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Barbitiiratlarin Ekstraktif Alkillenmeleri ve Gaz

Kromatografik Tayinleri

Extractive Alkylation of Barbiturates and Their Determi-

nation by Gas Chromatography

TillinSOYLEMEZOGLU*
OZET

Bu calismada, toksikolojik analizlerde uygulanmak tizere, barbi-
tiiratlarm gaz kromatografisinde ekstraktif alkilleme ile analizleri
icin yontem gelistirilmistir. Ele alinan 12 barbitiiratin ekstraktif al-
killeme ile pentafluorobenzil tirevleri olusturulmus, uygun gaz kro-
matografik kolon ve ic¢c standart secimi amaciyla degisik durucu faz-
larda, alikonma indeksleri bulunmustur. Pentafluorobenzil tiirevleri
icin en duyarli detektor; elektron yakalayan detektordir. SE-30 ise
en hizli sonu¢ alman gaz sivi kromatografik durucu fazdir. Barbitii-
ratlarm ekstraktif alkillenme hizlari, tetrabutilamonyum konsant-
rasyonu ve pH degerlerine karsi arastirilmistir. Barbitiiratlarin ekstrak-
tif alkillenmeleri icin en uygun pH 9 olarak bulunmustur. Reaksiyon
ortamdaki tetrabutilamonyum konsantrasyonu 0.2 M oldugunda
10 dakika icinde tamamlanmaktadir. Gaz kromatografik analizlerde
elektron yakalayan detektor kullanildiginda saptanabilen en diisiik
madde miktar1 1 pikogram/pl dir.

SUMMARY

In this research, a new method for barbiturates was developed
which is applicable to toxicological analysis based on extractive alkyla-
tion and gas chromatography. The pentafluorobenzyl derivatives of
twelwe barbiturates were prepared and their retention indices were

Redaksiyon verildigi tarih: 20.3.1985 .
*Farmasotik Toksikoloji Anabilim Dali, Eczacilik Fakiiltesi Ankara Universitesi



44 Tilin SOYLEMEZOGLU

PFBBr'le oldugu gibi metil iyodiir gibi daha basit yapidaki alkilleme
reaktifleri ile de yuritilebilen ekstraktif alkillemenin diger tiirevleme
determined and compared with these of corresponding barbiturates
on different gas chromatographic stationary phases. Electron-capture
detector is the most sensitive for the pentafluorobenzil derivatives
and the gas-liquid chromatographic stationary phase SE-30 gave
the most rapid results. The rate of extractive alkylation of barbitura-
tes was studied with respect to the concentration of tetrabutylammo-
nium and pH. Optimal pH for extractive alkylation of barbiturates
was found to be 9. The reaction was completed rapidly when the
tetrabutylammonium concentration was 0.2 M. The minimum de-
tectable quantity of PFB derivatives of barbiturates was found to be

1 picogram/ p lusing ECD by gas chromatography.

Anahtar Kelimeler: (Barbitiiratlar, Ekstraktif alkilleme, Gaz

kromatografik analiz).

Barbitiiratlar yaygin kullanim alani olan sedatifve hipnotik ilag-
lardir. Kazai zehirlenmelerde ve intihar olaylarinda birinci sirada yer
almalari1 (1, 2) ve bagimlilik yapan ilaglardan oluslar1 nedeniyle tok-
sikolojik analizler ac¢isindan o6nem tasirlar. Toksikolojik analizlerde
en yaygin uygulanan yontemlerden birisi olan gaz kromatografisinin
barbitiiratlar ic¢cin wuygulanabilirliginin ancak tilirevleme isleminden
sonra sO0z konusu olabilecegi diistiiniilmektedir (3). Barbitiiratlarin
gaz kromatografik ayrimi sirasinda hidrojen baglar1 nedeniyle kro-
matografik kolonda tutulmalart sonucu duyarlik dismekte, kuyruklu
pikler elde edilmektedir (4). Ayrica alikonma siiresinin de miktara
bagli olarak degismesi nicel ve nitel analizlerin yeterince dogru sonug-
lar vermemesine neden olmaktadir (3). Genellikle gaz kromatografik
kosullara uygun ve daha duyarli tiirevler hazirlamak amaciyla bar-
bitiratlarin alkillenmesi yoluna gidilmektedir. Bu turevlerin serbest
asitlerden daha az polar olmalari nedeniyle gaz kromatografisinde
durucu faz lzerinde ayrilmalari kolaylagsmaktadir (3). Diger taraftan
elektron yakalama 06zelligi daha fazla olan halojenli alkil tiirevleri du-
yarligin elektron yakalayan detektorle (ECD), pikogram dizeyine
inmesini saglamaktadir. Tirevlerin ve reaktifin dayaniklilig:, sulu
ortamda calisilabilme olanagi ve elde edilen tirevlerin diger halo-
jenli tiirevlerden daha fazla duyarlikta olusu pentafluorobenzil bro-

