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The simultaneous identification and separation of
organic phosphate and organic chlorinated insecticides
by thin-layer chromatography in toxicological analyses.

Summary : A simple and sensitive thin-layer chromatography procedure was deve-
loped for the screening purposes of both organic phosphate and organic chlorinated insec-
ticides simultancously. The method is quick, convenient and does not nced any expensive
equipment. Tt can be operated in any simple laboratory, and results are available within
a few hours. Many insecticides too can be handled at the same time. The method is sensi-
tive for many insecticides at the level less than one microgram.

The procedure consists of the following steps :

1. The spots of both organic thiophosphate and organic chlorinated insecticides on
the chromatoplates coated with Silicagel HF,;, (0.250 mm.) and developed with cyclo-
hexan + aceton (90410 and 95+5) solvent systems were detected under short-wave ult-
raviolet light and, it was observed that, all the organic thiophosphates and some of the or-
ganic chlorinated insecticides of 15 compounds commonly used in Turkey were visualized
as deep bluish-purple spots on a green background.

2. After the chromatoplate was exposed to bromine vapor in a desiccator the thiophos-
phate insecticides appeared as bright yellow spots.

3. The chromatoplate was sprayed with the “silver nitrate-phenoxyethanol reagent”
and, after drying, irradiated under the short-wave ultraviolet light for about 15-20 minu-
tes. Both organic thiophosphate and organic chlorinated insecticides were seen as white
spots on a brown background.

4. The plate was then homogenously sprayed with 0 .4% Congo Red in 509, aqueous
ethanol. In this step all spots of the organochlorine insecticides which were visualized in the
previous step were disappeared. The organic thiophosphates were obscrved as deep blue

spots on a red background.
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5. Although this procedure is enough in many cases for the identification of all the
insecticide spots the following additional steps were found to be very useful as a confirmative
test for unidentified spots:

(a) The organic thiophosphates were developed with hexan <+ aceton (80 + 20) sys-

tem on the Silicagel HF;, coated plate and, after visualization with the Congo Red rea-

gent, identified from the Rf values.

(b) The organic chlorinated insccticides were developed with hexan or n-heptan on the
Silicagel HF,,, or Aluminium Oxide-G coated plate and, after spraying with the silver
nitrate-phenoxyethanol reagent and exposing to the short-wave U.V.light, identified from
the Rf values.

Ozet : Turkiye'de tarimsal savasta en ¢ok kullamlan organik fosforlu ve organik klor-
Iu 15 gesit insektisidin ince-tabaka kromatografisinde bir arada aranmasim saglamak ama-
cayla yapilan bu aragtirma sonucunda, pahalt aygitlar1 gerektirmeyen basit ve gabuk bir
metod kombinasyonu ortaya konuldu. Metod, agagida kisaca ézctlenen ve birbirini izle-
yen kademelerden olusmaktadir:

1. Insektisidlerin Silikajel HF, , ile kaplanmis plakalarda siklohekzan + aseton
(90 + 10 ve 95 - 5) goziici sistemleriyle developmanmindan sonra kisa dalga ultraviyole
ik altinda gozlenmesi.

2. Plakanin brom buharlarina tutulmas: ile organik tiyofosfat insektisidlerin ortaya
gikarilmasi.

3. “Gumis nitrat - fenoksictanol ayiraci” puskirtillditkten sonra kisa dalga ultravi-
yole 1518a tutularak her iki gruptaki inscktisid Ickelerinin gériintr duruma getirilmesi.

4. Plakaya “kongo kirmizist ayiract’ piskiirtiilerek organik klorlu insektisidlerin go-
rinmez hale getirilmesi ve buna kargihk organik fosforlularin ortaya gqikarilmasi.

5. Rf dcgerlerinden insektisidlerin hiiviyetinin kesinlikle anlagilainadig: hallerde, ck
olarak uygulanan bir kromatografi ile organik tiyofosfatlar i¢in hekzan + aseton (80-1-20);
organik klorlu insektisidler igin hekzan veva n-heptan ile developmandan sonra 6zel kro-
mojenik aviraglanyla belirtilerek Rf degerlerinden ayrimsal teshis yapilmasi.

