TUTUN MILDIYOSUNDE DENENEN BAZI TLACLARIN
TUTUNLERDE BAKIYE MIKTARLARI UZERINDE
1962 YILI ARASTIRMALARI

Ayten GUNEVER! o | ~ Cand OTACI? .
| GIRIS

. Memieketimize 1960 yil1 Haziran ayinda Trakya bdlgesinden girmis
bulunan Tiitéin Mildiytsii (Peronospora tabacina Adam)- tiitlinlerimizde
hasar yapmaya baglamis ve ertesi sene bu hastalikla devlet miicadelesine
151k tutmak igin Diizce Gegici Titiin Mildiyssti Arastuma Istasyonu kurul-
mustur. Burada miitehassis elemanlar tarafindan, muhtelif tiitiin cinslerine.
kargi Tiirkiye'de imal edilen ve disardan ithal edilen birgok ilaglar denen-
mistir. Hastalign onliyen iliglardan biolojik miiessiriyeti aym olanlarm
tiitlin' iizerinde birakiign bakiye miktarlarimin tayini hazirlanan galisma
plénma uygun olarak yapilnmugtir.

Arastirilan hususlar .

1 — Ilaclamalarin miitecanis olup olmadig.-

2 — Muhtelif tiitiin tlplennde ilag 'baklyelenmn farkhlhik gdsterip gds-
termedigi.

3 — El'lerle ild¢ bakiyeleri arasmdaki mun:a:sebert

4 — Hangi ildcin daha az bakiye biraktigl.

5 — Hangi ildcin daha ¢abuk dekompoze oldugu.

6 — Aspirasyonun, bakiye miktarlarini azalticlr bir tesiri olup ohnad1g1

Bunlardan, bilhassa 4,5 ve 6 nci maddeLerm arastm_lma& saglik ‘hak:-
mindan bnemlidir. Berkemeyer et al. (1962) tiutiinlerinde 1000 ppm den
fazla ilag baklyem kabul etmemektedirler. Ilacl: tlitlUnlerin dumanlarinda
yaptiklarn analizler sonunda dekompoze olmadan kalan dithiocarbamate
tesbit etmedikleri halde, bunlarin yanmas: ile tesekkiil eden carbon
disulfide’in {lagsz tiitiin dumnanma nazaran artmis oldugunu, tittinlin islen-
mesi esnasinda yapilan tozdan temizleme ameliyesinin ise ili¢ bakiyelerin-
de Dbir azalma meydana getirmedigini, kurutma ve tabii fermantasyon
sonunda ila¢ miktarlarimin 3/4 nisbetinde azaldigimi bildirmiglerdir. Fer-
mantasyon sonunda ili¢ miktarlarinda ne miktar azalma olacafy 1963 yil

mahsulii tiitlinlerde bizee de arastirilacaktir.

Dlizce Gegici Tiitin Mildiy6sli Arastirma Istasyonu tarla denemeler:lm
{ic tekerriirlii clarak hazirlamigtir. Baira, Trabzon, Izmir, Bursa, Diizce

t Ankara Ziral Micadele ildg ve Aletleri Enstitisy Bakiye Analiz Lab. Jefi -
2 istanbu! Zirai Mocadele ErstitisU Bakive Analiz L&b. Sefl.
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CETVEL !

Dijzce Gegici TGtin' Mildiysst Arastirma  Istasyonu’ tarafindan gdnderilen ve hakiye analizleri yaptlan
‘ totonlerin El'ler itibariyle kirim tarihleri ve ilaglama adetleri

