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IKTISADI ONEMI HAIZ MEYVA CESITLERINDEN ELMADA
ILAC BAKIYELERI UZERINDE ARASTIRMALAR

Ayten GUVENER?!, Yiice]l GUNAY 2 Covdet SEVINTUNA 3
GIRIS

Eimalara tatbik edilen bazi zirali miicadele ilaglarmmn bakiye miktar-
larm: tayin ettmieye yamyan uygum metotldr tespit ebtmek, zamana bagl ola-
rak dekompozisyon miktarnm i‘zmcele-mek, hasat zamanlamnda ftoleransin
altinda ila¢ ihtiva edip etmediklerini kontrol etmsk maksadiyla Gazi Or-
man Ciftligindeki bir ksmn elma agaglari, Toksikoloji ve Bakiye analiz
laboratuvar: tarafindan tatbikatcilarm tavsiyelerine gére ilaclanmistir. Ba-
kiyve analiz laboratuvarmca metotlar tespit edilmis ve analizler yapilmastir.

1963 ve 1964 wyullarinda DDT, Gusathion, Keithanla ilaclamalar ve ana-
lizler yapilmustir. 1963 yilinda daha ziyade metotlar iizerinde calisimis ve
laboratuvarmiz imkéanlarina uygun olaniar secilmistir. CQogu zaman her
ildein, her meyva ve sebzedeki tayini, bilhassa temizleme (Clean up) ame-
liyesi, yani ilacin reaksiyonu bozan bitki pigmentleri ve mumlarindan izole
edilmesi bakumindan farkliliklar géstermektedir. Bunun igin aym 6n calis-
malara, bazan metotlart tadil etmege ihtiyac duytulmustur. Bu hususta
yvapilan caligmalar kendi bahislerinde gisterilmistir.

Nitekim literatlirde de muhtelif materyalde DDT bakiyelerini tayin
icin SHff Castillo (1945) tarafindan xandhydrol-pyridine kolorimetrik me.
todu, Seargent (1958) tarafindan total chlorin tayin metodu, Coulson et
al, (1960) tarafindan Gas-liquid chromatography metodu ve Schechier
Haller (1945) tarafindan kolorimetrik metot verilmis bu metot DDT Panel'i
(1960) tarafmdan modifiyve edilmistir.

Wollenberg ve Schrader (1960) Gusathion'un asidik vasatta phenyl
lnaphtylaminle baglanmasimndan meydana gelen renkli ¢dzeltinin kolori-
metrik Slclisiine dayanan bir metot vermmislerdir. Giang ve Schechter (1958},
pramuk ¢igitlerinde gusathionu, asitle hidrolize ettikten sonra aciga c¢ikan
formaldehidi destilleyip cromotropic acidle remkl bilesigini meydana geti-
rerek tayin etmislerdir. Meagher at al. (1960) meyvalarda gusathionu
tayin edecek bhir metot bildinmislerdir.
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Kelthan fayinleri igin literatiinde wverilen metotlar {i¢ grupta toplana-
bilir. Gunther and Blin (1957) kelthandan 4'4,4-dichloro henzophenon mey-
dana gefirerek, bunun ultraviolede absorbsiyon miktamni 8lgmiislerdir.
Rosenthal at al. (1957) hidroliz neticesi agifa ¢ikan chloroformu tayin
etmislerdir. Bu metot George at al. (1961) tarafindan gelistirilmistir.

DDT ye tatbik edilen Schechter-Haller (1845) metodu da bu bilesige
tatbik edilebilir fakat spesifik degildir.

MATERYAL VE METQTLAR

1963 ve 1964 Yillarmda Gazi Omman Ciftlifindekd bir kisim agaclar
DDT % 50 W.P. dan % 0,3 luk dozda, Gusathion % 25 W.P. dan % 0,2 lik
dozda, % 19,5 Kelthan Em.dan % 0,2 lik dozda hazirlanan ¢dzeltilerle cet-
vel 6 ve 7 de gOsteriien tarihlerds tathikatcilarin tavsiyelerine. gdre ilaglan.
Tnstir. - Co

Tlagh ve ilagsiz sahadaki her agacm iist ve alt dallarmmdan olmsk iizere
3-5 elma koparilip bunlar &nce bigakla kiyildiktan sorrd’ kangtirlmis
sonra Kenwood Cheef kiyicisinda safihalar halinde -kuyilarak iyice  karisti-
rildiktan sonrs metotlarda bildirildigi kadar tantmmlar alirip gahsilmstir,

A — EMALARDA DDT BAKIYELERINI TAYIN METODU : .

Literatiirde mevcui biitiin DDT tayin metodlarinda DDT’yi reaksiyonu
borzacak diger maddelerden uygun sekilde izole etmek gayesiyle baz iglem-
ler yvapmak icabeder. Bizim lakoratuvar imkénlarmmiza en uygun metot
Schechter Haller (1%45) in DDT paneli (1960). tarafindan -modifiye ve tav-
siye edilen metodu idi. Bu metodun aynen tatbikihe imkin olmamis, DDT
yvi elmadan ekstrakte ve izole etmekte bazm cruQMkIer gﬂccrn1$-t1r Qalmma-
landan sonra uygun bir tarz tespit ad.lhm$t1r ‘

1 — DDT nin elmadan ekstraksiyonu icin yaplla.n cahsmalar

a) Yukarda bahsedilen metotfa bitkisel materyalden DDT, hexan-aceton
karisimiyla ekstrakte edilmigtir. Elmalarda bu usul iyl netice vermemis,
acetonu -hexandan ayirmak igin suyla yikama yapilirKen fazla hexan ‘ka.ybl
olnustur, onun i¢in.bu sekllden vazgecilmigtir.

h) _Ebrna lapasini ub-len-dorcla hexanla.. K-arlstlrnﬁ) bir gece beklettikten
sonra biiyitk bir huniden ve sizges kafidindan siizmek iyi netice vermistir.

