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OZET

Bu ¢aligma, ihracata yonelik organik kimyonlarda isoproturon metaboliti (4-isopropil anilin) kalintisinin ¢ikmasi
nedeniyle, sorunun aydinlatilmasi amaciyla yapilmistir. Bu amagla organik ve konvansiyonel anasonda ve
kimyonda, linuron, isoproturon ve metabolitlerinin kalinti durumu farkli gelisme donemlerinde arastirilmistir.
Kalint1 analizleri i¢in numuneler “Eurofins Dr. Specht Laboratorian - Almanya” na gdnderilmistir. Anasonda
linuron ve isoproturon metaboliti kalintis1 uygulamadan 10 giin sonra en yiiksek diizeyde (4.23 mg/kg) bulunmusg
olup bu deger hasat doneminde ve kurutma sonrasi diisiis (swrastyla, 0.07 ve 0.01 mg/kg) gostermistir. Benzer
sekilde konvansiyonel kimyonda linuron ve isoproturon metaboliti ilk dénemde yiiksek (4.4 — 2.51 mg/kg)
bulunurken hasat 6ncesi ve kurutmada bu deger (0.28 — 0.20 mg/kg) diisiis gostermistir. Organik anason ve
kimyonda ise linuron metaboliti ve isoproturon kalintisina rastlanmamistir. Ancak kimyonun hasada yakin
doneminde isoproturon metabolitinin limitin degerlerinin {izerinde bulundugu (0.15 — 0.02 mg/kg) saptanmigtr.
Isoproturon, gerek Tiirkiye de gerekse diinyada da kimyonda ruhsath degildir. Ayrica genel olarak herbisit
kalintisinin uygulama dénemini takiben yiiksek daha sonra ise diisiis olmasi beklenir. Ancak isoproturon metaboliti
4 Tsopropylanilin kimyonda uygulamadan 10 ve 24 giin sonra giinlerde goriilmemesine ragmen, hasat donemine
gelen Dbitkilerde ortaya g¢ikmaktadir. Bu durum kimyonun isoproturon metabolitine benzer dogal bir bilesik
icerebilecegi kanaatini uyandirmaktadir.

Anahtar Sozciikler: Linuron, Isoproturon, Anason, Kimyon

Determination of Isoproturon, Linuron and their Metabolites Residues in
Cumin and Anise

ABSTRACT

This study was conducted to clarify the issue of Isoproturon metabolite residues in organic cumin creating
problems during exports. For this purpose, presence the residues of linuron, isoproturon and their
metabolites in conventionally and organically grown anise and cumin crops was tested at different growth
stages. The samples collected at different stages of both plants were send to “Eurofin Dr. Specht
Laboratorian Germany” for residues analysis. Highest amounts of residues of linuron and isoproturon
metabloites in conventionally grown anise was observed 10 days after the application (4.23 mg/kg) and
decrease was observed at harvesting and after drying (0.07 and 0.01 mag/kg, respectively). Similarly, in
conventionally grown cumin; linuron and isoproturon metabloites residues were highest at initial growth
stages (2.51-4.4 mg/kg) and decreased at harvest and after drying following harvest (0.28 and 0.20 mg/kg,
respectively). Linuron metabolites and isoproturon residues were not detected in organically grown anise
and cumin plants. However, a isoproturon metabloite (4-lsopropylanilin) was detected more than safe



amount (0.15 — 0.02 mg/kg) in cumin near to harvest stage. Isoproturon is neither registered in Turkey nor in
the World for use in cumin. Residues of herbicides are generally higher at the beginning of applications and
decrease at the end of vegetation period. However, 4-Isopropylanilin were not detected at 10" and 24™ days
after application in cumin but were present near to the harvest. This study concludes that cumin might
contain a natural product having resemblance to the isoproturon metabolite.
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GIRiS

Anason ve kimyon, Tiirkiye tariminda 6nemli bir
yere sahiptir (Cizelgel). Istatistik verilerine gore,
2015 yilinda 9.050 ton anason, 16.897 ton kimyon
iretilmistir. Ancak gerek anason ve gerekse
kimyonda yabanci ot miicadelesi vazgegilmez
unsurlar arasinda yer almaktadir. Zira yabanci otlar
ile kiiltiir bitkisi arasindaki rekabet iiriin miktarini
ve kalitesini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir (Ozer ve
ark., 2001). Ayrica, yabanct otlarin zehirli

tohumlarmnin {iriine karigmasi veya bazi istenmeyen
tohumlarin {riiniin  safligmi1  bozmast nedeniyle
dolayli yollarla da zararli olmaktadir. (Mortimer,
1989). Ancak yabanci ot kontroli amaciyla
kullanilan herbisitler tiiketilen iriinlerde pestisit
kalintis1 sorununu giindeme getirmekte ve {riiniin
safligini ve kalitesini bozabilmektedir
(Koesukwiwat, 2010).

