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(074

Bu c¢alismada amino asit bilesiklerinden olan N - ( 2-Hidroksi-1,1-
bis(hidroksimetil) etil) glisin ) ve L-Glutamil-L-Valin toz kristalleri gama ile
isimlandi. Isinlama sonucunda Orneklerin toz halinde kaydedilen EPR spektrumlari
incelendi. EPR spektrumlar1t Mc Kelvey simiilasyon programi kullanilarak simiile
edilip olusan radikallerin EPR parametreleri belirlendi.

N — ( 2-Hidroksi-1,1-bis (hidroksimetil) etil) glisin )’in EPR spektrum
simiilasyonunun incelenmesinden elde edilen parametrelerle
(CH,0H)3CNHCHCOOH radikalinin olustugu kamsina varilmistir. N — ( 2-Hidroksi-
1,1-bis(hidroksimetil) etil glisin ) spektroskopik g degerleri ile AH ¢izgi genisligi
hesaplanmistir.

Gama ile 1smnlanmis L-Glutamil-L-Valin toz kristallerinde olusan
paramanyetik merkez = COHNH,CHCHCH,CONH(CH),(CH,)COOH olarak
belirlenmistir. Olusan radikalin asir1 ince yap1 sabitleri, AH ¢izgi genisligi ve
spektroskopik g degeri hesaplanmistir. Hesaplanan asir1 ince yapi sabitleri
spektroskopik g degeri literatiirde amino alkil radikal degerleri ile uyustugu
gozlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: EPR, Alkil radikalleri, gama 1smlamasi, Amino asit

tlirevleri, Serbest radikal.



ABSTRACT

In this study, the powder crystals of N — ( 2-Hydroxy-1,1-bis(hydroxymethyl)
ethyl) glycine ) and L-Glutamyl-L-Valinewhich are amino asit compounds were
irradiated by gamma radiation. After irradiation, the EPR spectra of powder samples
are investigated at room temperature. EPR spectras are simulated by Mc Kelvey
simulation programs and EPR parameters of radicals is determined.

By investigation of EPR spectra and parameters of simulation of N — ( 2-
Hydroxy-1,1-bis (hydroxymethyl) ethyl) glycine ) we are of the opinion that radical
must be (CH,OH);CNHCHCOOH. N — ( 2-Hydroxy-1,1-bis(hydroxymethyl) ethyl)
glicine )’s spektroscopic g values and AH linewidth has been calculated.

The paramagnetic center that has been formed by gamma irradiation of L-
Glutamyl-L-Valinepowder crystals is attributed to
COHNH,CHCHCH,CONH(CH)2(CH,)COOH. The hyperfine constants, AH
linewidth and spektroscopic g factors of radical has been calculated. Calculated
hyperfine constans and spektroscopic g factor value are similar to those amine alchil
radicals of literature.

KEYWORDS: EPR, Alchil radicals, gamma irradiation, Amino acid derivatives,

Free radical.
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1.GIRIS

Atom ve molekiil yapisinin incelenmesinde, spektroskopi en ¢ok kullanilan
yontemdir. ~ Spektroskopi maddenin elektromanyetik dalga ile etkilesmesini
inceleyen bilim dalidir. Maddelerin manyetik 6zelliklerinin incelenmesinde Elektron
Paramanyetik Rezonans Spektroskopisi (EPR)’nin 6nemli bir yeri vardir. Maddenin
bagka tekniklerle incelenemeyen bazi dzelliklerinin incelenmesine imkan vermesi ve
maddenin yapisinda herhangi bir degisiklige sebep olmamasi; EPR tekniginin {stiin

yonlerini olusturur.

Stern-Gerlach deneyi EPR tekniginin temelini olusturur. 1920 yilinda iinlii
Fizikgiler Stern ve Gerlach madde yapisini incelemek iizere yaptiklar1 temel
deneylerin birinde, manyetik alanda bulunan bir elektronun manyetik momentinin
farkli yoneldigini gozlediler. Daha sonra Uhlenbeck ve Goudsmit, elektronun
manyetik momenti ile spin agisal momentum kavramlarim birlestirerek bu alanda
onemli bir katki sagladilar. 1931 yilinda manyetik alanda bulunan bir hidrojen
atomunun enerji diizeyleri deneysel olarak Breit ve Rabi tarafindan gosterildi.
Zavoisky tarafindan, radyo frekans aralifinda CuCl; 6rneginde bir sogurma piki elde
edilmesiyle ilk EPR spektrumu gdzlenmis oldu®. Bu pikin elde edilmesinden sonra
EPR spektroskopisi biiyiik gelisimler kaydetmistir. Manyetik rezonansm ilk tarihgesi
Ramsey tarafinda ozetlendi®. 1lk yillarda, EPR sadece temel fizikteki baz1 sorunlar1
¢ozmede kullanilmustir. Daha sonra degisik simetri gosteren Kristallerin
paramanyetik iyonlarin elektronik yapilarini ayrintili bir sekilde ¢éziimlenmesinde
kullanilmustir. Bir sonraki asamada daha ¢ok paramanyetik maddelerin kimyasal ve

yapisal Ozelliklerinin ortaya c¢ikarilmasi i¢in ¢alisilmigtir, 1980’lerden sonra,



paramanyetik 6zellik gstermeyen ama 1smlama sonucu bu 6zelligi gosteren serbest
radikallerin yapilarinin aydinlatilmasi c¢alismalart yogunluk kazanmistir.  Bu
calismalardan sonra biiylik molekiiller iceren biyolojik sistemler ve canli organlardan
alinan ornekler spin etiketleme teknigi ile incelenmis ve sonralar1 da diyamanyetik
ozellik gosteren tek kristallere gecis metal iyonlar1 katkilama suretiyle yapilan

calismalar devam etmistir.

Elektronun ve atom g¢ekirdeginin kendi eksenleri etrafinda donebilmeleri;
modern atom teorisinin temel 6nermelerindendir. Elektronun ve atom g¢ekirdeginin
kendi eksenleri etrafinda donme hareketine spin hareketi denir. Atom; bir manyetik
alanda degilse spin hareketi rastgele yonelir, kuvvetli bir manyetik alanda ise spinin
alabilecegi yonelme dogrultular1 smirlidir.  Manyetik alanla etkilesen elektron
spininin dogrultusu ya alana paraleldir ya da alana zit yonlidir. Alana paralel
yonelenler yiiksek enerjili, zit yonelenler ise diisiik enerji seviyesinde bulunurlar.
Olusan bu iki enerji seviyesine esit bir enerji verilirse bu iki enerji seviyesi arasinda
bir spektroskopik gecis olusur. Bu tiir gegisleri inceleyen spektroskopi dalina

Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) veya Elektron Spin Rezonans (ESR) denir.

EPR gegisleri mikrodalga enerji seviyesinde olup, gecis enerjileri 10-140 peV
arasinda degigsmektedir. EPR sadece spin durumlar1 arasindaki gecislerle ilgilenir.
EPR gecisleri dis manyetik alandan baska, paramanyetik merkezin cevresinde
bulunan spini sifirdan farkli ¢ekirdeklerin olusturdugu yerel manyetik alandan da
etkilenir.  Bu etkilesme sonucunda EPR c¢alismalarinda paramanyetik iyonun

yoriingesi ve etkilestigi ¢ekirdekler hakkinda dnemli bilgiler elde edilebilir.



Gegis elementlerinin paramanyetik 0Ozellik gosteren ¢esitli iyonlari,
diyamanyetik 6zellik gosteren cesitli kimyasal bilesiklerin bazi fiziksel ve kimyasal
yontemlerle olusturulan radikalleri EPR  spektroskopisinde incelenebilen
maddelerdir. Fiziksel veya kimyasal olarak radikal olusturmalar1 i¢in; gama ve X-
isinlart ile 1smmlama (radyoliz), mor oOtesi 1smmlama (fotoliz) yiiksek enerjili
pargaciklara tutma, degisik sicaklik ve basing uygulama, spin tuzaklama, ortama
gecis grubu elementi katma, spin etiketleme, gaz fazinda elektrik bosalmasi gibi

yontemler kullamlmaktadir®,
KAYNAKLAR
1. Zavoisky, E., 1945, J.Phys., USSR, 9, 211-245.

2. Weil J. A.; Bolton J.E.; 1994, Electron Paramagnetic Resonance Elemmentary

Theory and Practical Applications, Mc John Wiley & Sons Inc., New York, 3-4 p

3. Dicle, I. Y.; 2005,Bazi Aminoasit Tiirevlerinin EPR ile Incelenmesi,Yiiksek

Lisans Tezi, Dicle Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Diyarbakir.



2.GENEL BILGIiLER

2.1 ELEKTRON PARAMANYETIK REZONANS TEORISI

2.1.1 Agisal Momentum, Spin ve Manyetik Moment

Klasik fizikte, Olgiilebilen tiim niceliklerde oldugu gibi agisal momentum
stirekli degerlere sahiptir ve donen bir parcacigin acisal momentum vektorii daima
donme diizlemine diktir. Kuantum mekaniginde ise, agisal momentum kuantumludur
ve sadece kesikli belirli degerler alabilen vektorel bir biiytikliiktiir. xy-diizleminde

goreceli olmayan bir v hiz1 ile donen m kiitleli parcacigin klasik agisal momentumu,

IL,| = |r x mv| = mvr (2.1.1)

seklindedir. Bu ifadede, r pargacigin donme yarigapidir. Eger bu parcacik bir q

elektrik yiikiine sahipse, parcacik yoriingede,

| = qv/2nr (2.1.2)

kadar bir akim olusturur. Bu akim da, donme diizlemine dik dogrultuda bir manyetik
alanin olusmasina sebep olur, bu da manyetik dipol momentine esdegerdir, sek. 2.1

parcacigin yoriinge diizlemi i¢inde kalan alanm1 A ile gosterilirse, pargcacigin manyetik

dipol momenti,
v
U =1A ve I= 1
2mr (2.1.3)
olmak tizere,
Qv _ 5 _ qvr
Mg = e = ——
2mr 2 (2.1.4)



olur. Denklem 2.1.4, m ile ¢arpilip boliiniir ve Denk. 2.1.1e gore diizenlenirse ,

2m 2m (2.1.5)

bulunur. B = gh/2m tanimindan yararlanarak Denk. 2.1.5,
uz =B (L/h) (2.1.6)

Bigiminde yazilir. Yoriinge agisal momentumun z bileseni kuantumlu olup, m; dir.
Burada my, +l den -1 ye kadar (21+1) tane deger alir ve yoriingesel agisal kuantum

sayisi olarak bilinir. my ifadesi Denk. 2.1.6 da yerine yazilirsa,
M = Bml (217)

olur. Elektronlar, bir atomun g¢ekirdegi etrafinda dolanim hareketi sonucu sahip
oldugu yoriingesel acisal momentumun yaninda, spin agisal momentumuna da
sahiptir. Elektronun spin dipol momenti, kendi icindeki yiikk dagilimmdan
kaynaklanir. Yoriingesel dipol moment yaklasimi esas almir ve spin kuantum sayis1

S=1/2 deneysel sonucu kullanilirsa, spin agisal momentumunun biiyiikligii,

IS| = (S(S+1))*? h (2.1.8)
Olur. Spin agisal momentumunun z bileseni de,

S; = msh (2.1.9

bi¢iminde tanimlanir. Spin manyetik momenti ile spin a¢isal momentumu arasindaki

iliski, yoriinge durumuna benzer olarak ele alindiginda,
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Ks = - g (eh/2mg) S =-gfS (2.1.10.9)

Hs,= -gPms

olur. Burada ms spin kuantum sayisi olup +S den —S ye kadar (2S+1) tane deger alir.
Yoriingesel hareket ihtiva etmeyen elektron spin agisal momentum durumunda g=2
olup, boyutsuzdur®. Toplam manyetik momente, hem yériinge hem de spin agisal
momentumdan katki gelir. Landé g faktorii veya spektroskopik yarima faktorii
olarak isimlendirilen g, bu katkilar1 ihtiva eder ve elektronun dolandig1 elektronik
yoriinge hakkinda bilgi verir. Yukaridaki ifadelere benzer olarak elektron ve

cekirdegin manyetik momentleri,
He = -g (eh/2me)S = -gBS (2.1.10.b)
BN = tON (eh/2mp)l = +gnpnl (2.1.11)

biciminde yazilabilir. 2.1.10b ve 2.1.11 esitliklerinde, S ve | sirasiyla elektron ve
cekirdegin spin agisal momentum vektorleri, me Ve m, elektron ve protonun kiitleleri,
B ve B ise elektron ve ¢ekirdegin Bohr manyetonlar1 olup degerleri f = 9.27408x10°
2! erg/G ve By = 5.05095x10* erg/G’tur. Cekirdek ile elektronun yiikleri zit isaretli

oldugundan manyetik momentleri de buna bagl olarak zit isaretlidir.