Girig

Son zamanlarda analitik toksikoloji yoniinden kromatografik
yontemler (kagit kromatografisi, ince—tabaka kromatografisi, gaz
kromatografisi) ¢ok biiyiik olanaklar ve kolayhklar getirmigtir. Daha
onceleri her bir zehirin identifikasyonunun kimyasal analizlerde genel-
likle birer birer yapilmas: gerekirken bugiin kromatografik yontem-
ler aracihigy ile ok gesitli gruplara ait kimyasal bilesiklerin karigim-
lar1 bir arada ve ¢ok kisa bir zamanda analiz cdilebilmektedir. Insan
ve hayvanlann gevredeki toksik maddelerle zchirlenme insidensinin
ve zehirli maddelerin gesitliliginin giderck arttifi géz oniine alinirsa
zehirlenmelerde kullanilacak analiz yontemlerinin de buna paralel
bir gelisme gdstermesi zorunlu olmaktadir,

Organik tiyofosfat insektisidlerin ince—tabaka kromatografisinde
identifikasyonu igin gesitli yontemler bildirilmigtir:




Selahattin Ceylan - Siileyman $ener

Bunyan (7) silikajel-H veya nétral aluminyum oksidle kaplan-
mug plakalarda ¢dziicii sistemleri olarak kloroform, benzol veya n-hek-
zanda 9, 10 aseton kullanmyg; develope ettigi kromatogramlari kar-
bon tetrakloriirde %, 10 brom buharina tutarak oksitledikten sonra
giimiis nitrat-bromfenol mavisi piskiirtmek suretiyle tiyofosfatlar
mavi veya leylak renkli lekeler bigiminde ortaya gikarmistir.,

El-Refai ve Hopkins (12) tiyofosfatlarin develope edilmis pla-
kalarda belirtimi icin giimiig nitrat-bromfenol mavisi, amonyakh
giimiig nitrat ve alkolik potasyum hidroksid piiskiirtme ayiraclarini
Onermistir.

Beck ve Sherman (5) silikajel-G ile kaplanmug plakalarin develop-
maninda kloroform -+ aseton (1 + 1) ve kloroform 4 karbon tetra-
kloriir (1 + 1) ¢bziicii sistemlerini kullandiktan sonra gimis nitrat-R
adim verdigi ayiragla koyu menekse renkli lekeler halinde belirtim
yapmustir,

Braithwaite (6) silikajel-Paris plasteri karigim ile kaplanmg pla-
kalarin developmanindan sonra siklohekzanda 9, 0.5 oraminda ha-
zirlanmis 2, 6-dibromo p-benzokinon-4-klorimid (DBQQC) piiskiir-
terek organik fosforlu inscktisidleri keskin kirmzi lekeler bigiminde
ortaya ¢itkarmigtir.

Winterlin ve Arkadaslar (31) aliiminyum oksid-G ve silikajel-H
ile kaplanmis plakalarin devclopmaninda ¢oziicii sistemleri olarak
aseton -+ toluol 4+ hekzan (1 4+ 1 + 5) ve aseton—+toluol 4 hekzan
+ etil asetat (2+ 1-4- 2+ 1) kullanmislardir.

Vural (28) silikajel-G ve aliiminyum oksid-G ile kaplanmis pla-
kalarda sirasiyla hekzan 4 aseton (8 + 2), hekzan + aseton (9 + 1)
ve her iki tip plakada hekzan veya benzol + aseton (8 4 2) ya da N,
N-dimetilformamid + su (1 -+ 1) kullanarak developman yapms
ve brom buhariyla oksidasyondan sonra giimiis nitrat-bromfenol
mavisi ile mavi zemin iizerinde san lekeler bigiminde belirtim sagla-

migtir.

