T0Z VE SUDA ISLANABILIR HEPTACHLOR
PREPARATLARINDA INFRA - RED
SPEKTROFOTOMETRI iLE AKTIF MADDE TAYINI

Jiilide DUVENCI 1 7 Burcan BERSQY 2
G I RISg

Heptachlor Klerlandirilmig hidrokarbonlar karmsimi olup Frear (1955) in
kitabinda bahsedildigi gibi, esas itibariyle % 72 orammnda «1,4,5,6,7.8,8 hep-
tachlora - 3a, 4,7,7a tetrahydrc-4,7-endomethanoidenes» '

ci

ihtiva eder. Klor tayinine dayanan Mitchell ve Borthell (1962) in yazilarn ile
Hortwitz et al, (1865) ve Bowery (1964) in yazilarinda izah edilen kloriir ta-
yinine dayanan metodun spesipik olmamasi sebebiyle agagida anlatilan Infra-
red Spektrofotometrik metod lizerinde galimlmigtir,

‘Teknik heptachlordan cikarak alkolden billirlandirma yoluyla saf hep-
tachlor elde edilmigtir. Bu saf heptachlorun (erime noktas : 98- 96 °C) kon-
santrasyonu, uygun~y1‘ik$ek1‘1kte birpik verecek gekilde bir kag deneme ile tes-
bit edilmig, karbontetrakloriirdeki ¢ozeltisi hazirlanmig, 1800 - 700 em—!1 (bu
dalga sayilarina tekabiil eden dalga boylar: 5,55 - 14y1) sahasinda Szymanski
(1964) spektrumu alinmis ve uygun pikin bulundugu 1500 - 1000 cm—! (6,63 -
10p) sahas1 galisma sahasi olarak secilmistir.

Bundan sonra degigik menseli (5% 73 ve v 72 safiyette) teknik heptachlor-
larin dogrudan dogruya ve Dunn (1864)°lin yazisi Toxaphene analizinde anla~
tilan A1203 lizerinden temizleme igleminden sonra karbon tetraklorirdeki ¢o-
zeltileri hazirlapmigtir. Bu c¢dzeltilerin 1500 - 1000 e¢m—1 arasindaki spektrum-
lannda her seferinde aym gekilde lkalan, takriben 1170 cm-—1 (8,55p) da mak-
simum yapan pik, absorbans he-ﬁ'aplamalan icin secilmigtir.

Daha sonra yine muhtelif mengeli toz ve suda 1slanabilir heptachlor prepa-
ratlar ile ga.11§ma1ar vapllmig, kloriir tayini esasina dayanan metodla alinan
‘neticelerle ‘bu yenl metodla alinah neticelerin birbirini .dogruladign goriilmiigtiir.

1 Zirai Miicadele Iléc ve Aletleri Enstitiisi Kimya Analiz L&boratuvan
Sefi — ANKARA. . .

2 Zirai Miicadele 1lag ve Aletlerl Enstitiisi Kimya Analiz Laboratuvary
Bagasistam — ANKARA. :
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Agagida metodun tatbik gekli izah edilmigtir.

MATERYAL VE METOD

1 — a) ‘-Reaktifler.
Teknik Heptachlor.
Karbon tetrakloriir (IR spektrofotometri icin uygun)

b) Alet ve Malzemeler. .
Infrared Spektrofotometre (Hilger and Watts)
0,2 mm lik NaCl plikal hiicreler
Soxhlet Zksraktdrii

2— Caligma tarzi.

a) Saf Heptachlor ile standart egrinin c¢izilmesi.

Teknik heptachlor'dan alkolden billurlandirma ile elde edilmig ve erime
noktas: kontrol edilmisg, (95 -96°C) saf heptachlor'dan 0,73 gr civarinda 0,1
mg. hassasiyetle tartim alimr ve 10 ml lik balon jojeye karbon tetrakloriir ile
aktarmhr, kangtirilarak tamamen ¢oziilmesi saflamr ve karbon tetrakloriir ile
markaya tamamlanir ve iyice calkalanir, Bu c¢dzeltiden swrayla 1; 1,5; 2; 2,5 ml
plpetle alinarak § ml lik balon jojelere .konur, karbon tetrakloriir ile tamamla-
narak iyice ¢alkalanir. '

Bu c¢bzeltilerin herbirinin karbon tetrakloriir referansina kargt (denkleg-
tirilmig bir cift 0,2 mm. lik NaCl plikali hiicre kullanarak) 1500 - 1000 cm—!
(6,63 - 10p1) arasinda spektrumlari alimr. Bu ameliye herbir ¢dzelti igin iig
defa tekrarlamr.