2.2 MANYETIK ALAN ICINDEKi DIPOLUN ENERIJiSI VE EPR REZONANS

KOSULU

Manyetik dipol momenti p olan bir sistem H siddetinde bir manyetik alan
icine konuldugunda, sisteme alanin etkisiyle bir tork etki eder. Bunun yaptig1 is, yani

manyetik dipol momentiyle alan arasindaki etkilesme enerjisi,

E= -uH (2.2.1)

seklindedir. Buradaki manyetik moment elektronun spininden ileri geliyorsa, Denk.

2.1.10b kullanilarak enerji,

E=-(-gBS).H=gpS.H (2.2.2)

bulunur. Manyetik alan +z yoniinde segilirse yani H=H,k durumunda, elektron spini

z dogrultusunda kuantumlanacaktir. Spini S=1/2 olan elektron i¢in S, bileseni ms ile

gosterilir ve mg = -S, -S+1, ...... , S-1, +S =2S+1 oldugundan, enerji diizeyi sayisi
cokluktan 2.( %2) = 2 bulunur, ms= mg = —% ,+% olmak {izere iki deger alir, sek.
2.2.

Elektron spininin kuantumlanma durumuna gore, enerji, belirli iki deger alir,

Em = gBH.S; = gBH.ms (2.2.3)
veya

E+1z = gBHA(+)2) = (+/2)gBH, (2.2.43)

Spin vektorii manyetik alan etrafinda bir koni ylizeyi siipiirecek bicimde bir

presesyon hareketi yapar ve alan dogrultusundaki izdiisiimii h birimlerinde +Yadir.
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E12 = gBHA(-2) = (-/2)gBH, (2.2.4p)

biciminde elde edilir. Bu diizeyler manyetik alan uygulanmadan 6nce katmerlidir.
Manyetik alan uygulandiginda katmerlilik ortadan kalkar ve uygulanan alanla orantili
olarak diizeylerin arasi ayrilir. Denklem 2. 2. 4a ve Denk 2. 2. 4b deki iki enerji

diizeyi arasindaki fark,

AE = E41p-Eap= (+Y2)gBH; — (-Y2)gBH; = gBH, (2.2.5)

olur, Sek.2.3. Elektrona, bu diizeyler aras1 enerji farkina esit, AE= hv kadar en enerji

tastyan bir elektromanyetik dalga (mikrodalga) gonderilirse,

hv=gBH, (2.2.6)

olur ve elektron iist diizeye uyarilir. Bu esnada elektron enerji sogurdugundan bir
sinyalgozlenir. Iste bu Elektron Paramanyetik Rezonans’tir. Teknik nedenlerden
dolay1 genellikle sogurmanin birinci tiirev veya ikinci tiirev egrisi ¢izdirilir. EPR
gecisleri rezonans kosulunun saglandigt Hz manyetik alan1 ve v frekansinda
gozlenir. Serbest elektron i¢in g = 2.0023 olup v = 9.5 GHz frekansh bir mikrodalga

icin EPR gecisi, Hz = 3390 Gauss’ta gozlenir.

2.3 ISINLARIN MADDE ILE ETKILESMESI

EPR’de radikal calismalarinda, maddelerin 1smlanmas: islemi radikal
olusturmada vazgecilmez yontemlerin basinda gelir. Incelenecek Orneklerin
isinlanmasinda y- 1sinlari, X- 1ginlari, UV- 1gmlary, yliksek enerjili B pargaciklar: gibi
elektromanyetik spektrumda yer alan 1smlar kullanilir (sekil.2.4). Maddeler

isinlandiktan sonra, yapilarmda bir takim bozukluklar yani paramanyetik 6zellik



gosteren radikal veya radikaller olusabilir. Yapida olusan bozukluklar, maddenin
yapisi, basing ve sicaklik gibi ¢evre sartlari, kullanilan isinlarin cinsi, 1sinlanma

siiresi, 1sinlama dozu gibi faktorlere direkt baglidir®.

Kati maddelerde 1sinlama sonucunda kimyasal baglar kirilir, baglarin
kirilmasi sonucunda kristal orgii icerisinde bir bolgede bazi atom ve atom gruplari
tuzaklanirlar veya kristal 6rgli baglar1 kopmak sureti ile catlaklar olusabilir ve bir
elektron, atom veya atom gruplar1 bu catlaklar arasinda tuzaklanarak yapi radikal
ozellik kazanabilir. Tuzaklanan parcaciklar her zaman paramanyetik olmayabilir
veya siiriiklendikleri bolgelerde yeni baglar olusturarak diyamanyetik hale donerler.

Radikallerin yasama siireleri ¢ok kisa olabildigi gibi yillarca da siirebilmektedir®.

Yiiksek enerjili pargaciklarla 1smlamada, madde yiizeyine gelen pargaciklar
yiizeye yakin katmanlarda durdurulduklarinda bozukluk, maddenin yiizeyinde olusur.
Isinlama isleminde kullanilan pargaciklar da madde icinde ve madde ile etkileserek
yeni yapit ve bozukluklar olusabilir. Yiiksek enerjili fotonlar ise madde iginde;
fotoelektrik etkisi, compton etkisi ve elektron-pozitron ¢ifti tiretimi sebebiyle madde
icinde sacilirlar (yonleri degisir), enerji kaybederler (frekanslar1 azalir) veya
siddetlerini kaybederler (sayilar1 azalir). Yiiksek enerjili fotonlarla 1smlamada olusan
bozukluk sadece ylizeyde degil, maddenin hemen hemen her bdlgesinde olusur.
Ayrica maddenin dogal yapist genellikle korunur ¢iinkii maddenin igine ilave
parcacik eklenmez. Bu sebeplerden dolay1 isinlama bozukluklar1 ¢alismalarinda
fotonlar, yani y-ismnlari, X-isinlari, UV-isinlar1 6zellikle tercih edilirler. y-15mn1

kaynag1 olarak en ok ®°Co kullamlir®,



Fotonla 1sinlamada radikal olusumunu ve gdzlenmesini etkileyen bazi
carpanlar vardir. y ve X-isinlarin enerjileri molekiillerdeki biitiin tipik bag
enerjilerinden biliylik olmasma ragmen, bazen X-isimnlar1 ile gozlenen bir radikal y-
isinlart ile gézlenemeyebilir veya bunun terside olabilir. Baz1 maddelerde de y,X ve
UV 1smlart ile 1sinlamanin hepsi ayni radikali verebilecegi gibi UV-isnlari ile baska,
v-1sinlar1 ile bagka bir radikalde verebilir. Bunun i¢in bir sistematik kural yoktur.
Ancak bu i1sinlar arasinda tek farkin enerjileri oldugu dikkate alinarak bazi
aciklamalar getirilmeye calisilabilir. Ornegin, y-1sm1 ile koparilan bir grup UV-
isinlar1 ile koparilan bir gruptan daha uzaga siiriiklenip orada tuzaklanabilir veya vy-
1s1n1 ile olusturulan bir bozukluk UV bolgesinde uyarma ve iyonlagma enerjisine
sahip olup UV-isinlara maruz birakildiginda, y-isinlar1 ile olusturulan bozukluk
diyamanyetik hale donebilir. y-1smlar1 ile 1smlamada radikal gézlenmiyorsa, bunun
en Onemli nedenlerinden birisi olusan bozuklugun diyamanyetik veya kararsiz

olmasindandir.
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CIZELGE ve SEKILLER

z
¢ v
q,
- m
v
L

Sekil 2.1 Bohr yoriingesinde v ¢izgisel hizi ile hareket eden q yiiklii parcacigin L
acisal momentumu ve p yoriingesel manyetik momentin gosterimi

<
I
N

Sekil 2.2 Elektron spin vektoriiniin ms=1/2 ve ms=-1/2 i¢in manyetik alanda
yonelimi.
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a) AE=8BH, = hv

b)

H=0 H+0

c)

Sekil 2.3 a) Elektronun dig manyetik alan i¢indeki enerji diizeylerinin yarilmasi
(zeeman yarilmasi)
b) Rezonans kosulu saglandigindaki sogurma sinyali,

¢) Sogurma sinyalinin birinci tiirevi
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Sekil 2.4 Elektromanyetik spektrum
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3. SPIN HAMILTONIYENi

Atomlarin ve molekiillerin farkli enerji diizeylerine karsilik gelen
Hamiltoniyeni bir¢ok terimden olusur. Bu terimler, donii gegisi, titresim gegisi ve
elektronik gegise karsiliktir ve enerjileri Egong < Eiit. < Eer.dir. Sekil 2.4 de goriildigi
gibi elektromanyetik spektrum, diisiik frekansli radyo dalgalarindan yiiksek frekansli
gama 1sinlarma kadar uzanan genis bir spektrum igerir. Biz, elektromanyetik
spektrumun (10-140 peV mikro dalga) bdlgesine karsilik gelen Hamiltoniyenlerle
ilgilenecegiz. Bu ise donii enerjisi olup, EPR spektroskopisi bolgesine girer. Bu

bolgedeki dnemli Hamiltoniyen terimleri

H= BH.E.S—BNH.E__\-.I+S.j.I+S. DI+L0O .I+A(rLS+ - (3.1)

seklindedir. Denklem 3.1 deki birinci terim elektron spini ile manyetik alan
arasindaki etkilesmeyi temsil eden elektron zeeman terimidir. Ikinci terim ¢ekirdek
spini ile manyetik alan arasindaki etkilesmeyi temsil eden ¢ekirdek zeeman
terimidir. Ugiincii terim elektron ve cekirdek spinleri arasindaki etkilesmeyi temsil
eden asir1 ince yapr terimidir. Dordiincti terim iki veya daha fazla elektron spini
arasindaki etkilesmeyi temsil eden ince yapir terimidir. Besinci terim c¢ekirdek
spinleri arasindaki ¢ekirdek dort kutup (kuadropole) terimidir. Altinci terim spin-

yoriinge etkilesmesini temsil eder.