mirin (PFBBr) yeglenen bir reaktif olmasina yol agmaktadir (5,6).
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reaksiyonlarina ustiunliigti ise, basit bir yontem olusu, kullanilan reak-
tiflerin tehlikesizligi, bazla katalizlenen diger alkilleme yOntemlerine
gore daha hizli1 yiliriimesi ve ¢ogunlukla ekstraksiyon islemi ile tirev-
lemenin bir arada yuriutulebilmesidir (7). PFBBr, barbitiratlarin
alkilenmesi ic¢in ilk kez WALLE (8) tarafindan, baz katalisti olarak
trietilamin ve potasyum karbonat varliginda kullanilmistir. GYLLEN -
HAAL ve arkadaslar1 (9) ise, PFBBr'le ekstraktif alkilleme islemini,
karsit iyon olarak tetrabutilamonyum iyonunu (TBA) kullanarak fe-

nobarbitale uygulamislardir.

Biz toksikolojik analizlere uygulamak amaciyla ekstraktif alkille-
me yOntemini, barbitiiratlarin gaz kromatografik analizleri i¢in gelis-

tirmeyi uygun gorduk.

Ekstraktif alkilleme islemi ilk kez organik kimyada uygulanma-
sindan (10) sonra cgesitli ila¢ gruplarinin biyolojik materyalden duyarl
olarak saptanmasi amaciyla bir¢cok arastirict tarafindan kullanilan bir
yontemdir. Yontemin teorisi ve reaksiyonun yiurime mekanizmasi

ayrintilt  olarak acg¢iklanmistir (11-16).

DENEY KISIM

Materyal:

Kimyasal Bilesikler: Barbitiirat standartlar1 yazilan ilag
firmalarindan saglanmistir; Allobarbital (Atabay), Aprobarbital (F.
Hoffmann-La Roche, isvigre), Barbital sodyum (Aarhus-Danimarka),
Butalbital (Sandoz, isvi¢re), Butobarbital (Abbott, ABD), Fenobar-
bital sodyum (BDH, Iingiltere), Heksobarbital (Siegfield, Isvigre),
Heptabarbital (Ciba-Geigy, Isvigre), Pentobarbital sodyum (Abbott,
ABD), Sekobarbital sodyum (E.Lilly, ABD), Siklobarbital kalsiyum
(Wintrop, ABD), Vinbarbital (Astra, Isvecg), ¢oziicii ve kimyasal

maddeler ise analitik niteliktedir.

Cozeltiler: TBA c¢ozeltisi; TBAHSO,'1n fosfat tamponu ile
degisik pH degerlerine ayarlanmasiyla hazirlanarak GLC-ECD c¢a-
lismalar1 icin Once diklormetan sonra da distillenmis n-heptanla yi-
kandi. Barbitiirat stok c¢oézeltileri; mililitrede 250 pg olacak sekilde
suda, alkan standartlari; ml de 100 pg olacak sekilde n-hekzanda ha-
zirlandi. 0.5 M hordenin silfat; 0.1 M NaOMH icinde hazirlandi.
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Fosfat tamponlarint hazirlamak i¢in 0.1 M monosodyum hidrojen
fosfat, 0.1 M disodyumhidrojen fosfat ve 0.1 M trisodyum fosfat

cozeltileri kullanildi.