2?2 — DDTnin elmadan izolasyonu icin yapilan cabismalar :

a) Yine DDT Panel (1960) tarafindan verilen metoda gére, elstrakt
Celite-Sulfuric asid kolonundan gegirilmis, renksiz bir cbzelti elde edildigi
halde renk reaksiyonu yapildigl zaman mavi renk yerine san - kahverengi
bir renk elde edildigi icin netice alinamamustir. ) o

b) Celite - Sulfuric acid kolonundan gecirildikiten sonra Silicagel kolo-
nundan gegirilmis metottaki’ gibi Q&11$11m1\$"b11' En sonda yvine mavi renk
yerine ‘kirli mavi bir renk elde edilmistir. ' ’ o
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c) -Bilinen miktar DDT ihtiva eden elma ekstrakti, 10 gr. aluminium
oxide dessicant ve lizerinde 20 cc fuming sulfuric acidle kargtariimig olu-
minium oxide bulunan kolon hexanla nemlendirildikten sonra geginilmis ve
kolondan hexanla yikvyarak alinmustir. Diethylen glycool koyarak vakum-
da ugurulmug, metottaki gibi ¢alislmustir. Renk reaksiyonundan sonra sa-
hit renksiz, DDT ildve edilmis olan hafif mavi renk gbstermistic. Yani te-
mizleme muvaffak olmus fakat DDT’nin bir kismu kolonda kalmustir,

d) Asagida bildirilen sekilde calisildignda iyl netice alinmstir,
3 — Analiz gidisi :
a) Cihazlar:

Kewood kayma makinasi
Blendor
Litrelik balon veya erlenler
Dereceli kab (500 cec. lik ve 10 ce. lik)
Biyiik huniler, 100 cc. lik beherler pipeiler
Kromotografi kolonlarl (30 cm boy ve 2 om kadar capta)
Afz cam kapakli tlipler
. Su hangyosu
Vakum motoru _
Spektrofotometre (1 cm. lik hiicreler)

b) Reaktifler

Hexan

sodium sulphate anhydrous

sulfuric acid fuming

sulfuric acid concantre

celite 545 (kurutulmus), nitric acid fuming

sodium hydroxide % & lik

potassium hydroxide % 5 lik (susuz ethanolde hazirlanmig)

¢)Elmadan DDT nin ekstraksiyonu

Elma niimunesi bigakla dogranms, Kenwoodun jips kiyicisinda kiyil-
mis iyice kanstimldiktan sonra 200 gr. tartim abnmagtir, 30¢ cc. hexanla
blendorda hir ka¢ dakika kargtinlmastir. Alev alma ihtimali {izerinde dik-
katle -durulmugtur. Iyice lapa haline gelen elma hexanla bir gece bekletil-
mis sonra bilyiik bir huni ve siizgeg kégidindan siiziilmiigtiir. Siizgec kagidi
ve kab iki defa 100 er cc. hexanla yikanmis ekstraktlar birlegtirilmistir.
Sonra sodium sulphate fizerinde kurutulup muayyen hacme (500 cc.) ye
tamamlanmigtir. Burnndan 50 gr. elmaya muadil miktarlar iki tane 100 cc.
likk erlene konarak 1{-15 cc. kalana kadar su banyosunda destile edilmistir,

d) Ekstraktin temizlenmesi:

Celite 545 120° de 4-5 saat kurutulmus bundan 2,5 gr. tantilmgtir, Tar-
tim i¢in 100 Mik bir beher kullamlmustir (beheri g¢izecefinden her zaman
ayni beher kullamlmagtir). Uzerine yam yamya dumanli sulphuric acid ve
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concantre sulfuric acid karigmindan 18 ce. ocak iginde ve karstirarak
ilave edilmistir, Uzeri saat camuyla &rtillerek sogumasi beklenmis, sogu-
duktan sonra 10-15 cc. ye teksif edilmis olan ekstrakta iladve edilmigtir.
Iyice kamstirulyp 10 dakika kadar {izeri kapatilarak bekletikmis ve sonrs
igine kurufulmus celitten 3-4 cm. yilkseklik verecek sekilde konarak hazir
lanmig kolondan (kolon Once hexanla nemlendirildikten sonra) gecirilmis
tir. Celitle karistirilmig numuneyi ihtiva eden kab dort defa 10 ar cc. hexan
konmup kolona aktarlmigtir. Boylece DDT kolondan alinmistir. 100 ce.lik
erlene toplanan cézeltl su banyosunda birkag ce. kalincaya kadar destile
edilmigtir, Sonra 40 C yi gegmeyen su icine daldirarak hexanin hepsi va-
kumda ugurulmustur, DDT nin nitrolanmasi i¢in bakiyeye 4 cc. yari yaryya
dumanli nitric acid ve konsantre sulfuric acid kamsmma ilave edihrmst.ir. 10
dakika kaynayan su banyosunda tutulduktan sonra banyodan alip buz igin-
de sogubulmus, buz icindeyken 10 cc. su yavas yavas ilave edilmistir. Iyice
sogutulmus olan nimuneye 10 cc. benzen pipetle ildve edilip 5 dakika iyice
galkalanmustir. Béylece nitrolanmug DDT, bemzen igine almmustir. Bumdan
sonra agz cam kapakl Hliplere aktarimmag, alt taraftaki su fazi pipetle ge-
kilerek, iyice bertaraf edilerek atimustir. iki defa’ 5 er.cc.% 5-lik NaOH 1a
yikanmis ve NaOH faz aym sekilde pipetle cekerek atilmistir. (NaOH
fazindaki sar1 renk gitmeszse yikama tekrarlanmugtir). En son susuz sodium
sulphate konularak benzen kurfntsulmu$tur. Bundan 5 er cc. almnarak agzl
cam kapakll tlplere konmus ve vakumla cekerek benzen uguruhnu$tur.