Baz1 6zel durumlarda bu terimlere ek olarak, sicakliga bagli spin-donme,

manyetik alan-yoriinge ve kristal alan gibi terimlerde eklenebilir. Ilgilenilen
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konuya bagli olarak uygun terimler gz oniine alinir, digerleri ihmal edilir. Bu se¢im

tamamen problemin niteligine baghdir.

EPR spektroskopisinden elde edilen bilgiler, yukarida belirtilen spin
Hamiltoniyenindeki ¢esitli degiskenler ve bu degiskenlerin 6zelliklerine bagl olarak

elde edilir. En ¢ok kullanilan ve yararli bilgiler veren degiskenler;

a) Cizginin yeri (g garpant),

b) Cizgiler aras1 uzaklik (asir1 inceyapi etkilesme sabiti),
c) Cizgi sayis1 ve siddeti,

d) Cizgi bigimi,

gibi niceliklerdir. Bu degiskenler ve bunlardan tiiretilen degiskenler yardimi ile

radikal ve bulundugu ortam hakkinda 6nemli bilgiler elde edilir.

3.1 ELEKTRON ZEEMAN ETKILESMESI VE g CARPANININ BULUNMASI

Atomlarin ¢ogunda elektronlarin hareketinden kaynaklanan bir p manyetik
momentleri vardir. Bu durumda bir H dis manyetik alan1 uygulandiginda, atomun
enerji diizeylerinde - p . H kadar bir degisme meydana gelir. Bir dis manyetik alan
icinde bulunan atomlarin spektrum cizgilerinin yarilmasi olayma Zeeman Olayl

denir.

Elektron paramanyetik rezonansta g carpani, yerel alanla 6rnege uygulanan H
manyetik alani arasindaki farkin bir 6l¢iisiidiir. Bir serbest elektron i¢in rezonans
kosulu hv =g¢fH dir ve ge = 2’dir. Bir radikal veya kompleks bir bilesikte oldugu

gibi bir ortamda elektron, uygulanan H alanindan baska yerel alanlardan da etkilenir.
15



Uygulanan alan ile yerel alan arasindaki fark g- ¢arpani i¢inde saklidir ve rezonans
kosulunda g yerine g yazilir. Boylece, eger elektron molekiiler bir yoriingede
degilse, g = g. ve elektron bir atoma aitse, g = gj yani Lande g g¢arpani olur.

Elektronun, manyetik alanda spinden dolay1 sahip olacagi Hamiltoniyen,

HSH:gBH .S (311)

seklinde verilir. Atomik bir yoriingedeki elektronun belirli bir yoriingesi oldugundan
g- carpant hem spin hem de yoriinge katkilar1 nedeniyle farkli degerler alir. Spin-

yoriinge ¢iftleniminin (Russel-Sounders ¢iftlenimi) géz niine alinmas ile bu ¢arpan,

JJ+1)+5(S+1)—L{L+1)
2J(J+1)

g=1+ +0g; (3.1.2)

seklinde verilir. Denk. 3. 1. 2 deki &g, goreceli hareketten gelen katkidir. Serbest

elektron i¢in (L = 0) ge = 2 olmas1 beklenirken, goreceli hareket etkisiyle ge = 2.0023
olur. Goreceli Dirac denkleminin ¢dziimiinden bu deger kuramsal olarak g =

2.002319288 bulunmustur’.

3.2 ASIRI INCE YAPI ETKILESMESI

Bir paramanyetik merkezde eslenmemis elektron, sadece digsaridan uygulanan
bir manyetik alanla etkilestiginde, EPR spektrumunda tek bir ¢izgi gdzlenir. Bu
durum, spektrumda sadece yapmin g degeri hakkinda bilgi verir. Eger spektrumda
birden fazla ¢izgi varsa, bu spektrumun olugmasini saglayan farkl etkilerin oldugunu
gosterir. Bu etkilesmelerin varligini agiklayabilmek icin bir tek eslenmemis elektron

iceren molekiilii géz oniine alalim. Boyle bir molekiildeki elektron i¢in ilk etkilesme
16



yakimnindaki g¢ekirdeklerden kaynaklanir. Bu c¢ekirdekler i¢ agisal momentumuna
sahip olduklarindan ¢ekirdek kuantum sayilar1 0, 1/2, 1, 3/2, ....... degerlerinden biri

olacaktir.

Eslenmemis elektronun yakininda I # 0 olan bir ¢ekirdek varsa, ¢ekirdegin
sahip oldugu manyetik momentten dolay1 molekiil i¢cindeki elektron sadece digaridan
uygulanan manyetik alanin etkisinde degil, ayn1 zamanda c¢ekirdegin olusturdugu
manyetik alanin etkisinde de kalacaktir. BoOylece elektrona etki eden toplam

manyetik alan,
Hee=H + H (3.2.1)

olur. Burada H, disaridan uygulanan, H, ise ¢ekirdegin olusturdugu manyetik alandir.
Eslenmemis elektron ile ¢ekirdek arasindaki bu etkilesmeye asir1 ince yapi

etkilesmesi denir.
3.3 ASIRI INCE YAPI ETKILESMELERININ KAYNAGI

Elektron ile ¢ekirdek arasindaki asir1 ince yap1 (a. 1. y.) etkilesmesi, bir an i¢in
iki spin arasindaki dipol-dipol etkilesmesi olarak diisiiniiliirse; ¢ekirdegin, elektronun
bulundugu yerde olusturdugu yerel manyetik alanin dis manyetik alan

dogrultusundaki bileseni;

3cos’H -1

HyzOC/JNz (331)

17



dir. Burada un;, ¢ekirdegin manyetik momentinin z dogrultusundaki bileseni, 0, z-
ekseni ile ¢ekirdek-elektron dogrultusu arasindaki ac1 ve r ise ¢ekirdek ile elektron
arasindaki uzakliktir (Sek. 3.2). Sekildeki egriler manyetik aki ¢izgileridir. Yerel
manyetik alan, Denk. 3.3.1°¢ gore biiyiik 6lglide yonelime baghdir. Eger elektron, s

atomik yoriingesinde oldugu gibi, esit yonelmelere sahip ise

f;n f;(Ecosz — 1)sinf 06 d¢ (3.3.2)
> =0
;T I sin@ 06 3¢

(3cos28 — 1) =

oldugundan yerel manyetik alan sifirdir. O halde hidrojen atomunda eslenmemis
elektron 1s yoriingesinde oldugu i¢in protonun olusturdugu yerel manyetik alan sifir
olacak ve asir1 ince yap1 yarilmasi gézlenmeyecektir. Fakat 500 G’luk bir a. 1. y.
yarilmasmin kaynagmin dipol-dipol etkilesmesi olmadigi anlasilir. Bir eslenmemis
elektron ile bir proton arasinda, yonelimden bagimsiz olarak ortaya ¢ikan
etkilesmeye izotropik spin etkilesmesi ya da Fermi etkilesmesi denir. Eslenmemis
elektron ile cekirdek arasindaki dipol-dipol etkilesmesi sonucu olusan a. i y.

etkilesmesi, yonelime bagli oldugu i¢in anizotropik a. i. y. etkilesmesi adin1 alir.

3.4 IZOTROPIK ASIRI INCE YAPI ETKILESMESI

Elektron ile c¢ekirdek arasindaki asir1 ince yapi etkilesmesi, iki spin sistemi
arasindaki dipol-dipol etkilesmesi oldugundan, manyetik momentleri p; ve p, olan
iki dipol g6z Oniine alinirsa; klasik elektromanyetik teoriye gore,bu manyetik
momentlerden biri digerinin bulundugu yerde bir manyetik alan olusturacaktir. Bu iki

dipol arasindaki etkilesme Hamiltoniyeni,
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_B1pp

3
H - = (ny. .
3 - (n1.r1)(n2.r2)

(3.4.1)

seklinde yazilir. Sistemde N tane dipol oldugunda, bu dipollerin tiimiiniin
olusturdugu yerel alanin toplami gozoniine alinir. Boyle bir sistemdeki dipol-dipol

etkilesmesine karsilik gelen enerji;

ED = - H}’EI"EI""Z (342)
3cos’0 -1 5
Hyerel = % Hiz Oldugundan,
2
1-3cos” @
r

olacaktir. Elektron {izerine yerel alanin katkis1 @ agisina bagl olarak dis alana ilave
veya fark seklinde olabilir. Denk.3.4.2 ’ye gore yerel manyetik alan biiyiik 6l¢iide
yonelime baghdir. Elektron uzayda bir noktada yerlesik olmadig: i¢in elektronun
etkisinde kaldigi toplam yerel manyetik alan, onun tiim uzaydaki yonelimleri
iizerinden alimmas1 durumunda ortalama degere yakin olacaktir.

Eger elektron s atomik yoriingesinde oldugu gibi esit yonelmelere sahip ise

ortalama yerel alanin degeri icin, bir kiire yiizeyi iizerinden cos?6 *nin ortalamast,

2rm

H‘cos2 Osin G ad ¢
<05%0 >=-220 - (3.4.4)

T]sin adadg 3

00
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olur. Denk.3.4.2 de bu degerler yerine yazilirsa Hyerel Ortadan kalkar. Buradan da s
yoriingesindeki elektron dagilimi kiiresel simetrik oldugundan a.iy. yarilmasinin

kaynagmin dipolar etkilesme olmadig1 soylenebilir.

