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The simu1taneous identification and separation of
organic phosphate and organic chlorinated insecticides
by thin-Iayer chronıatograpby in tOıUcological analyses.

Surnrnary : A simple and sensitive thin-Iayer ehromatography proeedure was deve-
loped for the sereening purposes of both organie phosphate and organie ehlorjnated insee-
tieides simultaneously. The method is quiek, eonvenient and does not need any expensive
equipment. It ean be operated in any simple laboratory, and results are available within
a few hours. Many inseetieides too can be handled at the same time. The method is sensi-
tjve for many inseı.;tieides at the leyel less than one microgram.

The proeedure eonsists of the following steps :

i . The spots of both organie thiophosphate and organie ehlorinated inseetieides on
the ehromatoplates eoaıed with Silicage! HF". (O .250 mm.) and developcd with eyclo-
hexan j- accton (90+10 and 95+5) solyent systems were deteeted under short-wave ult-
raviolet light and, it was obseryed that, all the organie thiophosphates and some of the 01'-

ganie ehlorinated inseetieides of 15 eompotınds commonly used in Turkey were visualized
as deep bluish-purple spots on a green baekground.

2. After the ehromatoplate \vas exposed to bromine yapar in a desiceatar the thiophos-

phate inseetieides appeared as bright yellow spots.

3. The ehromatoplate was sprayed with the "silyer ııİtrate-phenoxyethanol reagent"
and, af ter drying, İrradiated under the short-wave Illtrayiolct light for about 15-20 minu-
tes. Doth orgaııie thiophosphatc and org.ll1ie ehlorinated inseetieides were seen as white

spots on a brown baekground.

4. The plate was the n homogenously sprayed with O.4% Congo Red in 50% aqueous
ethanol. In this step all spots of the organochlorine inseetieides whieh were visualized in the
previous step were disappe.:red. The organie thiophosphatcs were observ"ed as deep blue

spots on a red baekground.
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5. Although this proeedure is enough in many eases for the identifieation of all the
inseetieide spots the following additional steps were found to be very useful as a eonfirmative
test for unidentified spots:

(a) The organic thiophosphates were developed with hexan -:- aeeton (80 + 20) sys-
tem on the Silicagel HP,,, coated plate and, af ter visualization with the Congo Red rea-
gent, identified from the Rf values.

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

Özet: Türkiye'de tarımsal savaşta en çok kullanılan organik fosforlu ve organik klor-
lu iS çeşit insektisidin ince-tabaka kromatografisinde bir arada aranmasını sağlamak ama-
cıyla yapılan bu araştırma sonucunda, pahalı aygıtları gerektirmeyen basit ve çabuk bir
metod kombinasyonu ortaya konuldu. Metod, aşağıda kısaca özetlenen ve birbirini izle-
yen kocdemelerden oluşmaktadır:

i . t nsektisidlerin Silikajel HF". ilc kaplanmış plakalarda siklohekzan + aseton
(90 + iO ve 95 -i- 5) çözücü sistemleriyle developmanından sonra kısa dalga ultraviyolc
ışık altında gözlenmesi.

2. Phikanın brom buharlarına tutulması ile organik tiyofosfat insektisidlerin ortaya
çıkarılması.

3. "Gümüş nitrat - fenoksietanol ayıracı" püskürtüldükten sonra kısa dalga ultravi-
yole ışığa tutularak her iki gruptaki insektisid lekelerinin görünür duruma getirilmesi.

4. Plakaya "kongo kırmızısı ayıracı" püskürtülerek organik klorlu insektisidlerin gö-
rünmez hale getirilmesi ve buna karşılık organik fosforluların ortaya çıkarılması.

5. Rf değerlerinden insektisidlerin hüviyetinin kesinlikle anlaşılaınadığı hallerde, ek
olarak uygulanan bir kromatografi ile organik tiyofosfatlar için hekzan -'- aseton (80-'-20);
organik klorlu insektisidler için hekzan veya n-heptan ile developmandan sonra özel kro-
mojenik ayıraçlarıyla belirtilerek Rf değerlerinden ayrımsal teşhis yapılması.

