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AMAC

Viicutta dogal metabolik yollarla serbest radikaller olusur. Serbest radikallerin,
cesitli diizensizlik ve hastaliklarin olugsmasinda 6nemli bir rolii oldugu bilinmektedir.
Bir ortamda serbest radikalin varligit ve oOzelligi en i1yt EPR teknigi ile
belirlenebilmektedir. Bu calismada, gama 1sinlarinin imino ve amino asit bilesikleri
tizerinde ne tiir bir bozukluk meydana getirdigi ve olusan bozukluklarin ortamdaki
davraniglar1 hakkinda EPR teknigi ile bilgi edinilmesi amaclanmustir.

Bu calismanin bagka bir amaci da, incelenen Ornekler daha ©Onceden

calisilmadigr i¢in, 151nlama konusundaki caligmalarin siirekliligine katkida bulunmaktir.



OZET

Bu calisma baslica iki kistmdan olusmustur. Birinci kisimda, gama 1sinlar ile
1sinlanmig amino asit bilesiklerinden L-glutamine hidrojen kloriir ve N-karbamil L-

glutamik asit tek kristallerinin EPR incelenmesi yapildi. Birinci 6rnekte 1sinlama sonucu

olusan paramanyetik merkez CH (m elektron radikali) ve NH2 (o elektron radikali)
radikallerine atfedildi. Bu caligmada alinan spektrumlar incelendiginde, 1s1nlama sonucu
yapida olustugu diisiiniilen her iki radikalin de manyetik alanin tiim konumlarinda ayni1
yerde ortaya ciktigi goriildii. Ikinci ornekte olusan radikal
HOOCCH,CH,C(NHCONH,)COOH olarak tespit edildi. Spektrumlarin manyetik
alanin yoneliminden bagimsiz oldugu ve ikili ¢izgiden olustugu goriildii. Her iki
ornegin spektrumlarin l¢iimlerinden radikallerin asir1 ince yapi sabitleri ve g degerleri
belirlendi.

Ikinci kisimda, gama 1sinlari ile 1sinlanmis iminodiasetik asit bilesiklerinden
iminodiasetik asit, iminodiasetik asit hidrojen bromiir, iminodiasetik asit hidrojen
kloriir ve N-hidroksi etil iminodiasetik asit tek kristallerinin EPR incelenmesi yapildi.
Dort ornekte 1simnlama sonucu olusan radikaller, spektrumlarin Ol¢timlerinden ve
simiilasyon programi yardimiyla sirastyla, HNCHCH,(COOH),,
H,NCHCH,(COOH),-Br, H,NCHCH,(COOH),-Cl, HOCH,CH,NCHCH,(COOH),
oldugu belirlendi. HNCHCH,(COOH), ve H,NCHCH,(COOH),-Br radikallerinde CH
ve CH, grubu protonlarinin manyetik olarak 6zdes olduklar1 ve asir1 ince yapi
sabitlerinin anizotropik 6zellik sergiledigi belirlendi. Diger iki radikalde o protonlarinin
asirt ince yapi sabitinin anizotropik ozellik sergiledigi goriildii. EPR spektrumlarinin
Olctimlerinden radikallerin spin Hamiltoniyen parametreleri belirlendi.

Iminodiasetik asit bilesiklerinde 1sinlama sonucu olusan radikallerin karboksil
grubu ve azot atomuna bagli bulunan merkez C, atomundan bir hidrojenin ayrilmasi

sonucu olustugu goriildii.

ANAHTAR KELIMELER: EPR, Gama Isinlari, Serbest Radikal, Amino Asit,

Iminodiasetik Asit.
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SUMMARY

This work consists of two parts. In the first part, gamma irradiated amino acid
derivatives of L-glutamine hydrochloride and N-carbamyl-L-glutamic acid single

crystals were investigated by EPR. The radiation damage centers were attributed to the
CH (m electron radical) and NHZ (o electron radical). It was seen from EPR spectra

that the EPR lines of CH and NHZ radicals are observed in the same values of
magnetic field. The radiation damage center that occurred in the second sample was
attributed to the HOOCCH,CH,C(NHCONH,)COOH radical. The spectra were
independent from orientation of magnetic field and consist of two lines. The hyperfine
coupling constant and g factors of radicals were determined.

In the second part, gamma irradiated iminodiacetic acid derivatives of
iminodiacetic acid, iminodiacetic acid hydrobromide, iminodiacetic acid hydrochloride
and N-hydroxyethyl iminodiacetic acid single crystals were investigated. The evaluation
of spectra in together with simulation program show their HNCHCH,(COOH),,
H,NCHCH,(COOH),-Br, H,NCHCH,(COOH),-Cl, HOCH,CH,NCHCH,(COOH),
radicals form respectively. Protons of CH and CH, group of HNCHCH,(COOH), and
H,NCHCH,(COOH),-Br radicals were found to be magnetically equivalent and
hyperfine coupling constant was found to be anisotropic. Hyperfine coupling constants
of a protons of other two radicals were found to be anisotropic.

Irradiated radicals of iminodiacetic acid derivatives are the results of
withdrawing the hydrogen atom from C, atom which is attached to the carboxyl group

and nitrogen atom.

KEYWORDS: EPR, Gamma Irradiation, Free Radicals, Amino Acid, Iminodiacetic
Acid.



1. GIRIS

Atomik ya da molekiiler yoriingelerinden birisinde eslenmemis elektron
bulunduran maddelere paramanyetik maddeler denir. Bu maddeler gecis metalleri
olabilecegi gibi kimyasal radikaller de olabilir. Modern atom teorisine gore elektron,
atom cekirdegi ve kendi ekseni etrafinda doner. Elektronun kendi ekseni etrafinda
donme hareketine spin hareketi denir. Manyetik alanin bulunmadigi ortamda
eslenmemis elektronlarin spinleri rasgele yonelirken, bir manyetik alan i¢inde 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 gecisler 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 (10ueV-140ueV) oldugu igin
sadece spin durumlar arasindaki gecislerle ilgilenir.

Sisteme disardan uygulanan manyetik alan yaninda, eslenmemis elektronun
cevresinde bulunan cekirdek spini sifirdan farkli cekirdeklerin olusturdugu yerel
manyetik alanlar da spin gecislerini etkiler. Bu gecisler EPR spektrumlarinda gozlenir.
EPR spektrumundaki cizgilerin genisligi ve bu cizgilerin yapisindan yararlanarak
eslenmemis elektronun yoriingesi, etkilestigi cevre ve yeri hakkinda Onemli bilgi
edinilir. Kimyasal ¢evreleri farkli olan iki veya daha fazla aynmi cins paramanyetik
maddelerde manyetik siisseptibilite dl¢timlerinde EPR c¢ok kiigiik farklar1 bile ayirt
edebilir.

Elektron spin rezonans 1945’ te Rus fizik¢i Evgeni Zavoisky tarafindan
kesfedildi. EPR ile gaz, sivi ve kati olan paramanyetik maddeler incelenebilir. ilk
yillarda, yalnizca temel fizikteki bazi problemlerin ¢oziimiinde kullanilmigtir. Daha
sonralar1 ise degisik simetri gosteren kristallerdeki paramanyetik iyonlarin elektronik
yapilarin1 ayrintili olarak incelemede kullanilmaya baglanilmastir.

Biitiin spektroskopi cesitlerinde molekiillerin, atomlarin ve cekirdeklerin enerji
seviyelerinin belirlenmesine dayanan bir sistem vardir. Bu enerji seviyeleri madde ve
1istma  arasinda olusan etkilesmelerle belirlenir. Etkilesmeler, elektromanyetik

spektrumun simirlar1 icinde 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 cogu
sogurulma spektrumunun analizinden elde eldir. Boyle bir spektrumun analizi,
elektromanyetik 1s1ma demetinin bir 6rnek madde icinden gecirilerek meydana gelen
zayiflamanin, 1stmanin dalga boyu ya da frekansina karsi Olgiilmesiyle yapilir.
Spektrumdaki ¢izgiler veya bantlar molekiiliin enerji diizeyleri arasindaki gecisleri
temsil eder. Bu nedenle her bir ¢izgi iki enerji seviyesi arasindaki farkin bir 6l¢iisiidiir.

EPR spektroskopisinin inceleme alanina giren maddeler gecis elementleri igeren
bilesik ve kompleksler olabilecegi gibi, bazi kimyasal ve fiziksel yoOntemlerle
olusturulan radikaller de olabilir. Fiziksel ve kimyasal yontemlerle radikal olusturmak
icin: v ve X —1sinlartyla 1sinlama (radyoliz), mor oOtesi 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 ¢alisir.

Bu ¢alismada, biyolojik olarak biiyiik bir oneme sahip bazi imino ve amino asit
bilesiklerinin tek kristalleri olusturuldu ve gama 1sinlart ile 1sinlandi. Isinlama sonucu
olusan paramanyetik merkezler, EPR teknigi ile incelendi ve spin Hamiltoniyeni

parametreleri belirlendi.



1.1 Elektron Paramanyetik Rezonans Kurami
1.1.1 Acisal Momentum, Spin ve Manyetik Moment

Klasik fizik, ol¢iilebilen tiim niceliklerde oldugu gibi ac¢isal momentumum da
stirekli degerler alabilecegini, v hizi ile donen m kiitleli bir parcacigin acisal
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 parcacigin klasik

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

bicimindedir. Bu denklemde, m parcacigin kiitlesi, v hizi1 ve a, parcacigin donme
yaricapidir. Eger bu parcacik bir ¢ elektrik yiikiine sahip ise, parcacigin yoriingede

hareketinden dolay1 meydana gelen akim,

1=2-¢y ver="1" (1.1.2)

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

icinde kalan alanm S ile gosterilirse, par¢acigin manyetik dipol momenti,

A, =1x8 (1.1.3)
z=5%?%v5=gzh- (1.1.4)
0

olur. Denk. 1.1.4 m ile carpilip boliindiigiinde,

_ gmudy (1.1.5)

‘ 2m

seklinde olur.



