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Giriş

tık kez Bann ve arkada~ları (2), çe~itli hayvan türleri üzerinde
yaptıkları ara~tırmalar sonunda, aldrin (I, 2, 3, 4, ıo, i o-hexachlo-
ro- i, 4, 4a, 5, 8, 8a-hexahydro- i, 4-mdo, exo-5, 8-dimethanonapht-
halene)'in epoxidasyon yoluyla in vivo dieldrin (I, 2, 3, 4, ıo, 10-
hexachloro-6, 7-epoxy- i, 4, 4a, 5, 6, 7, 8, 8a-octahydro- i, 4-mdo,
exo-5, 8-dimethanonaphthalene)'e çevrildiğini ortaya çıkarmı~lar-
dır. Aldrin ile dicldrin arasındaki ayrım, dieldrin'deki çift bağlar-
dan birinin yerine epoxy ya da oxiran öbeğinin geçmesinden ileri
gelir.

O'Donnell ve arkada~ları (14)'na göre, dieldrin'in asetik asid
ve hidrobromik asid karı~ımı ile birlikte ısıtılmasıyla oxiran halkası
açılmakta ve 6-acetoxY-2-bromo-6, 7-dihydroaldrin ortaya çıkmak-
tadır. Asetik asid ve çinkonun etkisiyle de bromoacetoxy bile~iği
bir olefini olu~turmaktadır. Bunun gibi, aldrin'den olu~an bromoa-
cetoxy bile~iği de asetik asid ve çinkoyla indirgenirse, aldrin'in dihy-
dro türevi belirmektedir. Olefinik bir insektisid olan a.ldrin, ayrıca
perasetik ya da perbenzoik asid etkisiyle de epoxide'ine dönü~mek-
. tedir (I, 3, g, JO, 13).

Cyclodiene insektisidlerinin toksisitesi kimyasal yapıda yapılan
deği~iklikle de deği~ir. Aldrin analoglarının toksisitesi, çift bağı ya-
lın tek bağa dü~ürmekle azalır. Yine halkanın yan zincirine çe~itli
tipteki sübstitüentin girmesiyle de aynı olay görülmektedir. Aldrin'
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in ilk bisiklik halkasının endometilen köprüsündeki klor yerine, hid-
rojen ya da fluor gelmekle de toksisİte sıcakkanlı hayvanlar açısın-
dan önemli ölçüde azalır. Stereoizomerizm de toksisite üzerine etkir.
Endrin ve isodrin stereoizomerleri, aldrin ve dieldrin'den daha tok-
siktir (4, S, LO, LS, 17).

Epoxidasyon olayı, aldrin'in canlıyapıya giriş yoluyla bağımlı
değildir. Epoxidasyon ürünü dural bir nitelikte olduğundan doku-
larda birikir. Aldrin epoxide'i özellikle tereyağı, yağ dokusu, süt
ve yumurta gibi hayvansal ürünlerde bulunur. Tetrasiklik türevler
(aldrin, dieIdrin, heptachlor) bisiklik olanlara oranla (allodan, thio-
dan) canlıyapıda daha çok ve daha kolay birikir (S, 7, ıo).
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Cyclodiene insektisidlerinin epoxidasyonu için, nicotinamide-
adenin dinucleotide phosphate (NADPH)'ın indirgenmiş ve ok-
sidlenmiş biçimleriyle oksijene gereksinme vardır. Cyclodiene'lerin
epoxidasyonu olayı; N-dealkylasyon, hidroksilasyon, yan zincir ok-
sidasyonu ve halka parçalanması gibi metabolik tepkimelerde rol
oynayan mikst görevli mikrozomal oksidazların etkinliğinin sonucu
ve tipik bir örneğidir (6, i i, 12, 16, 18).

Epoxidasyonun artması, hayvanlarda cyclodiene insektisidle-
rinin toksisitesini yükselten ana etkendir. İntrinsİk olarak aldrin,
epoxy türevine göre daha az toksiktir. Burada, oluşan epoxide'in
metabolizması ile ilgili bir durum yoktur. Epoxidaz düzeyi düşük
olan hayvanlarda zehirlenme daha azdır (ı, 7, 8, i 2, 18).
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Aldrin'in nitelik bakımıp.dan tam etkili olması, gereken yerde
uygulanması ve metabolizması, dolaysız olarak epoxidasyonuna
bağlıdır. Bu çalışma, bu olayı ortaya koymak ve tanıtlamak ama
cını gütmektedir. Aldrin'e oksijen sağlayan anzim 'dizgesi 'caiılıya-
pıda ve özellikle de insektlerde çok yaygın olarak bulunduğundan
deneylerin', ev sinekleri üzerinde yapılmasıyeğ tutulmuştur.