Giriş

Son zamanlarda analitik toksikoloji yönünden kromatografik
yöntcmler (kağıt kromatografisi, incc-tabaka kromatografisi, gaz
kromatografisi) çok büyük olanaklar ve kolaylıklar gctirmiştir. Daha
önceleri her bir zehirin identifikasyonunun kimyasal analizlerde genel-
likle birer birer yapılması gerekirken bugün kromatografik yöntem-
ler aracılığı ile çok çeşitli gruplara ait kimyasal bileşiklerin karışım-
ları bir arada ve çok kısa bir zamanda analiz edilebilmektedir. İnsan
ve hayvanların çevredeki toksik maddelerle zehirlenme insidensinin
ve zehirli maddelerin çeşitliliğinin giderek arttığı göz önüne alınırsa
zehirlenmelerde kullanılacak analiz yöntemlerinin de buna paralel
bir gelişme göstermesi zorunlu olmaktadır.

Organik tiyofosfat insektisidlerin ince-tabaka kromatografisinde
identifikasyonu için çeşitli yöntemler bildirilmiştir:
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Bunyan (7) silikajel-H veya nötral aluminyum oksidle kaplan-
mış plakalarda çözücü sistemleri olarak kloroform, benzol veya n-hek-
zanda % 10 aseton kullanmış; develope ettiği kromatogramları kar-
bon tetraklorürde %) 10 brom buharına tutarak oksitledikten sonra
gümüş nitrat-bromfcnol mavisi püskürtrnek suretiyle tiyofosfatları
mavi veya leylak renkli lekeler biçiminde ortaya çıkarmıştır.

El-Refai ve Hopkins (ı 2) tiyofosfatların develope edilmiş plfı-
kalarda belirtimi için gümüş nitrat-bromfenol mavisi, amonyaklı
gümüş nitrat ve alkolik potasyum hidroksid püskürtme ayıraçlarını
önermiştir.

Beck ve Sherman (5) silikajel-G ile kaplanmış plakaların develop-
mamnda kloroform + aseton (ı + ı) ve kloroform + karbon tetra-
klorür (1 + ı) çözücü sistemlerini kullandıktan sonra gümüş nitrat-R
adım verdiği ayıraçla koyu menekşe renkli lekeler halinde belirti m
yapmıştır.

Braithwaite (6) silikajel-Paris plasteri karışımı ile kaplanmış pla-
kaların developmanından sonra siklohekzanda % 0.5 oranında ha-
zırlanmış 2, 6-dibromo p-benzokinon-4-klorimid (DBQC) püskür-
terek organik fosforlu insektisidleri keskin kırmızı lekeler biçiminde
ortaya çıkarmıştır.

Wınterlin ve Arkadaşları (3 ı) alüminyum oksid-G ve silikajel-H
ile kaplanmış plakaların developmanında çözücü sistemleri olarak
aseton + toluol + hekzan (i + 1 + 5) ve aseton+toluol + hekzan
+ etil asetat (2 + 1+ 2+ ı) kullanmışlardır.

Vural (28) silikajel-G ve alüminyum oksid-G ile kaplanmış plfı-
kalarda sırasıyla hekzan + aseton (8 + 2), hekzan + aseton (9 + 1)
ve her iki tip plakada hekzan veya benzol + aseton (8 + 2) ya da N,
N-dimetilformamid + su (1 + 1) kullanarak developman yapmış
ve brom buharıyla oksidasyondan sonra gümüş nitrat-bromfenol
mavisi ile mavi zemin üzerinde sarı lekeler biçiminde belirtim sağla-
mıştır.

Ceylan (8), Irudayasamy ve Natarajan'ın (14) tiyofosfatların
identifikasyonu amacıyla kağıt kromatografisinde uyguladıkları ve
brom buharıyla oksidasyondan sonra püskürtülen % 50 sulu etil
alkolde hazırlanmış % 0.4 kongo kırmızısı ayıracını ince-tabaka kro-
matografisine uyarlamak suretiyle tiyofosfatları kırmızı zemin üze-
rinde koyu mavi renkte ve haftalarca solrtıadan kalabilen lekeler bi-
çiminde identifiye etmiştir.