e) Renk reaksiyonunun yapilmasi:

Renk reaksivonu igin 1 ml. benzen 5 ml. % 5 lik alkolik potassinm
hydroxide (kuru ethanolde hazirlanmis) cozeMisi konmus ve dort dakika
rengin devolope olmas1 icin beklenmistir, Hemen 1 cm. lik hiicrelers ko-
nargk (icabinda asetonla ekstrakte edilerek temizlenmis pammukfan stiziil-
miistiir). Optik dansite 600 my da spektrofotometrede okumustur.

f) Stamdart egrinin g¢izilmesi

Standart efri cizmek icin p'p’ PDT den 250 mg. tamilmus 100 cc. ben-
zende c¢ozlilmiistiir. Bundan 1 ce. almp 4 ce. Nitrolama asidi  konarak
nitrolama ameliyesindeki gibi nitrolanmmgtir. Nitrolanmis DDT 10 ml ben-
zenle cekilerek niimunede oldufu gibi sulu faz dipten pipetle g¢elkilerek atil-
mis ve iki defa sodium hydroxide’le yrkanarak aynl sekilde sodium hyd-
roxide fazlari pipetle alimmis ve atilmastir, Nihayet bemmen fammndan 5 ce.
alip benzenle 25 cc. ye tamamlanmis ve 10,23,30.. 100 - ik miktarlar alina-
rak renk reaksiyonundaki gibi calsilmastir. (Cetwvel: 1). Tesekkill eden mavi
renk 600 my; da spektrofotometrede ve 1 om. lik hiicrelere konarak okun-
mustur, Bu degerlerle cizilen egri gsekil: 1 de gGriiliir.
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CETVEL 1

p, p° DDT ile Standart egnmn cizilmesi

vea - ‘ - 600 my, da. spektrofoto-
Alhnan p,p' DDT metrede okunan optik
miktarr dansiteler
10 Gamma - 0,120
20 » ‘ 0,241 |
30 » 0,360 -
a0  » 0,490
50  » ‘ 0,508
60 » C B T
Tweow SN TA 0,808 ve 860 -
a0 » . - 0837
90 » T 1,035
100 » | j 1,228

"Bulunan bu degerlerle standart egri cizilmistir, Yapian calismammn
dogrulugunu kontrol etmelk igin igine 50 + DDT ilave edilen nitnuneden
yukarida anlatilan biitin ameliyeler tekrar edildikternl sonraen sonda ben-
zen. -¢dzeltisinden 45.cc. .= 22,5.4 DDT. almmastir.. Spelkirofotometrede
okunan ‘= 0,255 tir.. B,una tekabiil eden deger grafiisten 21 ~ olmaktadir.
B&ylece mebo*du.n iyi netice verdlgl koannol ed11m1$tlr '

B — ELMALARDA GUSATHION BAKIYELERI: TAYIN METODU :

Caligmalarimizda Meagher at  all (19680) tarafmdan  meyvalanda
gusathion tayini mgm verilmis olan meibort demenmmis ve iyl netice ahnm1$t1r
' 1 — Tatbik Edilen Metodun Esasi: Gusathion oda 51ca]d1g1nrda sey-
reltik alkali il¢ hidrolize edilerek anthranilic asid’e donlistiiriiliir. Arthranilic
acid diazolamir ve N-(I.Naphthyl) ethylene diamine -dihydrochloridle bir-
legtirerek menekse = renkte bir bilesik elde edilir. Bunun renk siddeti
spektrofotometrede 555 my, da Sletiltr. : S

0 ' ' ' g
CH, 0 s : ' : : : <
Seyreltif 7N
P- SCH -N SCgrettie OH ¢ -d.%er
CH O . : L a,m“& maddefer
2 C \N : : . ‘ : NH

2
Anthranific acd
2 — Analiz gidisi :
; a) Cihazlar

Kenwood Ohlef kmyma 01ha21 '
Blendor '



- Dereceli kab
2 Iit, lik ayarma hunileri
Su banyosu
Valkum motoru
50 ml. lik cam kapakli ve .taksimatll silindirler
Spektrofotometre

‘b)Y Reaktifler

Aceton

Chloroform

‘Benzen

05 N KOH (Absolut isopropyl alkolde hazirlanms)
3 N HCL

Sodium sulphate a.nhydrous

% 0,25 11k sodium nitrite

% 2,6 luk Sodium sulphamate cBzeltisi

% 1 1k N - I naphtyl ethylene diamine

c) Gursathion’un‘ elmalardan ekstrakte edilmesi:
Elma dilimlenip Kenwood Cheef cihazinda safihalar halinde kiyilms iyice
kargtiriimrstir, Bundan 200 Gr. nimune almp blendora konmustur.