 TRABZON

BAFRA IZMIR BURSA DUZCE

ﬁK.mm :iléglamé _Kmm flaclama) EKmm [fliglama| Kirmm (Ilaclama —Kmm flaglama

tarihi adedi tarihi adedi tarihi adedi tarihi adedi tarihi adedi
EL.I 25.7.1962 11 25,7.1962 11 26;7.1962 11 26.7.1962 11 26.7.1962 11
ELII 781962 14 7.8.1962 14 7.8.1962 14 88.1962 | 14 8.8.1962 14
EL. III 158.1962 | 18 15.8:1962 18 15.8.1962 16 16.8.1962 16 16.8.1962 16
EL.IV | 3181962 | 20 | 3181962 | 20 | 3181962 20 1.9._1962_ 20 191962 | 20
lenv | wsasea| 2 &11.9.1_962 22 - | 119192| 22 1191962 | 22 | 1291962 [ 2
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tiitiin  gesitleri muhtelif ilaglarla ilaclandikftan sonra Cetvel 1 de gbdsterilen
tarihlerde kirmlari yapilip kurutulmus- bakiye anallzleri icin Enstitiimiize
gonderilmistir. Analize tabi tutulan tiitimnlarin bir kisma saklanarak Tekel
Enstitiisiinde igimi tecritbelerine tabi tutulmustur. flig¢lama teknigi ve neti-
celeri adi gegen Aragtirma Istasyonunun raporlarmda genis sekilde izah
edilmistir. (Anonymus 1963). ‘

MATERYAL VE METOD

a) Bakive analizleri yapilan ilaclar :

Preparatinismi  Firmasi Aktif madde ve % si  Kullanma dozu

Dithane 278 = Xoruma % 65 Zineb (Zinc ethylené
' ‘ bis-dithiocarmate) - %. 0.4

Poiyram combi At-Aslan % 80 Metiram (Zinc activated

polyethylene thiram disul- - % 02
phide) '
‘ % 0.1
Polyram M At-Aslan % 80 Maneb (manganese ve
: ethylene bm»dﬂhmcarbamate) : % 0.2
Polyram Z At-Aslan % T0 Zineb (Zinc ethylne his .
: ‘dithiocarbamate) % 0.4
Lonacol ' Bayer % 72 Zineb (Zinc ethylenebis-
‘ dit‘hiocarbaamate) % 0.4
B- 5078 Bayer = % 50 Methyl-Zineb (Zinc
' propylene bis - dithiocarba- % 0.25
mate) '

b) Analiz metodunun esas: :

Dithiocarbamic acid’in metal tuzlari olan bu tip iliclar asitle dekom-
poze edildiklerinde carbon disuifide verirler. Bu da VILES reaktifinde
- absorbe edilerek sar1 renkli cupric-diethyldi-thiocarbamate

‘ : 4'5\ S N LCa )
‘CZHS)E’.‘—-C\S’CMH"S'7Q_— cl S

a donligtiir. Bu bilesigin optik yogunlugu 430 mp;, da spektrofotometrede
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CETVEL 2

1962 yilinda Ilaglarnaya tebi tutulan tOtUnlerin Ihtiva ettikler] iltg bekiyslert

Kullantlan preparat

Thtdn Qegltleri

DUZCE izMir ' TRABZON BAFRA BURSA

fsmi " Dozu Ell El2 EI3 El4 FE15 Ell El12 EI3 El4 EIEW-EII‘ El2 El3 El4 El§ ElIl El2 ElI3 El4 Elb5 Ell El2 El3 El4 E15
PPM ppm ppm ppm pPm | PPm Dpm ppm Ppm PPmM | ppm  ppm PpmM  PPM  PPm  ppm  ppm i’Pm Ppm  PPM | PP ppm ppm  ppm ppm

Dithan Z.78 % 04 6516 7635 7681 7350 2207 5391 5B26 8522  THGY 5ﬁ66 2894 3337 3510 4779 1646 5698 © 5772 8413 3113 322 . 5807 6441 5880 568; 2224
Lonacol % 04 6513 7507 8088 7743 2189 | 5537 4646 7201 5843 3637-‘ 2659 2552 4315 4252 2261 5138 4234 5373 5862. 2788 6108 5717 8503 6260 2370
Polyram Z % 04 3184 4134 4870 4134 814 2288 2203 - 3487 4451 1087 1251 1233 1845 2406 810 2487 2641 3751 3582 1230 2361 2717 3401 3763 1737
Polyram Combi % 02 1022 1327 1462 1165 1m 368 986 1290 1482 722 343 307 515 641 170 836 - 1489 1103 1325 473 756 925 &8l 852 292
Polyram M % 01 502 745 854 854 162 499 56 728  B53 463 154 146 214 319 108 G10 647  9M 881 259 366 438 380 - 488 198
Polyram M % 02 1395 1784 2423 1822 328 1447 1882 2162 3208 1177 482 446 M8 1057 207 1398 1610 2422 2217 613 | 1375 1370 1709 1662 532
B-5078 % 02,5 304 811 1241 l 100 598 T3 A6 273 144 87 89 135 148 42 273 253 460 385 110 229 190 253 200 87
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okunur. Dekompozisyon, asidin konsanfrasyonuna ve reaksiyvon esnasmnda
tatbik edilen sicaklifa bagli olarak iki sekilde vuku bulur.