Fermi etkilesmesinin olugabilmesi i¢in elektronun, ¢ekirdegin yaninda
bulunabilme olasiliginin sifirdan farkli olmasi gerekir. Elektronun s atomik
yoriingeleri bu kosulu saglar. Ancak elektronun p, d, f, ... atomik ydriingelerde
bulunmasi bu kosulu saglamaz. Ciinkii p, d ,f,... yoriingelerinin hepsi g¢ekirdekte
digiimlere sahiptir. Fermi, bir elektronlu sistemler i¢in izotropik etkilesme
enerjisinin

8
Eizotropik =- ?ﬂ ,UN-,Uelll/(O)l ? (345)

ile verildigini gdstermistir. |\If(0)|2, elektronun ¢ekirdekte bulunma olasiligidir.
Elektron ve c¢ekirdegin manyetik dipol momentlerinin etkilesme enerjisi, spin

vektorleri cinsinden,
N = gnBnl ve p = -gBS (3.4.6)
. 8 2
Hg = 3 90 BBNIwE| “ S (3.4.7)

olur. Sabitler a ile gosterilirse
e =aS.l (3.4.8)

olur. a izotropik a.i.y.etkilesmesidir ve elektronun ¢ekirdek iginde bulunma olasiligi
W) ? ile orantilidir. Bu deger, asir1 ince yapi etkilesmesinin varligimda ardisik

gegcisler arasi farkin bir olctisiidiir.
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Teorik olarak bir¢gok paramanyetik iyonda ve serbest radikallerde izotropik
ince yap1 etkilesmesinin gézlenmemesi gerekir. Fakat bir manyetik sistemi belirleyen
taban diizeyi; elektronlar arasindaki karsilikli itme kuvveti nedeniyle, sistemin
uyarilmis diizeyi ile bir etkilesmeye girerse, bu manyetik sistemde yapisal etkilesme
olarak ortaya ¢ikar. Bu yapisal etkilesme neticesinde uyarilmis diizeyde az da olsa bir
elektron dagilimi olusur. Manyetik sistemin uyarilmis diizeyi S atomik yOriingesine

benzemesi durumunda izotropik ince yapi yarilmasi ortaya ¢ikar 2.
3.5 EPR’DE CiZGI SAYISI VE SIDDET DAGILIMLARI

EPR de izinli gegisler dikkate alindiginda, eslenmemis elektron ¢ekirdek spini |
olan bir ¢ekirdekle etkilestiginde siddet dagilimi 6zdes 21+1 tane ¢izgi verecektir.
Eger elektronun etkilestigi 6zdes n tane ¢ekirdek varsa bu durumda siddetleri 6zdes
olmayan, 2nl+1 tane ¢izgi ortaya ¢ikar. Ortamda birinci grupla 6zdes olmayan, ikinci
bir ¢ekirdek grubunun daha bulunmasi ¢izgi sayisin1 (2n1l;+1)(2nzl,+1)  seklinde
degistirecektir. Burada n; ve Iy birinci grubun, n, ve I ise ikinci grubun ¢ekirdek
sayilarmi1 ve c¢ekirdek spinlerini gostermektedir. Dolayisiyla ortamda elektronun

etkilesebilecegi bir¢ok ¢ekirdek grubunun bulunmasi durumunda ¢izgi sayisi,

(2n1l1+1)( 2Nl +1)....... (2nnIntD1) (3.5.1)

1
olur. Cekirdek spinleri | :E olan {i¢ cekirdege kadar bu cizgilerin ortaya ¢ikist

1
0zdes ve 0zdes olmayan gruplar i¢cin Sekil 1.3.6 da verilmistir. | :E icin siddet

dagilimi Binom dagilimina uyar. Farkli ¢ekirdek spin durumlari icin, farkli sayida

cekirdek gruplarinin ¢izgi siddet dagilimlar1 Cizelge 3.1 de verilmistir.
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CIZELGE ve SEKILLER

n (¢ekirdek sayist)

0 | 1 1 ‘

1 1\”'|1 | I

2 1 2 1 1 | 11 “ 1

N TR
(a) (b)

Sekil 3.1 Cekirdek spinleri I=1/2 olan ¢ekirdekler i¢in n=3 degerine kadar,
a) o6zdes ¢ekirdekler,

b) 6zdes olmayan {i¢ ¢ekirdek i¢in ¢izgi sayis1 ve siddet dagilimu.
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Sekil 3.2 Elektronun spini ile ¢ekirdek spini arasinda meydana gelen dipolar

etkilesme.
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Cizelge 3.1 Farkli sayida ¢ekirdek gruplarinin, degisik ¢ekirdek spin durumlari i¢in

cizgi siddet dagilimlar

Cekirdek | Cekirdek Cizgi
spini (1) | sayist (n) Cizgi siddet dagilimlart say1s1
0 n=1,23,.|. 1 1
172 1 1 1 2
" 2 1 2 1 3
" 3 1 3 3 1 4
" 4 | 4 6 4 1 5
" 5 1 5 10 10 5 1 6
" 6 1 6 15 20 15 6 1 7
" 7 1 7 21 35 35 21 7 1 8
" 8 1 8 28 56 70 56 28 8 1 9
" 9 1 9 36 84 126 126 84 36 9 1 10
" 10 10 45 120 210 252 210 120 45 10 11
" 11 1 11 55 165 30 462 462 330 165 55 11 12
1 1 1 1 1 3
" 2 1 2 3 2 1 5
" 3 1 3 6 7 6 3 1 7
" 4 1 4 10 16 19 16 10 4 1 9
32 1 1 1 1 1 4
" 2 1 2 3 4 3 2 1 7
" 3 1 3 6 1012 12 10 6 3 1 10
" 4 1 4 10 20 31 40 44 40 40 31 20 10 4 1 14
2 1 11 1 1 1 5
" 2 1 2 3 4 5 4 3 2 1 9
" 3 1 3 6 10 15 18 19 18 15 10 6 3 1 13
" 4 1 4 10 20 35 52 68 80 85 80 68 52 35 20 10 4 1 17
52 1 I 1 1 1 1 1 11
" 2 1 2 3 4 5 6 5 4 3 2 1 6
3 1 1 1 1 1 1 1 1 7
" 2 1 2 3 45 6 7 6 5 4 3 21 13
72 1 11 1 1 1 1 1 8
" 2 1 23 45 6 7 8 7 6 5 4 32 1 14
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4.YONELIMSIZ SISTEMERDE CiZGI SEKILLERI

Tozlarda (buna benzer bazi katilarda) kisa mesafeli bir diizen vardir, fakat
paramagnetik sistemin temel eksenlerinin, magnetik alanin yOniine goére tiim
miimkiin agilarda yonelebilecegi farzedilir. Asirt ince yapt yarilmasinin yoklugunda
bile, sistemin temel g bilesenleriyle belirlenen bir AH bolgesi i¢inde ayrik bir ESR
spektrumu beklenir. Bununla beraber maalesef, ¢izgiler AH bolgesine diizenli olarak
dagilmazlar. Diger halde eger AH yiizlerce gauss mertebesindeyse, herhangi bir

sogurulmanin algilanmasi zor olacaktir.
4.1 EKSENSEL SIMETRILI SISTEMLERIN CIZGi SEKILLERI

G0z Oniine alinacak ilk model S=1/2 ve I=0’11 bir sistem olacaktir ve boyle bir

tetragonal simetriye sahip bir tek kristalin ESR cizgileri sekil 4.1 dekine benzer

pozisyonda meydana gelecektir.

Ince top seklindeki bdyle ezilmis kristallerde, tetragonal eksenin tiim

yonelimleri esdeger olasilikli olacaktir. Bu nedenle, H, ve H, arasinda tim H,
alanlarindan kiigtik kiigtik kristaller vardir ( g, ve g, ‘e karsilik gelen). Bu nedenle

H, su sekilde verilir:

hv  _ hv

Jen B [

[g“: cos’@ + g_z sin® 5‘]_”2 (4.1)

Burada 6 verilen simetri ekseni ile magnetik alan yonii arasindaki agidir.

Tiim yonelimler esdeger olasilikli olduklarindan, istenilen bunu yansitan

yonelimin bir 6l¢iimii olmasidir. Bu durumun, bir r yarigaplh kiirenin yiizeyindeki bir
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A alanina bagl olarak bir kat1 aciya baglanmasi uygundur. Q ile verilen kat1 aci,

kiirenin tiim ylizeyine, A alaninin oran1 olarak tanimlanar.

A

Q- (4.2)

e

Bir kiirenin merkezindeki az 6lgiide bir toz 0rnek icin, tetragonal eksenlerin
tiim yonelimleri esit araliklar1 yer alir. Eger kiire bir magnetik alanda sabit olarak

yerlestirilirse, eksenlerin yonelimi, H, alanma gore bir 0 agisiyla Olciilebilecektir. z

ekseni yoniinde fix edilmis dairesel bir yilizey eleman1 g6z oniine alalim (sekil 4.1).

Yiizey elemani 2ni(rsin 8) r d&. Sonug olarak kat1 ag1 dQ soyle verilir:

dO-2=r 108 1 i 6 df (4.3)

T

0 ile df arasinda yer alan simetri eksenli kristalitlerle birlestirilen kati ag1

H, ve H.+dH, arasinda rezonant alanimnin olma olasiligim 6lger bu da P(H)dH dur.

P(H)dH o< sinf d@ (4.4)
veya
gin &
fjtffj o ETE?;; (4.5)

4.5. denkleminde pay ve paydanin 6nemini anlamak dikkate degerdir. P(H)
olasihigi sin & ile yansitilir ( ve bu ylizden ¢izgi siddetleri de bu ifadeyle yansitilir.)
eksenli sistemlerin ¢ogunlugu hemen hemen alan yoniine diktir. Bunun aksine

eksenli sistemlerin pek azi alan yoniine yakin dizilmis olarak yer alir. Eger dH / de

kiigiikse P(H) © in degeri biiyiiktiir. Bu sunu ima eder, ddonme noktalarma yakin alan
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degerlerinde bir ¢izginin goriinmesi beklenir: H,, ve Hi dis alanlar1 temsil ederler ve
bu yiizden donme noktalaridir. Denklem 4.1 ve 4.5 den dH / de In tirevini

alarak, (g,*cos*8 + g, *sin®8)

E l:gllzco319+gJ_zsinzE}E'"Iz
p(H) o (£) P y— (4.6)

Bunu basitlestirmek i¢in 4.1 esitligi kullanilabilir,

P(H) (ﬂ}z ! (4.7)

£ Hrsl:g”z—gl""}cosﬂ

.. hv
8 = 0 i¢cin P(H) sonludur. i g.H, oldugundan.

P(H) ocHi= sabittir. (4.8)
4.7 denkleminin paydasindaki cos@ teriminden dolayi, |P(H)| monoton sekilde

artarak & = ™ /5 de sonsuza gider. Bu davranis sekil 4.2a’da da goriilmektedir.

Degisik cizgilerle gosterildigi gibi degisik genislemeler ilave edilirse sogurulma
cizgisi denklem 4.2b deki gibi olacaktir. Tetragonal simetrili, yonelimsiz bir

sistemden elde edilen spektrumun birinci tiirevi sekil 4.2¢ de goriilmektedir?.

Toz seklinde bir ortorombik sistem durumunda ii¢ doniim noktasi vardir.
Absorpsiyon ¢izgisinin sekli ve onun tiirevi sekil 4.3’de verildigi gibidir. Ortorombik

simetrili sistemler i¢in, z ekseninin sahip oldugu g bileseni diger ikisinden g, Ve

... den olduk¢a uzaktadir ve genis 6l¢iide ayrilmistir.
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42 1=1/2VES=1/2 ‘LI VE iZOTROPIK g’Li BIR SISTEM ICIN ASIRI INCE

YAPI CiZGi SEKILLERI

Bir tozdaki asir1 ince yapi yarilmasi ig¢in beklenen ¢izginin hesaplanmasi
izotropik bir g faktéri durumu i¢in (S=1/2 ve I=1/2 sistemi igin) goz Oniine
alinacaktir. Burada, sekil 2.7°deki bir protonla ¢iftlenmemis elektronun dipolar
etkilesimi elektron-¢ekirdek r vektoriiniin miimkiin tiim yonelimleri i¢in gzoniine

almacaktir. Bu vektorle alan arasindaki agi 0 — m ye kadar degisir. Izinli asir1 ince

yap1 ¢izgi pozisyonlari,

H =H'+

r

BB

© a= i[(ﬂu — B)? + 3B(24, + B)cos®8]Y*  ile verilirse su
formda yazilir:

Bu su sekilde yazilabilir;

Z 2, T_pZra _pyl 1/2
cosd = + [45 d ‘:IH}, F (4B ] (4.9)
h23E (24, +B)

AH = H,— H'; tiirevialinarak ;

5

gind 2g° BraAR
'i'-{f" ] — n®35(24,4+E)cosd (4.10)
al

=+—295 ____[(4—B)?+3B(24, + B)cos*6]: o« P(H) (4.11)

3hE(24,+Blcosd

M, =+

L

oldugundan P{H) igin iki ayr1 zarf olacaktir.