Sekil 1.1.1 a, yarigapl yoriingede v c¢izgisel hizi ile hareket eden ¢ yiiklii par¢cacigin

L acisal momentumu ve g yoriingesel manyetik momentin gosterimi.

Bu denklem ile Denk.1.1.1 birlikte diizenlenirse,

wo=-Lr (1.1.6)
=5 L

h
seklinde yazilabilir. S = ;1— tanimindan yararlanarak Denk. 1.1.6,
m

_ple 1.1.7
uz—/)’h (1.1.7)

biciminde yazilir. YOriinge acisal momentumun z bileseni kuantumlu olup, L,
bileseninin biiyiikliigii,

L =M,h (1.1.8)
dir. Burada M, , +¢ den -/ ye kadar (2/+1) tane deger alir ve yoriingesel manyetik
acisal kuantum sayisi olarak bilinir. Denk. 1.1.8, Denk. 1.1.7 de yerine yazilirsa,

u, = pM, (1.1.9)

olur.



Elektronun spin dipol momenti, kendi icindeki yiik dagilimindan kaynaklanir.
Yoriingesel dipol moment yaklagimi esas alinir ve spin kuantum sayis1 $=1/2 deneysel

sonucu kullanilirsa, spin agisal momentumunun biiyiikliigii,

S|=./S(S+1)7 (1.1.10)
S

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

iliski, yoriinge durumuna benzer olarak ele alindiginda,

_ eh

fi=-g—S=—gfS (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 acisal momentumdan katki gelir. Landé g faktorii veya
spektroskopik yarilma faktorii olarak isimlendirilen g, bu katkilari icerir ve elektronun
dolandig elektronik yoriinge hakkinda bilgi verir.

Elektronun ve cekirdegin manyetik momentleri icin Denk.1.1.12, elektronun

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

7, =—g -5 =—gfS (1.1.14a)
2m,

~ eh - -

My =+gN%I =+g. 0 1 (1.1.14b)

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

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



Bve Py ise elektron ve ¢ekirdegin Bohr manyetonlari olup degerleri 3= 9.27408x10
erg/G ve Py = 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 kazandigi Enerji ve EPR Rezonans Kosulu
H siddetinde bir manyetik alan icine manyetik dipol momenti / olan bir sistem
konuldugunda, sisteme,
T=JixH (1.1.15)
biciminde bir tork etki eder. Bunun yaptig1 is, yani manyetik dipol momentiyle alan
arasindaki etkilesme enerjisi,

E=—ji.H =—u.H cos8 (1.1.16)
seklindedir. Burada 6, manyetik alan vektorii H ile manyetik moment vektorii [

arasindaki acidir. EPR nin ilk tanimlariin ¢ogunda serbest elektron, bir H manyetik

alanina konulan ve Z manyetik momentine sahip kii¢iik bir miknatis ¢ubuguna

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

E=-ji.H E=—-u.Hcosb E=jH
A 4 A
1 |
H N H H S
A
3 HZ M _“
S
0 . v N
)
0 =0 0 = 180°

Sekil 1.1.2 Manyetik alan ve dipol momenti arasinda € acisinin bir fonksiyonu olarak

klasik manyetik bir dipoliin enerjisi.

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



E=—(-gfS).H=gfS.H (1.1.17)
olur. Manyetik alan +z yoniinde segilirse yani H = H ZE durumunda, elektron spini z
dogrultusunda kuantumlanacaktir. Spini $=1/2 olan elektron icin S, bileseni m; ile
gosterilir ve M, = -S, -S+1, ... , S-1, 45 = 25+1 oldugundan, enerji seviyesi sayisi
cokluktan 2(1/2)+1= 2 bulunur, M; = —% , +% olmak iizere iki deger alir (Sekil 1.1.3). Bu
durumda Denk. 1.1.17

E, =gPH.S. = gfHM; (1.1.18)

seklinde yazilir.

Z
4

1l
0 =

=

0 |—

Sekil 1.1.3 Elektron spin vektoriiniin My = 3 ve M, = -3 icin manyetik alanda

yonelimi. Spin vektorii manyetik alan etrafinda bir koni yiizeyi siipiirecek bigcimde bir

presesyon hareketi yapar ve alan dogrultusundaki izdiistimi, S, = + 1 7 dur.

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

Eip=gPH(+3) = (+7)gfH; (1.1.19a)
veya

E.p=gPH(-3) = (-3)gPH: (1.1.19b)

biciminde elde edilir. Bu enerji seviyeleri manyetik alan uygulanmadan Once

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=E,p-Eip= (+3)gBH. - (-3)gfH. = gfH. (1.1.20)
olur (Atherton, 1973). Elektrona, bu seviyeler arasi enerji farkina esit, AE = hv kadar

enerji tastyan bir elektromanyetik dalga (mikro dalga) gonderilirse,

hv=gfH, (1.1.21)

olur ve elektron iist enerji seviyesine uyarilir. Yani iki Zeeman enerji seviyesindeki
spinlerin Boltzman dagilimina mikrodalga alanlar1 gecisler yaptirir. Bu esnada elektron
enerji sogurdugundan bir sinyal gozlenir. iste bu Elektron Paramanyetik Rezonans’in
gerekli ve yeterli sartidir. Teknik nedenlerden dolay: genellikle sogurmanin birinci tiirev
veya ikinci tiirev egrisi ¢izdirilir (Sekil 1.1.4) (Baskan, 2002). EPR gecisleri rezonans
kosulunun saglandig1 H, manyetik alan1 ve v frekansinda gozlenir. Serbest elektron i¢in
g = 2.0023 olup v = 9.5 GHz frekansh bir mikrodalga icin EPR gecisi, H, = 3390

Gauss’ta gozlenir.

1

4 Ex 5 8PBH,

!

a) AE=8BH, = hv

l |

——

1
F—E gﬁ[iZ

b)

£
el

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

H=0 H#+0

b) Rezonans kosulu saglandigindaki sogurma sinyali,

¢) Sogurma sinyalinin birinci tiirevi.



1.2 Isinlamanin Madde Uzerine Etkisi

Paramanyetik 0zellige sahip olamayan (diamanyetik) maddeler, bir siire
1sinlamaya tutulduktan sonra, yapilarinda bir takim bozukluklar yani paramanyetik
ozellik gosteren radikal veya radikaller olusabilir. Serbest radikaller, atomik ya da
molekiiler yoriingelerinden birisinde eslenmemis bir elektron iceren yiiksek oranda
reaktif (kararsiz) kimyasal iiriinlerdir (Southarn ve ark., 1993). Asin reaktif olan bu
maddeler diger atom ve molekiillerle elektron aligverisine girerek, onlarin kimyasal
yapilarimi degistirip kararsiz bir atom haline getirme egilimindedirler. Bu nedenle
radikaller, baska molekiillerle birka¢ mekanizma ile reaksiyona girerek onlar1 da
kararsiz bicimde 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 baslicalari, 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 metobolizmasim etkileyen
genetik diizensizlikler gibi patolojk durumlarda olusurlar (Ceken, 2005).

Serbest radikaller yasam i¢in gereklidir. Elektron transferi, enerji iiretimi ve pek
cok diger metabolik islevde temel olusturur (Sentiirk, 2004). Eger serbest radikaller
notralize edilemezlerse viicutta ciddi hasarlara neden olabilirler. Radikallerin omrii
kisalttig1, kronik hastaliklarin gelismesine yol agtig1 ve yaslanma siirecinde ¢ok biiyiik
bir 6neme sahip oldugu bilinmektedir.

EPR de radikal calismalarinda, radikal olusumu ic¢in maddelerin 1sinlanmasi
islemi vazgecilmez yoOntemlerin basinda gelir. Ciinkii 1sinlamanin disinda radikal
olusumu nadirdir. Incelenecek oOrneklerin 1sinlanmasinda y-1sinlari, X-isinlari, UV-
isinlari, yiiksek enerjili S pargaciklar1 gibi elektromanyetik spektrumda yer alan isinlar
kullanilir (Sekil 1.2.1). Yapida olusan bozukluklar, kullanilan 1sinlarin cinsi, 1sinlama
stiresi, 151nlama dozu gibi faktorlere direkt baghdir.

Kati maddelerde 1simnlama sonucu kimyasal baglar kirilir. Baglarmm kirilmasi
sonucu bazi atom veya atom gruplart kristal orgii icinde bir bolgede tuzaklanabilir.
Ayrica 1s1inlama 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 1sinlama, kristal oOrgii
baglarin1 kopararak catlaklar olusturur ve bu catlaklar arasinda bir elektron, atom veya
atom grubu tuzaklanabilir. Kati orgiiler icinde tuzaklanan paramanyetik merkezler,
sicaklik ve basing gibi cevre etkilerine bagl 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 i1sinlama islemi (insitu, 1sinlama

esnasinda spektrum kaydetme) yapilir.

104 106 108 10" 10" 10" 10'6 10" 10% 102 102 (Hz)
| | | | | | | | | | |

Goriiniir bolge

— Radyo frekans AP}Q Mikrodalga—b{k Kirmuzi al 4.{ }47Morblesi —P}¢ Xlsmlan*’R Gama iginlari ————»

10710 10 10°6 10 1072 1 @) 10 10* 10° 108 10'°

Sekil 1.2.1 Elektromanyetik spektrum.