ml. aseton ildve edilip yiiksek doniisle 5 dakika kanstinlmastir. 200 ml
daha aseton ilidve edilip algak donlsle kezrshirilmistir. Sonra biyik bir
erlene aktarimis 200 mil. destile su konmus, 30 dakika cgalkalayarak karis-
timlmistir. Karsun cam pamugu lzerinden ve genis bir huniden sﬂzﬁl—
miistiir. (Filtrat berrak olmalidir, dedilse siizgec kaAfidindan siiziiiir).
seriva 400 ml. filtrat elde edilir. Bu 1 lt. lik ayirma hunisine alinmas, 3,3
ml. kongsantre HC! ildve edilmistir. Sonra 300 ml. destile su ilave edilmistir.
Evveld 100 sonralari 50 ser ml. chloroformla yedi defa ekstrakte edilmistir.
Ik ekstraksivonda kuvvetle calkalamamak l&zimdir: Aksi halde stabil bir
emiilsiyon tesekkiil edebilir. Birlestirilen chloroform ekstraktlars 200 ml
suyla ekstrakte edilmistir. Su ayrllmls ve lig defa chloroformla yikanmis-
tir. Chloroform ekstraklan mrlefi»nnhp susuz sodivm sulphat {izerinde ku-
rutulmustur., Chloroform bir bubhar ‘banyosunda hava akimm sevkedilerek
ucurulmustur, Bakiye 10 ml. benzende. ¢ozillmils absolut isopropyl alkol’
icinde hazirlanan 05 N KOH tan 10 ml. ildve edilmistir. 20 dakika oda
sicakliginda bekletilimistir. 8 ml. 3N-HCl ilave edilerek asitlendirilmis, 15-
ml. su ve 50 ml, benzen lave edllmlstlr 250 ml. lik ayirma hunisine alimp
Kuvvetle galkalanmigtir, :

~iSulu faz 50 ml cam. k&pakh taksnnath silindire aktaribmistir. Benzen
15 ml. destile suyla yikamp, yikamalar silindire ilave edilmistir. Sonra
benzen fazm at11m1$t1r Sulu c¢ozelti destile suyla 50 ml. ye seyreltilm’s ve
kanstiriimistir, Bu esnada cozelti’ ’bulamklaslma, supar cell ildve edilip
stzlilir, fakat super cell olmadifi icin yalmz slizge¢ kAgidindan slzmsk te
b«ular;nkhgm ga,tmesme yetmistir. Bur. g:ozelfclden 20, 52r ml. ahmp 25 ml. ik
cam kapaklt Iii dereceli sllindire }nonmusu‘uur /

45,



d) Renk reaksiyonun yapilmasi: % 025 lik sulu sodium
nitrite gozeltisinden her iki silindire 1 ml. ilave edilip kanstirims ve 19
dakika bekletilmistir. Her jki silindire 1 ml. % 2,5 luk sodium sulphamate
cozeltisi ilave edilmis silindir alt {ist edilerek kapag acilip -kapé,na.rak ka-
rigtarilmugtir, Sonra 10 dakika hekletilmistir. Silindirlerden yalmiz birine 2
ml, % 1 lik N(I-naphthyl) ethylene diamine dihydrochlorid’in sulu ¢ézel-
tisinden ilave edilmistir. (N.I.naphthyl ethylen diamine dihydrochlorid’in
konmadag) silindir ekistraktta kalabilen rengi diizeltmeyi miimkiin klar).

Her iki silindir destile suyla 26 ml. ye seyreltilip kamstimlmistir, 90
dakika oda sicakhifinda bekletilip renk siddeti 555 my de Spektrofoto-
metrede ve ayrica (560) Ik filtreyi kullanarak Klette de solvent sahidine
karst okunmustur.

e) Standart Gusathion ¢6zeltisivle egri c¢izmek:
50 mg. Gusathion tartilip 50 ml. benzende c¢oziilmiis bundan 1 cc. alp,
benzenle 50 ml. ye tamamlanmmtlr Bu gozeltinin 1 ml. si 20 4 gusathion
ihtiva ebmis olur.

2ml 4ml 6l 8ml almmarak

40 80 ~ 120 + 160 ~ ile calisildr
Calisma esnasinda ¢dzeltilerin yarisimu reaktif sahidi, yani «0» 12
ayar igin killandigwzdan aldigymiz miktarlarn' yaris: kadarm tayin etmis

oluyoruz. Oyleyse spektrofotometre veya klette okuna:n miktarlar 20, 40+,
60+, 80y ya fekabiil ediyor. :

TETVEL. 2

Gusathion Standart egrisini gizmek igin alinan gusathion miktarlari ve Spektrofotometre we
Klette okunan dederler

555 my, da
Allman Gusathion | gpektrofotometrede 560 filire ile

Miktarlan i okunan optik Klette okunanlar
dansiteler

20 Gamma 0,123 21

40 » 0,241 39

60 » 0,398 62

80 » 0,523 80

Bu deéérlerle baslangig noktasindan geten bir doSru elde edilmistir,
(Sekil: 2

C — ELMALARDA. KELTHA‘N B—Akimmm TAYIN METODU :

En uygun metod olarak George ve arkadaslarmmmn (1961) verdikleri
segilmistir. Temizleme ameh-yesmde baz deglsxklﬂkler yapmlarak nimune-
lerimize tathik edilmistir.
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1 — Kelthan'mn elmadan ekstraksiyonu icin yamlan galigmalar :

a) Metotta verildigi gibi isoprophyl alcohol ve n-hexan karigimyla
elrna lapasmn ekstraksiyonu yapilmis sonra ekstrakt isoprophyl E_iloohol’u
uzaklastirmak igin suyla yikamrken emiilsiyon meydana geldiginden hexan
fazindan ayrnlmasi esnasinda faziaca kayip olmustur. Bu sebepten bu
ekstraksion usuliinden vaz gegilmistir.

b) Elma lapasinin hexanla karigtirarak bekletilmesi ve biiylk huniden .
sliziilerek hexan fazmn aymlmasi, siizgec {listiiniin hexanla yikanarak alin-
mast iyl netice vermistir,

2 — Kelthanin elmadan izolasyonu wve temizlenmesi igin ya.pllan calis-
malar :

Metotta elmadan elde edilen ekstraktta XyfloiSuper-cel veya Attaclay
ilave edilmesi ve sizillmesi suretiyle temizleme yapihmasi bildirilmigtir,
Bunlar bizde meveut olmadigl igin asagidaki adsorbanlar demenmistir.