. B o . . T
Denk.4.1.1inn = . orani cinsinden yeniden diizenlenmesi ogreticidir’;
o
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12
(1-n)% #3502 +n}cnszﬂ]

[
P(Hj o n(24+nlicosd

(4.12)

Sekil 4.4 degisik m degerleri i¢in P(H) nin AH ya karst ¢izimini
gostermektedir. P(H) zarfinin sekli n nin degerine olduk¢a duyarlidir. n--2 6zel

halinde asir1 ince yap1 yarilmasi yonelimden bagimsiz olarak bulunacaktir! Boyle bir
durum, saf izotropik asir1 ince yapi etkilesimi igin yanlis olacaktir. Yalnizca diisiik
viskoziteli bir sivi sistemde ¢aligmak i¢cin sOylenebilir, burada dogru izotropik asiri

ince yap1 yarilmasi elde edilecektir. n-+1 durumunda da, AH=0 hari¢ P(H) AH tan

bagimsizdir, burada bir tuhaflik mevcuttur. Unutmayalim ki bu durum (yani n-+1)

bir tek deneysel asir1 ince yap1 yarilmasinin sifira yaklasma durumu igindir.

Tiim durumlarda (n-+1 durumu hari¢) , P(H) , 6=0° de sonlu bir degere
sahiptir ve 6=90° de monoton olarak P(H) artar. Sekil 4.4 deki egriler ¢izgi sekli bir
delta fonksiyonu farz edilerek ¢izilmistir. Sonlu bir ¢izgi genisligi i¢in genisleme
sekil 4.3b de verilene benzer olarak bulunur. Cizgi seklinin tiirevi, her bir asir1 ince
yap1 bileseni i¢in bir tekrarm yer almasi hari¢ sekil 4.3¢ ye oldukca benzerdir. Sekil

4.5 bir CO matrixte (4,2 K.) rastgele yonelmis FCO radikalinin ESR spektrumunu

gostermektedir. Tam eksensel bir simetri olmamasina ragmen eksensel olarak farz

edilebilir. Diger en dis ¢izgi arahigi ﬁhﬁlu + B| = 514 G olarak verilir, bununla

llﬂg — B2 246G dur. Burdan

beraber ic cizgilerin araligi P

A, = +940MHz ve B= +250MHz olduguna karar verilir veya
Ay 2 +20MHz ,B 2 +710MHz dir. Belirleme dogrudur fakat siipheleri kaldirmak

igin ilave bilgiler gereklidir (benzer radikallerin sonuglari gibi)°.
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Eger simetri eksensel simetriden daha diisiikse, eger birden fazla ¢ekirdekle
etkilesim varsa veya eger g’nin anizotroplugu Onemliyse diger iligkilerin

kullanilmas1 gerekir”.

g ve A’nm bilesenlerinin tamammi veya bir kismini belirlemek basit

durumlarda miimkiin olabilir. Bununla beraber okuyucunun hatalar yapacagi
kuvvetle muhtemeldir. Sekil 4.6 bazi basit durumlar igin ¢izgi sekillerinin

ideallestirilmis tiirevlerini gosteriyor”.
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CIZELGE ve SEKILLER

2n,?

sin 806

Sekil 4.1 z ekseni yoniinde fix edilmis dairesel bir yiizey alani
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Intensity

‘egnetic fizld, G

{a)
(5)

Sekil 4.2 a)|P(H)|’nin artarak 6—m/2 de sonsuza gitmesi
b) Degisik genislemeler ilave edilirse sogurulma ¢izgisinin gosterimi

¢) Tetragonal simetrili, yonelimsiz bir sistemden elde edilen spektrumun birinci

tirevi
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ELECTRON SPIN RESONANCE

9y 520029

%z

Grr
(5)

Sekil 4.3 Absorpsiyon ¢izgisinin sekli ve onun tiirevi
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Sekil 4.4 Degisen 1 degerleri i¢in P(H) nin AH ya kars1 ¢izimleri

f
e

Sekil 4.5 Bir CO matrixte (4,2 K.) rastgele yonelmis FCO radikalinin ESR

spektrumu

35



'\”‘
o
'..

-

Sekil 4.6. Bazi basit durumlar icin ¢izgi sekillerinin ideallestirilmis tiirevleri
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5. DENEYSEL YONTEMLER
5.1 EPR SPEKTROMETRESI

Bir EPR spektrometresinin yapimi tasarlanirken spin gegislerinin gozlendigi hv
=gPBH rezonans sart1 saglanacak bicimde yapilmalidir. Rezonans sart1 ifadesinden de
goriildiigi gibi degiskenler mikrodalga frekansi ve yerel manyetik alandir. Bu
degiskenlerin birbirine uyumlu olmasi temel esastir. Deneysel calismay1 en az hata
ile yapabilmek i¢in degiskenlerin hassas bir bicimde degistirilmesi gerekir.
Degiskenlerden manyetik alanin, hassas ve diizgiin bir sekilde degistirilmesi
miimkiin iken, mikrodalga frekansi teknik nedenlerden dolay1 diizgiin olarak siirekli
bir bigcimde degistirmek zordur. Bu sebepten dolay1 istenilen bir frekans bdlgesinde,
sabit frekansta mikrodalga yaymlayan bir klaystron ve hassas bir sekilde
ayarlanabilen bir manyetik alan kaynagi EPR spektrometresinde bulunmalidir. Diger
degiskenler ise bu iki elemana gore olusturulmalidir. Bir EPR spektrometresi, genis
bir mikrodalga araligina hitap edecek bicimde degil de, belirli bir band araliginda
yapilmasi uygundur. Bu bantlar gizelge 5.1°de verilmistir. Bunlar arasinda S, X, ve Q
bantlarinda ¢alisan siirekli dalga EPR spektrometreleri en ¢ok bilinen ve kullanilan
cihazlaridir. Q bandi lizerindeki frekanslarda degisken ve kararli manyetik alan elde
etmek mimkiin olmadigindan stirekli dalga spektrometreleri bu bantlarda
iretilmemistir. Fakat elektronik teknolojisindeki gelismeler ve siiper iletken
miknatislarin yayginlagmasi ile iiretilmeye baslanan puls spektrometreleri yiiksek
frekanslar da saglayabilmektedir. W band spektrometreleri ticari olarak tiretilirken

yiiksek alan spektrometreleri de laboratuarlarda yapilmakta ve kullanilmaktadir®.

Yiiksek frekansta c¢alisan puls EPR cihazlar1 iyi bir ¢dziiniirlik saglamak
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yaninda, puls ve Fourier doniisiim tekniginin sundugu tiim imkanlardan yararlanma
firsatin1 da vermistir. Bu teknikle NMR’da kullanilan ve gelistirilen tiim 2 boyutlu
(2D) ve 3 boyutlu (3D) spektroskopi tekniklerini EPR spektroskopisi ile de ¢alismak
miimkiin olmustur. Tip alaninda, MRI ve benzeri EPR goriintiileme spektrometreleri

ile kiigiik boyutlu canlilarin bazi 6zellikleri goriintiilenebilmektedir?.

Deneysel calismalarda kullandigimiz, OMU Fen Edebiyat Fakiiltesi EPR
laboratuarinda bulunan Varian Line Century Series E109 bir X bandi EPR
spektrometresi olup blok diyagrami Sekil 5.1 ‘de verilmistir. Spektrometre:
Mikrodalga 1smim frekansini ve siddetini 6lgen, kontrol eden ve sabit frekansta
mikrodalga tireten kaynak sistemi, numuneyi tutan ve numuneye gelen, geri dénen
mikrodalga demeti kontrol eden kilavuz ve kavite sistemi, sinyali algilayan ve
kaydeden modiilasyon ve detektasyon sistemi, hassas ve homojen bir sekilde
degisen muknatis sistemi ve cikis birimlerinden meydana gelmektedir. Bunlari

kisaca agiklamak istersek:
5.1.1 Miknatis Sistemi

Kutuplar1 arasinda homojen, ¢izgisel ve kararli bir manyetik alan meydana
getiren ve ferromanyetik ¢ekirdekler tizerine sarilmis bir ¢ift bobinden yapilmistir.
Yiiksek bir akim kaynagi ile bu bobinlere degistirilebilen akim saglanir. Bobinler bir
giic kaynagi ile beslenmekte ve Hall probu ile alan 6l¢iilmektedir. Sinyal kaydedici
olarak kullanilan potansiyometrik cihaz x- ekseni boyunca hareket ederken bir
motora baglanir ve bu motor ayni anda bir potansiyometreyi ¢evirerek alanin diizgiin

ve cizgisel olarak degismesini saglar.
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5.1.2 Kaynak Sistemi

EPR spektrometresinde mikrodalga kaynagi olarak klaystron kullanilir.
Klaystron dar bir frekans araliginda merkezlenmis, diisiik glicte mikrodalga iireten
bir elektron tiiptidiir. Temel ilke, serbest elektronlarin bir potansiyel altinda
hizlandirilmasiyla mikrodalga bdlgesinde bir hiz modiilasyonuna maruz kalmasidir.
Klaystronun frekansi ¢alisma modu araligma ayarlanirsa, osiloskopta klaystronun
calisma modunda bir tepe gozlenir. Ayrica kavite tarafindan rezonans sogurmasindan
dolay1 kavite rezonans frekansina karsilik gelen modun o bolgesinde keskin bir ¢ukur
olusturulmalidir. Kavitenin etkin hacminin mekanik olarak degistirilmesi ile kii¢lik
bir frekans degistirilebilir. Bu islemde rezonans kavitesi, i¢ine konulan 6rnege gore

az da olsa degisebilen rezonans frekansi ile uyum i¢inde olmasi gerekir.

Mikrodalga frekansi ¢ok yiiksek oldugundan, yiizey etkisinden (skin effect)
dolay1 normal iletkenlerde sogurma nedeniyle kayip olduk¢a fazladir. Bu yiizden
mikrodalga iletim eleman1 olarak dalga kilavuzu kullanilmaktadir. Dalga kilavuzlar1

amaca uygun olarak degisik geometrik sekillerde yapilmaktadir.

Klaystrondan gelen mikrodalganin rezonans kavitesine yonelmesini ve
kavitede Ornekle etkilestikten sonra ayr1 yoldan geri gelen mikrodalganin kristal
dedektore dogru yonelmesini saglayan eleman olarak Sihirli T ( Dalga dondiiriicii )

kullanilir.

Klaystron tarafindan beslenen sistemden mikrodalga geriye yansimaya
ugruyorsa, klaystronun frekansinda diizensizlikler olusur. Bunu ortadan kaldirmak
icin spektrometrede ilerleme yoniinde mikrodalgay1r kolayca gecirebilen ve

yansimayi1 engelleyen tek yonlii mikrodalga eleman:i olarak ferrit yaliticr kullanilir.
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Bu elemanin yardimu ile klaystron, Sihirli T arasindaki bolgede geri yansimalardan

kaynaklanan klaystron frekansindaki diizensizlikleri minimuma indirger.

