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AMAC

Viicutta dogal metabolik yollarla serbest radikaller olusur. Serbest radikallerin,
cesitli diizensizlik ve hastaliklarin olugsmasinda énemli bir rolii oldugu bilinmektedir.
Bir ortamda serbest radikalin varligt ve Ozelligi en iyi EPR teknigi ile
belirlenebilmektedir. Bu ¢alismada, gama 1sinlarinin amino asit bilesikleri {izerinde ne
tir bir bozukluk meydana getirdigi ve olusan bozukluklarin ortamdaki davranislari
hakkinda EPR teknigi ile bilgi edinilmesi amag¢lanmistir.

Ayrica bu tezde incelenen ornekler daha dnceden calisilmadigr i¢in bu ¢aligma,

1sinlama konusundaki ¢aligsmalarin siirekliligine katkida bulunacaktir.
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OZET

Bu calisma baslica dort kisimdan olusmustur. Birinci kisimda, gama 1sinlart ile
1sinlanmis L-alanin etil ester toz kristallerinin EPR incelemesi yapilmistir. Isinlama
sonucunda CH3;CH(COOC;Hj5) radikalinin olustugu gozlenmistir. Eslenmemis
elektronun o protonu ve metil protonlart ile etkilestigi belirlenmistir. Spektrumun
Ol¢iimiinden radikalin asir1 ince yap1 sabitleri ve g degerleri belirlendi.

Ikinci kisimda, L-arginine toz kristallerinde gama 1s1n1 ile 1s1nlanmasi sonucu
yapida olusan paramanyetik merkez CH,CH(COOH) olarak belirlenmistir. Eslenmemis
elektronun o protonu ve metilen protonu ile etkilestigi belirlenmistir. Radikalin spin
Hamiltoniyen parametreleri hesaplanmistir.

Ugiincii kismda, alanil-L-glutamine toz kristallerinde 1sinlama sonucu olusan
radikal CHzCNH(COOH) olarak belirlendi. Eslenmemis elektronun CH,, NH grubu
protonlar1 ve N ¢ekirdegi ile etkilestigi belirlendi.

Dordiincti kisimda, gama isinlart ile 1sinlanmig DL-a-amino-n-butirik asit toz
kristallerinin EPR spektrumu incelenmistir. Spektrumlarin incelenmesi ve McKelvey
simiilasyon programi yardimiyla 1sinlama sonucu olusan radikalin CHCH; oldugu

goriilmiistiir. Radikalin spin Hamiltoniyen parametreleri belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: EPR, Gama Isimlari, Serbest Radikal, Amino Asitler,
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SUMMARY

This study consist of four parts. In the first part, gamma irradiation of L-Alanine
ethyl ester powder crystals were investigated by EPR. The radical obtained by gamma
irradiated has been found as CH;CH(COOC,Hs). Interacted of unpaired electron with a-
proton and methyl protons was investigated. Hyperfine coupling and g values were
determined by the measurement of spectra.

In the second part, the radiation centre of paramagnetic was attribute to the
CH,CH(COOH) by gamma irradiation in the L-Arginine powder crystals. It was found
that the unpaired electron interacted with a-proton and methylene protons. The spin
Hamiltonian parameters of radical have been calculated.

In the third part, the radical by gamma irradiated on the Alanine-L-glutamine powder
crystal were attribute to the CH,CNH(COOH). It has been determined that the unpaired
electron interacted with protons of CH,, NH group and N nuclei.

In the fourth part, the EPR spectra of gamma irradiated DL-a-Amino-n-butyric Acid
powder crystals has been investigated. By the help of this investigation and McKelvey

simulation program the radical occurred by gamma irradiation was found as CHCHj .



1. GIRIS

Atomik ya da molekiiler yoriingelerinden birisinde eslenmemis elektron
bulunduran maddelere paramanyetik maddeler denir. Bu maddelerden gegis elementleri
icermedigi halde paramanyetik olanlara ise radikaller denir. Modern atom teorisine
gore elektron, atom ¢ekirdegi ve kendi ekseni etrafinda doner. Elektronun kendi ekseni
etrafinda donme hareketine spin hareketi denir. Manyetik alanin bulunmadig1 ortamda
eslenmemis elektronlarin spinleri rasgele yonelirken, bir manyetik alan icinde alana
paralel ve anti paralel olarak yonelirler. Bu iki yonelim farkli enerji seviyesine karsilik
gelir; alana paralel yonelen elektron spinleri yiiksek, alana anti paralel yonelenler ise
diisiik enerji seviyesinde bulunurlar. Sisteme bu iki enerji seviyesi kadar enerji verilirse,
spin durumlar1 arasinda gegisler olur (Atherton, 1973; Carington ve ark., 1969). Bu tiir
gecisleri inceleyen spektroskopi dalina Elektron Paramanyatik Rezonans (EPR) veya
Elektron Spin Rezonans (ESR) denir.

EPR gecisleri mikrodalga enerji seviyesinde (10pueV-140peV) oldugu igin
sadece spin durumlar arasindaki gecislerle ilgilenir.

Sisteme disardan uygulanan manyetik alan yaninda, eslenmemis elektronun
cevresinde bulunan c¢ekirdek spini sifirdan farkli cekirdeklerin olusturdugu yerel
manyetik alanlar da spin gecislerini etkiler. Bu gecisler EPR spektrumlarinda gozlenir.
EPR spektrumundaki ¢izgilerin genisligi ve bu ¢izgilerin yapisindan yararlanarak
eslenmemis elektronun yoriingesi, etkilestigi cevre ve yeri hakkinda onemli bilgi
edinilir.

Elektron spin rezonans 1945’ te Rus fizik¢i Evgeni Zavoisky tarafindan
kesfedildi. EPR ile gaz, sivi ve kat1 olan paramanyetik maddeler incelenebilir. Ilk
yillarda, yalnizca temel fizikteki bazi problemlerin ¢éziimiinde kullanilmigtir. Daha
sonralar1 ise degisik simetri gosteren kristallerdeki paramanyetik iyonlarin elektronik
yapilarini ayrintili olarak incelemede kullanilmaya baglanilmistir.

Biitiin spektroskopi g¢esitlerinde molekiillerin, atomlarin ve ¢ekirdeklerin enerji
seviyelerinin belirlenmesine dayanan bir sistem vardir. Bu enerji seviyeleri madde ve
1sima arasinda olusan etkilesmelerle belirlenir. Etkilesmeler, elektromanyetik
spektrumun sinirlart iginde olusabilir. Yani spektroskopiler molekiil, atom ve
cekirdeklerin donme, titresim, elektronik gecis ve spin hareketleriyle eslesen

frekanslarda sogrulma veya salma seklinde olusan etkilesmelerle elektromanyetik



spektrumun bir bolgesinde yer alirlar. Molekiiler yapilarla ilgili bilgilerin ¢ogu
sogurulma spektrumunun analizinden elde eldir. Boyle bir spektrumun analizi,
elektromanyetik 1s1ma demetinin bir 6rnek madde i¢inden gegirilerek meydana gelen
zayiflamanin, 1simanin dalga boyu ya da frekansimna karst oOlgiilmesiyle yapilir.
Spektrumdaki c¢izgiler veya bantlar molekiiliin enerji diizeyleri arasindaki gegisleri
temsil eder. Bu nedenle her bir ¢izgi iki enerji seviyesi arasindaki farkin bir 6l¢iisiidiir.

EPR spektroskopisinin inceleme alanina giren maddeler gegis elementleri iceren
bilesik ve kompleksler olabilecegi gibi, bazi kimyasal ve fiziksel yOntemlerle
olusturulan radikaller de olabilir. Fiziksel ve kimyasal yontemlerle radikal olusturmak
icin: y ve X — 1sinlartyla 1sinlama (radyoliz), mor Otesi 1sinla 1sinlama (fotoliz), yiiksek
enerjili parcaciklara karst tutma, sicaklik ve basing uygulama gibi yontemlerle
olusturulabilir.

EPR spektrometreleri, teknik sebeplerden dolayi, sabit mikro dalga frekansi ve
degisken manyetik alan ilkesine gore calisir.

Bu calismada, biyolojik olarak biiylik bir Oneme sahip bazi amino asit
bilesiklerinin toz kristalleri gama 1sinlart ile 1smmlandi. Isinlama sonucu olusan
paramanyetik merkezler, EPR teknigi ile incelendi ve spin Hamiltoniyeni parametreleri

belirlendi.



1.1 Paramanyetizma ve Manyetizasyon

Manyetizasyon, maddelerin manyetik 06zelliklerini gdsteren bir Ozelliktir.
Bilindigi gibi maddeler genel olarak, diyamanyetik, paramanyetik ve ferromanyetik
olmak {izere, ii¢ siiftan birinde yeralir. Ornegin siirekli manyetik dipol momentine
sahip maddeler ferromanyetik maddeler olarak adlandirilir. Bazi maddeler, normal
halde siirekli dipol momenti gostermezler, fakat bir manyetik alana konulduklarinda
manyetik hale gelirler.

I¢ kabuklaridan birisi dolmamis bazi atomlar da manyetik momente sahiptirler.
Bu tiir atomlar, Tablo 1.1 de verilen periyodik tabloda gec¢is elementleri olarak

adlandirilmislardir.

Tablo 1.1 Periyodik tablo.
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1.1.1 Elektron Paramanyetik Rezonans Kurami, Acisal Momentum, Spin ve
Manyetik Moment

Klasik fizik, olgiilebilen tiim niceliklerde oldugu gibi agisal momentumum da
siirekli degerler alabilecegini, v hizi ile donen m kiitleli bir parcacigin agisal
momentum vektoriiniin her zaman donme diizlemine dik olacagini sdyler. Kuantum
mekanigi ise agisal momentumun kuantumlu ve sadece kesikli belirli degerler alabilen
vektorel bir nicelik oldugunu soyler.

Goreli olmayan ve xy-diizleminde bir v hiz1 ile donen m kiitleli pargacigin klasik

acgisal momentumu,
IL.| =|(@, xm3 )| = mua, (1.1.1)

bi¢cimindedir. Bu denklemde, m parcacigin kiitlesi, v hiz1 ve a, pargacigin donme

yarigcapidir. Eger bu parcacik bir ¢ elektrik yiikiine sahip ise, parcacigin yoriingede

hareketinden dolay1 meydana gelen akim,

—qv vel=-1" (1.1.2)

=4
T 2ma,

olur. Bu akim da, donme diizlemine dik dogrultuda bir manyetik alan meydana getirir,
bu da manyetik dipol momentine esdegerdir (Sekil 1.1.1). Pargacigin yoriinge diizlemi

icinde kalan alan1 § ile gosterilirse, parcacigin manyetik dipol momenti,

j.=I1xS8 (1.1.3)
qv 2 qu,

= 7[a = — 1‘1.4

qu 27'[(10 0 2 ( )

olur. Denk. 1.1.4 m ile carpilip boliindiiglinde,

_gmua, (1.1.5)

z

2m

seklinde olur.



q, m

L

Sekil 1.1.1 q, yarigapl yoriingede ¢ ¢izgisel hizi ile hareket eden ¢ yiiklii pargacigin

L agisal momentumu ve z yoriingesel manyetik momentin gdsterimi.

Bu denklem ile Denk.1.1.1 birlikte diizenlenirse,

uo=-Lr (1.1.6)

h
seklinde yazilabilir. S = 2q_ tanimindan yararlanarak Denk. 1.1.6,
m

L

ho=B (1.1.7)

biciminde yazilir. Yoriinge acisal momentumun z bileseni kuantumlu olup, L.
bileseninin biiytikligi,

L =M (1.1.8)
dir. Burada M, , +¢ den -/ ye kadar (2/+1) tane deger alir ve yoriingesel manyetik

acisal kuantum sayis1 olarak bilinir. Denk. 1.1.8, Denk. 1.1.7 de yerine yazilirsa,
u, = pM, (1.1.9)

olur.



Elektronun spin dipol momenti, kendi i¢indeki yiik dagilimindan kaynaklanir.
Yoriingesel dipol moment yaklasimi esas alinir ve spin kuantum sayis1 $=1/2 deneysel

sonucu kullanilirsa, spin ac¢isal momentumunun biiytikliigi,

\é\: S(S+1) 7 (1.1.10)

olur. Spin agisal momentumunun z bileseni de,
S, =Mh (1.1.11)
bi¢ciminde tanimlanir. Spin manyetik momenti ile spin agisal momentumu arasindaki

iligki, yorlinge durumuna benzer olarak ele alindiginda,

ho 3
fi=-g~——5§=—gffS (1.1.12)
2m

e

olur. Spin manyetik momentin z bileseni ise,
u, =—gpM (1.1.13)

biciminde olur. Burada M; spin kuantum sayist olup +S den -S ye kadar (25+1) tane
deger alir. Yoriingesel hareket icermeyen elektron spin agisal momentum durumunda
g = 2 olup, boyutsuzdur (Bransden ve ark., 1989). Toplam manyetik momente, hem
yoriinge hem de spin agisal momentumdan katki gelir. Landé g faktori veya
spektroskopik yarilma faktorii olarak isimlendirilen g, bu katkilar1 igerir ve elektronun
dolandig elektronik yoriinge hakkinda bilgi verir.

Elektronun ve ¢ekirdegin manyetik momentleri i¢in Denk.1.1.12, elektronun

yiikii —e ve ¢ekirdegin ylikil +e olmak iizere,

i g MG _ops (1.1.14a)
2m,

- eh - -

Hy :+gN%] =+g.0 1 (1.1.14Db)

biciminde yazilabilir. Denk. 1.1.14a ve 1.1.14b esitliklerinde, S vel strastyla elektron

ve ¢ekirdegin spin agisal momentum vektorleri, m, ve m, elektron ve protonun kiitleleri,



Bve By ise elektron ve ¢ekirdegin Bohr manyetonlart olup degerleri f= 9.27408x10™'
erg/G ve By = 5.05095x10%* erg/G’ tur. Cekirdek ile elektronun yiikleri zit isaretli

oldugundan manyetik momentleri de buna bagli olarak zit isaretlidir.