a) Igine Dbilinen miktar Kelthan ilawe edilmis elma ekstrakti Aliminium
oxydatum standart (merck) le hazrlanan kolondan gecirilmis, kolondan
san renkli bir ekstralkt elde edilmigtir. En son renk reaksiyonu yaparken
sar1 renk pyridin fazma ge¢mis ve pembe renk pgbriilmemistir. Baylece bu
tarz temizlemenin muvaffak olmadifl anlasilmustir.

b) Diatome toprafiyla hazmrlanan kolondan gegirilen ve 70+ Kelthan
ilave edilmis 50 gr. elmaya madil ekstrakt reksiz gecmis, tayin sonunda
70y yerine 85+ kelthan tespit edilmistir. Bu suretle diatome topragimin
hem' reaksiyonu hiozmag Jraeal«: sekilde temizleme’ yaptisi hem de Kelthan
kendi iizerinden gegen solvente verebildigi tahkik edilmistir.

3 — Tatbik edilen Metodun esasi : Xelthan yani 44-dichloro -(tri chloro-
methyl) benzhydrol’den alkalik hidroliz neticesi chloroform ve 44-dichloro-
benzophenon husule gelir. Chloroform pyridin - alkali ile (Fujiwara testi)
pembe renk verir. Renk siddeti Spektrofotometrik olarak Olgitliir.

>

4

C- C-—Cl alkalik

'l \u o N
u-@/

Q‘\lo!‘otofm + 4.4 dihloroben 1npi\8ncm
4 — Analiz pidigi:
ay Gihazlar

Kenwood kKiyma makinasi
1 . lik erlen veya halonlar
Bijylik humiler
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1 1t. lik ayirma hunileri

Vakum motormi

10D ce. lik ve 500 cc. lik.rodajh erlenler
Sogutucular

Tipler

Kromatografi kelonu

Kig¢itk huniler

Spektrofotometre

1 om. lik Spel:rtnofobometre hiicreleri

b) Reaktifler

Kelthan standart c6zeltisi: Saf kelthandan 1 ml de 10
Kelthan ihtiva eden” hexanli ¢dzelti hazirlanmmgtir, _

Pamuk : Asetonla ekstrakte edilmis ve etlivde kurutulmustur,

n — Hexan: Sahit deferi yiiksek olursa denstillemmelidir. Diigiik
sahit degeri verenler destilenmeden kullamlabilir. Bu ¢aligmalarda BDH’run
Hexan'mi kullamilmuistir, : _ ‘

Pyridin Coézeltisi: Pyridin kata potassium hydroxide ile geri
sofutucu altinda bir saat kaynatilmis, sogutulmus kuru bir kaba aktarila-
rak destile edilmis ve bunun 100 cc. sine 4 ce. ilave edilerek % 296 Lk
pyridin elde "&dilmistir. '

Potasium Hydroxide: 33 gr. Pofassium hydroxide 67 cc. Suda
¢oziilerek hazirlanmigtir, '

Diatome topragi. .

¢) Blmadan Kelthanin ekstraksiyonu

Elma dilimlendikien sonra Kenwood kiyicisinda jips seklinde kryilmis,
bunlar kargtirilarak 100 gr. niunune alinmmmstir. Sonra blendorda gavrilerek
lapa haline getirilmistir. Buna 300 cc. hexan ilave edilersk 1 dk. kadar
blondorda c¢ovrilmistir. Hexan alev alabileceginden, ¢ok dikkafli olmaldir.
Sonra bir kac¢ saat veya bir gece bekletmek iizere litrelik balonlara az mik-
tar hexanla yikiyarak aktanlmigtir. Bekleme miiddeti bitince biiylik bir
huniden ve adi slizgeg kAgidindan’ litrelik ayinma hunisine siiziilmdistiir.
Ekstraktin rengi yeslllmsa sar1 idi. Bu renk iyice atcilincaya kadar 10 ar ml
% 85 lik sulfuric acidle ¢alkalanmus, 4 c¢alkama kafi gelmistir. :

Sulfuric acid fazlar atimistir. Hexan fazm acid uzaklagincaya kadar
yani methyl oranja karsi notr oluncaya kadar 50 ger ml. suyla g¢alkalamp
yikanmigtir, 5 yikama kafi gelmistir, Kurudmak i¢in sodium sulfat anhydrous
lizerinden stziilmiistiir. Siizgec {istii 50 cc. hexanla yikanarak ekstrakta
ilave edilmistir. Hexan su banyosunda takriben 10 cc. kalincaya kadar
destile edilerek uzaklaghirlmigiir.

+dy Kelthanin elma .ekstraktindan izolasyonu ve
temizleme ameliyesi: 2 cm. kadar capta bir kolona 1C cm. yik
seklik verecek kadar diatome toprag doldurulmus, kolon hexanla nemlen-
dirilerek diatome topragmn sikismast ve yiwkanmasl temin edilmigtir. Bu
selkilde hazirlanan kolondan teksif edilmis olan ekstrakt gegirilmis kap ve
kolon az miktarda hexanla yikanarak kolona aktarilmis elue etmeye 230 cc.
hexan'mm hepsi sarfedilene kadar devam edilmisgtir. Kolondan gegen hexan

48



ekstrakti tamamen renksiz olarak elde edilmistir. Hexan'm fazlasi 100 cc.
lik erlende &nce su banyosunda destile edilmis sonra 40-60°C de vakumla
cekerek uzaklagtirilmigtir,