Metod:

Gaz Kromatografik Kosullar: Packard Becker 419 Gas
Chromatograph'da alev iyonlagsma detektori (FID) ve elektron yaka-
layan detektorle (ECD) calisildi. % 3 OV-17 ve % 3 SE-30 (Chro-
mosorb W HP 100-120 mesh ilizerinde) ile doldurulmus 2 mx4mm
lik cam kolonlar kullanildi. Kolon sicakligi 230°C - 245°C arasina,
detektor ve enjeksiyon giris sicakliklart 260°C ye ayarlandi. Gaz akisg
hizlari; azot 30 ml/dakika, hidrojen 30 ml/dakika, hava 250 ml/daki-
kaya, duyarlik dizeyine gore (elektrometre alani) x (attenuation)
FID icin; 10 X 16, ECD igin; 2.5 X 10" Ax216 veya 512 ye ayar-
landi. Kagit hizi dakikada 0.5 cm dir.

Alikonma indeksi Hesaplari: Barbitiiratlarin PFB tiirevleri-
nin alikonma indeksleri LEACH'1in (17) verdigi, Sekil 3 de goriilen
formiilden yararlanilarak hesaplandi. Bu formiilde R1: alikonma in-
deksi, Rd: alikonma uzakliginin logaritmasi, Rd(Pz): kiiglik numarali
alkanin alikonma uzakliginin logaritmasi, Rd (Pz - n): buyiuk numa-
rali alkanin alikonma uzakliginin logaritmasi, z: kig¢lik numaral:r al-
kandaki karbon sayisi, n: iki alkanin karbon sayilari arasindaki fark-

tir.

Ekstraktif Alkilleme Islemi: Bu amacla GYLLENHAAL ve
arkadaslarinin (9) kullandi1g1 yontem degistirilerek uygulandi. Ekst-
raktif alkillemede pH'n1in reaksiyona etkisini saptamak amaciyla konik
dipli santrifiij tipine 0.2 ml (125 pg/ml) barbitiirat ¢ozeltisi kondu,
tizerine degisik pH larda hazirlanmis 0.4 ml 0.5 M TBA ¢ozeltisi
ilave edildi, 0.4 ml uygun pH da fosfat tamponu, 0.5 ml diklormetan
ve 10 pl PFBBr ilavesinden sonra c¢alkalayicit da 10 dakika c¢alkalandi.
Ustten sulu faz alinip diklormetan fazi azot akiminda ugurulduktan
sonra kalint1 i¢ standart olarak 0.1 mg/ml tetrakozan veya hekzako-
zan tasiyan 0.5 ml n-hekzanda 2 dakika c¢alkalanarak ¢oziildi. Bar-
bitiiratlardan her biri i¢cin bu asamada kullanilan i¢ standartlar tablo
4'de gosterilmistir. Bu ¢ozeltiden 1 pl gaz kromatografa enjekte edile-
rek barbitiirat PFB tiirevlerinin i¢ standart pik yiliksekliklerine orani

bulundu ve pH degerlerine bagli olarak reaksiyon verim degisimini
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gosteren grafikler hazirlandi. Her bir oran i¢in ili¢ ayr1 deneme yapi-
larak ortalama degerler grafikte kullanildi. TBA konsantrasyonunun
reaksiyon hizina etkisini bulmak amaciyla ise; 0.01 M, 0.1 M ve 0.2
M olmak tlizere li¢ ayr1 konsantrasyonda TA B ¢o6zeltisi, her birinin pH
s1 9 olacak sekilde hazirlandiktan sonra belirtilen zaman araliklarinda
Ol¢glimler yapilarak reaksiyon hiz egrileri ¢izildi. Bu calismalarda kul-

lanilan i¢ standartlar tablo 2 de gosterilmistir.