Cizelgel. Yillara gore anason ve kimyonun {iretim alanlar1 ve iiriin verileri (Anonymous, 2016)

ANASON KIMYON
Uretim Uriin Ortalama Uretim o Ortalama
Yillar Alani(da) (ton) Verim (kg) Yillar Alani (da) Uriin (ton) Verim (kg)
2011 211.542 14.879 70 2011 200.117 13.193 66
2012 194.430 11.023 57 2012 226.294 13.900 61
2013 152.431 10.046 66 2013 247.045 17.050 69
2014 140.506 9.309 68 2014 224.421 15.570 69
2015 138.118 9.050 66 2015 270.247 16.897 63
Tiirkiye'de anason ve kimyonda ruhsath bir
herbisit olan linuron (Anonymous, 2015), organik
topraklarda uygulandiktan yaklagik 4 ay sonra % 60 MATERYAL ve METOD
seviyelerine diismektedir (Khan ve ark.,1976). - .
Bu g¢aligmanin ana materyalini organik ve

Ancak uygulama zamani, dozu, toprak tipi, toprak
sicakligt ve pH'st ile miinavebe bitkilerinin
linuronun toprakta kalicilik siiresini etkileyebildigi
bildirilmektedir ~ (Morris ve Penney, 1971).
Isoproturonun toprakta yarilanma omrii ise (DTsg)
6,5 ile 30 giin arasinda degismektedir (Walker ve
ark.,2001). Bununla birlikte topraktaki azot ve fosfor
miktarmimn mikrobiyal degredasyonun
isoproturon'nun pargalanma siiresi lizerinde etkili
oldugu belirtilmektedir (Perrin-Ganier ve ark.,2001;
Sorensen ve Aamand, 2003). Ancak, isoproturon
Tirkiye'de ruhsatli olmamasina ragmen
(Anonymous, 2015), 2009 yilinda ihra¢ edilen
organik kimyonlarda bu herbisite ait bir metabolit
olan 4-Isopropylanilin kalmtis1 tespit edilmis ve
kimyon ihracati durmustur. Calisma ile organik
kimyonda ortaya c¢ikan kalinti
aydinlanmas1 amaglanmustir.

ve

sorununun
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konvansiyonel tarim yapilan anason ve kimyondan
alinan bitki kisimlar1 ve tohumlart olusturmaktadir.
Linuron uygulanan kimyon ve anason Ornekleri

Afyon-Sultandagi’na  bagh  Ugkuyu  Beldesi
Karayatak =~ Mevkiinden  almmistir.  Organik
yetistiricilik yapilan ve herbisit uygulanmayan

kontrol amagli ornekler ise Afyon-Sultandagi
Uckuyu Beldesi Pazaryolu Mevkiinden alinmustir.
Linuron uygulanan anason ve kimyonda bitki
ornekleri uygulamadan 10 ve 24 giin sonra ve
hasattan 10 giin 6nce, tohum 6rnekleri ise hasattan
hemen sonra alinmistir. Aymi tarihlerde organik
yetistiricilik yapilan kimyon ve anasonda da (24 giin
sonra, hasat Oncesi ve hasat sonrasi) oOrnekler
almmustir.

Alman  Ornekler  bekletilmeden  Linuron,
Isoproturon ve metabolitlerinin analizi yapilmak

tizere Eurofins Dr. Specht Laboratorian (Almanya)'a



gonderilmistir. Bu laboratuarda

isoproturon ve
linuron kalint1 analizleri QuEchers metoduna gore
yapilmistir (Anastassiades ve ark., 2003; Mastovska
ve ark., 2010; Lehotay et al., 2010). Metobolitlerinin
kalint1 analizleri ise ayni laboratuarda GC-MS (Gaz

kramatografi-kiitle
gerceklestirilmistir. Cizelge 2’ de bu ¢alismada ele

spektrofotometre) ile

aliman Linuron ve Isoproturon ve metabolitleri
goriilmektedir.

Cizelge 2. Orneklerde kalint1 yoniiyle gdzden gegirilen linuron ve isoproturon metabolitleri (Henze,1993;

Sorensen ve Aamand, 2003)