o8 A o
. H:.N_' CH,~ CH - M-Il | + 2.(.52_
N
/
Cug -
l C=5 + L, +H,5

CH, /
N w

A dekompozisyonu seyreltik asitle ve 100°C ta kantitatif olarak, B
dekompozisyonu ise oda sicaklifinda yavas yavas cereyan eder. Analiz igin
Clarke et al. (1951), Heuerman (1957), Xeppel and Munsey (1957),

Lowen (1951); Pease (1957) tarafindan verilen metotlar incelenmis ve J.T.
Martin’in (*) tavsiye ettigi modifiye edilmis sekli tercih edilmistir.

Anallz Gidisi :
a) Reaktifler :

Sulfuric acid 2-N. ‘
_Lead acetate % 10 luk sulu c¢ozeltisi,

Viles reaktifi : 20 ml Triethanolamine, 1 ml Diethylamine &nceden
sodium sulphate anhydrous ile kurutulmus ethyl alcohol’de ¢dzliliir. Buna
kurutulmus alcohol'de ¢bziilen 0.080 gr. Cupric acetate ilave edilerek alcohol
ile litreye tarnamlanir, Renkli sisede agz iyice kapatilarak saklamr. Reaktif
uzun miiddet dayamkh degildir.

Sekil: 1 de gosterilen ve boyutlari agagida verilen cihaz kullamhn1$tlr
A,CD,E absorbsiyon sigeleri 100 ml kapasitededir. B dekompozisyon balonu
600 ml liktir. Sogutucu boyu 40 cm dir. Alttan musluklu sise 5 litreliktir.
Baglantilar cam camsa defecek sekilde yanastirilip polyethylene horu ile
temin edilmistir.

A absorbsiyon sisesine havada meveut olabilecek eseri carbon disulfide’
nin temizlenmesi icin 25 ml, D ve E ye ise ilacin asitle dekompozisyonu
esnasinda cikan carbon disulfidel absorbe edecek 50 ser ml viles reaktifi,
C ye de hidrogen sulfide’i tutacak 40 ml lead acetate ¢Ozeltisi konur. Reak-
siyon balonunun altina ayarli bir elektrik 1siticisi yerlestirilir.

ince 6iiitlilen ve iyice karistinlan tiitiinden 25 gr hassas terazide tar-
tilir. Reaksiyon balonuna kaynama tasi da ilave edilerek konur. Sogutucu-
nun ¢kis borusu agilir. Cabukea 150 ml 2-N sulphuric acid konur. Hemen
kapatilir ve polyethylene sisenin muslugu da ayni anda agilarak dakikada
8-10 ml su akacak sekilde musluk ayarlanir. Absorbsiyon siselerinden gaz
kabarciklarn muntazam olarak cikmalidir. Qiinkii az gaz gecisi carbon di-
sulfide’in reaksiyon kabmdan Viles reaktifine siiriiklenmesint giiclestirir,

{*) Long Ashton Research Station Kimya bSlimi sefi
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SEKIL 1. Xullamlan cihaz

fazla shiratli gaz gegisi ise carbon disulphid’in Viles'te tutulmamasma ve -
diisiik neticeler alinmasina sebep-olur. Cihaz bu sekilde hazrlandikian
sonra sicak 1siticl cihazin altina stiriiliir. Kaynamanin bagladil an kritik-
.tir. Reaksiyon balonundan A kabma dogru sifon olmamasi igin suyun