1.1.2 Bir Dipoliin Manyetik Alanda kazandig1 Enerji ve EPR Rezonans Kosulu
H siddetinde bir manyetik alan igine manyetik dipol momenti z olan bir sistem
konuldugunda, sisteme,

T=lxH (1.1.15)
biciminde bir tork etki eder. Bunun yaptig1 is, yani manyetik dipol momentiyle alan
arasindaki etkilesme enerjisi,

E=—ji.H =—p.H cos 0 (1.1.16)
seklindedir. Burada 6, manyetik alan vektorii H ile manyetik moment vektori ji
arasindaki agidir. EPR nin ilk tanimlarinin ¢ogunda serbest elektron, bir A manyetik

alanina konulan ve g manyetik momentine sahip kiigiikk bir miknatis ¢ubuguna

benzetilir (Sekil 1.1.2) (Wertz ve ark., 1972). Denk. 1.1.16 daki manyetik moment

E=-jH E =—u.Hcosb E

1l
=
]

_ 0
0=10" 6 =180

Sekil 1.1.2 Manyetik alan ve dipol momenti arasinda 6 agisinin bir fonksiyonu olarak

klasik manyetik bir dipoliin enerjisi.

elektronun spininden ileri geliyorsa, Denk. 1.1.14a kullanilarak enerji,



E=—(-gfS).H=gpS.H (1.1.17)
olur. Manyetik alan +z yoniinde segilirse yani H = H zlg durumunda, elektron spini z
dogrultusunda kuantumlanacaktir. Spini $=1/2 olan elektron icin §; bileseni m; ile
gosterilir ve M; = -S, -S+1, ... , S-1, +§ = 25+1 oldugundan, enerji seviyesi sayisi
cokluktan 2(1/2)+1= 2 bulunur, M = -3, +1 olmak tizere iki deger alir (Sekil 1.1.3). Bu
durumda Denk. 1.1.17

E, =gfH.S. = gfH-M; (1.1.18)

seklinde yazilir.

Sekil 1.1.3 Elektron spin vektoriiniin M = % ve M, = —% icin manyetik alanda
yonelimi. Spin vektorii manyetik alan etrafinda bir koni ylizeyi siipiirecek bigimde bir

presesyon hareketi yapar ve alan dogrultusundaki izdiisiimii, S. = + 4 7 dur.

Elektron spininin kuantumlanma durumuna gore, enetji, belirli iki deger alir;

Eip=gPH(+3) = (+73 )gfH. (1.1.19a)
veya

E.p=gfHA-7) = (-3)epH: (1.1.19b)

biciminde elde edilir. Bu enerji seviyeleri manyetik alan uygulanmadan oOnce

katmerlidir. Manyetik alan uygulandiginda katmerlilik ortadan kalkar ve uygulanan



alanla orantili olarak enerji seviyelerinin arasi ayrilir. Denk. 1.1.19a ve 1.1.19b deki iki

enerji seviyesi arasindaki fark,
AE=Ewp - Eap= (+3)gBH. - (-3 )gpH. = gfH. (1.1.20)
olur (Atherton, 1973). Elektrona, bu seviyeler arasi enerji farkina esit, AE = hv kadar

enerji tagiyan bir elektromanyetik dalga (mikro dalga) gonderilirse,

hv=gBH. (1.1.21)

olur ve elektron iist enerji seviyesine uyarilir. Yani iki Zeeman enerji seviyesindeki
spinlerin Boltzman dagilimma mikrodalga alanlar1 gegisler yaptirir. Bu esnada elektron
enerji sogurdugundan bir sinyal gézlenir. iste bu Elektron Paramanyetik Rezonans '1n
gerekli ve yeterli sartidir. Teknik nedenlerden dolay1 genellikle sogurmanin birinci tlirev
veya ikinci tiirev egrisi ¢izdirilir (Sekil 1.1.4) (Baskan, 2002). EPR gegisleri rezonans
kosulunun saglandig1 A, manyetik alan1 ve v frekansinda gozlenir. Serbest elektron i¢in
g = 2.0023 olup v = 9.5 GHz frekansli bir mikrodalga i¢in EPR gecisi, H, = 3390

Gauss’ta gozlenir.

a) AE=8BH, = hv

b)
H=0 H+0

©)
_H,

Sekil 1.1.4 a) Elektronun dis manyetik alan i¢cindeki enerji seviyelerinin yarilmasi.
b) Rezonans kosulu saglandigindaki sogurma sinyali,

¢) Sogurma sinyalinin birinci tiirevi.
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1.2 Isinlamanin Madde Uzerine EtKisi

Paramanyetik 0Ozellige sahip olamayan (diamanyetik) maddeler, bir siire
1sinlamaya tutulduktan sonra, yapilarinda bir takim bozukluklar yani paramanyetik
ozellik gosteren radikal veya radikaller olugabilir. Serbest radikaller, atomik ya da
molekiiler ydriingelerinden birisinde eslenmemis bir elektron iceren yiiksek oranda
reaktif (kararsiz) kimyasal {iirtinlerdir (Southarn ve ark., 1993). Asir1 reaktif olan bu
maddeler diger atom ve molekiillerle elektron aligverisine girerek, onlarin kimyasal
yapilarin1 degistirip kararsiz bir atom haline getirme egilimindedirler. Bu nedenle
radikaller, baska molekiillerle birkag mekanizma ile reaksiyona girerek onlari da
kararsiz bi¢imde yapilar haline getirirler (Thomas, 1995). Karbon merkezli radikallerin
DNA ile etkilesen reaktif tiirler oldugu bilinmektedir ( Augusto, 1993).

Viicutta dogal metabolik yollarla serbest radikaller olusabilir. Organizmada
serbest radikal olusturan dogal olaylarin baglicalari, mitokondrial elektron transferi,
heksoz monofosfat yolu, ksenobiotiklerin metabolizmasi, biosentetik ve biokimyasal
yikim olaylaridir (Fridowich, 1978; Oztiirk ve ark., 2001). Ancak, karbon merkezli
radikaller normal metabolizmada yiiksek konsantrasyonlarda olusmazlar (Augusto ve
ark., 1992). Oksidatif stres ve karbonhidrat ya da amino asit metobolizmasini etkileyen
genetik diizensizlikler gibi patolojk durumlarda olusurlar (Ceken, 2005).

Serbest radikaller yasam icin gereklidir. Elektron transferi, enerji liretimi ve pek
cok diger metabolik islevde temel olusturur (Sentlirk, 2004). Eger serbest radikaller
nodtralize edilemezlerse viicutta ciddi hasarlara neden olabilirler. Radikallerin omrii
kisalttigi, kronik hastaliklarin gelismesine yol agtig1 ve yaslanma siirecinde ¢ok biiylik
bir 6neme sahip oldugu bilinmektedir (Aydin, 2006).

EPR de radikal caligmalarinda, radikal olusumu i¢in maddelerin 1sinlanmasi
islemi vazgecilmez yontemlerin basinda gelir. Ciinkii 1sinlamanin disinda radikal
olusumu nadirdir. Incelenecek orneklerin 1smlanmasinda y-isinlari, X-1smlar;, UV-
1sinlari, yiiksek enerjili £ pargaciklari gibi elektromanyetik spektrumda yer alan 1ginlar
kullanilir (Sekil 1.2.1). Yapida olusan bozukluklar, kullanilan 1sinlarin cinsi, 1ginlama
stiresi, 1sinlama dozu gibi faktorlere direkt baglidir.

Kat1 maddelerde 1sinlama sonucu kimyasal baglar kirilir. Baglarin kirilmasi
sonucu bazi atom veya atom gruplar kristal orgili i¢inde bir bolgede tuzaklanabilir.
Ayrica 1sinlama sonucu molekiiller uyarilir veya iyonize olurlar. Tuzaklanan pargaciklar

her zaman paramanyetik olmayabilir, siiriiklendikleri bolgelerde yeni baglar olusturarak
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paramanyetik Ozeliklerini kaybedebilirler. Bunlarin yaninda i1sinlama, kristal orgi
baglarim1 kopararak catlaklar olusturur ve bu catlaklar arasinda bir elektron, atom veya
atom grubu tuzaklanabilir. Kati1 orgiiler i¢cinde tuzaklanan paramanyetik merkezler,
sicaklik ve basing gibi gevre etkilerine bagli olarak ya geri birleserek yada baska baglar
olusturmak suretiyle diyamanyetik hale donerler (Tapramaz, 1991). Radikallerin
yasama siireleri ¢ok kisa olabildigi gibi yillarca da siirebilmektedir. Kisa Omiirlii
radikallerin EPR’ de gozlenebilmesi icin yerinde isinlama islemi (insitu, 1sinlama

esnasinda spektrum kaydetme) yapilir.

104 106 108 10'° 10" 10" 10'¢ 108 102 102 10 (Hz)
| | | | | | | | | | |

Goriiniir bolge

— Radyo frekans 4.{4‘ Mikrodalga—b{k Kirmizi altt 4.{ }47Moriﬁtesi —P}‘me]an*}qi Gama 1ginlari ————»

1071 10*® 10°¢ 107 102 1 V) 10 10* 10° 10 10"

Sekil 1.2.1 Elektromanyetik spektrum.

Parcgaciklarla 1sinlamada, pargaciklar maddenin yiizeyine yakin katmanlarda
durdurulduklarinda bozukluklar maddenin ylizeyinde olusur. Isinlama isleminde
kullanilan pargaciklar da madde icinde ve madde ile etkileserek yeni yapi ve
bozukluklar olusturabilirler. Yiiksek enerjili fotonlarla 1sinlamada ise, fotoelektrik etki,
Compton etkisi ve elektron-pozitron ¢ifti iiretimi nedeniyle madde i¢inde sacilirlar
(yonleri degisir), enerji kaybederler (frekanslar1 azalir) veya siddetlerini kaybederler
(sayilar azalir). Yiiksek enerjili fotonlarla 1isinlamada bozukluk sadece yilizeyde degil,
maddenin hemen hemen her bolgesinde olusur. Ayrica maddenin igine ilave pargacik
sokulmadigindan, maddenin dogal yapisi genellikle korunur. Bu nedenlerden dolay1
fotonlar, yani y-1smnlari, X-1sinlari, UV-1ginlar1 1sinlama bozukluklar1 ¢alismalarinda

ozellikle tercih edilirler.
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1.3 Spin Hamiltoniyeni

Spin Hamiltoniyeni, ilk olarak 1951 yilinda Abraham ve Pryce tarafindan
kullanilmigtir (Birey, 1989). Denk. 1.1.21° de bulunan sonug, sadece elektron-Zeeman
etkilesmesi dikkate alinarak bulunmustur. Ancak, kristal i¢indeki paramanyetik
merkezin veya iyonun manyetik alan i¢indeki enerjisini ifade eden Hamiltoniyen, gesitli

terimlerden meydana gelmistir. EPR i¢in 6nemli olan Hamiltoniyen terimleri,

- -

T+ A(F)L-S+--- (1.3.1)

H=pH -g-5-pH-

SN
~
+

(7]
S|
(%Y
+

~
Q|

T+S-

oQ
sl
=

seklindedir. Denk. 1.3.1 deki terimleri kisaca agiklayalim:

Hi=pH-g-§ :  Dis manyetik alan ile elektron spini arasindaki elektron
Zeeman etkilesme enerjisi,

Ho=—fp,H-g, -1 : Dis manyetik alan ile ¢ekirdek spini arasindaki gekirdek
Zeeman etkilesme enerjisi,

Hs=S"- A7 :  Elektron spini ile ¢ekirdek spini arasindaki asw1 ince yapi
etkilesme enerjisi,

Ha= S .D-§ . Iki veya daha fazla elektron spinleri arasindaki ince yap:

etkilesme enerjisi,

Hs= 1 5 -1 : Cekirdek spinleri arasindaki ¢ekirdek kuadrupol etkilesme
enerjisi,
He= A(r)L-S : Spin- yoriinge etkilesme enerjisini temsil ederler.

Bazi 6zel durumlarda bu terimlere ek olarak, sicaklia bagli spin-donme,
manyetik alan-yériinge ve kristal alam gibi terimler de eklenebilir. ilgilenilen konuya
bagl olarak uygun terimler gézoniine alinir, digerleri ihmal edilir. Bu se¢im tamamen
problemin niteligine baglidir.

EPR spektroskopisinden elde edilen bilgiler, yukarida belirtilen spin
hamiltonienin de ki ¢esitli degiskenler ve bu degiskenlerin 6zelliklerine bagli olarak

elde edilir. En ¢ok kullanilan ve yararl bilgiler veren degiskenler:

a) ¢izginin yeri (g-carpant),
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b) cizgiler arasi uzaklik (asir1 inceyapi etkilesme sabiti),
¢) ¢izgi sayisi (asir1 ince yap1 veren cekirdek sayisi),
d) cizgi siddeti (rezonans ¢izgisi altinda kalan alan)

gibi niceliklerdir.

1.3.1 Elektron Zeeman ve Spin-Yoriinge Etkilesmesi

Atomlarin ¢ogunda, elektronlarin yoriinge hareketinden dolay1 bir z manyetik

momentleri vardir. Bu durumdaki bir atoma bir H dis manyetik alani uygulanirsa,
atomun enerji seviyelerinde — zi.H kadar bir degisme olur. Dis manyetik alan yardimi

ile atomlarin spektrumlarinin yarilmasi olayma Zeeman Olayi denir.

Elektron paramanyetik rezonansta g carpani, yerel alanla 6rnege uygulanan H
manyetik alan1 arasindaki farkin bir O6lgiisiidiir. Bu nedenle paramanyetik
molekiillerdeki ciftlenmemis elektronun g carpani farkli olur. Bir serbest elektron igin
rezonans kosulu hv=g,fH dir ve g,=2’dir. Bir radikal veya komplekste oldugu gibi bir
ortamda elektron, uygulanan H alanindan baska yerel alanlardan da etkilenmesi
nedeniyle g-carpani spektroskopik yarilma carpani olur. Uygulanan alan ile yerel alan
arasindaki fark g- carpani icinde saklidir ve rezonans kosulunda g, yerine g yazilir.
Boylece, eger elektron molekiiler bir yoriingede degilse, g = g. ve elektron bir atoma ait
ise, g = gj yani Lande g ¢arpani olur.

Elektron Zeeman veya manyetik alan elektron spini etkilesim Hamiltoniyeni,

Hyw =gPHS (13.2)
seklinde olur. Burada, saf spin hareketi i¢in g faktorii g = 2 degerini alir. Serbest bir
elektronunu yoriingesi olmadigindan g, =2 olmas1 gerekirken, goreceli hareketin etkisi
nedeniyle g.= 2.0023 olur. Goreceli Dirac denklemlerinin ¢6zlimii sonucu bu degerler
teorik olarak g,= 2.002319288 olarak bulunmustur (Harriman, 1978).

Bir paramanyetik merkezdeki eslenmemis elektronun belirli bir yoriingesi
oldugundan dolayi, g-carpan1i hem spin, hem de yoriinge katkilar1 nedeniyle farkli
degerler alir. Spin-yoriinge etkilesmesinin g-carpanina katkisi, spin-yoOriinge yada

Russel-Sounders ¢iftlenimi ele alinarak,

JJ+D)+S(S+1)—L(L+1)
2J(J+1)

g=1+ +0g, (1.3.3)
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2 2

seklinde verilir. Bu ifadede S(S+1)=§ spin ac¢isal momentum, L(L+1)=L yoriinge

.2
acisal momentum ve J(J+1)=J toplam acisal momentum vektorlerinin 7* biriminde
karesidir (Mezbacher, 1970; Atherton, 1973). og, ise goreceli hareketten gelen

diizeltme terimidir.
Denk. 1.3.2 deki spin Hamiltoniyenine yalnizca elektron-Zeeman teriminden
degil, aynm1 zamanda spin-yoriinge ve manyetik alan-yoOriinge etkilesmesinden katk1

gelecek bigimde yeniden ele alinirsa,

Heu=gLHS+ALS+LHL (1.3.4)
seklinde yazilir. Burada g, serbest elektronun Lande-g faktorii ve A spin-yoriinge
etkilesme sabitidir. Ugiincii terim, manyetik alan-y&riinge etkilesme terimidir ve gegcis

elementleri disinda Hamiltoniyene dikkate deger bir katki getirmez (Aydin, 2006).