Parcaciklarla 1sinlamada, parcaciklar maddenin yiizeyine yakin katmanlarda
durdurulduklarinda bozukluklar maddenin yiizeyinde olusur. Isinlama isleminde
kullanilan pargaciklar da madde icinde ve madde ile etkileserek yeni yap1 ve
bozukluklar olusturabilirler. Yiiksek enerjili fotonlarla 1s1nlamada ise, fotoelektrik etki,
Compton etkisi ve elektron-pozitron cifti tiretimi nedeniyle madde icinde sacilirlar
(yonleri degisir), enerji kaybederler (frekanslar azalir) veya siddetlerini kaybederler
(sayilart azalir). Yiiksek enerjili fotonlarla 1sinlamada bozukluk sadece ylizeyde degil,
maddenin hemen hemen her bolgesinde olusur. Ayrica maddenin i¢ine ilave pargacik
sokulmadigindan, maddenin dogal yapisi genellikle korunur. Bu nedenlerden dolayi
fotonlar, yani y-i1sinlari, X-isinlari, UV-1sinlart 1sinlama bozukluklart ¢alismalarinda

ozellikle tercih edilirler.
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1.3 Spin Hamiltoniyeni

Spin Hamiltoniyeni, ilk olarak 1951 yilinda Abraham ve Pryce tarafindan
kullanilmistir (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¢cindeki enerjisini ifade eden Hamiltoniyen, ¢esitli

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

S+ (1.3.1)

w= i TS - By

o9
o9
2 ||
~i|
+

9 7]
ol
Y]
+

~i|
Q|
~i|
+

=
=
~

v I+S:

seklindedir. Denk. 1.3.1 deki birinci terim dis manyetik alan ile elektron spini
arasindaki etkilesmeyi temsil eden elektron Zeeman terimidir. ikinci terim dis manyetik
alan ile cekirdek spini arasindaki etkilesmeyi temsil eden cekirdek Zeeman terimidir.
Uciincii terim elektron spini ile cekirdek spini arasindaki etkilesmeyi temsil eden asiri
ince yapt terimidir. Dordiincii terim iki veya daha fazla elektron spinleri arasindaki
etkilesmeyi temsil eden ince yap: terimidir. Besinci terim ¢ekirdek spinleri arasindaki
cekirdek dort kutup (kuadrupole) terimidir. Altinci terim spin-yoriinge etkilesmesini
temsil eder.

Bazi 6zel durumlarda bu terimlere ek olarak, sicakliga bagh spin-donme, manyetik
alan-yoriinge ve kristal alam gibi terimler de eklenebilir. Ilgilenilen konuya bagl
olarak uygun terimler gozoniine alinir, digerleri ihmal edilir. Bu secim tamamen
problemin niteligine baglidir.

EPR spektroskopisinden elde edilen bilgiler, yukarida belirtilen spin
Hamiltoniyenindeki cesitli degiskenler ve bu degiskenlerin 6zelliklerine bagh olarak
elde edilir. En ¢ok kullanilan ve yararl bilgiler veren degiskenler:

a) Cizginin yeri (g-carpant),

b) Cizgiler aras1 uzaklik (asirt inceyapr etkilesme sabiti),

c) Cizgi sayis1 (asirt ince yapt veren ¢ekirdek sayist),

d) Cizgi siddeti (rezonans c¢izgisi altinda kalan alan)
gibi niceliklerdir. Bu degiskenler ve bunlardan tiiretilen degiskenler yardim ile radikal

ve bulundugu ortam hakkinda 6nemli bilgiler elde edilir.
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1.3.1 Elektron Zeeman ve Spin-Yoriinge Etkilesmesi

Atomlarin ¢ogunda, elektronlarin yoriinge hareketinden dolayr bir Z manyetik

momentleri vardir. Bu durumdaki bir atoma bir H dis manyetik alan1 uygulanirsa,
atomun enerji seviyelerinde — zi.H kadar bir degisme olur. Dis manyetik alan yardimi

ile atomlarin spektrumlarinin yarilmasi olayina Zeeman Olay: denir.

Elektron paramanyetik rezonansta g carpani, yerel alanla 6rnege uygulanan H
manyetik alam1 arasindaki farkin bir Olgiisiidir. Bu nedenle paramanyetik
molekiillerdeki ¢iftlenmemis elektronun g carpani farkli olur. Bir serbest elektron i¢in
rezonans kosulu hv = g,H 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 ¢arpani olur. Uygulanan alan ile yerel alan
arasindaki fark g- carpami ic¢inde 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,

Hew=gPBH-S (1.3.2)
seklinde olur. Burada, saf spin hareketi i¢in g faktorii g = 2 degerini alir. Serbest bir
elektronunu yoriingesi olmadigindan g, =2 olmasi gerekirken, goreceli hareketin etkisi
nedeniyle g,= 2.0023 olur. Goreceli Dirac denklemlerinin ¢6ziimii sonucu bu degerler
teorik olarak g.,= 2.002319288 olarak bulunmustur (Harriman, 1978).

Bir paramanyetik merkezdeki eslenmemis elektronun belirli bir yoriingesi
oldugundan dolayi, g-carpan1 hem spin, hem de yoriinge katkilari nedeniyle farkl
degerler alir. Spin-yoriinge etkilesmesinin g-carpanina katkisi, spin-yoriinge yada

Russel-Sounders ciftlenimi ele alinarak,

JIJ+D)+S(S+1)-L(L+1)
2J(J +1)

g=1+ +dg, (1.3.3)

_2 2
seklinde verilir. Bu ifadede S(S+1)=S spin acisal momentum, L(L+1)=L yoriinge

42
acisal momentum ve J(J+1)=J toplam acisal momentum vektorlerinin A* biriminde
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karesidir (Mezbacher, 1970; Atherton, 1973). Jg, ise goreceli hareketten gelen
diizeltme terimidir.

Atomik yoriingelerin belirli geometrik sekilleri vardir. Dolayisiyla spin—y0riinge
etkilesmesi sonucu radikalin g faktorli de manyetik alan icindeki yonelime bagh
oldugundan, farkli g degerleri gozlenir. Bu nedenle g faktorii, ikinci mertebeden

simetrik, gercel bir tensordiir. E tensord,

gxx gxy ng
g§=8 &, & (1.3.4)
gZ)C gzy gZZ

seklinde ifade edilir. Ayrica, Denk. 1.3.2 deki spin Hamiltoniyenine yalnizca elektron-
Zeeman teriminden degil, ayn1 zamanda spin-yoriinge ve manyetik alan-yoriinge

etkilesmesinden katki gelecek bicimde yeniden ele alinirsa,
Hn=gSH-S+AL-S+[HL (1.3.5)
seklinde yazilir. Burada g, serbest elektronun Lande-g faktorii ve A spin-yoriinge
etkilesme sabitidir. Uciincii terim, manyetik alan-yoriinge etkilesme terimidir ve gecis
elementleri disinda Hamiltoniyene dikkate deger bir katki getirmez. Denklem 1.3.5 ile

verilen Hamiltoniyenin enerji 6zdegerleri, uygun molekiiler yoriingelerle pertiirbasyon
yaklagimi kullanilarak, yonelime baglh bir g tensdriinde tiim etkilesmeleri icine alan
spin Hamiltoniyen terimi,

Hen=BH -3-S (1.3.6)
olarak yazilabilir. Kartezyen koordinat sisteminde

H=H,i+H j+Hk
S=Si+S j+Sk (1.3.7)

ve g 'de ikinci dereceden gercel bir tensor olmak iizere, Hamiltoniyen daha acik olarak,

Hy=pH-g-S=pB[H, H H]l|g, &, &.||S, (1.3.8)
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yazilir. Secilen keyfi bir koordinat sisteminde olusturulan g tensorii ( 8,=8;

;I, J=X,y,z) uygun bir benzerlik doniisiimii kullanilarak kosegen oldugu esas eksen

takimina doniistiiriiliir. Buradan g tensoriinii olusturmak icin Denk. 1.3.6 ifadesinden

H —igT.H, H in= LHT.E (1.3.9)

etkin

ge ge

yazabiliriz. Buradan etkin alanin biiyiikliigii
He,km{(H.g_T)T(g_T.H )T.L (1.3.10)

dir. I¢ carpim yer degistirmeden bagimsiz oldugu igin

He,km:—[HT.?g .H)Tz{gi[ﬁ?(g.g ).ﬁTH} (1.3.11)

olarak yazilabilir.n, H yoniinde birim vektor olmak iizere yon kosiniisleri,

H=H.it; #i=(cos@,i+ cos8,]+cosbk) (1.3.12)

dir. Boylece yonelime bagh g* degeri,

T

¢’=i"(g.g )i (1.3.13)
olur. Denk. 1.3.13 de,

i'=|R, R, R| (1.3.14)
Denk.1.3.14 ifadeleri yerlerine yazilirsa, yon kosiniislerine bagli g*(0) ifadesi;

g 8w & || R
g2 O=[R. R, R] |gl g 3g.||R, (1.3.15)

gl gl glLl|R.
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seklinde olur. Burada g > tensorii simetrik ve gerceldir. Bu tensoriin elemanlari

manyetik alan xy, xz ve yz diizlemleri icinde kalacak sekilde kristalin dondiiriilmesi ile

bulunabilir. Yon kosiniisleri Sekil 1.3.1°e gore kiiresel koordinatlarda ;

R =sin @ cos¢

R, =sin6 sing (1.3.16)
R, =cos@
seklindedir.
z
A
H
0
>y
¢ n
X

Sekil 1.3.1. Deneysel koordinat sisteminde H manyetik alan vektorii ve yon

kosiniisleri.
H alam xz diizlemi icinde ¢=0° ve &, 0° ile 180° arasinda degistirilirse,
R, =sinf cos¢ =sinf
R, =sin® sing =0 (1.3.17)
R_=cos®

olur. Bu ifadeler Denk. 1.3.15°de yerlerine yazilirsa,

gl gl gl |[sin6
g’(0)=[sind 0 cost] g’ gl g2 || O (1.3.18)

2 2 2
8. 8, & |lcosb

olur. Gerekli matris ¢carpimlar1 yapildiginda 6 acisina bagh olarak,
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(8°).(0)=(8"),co8’0+(g? ), sin’0+2(g* ), sinbosd (1.3.19)

elde edilir. Benzer islemler diger eksenler i¢inde yapilirsa, manyetik alan H’nin i¢inde

kaldig1 diizlemlere bagl olarak g°’nin fonksiyonlar1 Tablo 1.3.1°deki gibi elde edilir.

§ tensorii gergel, simetrik ( g i =8k =%, z) ve ikinci dereceden bir tensordiir.

Tablo 1.3.1 Secilen deneysel eksen sistemine gore g*(d) fonksiyonlarimn yon

kosiniislerine gore ifadeleri.