'_ akisimi kontrol etmek gerekir. Kaynama bagladiktan sonra, 6n denemelerle

tesbit edildigi gibi en uygun olarak 2 saat kaynatmaga devam etmek lazum-
dir. Bu miiddet sonunda haglantilar agilarak D ve E de tesekkiil eden sar1
renkli cupric diethyldithiocarbamate ¢oziltileri bir erlende birlegtirilir.
Renk spektrofotometrede okunamryacak kadar koyu ise muayyen miktar
pipetlenerek 25 ml lik balon Jojede Viles reaktifiyle seyreltilip markaya
tamamlamr. Bu seyreltmenin neticelere tesir etmedigi kontrol edilmistir, 4
cm lik celllere konan c¢odzeliinin optik yogunlugu 430 m), da alcohole
karg1 spektrofotometrede okunur.

Standart curve’nin c¢izilmesi:

“1 ml ethyl alcohol'de 88 gamma carbon disulfide ihtiva eden. standart
¢izelti hazirlandi. 2,5 gr titiine 0,5; 1,0; 15 ... 40 ml carbondisulfide
cozeltisi ilave edilerek ve 50 ml Viles reaktifi kullanilarak metottaki gibi
¢alisildy, optik yogunluklar okundu, asagidaki neticeler alindi,

Alinan carbon disulfide Spektrofotometrede okunan
miktarlari - optik yogunluklar
44 gamma D - 0,110
‘88 » : 0,303
132  » . 0,528
154 » 0,595
176 » 0,699
198 » . 0,786
240 » : 0,972

26 » . 1208
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Bu degerlerle gizilen curve Sekil: 2 de gosterilmistir. Nimuneler igin
spektrofotometrede okunan optik yogunluklardan carbon disulfide mikiar-
lari bulunarak hesapla aktif madde miktarlarma gecilmistir, '
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SEKil. 2. Standart curve
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Yapilan recovery {(**) tecriibeleri :

Muhtelif preparatlar alindi, Bunlarn muayyeﬁ miktarlar1 pyridin’de
¢Ozlildlt veya sudd suspanse edildi, veya dogrudan dogruya tiitiine ilive
edilerek metottakl gibi galisildi, asa8ida gdsterilen degerler alindi

Daveedilen|  p1y50n ¢,
¢ szic | M itactaki CS,|———— | Recove
CIlag - Coziicl ahsul | ovgam hesapla | deney . ry
Gamma | Gamma | Gamma
Polyram Z.| Pyridin | Tittiin- 269 86 40 % 45
" | Suda siis- | - : )
Polyram Z.1 1o ncivon » 118 65 46 % 70,5
Zineb | Dogrudan S .
(Sandoz) | dogruya » 163 92 87 % 96
Polyra: . i
1\; yram » » 161 90 - 84 % 80
Zineb . ‘
(Koruma) » » 158 80 66 0o 83
Zineb _ .
(Koruma) » » , 318 160 142 %, 90
Zineb _ :
(Koruma) » » 434 - 40 | 226 % 96
» » 278 154 150 % 99
Lonacol : ) . .
(Bayer) » » 258 143 132 % 04
Metirath' B o
(At-Aslan)| » 250 148 153 % 91
B-5078 '
- (Bayer) » » 210 112 103 % 02

Bundan anlagildigr gibi pyridin'de ¢6ziilen ve suda suspanse edilerek
hazirlanan miktarlarla yapilan «recovery» tayinlerinden diisiik neticeler
alinmigtir. Preparattan tarti alinarak tiitfine iladveden sonra alinan neticeler
biitiin ilaglar igin % 85-95 tir. :

On denemelerimizde ve kontrol niimunesi olarak, Tekel Enstitiisii tara-
findan gosterilen ve hig ilag ihtiva etmeyen titlinler kullanilmigtzr, Bundan
sonra gbnderilen 548 niimunenin analizi yapilmistir. Her ilaclamaya ait {ig
tekerriir ve beger el mevcuttur. Bu niimunelerin her tekerriiriiniin ayni

{**)} Recovery-geri kazanma - Bakiye analizlerinde metodun tatbiki i¢in vapilan &np g¢alismalarda ko-
nuian miktarlarla anzliz sonunda bulunan, bhahis konusu maddenin ylzde miktar.
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SEKIL 3.