Kalibrasyon Egrilerinin Cizilmesi: Alev iyonlasma detek-
toru ile calisilirken, 0.2 ml, 50-250 pg/ml konsantrasyonlar arasinda
hazirlanmis barbitiirat ¢ozeltileri lizerine 0.4 ml TAB c¢ozeltisi (0.5
M, pH 9) ve 0.4 ml fosfat tamponu (pH 9) ilavesinden sonra 0.5
ml diklormetan ve 10 pl PFBBr ilave edildi. Calkalayicida 10 dakika
karistirildi. Sulu faz ayrildiktan sonra diklormetan fazi1 azot akiminda
ucuruldu, kalint1i 0.1 mg/ml n-tetrakozan veya n-hekzakozan tasiyan
0.5 ml n-hekzanda ¢6zildi. Bu ¢ozeltiden 1 pl gaz kromatografa en-
jekte edilerek kalibrasyon egrileri ¢izildi. Elektron yakalayan detek-
torle ise; yukaridaki islem aynen yiuritilmekle birlikte son asamada
ECD i¢in ortamda bulunmasi uygun olmayan PFBBr'iin fazlasini
ortamdan uzaklastirma amaciyla GYLLENHAAL ve arkadaslarinin
(18) serbest yag asitlerinin tiirevlenmesinde uygulandiklar1 yontem
uygulandi. 1-10 pg/ml arasindaki konsantrasyonlarda barbitiirat ve
her birinde 5 pg /ml Tablo 5 de gosterilen i¢ standart tasiyan 0.2 ml
lik c¢ozeltilerde reaksiyon yitrutiildii. Ancak reaksiyon bitiminde
PFBBr'iin fazlasin1 ortamdan uzaklastirmak amaciyla 10 pl 0.5 M
hordenin siilfat ilave edildi. Hordenin'in PFBBr'le timiyle reaksiyona
girmesi i¢cin 15 dakika g¢alkalandi. Sulu faz ayrilip, diklormetan fazi
kuru bir tiipe aktarilarak oda sicakliginda, azot akiminda ucuruldu,
kalint1 2 ml heptanda ¢o6ziildiikten sonra 2 ml 0.1 M siilfiirik asitle
ortamdan hordenin PFB tiirevini uzaklastirmak amaciyla calkalandi1.
Santrifiij edildikten sonra gaz kromatografa heptan fazindan 1 pl

enjekte edildi.

SONUC ve TARTISMA

Alikonma Indeksleri: Uzerinde calistigimiz barbitiirat PFB
tirevlerinin ve barbitiiratlarin SE-30 ve OV-17 durucu fazlarla ha-

zirlanmis kolonlar i¢cin alikonma indeksleri tablo 1 de gdsterilmistir.
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Analitik toksikoloji acisindan yapilan ila¢g tarama testlerinde, gaz
kromatografisinde alikonma indeksi saglam bir veri olmakta, rolatif
alikonma suresi hesaplarina gore birbirine cok yakin alikonma siiresi
olan veya elde standardi olmayan maddelerin taninmasina da olanak
vermektedir. Gaz kromatografik tanim amaciyla ilaglar ve toksikolo-
jik 6nemi olan maddeler icin alikonma indeksi listeleri yayinlanmistir
(19, 20). Alikonma indeksi hesaplarini, barbitiratlarin PFB tilirev-
leri i¢in karsilastirilabilecek baska bir veri olmadigindan, uygun kolon
ve i¢ standart seciminde yararlanmak amaciyla yaptik. Tablo 1 de go-
riilecegi gibi PFB tiirevlerinin alikonma indeksleri secilen kolonlarda

barbitiiratlarinkinden ve birbirinden yeterince farklidir.

Ekstraktif Alkilleme Kosullari: Kimyasal maddelerin PFBBr’'
le ekstraktif alkillenmesi i¢in reaksiyon kosullar1 ¢ok farkli gosteril-
mistir (9, 19, 21, 22, 23, 24). Bu calismalarin bazilarinda en fazla ve-
rimin alindig1 kosullar belirlenmistir. Biz de barbitiratlarm PFBBr’
le ekstraktif alkillenmesi konusunda tek yayin olan ve fenobarbitalle
yapilmis ¢aligsmada (9), kosullarin reaksiyona etkisi belirtilmediginden
oncelikle verimin en fazla oldugu kosullar: inceledik. Tablo 2 de ve-
rilen degerler reaksiyon siiresi 10 dakika olarak tutuldugunda ve nu-
muneler hemen gaz kromatografa verildiginde bulunan sonuclardir.
Ancak 9 dan yiuksek pH larda calisildiginda ayirma isleminde bu siire
asilirsa verimin dustiigi gérulmiustir. Bu nedenle barbitiiratlarin ¢ogu
icin maksimum verimin alindigi1 pH olan 9 caligsmalarda sirekli uy-
gulanmistir. Bu sonu¢ GYLLENHAAL ve arkadaslarinin (9) verdigi
pH degerine uymaktadir. Ancak ayni1 arastiricilarin uyguladig: gibi
ortamda 0.1 M TBA bulundugunda barbitiiratlarin ¢cogunun ekstrak-
tif alkillenmesi i¢in siirenin ¢ok uzadig:1 ve barbitalle, pentobarbital
icin bu konsantrasyonda TBA ile calisildiginda reaksiyon veriminin
cok diisiik oldugu goériilmiustir. Bu caligsmalara ait sonuclar Tablo 3 de
goriilmektedir TBA konsantrasyonunun dilisiik olmasi halinde c¢ok
uzun surede bile reaksiyonun tamamlanamamast nedeni olarak
GYLLENHAAL (25), PFBBr'iin bazik ortamda belli bir siire sonunda
bozunarak pentafluorobenzil alkol ve bispentafluorobenzil etere do-
nlismesini gostermistir. Ortamda 0.2 M TBA bulundugunda reaksi-
yon 10 dakika icinde tamamlanmaktadir. Bu nedenle ekstraktif alkil-
leme reaksiyonu pH 9 da ve 0.2 M TBA varliginda yurutilmistur.