1.3.2 Asir1 Ince Yapi Etkilesmesi

Bir paramanyetik merkez ya da radikalde eslenmemis elektron, sadece disaridan
uygulanan bir manyetik alanla etkilestiginde, EPR spektrumunda tek bir ¢izgi gozlenir.
Bu durum, spektrumda sadece yapinin g degeri hakkinda bilgi verir. Eger spektrumda
birden fazla ¢izgi varsa, bu spektrumun olusmasini saglayan farkli etkilerin oldugunu
gosterir. Bu etkilesmelerin varligin1 agiklayabilmek i¢in bir tek eslenmemis elektron
iceren molekiil g6z Oniline alinir. Boyle bir molekiildeki elektron i¢in ilk etkilesme
yakiindaki c¢ekirdeklerden kaynaklanir. Bu c¢ekirdekler agisal momentumuna sahip
olduklarindan ¢ekirdek spin kuantum sayilart 0, 1/2, 1, 3/2,... degerlerinden biri

olacaktir.

Eslenmemis elektronun yaninda I # 0 olan bir ¢ekirdek varsa, ¢ekirdegin sahip
oldugu manyetik momentten dolay1 manyetik alan meydana getirecektir. Bundan dolay1
molekiil i¢cindeki elektron sadece disardan uygulanan manyetik alanin etkisinde degil,
ayn1 zamanda cekirdegin olusturdugu yerel manyetik alanin etkisinde de kalacaktir.
Boylece elektrona etki eden toplam manyetik alan,

H.,=H+ H, (1.3.5)
olur. Burada H, disardan uygulanan, H, ise g¢ekirdegin olusturdugu yerel manyetik
alandir. Eslenmemis elektron ile ¢ekirdek arasindaki bu etkilesmeye asirt ince yapi

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

bileseni;

2
%Lf—l (1.3.6)

r

Hyz oc HUNz

olacaktir. Burada uy., ¢ekirdegin manyetik momentinin z dogrultusundaki bileseni, 6,
z-ekseni ile g¢ekirdek-elektron dogrultusu arasindaki ac1 ve r ise ¢ekirdek ile elektron

arasindaki uzakliktir (Sekill.3.2). Sekildeki egriler manyetik aki ¢izgileridir.

Sekil 1.3.2 Elektronun spini ile ¢ekirdek spini arasinda meydana gelen dipolar
etkilesme.
Yerel manyetik alan, Denk.1.3.6’ya gore biiyiik dl¢iide yonelime baghdir. Eger

elektron, s atomik yoriingesinde oldugu gibi, esit yonelmelere sahip ise

ﬁ(.%cos?e—l)sine d6 d¢
(3cos” 0-1) = 20— =0 (1.3.7)

”sine do d¢
00

oldugundan yerel manyetik alan sifirdir. O halde hidrojen atomunda eslenmemis
elektron 1s ydriingesinde oldugu icin protonun olusturdugu ortalama yerel manyetik
alan sifir olacak ve asir1 ince yap1 yarilmasi gézlenmeyecektir. Fakat, asir1 ince yapi
yarilmasinin yonelimden bagimsiz sifirdan farkli bir sabit bileseni vardir. Bu yarilmanin
kaynag1 dipolar etkilesme olamaz. Bir eslenmemis elektron ile bir proton arasinda,
yonelimden bagimsiz olarak ortaya ¢ikan etkilesmeye izotropik spin- spin etkilesmesi

ya da Fermi etkilesmesi denir.
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Asir1 ince yap1 etkilesmesi izotropik olabilecegi gibi, anizotropik (eslenmemis
elektron ile ¢ekirdek arasindaki dipol-dipol etkilesmesinin yonelime bagli oldugu

durum) de olabilir. Cekirdegin M, manyetik kuantum sayis1 toplam (2/ +1) tane deger

alacag icin ¢ekirdegin olusturdugu yerel manyetik alanda (27 +1) tane deger alacaktir.
Bunun sonucu olarak da elde edilen EPR rezonans cizgileri (2/ +1) tane cizgiye

yarilacaktir.

1.3.3 izotropik Asir1 ince Yap1 Etkilesmesi
Elektron ile ¢ekirdek arasindaki asir1 ince yapi etkilesmesi, iki spin sistemi

arasindaki dipol-dipol etkilesmesi oldugundan, manyetik momentleri g, ve g, olan iki

dipol gozonline almirsa; klasik elektromanyetik teoriye gore, bu manyetik
momentlerden biri digerinin bulundugu yerde bir manyetik alan olusturacaktir. Bu iki

dipol arasindaki etkilesme Hamiltoniyeni,

., 3 .
}[:r—32_r_5(ﬂ1'r1)(ﬂz‘rz) (138)
seklinde yazilir. Sistemde N tane dipol oldugunda, bu dipollerin tiimiiniin olusturdugu
yerel alanin toplami g6zoniine alinir. Boyle bir sistemdeki dipol-dipol etkilesmesine

karsilik gelen enerji;

Ep=—11 L (1.3.9)
3cos’O -1 5
Hyerel = % 4 oldugundan,
2
1-3cos” @
=130 (13.10)
r

olacaktir. Elektron iizerine yerel alanin katkis1 @ agisina bagli olarak dis alana ilave veya
fark seklinde olabilir. Denk.1.3.9 a gore yerel manyetik alan biiyiik l¢iide yonelime
baghdir. Elektron uzayda bir noktada yerlesik olmadigi icin elektronun etkisinde kaldigi
toplam yerel manyetik alan, onun tiim uzaydaki yoOnelimleri {lizerinden alinmasi
durumunda ortalama degere yakin olacaktir.

Eger elektron s atomik yoriingesinde oldugu gibi esit yonelmelere sahip ise

o e e . . . . © e . 2
ortalama yerel alanin degeri i¢in, bir kiire ylizeyi iizerinden cos” @ 'nin ortalamasi,
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2w

choszﬁsined&i(,/ﬁ
< cos’0 >=-"22° 1 (1.3.11)

2nrw

j j sin d6d

olur. Denk. 1.3.29 da bu degerler yerine yazilirsa Hyer; ortadan kalkar. Buradan da s
yoriingesindeki elektron dagilimi kiiresel simetrik oldugundan a.i.y. yarilmasinin
kaynaginin dipolar etkilesme olmadigi sOylenebilir.

Fermi etkilesmesinin olusabilmesi icin 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 ¢ekirdekte diigiimlere sahiptir. Fermi,

bir elektronlu sistemler i¢in izotropik etkilesme enerjisinin

8
Eizotropik = ‘? ,LlN,L%|W(0)| z (13 12)

ile verildigini gostermistir. |\|1(0)|2, elektronun ¢ekirdekte bulunma olasiligidir. Elektron

ve ¢ekirdegin manyetik dipol momentlerinin etkilesme enerjisi, spin vektorleri

cinsinden,
fin=gnNI ve i=-gfS (1.3.13)
. 8z =~
7 == genfhlvol > 8.7 (1.3.14)

olur. Sabitler a ile gosterilirse

Hi=aS.] (1.3.15)
olur. a izotropik a.i.y.etkilesmesidir ve elektronun ¢ekirdek i¢cinde bulunma olasiligi
W) ? ile orantilidir. Bu deger, asir1 ince yap etkilesmesinin varliginda ardisik gegisler
aras1 farkin bir dlgiisiidiir.

Teorik olarak bircok 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
cikar. Bu yapisal etkilesme neticesinde uyarilmig diizeyde az da olsa bir elektron
dagilimi olusur. Manyetik sistemin uyarilmis diizeyi s atomik yoriingesine benzemesi

durumunda izotropik ince yap1 yarilmasi ortaya ¢ikar (Gordy, 1981).
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1.3.5 Pertiirbasyon Teorisi

Onceki kisimda inceledigimiz ince yapi etkilesmesini, temel Hamiltoniyen
lizerine pertlirbasyon terimi olarak dikkate alalim ve EPR spektrumlarma katkisini
inceleyelim. Basitlik olmasi agisindan hidrojen atomunu dikkate alalim. Hidrojen
atomunda s yoriingesinde bulundugundan g ve A izotropiktir (Aydin, 2006). Cekirdek

ve elektron manyetik alan ile ayr1 ayr etkileserek,

H* =gPHS, —gyPyHI. (1.3.16)
Hamiltoniyenini olustururlar. Elektron i¢in M, = 2 durumunu ‘0!8>, M, = -1/2
durumunu | ﬂe> ve ¢ekirdek i¢in de M; = 1/2 durumunu‘aN>, M; = -1/2 durumunu da

‘ ﬁN> ile gostelirse, 7 cinsinden

S

z

1 1
0@>=5|%> S, ﬂe>=—5|ﬂe>

!

z

@)= ay) L1B)=-15) (13.17

olur. Bu dalga fonksiyonlari kullanilarak #™ i 6z fonksiyonlari, <M .M ,> bazinda
¢1 = ‘aeaN>’ ¢2 :‘aeﬂN>a ¢3 = ‘ﬂea/\/> s ¢4 = ‘ﬂeﬂ/\/> (1318)

seklinde olusturulabilinir. Baslangicta (manyetik alan yok iken) bu dort durum

katmerlidir. Uygulanan manyetik alnin etkisiyle, #° Hamiltoniyeni ile temsil edilen

enerji diizeyleri birbirinden ayrilacaktir, yani katmerli durum ortadan kalkacaktir.

Denk.1.3.18 deki dalga fonksiyonlarinin hepsi #° i 6z fonksiyonlaridir ve # " matrisi

kosegendir. Ornegin,
H |, By) = (QBHS.- gyByHI.)

a,)

gﬂH\%>

apy)

= gﬁHSz 18N> _gNﬁN H‘ae>]z‘ﬂN>

By)

N | —

B+ 52 fyHla)

1 1
- (EgﬁH+EgNIBNH)|aeIBN> (1-3-19)

olur. Dort durumun enerji degerleri asagidaki gibi verilir.
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1 1

€ :EgﬁH_EgNﬂNH ¢I:‘aeaN>
1 1
& ZEgﬂH-i_EgNﬂNH ¢2:‘aeIBN>
1 ) (1.3.20)
&= _EgﬂH_EgNﬂNH ¢3:‘ﬂeaN>
1 1
&y = _EgﬂH"‘EgN:BNH ¢4Z‘ﬂeﬂ1v>
H' pertiirbasyon Hamiltoniyeni
—aST=alS.1.+S.1,+5,1,] (1.3.21)

olmak iizere toplam Hamiltoniyeni # = H° + H' olmak iizere temel durumlara birinci

mertebe pertiirbasyon katkisi hesaplanabilir. Denk. 1.3.18 deki dalga fonksiyonlari igin
H ' petiirbe teriminin matrisi kdsegendir ve Hamiltoniyende etkin olan terim,

H' =aS_1. (1.3.22)

dir. Diger iki terimin elemanlarina katkisi sifirdir. Bu dort durum i¢in birinci mertebe
pertiirbasyonun katkisi

1
aeIBN> =_Za

<aeaN |aSZIZ aeaN>=ia, <aeﬂN |aSZIZ

pay)=-a. (BB |aS.1.

(B.aylaS.I. B.By) = %a (1.3.23)

olur. Bu durumda Denk.1.3.20 deki enerji diizeyleri,

1 1 1
€ ZEgIBH_EgNﬂNH_l_Z ¢1:‘aeaN>
1 1 1
& zzgﬂH“‘EgNﬂNH_Z ¢2:‘aeﬂN>
(1.3.24)
1 1 1 B
& :_EgﬁH_EgNﬁNH_Z ¢3_‘ﬁea1\/>
1 1 1
&y :_EgﬂH"‘EgNﬂNH"'Z ¢4:‘ﬂeﬂN>

seklinde olur. Bu sonuglarin enerji diyagrami Sekil 1.3.3 te gosterilmistir.

Sifir Alan + Elektron Zeeman + Cekirdek Zeeman +  Asir1 ince Yapi
Etkilesmesi
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Sekil 1.3.3 Hidrojen atomunun birinci mertebe spin enerji diizeyleri ve izinli EPR

gecisleri.

EPR de izinli gegisler i¢in AM =+1, AM, =0olup alan taramali bir
N . .. hv .
spektrometrede gozlenen gecisler i¢in, H, = — olmak {izere

H1:H0+la, leHO—la (1.3.25)
2 2
alanlarinda esit siddetli iki ¢izgi gozlenir.
Birinci mertebe pertlirbasyon teorisine gore dalga fonksiyonlar1 ve ikinci

mertebe pertlirbasyon teorisine gore enerjiler

v, =¢,+ ZM@, (1.3.26)

m#n Em _gn

(m|ot [ n) |3t | m)

E, =&, +(n[gt'|n)=>" (1.3.27)
&, —€

seklinde yazilir. Bu denklemlere gore Denk.1.3.21 deki terimlerden hepsi sifirdan farkli
olur. Bu nedenle Denk.1.3.21 deki ikinci ve {giincii terimler de hesaplanmalidir.

