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Girig

Ik kez Bann ve arkadaglarn (2), gesitli hayvan tiirleri iizerinde
yaptiklar: aragtirmalar sonunda, aldrin (1, 2, 3, 4, 10, 10-hexachlo-
ro-1, 4, 4a, 5, 8, 8a-hexahydro-1, 4-endo, exo-5, 8-dimethanonapht-
halene)’in epoxidasyon yoluyla in vive dieldrin (1, 2, 3, 4, 10, 10~
hexachloro-6, 7-epoxy-1, 4, 4a, 5, 6, 7, 8, 8a-octahydro-1, 4-endo,
exo-5, 8-dimethanonaphthalene)’e gevrildigini ortaya ¢ikarmuglar-
dir. Aldrin ile dieldrin arasindaki ayrim, dieldrin’deki ¢ift baglar-
dan birinin yerine epoxy ya da oxiran ¢ébeginin gegmesinden ileri
gelir.

O’Donnell ve arkadaglar1 (14)’na gére, dieldrin’in asetik asid
ve hidrobromik asid karigimi ile birlikte 1sitilmasiyla oxiran halkas:
agilmakta ve 6-acetoxy-2-bromo-6, 7-dihydroaldrin ortaya ¢ikmak-
tadir. Asetik asid ve cinkonun etkisiyle de bromoacetoxy bilesigi
bir olefini olusturmaktadir. Bunun gibi, aldrin’den olusan bromoa-
cetoxy bilesigi de asetik asid ve ¢inkoyla indirgenirse, aldrin’in dihy-
dro tiirevi belirmektedir. Olefinik bir insektisid olan aldrin, ayrica
perasetik ya da perbenzoik asid etkisiyle de epoxide’ine déniigmek-
.tedir (1, 3, 9, 10, 1I3).

Cyclodiene insektisidlerinin toksisitesi kimyasal yapida yapilan
degisiklikle de degigir. Aldrin analoglarimin toksisitesi, ¢ift bag ya-
lin tek baga diigiirmekle azalir. Yine halkanin yan zincirine gegitli
tipteki siibstitiientin girmesiyle de aym olay goriilmektedir, Aldrin’
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in ilk bisiklik halkasinin endometilen képriisiindeki klor yerine, hid-
rojen ya da fluor gelmekle de toksisite sicakkanli hayvanlar agisin-
dan 6nemli élgiide azalir. Stereoizomerizm de toksisite iizerine etkir.
Endrin ve isodrin stereoizomerleri, aldrin ve dieldrin’den daha tok-
siktir (4, 5, 1o, 15, 17).

Epoxidasyon olayi, aldrin’in canliyapiya girig yoluyla bagimh
degildir. Epoxidasyon iiriinii dural bir nitelikte oldugundan doku-
larda birikir. Aldrin epoxide’i 6zellikle tereyagi, yag dokusu, siit
ve yumurta gibi hayvansal iriinlerde bulunur. Tetrasiklik tiirevier
(aldrin, dieldrin, heptachlor) bisiklik olanlara oranla (allodan, thio-
dan) canhiyapida daha ¢ok ve daha kolay birikir (5, 7, 10).

Aldrin o Dicldrin

Cyclodiene insektisidlerinin epoxidasyonu igin, nicotinamide-
adenin dinucleotide phosphate (NADPH)’in indirgenmiy ve ok-
sidlenmis bigimleriyle oksijene gercksinme vardir. Cyclodiene’lerin
epoxidasyonu olay1; N-dealkylasyon, hidroksilasyon, yan zincir ok-
sidasyonu ve halka parcalanmas: gibi metabolik tepkimelerde rol
oynayan mikst gérevli mikrozomal oksidazlarin etkinliginin sonucu
ve tipik bir &érnegidir (6, 11, 12, 16, 18).

Epoxidasyonun artmasi, hayvanlarda cyclodiene insektisidle-
rinin toksisitesini yiikselten ana etkendir. Intrinsik olarak aldrin,
epoxy tiirevine gére daha az toksiktir. Burada, olugan epoxide’in
metabolizmas: ile ilgili bir durum yoktur. Epoxidaz diizeyi diigiik
olan hayvanlarda zehirlenme daha azdir (1, 7, 8, 12, 18),
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Aldrin’in nitelik bakimindan tam etkili olmasi, gereken yerde
uygulanmasi - ve. mctabolizmasi, dolaysiz olarak ' epoxidasyonuna
baghdir. Bu galiyma, bu olayr ortaya koymak ve ' tanitlamak ama
cim giitmektedir. - Aldrin’e oksijen saglayan anzim dizgesi canlya-
pida ve ozellikle de insektlerde ¢ok yaygin olarak bulundugundan
deneylerin. ev sinckleri iizerinde yapilmas: .yeg tutulmugtur.