Bakiyeye 5 cc. Pyridin konup calkalanmis sonra 2 ml. potassium hmyd-
roxide c¢ozeltisi ilave edilmis 2 dakika kaynar su banyosunds galkaluyarak
tutulmustur. Bu anda pembe renk tesekkiil etmistir., Su banyosundan all-
nan piimune 1-2 dakika buz banyosuna daldirlarak sogutulmustur, Pembe
renkli olan pyridinli fazdan sulu faz ayirmak icin ninune 100 ce. lik
erlenden tiipe almrms alt faz pipetle cekilerek uzaklastirilmigtir, Renkli faz
kiigiik bir huniden ve temizlemeye tabi tutulmus ufak bir pamuk iizerin-
den 1 em. lik spektrofotometre hiicreierine sliziilmiistiir, (Pamuk veya siiz-
gec kdfidi gok temiz olmazsa renk solup sariya dbnebilir.) Renk siddeti
spektrofotometrede 530 my, da destile suya karsi okunmustur. Bulunan
degerlere tekabiil eden miktarlar standart egriden okunmustur.

e) Standart egrinin cizilmesi

1 cc. hexan iginde 20+ Kelthan ihtiva eden ¢dzelti hazirlanmis bundan
0-150+ arast miklarlar pipetle alimp 100 ce. lik erlenlere konmustur.
40-60°C lik su banyosunda vakumla ¢ekerek hexan uzaklastirilmistir, Ba-
kiyeye 5 ml. pyridin 2 ml. potassium hydroxid c¢ozeltisi konup kaynar su
banyosunda 2 dakika bilek hareketiyle karngtinlarak tutulmustur, Sonra
buz banyosuna daldirilarak sogutulup, ftemizlenmis pamuktan 1 cm. lik
hiicrelere siiziilerek. destile suya karsi spektrofotcmetrede ve 530 my, da
optik dansite okunmugtur (Cetvel: 3). ESri Beer kanununa uyar (Sekil: 3).

CETVEL &

Kelthan standart egdrisi gizmek igin alinan Kelthan miktarlari ve Spektcofotometrede okunan degerler

Kelthan miktar1 Optik dansite . Opitik dansite
. Blank 0,003

10 Gamma (,040

20 » : 0,082 0,070

830 » 0,124

4) »

50 » 0,239 0,180

80 » 0,320 0,238

20 »: 0,262

w00 » . 0410

Literatitrde bildirildifine gire Chlordan ve heptachlor reaksiyonu bo-
zucu tesir yaparlar. Yani bunlar da az gok renk vererek yanlis netice almn-
masimma sebep olurlar, ‘ '

Chlorbenzilate, DDT, Dieldrin, Dimite, Endrin, Gusathion, Heptachlor,
Lindan reaksiyonu bozmazlar. ’
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SONUGC

a) BElmalarda DDT bakiyeleri tayinlerinden alinan neticeler: 1963 yilin-
da son iliglamadan hemen sonra alman niimunelerdeki tayinlerden, nie-
todun son seklini bulmamasi ve reaksiyonun bozulmasindan dolayl netlce
alinmamistir, Son ildglamadan 24 giin sonra. alman niimunelerde 2,4 ppm. .
ve 2,14 ppm. DDT tespit edilmistir. (Cetvel: 4).

1984 Yalmda ise 2,512,220 giin sonra alinan niimunelerde bulunan DDT
bakiye miktarlari cetvel: 5 de gdsterilmistir.

) Elmalarda Gusathion bakiyeleri tayinlerindenr  alinan neticeler:
Gusathionla ilaclanmg ve ildglanmamis agaclardan alinan nimuneler
metotta anlatildign sekilde muameleye tabi tutularak analizlenmis gusathio-
nun verdigi renk dansitesi Spektrofotometrede 565 my;, da ve Klett Som-
merson fotoelectric kolorimetrede 56 No. lu flitreyi kullanarak aym ayrn
okunmug ve her iki cihazla oXumalardan alman neticelerin birbirine wuy-
dugu gérilmistiir. 1963 yilinda ilagsiz ve Gusathionla ilﬁ.gh niimunelerden
alinan neticeler Cetvel: 6 ve T de gOsterilmistir.

CETVEL &

ilsclanmis ve ilglanmamey sahaden alinan efma numunelerinden elde edilen neticeler

Filtre No. 56 |-
Spektrofoto- kullanarak Klett |
Elmalar metrede Miktar Sommerson fotoe- Miktar
555 my da | (gamma) | lectric colorimetre | gamma
okumnan | de okunsn
Niimune
No: 1 0,515 79,5 81 &l
Niimune | ‘i o
No: 2 (3,492 76 i
Niimune
No: 3 0,692 107 . 101 101
$ahj¢ I
(Ilacsiz) 0,141 215 23 25
CETVEL 7
Sahit deferferi ¢rkarilinca numunelerde bulunan  Gusathion miktarlar
Niwmune 1 %5 — 21,6 = B8 0,58 ppm {(Spektrophotometre)
81,0 — 230 = 58 0,58 ppm. (Klette)
Niimune 2 o — 215 = ¥ 0,55 ppir (Spektrophotometre)
80,0 — 23 = 570 0,57 ppm (Klette)
Nimune 3 107 — 21,56 = 855 0,58 ppm (Spektrophotometre)
101 — 230 = T840 0,78 ppm Klette)




1963 ve 1964 te alinan neticeler Cetvel: 4 ve 5 de toplu olarak veril-
migtir. Gorilldiigii {izere 1963 te son ilaclamadan 8 giin sonra her Ui¢ nlimu-
nede 0,58; 0,55; 0,85 ppm. gusathion tespit edilmis yani 2 ppm, olan toleran.
smin altinda bir bakiye bulunmustur. 1864 yilinda ise 2 glin sonra alinan
niimunelerdeki bakiye miktarlar1 da tolerans smirinda bulunmus, 5, 12 ve
20 gun sonra muntazam bir diigme ile 0,65 ppm. e kadar inmistir,

¢) Elmalarda Kelthan bakiyeleri tayinlerinden alman neticeler: 1963 te
yapllan iki ilaglamadan 11 giin sonra alinan elma nitmunelerinde 1,42 ppm.
ve 1,32 ppm, kelthan bakiyesi tespit edilmistir. (Cetvel: 4). 1964 te 25,12,20
glin ara ile yapilan analiz neticeleri Cetvel: T de verilmistir. Gériildigii
gibl biitlin neticeler 5 ppm. olan toleransinin altindadir.