Etkili Madde Metabolitler

N-(3,4-dichloro-phenyl)-N-methyl-uera
. (3,4-dichloro-phenyl)-N-methoxy-urea

Linuron N-(3,4-dichloro-phenyl)-urea
3,4-dichloroaniline
4-isopropylanilin

Isoproturon 3-(4-isopropylphenyl)-1-methylurea

BULGULAR ve TARTISMA

Linuron uygulanmis anasondan elde edilen kalint
analiz sonuglar1 Cizelge 3°de goriilmektedir. Sekil
1’ de ise linuron'un kalinti degisim egrileri
goriilmektedir.Cizelge de  goriilecegi  gibi
anasonda linuron kalmtisi, uygulamadan 10 giin
sonra maksimum deger (4.23 mg/kg) ulasmus,
ancak hasada yakin bu deger 0,07 mg/kg’ a kadar
diigmiistiir. Hasat  sonrasi  alman  tohum
orneklerinde ise bu deger kabul edilebilir
limitlerin altina diismiistiir. ~ Linuronun dort
metoboliti bulunmaktadir. Bunlardan biri de 3-4
dichloroanalindir (Henze et. al. 1993). Linuron
uygulanmis anasonda 3-4 dichloroanalin, linuron
ile paralellik gdstermis ve tohumlarda 0.01 mg/kg
seviyelerinde kalmistir (Cizelge 3, Sekil 1).

Linuron ile ilaglanan anasonda isoproturon
kalintisina rastlanmamustir. Literatiirde
isoproturonun ki  metebolitinin  bulundugu
kayithdir. Bunlardan biri de 4-isopropylanilin'dir
(Sorensen ve Aamand, 2003). Analiz sonu¢larinda
konvansiyonel ~ anasonda  isoproturon  ve
isoproturon metaboliti olan 4-isopropylanilin
kalintisina rastlanmamistir (Cizelge 3, Sekil 1).

Organik anasonda ise, gerek linuron ve
gerekse isoproturon veya bunlarin metabolitlerine
alinan hicbir 6rnekte rastlanmamistir.

Cizelge 3. Linuron ile ilaglanan anasonda kalint1 analizi sonuglari

Etkili madde Ornek Ahm Tarihine Gore Kahnt1 Miktarlar (mg/kg)
30.05.2010 |13.06.2010 23.07.2010 %8K8§ut2r?120
(10. giin) (24. giin) (Hasat O.) tohum)
Linuron 4.23 1.50 0.07 0.00
3-4 Dichloroanalin* 2.86 0.80 0.06 0.01
Isoproturon 0.00 0.00 0.00 0.00
4 Isopropylanilin** 0.00 0.00 0.00 0.00

*Linuronun metoboliti; **Isoproturonun metoboliti

Linuron uygulanmis konvansiyonel kimyonda
kalint1 sonuglar1  Cizelge 4> de
goriilmektedir. Linuron uygulamasindan 10 giin
sonra, bu herbisitin rezidii miktarinin maksimum
seviyede (4.4 mg/kg) oldugu goriilmektedir.
Ancak ilerleyen donemlerde bu deger giderek
diismekte (24 giin sonra ve hasat dncesi), kurutma

analiz
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asamasindaki tohumlarda ise minimum seviyeye
(0,28 mg/kg) inmektedir. Bir linuron metoboliti
olan 3-4 dichloroanalin miktarinda daki degisim
de linuron paralellik gostermekte ve kurutma
asamasinda minumum seviyeye (0,2 mg/kg)
diismektedir. Konvansiyonel kimyonda
isoproturon kalintisina rastlanmamustir. Ancak bir




isoproturon metoboliti olan 4-isopropylanilin;
ilaglamadan 24 giin sonra alinan 6rneklerde ortaya
¢ikmakta (0,15 mg/kg), hasat Oncesi kalinti

miktar1 artmakta (0,2 mg/kg), kurutma evresinde
ise limitlerin tizerinde (0.07mg/kg) kalint1
goriilmektedir (Cizelge 4, Sekil 2,).
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Sekil 1. Linuron ile ilaglanan anasonda zamana bagl olarak kalint1 miktarlarina iligkin egriler

Cizelge 4. Linuron uygulanmis kimyonda zamana bagli olarak herbisit kalint1 sonuglar:

Ornek Ahm Tarihine Gore Kahnti Miktarlar (mg/kg)
Etkili madde 23.05.2010 08.06.2010 | 25.06.2010 25.07.2010
(10. giin) (24. giin) (Hasat O.) | (Kurutma-Tohum)
Linuron 4.40 1.03 0.82 0.28
3-4 Dichloroanalin* 2.51 1.97 1.20 0.20
Isoproturon 0.00 0.00 0.00 0.00
4 Isopropylanilin** 0.00 0.15 0.20 0.07
*Linuronun metoboliti; **Isoproturonun metoboliti
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Sekil 2. Linuron uygulanmis kimyonda zamana bagl olarak olusan kalint1 egrileri