Elektron ve ¢ekirdek i¢in spin azaltma ve artirma islemcileri,

§ =8-S, §T=8.+85, (1.3.28)
I =1_-il,, I =1 +il,

kullanildiginda,
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1
a(S 1. +Sy[y) =5a(S+I’ +8°1") (1.3.29)
olur. Denk. 1.3.18 kullanilirsa,
1 0 0 O0]eaay)
- 0 -1 2 0

aS.1 =la aeﬁN> (1.3.30)

4710 2 -1 0f|Bay)

0 0 0 1||B8y)

bulunur. Denk. 1.3.26 v e 1.3.27 kullanilarak birinci mertebe dalga fonksiyonlari,

v, =9
a
W, =0, + ¢
T 2gBH+ g By H)
Wy =+ ° y (1.3.31)
P 2gpH + g ByH) o
v, =9,
ikinci mertebe enerjileri,
1 1
E, =5gﬁH—5gNﬂNH
1 1 1 a’
E, =—gpH + — H-—a+
s S S S i v g )
| | | » (1.3.32)
E,=—gBH —— H-~a-
S I i+ g )
1 1
E, =—5gﬂH+5gNﬂNH

seklinde bulunur. Bu sonuglar enerji

diyagrami bi¢iminde Sekil 1.3.4 te goriilmektedir

(Carington ve ark., 1969). A, =gfH +g, [ H ve A, =gpH —g, B, H alinarak

Denk.1.3.30 matrisine benzer sekilde,

H=H +H' =gPHS. —g, B HI +aS.I

(1.3.33)

Hamiltoniyenine ait sekiiler determinanti,
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|aa) |ap) | Bar) |BB)

iy o o 0 0
11 1
7 0 SA—a-E 29 0 (1.3.34)
1 11
(pa 0 Ja A —ja-E 0
0 0 0 YN

(8] 2

biciminde elde edilir. Bu sekiiler determinantin ¢dziimiinden enerji 6zdegerleri

1 1 1

E, :EgﬂH_EgNﬂNH+Za

E, = a¥l(ep+g pH)+ |1 a (1.3.35)
SRR (gfH + g, B H) a

1 1 1
E, :_EgﬂH+EgNIBNH+Za

bulunur. Bu denklemlerde a << (gBH + g, f,H)oldugu kabul edilir ve karekok
i¢indeki ifade seriye acilirsa, £, ,enerjileri igin seri agilimindan elde edilecek ilk terim
Denk.1.3.24 e (birinci mertebe pertiirbasyona) gotiiriir. Sekil 1.3.4 deki diisey stirekli
cizgiler birinci mertebe izinli gecisler, kesikli ¢izgiler ise birinci mertebeye gore yasak
gecislerdir. Yasak gecisler i¢in se¢im kurali AM  =+1 ve AM, ==*lolup, ¢izgilerin
siddet dagilimlann A=a/(gBH + g, B, H)teriminin biiyiikliigiine bagl olarak ortaya
cikar. Pertiirbasyon teorisi spini/ >1/2 olan g¢ekirdeklere de uygulanabilir. Teori genel
durumlara uygulandiginda izinli EPR gecisleri, birinci mertebe dikkate alindiginda,
manyetik alana gore,
H=H,-M,a, M, =—-1-1+1,..... J—-1,1 (1.3.36)

Seklinde esit aralikli 2/ + 1 tane ¢izgi verir. ikinci mertebe pertiirbasyon durumunda da
izinli gecislerin sayis1 ayni olmakla birlikte ¢izgiler arast uzaklik, M, nin pozitif

degerlerinden, negatif degerlerine gittikge azalir. Bundan dolayr ikinci mertebe

diizeltmenin gerekli olup olmadig1 kolayca anlasilabilir.
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Sekil 1.3.4 Hidrojen atomunun ikinci mertebe asir1 ince yap1 enerji diizeyleri. Stirekli

diisey oklar izinli, kesikli oklar yasak EPR gecislerini gosterir.

1.3.6 Birinci Mertebe EPR Spektrumu

Bir atom {istline (6rnegin hidrojen atomu) 2H, = cos et siddetinde titresen bir

manyetik alan etki ettigi kabul edilir ve agisal frekans @, rezonansi saglarsa birkag ¢esit
spin gegisi olusturabilir. Sadece elektron spinlerinin degistigi, o, o, — f.a, , gegisler
EPR gegisleri olarak isimlendirilir. Tek basina g¢ekirdek spinin degisimini kapsayan
a,ay —>a,pyegecisi ise NMR gegisleridir. Son olarak her iki spinin de degistigi
lclincli a,f, — B,a, geeisi ise ¢ok diisiik olasiliga sahiptir ve “yasak gegis” olarak
bilinir.
z-dogrultusu boyunca titresen bir H alan1 sadece spin sisteminin enerji
diizeylerini degistirir ve enerji sogrulmasina sebep olmaz. Bu ylizden, bu alan H sabit
alanindaki atoma x-yOniinde uygulanmalidir. Netice olarak bir atom iistiine uygulanan
zamana bagl pertiirbasyon
V(ty=2(gPH,S, —gyPyH, I, )coswt
=2V coswt (1.3.37)

dir ve n durumundan m durumuna gecis olasiligi,

nm

P, = 27” (nly|m)[ 8w, - o) (13.38)
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bi¢iminde olur. Boylece problem, her bir durum ciftinin arasinda V" matris elemanin
olup olmadiginin bulunmasina indirgenir.

Elektron spin rezonans gecisleri, M, ’in elektron spinleri tistiine etkisiyle
olusturuldugundan Denk. 1.3.37 deki c¢ekirdek spin islemcisi hesaba katilmayabilir ve
Denk.1.3.38 yeniden yazilirsa

P:%”gzﬂzflf\(n m)[ 8w, - o) (1.3.39)

SX

elde edilir. Artirma eksiltme islemcileri cinsinden S =4(S" +S")islemcisi

kullanilarak tipik bir matris elemani
S.|Bay)={a,|+(S"+8)

=4(a,|S"|8.)
1 (1.3.40)

2

B. ey ley)

<aeaN

seklinde hesaplanabilir. Oylece olasilig1 asagidaki ifadeye esit olur.
P:%gzﬂszé(wm - 0) (1.3.41)

Burada S islemcisinin sadece elektron spinini etkilemesinden dolay1 Denk.1.3.39 daki
cekirdek spini kismi atilabilir. Ortogonallik bagintilar <a v |a N> = < By | p N> =1 ve
<a N |ﬂN> = < By |a N> =0  olmasi, c¢ekirdek spininin S tarafindan degistirilemez

oldugunu gosterir. Bu safhada gf/i yerine jiromanyetik oran y y1 yerlestirmek
Denk.1.3.41 i basitlestirecegi i¢in daha yararlidir. Ayn1 sekilde ¢ fonksiyonu yerine de
genel ¢izgi sekli fonksiyonu g(w) yazilirsa, olasilik boylelikle

P=_-rHig@), (4 —>4) (1.3.42)

olur. Diger EPR gecisi ise (¢2 — ¢4) olacaktir. S in gerekli matris elemamn
Denk.1.3.40 ile ayn1 degerdedir. S in diger matris elemanlar sifirdir ve bunlara karsilik
gelen gecisler EPR de yasak gegis olarak bilini. izinli EPR gegislerinin kuantum sayilari
AM | ==+1 ve AM, = 0 se¢im kurallarina uyar.

(4, > ¢,) ve (p, > @,) gegisleri esit olasihiga sahiptir ve bu nedenle siddetleri

de esit olur (termal niifus farklarindan gelen kiiclik katkilar ihmal edilir). Gegislere

karsilik gelen frekanslar
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hv, =G gPH —5 gy PyH +5a)—(—5gPH —5 g\ fyH — 5 a)

=gpH +3a (1.3.43)
hv, =(zgPfH +5gyByH —5a)—(—5gPfH +53 g, Sy H + 5 a)
—gfH —La (1.3.44)

dir. Bu gegisler Sekil 1.3.5 te gosterilmistir (Aydin, 2006). Boylece birinci mertebe EPR

spektrumunun « ile birbirinden ayrilmais iki tane es siddetli ¢izgiden olustugu goriiliir.

Vi Va

Sekil 1.3.5 S=1/2 ve I=1/2 olan bir sistemin birinci mertebe EPR spektrumu. Cizgiler

sogurma egrisinin birinci tiirevidir.

1.3.7. EPR’de Cizgi Sayis1 ve Siddet Dagilimlar:

EPR de izinli gecisler dikkate alindiginda, eslenmemis elektron ¢ekirdek spini /
olan bir ¢ekirdekle etkilestiginde siddet dagilimi1 6zdes 2/+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 sayisim  (2m/,+1)(2nlr+1) seklinde degistirecektir.
Burada n; ve I; birinci grubun, n, ve I ise ikinci grubun ¢ekirdek sayilarini ve ¢ekirdek
spinlerini gdstermektedir. Dolayisiyla ortamda elektronun etkilesebilecegi birgok
¢ekirdek grubunun bulunmasi durumunda ¢izgi sayisi,

QI +1)( 205+ ... ( 2nndn+1) (1.3.45)
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1
olur. Cekirdek spinleri / 25 olan ii¢ ¢ekirdege kadar bu ¢izgilerin ortaya ¢ikis1 6zdes

1
ve 0zdes olmayan gruplar i¢in Sekil 1.3.6 da verilmistir. / :E icin siddet dagilimi

Binom dagilimina uyar. Farkli ¢ekirdek spin durumlar igin, farkli sayida cekirdek

gruplarinin ¢izgi siddet dagilimlar1 Tablo 1.3.1 de verilmistir.

n (cekirdek sayisi)
0 | 1 ‘
1 1“1 1 ‘1
2 1 ‘ a 2 -. 1 1 ‘ I 1 o 1
3 1 | 3‘ H3 ‘ . | ._‘1 1|_. .‘1 1|_. ._‘1 1|_. .‘1
(a) (b)

Sekil 1.3.6 Cekirdek spinleri /=1/2 olan ¢ekirdekler i¢in n=3 degerine kadar,
a) Ozdes cekirdekler,
b) 6zdes olmayan ii¢ ¢ekirdek i¢in ¢izgi sayisi ve siddet dagilimi.
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Tablo 1.3.1 Farkli sayida cekirdek gruplarinin, degisik ¢ekirdek spin durumlari igin

cizgi siddet dagilimlari.

Cekirdek | Cekirdek Cizgi
spini (1) | sayisi (n) Cizgi siddet dagilimlar sayist
0 n=1,2,3,.. 1 1
172 1 1 1 2
" 2 1 2 1 3
" 3 1 3 3 1 4
" 4 1 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 11 55 165 30 462 462 330 165 55 11 12
1 1 11 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
3/2 1 I 11 1 4
" 2 1 2 3 4 3 2 1 7
" 3 1 3 6 101212 10 6 3 1 10
" 4 1 4 10 20 31 40 44 40 40 31 20 10 4 1 14
2 1 1 1 1 1 1 5
" 2 1 2 3 4 5 4 3 2 1 9
" 3 1 3 6 1015 18 19 18 1510 6 3 1 13
" 4 1 4 10 20 35 52 68 80 8 80 68 52 35 20 10 4 1 17
52 1 1 1. 1 11 11
" 2 1 2 3 45 6 5 4 3 21 6
3 1 11 1 1 1 1 1 7
" 2 1 23 45 6 7 6 5 4 3 2 1 13
712 1 1 1.1 1 1 1 8
" 2 1 2 3 45 6 7 8 7 6 5 4 32 1 14
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Amino asitleri yiiksek enerjili 1sinlamaya maruz birakarak olusan radikaller
tizerine yapilan ilk calismada, Ghosh ve arkadaslari glisinin tek kristallerini gama
1sinlart ile 1ginlamiglar ve EPR spektrumlarini oda sicakliginda kaydetmislerdir (Ghosh

ve ark., 1959). Spektrumlarin analizinden, 1sinlama sonucu yapida olustugu diisiiniilen

paramanyetik merkez NH; -CH-COO ™ radikaline atfedilmis ve eslenmemis elektronun
azot cekirdegi ve azota bagli 6zdes lic proton ile izotropik olarak, o protonu ile
anizotropik olarak etkilestigini tespit etmislerdir. Izotropik asir1 ince yap1 (a.i.y.)
sabitlerini, ay = 3.5 G, ayy=18.9 G, a, = 26.8 G olarak hesaplamislardir.

Bir bagka calismada, McConnell ve arkadaglari, malonik asit tek kristallerinde
1sinlama sonucu olusan bozuklugu EPR teknigi ile incelemislerdir (McConnell ve ark.,
1960). EPR spektrumlarinin 6lgiimii yardimiyla, 1sinlama sonucu yapida olusan
radikalin kimligini CH(COOH), seklinde ifade etmislerdir. Eslenmemis elektronun o
protonu ile etkilesiminin anizotropik oldugunu ve izotropik asir1 ince yapi sabitini
a= 22.5 G olarak Ol¢miislerdir. Radikalin g degerinin ¢ok az anizotropik oldugu
goriilmiis ve g, = 2.0031 olarak bulunmustur. Eslenmemis elektronun o karbon atomu
tizerindeki spin yogunlugu, a, = Qp, denkleminde Q = 22.5 G ve buradan spin
yogunlugunu p, =~ 1 olarak bulmuslardir.

Heller ve arkadaglari, yaptiklar1 aragtirmada, f-siiksinik asidin tek kristallerini
X-1sinlartyla 1smlamiglar ve 1smlama sonucu yapida olustugu diisiiniilen radikali
HOOCCH,CHCOOH olarak tespit etmislerdir (Heller ve ark., 1960). Radikaldeki
metilen protonlarmin 6zdes olmadigini, bunlarin a.i.y sabitinin yaklasik izotropik
oldugunu ve 28.6-35.7 G arasinda degistigini belirlemislerdir. Eslenmemis elektron ile
a protonunun anizotropik olarak etkilestigini ve izotropik asiri ince yapi sabitini a, =
25.7 G olarak hesaplamiglardir.

Bir bagka ¢alismada (Morton ve ark., 1961), gama isinlan ile 1simnlanmisg L-
alaninin tek kristalleri EPR teknigiyle incelenmistir. Spektrumlarin incelenmesinden
yapida olustugu diisiiniilen paramanyetik merkez CH;CHCCOOH radikaline atfedilmis.
Eslenmemis elektronun a protonu ile anizotropik, metil protonlar ile yaklasik izotropik
etkilestigi ve izotropik a.i.y sabitleri, a, = 19.6 G ve acy; = 25.1 G olarak

hesaplanmustir.
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Horsfield ve arkadaslar1 L-a-alanin tek kristallerini gama 1sinlariyla 1sinlayarak
77 K de EPR spektrumlarini kaydetmislerdir (Horsfield ve ark., 1961-a). Spektrumlarin
1:1:2:2:1:1:1:1:2:2:1:1 siddet dagilimina sahip on iki ¢izgiden olustugunu gérmiisler ve
1s1nlama sonucu olustugu diisiiniilen radikalin CH3;CHCOOH oldugunu diisiinmiislerdir.
Metil protonlarinin manyetik olarak 6zdes olmadigini belirlemigler ve izotropik a.i.y
sabitlerini ay” = 42.8 G, ay”= 27.1 G, ay’= 5 G ve « protonunun izotropik a.i.y.
sabitini a, = 22.1 G olarak dlgmiislerdir. 100 K ve 200 K de yapilan ¢alismada L-a-
alanin tek kristallerinde benzer radikal gézlenmistir (Horsfield ve ark., 1962).

Bir bagka calismada, a-amino izobutrik asitin tek kristallerinde 1sinlama sonucu
olusan bozukluklar EPR teknigi ile incelenmistir (Horsfield ve ark., 1961-b). Isinlama
sonucu yapida olusan bozukluk (CH3),CCOOH radikaline atfedilmistir. Eslenmemis
elektronun metil grubundaki alt1 6zdes proton ile yaklasik izotropik olarak etkilestigi ve
a.ly. sabiti acyz; = 23.4 G olarak bulunmustur. Ayrica, radikalin g degerinin ¢ok az
anizotropiklik gosterdigi belirlenmis ve g+ = 2.0029 olarak hesaplanmustir.