i £l 2 els "By Els

Bursa tUtlinlerinde il4g bakiyelerini ve el'lerie bakiveler arasindaki miinasebeti gBsteren grafik
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elleri kendi aralarnda ikiser ikiser ayni miktarlarda karistirilarak tahlil
edilmigtir. Farkli teldkki edilen neticeler almdigmda her tekerriir ve elleri
ayr1 olarak tahlile alinmistir. Ilk tahlile alinan kontrol niimunelerinin az
da olsa ilag ihtiva ettikleri tesbit edilmis onun civar parselier iliglanirken
bunlara da sigramasmdan ileri geldigi miisahede edilmistir. Tesbit edilen
carbon disulfide her ila¢ cinsine gire hesaplamp neticeler Cetvel 2,3 ved
de gOsterilmistir. :

Mubhtelif iladglarla ilaclanmis olan Diizce, Izmir, Trasbéon Bafra, Bursa
titiin gesitlerinin ihtiva etfikleri ilac baklye mlktarla.nm gosterir 2 Nolu
cetvel incelehdifinde

a) flaclamalarin miitecanis -yapildigl, ayni ellerin tekerrﬂrlermde olan
farkin tiitlinlerin yaprak adecinin, bliylimesinin ve rutubet miktar-
~larmnin tekerriirlerde biraz farklli olmasindan ileri gelebllecegi,

b) Bakiye - m:lktarlarlnm 3-4 {incli ele dogru yukselme sonra dlisme
gosterdigi (Sekil: 3),

c) Tiitiinlerin azami ve asgari rutubet miktarlar: hesaba katildifinda -
en rutubetli clanin en az rutwbeth olana nazaran % 5 bir fazlahk
gihsterecesi,

. d) Kullanilan ilag nisbetleri .ayni olan tlitiinlerden Diizce titiinlerinin
en fazla Trabzon tiiilinlerininin en az bakiye ihtiva ettigi, ‘bunun da -
tlitlin cinslerinin kendi hususiyetlerinden ileri geldigd,

e) Bakiye miktarlarinm oldukca yitksek bulunusunun bunlarm 22 defa
ilaglanmis olmasindan ileri geldigi, tatbikatta ise ancak 6-10 ilAcla
manin yapilacagi, '

Titiinlerin bes el ortalamasi olarak ihtiva ettigi ilag bakiyelerini gds
" teren 3 No.lu cetvel incelendiginde en az bakiye hrakan ildcin % 025 doz-
da kullamlan B-5078. (fnethyl-Zineb) bundan sonra sirasiyle % 0.1 lik
dozda kullanilan Polyram M (maneb) ve % 0.2 lik dozda kullanilan Polyram
Combi (Metiram) en ¢ok bakiye birakanlarin ise azdan goga dofru % 04
ik dozlarda kullamlan Polyram Z (Zineb), Dithan 278 (Zineb) ve Lonacol
(Zineb) oldugu.

Asplrasyona tabi tutulan tiitiinlerin 1ht1va. ettikleri 11&9 baklyeler;nl g0s-
teren 4 No.lu cetvel incelendiginde aspirasyona tabi tutulan tiitlin bhakiye-
lerinde bir azalma olmadifi, husule gelen az bir diismenin ise aspirasyonun
ilk analizden 6-7 ay sonra yapilmasi ve bu middet zarfinda ildglarin
dekompoze olmasi .ve tiltlinlerin rutubet miktarlarmin degismesinden ilerl
geldigi anlagilir. '

Ayrlca. ilag dekompozisyonunun ayni miiddet zarfinda en ¢abuk Methyl-
Zineb sonra Maneb ve en ge¢ Zineb esash ilaglarla ilaclanmis olan tiifiin.
lerde oldugu fesbit edilmistir. 1963 yili tiitiinlerinde anahzler yapllmakta-
dir. Neticeler almdiginda negredilecektir,
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_CETVEL 3

Titlnlerin 5 €l ortalamas1 olatak ihtiva ettigl ildg bakiyeleri

Eullanilan ildcin

THitiin cinsleri

* Aspirasyonla il&g, Bakiyeleri Arasindaki Munasebet

ilaclar

Bafra Polyram Z % 04
(Zineb)

Bafra Polyram M % 02
(Maneb) ' '
Bafra polyram combi' % 02
(Metiram)

Bafra B-5078
{Methyl-Zineb)

Diizce Dithan Z (78)
(Zingb) .
Diizce polyramn M % 02
(Maneb) -

Diizce polyram combi % 02
(Metiram)

Dizce B-5078
(Methyl-Zineb)

Eller

E]l 3
El 3
El 3

. El3

'El 3

" El3

El 3
El 3

'E] 3.