Netice olarak tatbikatcilarin tawvsiyelerine uygun zamanlarda ve dozlar-
_da (Cetvel: 4 ve 5) elmalara tatbik edilen DDT, Gusathion, Kelthan baki-
yeleri, son ilaclamadan iki giin sonra alman niimunelerde bile toleranslari
nin altinda veya tolerans simirinda bulunmustur. Son iliclamadan 20 giin
sonra ise c¢ok daha emniyetli miktarlara diismiistiir. Bu anda elmalarin
‘hentiz hasat edilecek kadar olgun olmadigl nazan itibara alimrsa, ilag¢ tat-
‘bik zamanlan ve ilag dozlar1i memleketimiz sartlarmda da emnivetlidir.

OZET

1963 ve 1964 Yilindaki calismalar sonunda iktisadi Onemi haiz bir {iri-
niimiiz olan ve % 0,3 DDT, % 50 W.P., % 0,2 Gusathion, % 25 W.P, % 02
Kelthan, % 19,5 Em. c¢dzeltileriyle normal tatbikat zamanlarinda ilaclanmis
bulunan elma niimunelerinde tnce ilig hakiyelerini tayine yanyan ruetotlar
incelenmis DDT bakiyeleri tayini igin elmalar heksanla ekstrakte edilmis,
ekstrakt 10- 15 em3 e kadar destile edildikten sonra buna 1,8 cm?® konsantre
sulfuric acid ve dumanl sulfuric acid kansmmu ildve edilen 2,5 gr. kuru-
tulmus Celite 5456 karistinlmis somra 3-4 cm. yiikseklikteki Celite 545 ko-
lpnundan gegirilmis kap dért defa 10 ar ce. Hexanla yikanarcrk kolona ak-
tailmis ve DDT kolondan almnmustir. ‘Sonra DDT nitrolanmig tetra nitro
. DDT benzen fazina alinmms ve alkolik potasyum hidroksitle muamelede
meydana gelen mavi renk dansitesi spekrofotometrede 600 my, da 1 om.
lik hiicreler kullanarak olciilmiistiir. Gusathion tayini icin Gusathionun
elmadan ekstraksiyonu aseton su karisimyla yapilmis asitlenen cozeltiden
Chloroformla cekilmis, chloroform ugurulduktan sonra bakiye benzende
cézlilmiis 0,5 N alkolik potasyum hidroksitle hidrolize edilerek antranilik
aside cevrilmis asitlenip suyla seyreltilen cozeltiden sulu faza alinmis bu
diazolandiktan sonra N (l-naphthyl) ethylen diamine dihydroohlorid ildve
edilerek pembe renkli bilesigi tegsekkiil ettirilmistir. Renk siddeti 556 myy
da spektrofotometrede 4 cm. lik hiicrelerde dl¢tilmiistiir.

Kelthan tayini igin elmalar hexanla ekstrakte edilmistir. Temizleme,
ekstrakt:, diatome topragindan gegirerek yapilmistir. Heksan vakumda
upurulduktan sonra bakiveye 5 ml Pyridin ve 2 ml. potasyum hydroxide
cozeltisi ilave edilerek kaynar su banyosunda tutulmus, kelthandan alkalik
vasatta aciga cukan chloroform pyridin alkali ile pembe renk vermigtir.

51



Renk siddetl spektrofotometrede 530 my da 1 cm. lik hiicrelerde 8lgiil-
miistiir.
Tlagsiz elma niimunelerine bilinen miktar 11ag 11awe edilerek metotlar
- kontrol edilmis, yukarda izah edildigi sekilde calisildiginda iyl neticeler
- almmustir. Sonra bu metotlarla 1963 ve 1964 yillarinda ilfglh elma niimume-
lerinde ila¢ bakiyeleri tayin edilmistir.

Tlaglama zamanlan, ilag dozlar1 ve analiz igin mhfmune» alma tfa.nhlen
ve analiz neticesi bulunan bakiye miktarlarl cebvel: 4 ve 5 de verilmistir.

1963 yihnda daha ziyade metotlar1 tespit etmek igin calsildifindan
‘muntazam araliklarla niimune almamamig ancak gusathion igin son ilac-
‘lamadan 8 giin sonra, DDT icin son ildclamadan 24 glin sonra, Kelthan
icin son ilaclamadan 11 glin sonra alman analiz neticeleri toleranslarimn
~ altinda bulunmusgtur. _
‘ 1984 yilinda ise 2,5,12,20 glin sonra aliman niimuneler muntazaman tahlil
edilmis 2 giin sonra alman nitmunelerde bile ila¢ bakiyeleri gusathion igin
" tolerans simrinda, DDT ve Kelthan igin foleranslarimn altmmda bulunmus-
~tur. 20 gin sonra ise bunlar daha da diismiiglerdir. Son ilaclamadan 20
giin sonra elmalar tam olgunluga erismedigi ve bulunan baklye miktarlan
toleranslarm altinda oldugundan tatbik dozlan ve zamanlan memleketimiz
sartlarma da uygun oldufu kanaatine varilmstir.