Baska bir calismada, X- 1sinlar ile 1sinlanan DL- valine, D-valine ve L-valine
tek kristallerinde 1sinlama sonucu olusan paramanyetik merkezler EPR teknigiyle
incelenmisdir (Shields ve ark., 1967). Isinlama sonucu yapida olusan radikalin kimligi
(CH3),CCH('NH;3)COO™ olarak belirlenmistir. Metil grubunun a.i.y. sabitinin yaklasik
izotropik oldugunu ve degerinin 22.4-24.4 G arasinda degistigini Sl¢miislerdir. Azot
cekirdeginin a.i.y. sabitinin ve g degerinin olduk¢a az anizotropik 6zellik gosterdigini
ve izotropik degerlerini ay = 7.7 G, g, = 2.0032 olarak hesaplamislardir.

Sinclair ve arkadaslarinin yapmis oldugu arastirmada, L-alanin tek kristalleri X-
isinlartyla 1sinlanmis ve yapida olusan paramanyetik merkez diisiik sicaklikta ve
oda sicakliginda EPR spektrometresiyle incelenmistir (Sinclair ve ark., 1967).
Spektrumlarin analizinden 1ginlama sonucu yapida olustugu diisliniilen paramanyetik
merkez, CH;CHCOOH radikaline atfedilmistir. Diisiik sicaklikta eslenmemis
elektronun bir a protonu ile anizotropik, bir metil protonu ile izotropik etkilestigini
belirlemigler ve izotropik a.i.y. sabitlerini a,= 15.1 G ve aﬁ(j): 18.8 G olarak
Olegmisglerdir. Oda sicakliginda ise o protonun a.i.y. sabitinin anizotropik ozellik
gosterdigi, metil protonlarinin a.i.y. sabitinin izotropik oldugu goriilmiis ve izotropik

degerleri a,= 19.0 G, az= 25.8 G olarak hesaplamislardir.
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Ogawa ve arkadaglarinin yaptigr arastirmada, glutamik asit ve glutamik asit
hidrojen kloriiriin tek kristallerini gama 1sinlar1 ile 1sinlamiglar ve 77-300 K arasinda
degisen sicakliklarda EPR spektrumlarini kaydetmislerdir (Ogawa ve ark., 1980). 77 K

de almman spektrumlarin 6l¢iimlerinden 1sinlama sonucu olusan radikalin

HOOCCH,CH,CH(NH;")C O OH oldugu diisiiniilmiis ve izotropik a.i.y. sabiti ag = 8.5
G olarak o6l¢iilmistiir. 140 ve 170 K de alinan spektrumlarin incelenmesi sonucunda
1sinlama sonucu  yapida  olustugu  diisiiniilen = paramanyetik = merkez
HOOCCH,CH,CHCOOH veya HOOCCHCH2CH(NH3+)COOH radikalleri olarak
diistiniilmiistiir. Eslenmemis elektronun o protonu ile anizotropik, 8 ve S protonlar
ile izotropik etkilestigini belirlemisler ve izotropik a.i.y. sabitlerini a, = 23.3 G, aﬂ(l) =
45.8 G, aﬂ(z) = 23.9 G olarak 6l¢iilmiistiir. 200 K de alinan spektrumlarin 6lgiimlerinden
1sinlama sonucu olusan radikalin HOOCCH,CH,C(NH;)COOH oldugu belirlenmistir.
Eslenmemis elektronun A ve g’ protonlari ile anizotropik etkilestigini belirlenmis ve
izotropik a.i.y. sabitlerini a;”’= 28.1 G, a;’= 20.2 G olarak Slgmiislerdir. 300 K de
alman  spektrumlarin  Ol¢limlerinden,  1sinlama  sonucu  olusan  radikal
HOOCCHCH,CHNH,COOH olarak belirlenmistir. Eslenmemis elektronun o protonu
ile anizotropik, [ protonlar ile izotropik etkilestigini belirlemis ve izotropik a.i.y.
sabitleri a, = 22.0 G, as’=26.0 G, a;”= 5.0 G olarak 6lgiilmiistiir.

Baska bir calismada, AlsO4(OH) o(Leucine),.5H,O nun sulu c¢ozeltileri X-
1sinlarina maruz birakilmis, 77 K de ve oda sicakliginda spektrumlari alinmistir (Laslo
ve ark., 1991). Isinlama sonucu olusan radikali (CH3)2CCH2CHNH3+COO' olarak
belirlemislerdir. Eslenmemis elektronun yedi 6zdes ﬁ”) proton ve 6zdes olmayan bir
S protonu ile etkilestigi gozlenmis ve a.i.y. sabitleri as’=23.0 G, aﬂ(Z) =70Gveg=
2.0034 olarak hesaplanmustir.

Baska bir calismada N-asetil-L-glutamik asit, L-glutamik asit ve DL- glutamik
asit hidrojen kloriiriin tek kristalleri gama 1sinlar ile 1simnlanmis ve EPR spektrumlari

100 ve 300 K de kaydedilmistir (Zengin ve ark., 1996). Spektrumlarin analizinden, N-

asetil-L-glutamik asit tek kristalinde 1s1nlama sonucu olusan radikal, CH;CO NH (D) ve
C3H;s (II) radikalleri olarak belirlenmistir. (I) Radikalinde hidrojen protonunun ve azot
cekirdeginin a.i.y. sabitlerinin anizotropik olarak degistigi tespit edilmis ve izotropik
degerleri ay = 6.0 G, ag = 89.0 G ve g degeri g = 2.0043 olarak oSlgiilmiistiir. (II)

Radikalinde izotropik a.i.y. sabitleri a, = 34.0 G, ag= 6.0 G ve g degeri g= 2.0041
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olarak Ol¢llmiistiir. L-glutamik asit ve DL-glutamik asit hidrojen kloriir kristallerinde

1sinlama sonucu olusan radikal, CH (I) ve NH, (IT) 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
Olctilmiistiir.

Koksal ve arkadaslari yaptiklar ¢alismada N-asetil-L-glutamik asit (NALGA)
ve Ng-asetil-L-glutaminenin (NALG) tek kristallerini gama 1sinlar1 ile 1smlamislar ve
oda sicakliginda paramanyetik 6zelligini EPR teknigi ile incelemislerdir (Koksal ve
ark., 1997). Spektrumlarin analizinden, 1simnlama sonucu NALGA nin yapisinda olusan
bozukluk HOOCCH2CH2C(NHCOCH3)COOH radikaline atfedilmistir. Eslenmemis
elektronun g protonlarindan biri ve azot ¢ekirdegi ile anizotropik olarak etkilestigini
tespit etmisler ve izotropik a.i.y. sabitlerini aﬁ(l)z 36.5 G, ay =5.6 G, ve g =2.0016

olarak hesaplamislardir. NALG nin yapisinda olustugu disiliniilen radikali,

NH,COCH,C(NHCOCH;3)COOH (I) ve NH,COCH,CH,CH(NHCOCH;)COOH (II)
radikallerine atfetmislerdir. (I) Radikalinde eslenmemis elektronun N cekirdegi ile
anizotropik, S protonlarindan birisi ile izotropik olarak etkilestigini belirlemigler ve
anizotropik a.i.y. sabitlerini aﬁﬂ)z 40.0 G, ay = 11.0 G, ve g = 1.9910 olarak
hesaplamiglardir. (II) Radikalinde eslenmemis elektronun komsu karbona bagli bir
proton ile etkilestigini belirlemigler ve a.i.y. sabitinin aﬂ(]): 3.0-6.0 G arasinda
degistigini belirlemisler ve g = 1.9880 olarak hesaplamislardir.

Osmanoglu ve arkadaslarinin yaptiklar1 arastirmada, 2,2 dimetil siiksinik asidin
tek kristallerini gama 1sinlart ile 1smmlamis ve oda sicakliginda EPR spektrumlarini
kaydetmislerdir (Osmanoglu ve ark., 2002). Spektrumlarin analizinden yapida olustugu
diisiiniilen bozuklugu, CHCH, radikaline atfetmislerdir. Eslenmemis elektronun ao
protonu ile anizotropik, f protonlar1 ile izotropik etkilestigini ve izotropik a.iy.
sabitlerini a, = 244 G, ap = 8.2 G, olarak hesaplamislardir. Ayrica radikalin g
degerinin anizotropik ozellik gosterdigini ve izotropik degerini g = 1.9971 olarak
belirlemislerdir.

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

1sinlart ile 1s1nlamis ve yapida meydana gelen bozukluklar EPR teknigi ile incelenmistir

(Kent ve ark., 2003). Spektrumlarin analizinden yapida olusan bozukluk R;- NH (D, Rp-
NCH (II) ve C,H,CH; (III) radikallerine atfedilmistir. Ug radikalin de a.i.y. sabitleri ve
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g degerleri hemen hemen izotropik bulunmus ve (I) radikali i¢in ay = 130.0 G, ay =10.0
G ve g = 2.0045; (IT) radikali i¢cin ay = 90.0 G, ay =10.0 G, ve g = 2.0042; (III)
radikali i¢in i¢in ay = 30.0 G, ag =10.0 G, ve g =2.0047 olarak hesaplanmustir.

Osmanoglu ve arkadaglar1 asetil ve karbamil-f-metil kolin kloriiriin toz
kristallerini gama 1sinlart ile 1smlamiglar ve oda sicakliinda EPR spektrumlarini
kaydetmislerdir (Osmanoglu ve ark., 2003-a). Isinlama sonucu her iki maddede benzer
radikalin, [Me;NCMeCH,OCOMe]CI olustugu belirlenmis. Asirt ince yapi sabitleri
acrz =23.0 G, acy=21.0 G, ay =9.6 G ve g = 2.0048 olarak ol¢lilmiistiir.

Bagkan ve arkadaslar1  yaptiklari  calismada,  Ng-monoklorasetil-a-
aminoizobiitirik asit tek kristallerinde 1sinlama sonucu olusan paramanyetik merkezi
EPR teknigi ile incelemislerdir (Baskan ve ark., 2004). Spektrumlarin incelenmesinden
1s1nlama sonucu yapida olustugu diisiiniilen radikalin kimligini (CH3),CCOOH olarak
belirlemiglerdir. Eslenmemis elektronun (CHs), grubu protonlarindan 6zdes dort proton
ile anizotropik, bir proton ile izotropik olarak etkilestigini tespit etmisler ve izotropik
asirt ince yapi sabitlerini acmzcn = 16.6 G, acy = 6.5 G olarak hesaplamislardir.
Radikalin g degerininde anizotropik oOzellik sergiledigini ve ortalama degerini g =
2.0085 olarak belirlemislerdir.

Bagka bir calismada, L-glutamine hidrojen kloriir ve N-karbamil L-glutamik asit
tek kristalleri gama 1ginlar ile 1sinlanmis ve yapida olustugu diisiiniilen paramanyetik
merkezoda sicakliginda EPR teknigi ile incelenmistir (Osmnanoglu ve ark., 2005-a).

Spektrumlarin analizinden L-glutamine hidrojen kloriir tek kristallerinde 1sinlama

sonucu olusan paramanyetik merkez CH (I) ve H, (Il) radikallerine atfedilmistir.
(I) Radikalinde a protonun a.i.y. sabitinin ve g degerinin az anizotropik  degistigi
tesbit edilmis ve izotropik degerleri a= 86.0 G, g= 20037 olarak hesaplanmistir.
(I) Radikalinde 6zdes iki hidrojen protonunun a.i.y. sabitinin ¢ok az anizotropik
degistigi, N ¢ekirdeginin a.i.y. sabitinin izotropik oldugu belirlenmis ve a;= 8.2 G, ay=
20.4 G ve g= 20037 ol¢iilmiistiir. N-karbamil L-glutamik asit tek kristallerinde 1sinlama
sonucu olusan radikali HOOCCH,CH,C(NHCONH,;)COOH olarak tespit edilmistir.
Eslenmemis elektronun /S protonlarindan biri ile ve N ¢ekirdegi ile iztoropik
etkilestigini, izotropik degerlerini ag =27.6 G, ay= 4.1 G ve g=20036 olarak

belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 EPR Spektrometresi

Bir EPR spektrometresi iv = gfH kosulunu saglayacak sekilde tasarlanmis
olmalidir. EPR gecisleri 3-40 GHz arast mikrodalga frekanslarinda oldugundan
manyetik alninda buna uygun olmasi gerekir. Rezonans kosulunda degiskenler
mikrodalga frekans1 ve manyetik alandir. Teknik nedenlerden dolay: siirekli dalga EPR
spektrometrelerinde frekans sabit tutulur ve manyetik alan degistirilerek gegisler
gozlenir. Ciinkii manyetik alan1 oldukga yiiksek hassasiyetle degistirmek kolayken,
mikrodalga frekansini siirekli degistirebilmek oldukca zordur. EPR spektrometreleri
belirli bir frekans araliginda sabit frekansta mikrodalga yayinlayabilen bir mikrodalga
kaynag1 ve degisken bir manyetik alan kaynagi bulundururlar. EPR spektrometreleri

cesitli frekans bandlarinda yapilirlar Tablo 3.1.1

Tablo 3.1.1 Degisik frekans bandlarinin frekans ve dalga uzunlugu cinsinden degerleri.

Band S X K Q E

Uygun Frekans (GHz) 3 9 24 35 70

Uygun Dalga Uzunlugu 90 30 12 8 4
(mm)

g = 2 icin Uygun Alan 1.1 3.3 8.5 12.5 25
(KG)

Sekil 3.1.1. de bir siirekli dalga EPR spektrometresinin semas1 verilmistir. Semada
gosterilen elemanlarin ¢alisma prensipleri ve gorevleri kisaca sunlardir:
Elektromiknatis; kutuplar1 arasinda diizgiin, cizgisel ve kararli manyetik alan {ireten
ferromanyetik ¢ekirdekler {izerine sarilmis bir ¢ift bobinden olusur. Bir yiiksek akim
kaynagi bu bobinlere degistirilebilen akim saglar.

Klystron; diisiik giicte ve dar band araliginda kararli mikrodalga {ireten bir elektron
tiipiidiir. Caligma ilkesi, bir potansiyel farki altinda hizlandirilan elektronlarin hizlarinin
mikrodalga boélgesindeki bir frekansta modiilasyonuna dayanir. Hizlar1 artip azalan
elektronlar, bu frekansta bir elektromanyetik dalga yayarlar. Frekans, klystronun kavite

boyutlar1 degistirilerek belirlenir. Bu kavitenin etkin hacminin mekanik olarak
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degistirilmesiyle kiiclik bir frekans araliginda frekans degistirilebilir. Bu iglem rezonans
kavitesinin i¢ine konulan Orne§e gore az da olsa degisebilen rezonans frekansi ile
uyusumu i¢in gereklidir.