El 3
El 3
E] 3
El'3

El3

El 3
Bl 3

Titlin aspire
edilmeden ihtiva
ettigi bakiye

PPm ’
3872
3430
2389
2455
905
1103
454
485
7599
7563
2145
2702
1560
1379 -
410
765

ismi N ) Dozu | Diizce | Izmir |Trabzon| Baifra | Bursa
ppom | ppm | ppm | ppm | ppm
Lonacol . % 04 | o422 | 6287 | 3208 | 4678 | 5206
Dithane Z-78 % 04 | 6258 | 5390 | 3113 | 5283 | 5781
Polyram Z % 04 | 3427 | 2785 | 1437 | 27183 | 2813
Polyram M " o2 | 1550 | 1035 | 625 | 1652 ) 1330
Polyram combi %o | 1030 |1069 | 305 | 1035 | sot
Polyram M % 01 627 618 | 188 | e | 372
B-5078 | wozs| s10 405 9 208 | 187
CETVEL 4

Tiitiin aspire
edildikten sonra
ihtiva ettigl

bakiye

PPmM
3655
3438
12290
1961
1113
1226
384
367
5247
6043
2266
1301
1512
1512
494
473
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BZET

- Titlinlerde Peronospuora tabacina Adam’a Karst kullamlan
Dithiocarbamate’ll ilaglarin biraktign bakiyeleri tesbit etmek .igin bunlarin,
2N Sulphuric Acid’le dekompozisyonlarindan sonra cikan carbon disulfide
Viles reaktifinde absorbe edilmis, meydana gelen sar1 renkli cupric diethyl- '
dithiocarbamate’in optik yogunlugu Hilger and Watts spektrofotometresin-
de 430 my, da Olgllmiistiir. Analizler sonucu muhtelif tiitlin cinslerinin ih-
tiva ettigi ila¢ miktarlari, ellerle ilic bakiyeleri arasindaki miinasebet hangi
ilacin daha cabuk dekompoze oldugu ve aspirasyonun iléc bakiyelerine te-
sirleri tesbit edilmistir. Calismalara 1963 ve 1964 yilinda ilglarian tﬂtunlerde_
de devam edilecektir. ‘

SUMMARY

INVESTIGATION ON THE RESIDUAL AMOUNTS OF SOME
CHAMICALS WHICH ARE USED ON TOBACCO AGAINST
BL.UE MOLD IN 1962 '

Spraying is done on the field with some dithiocarbamates. The number
of the treatment is shown on the Table I. The leaves of the tobacco is
picked up five times. The analyzing method depends on the carbon
disulphide evaluation after decomposition of dithioccarbamates with 2N
sulfuric acid. Microquantities = of ecarbon disulphide forms yellow
cupricdiethyldithiocarbamate when it is absorbed in Viles’s reagent. From
the results on the table I, and Table 2 can be seen that.

1 — The Residue amounts are very high for some fungicides.

2 — The Residue emounts are highest on the third pmk_mg of the

leaves.

" 3 — The Residue amounts of B-5078 (Methyl-Zineb) (% 0 25) is less
than the others. Than come Polyram M (% ¢ 1) and Polyram
Combi (% 0.2), at the end Polyram Z (% 04), Dithan Z-78 (% 04)
and Lonacol (% 0.4).

4 — B-5078 (Methyl-Zineb) decomposed much more than Maneb and
Zineb, when they are kept in the room temperature during the
same time. _

5 — From the Table 4 are shown that aspiration did not do any
difference on the residue amounts. _

The residual amounts of the chemicals will be 1nvestmga.ted on the

tobacco samples which is harvested in the year 1963.
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