Donme | Manyetik alan ile 5 .
. 2°(0) fonksiyonu
ekseni | paralel diizlem
. xy g2:(0)=(g’), cos’0+(g?), sin” §+2(g?),, sinfcosb
y X gzy(ﬁ):(gz)zz cos’@+(g%),, sin2¢9+2(gz)xz sin @ cos @
X yz gzx(é?):(gz)”, 00526?+(gz)ZZ sin26’+2(g2)yZ sin @cos @

Deneysel deneysel veriler her ii¢ diizlemde Tablo 1.3.1 denklemlerine
uydurularak g’ tensorii elde edilebilir. Bu simetrik ve gercel tensorii uygun bir

benzerlik doniisiimii altinda kosegen hale getirebiliriz. Benzerlik doniisiimii matrisine R,

kosegen g~ tensoriine de (E M4 diyecek olursak,

(g?),=R(g° )R (1.3.20)

2 2 2
R xx R Xy R Xz 8 xx 8 Xy 8 Xz R XX R Xy R pod

(g’), = R, R, R, gix g; giz R, R, R, (1.3.21)
sz Rzy Rzz gfx gfy gjz sz Rzy Z
g, 0 0

(g°)=|0 g O (1.3.22)
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olur. Burada g , g, ve g., g tensoriiniin esas eksen degerleridir. R” ise R’nin

devrigidir. Uniter matrisler icin R” =R~ olacagi icin dogrudan R~ yerine R’

kullamilmistir. g tensoriiniin esas eksen degerlerinin ortalamast,

-1
g=§(gx+gy+gz) (1.3.23)

olur. Simdi g nin esas eksen degerlerinin farkli durumlari igin Denk.1.3.23
tartigilabilinir. g =g =g_ ise bu durum, g tensoriiniin izotropik durumu olarak

bilinir ve tek kristallerde biitiin yonelimler icin ayn1 g degeri 6l¢iiliir. ikinci alternatif

olarak, ¢, =g, =g, g, = g olarak g tensoriiniin eksensel simetrik durumuna karsilik

gelir ve bu durumda Denk. 1.3.23,
- 1
g=§(g,,+2gL) (1.3.24)

biciminde yazilir. Burada g, manyetik alan tek kristalin simetri eksenine paralel

oldugunda ol¢iilen g degeri, g, ise manyetik alan, kristalin simetri eksenine dik olan
diger eksenlerine paralel oldugunda olciilen g degeridir. Ugiincii durum ise

g, # g, # g. olarak bilinen g tensoriiniin anizotropik durumudur. Bu durum rombik

simetriye sahip yapilarda gozlenir. g tensorii ister eksenel simetrik, isterse rombik

durumda olsun Denk. 1.3.23 ve 1.3.24 de tanimladigimiz ortalama deger (izotropik g
degeri), radikal veya paramanyetik iyonun diisiik vizkoziteli sivi ortaminda bulundugu

durumda gozlenebilir. Ciinkii molekiil bu tiir ortamlarda serbest¢e hareket ettiginden
dolayr g tensoriiniin yonelime bagl kisimlari birbirini yok eder ve sadece izotropik

kisim, yani ortalama deger gozlenir. Eksensel simetrik veya anizotropik durum ise g
faktoriiniin esas eksen bilesenleri arasindaki fark, spektrum c¢izgi genisliginden biiyiik

olmast durumunda, toz ve polikristal spektrumlarinda gozlenebilir (Atherton, 1973).

1.3.2 Asir1 Ince Yap1 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 farkl etkilerin oldugunu

gosterir. Bu etkilesmelerin varligini aciklayabilmek i¢in bir tek eslenmemis elektron



18

iceren molekiil gboz Oniine alinir. Boyle bir molekiildeki elektron icin ilk etkilesme
yakiindaki c¢ekirdeklerden kaynaklanir. Bu cekirdekler agisal momentumuna sahip
olduklarindan c¢ekirdek spin kuantum sayilart 0, 1/2, 1, 3/2,... degerlerinden biri

olacaktir.

Eslenmemis elektronun yaninda I # O olan bir ¢ekirdek varsa, cekirdegin sahip
oldugu manyetik momentten dolayr manyetik alan meydana getirecektir. Bundan dolay1
molekiil icindeki 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, (1.3.25)
olur. Burada H, disardan uygulanan, H, ise ¢ekirdegin olusturdugu yerel manyetik
alandir. Eslenmemis elektron ile ¢ekirdek arasindaki bu etkilesmeye agsiri ince yapi
etkilesmesi denir.

Elektron ile cekirdek arasindaki asir1 ince yapi (a.i.y.) etkilesmesi, bir an i¢in iki
spin arasindaki dipol-dipol etkilesmesi olarak diisiiniiliirse; cekirdegin, elektronun
bulundugu yerde olusturdugu yerel manyetik alanin dis manyetik alan dogrultusundaki
bileseni;

3cos’ -1

3
r

Hyyoc ty, (1.3.26)

olacaktir. Burada t4y,, ¢ekirdegin manyetik momentinin z dogrultusundaki bileseni, 6,
z-ekseni ile ¢ekirdek-elektron dogrultusu arasindaki ac¢i ve r ise cekirdek 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.
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Yerel manyetik alan, Denk.1.3.26’ya gore biiylik 6l¢iide yonelime baghdir. Eger
elektron, s atomik yoriingesinde oldugu gibi, esit yonelmelere sahip ise

Zf ]E(3c0520—1)sin6’ 46 d¢
(3cos” o—1) =22 ) (1.3.27)

2nx

”sine de dg¢
00

oldugundan yerel manyetik alan sifirdir. O halde hidrojen atomunda eslenmemis
elektron 1s yoriingesinde oldugu icin protonun olusturdugu ortalama yerel manyetik
alan sifir olacak ve asir1 ince yapr 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 cikan etkilesmeye izotropik spin- spin etkilesmesi ya
da Fermi etkilesmesi denir.

Asirt ince yapr etkilesmesi izotropik olabilecegi gibi, anizotropik (eslenmemis
elektron ile cekirdek arasindaki dipol-dipol etkilesmesinin yonelime bagli oldugu

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

alacag icin c¢ekirdegin olusturdugu yerel manyetik alanda (27 +1) tane deger alacaktir.
Bunun sonucu olarak da elde edilen EPR rezonans cizgileri (21 +1) tane ¢izgiye

yarilacaktir.

1.3.3 izotropik Asir1 ince Yap1 Etkilesmesi

Elektron ile c¢ekirdek arasindaki asir1 ince yap1 etkilesmesi, iki spin sistemi

arasindaki dipol-dipol etkilesmesi oldugundan, manyetik momentleri £, ve (£, olan iki

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

dipol arasindaki etkilesme Hamiltoniyeni,

I = IUI ‘13UZ

3, .
—r—s(,u,.r, N a,.r,) (1.3.28)
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;

Ep=—H L. (1.3.29)
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2 —
Hyerel = % Mz Oldugundan,
2
1-3cos“ @
Ep= (—3) HizfL (1.3.30)

r
olacaktir. Elektron {izerine yerel alanin katkis1 @ acisina bagl olarak dis alana ilave veya
fark seklinde olabilir. Denk.1.3.29 ’a gore yerel manyetik alan biiyiik 6lciide yonelime
baghdir. Elektron uzayda bir noktada yerlesik olmadigi i¢in elektronun etkisinde kaldigi
toplam yerel manyetik alan, onun tiim uzaydaki yonelimleri iizerinden alinmasi
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 ortalamas,

2rw

J-J-cos2 Osin & 8d ¢ |
< 08’ >=-20 =— (1.3.31)

2nw

j j sin déd¢

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 i¢in elektronun, c¢ekirdegin yaninda
bulunabilme olasiliginin sifirdan farkli olmasi gerekir. Elektronun s atomik yoriingeleri
bu kosulu saglar. Ancak elektronun p, d, f, ... atomik yoriingelerde bulunmasi bu kosulu
saglamaz. Ciinkii p, d ,f,... yoriingelerinin hepsi c¢ekirdekte diigiimlere sahiptir. Fermi,

bir elektronlu sistemler i¢in izotropik etkilesme enerjisinin
&
Eizotropik =- ? ,uN-,ueNI(O)l 2 (1.3.32)

ile verildigini gOstermistir. |\|I(o)|2, elektronun ¢ekirdekte bulunma olasiligidir. Elektron
ve cekirdegin manyetik dipol momentlerinin etkilesme enerjisi, spin vektorleri

cinsinden,

fin=gnAI ve i=gfBS (1.3.33)

. 87 -
Hy =38 BB yol > S.T (1.3.34)
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olur. Sabitler a ile gosterilirse

HE=aS.T (1.3.35)
olur. a izotropik a.i.y.etkilesmesidir ve elektronun c¢ekirdek i¢inde bulunma olasilig
W)l 2 ile orantilidir. Bu deger, asir1 ince yapi etkilesmesinin varliginda ardisik gecisler
arasi farkin bir Olciisuidiir.

Teorik olarak bircok paramanyetik iyonda ve serbest radikallerde izotropik ince
yap1 etkilesmesinin gozlenmemesi 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 uyarilmis 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).

1.3.4 Anizotropik Asir1 ince Yapi Etkilesmesi

Bir sistemdeki toplam asir1 ince yapr etkilesmesi, Fermi etkilesmesi ile dipolar
etkilesmenin toplamidir. Bu toplami elde etmek icin dipolar etkilesmeden kaynaklanan
asir1 ince yapi terimi olusturulmalidir. Dipol moment etkilesmesinden dolay1 ¢cekirdegin

elektronun bulundugu yerde olusturdugu manyetik alan,

= 3y )Tl 3g By F)F gy Bl
T -2 (1.3.36)

bagintistyla verilir. Burada g, cekirdegin dipol moment vektorii, 7 c¢ekirdek ve
elektron arasi uzaklik vektorii, I cekirdek spin vektorii, g v ve fB, ise sirasiyla
cekirdegin jiromanyetik orani ve Bohr magnetonudur. Elektronun £ dipol moment

vektoriiniin Denk. 1.3.35 de verilen manyetik alanla etkilesme enerjisi;

S.r
e

Hy = _ﬁ-H ggNﬁﬁN{ ( X 7)_ i:j| (1.3.37)

olur. Burada S spin vektoriidiir ve Denk. 1.3.37 deki skaler carpimlar yapilirsa,
L o=d _
Hyg =88yBByS.T .1 (1.3.38)

=d
elde edilir. T , dipolar etkilesme tensoriidiir ve acik yazilimi
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2

3x—r 3xy 3xz
()d 3y -r’  3yz (1.3.39)
3xz 3yz 377 —r?
seklindedir. Bu tensoriin elemanlari,
3i° —r .