EPR incelemeleri i¢in degisik mikrodalga giicii gerektiginden, bunu saglamak
icin kilavuz sistemine eklenen bir mikrodalga sogutucu madde, istenilen derinlikte
kilavuz sistemine daldirilarak mikrodalganin giicii zayiflatilabilir. Gii¢ zayiflatmasi
dB biriminde 6lgiiliir. Klaystronun iirettigi mikrodalga giiciinii Px ve 6rnek iizerine
gonderilen giicii P; ile gosterirsek, dB biriminde O6rnege uygulanan giig,

dB = 10log == ile verilir,
&

5.1.3 Otomatik Frekans Kontrol Sistemi

Otomatik frekans kontrol sistemi, rezonans kavitesindeki enerji yogunlugunun
gelen mikrodalganin frekansina ¢ok duyarli olmasindan dolay1 klaystronun sabit,
kararl ve belirli frekansta mikrodalga iiretmesini saglayan bir sistemdir. Klaystronun
hizlandirma plakasina 70 kHz frekansli bir sinyal uygular ve mikrodalganin bu
frekansta modiileli olmasina yol agar. Kristal dedektor ¢ikis akimindan bir band
gegiren siizge¢ yardimu ile ayrilan bu sinyal, faz duyarli dedektor (FDD) girislerinden
birine uygulanir. Sistem, girise uygulanan esas otomatik frekans kontrol (OFK)
sinyali ile dedektor ¢ikis sinyali arasindaki faz kaymasina orantili bir de ¢ikis voltaji
verir. Bu voltaj, klaystronun hizlandirma plakalarina uygulanarak mikrodalga
frekansindaki kaymalar1 6ner. OFK sisteminin gorevi, klaystronun frekansini
numunenin kavite rezonans frekansina kilitlemek ve rezonans frekansinin degisimini

engellemektir.
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5.1.4 Kilavuz ve Kavite Sistemi

Spektrometrenin en onemli boliimii, 6rnegin konuldugu dikdortgen prizmasi
seklindeki rezonans kavitesidir. Degisik amaglar igin kavitenin boyutlari, sekli ve
modlar1 farkli secilebilir. Kavite sistemi, durgun manyetik alana dik alternatif alan
bulunduracak ve elektromanyetik dalganin manyetik alan bileseninin minimum
oldugu yere numunenin yerlestirilmesine izin verebilecek kavite moduna sahip
olmalidir. Ayrica kavitede, 6rnek sogutulup 1sitilabilmeli ve bunarla birlikte 1simlama
da yapilabilmelidir. Bu nedenle kavitenin yapildigi maddenin sicaklik genlesme

katsayis1 kiigiik olmalidir.

Dalga kilavuzu ile kavite arasindaki empedans uyumunu saglayan bir eleman
olarak iris kullanilir. Iris, manyetik alanin maksimum, elektrik alanmn minimum
oldugu yere yerlestirilen numune iizerine gelen mikrodalga enerjisini ayarlamak i¢in
kullanilan iletken bir vidadir. Kilavuz olarak da adlandirilan bu vida, kilavuz-kavite
arasindaki bosluga gerektigi kadar daldirilarak empedans uyumu saglanir ve boylece

mikrodalganin enerjisi ayarlanir.
5.1.5 Modiilasyon ve Deteksiyon Sistemi

Homojen durgun manyetik alana paralel dogrultuda uygulanan kiiciik genlikli
alternatif manyetik alani, kavitenin iki yanindaki kii¢iik bobinlerle saglanan 100
kHz’lik osilatorle beslenip manyetik alan1 modiile eden bobinlerden olusan sistem
modiilasyon sistemi olarak adlandirilir. Burada amag, elektronik islemler i¢in gerekli
olan alternatif bir sinyal elde etmek ve kavitede drnekle etkilestikten sonra yansiyan

mikrodalganin modiilasyon frekansina modiileli olmasini saglamaktir.
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Kristal Dedektor; Uzerine diisen mikrodalgayr akima ceviren ve katkilandirilmis
yariiletkenden yapilan bir elemandir. Rezonans kavitesinden gelen mikrodalganin bir
kismi1 sogrulduktan sonra geriye kalan kismi mikrodalga diizenleyicisi olarak kristal
dedektor tizerine diiser. Dedektore gelen mikrodalganin siddeti Sihirli T’den kaviteye
gelen mikrodalganin siddetinden kiiciiktiir. Eger dedektor lizerine zamanla sabit
sayida foton diisliyorsa kristal dedektdrde olusan akim dogru akim, zamanla degisen
sayida foton diisliyor ise alternatif akim seklinde olacaktir. Bununla birlikte
mikodalga alan modiilasyonu ve OFK sinyali frekanslarda modiileli oldugundan ¢ikis

akimi bu frekanslarda alternatif akim olur.
5.1.6 Cikis Birimleri

Spektrumun ¢izildigi veya gozlendigi bir osiloskop, bir potansiyometrik grafik
¢izici veya bir bilgisayar olabilir. Kristal dedektorden ¢ikan 100 kHz’lik modiile
edilmis sinyal, 6n yiikselticiye girer ve sinyal yiikseltilir. Ayrica 100 kHz’lik
FDD’iin bir ucuna buradan girig verilir. Diger ucuna da 100 kHz’lik osilatoriin ¢ikis1
verilir. FDD i¢in se¢ilen uygun bir RC devresinde, kristal dedektorden yiikseltilerek
gelen sinyal ile 100 kHz’lik osilatoriin sinyali karsilastirilip dogrultulur ve siiziliir.

Bu agamadan sonra kaydediciye ¢ikis sinyali ¢izdirilir.

Rezonans kavitesinde numune, rezonans alan degeri etrafinda Gaussian veya
Lorentzian dagilimina uygun degisir, fakat FDD’nin diger giris sinyalinin genligi
stirekli sabittir. Bununla birlikte sogurma egrisinin yiikselen kenarinda iki sinyal
arasindaki faz farki 0° iken alcalan kenarinda faz farki 10° olur. Sonucta FDD ¢ikis

dc voltaj1 sogurma egrisinin aynis1 olacaktur.

FDD’nin ¢alismasi basit bir matematik modellemeyle gdsterilebilir. Ornek
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iizerindeki toplam manyetik alan,

H=Hy+Hn(t)=Hoy+ Hpsin ot (5.1)

bi¢ciminde, durgun ve modiilasyon alanmin toplamidir. Cizgi sekli fonksiyonu Y(H)

sifir modiilasyon alani etrafinda seriye acgilirsa

B dY(H) . Hyn2 d2Y(H)
Y(H) = Y(Hg) + TE H — Hp sinwt+ ST

H — Hy (1— cos2wt)

terimleri elde edilir. Gergekte FDD ¢ikisi bu sekilde bir ¢ok terimin toplamidir. Eger
bir algak frekans gegiren siizge¢ ile sadece zamandan bagimsiz olan birinci terim
ayrilarak ¢ikis biriminde verilirse elde edilen spektrum Y (Hp) fonksiyonunun kendisi
yani sogurma egrisi olacaktir. Eger bir bant geciren bir siizgecle sadece o ‘ya bagh
ikinci terim ayrilip ¢ikis birimine verilirse spektrum, birinci tiirev egrisi olur. Eger
2o frekansli tiglincii terim ayrilip ¢ikis birimine verilirse spektrum, ikinci tiirev egrisi

olarak elde edilir.
5.1.7 Kazang, Alan Modiilasyon Genligi ve Mikrodalga Giictli

Kazang, modiilasyon genligi ve mikrodalga giicii kontrollerinin birlikte
gruplandirilmasinin sebebi, ligliniinde sinyal genligini etkilemesidir. Bu kontrollerin
iicli ya da herhangi biri sifirlanirsa sinyal gézlenemez. Bunlarin her biri artirildiginda
sinyal genligi de artar. Kazang istenilen degerlere ayarlanabilir. Fakat, modiilasyon
genliginin ayar1 daha titizlikle yapilmalidir. Modiilasyon genligi arttiginda EPR
cizgileri 6nce yiikseklik¢e artar. Belli bir degerden sonra genisler ve spektrum
bozulabilir. Modiilasyon genligini EPR ¢izgi genisliginden kiigiik tutmak bu sorunu
giderir. Herhangi bir sistemde durulma olay1 mikrodalga enerjisinin sogrulmasinin

akabinde spinlerin tekrar eski haline veya taban durumuna donmesi demektir. Eger
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mikrodalga giicii ¢ok biiyiik olursa, durulma spin sistemini tekrar eski durumuna
dondiiremeyecek ve doygunluga ulagmak icin gerekli gii¢ spin 6rgii durulma zamani

ile ilgilidir.
5.1.8 Tarama Zamani ve Filtre Zaman Sabiti

Bu iki deneysel biiyliklilkteki uygun olmayan ayarlamalar, ¢izgi seklinde

benzer bozulmalar meydana getirir.

Tarama zamani, DA manyetik alanin1 belirli bir tarama aralifinda yavasga
degistirmek i¢in gerekli zamandiwr. 4 dakika ve 8 dakikalik taramalar hemen hemen
ayni olur. Buna karsilik 0.5 dakikalik tarama, spektrumu onemli Olclide bozar.
Tarama zamaninin kisalmasiyla meydana gelen bozulma, tarama zamanimni sabit

tutup, tarama araliginin artirilmasiyla da meydana gelebilir.

Filtreleme zaman sabiti arttirildikga spektrum, sogurma egrisine yanasir.
Filtreleme zaman sabiti ayarlamada tercih edilen bir yol, zaman sabitini bir EPR

¢izgisini taramak i¢in gerekli zamandan ¢ok daha kisa tutmaktir.
5.2 SPEKTRUMLARIN ALINMASI, OLCUMLER VE HESAPLAMALAR

EPR spektrometresi ile deney yapilirken, 6rnegin toz ya da tek kristal
olmasmma bakilir. Toz Ornekler 4-5 mm ¢apli kuartz tiip igerisine konularak

spektrumlart alinir’.

Bu calismada kullanilan biitiin 6rnekler icin mikrodalganin araliginda 2 ile
200 mW araliginda gii¢ taramasi yapildi. Uygun modiilasyon alan genligi, uygun

tarama alan ve hiz1 segilerek optimum sartlarda spektrumlar kaydedildi.
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Spektrometrenin mikrodalga frekansindaki, kaymalarin diizeltmeleri DPPH
(Diphenylpicrylhydrazyl) radikalinin g degeri (g = 2.0036) referans alinarak

diizeltildi.