Ceylan (8), Irudayasamy ve Natarajan’mn (14) tiyofosfatlarin
identifikasyonu amaciyla kagit kromatografisinde uyguladiklar ve
brom buhariyla oksidasyondan sonra piiskiirtilen 9; 50 sulu etil
alkolde hazirlanmis % 0.4 kongo kirmizist ayiracini ince-tabaka kro-
matografisine uyarlamak suretiyle tiyofosfatlari kirmizi zemin iize-
rinde koyu mavi renkte ve haftalarca solrhadan kalabilen lekeler bi-
ciminde identifiyc etmistir.
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Organik tiyofosfatlarin ince-tabaka kromatografisinde identi-
fikasyonu igin bunlardan bagka brom buhari, iyot buhari, palladyum
kloriir, sodyum azid-iyot, floresein ve ferri kloriir-siilfosalisilik asid gibi
aywraglarin kullamldig: da bildirilmektedir (4. 10, 19, 21, 26, 29).

Klorlu hidrokarbon insektisidlerin ince-tabaka kromatografisi
ile aranmasinda kullanilan yontemler de oldukga fazladir. Ancak bun-
lar iginde en duyarh yontem kanimizca Kovacs (16, 17, 18) tarafin-
dan gelistirilmigtir. Bu aragtirict aliiminyum oksid-G veya silikajel-G
ile kaplanms plakalarda susuz ¢oziiciilerle devclopmandan sonra
giimiis nitrat-2. fenoksietanol ayiracini piiskiirtmek ve kisa dalga ult-
raviyole isikla bir siire isinlandirmak suretiyle klorlu hidrokarbon
insektisidlerin 0.01 mikrogram diizeyc kadar identiiikasyonunu sag-
lamistir. Ceylan (9) ile Akman ve Arkadaslar1 (3) da Kovacs’in bu
yonteminden yararlanarak klorlu hidrokarbon inscktisidlerin hayvan-
vansal besinlerdeki rezidii analizlerini yapmglardir.

Klorlu hidrokarbon insektisidlerin ince-tabaka kromatografisi
ile aranmasi bakimindan yararli olabilen yontemleri igeren ¢ok sayi-
da literatiire rastlama olanag: vardir (1, 2, 11, 13, 15, 23, 24, 27).

Literatiirde bildirilen tim yontemler kimyasal toksikoloji agisin-
dan ¢ok yararli olmakla birlikte bugiinkii kosullarda klorlu hidro-
karbon vec organik fosforlu insektisidlerin ayni yéntemle bir arada
aranmasi olanaklarinin aragtirilmasinin hem analizin gabuklugu ve
hem de ayrimsal teshisin daha kesinlikle saglanmas: yoniinden degeri
bityiiktiir. Tarimsal savagta kullamlan insektisid preparatlarinin go-
gunun organik fosforlu ve klorlu hidrokarbon insektisidlerin kombi-
nasyonu bigiminde uygulanmasi ncdeniyle zehirlenmelerin biiyiik
bir bélimii de bu iki tip inscktisidlerle aym zamanda meydana gel-
mektedir.

Inccledigimiz literatiirler iginde cesitli gruplardaki insektisidlerin
bir arada ince-tabaka kromatografisiyle aranmasini igeren yontem-
lerin (20, 25, 29, 30) az sayida olusu ve uygulanan ¢éziicii sistemleri
ve belirtme ayiraglar: bakimindan saptadigimiz bazi sorunlarin ¢6-
zimiinl saglamak ve kiirsiimiiz toksikoloji laboratuvarinda giivenle
kullanabilecegimiz bir kombine ince-tabaka kromatografisi yénte-
minin ortaya konulmas: diigiincesiyle bu arastirma yapilmistir.

Materyal ve Metod

Insektisid Standartlan :

Galismamizda standart olarak kullanilan’ve asagida listclenen
9 adet organik fosforlu ve 6 adet klorlu hidrokarbon inscktisidin ari
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niimunelerinden hekzanda % 1 oraninda ¢bzeltileri hazirlandi (0.001
ml = 10 mikrogram).