Tu —ggN,B,BN<r—>, (l =X, y,Z) (1340)
ve

=d 31] ..

TJ _ggNlBﬁN ’ (17]=x’yaz) (1341)

bicimindedir. Bu tensor gercel ve simetriktir. Ayni zamanda hermitik bir matris
oldugundan ozdegerleri de gerceldir. Buradan esas eksen degerleri elde edilebilir.
Tensoriin kosegen elemanlarina bakilirsa, tensoriin izi sifirdir. Bir benzerlik doniistimii
altinda tensor kosegen hale getirilirse iz yine sifir olur. Yani dipolar etkilesmenin
ortalama degeri sifirdir. Sivi ve gaz fazinda kaydedilen EPR spektrumlarinda hizli ve
rastgele donme hareketlerinden dolay1 dipolar kisim ortalanacag: i¢in gozlenemez ve
sadece izotropik kisim gozlenir. Bu yiizden dipolar etkilesme ve Fermi etkilesmesinin

toplami; toplam a.i.y. etkilesmesi olarak alinirsa, enerji boyutunda

. = =d -
Hg=S.(aU+T ).I= S-A1 (1.3.42)

== = = =d
yazilabilir. Burada U birim tensér, A=aU +T toplam a.i.y. etkilesme tensoriidiir.

Son ifadenin daha acik yazilim,

AXX A)C}' AXZ I)C
Hy =[S, S S]A A A_|I (1.3.43)
A, A A | L

2 zy

seklinde olur. Burada j tensorll, gercel ve simetriktir.
Elektron-Zeeman, cekirdek-Zeeman ve a.i.y. etkilesme terimleri ile birlikte

toplam spin-Hamiltoniyeni;
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i
=
T
o |
N
=
T
oo |l
=
~!
+
Ly
N
~

(1.3.44)

biciminde yazilir. Tek kristal asir1 ince yapisi, Denk.1.3.13 e benzetilerek ve
Denk.1.3.14 kullanilarak anizotropik asir1 ince yap: yarilmasmmin yonelime bagh
izdiistimii,

A? =(AT A) (A7 4)=hA" (A.AT )i (1.3.45)

seklinde elde edilir. Bu ifade matris biciminde yazilirsa;
AL AL AL|[R
A%0,0)=[r, R, R AL A2 AR, (1.3.46)
Az AL AL||R

olur. Yon kosiniisleri yerlerine yazilir ve islemler yapilirsa,

A% (0,9) = (A%)  sin*@ cos’p+2(A%), sin’6 cosp sing +(A”), sin’6 sin’¢ (13.4)
+2(A%),.cosf sinf cosp+(A*)_cos’0+2(A%), cos sind sing
elde edilir. Ornegin, manyetik alan xy diizlemi icinde ve x-ekseni ile yaptig1 ac1 6
olsun, ¢= 0 oldugu i¢in
R,=sin@
R,=0 (1.3.48)
R.=cos@

olur ve buradan,
A*(0)=(A%),, cos’@+(A%), sin’Gsin’p +2(A%), cosf sind (1.3.49)

seklinde yazilabilir. Bu islemler ii¢ farkli diizlem i¢in yapilirsa, Tablo 1.3.2’de verilen

aciya bagh A? ifadeleri elde edilir. Bu tensor uygun bir benzerlik doniisiimii altinda

diagonal hale getirilebilir. Benzerlik doniisiimii matrisine { L }, diagonal A tensoriine

=2 =2 =2
de Ag denilirse, Aq =LA L' olur ve acik yazilimi;
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. A2 0 0
A= 0 A} 0 (1.3.50)
0 0 (A

biciminde elde edilir. Burada A , A, ve A, A tensoriiniin esas eksen degerleridir ve

azé(Ax+Ay +A,) (1.3.51)

olur. Bu ifade izotropik ince yapi degeri olup ancak sivi veya gaz fazda olan 6rnekler
icin gozlenir. Bu fazlarda molekiil, serbestce hareket ettifinden A’nin yone bagh
kistmlar1 birbirini yok eder. A’nin esas eksen bilesenlerinin fakli degerleri i¢in elde
edilen spektrumlarda eger; A, =A = A, ise A tensoril izofropiktir ve kristalin her
yonelimi icin elde edilecek ince yap1 degeri ile toz spektrumdan elde edilen deger ayni
olacaktir.

Tablo 1.3.2 Secilen deneysel eksen sistemine gore A® fonksiyonlarinin yon

kosiniislerine bagl ifadeleri.

Dénmf: Manyetik alan ile A2 fonksiyonu

ekseni paralel diizlem
X ¥z Azx(H)z(Az)yy cos’ €+(A2)ZZ sin’ €+2(A2)yZ siné@cos @
y s A%,(0)=(A%)_ cos’ 8+ (A%), sin’ @+2(A%) _sinBOcosb
z xy A%.(0) = (A?), cos’ +(A%) sin® @+2(A%), sinfcos6

Eger A, = A # A, ise eksensel simetrik durumdur ve A, =A =A ve A, =A,

doniisiimii yapilirsa izotropik ince yapt degeri,
a:%(A,, +2A)) (1.3.52)

seklinde yazilabilir. Buradan ince yap: degeri, cizgi genisliginin ince yapi sabitinden
kiiciik oldugu durumda, kristalin toz spektrumundan A, ve A, degerleri Olglilerek

bulunabilir. A, degerine ait ¢izgilerin siddeti, A, ve A degerlerinin siddetleri

X

toplamini icerdiginden A, ’in iki kat1 olmas1 gerekir. Bu nedenle toz spektrumunda esas
eksen degerlerini belirlemek kolay olacag: gibi bu g, ve g, degerlerinin belirlemesine

de yardimci olur.
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A, #A, # A, durumu ise anizotropik durum olarak bilinir ve en iyi ortorombik

yapilarda gozlenir.

1.3.5 Pertiirbasyon Teorisi

Onceki kisimda inceledigimiz ince yapi etkilesmesini, temel Hamiltoniyen
lizerine pertiirbasyon terimi olarak dikkate alalim ve EPR spektrumlarina katkisini
inceleyelim. Basitlik olmasi agisindan hidrojen atomunu dikkate alalim. Hidrojen
atomunda s yoriingesinde bulundugundan g ve A tensorleri izotropiktir. Cekirdek ve

elektron manyetik alan ile ayr1 ayn etkilegerek,
H* =gPHS. — g yPyHI, (1.3.53)
Hamiltoniyenini olustururlar. Elektron icin M; = %2 durumunu |ae>, M, = -1/2

durumunu | ,Be> ve ¢ekirdek icin de M; = 1/2 durumunu|05N>, M; = -1/2 durumunu da

‘,BN> ile gostelirse, 7 cinsinden

1 1
Sla.)=-la.) S| ==315.)
)= a) AVRESIS (13.54)

olur. Bu dalga fonksiyonlari1 kullanilarak #° 1n 6z fonksiyonlari, <M M ,> bazinda

¢1:|aeaN>’ ¢2:|aeIBN>’ ¢3:|ﬂeaN>’ ¢4:|IB€IBN> (1355)
seklinde olusturulabilinir. Baslangi¢ta (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.1.3.55 deki dalga fonksiyonlarinin hepsi #° in 6z fonksiyonlaridir ve H ° matrisi

kosegendir. Ornegin,

H* ae,BN> =(gﬂHSz- gNIBNHIz) aelBN>
ae> IBN> _gNIBN H|ae>lz

= gfHS,

By)
By)

1 1
= EgﬂH‘ae> ﬁN> + EgNﬂNH|ae>

1 1
- (Sett s e pit fap) (1350
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olur. Dort durumun enerji degerleri asagidaki gibi verilir.

1 1
& =§g,5’H _EgNIBNH ¢1=|06€06N>
1 1
&, :EgﬂH+§gN:BNH ¢2=|ae18N>
| ) (1.3.57)
& :_EgﬁH_EgN:BNH P= IBeaN>
1 1
&, :_EglgH +EgNﬁNH Pr= ﬁeﬁN>
H" pertiirbasyon Hamiltoniyeni
9" =aST=alS. 1, +S 1 +5,1] (1.3.58)

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

mertebe pertiirbasyon katkis1 hesaplanabilir. Denk. 1.3.55 deki dalga fonksiyonlar1 i¢in
H ' petiirbe teriminin matrisi kosegendir ve Hamiltoniyende etkin olan terim,

H'=aS_I. (1.3.59)

dir. Diger iki terimin elemanlarina katkist sifirdir. Bu dort durum igin birinci mertebe

pertiirbasyonun katkisi

(e fas 1 |a,ay) = a. (@B, las.1 |a.B,)=-a
! 1
(Bt fas.I. ﬁe“N>:‘Z“’ (B.Bylas 1. ﬁe/J’N>=Za (1.3.60)

olur. Bu durumda Denk.1.3.57 deki enerji diizeyleri,
1

1 1
€ :EgﬁH _EgNﬁNH 2 o= aﬂzv>
1 1 1
£, =Eg,3H +EgNﬁNH_Z o=|a,B,)
(1.3.61)
1 1 1
& :_EgﬁH_EgNﬁNH_Z P5= ,Be“N>
1 1 1
£, =—Eg,5H +3gNﬂNH L o=|B.By)

seklinde olur. Bu sonuglarin enerji diyagrami Sekil 1.3.3 te gosterilmistir.
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Sifir Alan + Elektron Zeeman + Cekirdek Zeeman +  Asir1 Ince Yap1

Etkilesmesi
1
l -
i 55»;{3»‘? 4 “ |
E‘gr__,{?}’]" - - N — X
1 : - a8y
— - EnbeH 1 4 | M
2 - —a
4
l
| e
EgHﬁHH - 4 |88
L
1
——efH _
|
: _EgﬂﬁuH T 1 | 8,004

Sekil 1.3.3 Hidrojen atomunun birinci mertebe spin enerji diizeyleri ve izinli EPR
gecisleri.