Toz 6rneklerin biitiin yonelimlerde merkezleri olmasi nedeniyle spektrum, bu
yonelimlerin iist-liste gelmesi seklinde olur. Elde edilen EPR spektrum ¢izgilerinin
sekilleri, 1sinlama ile olusturulan radikalin bulundugu cevrenin simetrisi hakkinda
bilgi verir. Cizgilerin siddetleri ve ¢izgi sekillerinden toz kristal spektrumlarinin
¢Ozlimii olusturulur. Paramanyetik iyon ya da radikalin yerlestigi yap1 igerisindeki
cevre simetrisi, durumuna gore ¢izgilerin siddet dagilimlar1 ve alanla degisimleri toz

spektrumlarinda ¢izgi sekilleri farkli sekillerde olabilir.
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CIZELGE ve SEKILLER

Sekil 5.1 X bandinda c¢alisan bir EPR spektrometresinin semasi.

uasyy Ko$

i

- 1
70 kHz Osilator > 70 kHzFDD

Otomatik Frekans Kontrolu 1
Klystron

Ferrit - Degisken _ $

—I Yalitict |—| Yonli Ek Zayiflatict Shirli T
Kristal
Mikrodalga Sistemi Dedektdr
Flaman
fris
Elektromiknatis Giig : o~ o~ | ) | ! <
Kaynag: Ll 1 Ll
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Bobinleri
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F 3
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Cizelge 5.1 Farkli band araliklarinda ¢alisan EPR spektrometreleri

Band SIX|K|Q|E|W Birim
Frekans | 319524 | 35|70 | 95 GHz
Dalgaboyu | 9| 3 |1.2]0.8|0.4|0.3 cm
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6. DENEYSEL BULGULAR, SONUCLAR VE TARTISMA

Bu boliimde yapilan deneysel ¢aligmalar iki kisimda incelenmistir. Birinci
bolimde gama ile 1gmlanmis N - (2- Hidroksi-1,1-bis (hidroksimetiletil) etil) glisin)
tozlarmin EPR incelenmesi, ikinci bolimde L-Glutamil-L-Valin tozlarmin EPR

incelenmesi yapilmistir.

Bu kisimda Sigma tirtinleri N-(2- Hidroksi-1,1-bis (hidroksimetil) etil) glisin)
ve L-Glutamil-L-Valin tozlar1 Dicle Universitesi Tip Fakiiltesi Onkoloji Anabilim
Dalinda *°Co gama kaynagi ile 20 kGy 1sinlandiktan sonra olusan bozukluklar EPR

ile incelendi.

6.1 Gama ile Isinlanmis N—(2-Hidroksi-1,1-Bis (Hidroksimetil) Etil) Glisin)

Tozlarmm EPR Incelenmesi

Trisin tampon ¢ozeltilerde kullanilan organik bir bilesiktir. Trisin ismi elde
edildigi tris ve glisin’den gelir'. PH’1 7.4-8.8 arasinda tamponlayan bir zwiter iyonik
amino asittir. Suda orta derecede ¢oziinen beyaz kristal tozdur. Trisin, bir
indiiklenmis-radyasyon hiicre zar1 hasar1 ¢alismasinda en etkili hidroksil radikali

temizleyicisi olduguda goriilmiistiir®.

Kimyasal adi N—(2-Hidroksi-1,1-bis (hidroksimetil) etil) glisin), kapah
formiilii CeH13NOs ve molekiil agirligr 179,079373 olan amino asit kristal tozunun

kimyasal yapisi Cizelge 6.1.1° de verilmistir.

Toz Ornegin oda sicakliginda alman EPR spektrumu ile simiilasyon

spektrumu Sek.6.1.4’te verilmistir. Elde edilen spin Hamiltoniyen parametrelerine ait
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simiile spektrum ile EPR spektrumunun uyumlu oldugu goriilmektedir. Simiilasyon

spektrumunda bulunan radikal Sekil 6.1.1’de gosterilmistir.

Ciftlenmemis elektronla etkilesen protonlarin 6zdes olmadigr simiile
spektrumundan anlagilmaktadir. Merkezi karbon atomuna bagli protonla etkilesme
sabiti a, = 20 G, azota bagl protonun ¢iftlenmemis elektronla etkilesmesinden gelen
katki an, = 8 G ve B karbon atomuna bagli metilen protonlarindan birinin serbest
elektronla etkilesmesi acn, = 7 G, ayrica aon = 5 G olarak hesaplanmustir.
Ciftlenmemis elektronla etkilesen protonlarin asmr1 ince yapr degerleri bu
etkilesmenin anizotropik oldugunu gostermektedir. Ayrica ¢iftlenmemis elektronun
azotla etkilesme sabiti a =7 G olarak hesaplanmistir. N—(2-Hidroksi-1,1-bis
(hidroksimetil) etil) glisin) 6rnegine ait EPR spektrumundan 6lgiilen asir1 ince yapi
sabiti a, = 20 G ve spektroskopik g faktorii g = 2.0071 degerleri literatiirde alkil
radikal degerleri ile iyi bir uyum gostermektedir. Ayrica Trisin 6rnegine ait AH ¢izgi

genigligi AH = 3.8 G olarak bulunmustur.

Onceki c¢alismalarda (CH,OH);CNHCHCOOH radikalinin spektroskopik

yarilma faktorii g = 2.0071 degerine yakin degerler gdzlenmistir.

Bir ¢alismada, (CH3),NHCIO4 ve CH3NH3CIO, iin tek kristallerini gama

iginlar1 ile 1simlamiglar ve oda sicakhiginda EPR spektrumlarini kaydetmislerdir3.
Spektrumlarin analizinden 1smlama sonucu yapida olustugu diisiiniilen paramanyetik
merkez sirastyla (CH3)sN™ ve NH3" radikallerine atfedilmistir. (CH3)sN™ radikalinde
eslenmemis elektronun metil grubu protonlar1 ile izotropik, N ¢ekirdegi ile

anizotropik olarak etkilestigini belirlemisler, izotropik a.iy. sabitleri acn, = 27.7 G
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ay =19.1 G, ve g = 2.0038 olarak hesaplanmustir. NH3" radikalinde izotropik a.i.y.

sabitleri ann, = 25.0 G, ay =19.3G ve g = 2.0080 olarak hesaplanmustir®.

Baskan ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, N,-monoklorasetil-a-
aminoizobiitirik asit tek kristallerinde 1smlama sonucu olugan paramanyetik merkezi
EPR teknigi ile incelemislerdir®. Spektrumlarm incelenmesinden 1smlama sonucu
yapida olustugu  diisiiniilen radikalin  kimligini (CHj3),CCOOH olarak
belirlemiglerdir. Eslenmemis elektronun (CH3); grubu protonlarindan 6zdes dort
proton ile anizotropik, bir proton ile izotropik olarak etkilestigini tespit etmisler ve

izotropik asir1 ince yapi sabitlerini acH,cH = 16.6 G, acH = 6.5 G olarak

hesaplamiglardir. Radikalin g degerininde anizotropik Ozellik sergiledigini ve

ortalama degerini g = 2.0085 olarak belirlemislerdir®.
Sekil 6.1.3’te verilen spektrumun spin hamiltoniyeni ;

H =gfS.Hg +S.(ajly +asl> +--+aglg )+ anS.Iy

ile agiklayabiliriz. Burada p Bohr manyetonu ve Ho uygulanan manyetik alan, birinci
terim eslenmemis elektronun manyetik alanla etkilesmesini, ikinci ve ligiincii terim

¢ekirdekle eslenmemis elektronlarin asir1 ince yapi etkilesmelerini géstermektedir.
6.2 Gama ile Ismlanmis L-Glutamil-L-Valin Kristal Tozlarmm EPR ile Incelenmesi

L-Glutamil-L-Valin, fleshfly’in (sinek tiirii) seker resptorii igin en iyi uyarici
dipeptidlerdendir. Diger taraftan Glutaril-L-Valin ( Glt-Val ) hemen hemen etkili
degildir. Glu-Val’deki glutamil par¢asmin a- amino grubunun N-asetileni hemen
hemen yanitlar1 ortadan kaldirirken, N- formyl grubu karsilgi hissedilebilir bir
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sekilde azaltir, fakat etkisizligini agik¢a siirdirir. L-y-O-Metil-Glutamil-L-
Valin[Glu(y-O Me)-Val] ve L-Glutaminil-L-Valin (GIn-Val), L-Glutamil-L-Valin
metilester ¢ok az etki gostererek orta uyarici goriiliir. Glu kismmin a-amino ya da y-
karboksil grubu olmayan Valeril-L-Valin seker reseptoriinii ¢gekmede dogal olarak
etkili degildir. Bu sonuglar, seker reseptoriinde alifatik karbonlastiric: tarafina yakin

yerlesmis Glu-Val’de Glu kism1 i¢in 6zel bir donatinin varligini onermektedir’.

Kimyasal adi1 L-Glutamil-L-Valin, kapali formiili CioH1505 ve molekiil
agirligi 246.260 amino asit kristal tozunun kimyasal yapisi Cizelge 6.2.1°de

gosterilmistir.

L-Glutamil-L-Valin toz kristalleri kuartz tiip i¢erisine konulduktan sonra oda
sicakligina EPR spektrumu kaydedildi. Glu-Val toz kristallerinin EPR spektrumlar1
ve Mc Kelvey6 programi kullanilarak elde edilen simiilasyon spektrumu sekil
6.2.3’te goriilmektedir. EPR spektrumunun 6lgtimlerinden ve simiilasyon spektrum
yardimiyla 1smlama sonucu yapida olustugu diisiiniilen paramagnetik merkez sekil

6.2.1’e atfedilmistir.

Merkezi karbon atomuna bagli ¢iftlenmemis elektronun o protonuyla
etkilesmesinden a,=29 G’luk asir1 ince yapr1 degeri hesaplanmistir. Ayrica
ciftlenmemis elektronun Hp protonu ve NH protonuyla olan asir1 ince yap1
etkilesmesinden sirasiyla; 16 G, 4.3 G degerleri elde edilmistir. C,, karbon atomuna
bagli metilen grubu protonlarindan biriyle olan etkilesmesinden 10 G’luk bir asir1

ince yap1 sabiti bulunmustur.

Onceki caligmalarda COHNH,CHCHCH,CONH(CH)»(CH,)COOH

radikalinin spektroskopik yarilma faktorii g = 2.0042 degerine yakin degerler
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gozlenmistir. Ayrica Glu-Val ornegine ait AH ¢izgi genisligi AH = 4 G olarak
bulunmustur. . Hesaplanan asir1 ince yapi sabitleri ve g degeri Cizelge 6.2.2°de

verildigi gibi literatiirde amino alkil radikal degerleri ile uyusmaktad1r7.

Bir ¢alismada N-asetil-L-glutamik asit, L-glutamik asit ve DL- glutamik asit
hidrojen klortiriin tek kristalleri gama ile 1sinlanmis ve EPR spektrumlar1 100 ve 300

K de kaydedilmistir®. Spektrumlarin analizinden, N-asetil-L-glutamik asit tek

kristalinde 1ginlama sonucu olusan radikal, CHsCONH (I) ve CsHs (1) radikalleri
olarak belirlenmistir. (I) Radikalinde hidrojen protonunun ve azot ¢ekirdeginin a.i.y.
sabitlerinin anizotropik olarak degistigi tespit edilmis ve izotropik degerleri ay = 6.0
G, an = 8.9 G ve g degeri g = 2.0043 olarak dl¢iilmiistiir. (IT) Radikalinde izotropik
a.l.y. sabitleri a, = 34.0 G, ag= 6.0 G ve g degeri g= 2.0041 olarak dl¢iilmiistiir. L-

glutamik asit ve DL-glutamik asit hidrojen kloriir kristallerinde 1sinlama sonucu

olusan radikal, CH (I) ve N H, (I) radikallerine atfedilmistir. (I) Radikalinde
izotropik a.i.y. sabiti a, = 83.0 G ve g = 2.0042 olarak Ol¢iilmiistiir. (II) Radikalinde

izotropik a.i.y. sabitleri ay =19.5 G, ay =10.0 G ve g=2.0042 olarak Ol¢iilmiistiir.