. Meteryal ve Metöd

5 'mikrogram aldrin asetonda eritildikteri sonra, dieldriri'e
dirençli ev sineklerine topikal olarak uygulandı. Deney iki kez ya-
pılmış ve her deneyde 2s'er sinek kullanılmıştır. Ekstraksiyona 48
saat sonra b~şlandı.

Emilmemiş aldrin asetonla alındıktan sonra sinekler bir cam
havana aktarılar,ak üzerine bir çay kaşığı dolusu anhydrous Naı
S04 katılıp i 5 ml benzol ile ezilerek karıştırıldı. Aldrin ve dieldrin'in
tümcek benzolc geçmesini sağlamak için benzoBe ikinci bir yıkama
yapıldı. Benzol'ün uçurulmasından sonra kalıntıdaki aldrin ile di-
eldrin IS ml asetonitril ile alındı. Çözelti 4° ml oylumundaki mer-
kezkaç tüpüne kondu, su banyosunda oylumu i ml'ye düşürüldü.
Geriye kalan kısım sıcak hava akımı ile tüketiIdi. Tüpün dibindeki
kalıntı 0.2 ml asetonda eritilerek çözelti kromatoğraf kağıdına uy-
gulandı. Kağıt önce 2-phenoxyethanol'ün eterdeki % [o'luk çözel-
tisine sonra da iso-octane'a daldırıldı. Eriticinin uçmasından son-
ra üzerine % S'lik 2-phenoxyethanol'deki % 9 .85 AgNoJ çözeltisin-
den püskürtüldü. Ultraviyole ışığında leylak renginde ve siyah le-
keler belirinceye kadar tutuldu. Işık ve 2-ethoxyethanol kombinas-
yonu kloru alır ve klor da AgNOJ ile tepkiyerek kağıtta AgCl birik-
mesi yapar. '

A~drin, dieldrin'den daha azpolar 'olduğu için, eritid .dizge-
since daha .Çabuk alınır ortamdan. Işık, AgCI'ün, gümüşe i'ndirgen-
mesini katalize eder ve sonu.çta lekeler ortaya çıkar.

. , Tartışma

Aldrin, geniş tüketim alanı olan bir insektisiddir; bu bakımdan
tanınmasının öne'mi de büyüktür1 Bu çalışmada, yukarıda' ayrıntı-
larını bildirdiğimiz yöntemle aldrin'in in vivo dieldrin'e çevrildiği
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renk tepkisiyle ev sinekleri üzerindeki deneylerle ortaya konmuştur.
Nitekim daha önce gerek omurgalı ve gerekse omurgasız hayvan
türlerinin mikrozamal fraksiyonlan üzerindeki araştırmalar, aldrin'
in kendiepoxide'ine çevrildiğini doğrulamıştır (3,7, ı I, 18). Aldrin
canlıyapıda, DDT'yi inaktive eden hidroksilasyona aykırı düsen
epoxidasyon ol<iyıyla metabolik oluşum bakımından oksidatif olarak
etkinlik kazanmakta ve toksisitesi yükselmektedir. Aldrin'in toksisi-
tesi oksidasyon dizgesi yönünden zengin olan dokularda daha çarpı-
cı ve belirgin olarak ortaya çıkmaktadır. Özellikle insektlerde e-r0-
xidasyonun biçimlenmesinde NADPHı'ın NADHı fraksiyonu ko-
faktor olarak roloynamaktadır.

Özet

Aldrin'in in vivo dieldrin'e çevrildiği ev sinekleri üzerindeki
deneylerle nitel renk tepkisiyle tanıtlandı.

Resuıne

La Conversion in vıvo de l'Aldrine en Dieldrine

L' Aldrine ct certains autres insecticide a base d'hydrocarbo-
nes chlores sont convertis par cpoxydation en dieidrine, dans les
corps des insectes et autres animaux.

La dieldrine sous cette forme est toujours. un insecticide violem-
ment toxique. L'epoxydation de l'aldrine est une etape essenticlle
du processus d'intoxication. Nous avons utilise des mouches resis-
tantes a la dicldrine afin de demontrer la conversion in vivo de rald-
nne en dieldrine.
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