EPR de izinli gecisler icin AM =%1, AM, =0olup alan taramali bir

spektrometrede gozlenen gecisler igin, H, = _,3 olmak iizere
8

H1:H0+%a, H1=H0—%a (1.3.62)

alanlarinda esit siddetli iki ¢izgi gozlenir.
Birinci mertebe pertiirbasyon teorisine gore dalga fonksiyonlart ve ikinci

mertebe pertiirbasyon teorisine gore enerjiler

_ (m[#t'n)
v, =9, +,§n p— (1.3.63)
E, =&, +(n|#'|n)— z<m|}[€|"><r;|ﬂ ) (1.3.64)

seklinde yazilir. Bu denklemlere gore Denk.1.3.58 deki terimlerden hepsi sifirdan farkli
olur. Bu nedenle Denk.1.3.58 deki ikinci ve {iciincii terimler de hesaplanmalidir.

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

S =8, -iS,, § =8+, (1.3.65)

I~ =1_-il,, I =1 _+il,
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kullanildiginda,
1
a(SXIX+Syly)=§a(5+1_+S_I+) (1.3.66)

olur. Denk. 1.3.55 kullanilirsa,

1 0 0 O]aay)
- 0 -1 2 0|«
aS.[ :la P (1.3.67)
4770 2 -1 0||Bay)
0 0 0 1|8
bulunur. Denk. 1.3.63 v e 1.3.64 kullanilarak birinci mertebe dalga fonksiyonlari,
l//1:¢1
v, =@, + - ¢
T 2(gfH + g ByVH)
v, =g, + - ¢ (1.3.68)
P 2gBH + g ByH) .
‘//4:¢4
ikinci mertebe enerjileri,
1 1
E1 =§gﬂH—§gN,BNH
1 1 1 a’
E, =—9oBH +— H-——a+
2 = P B At B+ g B H)
| | | P (1.3.69)
E.=—9ofH —— H-——a-
e L T TR Ty

1 1
E, :_EgﬁH +§gNIBNH

seklinde bulunur. Bu sonuglar enerji diyagrami bi¢ciminde Sekil 1.3.4 te goriilmektedir

(Carington ve ark., 1969). A, =gfH + g, B H ve A, =gpH —g, B, H almarak
Denk.1.3.67 matrisine benzer sekilde,
H=H"+H"=gPHS. g, B HI +aS.I (1.3.70)

Hamiltoniyenine ait sekiiler determinanti,
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ac
< |1A2+1a—E 0 0 0
1, 1 1
7 0 SA—a-E 24 0 (1.3.71)
I
1, .1
0 0 0 ——A,+—a-E
(68 2

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

1 1 1
E, =§g,3H—58N,3NH +2°
E =—Yavl(eBH+g B.H)+ |1 a’ (1.3.72)
2.3 A > 8 EnvPy (gﬁH+gN,BNH) 3.

1 1 1
E, =——gbH +— H+—a
4 Zgﬂ ng:BN 4

bulunur. Bu denklemlerde a << (gfBH + g, 3, H)oldugu kabul edilir ve karekik
igindeki ifade seriye agilirsa, E, ;enerjileri i¢in seri agilimindan elde edilecek ilk terim
Denk.1.3.61 e (birinci mertebe pertiirbasyona) gotiiriir. Sekil 1.3.4 deki diisey siirekli
cizgiler birinci mertebe izinli gecisler, kesikli ¢izgiler ise birinci mertebeye gore yasak
gecislerdir. Yasak gecisler icin se¢cim kuralh AM =1 ve AM, =*lolup, ¢izgilerin
siddet dagilimlan A=a/(gfH + g, 5, H)teriminin biiyiikliigiine bagli olarak ortaya
cikar. Pertiirbasyon teorisi spini/ >1/2 olan ¢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 (1.3.73)

Seklinde esit aralikli 27 + 1 tane ¢izgi verir. Ikinci mertebe pertiirbasyon durumunda da
izinli gecislerin sayist aym olmakla birlikte c¢izgiler arasi1 uzaklik, M, nin pozitif

degerlerinden, negatif degerlerine gittikce 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 yapi enerji diizeyleri. Siirekli

diisey oklar izinli, kesikli oklar yasak EPR gecislerini gosterir.

1.3.6 Birinci Mertebe EPR Spektrumu

Bir atom iistiine (6rnegin hidrojen atomu) 2H, = cos ax siddetinde titresen bir
manyetik alan etki ettigi kabul edilir ve agisal frekans @, rezonansi saglarsa birkag ¢esit
spin gecisi olusturabilir. Sadece elektron spinlerinin degistigi, &, o, — B,«, , gegisler
EPR gecisleri olarak isimlendirilir. Tek basina ¢ekirdek spinin degisimini kapsayan
a,a, —> a,pB, gecisi ise NMR gecisleridir. Son olarak her iki spinin de degistigi
iiclinci @, B, — B,a, gegisi ise ¢ok diisiik olasihiga sahiptir ve “yasak gecis” olarak
bilinir.

z-dogrultusu boyunca titresen bir H alani sadece spin sisteminin enerji
diizeylerini degistirir ve enerji sogrulmasina sebep olmaz. Bu yiizden, bu alan H sabit
alanindaki atoma x-yoniinde uygulanmalidir. Netice olarak bir atom iistiine uygulanan
zamana bagl pertiirbasyon

V() =2gBH,S, — gy ByH,I,)cosax
=2V cos wrt (1.3.74)

dir ve n durumundan m durumuna gecis olasiligi,

nm

P, = 27” (n[v|m)’ 8@, - w) (1.3.75)
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biciminde olur. Boylece problem, her bir durum ciftinin arasinda V matris elemanin
olup olmadiginin bulunmasina indirgenir.

Elektron spin rezonans gecisleri, H, ’in elektron spinleri iistiine etkisiyle
olusturuldugundan Denk. 1.3.74 deki cekirdek spin islemcisi hesaba katilmayabilir ve
Denk.1.3.75 yeniden yazilirsa

m)| 8(w, - w) (1.3.76)

SX

Pz%gzﬁzleKn

elde edilir. Artirma eksiltme islemcileri cinsinden S =1(S"+57)islemcisi

kullanilarak tipik bir matris elemani
B.oy)=(a |3 +87)| B Nay|ay)

= %<ae S+|ﬂe>
1 (1.3.77)

2

<a’,e a"N

SX

seklinde hesaplanabilir. Oylece olasilig1 asagidaki ifadeye esit olur.

P=%g2ﬂ2H125(a)m — ) (1.3.78)

Burada S islemcisinin sadece elektron spinini etkilemesinden dolayr Denk.1.3.76 daki
cekirdek spini kismui atilabilir. Ortogonallik bagintilar <aN |a’N> = < By | ,BN> =1 ve
<a’N |,B N> = < By |a’N> =0  olmasi, c¢ekirdek spininin S tarafindan degistirilemez

oldugunu gosterir. Bu safthada gf/i# yerine jiromanyetik oran y y1 yerlestirmek
Denk.1.3.78 1 basitlestirecegi i¢in daha yararlidir. Aym sekilde o fonksiyonu yerine de
genel cizgi sekli fonksiyonu g(w) yazilirsa, olasilik boylelikle

P =%72Hfg(w>, (6, > ¢,) (1.3.79)

olur. Diger EPR gecisi ise (¢2 - ¢4) olacaktir. S in gerekli matris elemani
Denk.1.3.77 ile ayn1 degerdedir. S in diger matris elemanlar: sifirdir ve bunlara kargilik
gelen gecisler EPR de yasak gecis olarak bilini. izinli EPR gecislerinin kuantum sayilar
AM =%£1 ve AM , = 0 se¢im kurallarina uyar.

(¢1 — ¢3) ve (¢2 - ¢4) gecisleri esit olasiliga sahiptir ve bu nedenle siddetleri

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

karsilik gelen frekanslar
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hv, = gPH -3 gyPyH +1a)— (-3 8PH —3 gy PyH — @)

= gfPH +1a (1.3.80)
hv, :(%gﬁH+%gNIBNH_%a)_(_%gﬁH-'_%gNﬁNH-i_%a)
=gPH —3a (1.3.81)

dir. Bu gecisler Sekil 1.3.5 te gosterilmistir. Bdylece birinci mertebe EPR spektrumunun

a ile birbirinden ayrilmis iki tane es siddetli cizgiden olustugu goriiliir.

A 4

Vi V2

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 Sayisi ve Siddet Dagilimlar

EPR de izinli gecisler dikkate alindiginda, eslenmemis elektron cekirdek spini /
olan bir cekirdekle etkilestiginde siddet dagilimi 6zdes 2/+1 tane cizgi 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 bulunmast ¢izgi sayisint  (2n/,+1)(2n,,+1) seklinde degistirecektir.
Burada n; ve I; birinci grubun, n, ve I ise ikinci grubun ¢ekirdek sayilarim ve ¢ekirdek
spinlerini gostermektedir. Dolayisiyla ortamda elektronun etkilesebilecegi bir¢ok
cekirdek grubunun bulunmasi durumunda ¢izgi sayist,

(2n111+1)( 2n212+1) ............. ( 2nNIN+1) (1382)
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1
olur. Cekirdek spinleri / =5 olan ii¢ cekirdege kadar bu cizgilerin ortaya ¢ikis1 6zdes

1
ve Ozdes olmayan gruplar i¢cin Sekil 1.3.6 da verilmistir. / =5 icin siddet dagilimi

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

gruplarinin ¢izgi siddet dagilimlar1 Tablo 1.3.3 de verilmistir.

n (cekirdek sayis1)
0 1 1
1 1 | ‘ 1 1 ‘ 1
2 1 2 1 1 11 1

(a) (b)

Sekil 1.3.6 Cekirdek spinleri /=1/2 olan ¢ekirdekler icin n=3 degerine kadar,
a) Ozdes cekirdekler,

b) 6zdes olmayan ii¢ ¢ekirdek i¢in cizgi sayisi ve siddet dagilima.
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Tablo 1.3.3 Farkli sayida ¢ekirdek gruplarinin, degisik cekirdek spin durumlari igin

cizgi siddet dagilimlari.