Dalga kilavuzu; Mikrodalga iletim elemanidir. Amaca gore degisik geometrik
kesitlerde, 1iyi iletken metal veya alagimlardan yapilirlar. En ¢ok kullanilan ve verimli
dalga kilavuzlar1 dikdortgen kesitli olanlaridir.

Ferrit yahtici; klystronu dalga kilavuzuna baglayan tek yonli bir mikrodalga
elemanidir ve kilavuz- kavite sisteminden yansiyan giiriiltiiniin klystrona geri gitmesini
engeller.

Degisken zayiflatici; kilavuz sistemine eklenen bir mikrodalga yutucudan olusur.
Kilavuz sisteminin i¢ine daldirilarak rezonans kavitesine giden mikrodalganin
giicliniizayiflatir. Gii¢ zayiflatmast dB biriminde Olgiliir. Klystronun {irettigi

mikrodalga giicii Px ise ve ornek lizerine Py giicli gonderilmek isteniyorsa,

PK

dB =10 logjo —% (3.1.1)
F;

olur.

Sihirli T veya dalga déndiiriicii; klystrondan gelen mikrodalganin kaviteye
yonelmesini ve kavitede ornekle etkilestikten sonra geri donen dalganin da algilayiciya
dogru yonelmesini saglar.

Vidah akordlayic1 veya iris; dalga kilavuzu sistemi ile kavite arasindaki empedans
uyusumunu saglayan bir elemandir. Iletken bir vida, kilavuz- kavite arasindaki acikliga
istenildigi kadar daldirilarak empedans uyusumu saglanir.

Rezonans Kkavitesi; ornegin icine kondugu dikdortgen prizma bi¢imli bir elemandir
(baska geometrilerde de olabilir). Kilavuz sisteminden gelen polarize mikrodalga
kavitenin duvarlarindan yansiyarak T;o, modunda duran dalga olusturur. Duran dalganin
manyetik alan bileseni dis manyetik alana dik dogrultudadir. Kavite boyutlar1 ses
dalgas1 boyutlarinda oldugundan, mikrodalga yaninda ses dalgalar1 da kavitede
rezonansa gelerek kavite duvarlarinin titresmesine ve mikrofonik giiriiltiilere neden
olur. Bu nedenle kavite duvarlar1 ince ve esnek olmalidir. Kavite, 6rnegin sogutulup
1sitilmasina ve ornegin kavite i¢inde 1simnlanmasina uygun, yapildigr maddenin sicaklik
genlesim katsayis1 ¢ok kiiclik fakat iyi iletkenden yapilmalidir. Kavitenin verimini

gosteren kalite carpan1 Q,
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2 z(Kavite iginde maksimum mikrodalga giicii)
= - " (3.1.2)
(Donii basast kayia enerji)

Q

olmas gerekli ve bu deger yeterince yiiksek olmalidir (Weil ve ark., 1994).

< |
70 kHz Osilatdr e — 70 kHz FDD 70 kHz

Otomatik Frekans Kontrolu

Klystron

Ferrit I—I - Degisken
Yalitict |—| Yonli Ek |—| Zayiflatict

Mikrodalga Sistemi

A

Kristal l

Dedektor

100 kHz

Elektromiknatis Giig < i
Kaynag:
Rezonans
Elektromiknatis —» @ kavitesi @
Yatay Eksen
potansiyometrik grafik | . 100 kHz FDD

yazicl o]
=4 Modiilasyon
3 100 kHz Bobinleri
les] : Modiilasyon Alanl
5‘ Sinyal Osilatorii
@
- <

Modiilasyon Sistemi

Sekil 3.1.1 X bandinda calisan bir EPR spektrometresinin semasi.

Manyetik alan modiilasyonu; durgun manyetik alana paralel dogrultuda uygulanan
alternatif manyetik alandir ve kavitenin iki yanindaki kii¢lik bobinlerle saglanir. Kiiciik
genlikli ( 1 mG - 50 G aras1 ) ve diislik frekansli ( 25 kHz - 100 kHz ) bu alan, durgun
manyetik alan icinde spinlerin doyuma gitmesini Onlemek ic¢in gereklidir. Alan
modiilasyonu, kavitede ornek ile etkilestikten sonra yansiyan mikrodalganin
modiilasyon frekansinda modiileli olmasina neden olur.

Kristal algilayici; katkilandirilmis yari-iletken kristalden yapilmis olup, iizerine diisen

mikrodalgay1 akima cevirir. Uzerine diisen mikrodalga alan modiilasyonu ve AFC
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sinyali frekanslarinda modiileli oldugundan ¢ikis akimi da bu frekanslarda alternatif
akimdir.

Otomatik frekans kontrolii (AFC); klystronun sabit frekansta mikrodalga iiretmesini
saglar. Klystronun hizlandirma plakasina 70 kHz frekansh bir sinyal uygulanir ve
mikrodalganin bu frekansta modiile olmasina neden olur. Kristal detektor c¢ikis
akimindan bir band geciren siizge¢ yardimiyla ayrilan bu sinyal FDD girislerinden
birine uygulanir. FDD, diger girisine uygulanan esas AFC sinyali ile algilayic1 ¢ikis
sinyali arasindaki faz kaymasina orantili bir DC voltaj1 verir ve bu voltaj klystronun
hizlandirma plakasina uygulanarak mikrodalga frekansindaki kaymalar 6nlenir.

Faz duyarh algilayic1 (FDD) ; iki girisli ve tek ¢ikisl elektronik devredir. Frekanslari
ayni olan giris sinyallerinin arasindaki faz farkina orantili bir DC ¢ikis voltaji verir.
EPR spektrometrelerinde biri AFC sisteminde, digeri de alan modiilasyon sisteminde
olmak {tizere iki tane vardir. Alan modiilasyon sistemine bagli olan FDD ¢ikist
spektrometrenin ¢ikis birimine baglidir.

Cikis birimleri; spektrumlarin gbzlendigi bir ossiloskop, potansiyometrik bir grafik
cizici veya bir bilgisayar olabilir. Cikis sinyalini veren FDD nin girislerinden birisi
modiilasyon alani sinyal iiretecine, digeri de kristal algilayicidan bir band gegiren
stizgec yardimiyla ayrilan modiilasyon frekansindaki sinyale baghdir.

Rezonans kavitesinde Ornek rezonans alan degeri etrafinda Gaussian veya
Loretzian dagilimina uyan mikrodalga sogurulur. Bu yiizden kristal algilayict ¢ikis
sinyalinin genligi de rezonans alanmi etrafinda Gaussian veya Lorentzian dagilimina
uygun degisir. Fakat FDD nin diger giris sinyalinin genligi siirekli sabittir. Bununla
birlikte sogurulma egrisinin yiikselen kenarmnda iki sinyal arasindaki faz farki 0° iken,
algalan kenarda faz farki 180° olur. Sonugta FDD ¢ikis DC voltaji sogurma egrisinin
aynisi olacaktir.

Bu ¢alismadaki spektrumlar, Ondokuz Mayis Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi
EPR laboratuvarinda bulunan Varian E-109 Line Century Series EPR spektrometresinde
ve Tirkiye Atom Enerjisi Kurumu (TAEK)’'nda bulunan Bruker model EPR

spektrometresinde alinmugtir.
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3.2. Spektrumlarin Ahnmasi, Olgiimler ve Hesaplamalar

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

Bu calismada kullanilan biitiin 6rnekler i¢in mikrodalganin araliginda 2 ile 200
mW araliginda gili¢ taramasi yapildi. Uygun modiilasyon alan genligi, uygun tarama
alan ve hiz1 se¢ilerek optimum sartlarda spektrumlar kaydedildi.

Spektrometrenin mikrodalga frekansindaki, kaymalarinin diizeltmeleri DPPH
(Diphenylpicrylhydrazyl) radikalinin g degeri ( g = 2.0036 ) referans alinarak diizeltildi.

Toz oOrneklerin biitiin yonelimlerde merkezleri olmasi nedeniyle spektrum, bu
yonelimlerin {ist - liste gelmesi seklinde olur. Elde edilen EPR spektrum cizgilerinin
sekilleri, 1s1nlama ile olusturulan radikalin bulundugu ¢evrenin simetrisi hakkinda bilgi
verir. Cizgilerin siddetleri ve ¢izgi sekillerinden toz kristal spektrumlarinin ¢oziimii
olusturulur. Paramanyetik iyon ya da radikalin yerlestigi yap1 icerisindeki c¢evre
simetrisi, durumuna gore c¢izgilerin siddet dagilimlar1 ve alanla degisimleri toz

spektrumlarinda cizgi sekilleri farkl sekillerde olabilir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde yapilan deneysel calismada L-alanin etil ester, L-arginin, alanil-L-
glutamine ve DL-a-amino-n-butirik asit toz kristalleri Dicle Universitesi Tip Fakiiltesi
Onkoloji Anabilim Dalinda bulunan aktivitesi 0.2 Mrad/h Iik ®*Co y- 1s1n kaynaginda 20
saat 1simland1 ve 1s1mnlama sonucu olusan radikaller oda sicaklifinda EPR teknigi ile

incelendi

4.1 Gama Ismlan ile Isinlanmus L-Alanin Etil Ester Toz Kristallerinin EPR
Incelenmesi

L-Alanin viicutta glokose metabolizmasinda kullanilan ve karbonhidratlarin
yanarak viicut enerjisinin lretilmesinde yardimci bir amino asittir. L-alanin etil esterin

(LAES) molekiil agirlig1 153.61 g/mol ve kimyasal yapis1 Sekil 4.1.1 deki gibidir.

H O H

H,C —C—C — O— C—CH,

NH, H

Sekil 4.1.1 L-Alanin etil ester molekiiliiniin kimyasal yapisi.

4.1.1 Spektrumlarin Alinmasi ve Olciimler

L-Alanin etil ester (LAES) toz kristalleri kuartz bir tiip igerisine konulduktan
sonra oda sicakliginda EPR spektrumu kaydedildi. LAES toz kristallerin EPR
spektrumlar1 ve McKelvey (McKelvey, 1987) simiilasyon programi kullanilarak elde
edilen simiile spektrum Sekil 4.1.2 de goriilmektedir.

EPR sepektrumunun OSlgiimlerinden ve simiile spektrum yardimiyla iginlama

sonucu yapida olustugu diisliniilen paramanyetik merkez,
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radikaline atfedilmistir. Radikalin spin hamiltoniyen parametreleri acy;= 21.0 G, acy=

18.5 G ve g=2.0032 olarak dl¢iilmiistiir.

4.1.2 Sonug ve Tartisma

LAES toz kristallerinin EPR spektrumunun 1:4:6:4:1 siddet dagilimli besli
cizgiden olustugu goriilmektedir. Besli c¢izgi eslenmemis elektronun metil grubu
protonlar1 ve a protonu ile etkilesmesinden dolay1 olusmustur.

LAES toz kristallerinde belirlenen CH3CH(COOC2H5) radikalinin benzeri, L-
alanin ve L- a -alanin tek kristallerinde gézlenmistir (Morton ve ark., 1961; Horsfield
ve ark., 1961). Her iki caligmada da eslenmemis elektronun metil ve a protonu ile
etkilestigi goriilmiistiir. Olgiilen asir1 ince yap1 (a.i.y.) sabiti degerleri ile LAES toz
kristallerinde Olgiilen a.i.y. sabit degerleri iyi uyumludur. Bagka bir ¢alismada ise L-
alanin tek kristallerinde X-1sinlariyla olusturulan radikal CH;CH(COOH) belitrlenmis ve
izotropik a.i.y. sabitleri acyz3= 18.8 G, acy= 15.1 G olarak hesaplanmistir (Sinclair ve
ark., 1967). Glisil-L-alanin toz kristallerinde de CH;CH(COOH) radikali gdzlenmis ve
izotropik a.i.y. sabitleri acyz;= 18.9 G, acy= 18.9 G olarak 6l¢ililmiistlir Zincircioglu ve
ark., 2006).

Onceki calismalarda CH3CH(COOC2H5) radikalinin spektroskopik yarilma
faktorii g= 2.0032 degerine yakin degerler bircok ¢aligmada gdzlenmistir (Osmanoglu
ve ark., 2005-b; Aydin, 2006; Neta ve ark., 1971).

CH}CH(COOCQHS) radikalinin, LAES molekiiliinden i1sinlama sonucu NH;

grubunun ayrilmasi sonucu olustugu sdylenebilir.
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H 15G

Sekil 4.1.2 Gama isinlart ile 1smmlanmigs LAES toz kristalinin oda sicakliginda
kaydedilen

a) Toz kristal EPR spektrumu

b) Simiile edilmis spektrum. Simiile edilmis spektrum i¢in a.i.y. degerleri acms=21.0 G,

acn= 18.5 G ve ¢izgi genisligi AH= 3.8 G olarak alinmistir.
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4.2 Gama Isinlan ile Isinlanmis L-Arginin Toz Kristallerinin EPR Incelenmesi

Viicutta adale olugsmasi ve yaglarin yakimi L-arginin varliginda gergeklesir. L-
arginin ayni zamanda kolagen liretiminde ve siroz gibi karaciger hastaliklarinda da
faydalidir. Molekiil agirligt 174.20 g/mol olan L-arginin molekiiliin kimyasal yapisi
Sekil 4.2.1 deki gibidir.

COOH

T— O—T
——OQ—T
Zz—OQ— T

Sekil 4.2.1 L-arginin molekiiliin kimyasal yapisi.

4.2.1 Spektrumlarin Alinmasi ve Olciimler

L-Arginin (LAR) toz kristalleri kuartz bir tiip igerisine konulduktan sonra oda
sicakliginda, Varian E-109 Line Century Series EPR spektrometresinde EPR spektrumu
kaydedildi. Oda sicakliginda kaydedilen spekturmun 1:2:2:2:1 siddet dagilimli besli
cizgiden olustugu goriilmektedir (Sekil 4.2.2). Spektrumun izotropik asir1 ince yapi
sabiti degeri acp= 9.4 G ve acy= 18.9 G olarak hesaplandi.

Olgiimlerden ve simiile edilmis spektrum parametreleri yardimiyla 1sinlama

sonucu yapida olustugu diisiiniilen radikal
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olarak belirlendi. Radikalin izotropik g degeri de g=2.0036 olarak hesaplandi.