Spektrumlarda takriben 1170 cm—! de maksimum gisteren pik’lerden «ba-
Se - liney metoduna gore absorbans hesaplanir. §6yle ki pik’in minimum nok-
talarindan gegen <«alt noktalar hattiy ¢izilir. Bu hatth maksi mum noktasindan
tnilen dikin kestigi noktamn sifir cizgisine colan uzaklifl (P'O) nin, maksimum

PD

noktasimn sifir ¢izgisine olan uzaklhfi (P) pa oranimn logaritmam (log }
P

bulunur. Bu deger «absorbans» olarak ifade edilir.

Bir milimetrik kgt iizerinde ordinatta absorbanslar ve absiste de bu ab-
gorbanslara tekahbiil eden konsantrasyonlar (mg/ml olarak) isaretlenerek stan-
dart egri cizilir.

b) Heptachlor toz ve suda islanabilir preparatlarmin analizi.

0,75 gr civarinda teknik madde ihtiva edecek miktarda, 0,1 mg hassasi-
yetle, tartim alimir, Bir soxhlet ekstraktdriinde karbon tetra kloriir ile ekst-
raksiyona tabi tutulur. Ekstraksiyondan sonra solventin biiylik kasmi buhar-
lagtirihr, geri kalan kisim 25 ml lik balon jojeye kantitatif clarak aktarilir.
Karbon tetrakloriir ile tamamlanmr ve iyice calkalamr. Bu c¢bzeltinin saf hep-
tachlor ile aym gartlarda spektrumu alimr.

Aktif maddeé ile cgizilen standart egride formiilasyon igin hesap edilen ab-
gorbans bulunur ve bu degerin tekabiil ettigi konsantrasyon okunur. Formdii-
lagyon icin alinan tartim, total hacim nazart itibare alinarak aktif madde
ylizdesi hesaplamr,
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SONUCLAR

Materyal ve Metod kisminda anlattifyimz bu infrared spektrofotometrik
metodla, kloriir tayini esasina dayanan metodu teyit eden ve tekrarlanabilir
neticeler alinmig, gerek toz gerek suda islanabilir preparatlara aym tarzda
tatbik edilebilecefi neticesine varimigtir. ‘

MUNAKASA VE KANAAT

Heptachlor formiilasyonlarn i¢in tavsiye edilen ve bu giine kadar tarafi-
mizdan da tatbik edilmekte olan, heptachlor molekiiliindeki oynak (labile) klor
atomunun kuvvetli asidik vasatta giimiis asetetla giimiig kloriir tegkil etmest
ve ya gramivetrik, ya da volumetrik yolla bu glimiis kloriir miktar1 tayininden
giderek heptachlor miktarinin hesaplanmasi esasina dayanan metod, gerek
spesifik gdriilmemesi, gerek analiz gidigi esnasinda ‘baz glicliikler - meseld
kolloidal hal dolayisiyle siizme giigligii veya glimils kloriiriin 1s1fa fazla has-
sasiyeti dolayisiyle cdkeleZin renginin esmerlegmesi gihi gigliikler - y&niinden
yerine spesifik ve tatbiki dahs kolay bagka bir metodun konmasi ihtiyacim
dogurmustur. Ve bir seri calisma ile yukanda anlattifimiz metod gelistiril-
mistir,

Bu yeni metodla saf heptachlor ile uygun pik bulunup ¢alisma sahasi tes-
bit edildikten sonra, asil dnemli mesele teknik maddedeki gayri safiyetlerin
veyva daha dofru deyimle heptachlor olmayan diger hilegiklerin ve suda 1sla-
nabilen formiildsyonlardaki, preparatin vasfimi temin eden, yardimecl organik
" maddelerin. metodu ne derece etkiliyecegiydi. Spektrumlardaki bir farkhlrk
belki asil iglemden 6nce bir temizleme ameliyesini gerektirecekti. Ve bu kade-
meden, ge¢gmeden dofacak belli bir hatanin bir geri kazanma calismas ile tes-
biti problemi ortaya gikacaktl.