Organik kimyonda linuron ve metoboliti
olan 3-4 dichloroanalin kalintis1 kimyonun higbir
evresinde  goriilmemistir.  Benzer  sekilde
isoproturon kalintis1 higbir gelisme doneminde
saptanmamustir. Ancak bir isoproturon metoboliti
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olan 4-isopropylanilin kimyon hasadindan 10 giin
once 0.15 mg/kg olarak, kimyon kurutma
doneminde ise 0.02 mg/kg olarak goriilmiistiir
(Cizelge 5). 1k oOrnekleme olan 24. giinde
kimyonun ¢ikisindan yaklasik 40 giin sonrasina



karsilik gelmektedir. Bu siire¢ icinde toprakta var
olan bir metabolitin alinamamasi ve ¢ikistan iki ay
sonra goriilmesi bir ¢eligkiyi gostermektedir. Zira
genellikle sistemik herbisitlerin alinimi 3 haftada
gerceklesir. Nitekim Cizelge 3 ve 4’te de linuronun
10. ve 24. giinlerde en yiiksek degerde oldugu
gorilmektedir. Diger yandan literatiirde de
isoproturon'un  toprakta yarilanma Omriiniin

(DT50) 11-35 giin  oldugu belirtilmektedir
(Navarro et al, 2009). Isoproturon Tiirkiye’de
ruhsatl olmadig1 (Anonymous, 2015) ve diinyanin
farkl iilkelerinde sadece tahillarda (bugday, arpa,
cavdar) kullanildig1 (Anonymous, 2002) da dikkate
alindiginda  analizlerde  goriilen  kalntinin
herbisitten kaynaklanmadigi kanaatine varilmistir.

Cizelge 5. Organik kimyon 6rneklerinde kalint1 analiz sonuglar1

Ornek Ahm Tarihine Goére Kahnt1 Miktarlan (mg/kg)
Etkili madde 08.06.2010 25.06.2010 10.07.2010
(24. giin) (Hasat O.) (Hasat S.)
Linuron 0.00 0.00 0.00
3-4 Dichloroanalin* 0.00 0.00 0.00
Isoproturon 0.00 0.00 0.00
4 Isopropylanilin** 0.00 0.15 0.02

*Linuronun metoboliti, **Isoproturonun metoboliti

SONUC

Linuron ile ilaglanan kimyon ve anason tarlalardan
ilaglamadan 10 giin sonra alan bitki drneklerinde
linuron ve metaboliti 3-4 dichloroanilin kalintist en
yiksek seviyede rastlanmis ve zamanla kalinti
miktarinin  gittikce azaldig1 tespit edilmistir.
Organik yetistiricilik ~ yapilan alanlarda ise
beklendigi gibi linuron ve metobolitlerine ne
anasonda ne de kimyonda rastlanmamistir. Benzer
sekilde isoproturona da gerek organik gerekse
konvansiyonel tarim yapilan kimyon ve anasondan
alman Orneklerde rastlanmamistir. Ancak organik
ve konvansiyonel kimyon tarimi yapilan alanlardan
kimyonun c¢ikisindan yaklasik bir bucuk ay sonra
alinan 6rneklerde bir isoproturon metoboliti olan 4-
isopropylanil'in  kalintisina rastlanmustir.  Ayni
lokasyonlardan alinan anason Orneklerinde hem
ilagli ve hem de ilagsiz alanlarda 4-isopropylanilin
kalintis1 bulunmamustir.

Isoproturon Tiirkiye’de ruhsath degildir. Ruhsath
tilkelerde ise tahillarda (bugday, arpa, c¢avdar)
kullanilmaktadir. Dolayisiyla tireticinin ruhsatsiz bir
ilac1 getirdigi varsayilsa bile kimyon ve anasonda
kullanilmasi olanaksizdir. Diger yandan linurona ait
sonuglarda da goriilecegi gibi bitkide herbisit alinimi
ve tagmmasi 1. ile 3. haftalar arasinda en yiiksek
seviyede olmaktadir.
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Oysa kimyonda 4-isopropylanilin kalintis1 ¢ikigtan
45-60 glin sonra hasatta yakin ve kurutma
sonrasinda goriilmektedir. Bu durum bitki/herbisit
metobolizmasma ters diismektedir. Dolayisiyla
sonuglar; bizi kimyonda isoproturon metobolitine
yakin metobolik bir iirliniin hasada yakin donemde
olusabildigi varsayimma gotiirmektedir. Nitekim
Eurofins (2010) raporlarinda, kimyonda isoproturon
metabolit kalintis1 yer almasmna karsin, Eurofins
(2012)  raporlarinda  kimyonda,  isoproturon
metabolitinin, bitkinin kendi dogal yapisindan da
kaynaklanabilecegi belirtilmektedir (*).

*For the given matrix current data give no clear indication whether
this substance is derived from the pesticide Isoproturon as a
metabolite or if it is of natural or any other origin. Presence of 4-
Isopropylaniline alone is no indication that the product does not
comply with the requirements of EU Regulations for organic
products. (Report Nr: 12-72062/1).
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