4.2.2 Sonug ve Tartisma

CH,CH(COOH) radikalinde eslenmemis elektron a protonu ve metilen protonu
ile etkilesmektedir. Once o protonun etkisiyle 1:1 siddetli iki ¢izgi (dublet) olusur.
Ozdes iki protonun etkisiyle olusan 1:2:1 siddet dagilimli {iclii ¢izginin dubleti bolmesi
sonucu 1:2:2:2:1 siddet dagilimli besli ¢izgi olugsmasina neden olur. Cizgi genisliginin
biiyiik olmasi ve a.i.y. sabitlerinin yakin olmasindan dolay1 ¢izgiler iist liste binmis ve
besli ¢izgi olusmustur.

p- siiksinik asit tek kristallerinde 1s1nlama sonucu olusan HOOCCH,CHCOOH
radikalde de eslenmemis elektronun a ve metilen protonlarn ile etkilestigi tespit
edilmistir (Heler ve ark., 1960). Ayni calismada Olgiilen o protonun izotropik a.i.y.
sabiti degeri acy= 25.7 G olarak hesaplanmigtir. Bagka bir ¢alismada ise 2,2 dimetil
siiksinik asit tek kristallerinin 1sinlanmasi sonucu olusan radikal CHCH, olarak
belirlenmis ve izotropik a.i.y. sabiti degerleri acy= 24.4 G, acm= 8.2 G olarak
hesaplanmistir (Osmanoglu ve ark., 2002). Bu degerler CH,CH(COOH) radikalinde
Olciilen degerler ile olduk¢ca uyumludur. Benzer radikal N-asetil-L-arginin toz
kristallerinde de gozlenmistir (Osmanoglu ve ark., 2005-c).

Bu caligmada olgiilen g= 2.0036 degeri onceki amino asit bilesikleri iizerine
yapilan ¢aligmalarla benzerdir ( Laslo ve ark., 1991; Zengin ve ark., 1996; Yerli, 2002;
Koksal ve ark., 1998; Osmanoglu ve ark., 2005-a).

LAR toz kristalinde 1sinlama sonucu karboksil grubuna bagli merkezi karbon
atomundan NH, grubunun ayrilmasi sonucu CH,CH(COOH) radikalinin olustugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.2.2 Gama 1sinlart ile 1sinlanmis LAR toz kristalinin oda sicakliginda kaydedilen
a) Toz kristal EPR spektrumu
b) Simiile edilmis spektrum. Simiile edilmis spektrum i¢in a.i.y. degerleri acm= 9.4 G,

acn= 18.9 G ve ¢izgi genisligi AH= 3.8 G olarak alinmistir.
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4.3 Gama Ismlar1 fle Isinlanmis Alanil-L-Glutamine Toz Kristallerinin EPR
Incelenmesi

L-glutamine viicutta en fazla bulunan (kas dokusunda yiiksek miktarda bulunan),
metabolik faaliyetlerde temel rol oynayan ve protein sentezi i¢in ihtiya¢ duyulan 6nemli
bir amino asittir. Viicutta L-glutamine seviyesinin diigmesi kaslarda yikimi hizlandirir
ve kas hacmini azaltir.

Kapali formiilii CgH;sN3;O4 ve molekiil agirligi 217.20 g/mol olan alanil-L-
glutaminenin kimyasal yapis1 Sekil 4.3.1 deki gibidir.

0 H H
\\C—(‘j—i—(‘j— COOH
b b b
o—t

H,N—C—H

CH,

Sekil 4.3.1 Alanil-L-glutaminenin kimyasal yapisi.

4.3.1 Spektrumlarin Alinmasi ve Olciimler

Alanil-L-glutamine (ALG) toz kristalleri 4-5 mm capl kuartz tiip igerisine
konularak oda sicakliginda Bruker model EPR spektrometresinde spektrumu alindi.
Spektrumun ¢izgi genisliginin biiyiik olmasi ve a.i.y.sabitlerinin birbirlerine yakin
olmasi nedeniyle spektrum g¢izgileri st iiste binmistir. Ancak McKelvey simiilasyon
programi yardimiyla radikalin asir1 ince yapi sabiti degerleri hesaplanabilmistir.
1zotropik a.ly. sabiti degerleri acp= 21.0 G, an= 4.3 G ve ang= 7.0 G olarak
Ol¢iilmiistiir. Simiilasyon spektrumu ile EPR spektrumunun oldukga iyi uyumlu oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.3.2).

McKelvey simiilasyon programi yardimiyla ALG toz kristallerinde isinlama

sonucu yapida olusan bozukluk,
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radikaline atfedilmistir. Radikalin spektroskopik yarilma faktérii g= 2.0042 olarak

hesaplanmastir.

4.3.2 Sonug ve Tartisma

ALG toz kristalinde olusan CH,CNH(COOH) radikalinde eslenmemis
elektronun CH,, NH grubu protonlar1 ve N g¢ekirdegi ile etkilestigi belirlendi.
Spektrumun on sekiz ¢izgiden olusmasi1 gerekirken, yaklasik 1:2:1 siddet dagiliml tiglii
cizgiden olusmasinin nedeni ¢izgi genisliginin a.i.y. sabiti degerlerine gore biiyiik
olmasindandir.

Koksal ve arkadaslarinin yapmis olduklar ¢alismada Nj-asetil-L-glutamik asit
tek kristallerinde 1s1nlama sonucu olusan radikal HOOCCH,CH,C(NHCOCH;)COOH
olarak belirlemislerdir (Koksal ve ark., 1997). Bu radikalin £ protonun ve N
¢ekirdeginin izotropik a.iy. sabiti degerlerini ag= 36.5 G, an= 5.6G olarak
hesaplamiglardir. Ayrica, bu calismada dlgiilen S protonun a.i.y. sabiti degeri, glutamik
asit ve glutamik asit hidrojen kloriir tek kristallerinde 200 K de gozlenen,
HOOCCH,CH,C(NH;)COOH radikalinin degerleri ile de uyumludur (Ogawa ve ark.,
1980).

CH,CNH(COOH) radikalinde N ¢ekirdeginin a.i.y. sabiti degerine yakin
degerler bir¢ok calismada Ol¢iilmiistiir (Osmanoglu ve ark., 2005-a; Neta ve ark., 1971).

Baska bir ¢alismada CH(NH;)COO radikalinde azot ¢ekirdegine bagl protonun a.i.y.
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sabiti degeri angz= 6.0 G olarak Olcllmiistir (Armstrong ve ark., 1967). NH2
radikalinde azot cekirdegine bagli protonun izotropik a.i.y. sabiti ag= 8.2 G olarak
hesaplanmistir (Osmanoglu ve ark., 2005). Bu ¢alismada 6l¢iilen azot ¢ekirdegine baglh
protonun a.i.y. sabiti degerine yakindir.

Bu calismada hesaplanan g degeri, amin radikalleri i¢in bilinen g degerleri ile
uygunluk gbstermektedir.

ALG toz kristalinde 1s1nlama sonucu karboksil grubuna bagli merkezi karbon
atomundan bir hidrojenin ayrilmasi sonucu CH,CNH(COOH) radikalinin olustugu

gorilmiistiir.
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Sekil 4.3.2 Gama 1sinlar1 ile 1s1nlanmis ALG toz kristalinin oda sicaklifinda kaydedilen
a) Toz kristal EPR spektrumu
b) Simiile edilmis spektrum. Simiile edilmis spektrum i¢in a.i.y. degerleri acm=21.0 G,

ang= 7.0 G, an=4.3 G ve ¢izgi genisligi AH= 3.8 G olarak alinmustir.
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4.4 Gama Ismlan fle Isinlanmis DL-a-Amino-n-Butirik Asit Toz Kristallerinin
EPR Incelenmesi

Amino butirik asit, beyin reseptér yanini doldurarak stres mesajlarinin beynin
motor merkezine ulagmasini 6nler ve merkezi sinir sisteminde ndron aktivitesini azaltir.
Kapali formiilii C4H7NO,, molekiil agirligi 103.12 g/mol olan DL-a-amino-n-butirik

asit molekiiliiniin kimyasal yapis1 Sekil 4.4.1 de verilmistir.

Sekil 4.4.1 DL-a-amino-n-butirik asit molekiiliiniin kimyasal yapisi.

4.4.1 Spektrumlarin Ahnmasi ve Olgiimler

DL-a-amino-n-butirik asit (ANBA) toz kristalleri kuartz bir tlip igerisine
konulduktan sonra oda sicakliginda, Varian E-109 Line Century Series EPR
spektrometresinde EPR spektrumu kaydedildi. Oda sicakliginda kaydedilen EPR
spektrumu incelendiginde spektrumun 1:2:1:2:4:2:1:2:1 siddet dagilimina sahip dokuz
cizgiden olustugu goriilmektedir (Sekil 4.4.2).

Isinlama sonucu yapida olustugu diisiiniilen paramanyetik merkez,

radikaline atfedildi. Izotropik a.i.y. sabiti degerleri aciy= 25.0 G ve acu= 7.4 G olarak
Ol¢iildii. Radikalin g degeri de g= 2.0028 olarak hesaplandi.
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4.4.2 Sonug ve Tartisma

ANBA toz kristallerinde 1smlama sonucu olusan CHCH; radikalinde
eslenmemis elektron CH; grubu protonlari ve CH grubu protonu ile etkilestigi goriildii.
Metil protonlarindan biri ile a protonun 6zdes olduklar belirlendi ve izotropik a.i.y
sabiti acyy= 25.0 G olarak hesaplandi.

Sekil 4.4.2 deki dokuzlu ¢izgi sOyle olusmustur: Manyetik olarak 6zdes bir metil
protonu ve o protonundan dolay1 6nce 1:2:1 siddet dagilimli tiglii ¢izgi, bu ¢izgilerin her
birini metil grubundaki 6zdes iki protonun tekrar iice (1:2:1) bdlmesi sonucu
1:2:1:2:4:2:1:2:1 siddet dagilimli dokuz ¢izgi olugmustur.

CHCH3; radikalinin benzeri, daha dnceleri amino asit bilesikleri iizerine yapilan
bir ¢cok calismada da goézlenmistir ( Morton ve ark., 1961; Horsfield ve ark., 1961;
Heller, 1962). Radikalin 6lgiilen izotropik g= 2.0028 degeri literatiir ile uyumludur
(Neta ve ark., 1971; Laslo ve ark., 1991; Osmanoglu ve ark., 2003-b; Dicle, 2005;
Osmanoglu ve ark., 2005-d).

DL-a-amino-n-butirik asit toz kristallerinde, 1sinlama sonucu metil grubuna
bagli merkez karbon atomundan bir hidrojenin ayrilmasi sonucu CHCH; radikalinin

olustugu soylenebilir.
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Sekil 4.4.2 Gama isinlart ile 1sinlanmig ANBA toz kristalinin oda sicakliginda
kaydedilen

a) Toz kristal EPR spektrumu

b) Simiile edilmis spektrum. Simiile edilmis spektrum i¢in a.i.y. degerleri acm= 25.0 G,

acnx= 7.4 G ve ¢izgi genisligi AH= 4.5 G olarak alinmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, amino asit bilesiklerinden olan dért maddenin oda sicakliginda
EPR incelenmesi yapilmistir.

1. LAES toz kristalleri, gama 1sinlar1 ile 1sinlanmis ve EPR incelemesi
sonucunda CH3;CH(COOC;Hj5) radikalinin olustugu gozlenmistir. Eslenmemis
elektronun o protonu ve metil protonlart ile etkilestigi belirlenmistir. Spektrumun
6l¢iimiinden radikalin spin Hamiltoniyen parametreleri hesaplanmstir.

2. LAR toz kristallerinde gama 1sm1 ile 1sinlanmasi sonucu yapida olusan
paramanyetik merkez CH,CH(COOH) olarak belirlenmistir. Eslenmemis elektronun a
protonu ve metilen protonu ile etkilestigi goriilmiistiir. LAR toz kristalinde 1sinlama
sonucu karboksil grubuna bagli merkezi karbon atomundan NH, grubunun ayrilmasi
sonucu olustugu gorildii.

3. ALG toz kristallerinde 1sinlama sonucu olusan radikal CH,CNH(COOH)
olarak belirlendi. EPR spektrumi degerlendirilerek spin Hamiltoniyen parametreleri,
yani g ve a degerleri elde edilmistir. Eslenmemis elektronun CH,, NH grubu protonlari
ve N ¢ekirdegi ile etkilestigi belirlendi.

4. ANBA toz kristalleri gama isinlar1 ile 1simnlanmis ve EPR spektrumlari
kaydedilmistir. Spektrumlarin incelenmesi ve McKelvey simiilasyon programi
yardimiyla 1s1nlama sonucu olusan radikalin CHCHj3 oldugu gériilmiistiir. Olgiimlerden
spin Hamiltoniyen parametreleri belirlendi. Eslenmemis elektronun CH; grubu
protonlar1t ve CH grubu protonu ile etkilestigi goriildii. Metil protonlarindan biri ile a
protonun manyetik olarak 6zdes olduklar1 belirlendi. ANBA toz kristallerinde 1sinlama
sonucu metil grubuna bagli merkezi karbon atomundan bir hidrojenin ayrilmasi sonucu
olustugu kanisina varildi.

Sonug olarak, bu incelenen molekiillerin amino asit bilesikleri olmasindan dolay1
1sinlamanin canlilar {izerinde ne tiir bozukluklar olusturacagina dair ipuglar1 vermesi
bakimindan 6nemlidir (Aydin, 2006). Ayrica, viicutta ¢esitli metabolik faaliyetlerden
oOtiirii serbest radikaller olugsmaktadir. Olusan bu radikalleri sondiiriicii (antioksidant)
ilaglarin gelistirilmesinde yararli olabilir.

Bu c¢alismada, gama 1sinlar1 ile olusturulan radikallerin, spin Hamiltoniyen

parametreleri degerlerinin sicakliga bagli degisimi ayr1 bir incelenme konusu olacaktir.



52

6. KAYNAKLAR

-AUGUSTO, O., NETTO, L.E.S. and GOMES, L.F., 1992. DNA Alkylation Carbon-
Centered Radials, Brazilian J. Med. Biol. Res., 25, 1171-1183.

-AUGUSTO, 0., 1993. Alkylation and Cleavage of DNA by Carbon-Centered Radical
Metabolites, Free Radical Biol.& Med., 15, 329-336.

-ARMSTRONG, W.A. and HUMPHREYS, W.G., 1967. Amino Acid Radicals

Produced Chemically in Aqueous Solutions. Electron Spin Resonance Spectra and
Relation to Radiolysis Products, Canadian J. Chem., 45, 2589-2597.
-ATHERTON, N.M., 1973, Electron Spin Resonance Theory and Application, John-

Wiley and Sons Inc., New-York.

-AYDIN, M., 2006. Imino ve Amino Asit Bilesiklerinde Gama Isinlar1 ile Olusturulan
Serbest Radikallerin EPR Ile Incelenmesi, D.U. Fen Bil. Enst., Doktora Tezi,
Diyarbakar.

-BASKAN, M.H., 2004. y-Isinlar1 ile Isinlanmis Baz1 Izobutirik Asit Tiirevlerinin EPR
Incelenmesi, D.U. Fen Bil. Enst., Doktora Tezi, Diyarbakir.