Bir baska calismada N,- asetil —L- histidin monohidrat ~ tek kristalleri

gama ile isinlamis ve yapida meydana gelen bozukluklar EPR teknigi ile

incelenmistir®. Spektrumlarin analizinden yapida olusan bozukluk R:-NH (D, Rx-
NCH (II) ve C,H,CH, (111) radikallerine atfedilmistir. Ug radikalin de a.i.y. sabitleri
ve g degerleri hemen hemen izotropik bulunmus ve (I) radikali i¢in a4 = 13.00 G, ay
=10.0 G ve g = 2.0045; (II) radikali i¢cin ay = 9.0 G, ay =10.0 G, ve g = 2.0042,

(IIT) radikali i¢in i¢in ay = 30.0 G, a3 =10.0 G, ve g = 2.0047 olarak hesaplanmustur.
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Osmanoglu ve arkadaglar1 asetil ve karbamil-f-metil kolin kloriiriin toz
kristallerini gama ile i1sinlamislar ve oda sicakliginda  EPR spektrumlarini
kaydetmislerdirg. Isinlama sonucu her iki maddede Dbenzer radikalin,

[MesNCMeCH,0COMe]CI olustugu belirlenmis. Asir1 ince yapr sabitleri acHy =

23.0 G, acy=21.0 G, ay =9.6 G ve g = 2.0048 olarak 6l¢iilmiistiir'™.

Radikaller bircok esit atom gruplarma sahipmis gibi belirlenirler. Ornegin, I
degeri 'z olan ii¢ atomlu bir grup, I degeri %2 olan iki atomlu bir grup ve I degeri 1
olan bir atom ( -CHs, grubundaki ii¢ proton, -CH, grubundaki iki proton ve
CHsN CH, radikalindeki azot atomu gibi ) oldugunu diisiinelim. Elektronun birinci
gruptaki protonla asir1 ince yapi etkilesme sabitini a;, ikinci gruptakini a; ve tigtincii
gruptakini as ile gosterelim. Eger, a; = k a;, k =2,3...., 2Iz + 1 ( Iz bu gruptaki
toplam ¢ekirdek spinlerinin en kiiciik olanmidir. ) ise birinci ve ikinci grup kath

etkilesimli gruplar olarak adlandirilir.

Eger 2a; = a, ise; bu grubun protonlari, katli asir1 ince yap1 etkilesimli iki
grup olusturur. Azot atomu, ¢iftlenmis asir1 ince yap1 sabiti az olan ve a; < az <a
araliginda olan bir grup olusturur. az = 2a; durumunda ise; azot atomu ve CHj
grubunun protonlar1 kath etkilesimli bir grup olusturur ve CH, grubundaki protonlar
asir1 ince yapi sabiti a; olan ve a; < a; < a; araliginda olan katsiz etkilesimli bir grup

11

olugturur—. Glu-Val radikalinin manyetik alan i¢inde alman spektrumundan ve

yapilan simiilasyon spektrumundan elde edilen ¢izgi yogunlugunun;

121
+ 121
12221
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siddetinde oldugu goriilmektedir. Bu siddet dagilimma ait ¢ubuk diyagrami sekil

6.2.5’te gosterilmistir.

6.3 Sonug ve Tartisma

Bu calismada amino asit bilesiklerinden olan iki maddenin oda sicakliginda

EPR incelenmesi yapilmistir.

Ik olarak Trisin toz kristalleri gama ile 1smmlanmis ve EPR incelenmesi
sonucunda  (CH,OH);CNHCHCOOH  radikalinin  olustugu  gdzlenmistir.
(CH,OH);CNHCHCOOH radikalinde merkezi karbon atomuna bagli protonla
etkilesme sabiti 20 G, azota baglh protonun c¢iftlenmemis elektronla etkilesmesinden
gelen katki 8 G ve B karbon atomuna bagli metilen protonlarindan gelen katkinin
sirastyla 7 G ve 5 G oldugu hesaplanmistir. Ayrica ¢iftlenmemis elektronun azotla
etkilesme sabiti 7 G olarak hesaplanmistir. Trisin 6rneginde ¢iftlenmemis elektronla
etkilesen protonlarm a.i.y degerleri bu etkilesmenin anizotropik oldugunu

gostermektedir.

Gama ile 1sinlanmis Trisin toz kristalinin oda sicakhiginda kaydedilen EPR
spektrumunu ile Mc Kelvey simiilasyon programi yardimiyla elde edilen simiile

spektrumunun olduk¢a uyumlu oldugu sekil 6.1.4’°te goriilmektedir.

Ayrica gama ile 1smnlanmis Trisin toz kristaline ait spektroskopik yarilma
faktorii g = 2.0071 olarak hesaplanmis, hesaplanan bu degerin literatiirdeki alkil
radikal degerleri ile iyi bir uyum icerisinde oldugu goriilmektedir. Trisin 6rnegine ait

AH ¢izgi genisligi 3.8 G olarak bulunmustur.
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Gama ile 1smlanmis Trisin amino asit toz kristallerine ait EPR spektrumunun

spin hamiltoniyeni

H =gfS.Hg +S.(ajly +asl> +--+aglg )+ anS.Iy

denklemi yardimiyla hesaplanmistir.

Inceledigimiz ikinci 6rnek olan L-Glutamil-L-Valin amino asit kristal tozu
gama ile isinlandiktan sonra oda sicakliginda EPR spektrumu kaydedilmistir. L-
Glutamil-L-Valin toz kristallerinde gama ile isinlanmasi sonucu yapida olusan

paramanyetik merkez;

COHNH,CHCHCH,CONH(CH),(CH,)COOH radikaline atfedilmistir. Bu radikal
icin merkezi karbon atomuna bagh ¢iftlenmemis elektronun protonu ile
etkilesmesinden 29 G’luk a.iy degeri hesaplanmistir. Ayrica ¢iftlenmemis
elektronun Hg protonu ve NH protonuyla olan a.i.y etkilesmesinden sirasiyla; 16 G,
43 G degerleri elde edilmistir. C, karbon atomuna bagli metilen grubu
protonlarindan biriyle olan etkilesmesinden 10 G’luk bir a.i.y sabiti bulunmustur.
Glu Val amino asit toz kristalinin oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumu ve Mc
Kelvey simiilasyon programi kullanilarak bulunan simiilasyon spektrumunun birlikte
degerlendirilmeleri sonucu yapida olustugu disiiniilen radikale ait spektroskopik
yarilma faktorii, g = 2.0042 ve AH ¢izgi genisligi, AH = 4 G bulunmustur. Gama
isinlariyla 1smlanmis Glu-Val amino asit kristal tozuna ait hesaplanan spektroskopik
yarilma faktorii g’nin literatiirde hesaplanan g degerleri ile uyumlu oldugu

gozlenmistir.
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Sonug olarak, bu incelenen molekiillerin amino asit bilesikleri olmasindan
dolay1 1smmlamanin canlilar {izerinde ne tiir bozukluklar olusturacagina dair ipuglari
vermesi bakimindan 6nemlidir. Ayrica, viicutta ¢esitli metabolik faaliyetlerden otiirti
serbest radikaller olusmaktadir. Olusan bu radikalleri sondiiriicii (antioksidant)

ilaglarm gelistirilmesinde yararh olabilir.

Bu ¢alismada, gama ile olusturulan radikallerin, spin Hamiltoniyen parametre

degerleri sicakligia bagli degisimi ayr1 bir inceleme konusu olacaktir.
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CIZELGE ve SEKILLER

Cizelge 6.1.1 N—(2-Hidroksi-1,1-bis (hidroksimetil) etil) glisin)’in kimyasal yapisi ve
baz1 kimyasal 6zellikleri

I? )
/ \
HO—CH, CH,
/
HO
Molekiil formiilii | CsH13NOs
Molar kiitlesi 179,17 g/mol
Gergek kiitlesi 179,079373
Erime sicakligi | 182-184 °C
0 Q
HO—CH, N C\
N S \(';H/ OH
/N
HO—CH, CH,
/
HO

Sekil 6.1.1 Gama ile 1silanmis N — ( 2-Hidroksi-1,1-bis( hidroksimetil ) etil) glisin)
kristal tozunda olustugu diisiiniilen radikalin kimyasal yapis1
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Cizelge 6.2.1 L-Glutamil-L-Valin’in kimyasal yapisi ve bazi kimyasal dzellikleri

C CH,
H2 \$H/
HC
/ Te=o
HT OH
CH, C=0
Ne /S NS
NS CH,
/
PN
0” "H

Molekiil formulii C10H18N2O5

Gergek kiitlesi 246.260

Sudaki Coziiniirlik | 9.02 mg/mL

?H
HC
HT OH
CH —
C=0
HN. / O\
chH  CH,
/
o*

Sekil 6.2.1 Gama ile 1gmlanmis L-Glutamil-L-Valin kristal tozunda olustugu
diistiniilen radikalin kimyasal yapis1
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Cizelge 6.2.2 Bazi amino alkil radikallerinin agir1 ince yap1 ve g degerleri

Amin Radikal Asir1 Ince Yapi Sabitleri (G )
A aBH a¥ | anme" g
Degerleri

Etilamin CHs;CHNH, 15.3 | 20.2 |49 |49 |2.0027
n- Propilamin CH;CH,CHNNH, 14.55 | 16.43 | 4.75 | 4.75 | 2.0026
Isobiitilamin (CHs3),CHCHNH;, 14.10 | 18.75 | 4.65 | 4.65 | 2.0029
Dietiilamin CHsCH,NHCHCH; | 14.6 |[20.0 |4.8 |0.9 2.0027
Trietilamin (C2Hs5),NCHCH3 13.65|19.58 | 5.1 |- 2.0031
Trimetilamin (CH3)2NCH> 1335 | - 37 |- 2.0028
Etil-n-propilamin | C,HsCH,NHCHCH; | 14.7 | 201 |52 |~0 |2.0027
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Sekil 6.1.2 N—( 2-Hidroksi-1,1-bis (hidroksimetil) etil) glisin) toz kristalinin EPR
spektrumu
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Sekil 6.1.3 N—(2-Hidroksi-1,1-bis (hidroksimetil) etil) glisin) toz kristalinin spektrum
simiilasyonu
61



(@)

(b)

Sekil 6.1.4 N—( 2-Hidroksi-1,1-bis (hidroksimetil ) etil) glisin) toz kristalinin
a) Toz kristal EPR spektrumu

b) Spektrumun simiilasyonu
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Sekil 6.2.2 L-Glutamil-L-Valin toz kristalinin EPR simiilasyonu
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Sekil 6.2.3 L-Glutamil-L-Valin toz kristalinin spektrum simiilasyonu
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b

Sekil 6.2.4 L-Glutamil-L-Valin toz kristalinin EPR spektrumu

65



CH

CH CH

CH ‘ CH

Sekil 6.2.5 Gama ile 1ginlanmig L-Glutamil-L-Valin kristal tozunda olustugu
diisiiniilen radikalin ¢gubuk diyagrami
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