Organik Fosforlu ve Organik Klorlu İnsektisidlerin ... 131

Organik tiyofosfatların ince-tabaka kromatografisinde identi-
fikasyonu için bunlardan başka brom buharı, iyot buharı, palladyum
klorür, sodyum azid-iyot, floresein ve ferri klorür-sülfosalisilik asid gibi
ayıraçların kullanıldığı da bildirilmektedir (4. iO, 19, 2 ı, 26, 29).

Klorlu hidrokarbon insektisidlerin ince-tabaka kromatografisi
ile aranmasında kullanılan yöntemler de oldukça fazladır. Ancak bun-
lar içinde en duyarlı yöntem kanımızca Kovacs (ı 6, i7, ı 8) tarafın-
dan geliştirilmiştir. Bu araştırıcı alüminyum oksid-G veya silikajel-G
ile kaplanmış plakalarda susuz çözücülerle developmandan sonra
gümüş nitrat-2. fenoksietanol ayıracını püskürtrnek ve kısa dalga ult-
raviyole ışıkla bir süre ışınlandırmak suretiyle klorlu hidrokarbon
insektisidlerin 0.0 i mikrogram düzeye kadar identiıikasyonunu sağ-
lamıştır. Ceylan (9) ile Akman ve Arkadaşları (3) da Kovacs'ın bu
yönteminden yararlanarak klorlu hidrokarbon insektisidlerin hayvan-
vansal besinlerdeki rezidü analizlerini yapmışlardır.

Klorlu hidrokarbon insektisidlerin ince-tabaka kromatografisi
ile aranması bakımından yararlı olabilen yöntemleri içeren çok sayı-
da literatüre rastlama olanağı vardır (ı, 2, ı ı, ı3, 15, 23, 24, 27).

Literatürde bildirilen tüm yöntemler kimyasal toksikoloji açısın-
dan çok yararlı olmakla birlikte bugünkü koşullarda klorlu hidro-
karbon ve organik fosforlu insektisidlerin aynı yöntemle bir arada
aranması olanaklarının araştırılmasının hem analizin çabukluğu ve
hem de ayrımsal teşhisi n daha kesinlikle sağlanması yönünden değeri
büyüktür. Tarımsal savaşta kullanılan insektisid preparatlarının ço-
ğunun organik fosforlu ve klorlu hidrokarbon insektisidlerin kombi-
nasyonu biçiminde uygulanması nedeniyle zehirlenmelel'in büyük
bir bölümü de bu iki tip insektisidlerle aynı zamanda meydana gel-
mektedir.

İncelediğimiz literatürler içinde çeşitli gruplardaki insektisidlerin
bir arada ince-tabaka kromatografisiyle aranmasını içeren yöntem-
lerin (20, 25, 29, 30) az sayıda oluşu ve uygulanan çözücü sistemleri
ve belirtme ayıraçları bakımından saptadığımız bazı sorunların çö-
zümünü sağlamak ve kürsümüz toksikoloji laboratuvarında güvenle
kullanabileceğimiz bir kombine ince-tabaka kromatografisi yönte-
minin ortaya konulması düşüncesiyle bu araştırma yapılmıştır.

Materyal ve Metod

lnsektisid Standartları:

çalışmamızda standart olarak kullanılan' ve aşağıda listelenen
9 adet organik fosforlu ve 6 adet klorlu hidrokarbon insektisidin arı
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nümunelerinden hekzanda % 1 oranında çözeltileri hazırlandı (0.001
ml = 10 mikrogram).