Cekirdek | Cekirdek Cizgi
spini (1) | sayist (n) Cizgi siddet dagilimlari sayist
0 n=1,2,3,.. 1 1
172 1 1 1 2
" 2 1 2 1 3
" 3 1 3 3 1 4
N 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 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
312 1 I 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 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 15 10 6 3 1 13
" 4 1 4 10 20 35 52 68 80 8 80 68 52 35 20 10 4 1 17
512 1 I 1 1 1 1 1 11
" 2 1 2 3 4 5 6 5 4 3 2 1 6
3 1 11 1 1 1 1 1 7
" 2 1 2 3 4 5 6 7 6 5 4 3 2 1 13
72 1 I 1 1 1 1 8
" 2 1 2 3 4 5 6 7 8 76 5 4 3 2 1 14




35

2. ONCEKi CALISMALAR

Amino asitleri yiiksek enerjili 1s1nlamaya maruz birakarak olusan radikaller
tizerine yapilan ilk calismada, Ghosh ve arkadaslar1 glisinin tek kristallerini gama
1sinlar ile 1sinlamiglar ve EPR spektrumlarini oda sicakliginda kaydetmislerdir (Ghosh

ve ark., 1959). Spektrumlarin analizinden, 1s1nlama sonucu yapida olustugu diisiiniilen

paramanyetik merkez NH;*-CH-COO™ radikaline atfedilmis ve eslenmemis elektronun
azot cekirdegi ve azota bagh oOzdes iic proton ile izotropik olarak, o protonu ile
anizotropik olarak etkilestigini tespit etmislerdir. Izotropik asir1 ince yap: (a.i.y.)
sabitlerini, ay = 3.5 G, ayng=18.9 G, a, = 26.8 G olarak hesaplamiglardir.

Bir baska calismada, McConnell ve arkadaslari, 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 oOl¢gmiislerdir. Radikalin g degerinin ¢ok az anizotropik oldugu
goriilmiis ve g, = 2.0031 olarak bulunmustur. Eglenmemis elektronun o karbon atomu
tizerindeki spin yogunlugu, a, = Qp, denkleminde Q = 22.5 G ve buradan spin
yogunlugunu p, = 1 olarak bulmuslardir.

Heller ve arkadaslari, yaptiklar1 arastirmada, f-siiksinik asidin tek kristallerini
X-1ginlartyla 1sinlamislar ve 1simnlama sonucu yapida olustugu diisiiniilen radikali
HOOCCH,CHCOOH olarak tespit etmislerdir (Heller ve ark., 1960). Radikaldeki
metilen protonlarinin 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 hesaplamislardir.

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

hesaplanmustir.
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Morton ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, adipik asidin tek kristallerini gama
isinlartyla 1smlayarak EPR spektrumlarimi kaydetmislerdir (Morton ve ark., 1961-b).
Spektrumlarin  incelenmesinden 1simnlama sonucu yapida olustugu diisiiniilen
paramanyetik merkez HOOCCH(CH;);COOH radikaline atfedilmistir. Eslenmemis
elektronun o protonu ile anizotropik, A" ve B protonlari ile yaklasik izotropik
etkilestigini tespit etmisler ve izotropik a.i.y. sabitlerini a,= 15.6 G, as'”’= 40.0 G ,
af’: 26.4 G ve g =2.0031 olarak hesaplamiglardir.

Horsfield ve arkadaslar1 L-a-alanin tek kristallerini gama 1sinlariyla 1sinlayarak
77 K de EPR spektrumlarim 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 olmadigin1 belirlemisler ve izotropik a.i.y
sabitlerini ay” = 42.8 G, af”= 27.1 G, af”’= 5 G ve o protonunun izotropik a.i.y.
sabitini a, = 22.1 G olarak dl¢miiglerdir. 100 K ve 200 K de yapilan calismada L-a-
alanin tek kristallerinde benzer radikal gézlenmistir (Horsfield ve ark., 1962).

Bir bagka ¢alismada, 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.i.y. sabiti acyz = 23.4 G olarak bulunmustur. Ayrica, radikalin g degerinin ¢ok az
anizotropiklik gosterdigi belirlenmis ve go = 2.0029 olarak hesaplanmustir.

Bagka bir calismada metil malonik asitin tek kristalleri X- 1sinlariyla 1sinlanmis
ve EPR spektrumlar 4.2 K, 77 K ve oda sicakliginda kaydedilmistir (Heller ,1962).
Spektrumlarin  analizinden 1sinlama sonucu yapida, CH;CH(COOH), (I) ve
CH;CH(COOH) (II) radikallerinin olustugu diisiiniilmiis. (I) radikalinde eslenmemis
elektronun 6zdes li¢ metil protonu ile etkilestigi tespit edilmis, a.i.y. sabiti acyz =25.3 G
ve g = 2.0035 olarak hesaplanmstir. (II) radikalinde eslenmemis elektronun 6zdes ii¢
metil protonu ve a protonu ile etkilestigi belirlenmis, a.i.y. sabitleri a, = 26.3 G, acys =
25.3 G ve g =2.0035 olarak ol¢iilmiistiir.

Rao ve arkadaglar1 yaptiklar ¢alismada bazi organik bilesiklerin tek kristallerini
gama 1s1larina maruz birakip EPR spektrumlarini incelemislerdir (Rao ve ark., 1965).
Spektrumlarin analizinden monoamonium malate’nin yapisinda olustugu diisiiniilen

radikal, NH,;OOCCH,COHCOOH olarak belirlenmis ve izotropik a.i.y. sabitleri aﬁ(“ =
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343G, a/;(z): 8.9 G olarak olciilmiistiir. Monoamonium malate monohidratin yapisinda
olustugu diisiiniilen radikalin de NH,OOCCH,COHCOOH oldugu belirlenmis. Ancak
bu radikalde eslenmemis elektronun OH grubu protonlari ile de etkilestigi goriilmiis ve
izotopik a.i.y. sabitleri a/;(“ =34.1G, af’: 14.7 G apy = 2.3 G olarak ol¢iilmiistiir.

Baska bir calismada, X- 1sinlar ile 1sinlanan DL- valine, D-valine ve L-valine
tek kristallerinde 1simmlama sonucu olusan paramanyetik merkezler EPR teknigiyle
incelenmisdir (Shields ve ark., 1967). Isinlama sonucu yapida olusan radikalin kimligi
(CH3),CCH(*NH3)COO' olarak belirlenmistir. Metil grubunun a.i.y. sabitinin yaklasik
izotropik oldugunu ve degerinin 22.4-24.4 G arasinda degistigini 6l¢miislerdir. Azot
cekirdeginin a.i.y. sabitinin ve g degerinin olduk¢a az anizotropik ozellik gosterdigini
ve izotropik degerlerini ay = 7.7 G, g, = 2.0032 olarak hesaplamislardir.

Sinclair ve arkadaslarinin yapmis oldugu arastirmada, L-alanin tek kristalleri X-
1sinlartyla 1sinlanmis ve yapida olusan paramanyetik merkez diisiik sicaklikta ve
oda sicakliginda EPR spektrometresiyle incelenmistir (Sinclair ve ark., 1967).
Spektrumlarin analizinden 1sinlama sonucu yapida olustugu diisiiniilen paramanyetik
merkez, CH3;CHCOOH radikaline atfedilmistir. Diisiik sicaklikta eslenmemis
elektronun bir a protonu ile anizotropik, bir metil protonu ile izotropik etkilestigini
belirlemisler ve izotropik a.i.y. sabitlerini a,= 15.1 G ve aﬂ(“: 18.8 G olarak
Olcmiislerdir. Oda sicakliginda ise o protonun a.i.y. sabitinin anizotropik 6zellik
gosterdigi, metil protonlarinin a.i.y. sabitinin izotropik oldugu goriilmiis ve izotropik
degerleri a,= 19.0 G, az= 25.8 G olarak hesaplamislardir.

Bir bagka calismada siiksinik asit tek kristalleri gama 1sinlariyla 1sinlanmis ve
EPR spektrumlar1 77 K de kaydedilmistir (Muto ve ark., 1972). Alinan spektrumlarin
incelenmesinden yapida olustugu diisiiniilen radikal CH,CH,COOH olarak tespit
edilmistir. Eslenmemis elektronun 6zdes olmayan iki o protonu ve iki £ protonu ile
anizotropik etkilestigini belirlemisler ve izotropik a.i.y. sabitlerini a,”’ = 20.6 G , a,*'=
21.1 G, ag”=10.6 G, af”=11.3 G ve g = 2.0026 olarak hesaplamislardir.

Lue ve arkadaslarn yaptiklar1 c¢alismada, gama 1sinlart ile 1sinlanmis
karbonhidrazide tek kristallerini EPR spektrometresiyle diisiik sicaklikta incelemislerdir

(Lue ve ark., 1975). Alinan spektrumlarin analizinden 1sinlama sonucu yapida olustugu

diisiiniilen paramanyetik merkezi NH,-NH-CO-NH-NH radikaline atfetimiglerdir.
Eslenmemis elektronun azot c¢ekirde§i ve a protonu ile anizotroik, B protonu ile

izotropik etkilestigi ve izotropik a.i.y. sabitlerini ay = 16.0 G, a, = 22.0 G ve ag = 12.0
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G olarak belirlemislerdir. Radikalin g degerinin de anizotropik ozellik gosterdigini
belirlemisler ve ortalama degerini g = 2.0027 olarak hesaplamiglar. Ayrica hidrojenin s-
orbitalinde ve azotun sp- orbitallerinde spin yogunluklarini McConnel bagintisi
yardimyla, pys = 0.043, pns = 0.29 ve pnp = 0.76 olarak hesaplamislardir.