Meteryal ‘ve. Metod

5 mikrogram aldrin asetonda eritildikten’ sonra, dieldrin’e
direngli ev sincklerine topikal olarak uygulandi. Deney iki kez ya-
pilmig ve her deneyde 25’er sinek kullamilmigtir. Ekstraksiyona 48
saat sonra baglandi.

Emilmemis aldrin asetonla ahndiktan sonra sinekler bir cam
havana aktarlarak iizerine bir ¢ay kayigi dolusu anhydrous Na,
SO, katilip 15 ml benzol ile ezilerek karigtirildi. Aldrin ve dieldrin’in
tiimcek benzole gegmesini saglamak igin benzolle ikinci bir yikama
yapildi. Benzol’in ugurulmasindan sonra kalintidaki aldrin ile di-
eldrin 15 mil asetonitril ile alindi. Gézelti 40 ml oylumundaki mer-
kezkag tiipiine kondu, su banyosunda oylumu 1 ml’ye disiirildii.
Geriye kalan kisim sicak hava akimi ile tiiketildi. Tiipiin dibindeki
kalintt o.2 ml asetonda eritilerek ¢ézelti kromatograf kagidina uy-
gulandi. Kagit énce 2-phenoxyethanol’iin eterdeki %, 10’luk ¢ozel-
tisinc sonra da iso-octane’a daldinildi. Eriticinin ugmasindan son-
ra lizerine 9, 5’lik 2-phenoxyethanol’deki %, g .85 AgNo, ¢6zeltisin-
den puskurtildi. Ultraviyole isi§inda leylak renginde ve siyah le-
keler belirinceye kadar tutuldu. Isik ve 2-ethoxyethanol kombinas-
yonu kloru alir ve klor da AgNO 1le tepkxycrek kagitta AgCl birik-
mesi yapar.

~ Aldrin, dleldrm den daha az polar oldugu igin, er1t1c1 .dizge-
since daha gabuk alimir ortamdan. Igik, AgCliin- giimiise 1nd1rgcn-
mesini katalize eder ve sonugta lekeler ortaya . ¢ikar.

., Tartigma

Aldrin, genig tiiketim alani olan bir insektisiddir; bu bakimdan
tanminmasimn éncmi de biiyiiktiir. Bu ¢aligmada, yukarida ‘ayrinti-
larim1 bildirdigimiz yontemle aldrin’in in vive dieldrin’e ¢evrildigi
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renk tepkisiyle ev sinekleri iizerindeki deneylerle ortaya konmustur.
Nitekim daha oénce gerek omurgali ve gerckse omurgasiz hayvan
tiirlerinin mikrozomal fraksiyonlar1 lizerindeki arastirmalar, aldrin’
in kendi cpoxide’ine cevrildigini dogrulamstir (3, 7, 11, 18). Aldrin
canliyapida, DDT’yi inaktive eden hidroksilasyona aykir1 diisen
epoxidasyon olayiyla metabolik olusum bakimindan oksidatif olarak
etkinlik kazanmakta ve toksisitesi yiikselmektedir. Aldrin’in toksisi-
tesi oksidasyon dizgesi yéniinden zengin olan dokularda daha ¢arpi-
c1 ve belirgin olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ozellikle insektlerde epo-
xidasyonun bigimlenmesinde NADPH;'m NADH. fraksiyonu ko-
faktor olarak rol oynamaktadir.

Ozet

Aldrin’in in vive “dieldrin’e gevrildiéi ev sinekleri iizerindeki
dencylerle nitel renk tepkisiyle tanitlandi.

Resumé

La Conversion iz vivo de 1°’Aldrine en Dieldrine

L’Aldrinc et certains autres insecticide & base d’hydrocarbo-
nes chlorés sont convertis par époxydation en dieldrine, dans les
corps des insectes et autres animaux. '

La dieldrine sous cettc forme est toujours un insecticide violem-
ment toxique. L’époxydation de P’aldrine est une étape essenticlle
du processus d’intoxication. Nous avons utilisé des mouches resis-
tantes 4 la dicldrine afin de demontrer la conversion iz vivo de 1’ald-
rine en dieldrine.
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