Organik fosforlu insektisidler

1- Folithion
2- Gusathion
3- Lebaysid
4- Malathion
5- Metasistoks

6- Metilparathion
7- Parathion
8- Rogor
9- Trithion

Organik klorlu insektisidler

1- Aldrin
2- BH C (alfa izomeri)
3- BHC (gamma izomeri, lindan)
4- DDT (p,p')
5- Dieldrin
6- Endrİn

Aygıtlar:

- İnce-tabaka kromatografisi aygıtı ve ekleri (Pleuger)
- Ultraviyole lambası, uzun ve kısa dalga, 16 watt(Chromatolux

2L, Pleuger)
Saç kurutma aygıtı
Etüv (Heraeus)
Desikatör

Adsorbanlar:

1 . Silikajel HFı54 (Merck)
2. Alüminyum oksid-G, Type E (Merck)

Çözücü Sistemleri:

1 . Siklohekzan + Aseton (90 + ıo)
2. Siklohekzan + Aseton (95 + 5)
3. Hekzan + Aseton (80 + 20)
4. Hekzan
5. n-Heptan

Belirtme Ayıraçlan:

1 . Karbon tetraklorürde % 10 brom çözeltisi.
2. Gümüş nitrat-fenoksietanol ayıracı:

0.1 g. gümüş nitrat 1 mL. damıtık suda çözdürüldü; 20 mL. 2-fe-
noksietanol ilave edildi. Asetonla 200 mL. ye tamamlanırken 3 damla
% 30'luk HıOı katıldı (9, 16, 17).

3. Kongo kırmızısı ayıraeı:
% 50 sulu etil alkolde hazırlanmış % 0.4 kongo kırmızısı çözeltisi
(8, 14).
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Pltikaların Hazırlanması:

Temizlenip kurutulmuş 20 x 20 cm. boyutlarındaki beş adet
cam plakanın silikajel HF254 ilc 0.250 mm. kaplanması için 30 g.
adsorban tartıldı. Dcneyler sonucu en iyi sulandırma oranı saptandık-
tan sonra 65 mL. damıtık su ilc cam kapaklı bir erlenmeyerde bir-iki
dakika kadar çalkalanıp homojen bir karışım sağlandı. Alüminyum
oksid-G ilc plaka hazırlamak için 45 g. adsorban 50 mL. su ile karış-
tınldı. Karışım 0.250 mm. ye ayarlanmış yayıcıya döküldü ve plaka-
lar yayıcı küvetinin altından sürüleı'ek kaplama işlemi tamamlandı.
Adsorban tabakanın kuruması için iki saat kadar yayıcı tablası üze-
rinde bırakılan plakalar, aygıtın rali üzerine dizilerek etüve alındı ve
ıOooe'de bir saat bırakılarak aktive edildi. Etüvden sıcakken alınan
plakalar, içinde susuz kalsiyum klorür bulunan bir desikatörde kul-
lanılıncaya değin saklandı.

Standart İnsektisidlerin (fygulanması ve Developman:

Plaka üzerindeki adsorban tabakası, iki kenarından developman
yönüne paralel olarak 0.5 cm. kazındı. Böylece developman sırasında
tank kenarlarından p1<lkaya olabilecek bulaşmalar önlendi. Adsor-
ban tabakası, yine developman yönüne paralelolarak, 1 cm. den dar
olmamak koşulu ile, sivri uçlu bir kurşun kalemle çizilerek uygulana-
cak nümune sayısına göre kolonlara ayrıldı. Plfıkanın alt kenarından
2 cm. mesafede insektisidlerin uygulama noktaları bir toplu iğne başı
ile hafifçe işaretlendi ve bu noktadan itibaren ıo cm. mesafede kurşun
kalemle çizilerek çözücü sınırı belirlendi.

Standart insektisid çözeltilerinden plakadaki uygulama nokta-
larına, 1-10 mikrolitrelik pipetlerle 1-10 mikrolitre arasında uygula-
malar yapıldı ve lekelerin kompakt ve eşit büyüklükte olması için
uygulama sırasında saç kurutma makinesinin hava akımında kurutul-
du.