Bu hususun incelenmesi igin &nce teknik heptachlor'un hichir temizlemeye
tabi tutulmadan yapilmig karbon tetralloriir ¢ozeltisi ile, A1203 iizerinden te-
mizlendikten sonraki karbontetrakloriirlii ¢tzeltisinin spektrumlan karslagti-
rilmig, bir farklihk gbritlmemisgtir. Ekstraksiyon yvoluyla dolgu maddelerinden
ayrilan toz preparatlarda da. bir karigkhk olmamas1 gerekirdi. Nitekim ¢a-
ligma neticeleri de bunu deogrulayan nitelikteydi.

Bir degigiklik beklenebilen, suda 1slanabilen preparatlarin da sadece
ekstraksiyon ameliyesine tébi tutulduktan - somraki spekirumlan bir fark-
-hlhik gostermemigtir,

Agagida saf heptachlor, toz ve suda 1slanabilir heptabhlor formillisyon-
lar ile alinan spektrumlardan &rnekler gdsterilmigtir.
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Sekil 2. Saf Heptachlorla elde edilen spektrum

Cahsma yolu tesbit edildikten, netlceler difer metodla alinan netice-
lerle mukayese edildikten sonra, standardizasyonu saf heptachlor yerine tek-
nik heptachlor ile yapmak, teknik maddenin safiyeti verilmig olduguna gore,
gerekirse basit bir aritmetik iglem ile saf maddeye gecmek diiglinlilmiigtiir.
Mengeleri farkllh muhtelif teknik maddelerin spektrumlarinda fark olmamig-
tir, Saf aktif madde fle standardizasyondaki yolla saf madde grafigine para-
lel bir dogru elde ediliyordu. Ancak teknik maddede homogen bir goriiniis yoktu
ve gerek safiyetinin tesbiti, gerek, metodu tahkik yOnlinden, bilinén numune-
lere belli miktarlarda ilivesiyle bunu tekrar elde edilebilme yolunda yapilan
galismalarin neticesi hirbirini tutmuyordu, Daha saglam ve emin bir mukaye-
se olmas:1 dolayisiyle tekrar saf heptachlora déndlik ve deferlendirmeleri saf
aktif madde einsinden yaptik.
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Sekil 3. Heptachlor WP ile elde edilen spektrum
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Sekil 4, Heptachlor Dust la elde edilen spektrum
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Toz ve suda 1lslanabilir heptachior preparatlarinda genellikle kullamlan
kloriir tayinine dayanan metod yerine, 1aboratuvarmzda, IR spektrofotometre
ile heptachlor tayini i¢in daha spesifik bir metod geligtirilmigtir.

Bu metodla saf heptachlor'un. bir seri uygun konsantrasyondaki karbon
tetrakloriirlil ¢tzeltisiyle standart egri ¢lzilir. Toz ve suda 1slanabilir prepa-
ratlar karbon tetrakloriir ile ekstraksiyona tabi tutulur. Sonra bunlarin ali-
nan spekrum ve hesaplanan apsorbanslarindan, standart egri yardimiyle, ak-
tif madde yiizdeleri hesaplanir.

SUMMARY

INFRA - RED SPEKTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF ACTIVE
 INGREDIENT IN HEPTACHLOR DUST AND WETTABLE POWDER
FORMULATIONS

As the recommended method for the heptachlor formulations analysis
which is based on the determination of the labile chloride present in the hep-
tachlor molecule {g not a specifik one, we have described an infra - red spec-
trophotometric method for the analysis of these formulations.

Principle of the procedure is:

The sample is dissolved in carbon tetrachloride and absorption at wawe-
length approximately 8.55y is measured in an infra - red spectrophotometer.
And percentage of active ingredient is calculated with a standart curve which
is prepared with pure heptachlor.
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