Organik fosforlu insektisidler Organik klorlu insektisidler
1- Folithion  6- Metilparathion 1- Aldrin
2— Gusathion 7- Parathion 2- BHC (alfa izomeri)
3- Lebaysid 8- Rogor 3- BHC (gamma izomeri, lindan)
4— Malathion 9- Trithion 4- DDT (p,p)
5— Metasistoks 5~ Dieldrin
6— Endrin
Aygitlar :

— Ince-tabaka kromatografisi aygiti ve ckleri (Pleuger)

— Ultraviyole lambasi, uzun ve kisa dalga, 16 watt(Chromatolux

2L, Pleuger)
— Sag¢ kurutma aygiti
— Etiiv (Heraeus)
— Desikator

Adsorbanlar :

1. Silikajel HF,,, (Merck)

2. Aliiminyum oksid-G, Type E (Merck)
Coziicii Sistemlert :

1. Siklohckzan + Aseton (90 + 10)
2. Siklohekzan -+ Aseton (95 + 5)

3. Hekzan + Aseton (80 + 20)
4 . Hckzan
5. n-Heptan

Belirtme Aywraglan :

1. Karbon tetrakloriirde ¢, 10 brom c¢ozeltisi.
2. Giimiis nitrat-fenoksietanol ayiraci:

0.1 g. giimiig nitrat 1 ml. damitik suda ¢6zdiiriildii; 20 ml. 2-fe-
noksietanol ilave edildi. Asetonla 200 ml. ye tamamlanirken 3 damla
% 30luk H,0, kauld1 (9, 16, 17).

3. Kongo kirmizis1 ayiraci:
o, 50 sulu etil alkolde hazirlanmig %, 0.4 kongo kirmizisi ¢ozeltisi
(8, 14).
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Plékalanin Hazirlanmas: :

Temizlenip kurutulmus 20 x 20 cm. boyutlarindaki bes adet
cam plakanin silikajel HF,, ile 0.250 mm. kaplanmas: igin 30 g.
adsorban tartildi. Deneyler sonucu en iyi sulandirma oram saptandik-
tan sonra 65 ml. damitik su ile cam kapakl bir erlenmeyerde bir-iki
dakika kadar galkalanip homojen bir kangim saglandi. Aliiminyum
oksid-G ile plaka hazirlamak icin 45 g. adsorban 50 ml. su ile karis-
tinldi. Karigtm 0.250 mm. ye ayarlanmig yayiciya dokildi ve plaka-
lar yayicr kiivetinin altindan siiriilerck kaplama iglemi tamamland.
Adsorban tabakanin kurumas: igin iki saat kadar yayic tablasi ize-
rinde birakilan plakalar, aygitin rafi tizerine dizilerck etiive alindr ve
100°C’de bir saat birakilarak aktive edildi. Etivden sicakken alinan
plakalar, icindc susuz kalsiyum kloriir bulunan bir desikatorde kul-
lanilincaya degin saklandi.

Standart Inscktisidlerin Uygulanmast ve Developman :

Plaka iizerindeki adsorban tabakasi, iki kenarindan developman
yoniine paralel olarak 0.5 cm. kazindi. Boylece devclopman sirasinda
tank kenarlarindan plakaya olabilecek bulasmalar 6nlendi. Adsor-
ban tabakasi, yine developman yoniine paralel olarak, 1 ¢cm. den dar
olmamak kosulu ile, sivri u¢lu bir kursun kalemle gizilerek uygulana-
cak niimune sayisina gore kolonlara aynldi. Plakanin alt kenarindan
2 cm. mesafedc insektisidlerin uygulama noktalart bir toplu igne bag
ile hafifce isarctlendi ve bu noktadan itibaren 10 cm. mesatede kursun
kalemle ¢izilerck ¢oziicti sinmr1 belirlendi.

Standart insektisid ¢ozeltilerinden plakadaki uygulama nokta-
larina, 1-10 mikrolitrelik pipetlerle 1-10 mikrolitre arasinda uygula-
malar yapildi ve lekelerin kompakt ve esit biyiikliikkte olmast igin
uygulama sirasinda sa¢ kurutma makinesinin hava akiminda kurutul-

du.