SUMMARY

SOMA INVESTIGATIONS FOR DETERMINING
RESIDUE AMOUNTS ON APPLES WHiCH HAVE COMMERCINAL
VALUR

The apple trees were sprayed with the chemicals of DDT 50 % W.P.
(% 0.3), Gusathion 25 % W.P. (% 0,2), Kelthan 195 % Em. (% 0,2). The
chemicals were applied 4 times.

In the year 1963 are worked on the methods. To determine DDT, the
samples of the apples are extracted with hexan and the hexan solutions
are cleaned up with celite 545 + conz. Sulfuric acid 4+ fuming sulfuric
acld mizture. DDT is nitrated with the fuming nitric acid. Nitrated DDT
is taken in benzen from the acidic solution. Benzen layer is washed with
sodium hydroxide until it was colourless. After evaporation of benzen is
added to the residue alcoholic potassium hydroxide solution. The dancity
of the colour is mesuared in 600 my; using Hilger and Watts spectrophoto-
‘mster.

To determine gusathion the samples are extracted with aceton and
‘water. To the extract is added conz. Hydrochloric acid and than gusathion
extracted by the chloroform. Chloroform are evaporated on a steam bath.
"The residue is dissolved in benzen and added 05 N potassium hydroxide
solution. Gusathion is hidrolized to anthranilic acid and anthranilic aecld
is diazotizated, than coupled with N(l-naphthyl) ethylene dlamine
dihydrochloric. The dancity of the colour is measuared in 555 my by
using spectrophotometer and Klett Summerson photoslectric colorimeter.

To determine Kelthan, the apples are extracted with hexan. The hexan
extract cleaned up by using sulfuric acid and than diatome earth. The
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hexan eluate is evaporated in vacum. To the residue is added piridin and
potassium hydroxide solution and than heated in water bath for 2 minufes.
The dancity of the colour is measured in 530 my; in a spectrophotometer.

The resaults of the analysis are show in the table 6 and 7. The Tesidues
were determined after 2,5,12,20 days after last aplication in the year 1964
and found that the residue amounts even after 2 days are below the
tolerances of this chemicals.
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CETVEL &

1964 yilinda elmalarda tespit edilen ild¢ bakiyeleri

Formulas | g1amian Agag Nimune alma iz.?nﬁﬁngl ahna;: Analiz neticeleri Ortalama
llaem Ismi yon.%kh doz adedi laclama tarihleri tarihleri kadar gecen ) Pppm. olarak ppm Tolerans
ve firmasi
Zaman
DDT: % 50 W.P. % 0,3 27 1. ci) 25/5/196%4 Yas- 15/7/1964 2 giin 3,64; 3,58; 3,56 363 7 ppm,
2,2-Bis (p-chlo- Koruma murla yikandig: icin 18/7/1964 5 gin 2,6; 2,9 2,75
rophenyl)-1,1, 1 ertesi giindl ildglama 25/7 /1964 12 glin 2,66; 2,00 2728
1 trichloroethane tekrarlarndi. 3/8/1964 20 giin 1,38; 1,34 1,36
2. ci) 18/6/1964 '
3. ¢il) 29/6/1964
4. ¢i1) 13/7/1064
Gusathion : % 26 W.P. % 0,2 47 1. ci) 25/5/1964 Yap- 15/7/1964 2 giin 19; 18 1,85 2 ppm
0,0 Dimethyl 8- Bayer murla yikandig igin 18/7/1964 5 giin 1,32; 1,56 1,44
(4-Oxchengzotri- ertesi glin ildglama 25/7/1964 156 giin 0,96; 0,9 0,93
azino-3Fmethyl) telkcrarlandi. 3/8/1964 20 glin 472; 0,58 0,65
phosphorodithiate 2. oll) 18/6/1964
3. ¢il) 29/6/1864
4. cii) 13/7/1964
\
Kelthan : % 18,5 Em. % 02 5 1. ci) 29/6/1964 15/7/1964 2 giin 2,25; 2,35 2,30 5 ppm
4,4’ -Dichloro-g-trichloro- Koruma 2 ¢i) 13/7/1964 18/7/1964 5 glin 1,94; 1,88 1,81
methylbenzhydrol 25/7/1964 12 glin 134; 1,54 144
3/8/1964 20 glin 1,12; 1,10 1,11




CETVEL 4

1963 yilinda elmalarda tespit edilen ild¢ bakiveleri

PFormiilas-

Son laglamadan

methylbenzhydrol

. — " | Kullantlan | Agag s . . Nimune alma | niimune almaya Analiz neticeleri Ortalama
TNacin Ismi yon .$ek11 doz et Ilaglama tarihleri tarind Kadar gegen ppm olarak ppm
ve Firmras:
b ZaInan
DDT: % 50 W.P. 1 % 03 33 | 1. ci) 28/6/1863 19/8/1963 24 giin 24; 2,14 2,27
2,2Bis (P-Chlo- Eoruma 2. ¢i) 11/6/1963
rophenyl »-1,1,1- Siddetli yagmur oldu-
trichloroethene | gu igin -ilaclama er-
i tesi glinll tekrarlandi.
i 3. cii) 8/7/1963
llaglamadan 4 giin
sonra yagmur yagdi
4, ci1) 25/7/1963
Gusathion : % 26 WP. | % 02 | 44 | Ayni giinler 3/8/1963 8 gin 0,58; 0,55; 0,85 0,66
0,0-Dimethyl S- Bayer ‘
{(4Oxobenzotria- i
rino-3Amethyl)
phosphorodithioate
- | -
Kelthan : % 185 Em.| % 0,2 19 | 1. ci) 24/7/1963 18/8/1963 11 giin 142; 1,32 1,37
4 4’-Dichloro-g-trichloro-| Korumsa 2. ¢i) 7/8/1963