-BASKAN, M.H and OSMANOGLU, S., 2004. EPR of Gamma Irradiated N,-
Monochloroacetyl-a-Aminoisobutyric Acid, Z. Naturforsch., 59a, 665-668.

-BIREY, M., 1989. Organik ve Inorganik Maddelerde y-irradyosyonu ve UV Fotolizi

Yoluyla Olusturulan Serbest Radikallerin Elektron Spin Rezonans Yontemiyle
Incelenmsi, G.U. Fen Bil. Enst., Doktora Tezi, Ankara.

-BRANSDEN B. H., JOACHAIN C. J., 1989. Atom ve Molekiil Fizigi, Cev: Fevzi
K&ksal, Hasan Giimiis, Ondokuz Mayis Univ. Yayinlari, Yayin no 43, Samsun.
-CARRINGTON, A. and MCLACHLAN, A.D., 1969. Introduction to Magnetic
Resonance With Aplications to Chemitry and Chemical Physics. New York.

-CYR. N. and LIN, W.C., 1959. Electron Spin Resonance of Sigma-Electron Radical in
X-Ray-Irradiated Malonamide, J. Chem. Phys., 50, 3701-3706.

-CEKEN, B., 2005. Sentetik Maddeler ile DNA Kesimi, D.U. Fen Bil. Enst., Yiiksek

Lisans Tezi, Diyarbakir.

-DICLE, 1.Y., 2005. Baz1 Amino Asit Tiirevlerinin EPR ile Incelenmesi, D.U. Fen Bil.
Enst., Yiiksek Lisans Tezi, Diyarbakir.

-FRIDOWICH, 1., 1978. The Biology of Oxygen Free Radicals, Science, 201, 875-880.



53

-GHOSH, K.D and WHIFFEN, D.H., 1959. The Electron Spin Resonance Spectrum of
y-Irradiated Single Crystal of Glycine, Mol. Phys., 2, 285-300.

-GORDY, J.E., 1981. The Theory of Electron Spin Resonance, John-Wiley and Sons
Inc., London.

-HARRIMAN, J.E., 1978. The Theoretical Foundations of Electron Spin Resonance,
J. Phys. Chem., 37 .

-HELLER, C., and McCONNEL, H.M., 1960. Radiation Damage in Organic Crystals.
Electron Spin Resonance of (CO,H)CH,CH(CO,H) in f- Succinic Acid., J. Chem.
Phys., 32, 1535-1539.

-HORSFIELD, A., MORTON, J.R and WHIFFEN, D.H., 1961-a. The Electron Spin
Resonance Spectrum of CH;CHCOOH at 77 K in L-a-alanine, Mol. Phys., 4, 425-431.
-HORSFIELD, A., MORTON, J.R and WHIFFEN, D.H., 1961-b. Electron Spin
Resonance Spectra of the Free Radical (CH;)CCOOH, Trans Faraday Soc., 57, 1657-
1661.

-KENT, S., OZMEN, A. and BIREY, M., 2003 ESR study of y-Irradiated N,-Acetyl-L-
Histidine Monohydrate, Radiation Effects & Defects Solids, 58, 599-602.

-KOKSAL, F., OSMANOGLU, S., KARTAL, I. and UCUN, F., 1997. EPR of
Gamma-Irradiated Ny-Acetyl-L-Glutamic Acid and N,-Acetyl-L-Glutamine, Radiat.
Phys. Chem., 49, 537-539.

-KOKSAL, F. and KARTAL, 1., 1998. EPR of Gamma Irradiated (CH3);NHCIOs,
(CH3);sNHBF, and [(CH3)4N],ZnCly Single Crystals, Radiat. Phys. Chem., 53, 501-504.

-LASLO, N. V., HIMDAN, T.A. and BILINSKI, H., 1991. Paramagnetic Moleculer

Centers in Gamma-Irradiated Novel Compound of Aluminium and Leucine,
AlgO4(OH);o(Leucine),.5H,0, Radiat. Phys. Chem., 37, 169-174.

-McCONNEL, H.M., HELLER, C., COLE, T. and FESSEDEN, R.M., 1960. Radiation
Damage in Organic Crystals. . CH(COOH), in Malonic Acid, J. Amer. Chem. Soc., 82,
766-775.

-MC KELVEY, G.D.,1987. ESR Simulation Program, J. Chem. Educ., 64, 497.
-MEZBACHER, E., 1970. Quantum Mechanics, John -Wiley and Sons, New York.
-MORTON, J.R. and HORSFIELD, A., 1961. Electron Spin Resonance Spectrum and
Structure of CH;CH(CO,H), J. Chem. Phys., 35, 1141-1143.




54

-NETA, P. and Fessenden, R.W., 1971. Electron Spin Resonance Study of Radicals
Produced in Irradiated Aqueous Solutions of Amines and Amino Acids, J. Phys. Chem.,
75, 738-747.

-OGAWA, M., ISHIGURE, K. and OSHIMA, K., 1980. ESR Study of Irradiated Single
of Amino Acids-1, Radiat. Phys. Chem., 16, 281-287.

-OSMANOGLU, S., BASKAN, M.H. and GUNER, T., 2002. EPR of Gamma-
Irradiated Single Crystals of 2,2 Dimethyl Succinic Acid, Z. Naturforsch., 57a, 909-911.
-OSMANOGLU, S. and BASKAN, M.H., 2003-a. Electron Paramagnetic Resonance of

Gamma Irradiation Damage Centers in Acetyl and Carbamyl-f-Methyl Choline
Chloride, J. Chem.Research.(s), 26-27.
-OSMANOGLU, S. and BASKAN, M.H., 2003-b. EPR of Gamma Irradiated Single

Crystals of N-Acetyl-and N-Carbamyl-a-Aminoisobutyric Acid, Z. Naturforsch., 58a,
290-292.

-OSMANOGLU, $., AYDIN, M. and BASKAN, M.H., 2005-a. EPR of Gamma-
Irradiated L-Glutamine Hydrochloride and N-Carbamoyl-L-Glutamic Acid, Z.
Naturforsch., 60a, 549-553.

-OSMANOGLU, S., AYDIN, M. and BASKAN, M.H., 2005-b. Electron Paramagnetic

Resonance of Gamma Irradiated Iminodiacetic Acid Derivatives, World Year of Physics
2005 Turkish Physical Society 23™ International Physics Congress, Book of Abstracts,
140, Mugla, Turkey.

-OSMANOGLU, S., DICLE, Y. and AYDIN, M., 2005-c. Electron Paramagnetic
Resonance of Some Gamma Irradiated Amino Acid Derivatives, World Year of Physics
2005 Turkish Physical Society 23™ International Physics Congress, Book of Abstracts,
141, Mugla, Turkey.

-OSMANOGLU, S. ve AYDIN, M., 2005-d. Gama Isin1 ile Isinlanan N-(2-Hidroksil
Etil) Iminodiasetik Asit Tek Kristallerinin EPR ile incelenmesi, Atom-Molekiil ve
Cekirdek Sistemlerinin Yapilar1 ve Spektrumlari, Ozet Kitabi, 25, Canakkale.
-OZTURK, M., GUZELHAN, Y., SAYAR, K. ve TUZUN, U, 2001.Yaygin Gelisimsel
Bozuklugu Olan Cocuklarda Plazma Malondialdehit ve Glutatyon Diizeylerinin
Arastirilmasi, Klin. Psikofarm. Biil., 11, 155-159.

-SHIELDS, H.W., HAMRICK, P. and DELAIGLE, D., 1967. Electron Spin Resonance
of X-Irradiated Valines, J. Chem. Phys., 46, 3649-3652.




55

-SINCLAIR, J.W. and HANNA, M.W., 1967. Electron Paramagnetic Resonance Study
of L- Alanine Irradiated at Low Temperatures, J. Chem. Phys., 71, 84-88.
-SOUTHARN, P.A. and Powi, G., 1993. Free Radicals in Medicine: Chemical Nature
and Biological Reactions, Mayo Clin. Proc., 63, 381-389.

-SENTURK, H., 2004. Serbest Radikal Hasarimin Hepota-Biliyer Sistem
Hastaliklarindaki Rolii, Kocatepe Tip Der., 5, 1-8.

-TAPRAMAZ, R., 1991. Kiikiirt-Oksi, Metil Sulfinil ve Arsenat Radikallerinin

Elektron Spin Rezonans Spektroskopisi ile Incelenmesi, Doktora Tezi, O.M.U. Fen Bil.
Enst., Samsun.

-THOMAS, M.J., 1995. The Role of Free Radicals and Antioxidants: How Do We
Know That They Are Working? Critical Rew. Food. Sci. And Nutrit.,35, 21-39.

-WEIL, J.A., BOLTON, J.R.,WERTZ, J.E., 1994, Electron Paramagnetic Resonance

Elementary Theory and Pratical Applications, Mc John Wiley and Sons Inc., New-
York.

-WERTZ, J.E. and BOLTON J.R., 1972. Electron Paramagnetic Resonance Elementary
Theory and Pratical Applications, Mc Graw Hill, New York.

-YERLI, Y., 2002. Baz1 Inorganik Yapilarda Katkilama ve Isinlama ile Olusturulan
Bozukluklarin EPR ile Incelenmesi, O.M.U. Fen Bil. Enst., Doktora Tezi, Samsun.
-YIGIT, B.T., OZMEN, A., ERCAN, I., EKEN, M. and BIREY, M., 2003. ESR of
Gamma Irradiated Single Crystals of Cholesteryl Acetate and Cholesteryl
Chloroformate, Radiat. Eff. Deff. In Sol., 158, 833-837.

-ZENGIN, D.M., BIREY, M., AKTAS, H., HANCER, A. and MURATHAN, A.M.,

1996. ESR of Gamma Irradiation Damage Centers in Single Crystals of Some Glutamic
Acid Derivatives, Z. Naturforsch., 51a, 895-897.

-ZINCIRCIOGLU, S.B., OSNAMOGLU, S., CANORUC, N., DICLE, 1.Y., AYDIN,
M. and BASKAN, M.H., 2006. Electron Paramagnetic Resonance of Some y-Irradiated

Amino Acid Derivatives, Z. Naturforsch., in Press.




56

TABLO LiSTESI

Sayfa
Tablo 1.1 Periyodik tablo. .........oooiiiiiii 3
Tablo 1.3.1 Farkli sayida ¢ekirdek gruplarinin, degisik ¢ekirdek spin durumlari i¢in
cizgi siddet dagilimlart. ... e 27
Tablo 3.1.1 Degisik frekans bandlarinin frekans ve dalga uzunlugu cinsinden

QO TICTL. et 33



57

SEKIL LISTESI
Sayfa
Sekil 1.1.1 q, yarigapl yoriingede v ¢izgisel hizi ile hareket eden ¢ ytiklii

paracigin L agisal momentumu ve 7 yoriingesel manyetik momentin gosterimi. ..... 5

Sekil 1.1.2 Manyetik alan ve dipol momenti arasinda 6 agisinin bir fonksiyonu

olarak klasik manyetik bir dipollin enerjisi...........oovuiiiiiiiiiiiiii e 7
Sekil 1.1.3 Elektron spin vektdriiniin M, = 3 ve M, = -5 i¢in manyetik

alanda yonelimi. Spin vektorii manyetik alan etrafinda bir koni yiizeyi

stiptirecek bigimde bir presesyon hareketi yapar ve alan dogrultusundaki

izdUsimil, S= LA dir Lo 8

Sekil 1.1.4 a) Elektronun dis manyetik alan i¢indeki enerji seviyelerinin yarilmasi.

b) Rezonans kosulu saglandigindaki sogurma sinyali,

¢) Sogurma sinyalinin birinci tUreVi. .........oouiiiiitiiniii i 9

Sekil 1.2.1 Elektromanyetik spektrum................cooiiiiiiiii i, 11
Sekil 1.3.2 Elektronun spini ile ¢ekirdek spini arasinda meydana gelen

dipolar etkileSIme. ... .. ..o e 15
Sekil 1.3.3 Hidrojen atomunun birinci mertebe spin enerji diizeyleri ve izinli

EPR GeGISIOII. et e 20
Sekil 1.3.4 Hidrojen atomunun ikinci mertebe asir1 ince yapi enerji diizeyleri.

Siirekli diisey oklar izinli, kesikli oklar yasak EPR geg¢islerini gosterir. ................. 23
Sekil 1.3.5 S=1/2 ve I=1/2 olan bir sistemin birinci mertebe EPR spektrumu. ........... 25
Sekil 1.3.6 Cekirdek spinleri /=1/2 olan ¢ekirdekler i¢in n=3 degerine kadar,

a)ozdes ¢ekirdekler,

b)farkli ii¢ ¢ekirdek icin ¢izgi sayisi ve siddet dagilimi. ... 26
Sekil 3.1.1 X bandinda calisan bir EPR spektrometresinin semasi. ...........c..cocvvvevninnen... 35
Sekil 4.1.1 L-Alanin etil ester molekiiliiniin kimyasal yapist. ...................oovenn.. 38

Sekil 4.1.2 Gama 1sinlar1 ile 1sinlanmis LAES toz kristalinin

oda sicakliginda kaydedilen

a) Toz kristal EPR spektrumu

b) Simiile edilmis SPEKtrUM. ..ottt 40
Sekil 4.2.1 L-arginin molekiiliin kimyasal yapisi. ...........ccooiiiiiiiiiiiiin, 41



58

Sekil 4.2.2 Gama 1sinlar1 ile 1sinlanmis LAR toz kristalinin

oda sicakliginda kaydedilen

a) Toz kristal EPR spektrumu

b) Simiile edilmis SPEKtrum. .........ooiiii i 43
Sekil 4.3.1 Alanil-L-glutaminenin kimyasal yapisi. .............coooiiiiiiiiiiiiiiinninnn. 44
Sekil 4.3.2 Gama 1sinlar1 ile 1sinlanmis ALG toz kristalinin

oda sicakliginda kaydedilen

a) Toz kristal EPR spektrumu

b) Simiile edilmis SPektrum. ...........oouiiiiii e 47
Sekil 4.4.1 DL-a-amino-n-butirik asit molekiiliiniin kimyasal yapist. .................... 48
Sekil 4.4.2 Gama 1sinlar ile 1s1nlanmig ANBA toz kristalinin

oda sicakliginda kaydedilen

a) Toz kristal EPR spektrumu

b) Simiile edilmis spektrum. ......... ..o 50



59

OZGECMIS

1972 yilinda, Diyarbakir’in Bismil ilgesinde dogdum. ilk okulu, orta okulu ve
liseyi Bismil’de okudum. 1997 yilinda D.U. Ziya Gokalp Egitim Fakiiltesi Fizik

Ogretmenligi Anabilim Dalindan mezun oldum.

Haziran — 2006
Sedat YAKAR