Organik fosforlu insektisidlerle organik klorlu insektisidlerin bir
arada developmaninda denedigimiz gesitli ¢oziciiler ve ¢oziici sis-
temleri arasinda en uygun Rf degerlerini veren sistem olarak sapta-
digimiz, Moatsin  (22) organik klorlu inscktisidlerin analizinde
(95 + 5) oraminda kullandig: siklohekzan ile asetonun (90 4 10) veya
(95 + 5) kangimlar: ile 10 cm. ye kadar developman yapildi. Deve-
lopman siiresi, laboratuvar 1sisina bagh olarak 15-25 dakika arasinda
degismektedir.

Tanktan gkarilan develope edilmig plaka, bes dakika kadar ge-
ker ocagin hava akiminda birakilarak kurutuldu.
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Insektisid Lekelerinin Belirtimi :

Her iki gruptaki insektisidlerin bir arada identifikasyonunu ve
birbirinden ayirtedilmesini saglamak iizere, belirtim birbirini izleyen
birka¢ kademede yapild::

1. Plaka kisa dalga (254 nm) ultraviyole lambasi altinda incelen-
di ve analizini yaptigimz organik fosforlu inscktisidlerden folithion,
gusathion, lebaysid, malathion, metasistoks, metilparathion, parathi-
on, rogor, trithion’un ve organik klorlu insektisidlerden aldrin, end-
rin, p, p'-DDT ve lindan’in yesil zemin tizerinde koyu mavi-mor renkte
lekeler bigiminde belirdigi saptandi.

2. Plaka, karbon tetrakloriirde 9, 10 brom buharyla havas
satiire cdilmis bir desikatérde 30-60 saniye tutularak oksitlendi. Ti-
yofosfat insektisidlerin tiimii sar1 lekeler bigimindc ortaya gikti. Or-
ganik klorlu insektisidlerin hi¢ biri bu kademede gorilmemektedir.

3. Plaka iizerine bir atomizer ilc homojen bir sekilde ve adsorban
tabakasinda bozulmaya yol agmayacak miktarda gimiis nitrat-fe-
noksietanol ayiraci piskiirtiildii. Beg dakika sicak hava akiminda
veya 15 dakika 75°C’lik ctiivde kurumaya birakildi. Kisa dalga ult-
raviyole 151k altinda tutularak isinlandi. 15-20 dakikalik bir siire so-
nunda gerek organik fosforlu ve gerckse organik klorlu insektisidlerin
tiimii, esmer-kahverengi zemin iizerinde beyaz renkte ve birka¢ giin
solmadan kalabilen lekeler bigiminde belirlendi (9, 16, 17).

4. Aymi plakaya 9%, 50 sulu etil alkolde hazirlanmis %, 0.4 kongo
kirmizisi aywract homojen olarak piiskiirtiildii. Bu kademede organik
klorlu insektisid lckelerinin tiimii kongo kirmizisinin rengi ile ortiiliip
ortadan kaybolmasina kargilik tiyofosfat insektisidlerin timii kirmizi
zemin {izerinde koyu mavi renkte ve en az bir ay solmadan kalabilen
lekeler halinde ortaya ¢ikanidi. (8, 14).

5. Bir tek ¢oziicii veya ¢oziicl sistemiyle clde edilen lekelerin Rf
degerlerinin 6lgiimiiyle her iki gruptaki tiim insektisidlerin hiiviyetini
kesinlikle saptama olanagi bazan olmamaktadir. Bu nedenle hangi
insektisid oldugunu belirlemek amaciyla ek olarak asagidaki kademe-
lerin uygulamasim yaptik:

(a) Organik fosforlu insektisidlerin ayrimsal teshisi igin, silikajel
HF,,, ile 0.250 mm. kaplanmig ve 100 °C’de bir saat aktive edilmis pla-
kalara uygulanan lekelerin developmaninda hekzan + ascton (80
+ 20) ¢oziicii sistemini kullandik. Brom buharnyla oksidasyondan
sonra kongo kirmuzisi puskiirtme ayiracimi uyguladik.
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(b) Organik klorlu insektisidlerin ayrimsal teshisi igin, silikajel
HF.,, veya aliiminyum oksid-G ile 0.250 mm. kaplanmig ve 100°C’de
bir saat aktive edilmiy plakalara uygulanan lekelerin developmaninda
yalniz bagina hekzan veya n-heptan kullandik. Giimis nitrat-fenok-
sietanol ayiracinin piiskiirtiilmesinden sonra plakalari kisa dalga ult-
raviyole 1181 ile 1sinladik. Silikajel plakalarda kahverengi zemin iize-
rinde beyaz, aliiminyum oksid-G plakalarda bcyazimsi-esmer ze-
min iizerinde kahverenkli lekeler bigiminde organik klorlu insckti-
sidler ortaya gikarildi.

Sonuglar

Ulkemizde tarimsal savasta en ¢ok kullanilan ve bir kismi da ve-
teriner hekimliktc meskenlerdeki veya hayvanlarin iizerindeki ekto-
parazitlere karst uygulanan organik fosforlu ve organik klorlu 15 gesit
insektisidle silikajel HF,,, ve aliminyum oksid-G iizerindc gesith
coziiciiler ve ¢ozici sistemleriyle yaptigimiz ince-tabaka kromatog-
rafisi sonucunda Cizelge I ve II’de belirtilen Rf degerleri saptanmig-
tir. Cizelgelerde goriildiigi gibi, yalmzca siklohckzan - ascton’un
(90 -I- 10) veya (95 + 5) oranmndaki ¢bziicii sistemleri bile, analizini
yaptijinuz 15 gesit insektisidin teshisinde genellikle yeterli olabil-
mektedir. Ciinkii Rf degerleri, buna olanak saglayabilecek olgiide
dagibm goéstermistir. Bu arada teshisin siipheli oldugu durumlarda
yeniden uygulanabilecek bir kromatografi ile organik fosforlular igin
hekzan -+ aseton (80 -- 20) ¢oziicii sistemi ve organik klorlular igin
hekzan veya n-heptan ¢oziiciilerinin uygulanmasiyla, her bir insckti-
sidin kendi grubu i¢inde ayrimimin Rf degerlerinden yapilmas: daha
da kesinlik kazanmaktadir.

CIZELGE I.

Organik fosforlu inscktisidlerin silikajel HF,,, ilc kaplanms plakalarda degisik
¢bziicii sistemleriyle devclopmandan sonra elde edilen Rf degerleri.

Cesitli sistemlerdeki Rf degerleri
INSEKTISIDLER Siklohekzan Siklohekzan Hekzan
Aseton Aseton Aseton
(90+10) (95+5) (80+420)
Folithion 0.30 0.21 0.37
Gusathion 0.12 0.06 0.20
Lebaysid 0.44 0.39 0.50
Malathion 0.26 0.15 0.35
Metasistoks 0.00 0.00 0.00
M.Parathion 0.28 0.20 0.33
Parathion 0.47 0.32 0.51
Rogor 0.06 0.02 0.06
Trithion 0.67 0.59 0.73
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CIZELGE II.

Organik klorlu inscktisidlerin aranmasi i¢in ince-tabaka kromatografisinde uygu-
lanan adsorbanlar, ¢6ziici sistemleri ve elde edilen Rf degerleri.

Silikajel HF,;, plakada AlLO,-G  plakada

INSEKTISIDLER| Siklohekzan | Siklohekzan

Aseton Aseton Hekzan Hekzan | n-Heptan

(90-+-10) (95+5)
Aldrin 0.90 0.89 (.69 0.72 0 .64
BHC (alfa) 0.62 0.60 0.17 0.33 0.22
BHC (gamma) 0.58 0.46 0.10 0.25 0.17
DDT (p,p’) 0.72 0.78 0.36 0.49 0.35
Dieldrin 0.70 0.60 0.04 0.10 0.06
Endrin 0.74 0.71 0.05 0.14 0.08