Reaksiyon kosullar1 arastirilirken fazla sayida degiskenin etkimemesi
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a¢isindan alev iyonlasma detektorii kullanilmistir. Bu asamada reaksi-
yon kosullarindan etkilenmemeleri nedeniyle i¢ standart olarak al-
kanlar secilmistir. Daha sonraki asamada elektron yakalayan detek-
torle calisildiginda ise her bir barbitiirat i¢cin alikonma siiresi uygun
olan diger bir barbitirat i¢ standart olarak kullanilmistir. Detektor-
lerin, barbitirat PFB tiirevleri icin dogrusal dinamik sinir1 (LDR)
arastirilmisg, alev iyonlagsma detektdri icin 20-100 ng/pl de korelasyon
katsayist r: 0.981-0.999 arasinda ve elektron yakalayan detektor icin
0.1-1 ng/pl korelasyon katsayist r: 0.991-0.999 arasinda bulunmus-
tur. Bu amacgla ¢izilen kalibrasyon denklemlerine ait sonuglar tablo 4

ve 5 dedir.

Ekstraktif alkilleme islemi tamamlandiktan sonra ortamda re-
aksiyona girmemis PFBBr de bulunmaktadir. Ozellikle ECD ig¢in za-
rarl1 olan ve detektori kirleterek duyarliginin diismesine neden olan
bu reaktifi ortadan uzaklastirmak amaciyla gaz kromatografa enjekte
etmeden Once ugurma (26, 27), tiirevlemeden sonra ekstraksiyonla
ayirma (21, 22) veya gaz kromatografa eklenen bir boliimde u¢gmay1
saglama (9) gibi cesitli yontemler gelistirilmistir. Biz, kaynama nokta-
st 174°C olan PFBBr'iin tamaminin ugurulmas: ¢ok zor oldugundan
(9), gaz kromatografa eklenen ugurma bolimu alette degisiklik ge-
rektirdiginden ekstraksiyonla ayirma isleminde ise barbitiirat PFB
tiirevlerinin buyik bir kisminin PFBr ile ayni1 fazda kalmasi nedeniyle
serbest yag asitleri ile ilgili ¢aligmada (18) kullanilan yoéntemi uygu-
ladik. Bu yontemle PFBBr'iin fazlasi hordeninle reaksiyona sokulmak-
ta ve hordenin PFB tiirevi asitli ortamda sulu faza alinarak organik
¢Oziiciden ayrilmaktadir. Sekil 2-6 da da gorilebilecegi gibi bu yon-
temle FBBFr'iin uzaklastirilmas: ile elde edilen kromatogramlar yete-
rince temiz olmakta ve barbitiirat tirevleriyle, kullanilan reaktiflerin

piklerinin karismasi s6z konusu olmamaktadir.

Yontemimizle barbitiiratlarin PFB tiirevleri i¢in saptanabilen en
diisiik duyarlik 1 pikogram olarak bulunmustur. Bu sonu¢ GYLLEN -
HAAL ve arkadaslarinin (9) fenobarbital i¢in verdigi degere uymak-
tadir.