Organik fosforlu insektisidlerle organik klorlu insektisidlerin bir
arada developmanında denediğimiz çeşitli çözücüler ve çözücü sis-
temleri arasında en uygun Rf değerlerini veren sistem olarak sapta-
dığımız, Moats'ın (22) organik klorlu insektisidlerin analizinde
(95 + 5) oranında kullandığı siklohekzan ile asetonun (90 + ıO) veya
(95 + 5) karışımları ile ıO cm. ye kadar developman yapıldı. Deve-
lopman süresi, laboratuvar ısısına bağlı olarak 15-25 dakika arasında
değişmektedir.

Tanktan çıkarılan devdope edilmiş plaka, beş dakika kadar çe-
ker ocağın hava akımında bırakılarak kurutuldu.
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lnsektisid Lekelerinin Belirtimi:

Her iki gruptaki insektisidlerin bir arada identifikasyonunu ve
birbirinden ayırtedilmesini sağlamak üzere, belirtim birbirini izleyen
birkaç kademede yapıldı:

ı. Plfı.ka kısa dalga (254 nm) ultraviyole lambası altında incelen-
di ve analizini yaptığımız organik fosforlu insektisidlerden folithion,
gusathion, lebaysid, malathion, metasistoks, metilparathion, parathi-
on, rogor, trithion'un ve organik klorlu insektisidlerden aldı'in, end-
rin, p, p'-DDT ve lindan'ın yeşil zemin üzerinde koyu mavi-mor renkte
lekeler biçiminde belirdiği saptandı.

2. Plfı.ka, karbon tetraklorürde % 10 brom buharıyla havası
satüre edilmiş bir desikatörde 30-60 saniye tutularak oksitlendi. Ti-
yofosfat insektisidlerin tümü sarı lekeler biçiminde ortaya çıktı. Or-
ganik klorlu insektisidlerin hiç biri bu kademede görülmemektedir.

3. Plfı.ka üzerine bir atomizer ile homojen bir şekilde ve adsorban
tabakasında bozulmaya yol açmayacak miktarda gümüş nitrat-fe-
noksietanol ayıracı püskürtüldü. Beş dakika sıcak hava akımında
veya 15 dakika 75°C'lik etüvde kurumaya bırakıldı. Kısa dalga ult-
raviyole ışık altında tutularak ışınlandı. 15-20 dakikalık bir süre so-
nunda gerek organik fosforlu ve gerekse organik klorlu insektisidlerin
tümü, esmer-kahverengi zemin üzerinde beyaz renkte ve birkaç gün
solmadan kalabilen lekeler biçiminde belirlendi (9, 16, 17).

4. Aynı plfı.kaya % 50 sulu etil alkolde hazırlanmış % 0.4 kongo
kırmızısı ayıracı homojen olarak püskürtüldü. Bu kademede organik
klorlu insektisid lekelerinin tümü kongo kırmızısının rengi ile örtülüp
ortadan kaybolmasına karşılık tiyofosfat insektisidlerin tümü kırmızı
zemin üzerinde koyu mavi renkte ve en az bir ay solmadan kalabilen
lekeler halinde ortaya çıkarıldı. (8, 14).

5. Bir tek çözücü veya çözücü sistemiyle elde edilen lekelerin Rf
değerlerinin ölçümüyle her iki gruptaki tüm insektisidlerin hüviyetini
kesinlikle saptama olanağı bazan olmamaktadır. Bu nedenle hangi
insektisid olduğunu belirlemek amacıyla ek olarak aşağıdaki kademe-
lerin uygulamasını yaptık:

(a) Organik fosforlu insektisidlerin ayrımsal teşhisi için, silikajel
HFıs4 ile 0.250 mm. kaplanmış ve 100 °C'de bir saat aktive edilmiş plfı.-
kalara uygulanan lekelerin developmanında hekzan Taseton (80
+ 20) çözücü sistemini kullandık. Brom buharıyla oksidasyondan
sonra kongo kırmızısı püskürtme ayıracını uyguladık.