Organik fosforlu ve organik klorlu insektisidler igin uyguladi-
gimiz belirtme ayiraglari, uzun sire solmadan kalabilen lekeler ver-
mektedir. Sekil 1’de, lizerinde ¢ahstiginuz 15 gesit insektisidden 8
adet organik fosforlu ve 5 adet organik klorlu olmak iizere 13 insekti-
sidle hazirlanmig; bromla oksidasyon ve giimiis nitrat-fenoksietanol
ayirac1 puskirtiildikten sonra ultraviyole igikla belirtimi yapilmig
bir kromatogramin fotografi gorilmektedir. Uyguladigimiz her iki
gruptaki insektisidler, kahverengi zemin iizerinde ¢ok belirgin beyaz
Ickeler vermistir. Sekil 2°de isc, $ckil 1’deki ayni kromatogramda
kongo kirmizist ayiraci piiskirtildiikten sonraki durum gériilmekte-
dir. Organik fosforlu insektisidler, kirmizi zeminde belirgin, koyu mavi
renkli lekeler halinde ortaya ¢ikmig; buna kargsilik organik klorlu in-
sektisidlerin, daha once belirgin durumdaki, beyaz lekeleri kaybol-
mugstur.

Tartisma

Gegtigimiz birka¢ yil i¢indc kiirsiimiiz toksikoloji laboratuvarina
veteriner ve saglik orgiitlerinden, belediyelerden ve mahkemclerden
analizleri yapilmak iizere goénderilen cesitli siipheli maddelerde ve
biyolojik materyalde saptanan zehirlerden ¢ok biiyiik bir oraninin
klorlu hidrokarbon ve organik fosforlu insektisid gruplarina giren bi-
lesikler olusu, insektisidlerle zehirlenmeler ve bu zehirlerin aranma-
sinda kullanilan yéntemler konusuna daha ¢ok cgilmemiz gerektigini
ortaya cikarmigtir.

Insektisidlerin biyolojik materyalden ckstrakte edilmesi ve bu
ekstraktin kirliliklerden antilmasindan sonraki identifikasyon kade-
mesinde ve yart nicel (semi-kantitatif) miktar Slgiimlerinde bugiin
kullanilan en yaygin kromatografik metod ince-tabaka kromatog-
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rafisidir. Kagit kromatograuisine gére daha duyarli olusu ve daha kisa
siirede sonuca ulasilabilmesinin yaninda gaz kromatografisi gibi pa-
hali aygitlar1 gerektirmemesi, ince-tabaka kromatograiisinin degerini
ve gegcerliligini ispatlamaktadir.

Walker ve Beroza (29) organik fosforlu ve organik klorlu insek-
tisidlerden 63 tanesinin aym ince-tabaka kromatografisi islemiyle bir
arada aranmas: icin bildirdikleri metodda, ¢oziicii sistemleri olarak
kloroform, n-hckzan veya benzoliin ctil eter, etil asetat, ascton, metil
alkol ve asetik asit ile %, 10 kariggmlarini ve ayrica n-hekzan ile ascto-
nun %, 20 karigimini 6nermistir. Bu aragtinicilar, silikajel -G plakalarin
developmanindan sonra sirasiyla brom buhari, floresein ve sonra da
giimils nitrat-fenoksietanol ayiracimin piiskiirtiilmesiyle organik fos-
forlu insektisidlerin pembe zeminde parlak yegilimsi lckeler bigiminde
ortaya giktigini ve daha sonra ultraviyole 11a tutulunca organik
klorlu inscktisidlerle bazi organik fosforlularin kahverengimsi zemin-
dc beyazimst lekeler halinde belirdigini bildirmiglerdir. Luckens (20)
de Walker ve Beroza’nin metodunu uyarlayarak kullanmigtir. Wang
ve Chou (30) ise organik fosforlu, organik klorlu ve karbamat grubu
insektisidleri poliamid ile kaplanmiy plakalarda brom, floresein ve
o-toluidin ayiraglarinin sira ile kullamlmast surctiyle aramuglardir.