Tablo 1:

Alikonma Indeksleri

SE - 30 kolon OV -17 kolon
Barbituirat PFB tiirevi Barbitlirat PFB tirevi
Allobarbital 1600 2360 1915 2565
Aprobarbital 1620 2375 1935 2575
Barbital 1495 2275 1795 2475
Butalbital 1670 2390 1955 2570
Butobarbital 1660 2410 1970 2585
Fenobarbital 1950 2640 2405 2800
Hekzobarbital 1850 2245 2210 2530
Heptabarbital 2100 2745 2445 3025
Pentobarbital 1750 2470 2020 2665
Sekobarbital 1775 2495 2070 2695
Siklobarbital 1950 2685 2350 2935
Vinbarbital 1750 2500 2030 2700

Tablo 2: pH Degisiminin Ekstraktif Alkilleme Verimine Etkisi (Kolon SE-30)

Pik yiikseklikleri oran1 (Numune /C¢ standa
Barbitiirat i¢ Standart pH 6| pH 8| pH 9| pHIO | pHIl | pHI12
Allobarbital n-Tetrakozan 0.50 | 0.82 0.87 0.87 0.84 | 0.78
Aprobarbital n-Hekzakozan 1.41 1.82 2.00 | 2.10 2.00 1.89
Barbital n-Tetrakozan 0.60 1.00 1.29 1.29 1.30 1.30
Butalbital n-Hekzakozan 0.02 0.78 1.56 1.50 1.50 1.50
Butobarbital n-Hekzakozan 1.34 1.63 1.72 1.76 1.72 1.69
Fenobarbital n-Hekzakozan 0.48 0.62 0.64 | 0.63 0.63 0.63
Hekzobarbital n-Tetrakozan 0.40 | 0.70 | 0.73 | 0.71 0.70 | 0.70
Heptabarbital n-Hekzakozan 0.31 0.55 0.62 0.59 | 0.58 0.58
Pentobarbital n-Hekzakozan 0.02 0.76 1.56 1.50 1.50 1.46
Sekobarbital n-Hekzakozan 0.77 0.95 1.14 1.08 1.06 1.04
Siklobarbital n-Hekzakozan 0.52 0.66 0.79 0.78 0.75 | 0.73
Vinbarbital n-Hekzakozan 0.50 1.10 1.29 1.35 1.32 1.25

Tablo 3: TBA Konsantrasyonunun Barbitiiratlarin Tiirevlerine hizina etkisi (Kolon SE-30)
Pik yiiksekligi orani (Numune/i¢ standart)
0.01 M TBA 0.1 M TBA 0.2 M TBA

Dakika Dakika Dakika
Barbitiirat 10 20| 60| 120 10| 20| 60| 120 10 20 60| 120
Allobarbital 0.23]0.2810.39(0.40|0.760.80]0.81{0.79|0.81]0.82]0.82]0.76
Aprobarbital 0.88|1.63|1.80(1.86|1.92|1.96|1.94|1.94(2.00{2.00(2.00|2.00
Barbital 0.05/0.110.14(0.20|0.80(0.83]0.84(0.76(1.281.30|1.30|1.30
Butalbital 0.85(1.03|1.25(1.25|1.10|1.23 |1.37|1.30(1.40{1.42 |1.42|1.38
Butobarbital 1.001.10|1.20|1.20|1.56 [1.60 | 1.60|1.60|1.78 |1.80|1.80|1.80
Fenobarbital 0.30(0.50(0.53|0.56|0.50|0.60|0.65]0.65]0.65|0.68|0.68 |0.68
Hekzobarbital 0.68(0.7210.73(0.73|0.70]0.75|0.75]0.76 (0.76|0.76 |0.76 |0.76
Heptabarbital 0.35]0.48(0.52|0.53|0.50|0.58|0.60]0.61 [0.60|0.63|0.63|0.63
Pentobarbital 0.99(0.09|1.28 {1.28 |1.13|1.24|1.36|1.38 [1.56|1.60 |1.60 |1.58
Sekobarbital 0.63|0.8710.96(0.96|0.88|1.00|1.06|1.07 [1.10|1.13 |1.13|1.13
Siklobarbital 0.40(0.65|0.70(0.71|0.64]0.73|0.78(0.78(0.78(0.80(0.80|0.80
Vinbarbital 0.6710.760.94|0.96 |1.36 |1.38 |1.38 |1.38 |1.38 | 1.39 | 1.39 | 1.39
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Tablo 4: Barbiturat PFB Tiirevlerinin Alev Iyonlasma Detektorii ile Kalibrasyon Denk-