Organik Fosforı" ve Organik Klorı" tnsektisidlerin ... 135

(b) Organik klorlu insektisidlerin ayrımsal teşhisi ıçın, silikajel
HF:~4 veya alüminyum oksid-G ile 0.250 mm. kaplanmış ve lOO°C'de
bir saat aktive edilmiş pLlkalara uygulanan lekelerin developmanında
yalnız başına hekzan veya n-heptan kullandık. Gümüş nitrat-fen ok-
sietanol ayıracının püskürtülmesinden sonra plakaları kısa dalga ult-
raviyole ışığı ile ışınladık. Silikajel pUtkalal'da kahverengi zemin üze-
rinde beyaz, alüminyum oksid-G plftkalarda beyazımsı-esmer ze-
min üzerinde kahverenkli lekeler biçiminde organik klorlu insekti-
sidler ortaya çıkarıldı.

Sonuçlar

Ülkemizde tarımsal savaşta en çok kullanılan ve bir kısmı da ve-
teriner hekimlikte meskenlerdeki veya ha yvanların üzerindeki ekto-
parazitlere karşı uygulanan organik fosforlu ve organik klorlu 15 çeşit
insektisidle silikajel HFıs4 ve alüminyum oksid-G üzerinde çeşitli
çözücüler ve çözücü sistemleriyle yaptığımız ince-tabaka kromatog-
rafisi sonucunda Çizelge i ve II'de belirtilen Rf değerleri saptanmış-
tır. Çizelgelerde görüldüğü gibi, yalnızca siklohekzan -+ aseton'un
(90 -1- 10) veya (95 + 5) oranındaki çözücü sistemleri bile, analizini
yaptığımız 15 çeşit insektisidin teşhisinde genellikle yeterli olabil-
mektedir. Çünkü Rf değerleri, buna olanak sağlayabilecek ölçüde
dağılım göstermiştir. Bu arada teşhisi n şüpheli olduğu durumlarda
yeniden uygulanabilecek bir kromatografi ilc organik fosforlular için
hekzan + aseton (80 --f- 20) çözücü sistemi ve organik klorlular için
hekzan veya n-heptan çözücülerinin uygulanmasıyla, her bir insekti-
sidin kendi grubu içinde ayrımının Rf değerlerinden yapılması daha
da kesinlik kazanmaktadır.

ÇtZELGE I.

Organik fosforlu insektisidlerin silikajel HF", ile kaplanmış plakalarda değişik
çözücü sistemleriyle developmandan sonra elde edilen Rf değerleri.

Çeşitli sistemlerdeki Rf değerleri

tNSEKTls1DLER Siklohckzan Siklohekzan Hekzan
Ascton Aseton Aseton

(90+ 10) (95+5) (80+20)
------ _._---- --------- ._-" ._-- -- ._-----
Falithian 0.30 0.21 0.37
Gusathioıı 0.12 0.06 0.20
Lebaysid 0.4-1- 0.39 0.50
Malathion 0.26 0.15 0.3.1
Metasistoks 0.00 0.00 0.00
M.Parathion 0.28 0.20 0.33
Parathion 0.47 0.32 0.51
Rogor 0.0r, 0.02 0.06
Trithion 0.67 0.59 0.73
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ÇIZELGE ır.
Organik klorlu insektisidlcrin aranması için ince-tabaka kromatografisinde uygu-

lanan adsorbanlar, (;özüeü sistemler; ve elde edilen Rf değerleri.

i Silikajel tlF". plakada AI2O,.G plakada

Il\'SEKTISIDLER Siklohekzan Siklohekzan
Aseton Aseton Hekzan Hekzan n-Heptan

(90-10) (95+5)
---------- ------_.- -- ___ o

.--'- _ ..._----- ------.- ----
Aldrİn 0.90 0.89 O.G9 0.72 0.64
BHC (all'a) 0.62 0.60 0.17 0.33 0.22
BHC (garnma) O ..'i8 0.46 0.10 0.25 0.17
DDT (p,p') 0.72 0.78 0.36 0.49 0.35
Dicldrin 0.70 0.60 0.0<1- 0.10 0.06
Enclrİn 0.74 0.71 0.05 0.14 0.08