Walker ve Berozauin (29) yonteminde kullandigi ¢oziict sistem-
lerini uyguladigimizda her bir sistemin organik fosforlu ve organik
klorlu insektisidleri bir arada iyi bir bigimde separc edemedigi sonu-
cuna vardik. Bunlar icinde bulunan ve Vural (28) ile Ceylan’in (8)
da yararlandigi hckzan + ascton (80 + 20) sisteminin organik fos-
forlu insektisidlerin separasyonunda daha iyi sonug verdigini gérdiik.
Céziicii sistemi olarak Moats'in (22) organik klorlu insektisidlerin
rezidi analizlerinde 6nerdigi siklohekzan -+ ascton (95 + 5) sistemi-
nin hem (95 -!- 5) ve hem de (90 -i 10) oranlarinda uygulanmasinin
her iki gruptaki inscktisidlerin separasyonunda teshisi saglayabile-
cek olgiide Rf degerleri verdigini saptadik. Ote yandan, klorlu hidro-
karbonlar icin uyguladigimiz hekzan ve n-heptan gdziiciilerinin ¢ok
iyi sonug verdigi daha onceki aragtirmalanimizda da (3, 9) ortaya
konulmustur. Calismamizda plaka kaplamada, floresan madde ige-
ren bir adsorban (silikajel HF,,) kullanmak suretiyle florescin ayira-
cinin sonradan plakaya piiskiirtiilmesi iglemi ortadan kaldinlmistir.

Bizim bugiine dcgin toksikolojik analizlerde inscktisidler konu-
sunda karsilagtigimiz 6nemli giigliiklerden birisi, organik fosforlu in-
sektisidlerle organik klorlu inscktisidlerin grup olarak kesinlikle bir-
birinden ayirtedilebilmesi ve digeri de ayn1 ince-tabaka kromatog-
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rafisi prosediirii i¢inde her bir insektisidin yamlmadan identifiye edil-
mesidir. Bu arastirma ile yukaridaki sorunlar biyiik olgiide ¢6ziim-
ledigimiz kamisindayiz. Giinkii uyguladigimiz yontemdeki birbirini
izleyen Dbirkag kademede, ‘metod boélumiinde ayrnintilariyla deginil-
digi iizere, insektisidlerin hem grup olarak ve hem dec birer birer
identifikasyonu saglanmgtir.

Daha o6nce de tarafimizdan denenen belirtme ayiraglarindan
kongo kirmizisinin (8) organik fosforlular i¢in, glimis nitrat-fenoksi-
etanoliin de (9) organik klorlular i¢in duyarl: oldugu ve uzun siire
solmadan kalabilen keskin renkli lekeler verdigi saptanmigtir. Bu aras-
tirmamizda her iki ayiracin bir prosediir i¢inde birlestirilerek organik
fosforlu ve organik klorlu insektisidler i¢in kombine bir ince-tabaka
kromatografisi yontemi uyarlamasi yapilmas: suretiyle ¢alismamizdaki
insektisid niimuncleri diginda kalan tim tiyofosfat ve organik klorlu
insektisidler igin de yararh olabilecek bir ayrimsal teshis olanag ya-
tilmagtar,
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Sekil 1. Organik fosforlu ve klorlu inscktisidlerin silikajel HF,,, ile kaplanmis plakada
siklohekzan -I- aseton (90--10) sistemiyle developmandan sonra sirasiyla bromla oksidas-
yon, giimiis nitrat-fenoksietanol ayiraci piskirtiilmesi ve U.Vagiga tutulmasiyla elde cdilen

kromatogram.

1. Metasistoks, 2. Gusathion, 3. Malathion, 4. Metil parathion, 5. Folithion,6. Pa-

rathion, 7. Lebaysid, 8. Trithion, 9. Lindan, 10. Alfa BHC, 1l. Dicldrin, 12. Endrin,
13. p,p"-DDT.

mesinden sonra kirmizi zeminde koyu mavi lekeler halinde beliren organik fosforlu insek-
tisidler.
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