lemleri ve Korelasyon Katsayilari
Barbiturat i¢ standart Kalibrasyon denkle Korelasyon katsayisi
Allobarbital n-Tetrakozan Y:0.020X-0.070 r:0.996
Aprobarbital n-Hekzakozan Y:0.034X-0.162 r:0.982
Barbital n-Tetrakozan Y:0.021X-0.088 r:0.995
Butalbital n-Heksakozan Y:0.020X-0.101 r:0.993
Butobarbital n-Hekzakozan Y:0.029X-0.235 r:0.984
Fenobarbital n-Hekzokozan Y:0.031X-0.059 r:0.992
Hekzobarbital n-Tetrakozan Y:0.016X-0.010 r:0.999
Heptabarbital n-Hekzakozan Y:0.013X-0.068 r:0.997
Pentobarbital n-Hekzakozan Y:0.026X-0.016 r:0.999
Sekobarbital n-Hekzakozan Y:0.020X-0.061 r:0.999
Siklobarbital n-Hekzakozan Y:0.015X-0.001 r:0.999
Vinbarbital n-Hekzakozan Y:0.025X-0.004 r:0.999
Tablo 5: Barbitiirat PFB Tirevlerinin Elektren Yakalayan Detektorle Kalibrasyon Denk-
lemleri ve Korelasyon Katsayilar:
Barbitlirat i¢ standart Kalibrasyon denklemi| Korelasyon katsayisi
Allobarbital Butobarbital Y:1.85X-0.125 r:0.991
Aprobarbital Vinbarbital Y:3.02X-0.050 r:0.999
Barbital Butobarbital Y.-2.13X-0.007 r:0.999
Butalbital Vinbarbital Y:1.82X-0.083 r:0.999
Butobarbital Vinbarbital Y:2.39X-0.240 r:0.997
Fenobarbital Heptabarbital Y:2.79-X0.068 r:0.999
Hekzobarbital Butobarbital Y-.1.69X-0.028 r :0.998
Heptabarbital Siklobarbital Y:1.28X-0.009 r:0.997
Pentobarbital Butobarbital Y:1.44X-0.077 r:0.999
Sekobarbital Butobarbital Y:.0.95X-0.002 r:0.998
Siklobarbital Heptabarbital Y:3.10X-0.148 r:0.998
Vinbarbital Butobarbital Y:1.20X-0.008 r:0.999
Rd (Bilinmeyen) — Rd (P2)
RlI= 100n - - 100z
Rd P,+mn) - Rd (P)
Sekil 1. Alikonma indeksi hesaplarinda yararlanilan formiil
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Sekil 2. Ekstraktif alkilleme isleminden sonra elde edilen bog kromatogram (Kolon: % 3
SE-30, Kolon sicakligi: 230°C, detektor; ECD, attenuation; 216, 1 pl numune).
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Sekil 3. Barbital PFB tiirevi gaz kromatogrami (Kolon: % 3 SE-30, kolon sicakligi: 230'C,
detektor: ECD, attenuation: 216, 1 pl numunede 100 pikogram barbital ve i¢ standart)
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Sekil 4. Butalbital PFB tiirevi gaz kromatodrami (Kolon: % 3 SE-30, kolon sicakligi: 230
C, detektor: ECD, attemiation: 216, 1 pl numunede 100 pikogram butalbital ve i¢ standart)
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Sekil 5. Fenobarbital PFB tiirevi gaz kromatogram: (Kolon: % 3 SE-30, kolon sicakligi:
245'C, detektor: ECD, attenuation: 216, 1 pl numunede 100 pikogram fenobarbital ve ic
standart)
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Sekil 6. Hekzobarbital PFB tiirevi gaz kromatogrami1 (Kolon: % 3 SE-30, kolon sicakligi:
230'C, detektor: ECD, attenuation: 216, 1 pl numunede 100 pikogram hekzobarbital ve i¢
standart)
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