Organik fosforlu ve organik klorlu insektisidler için uyguladı-
ğımız belirtme ayıraçları, uzun süre solmadan kalabilen lekeler ver-
mektedir. Şekil ı'de, üzerinde çalıştığımız ı5 çeşit insektisidden 8
adet organik fosforlu ve 5 adet organik klorlu olmak üzere 13 insekti-
sidle hazırlanmış; broınla oksidasyon ve gümüş nitrat--fenoksietanol
ayıran püskürtüldükten sonra ultraviyole ışıkla belirtimi yapılmış
bir kromatogramın fotoğrafı görülmektedir. Uyguladığımız her iki
gruptaki insektisidler, kahverengi zemin üzerinde çok belirgin beyaz
lekeler vermiştir. Şekil 2'de ise, Şekil i 'deki aynı kromatogramda
kongo kırmızısı ayıran püskürtüldükten sonraki durum görülmekte-
dir. Organik fosforlu insektisidler, kırmızı zeminde belirgin, koyu mavi
renkli lekeler halinde ortaya çıkmış; buna karşılık organik klorlu in-
sektisidlerin, dalıa önce belirgin durumdaki, beyaz lekeleri kaybol-
muştur.

Tartışnıa

Geçtiğimiz birkaç yıl içinde kürsümüz toksikoloji laboratuvarına
veteriner ve sağlık örgütlerinden, belediyelerden ve mahkemelerden
analizleri yapılmak üzere gönderilen çeşitli şüpheli maddelerde ve
biyolojik materyalde saptanan zehirlerden çok büyük bir oranının
klorlu hidrokarbon ve organik fosforlu insektisid gruplarına giren bi-
leşikler oluşu, insektisidlerle zehirlenmeler ve bu zehirlerin aranma-
sında kullanılan yöntemler konusuna daha çok eğilmemiz gerektiğini
orta ya çıkarmıştır.

İnsektisidlerin biyolojik materyalden ekstrakte edilmesi ve bu
ekstraktın kirliliklerden arıtılmasından sonraki identifikasyon kade-
mesinde ve yarı nieel (semi-kantitatif) miktar ölçümlerinde bugün
kullaııılan en yaygın kromatografik metod ince-tabaka kromatog-
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rafİsidir. Kağıt kromatograıisine göre daha duyarlı oluşu ve daha kısa
sürede sonuca ulaşılabilmesinin yanında gaz kromatografisi gibi pa-
halı aygıtları gerektirmemesi, ince-tabaka kromatograıisinin değerini
ve geçerliliğini ispatlamaktadır.

Walker ve Beroza (29) organik fosforlu ve organik klorlu insek-
tisidlerden 63 tanesinin aynı ince-tabaka kromatografisİ işlemiyle bir
arada aranması için bildirdikleri metodda, çözücü sistemleri olarak
kloroform, n-hekzan veya benzolün etil eter, etil asetat, aseton, metil
alkol ve asetik asit ile % 10 karışımlarını ve ayrıca n-hekzan ile aseto-
nun % 20 karışımını önermİştir. Bu araştırıcılar, silikajdG plakaların
developmanından sonra sırasıyla brom buharı, rıorescin ve sonra da
gümüş nitrat-fenoksietanol ayıraeının püskürtülmesiyle organik fos-
forlu insektisidlerin pembe zeminde parlak yeşilimsi lekeler biçiminde
ortaya çıktığını ve daha sonra ultraviyole ışığa tutulunca organik
klorlu insektisidlerle bazı organik fosforluların kahverengimsi zemin-
de beyazımsı lekeler halinde belirdiğini bildirmişlerdir. Luckens (20)
de 'Valker ve Beroza'nın metodunu uyarlayarak kullanmıştır. Wang
ve Chou (30) İse organik fosforlu, organik klorlu ve karbamat grubu
İnsektisidleri poliamid ile kaplanmış plakalarda brom, rIoresein ve
o-toluidin ayıraçlarının sıra ile kullanılması suretiyle aramışlardır.

Walker ve Beroza'mn (29) yönteminde kullandığı çözücü sistem-
lerini uyguladığımızda her bİr sistemin organik fosforlu ve organik
klorlu insektisidleri bir arada iyi bir biçimde separe edemediği sonu-
cuna vardık. Bunlar içinde bulunan ve Vural (28) ile Ceylan'ın (8)
da yararlandığı hekzan + aseton (80 + 20) sisteminin organik fos-
forlu insektisidlerin separasyonunda daha iyİ sonuç verdiğini gördük.
Çözücü sİstem i olarak Moats'ın (22) organik klorlu insektisidlerin
rezidü analizlerinde önerdiği siklohekzan -;- aseton (95 + 5) sistemi-
nin hem (95 .1 5) ve hem de (90 .: 10) oranlarında uygulanmasının
her iki gruptaki insektisidlerin separasyonunda teşhisi sağlayabile-
cek ölçüde Rf değerleri verdiğini saptadık. Öte yandan, klorlu hidro-
karbonlar için uyguladığımız hekzan ve n-hep tan çözücülerinin çok
İyi sonuç verdiği daha önceki araştırmalarımızda da (3, 9) ortaya
konulmuştur. Çalışmamızda plfı.ka kaplamada, floresan madde içe-
ren bir adsorban (silikajel HF254) kullanmak suretiyle florescin aymt-
cının sonradan plfı.kaya püskürtülmesi işlemi ortadan kaldırılmıştır.

Bizim bugüne değin toksikol~jik analizlerde insektisidler konu-
sunda karşılaştığımız önemli güçlüklerden birisi, organik fosforlu in-
sektisidlerle organik klorlu inscktisidlerİn grup olarak kesinlikle bir-
birinden ayırtedilebilmesi ve diğeri de aynı ince-tabaka kromatog-
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rafisi prosedürü içinde her bir insektisidin yanılmadan identifiye edil-
mesidir. Bu araştırma ile yukarıdaki sorunları büyük ölçüde çözüm-
lediğimiz kanısındayız. Çünkü uyguladığımız yöntemdeki birbirini
izleyen birkaç kademede, metod bölümünde ayrıntılarıyla değinil-
diği üzere, insektİsidlerin hem grup olarak ve hem de birer birer
iderıtifikasyonu sağlanmıştır.

Daha önce de tarafımızdan denenen belirtme ayıraçlarından
kongo kırmızısının (8) organik fosforlular için, gümüş nitrat-fenoksi-
etanolün de (9) organik klorlular için duyarlı olduğu ve uzun süre
solmadan kalabilen keskin renkli lekeler verdiği saptanmıştır. Bu araş-
tırmamızda her iki ayıracın bir prosedür içinde birleştirilerek organik
fosforlu ve organik klorlu irısektisidler için kombine bir ince-tabaka
kromatografisi yöntemi uyarlaması yapılması suretiyle çalışmamızdaki
insektisid nümuneleri dışında kalan tüm tiyofosfat ve organik klorlu
insektisidler için de yararlı olabilecek bir ayrımsal teşhis olanağı ya-
tılmıştır.
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Şekil i . Organik fosforlu ve klorlu insektisidlcrin silikajel HF". ile kaplanmış plakada
siklohekzan -i- aseton (90 -7-iO) sistemiyle developmandan sonra sırasıyla brom la oksidas-
yon, gümüş nitrat-fenoksietanol ayıraeı püskürtülmesi \T L;.V .ışığa tutulmasıyla elde edilen

kroınatogram.
ı. :\1etasistoks, 2. Gusatlıion, 3. Malatlıian, 4. Metil parathion, 'i. Folithion,G. Pa-

rathion, 7. Lebaysid, 8. Trithion, 9. Lindan, 10. Alfa BHC, i I. DieIdrin, 12. Endrin,
13. p,p'-DDT.

t•.;.~
~'."'~c.,:A~"i't~i~.'.
V..i<ti° .
~_:~ ~,>".':., .~r ,<?'

Şekil 2. Şekil i 'deki aynı kromatogram üzerine kongo kırmızısı ayıracının pü,kürtül-
mesinden sonra kırmızı zeminde koyu mavi lekeler halinde beliren organik fosforlu imek-

tisidler.
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