Baska calismada NH4CIO, tek kristallerini gama 1sinlariyla 1sinlamislar ve oda
sicakliginda EPR  spektrumlarini kaydetmisler (Yu ve ark., 1976). Isinlama sonucu
yapida olustugu diisiiniilen radikal NH;* olarak belirlenmistir. Eslenmemis elektronun N
cekirdegi ve ii¢ 6zdes proton ile anizotropik etkilestigini, izotropik a.i.y. sabitlerini ay =
25.4 G, ag = 19.1 G ve izotropik g degerini g = 2.0040 olarak hesaplamiglardir.

Ogawa ve arkadaslarinin yaptig1 arastirmada, glutamik asit ve glutamik asit
hidrojen kloriiriin tek kristallerini gama 1sinlart ile 1sinlamiglar ve 77-300 K arasinda
degisen sicakliklarda EPR spektrumlarini kaydetmislerdir (Ogawa ve ark., 1980). 77 K

de aliman spektrumlarin Olgiimlerinden 1smmlama sonucu olusan radikalin

HOOCCHzCHZCH(NH3+)COOH oldugu diisiiniilmiis ve izotropik a.i.y. sabiti ag = 8.5
G olarak ol¢iilmiistiir. 140 ve 170 K de alinan spektrumlarin incelenmesi sonucunda
1sinlama sonucu  yapida  olustugu diisliniilen ~ paramanyetik ~ merkez
HOOCCH,CH,CHCOOH veya HOOCCHCH,CH(NH;")COOH radikalleri olarak
diisiiniilmiistiir. Eslenmemis elektronun o protonu ile anizotropik, ) ve g% protonlart
ile izotropik etkilestigini belirlemisler ve izotropik a.i.y. sabitlerini a, = 23.3 G, a/;(“=
45.8 G, af’: 23.9 G olarak ol¢iilmiistiir. 200 K de alinan spektrumlarin dl¢timlerinden
1sinlama sonucu olusan radikalin HOOCCH,CH,C(NH;")COOH oldugu belirlenmistir.
Eslenmemis elektronun S ve 5 protonlar ile anizotropik etkilestigini belirlenmis ve
izotropik a.i.y. sabitlerini aﬁ“: 28.1 G, af’: 20.2 G olarak ol¢miislerdir. 300 K de
alman  spektrumlarin  Ol¢iimlerinden,  1sinlama  sonucu  olusan  radikal
HOOCCHCH,CHNH,COOH olarak belirlenmistir. Eslenmemis elektronun o protonu
ile anizotropik, [ protonlar1 ile izotropik etkilestigini belirlemis ve izotropik a.i.y.
sabitleri a, = 22.0 G, ag”'=26.0 G, a/”'= 5.0 G olarak olciilmiistiir.

Baska bir calismada, Al¢O4(OH)o(Leucine),.5H,O nun sulu ¢o6zeltileri X-
1sinlarina maruz birakilmig, 77 K de ve oda sicakliginda spektrumlar1 alinmistir (Laslo
ve ark., 1991). Isinlama sonucu olusan radikali (CH3),CCH,CHNH;"COO" olarak
belirlemislerdir. Eslenmemis elektronun yedi 6zdes ,B(“ proton ve 0zdes olmayan bir
B? protonu ile etkilestigi gozlenmis ve a.i.y. sabitleri aﬁ“: 23.0 G, ap(2)= 7.0Gve g =
2.0034 olarak hesaplanmugtir.
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Koksal ve arkadaslar1 yaptiklar1i ¢alismada etlilendiamintetraasetik asit ve
dietildiaminpentaasetik asit tek kristallerini gama 1sinlannt ile 1sinlayarak EPR

spektrumlarini oda sicakliginda kaydetmislerdir (Koksal ve ark., 1993). Isinlama sonucu
yapida olusan bozukluklar1 sirasiyla, CH;C OOH ve CH,CH,N(CH,CO,H),

radikallerine atfetmislerdir. CH;C O OH radikalinde metil protonlarinin a.i.y. sabitini
izotropik ve degerini acpyz= 13.5 G olarak Ol¢cmiisler. OH protonu ile eslenmemis
elektronun anizotropik etkilesim gosterdigini ve izotropik a.i.y sabitini aog = 3.3 G
olarak hesaplamislardir. Ayni radikalde g izotropik olup, g = 2.0038 olarak Ol¢iilmiistiir.
CH,CH,N(CH,CO,H), radikalinde iki o protonunun a.i.y sabitinin 9.8-12.5 G ve 10-12
G arasinda, iki g protonunun ise 8.3-11.0 G ve 5.0-11.0 G arasinda degistigini
belirlemisler. Ayrica izotropik g degerini g = 2.0019 olarak hesaplamislardir.

Bagka bir calismada N-asetil-L-glutamik asit, L-glutamik asit ve DL- glutamik
asit hidrojen kloriiriin tek kristalleri gama 1sinlar1 ile 1sinlanmis ve EPR spektrumlart

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

asetil-L-glutamik asit tek kristalinde 1sinlama sonucu olusan radikal, CH3CO NH (I ve
C;Hs (IT) 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 oOl¢iilmiistiir. (II)
Radikalinde izotropik a.i.y. sabitleri a, = 34.0 G, ag= 6.0 G ve g degeri g= 2.0041

olarak Olciilmiistiir. L-glutamik asit ve DL-glutamik asit hidrojen kloriir kristallerinde

1sinlama sonucu olusan radikal, CH (I) ve NHZ (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.

Osmanoglu  ve arkadaslar1  3-hidroksiquiniiklidin ~ karboksilik  asit-(3)
hemihidratenin tek kristallerini gama 1smnlarina maruz birakmiglar ve EPR
spektrumlarin1 oda sicakliginda kaydetmislerdir (Osmanoglu ve ark., 1997). Isinlama
sonucu yapida olusan bozuklugu, (CH3);N(CH;), COHCOOH radikaline atfetmislerdir.
Eslenmemis elektronun ©zdes olmayan iki farkli metilen grubu protonlar1 ile

etkilestigini belirtmigler, asir1 ince yapi sabitlerinin aCHz(“ = 30.6-36 G araliginda,
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ac’?’= 35-6 G araliginda degistigini gozlemlemisler ve g = 2.0052 olarak

hesaplamislardir.

Koksal ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada Ng-asetil-L-glutamik asit (NALGA)
ve Ng-asetil-L-glutaminenin (NALG) tek kristallerini gama 1sinlar ile 1simnlamislar ve
oda sicakliginda paramanyetik 6zelligini EPR teknigi ile incelemislerdir (Koksal ve
ark., 1997). Spektrumlarin analizinden, 1sinlama sonucu NALGA nin yapisinda olusan
bozukluk HOOCCH,CH,C(NHCOCH;)COOH radikaline atfedilmistir. Eslenmemis
elektronun £ protonlarindan biri ve azot cekirdegi ile anizotropik olarak etkilestigini
tespit etmisler ve izotropik a.i.y. sabitlerini a/;(”: 36.5 G, ay =5.6 G, ve g = 2.0016
olarak hesaplamiglardir. NALG nmn yapisinda olustugu diisiiniilen radikali,

NH,COCH,C(NHCOCH3)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 belirlemisler ve
anizotropik a.i.y. sabitlerini as”’= 40.0 G, ay = 11.0 G, ve g = 19910 olarak
hesaplamislardir. (II) Radikalinde eslenmemis elektronun komsu karbona bagli bir
proton ile etkilestigini belirlemisler ve a.i.y. sabitinin a/;(“= 3.0-6.0 G arasinda
degistigini belirlemisler ve g = 1.9880 olarak hesaplamislardir.

Bagka bir calismada, (CH3);NHCIO4 ve CH3NH3CIOy iin tek kristallerini gama
1sinlart ile 1sinlamiglar ve oda sicakliginda EPR spektrumlarimi kaydetmislerdir (Yavuz
ve ark.,1999). Spektrumlarin analizinden 1sinlama sonucu yapida olustugu diisiiniilen
paramanyatik merkez sirasiyla (CH3);N™ ve NH;3" radikallerine atfedilmistir. (CHz);N"
radikalinde eslenmemis elektronun metil grubu protonlar ile izotropik, N cekirdegi ile
anizotropik olarak etkilestigini belirlemisler, izotropik a.i.y. sabitleri acyz = 27.7 G ayn
=19.1 G, ve g = 2.0038 olarak hesaplanmistir. NH;" radikalinde izotropik a.i.y.
sabitleri ayyz = 25.0 G, ay =19.3G ve g = 2.0080 olarak hesaplanmistir.

Bir bagka calismada metil glisinat hidrojen kloriiriin tek kristalleri gama 1sinlari

ile 1sinlamis ve EPR spektrumlar1 113 ve 300 K de kaydedilmistir ( Birey., 20002).

Isinlama sonucu yapida olusan radikaller CH,C O OCH; I) ve COOCH; (I) olarak
belirlenmistir. 300 K de gozlenen (I) radikalinde, izotropik a.i.y. sabitleri acyz = 19.0 G
acyz =19.0G, ve g =2.0048 bulunmustur. 110 K de gozlenen (II) radikalinde, izotropik
a.i.y. sabitleri acyz = 23.21 G ve g degeri g = 2.0056 bulunmustur. Osmanoglu ve

arkadaslarinin yaptiklar1 arastirmada, 2,2 dimetil siiksinik asidin tek kristallerini gama
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isinlart ile  1smmlamis ve oda sicaklifinda EPR spektrumlarini  kaydetmislerdir
(Osmanoglu ve ark., 2002). Spektrumlarin analizinden yapida olustugu diisiiniilen
bozuklugu, CHCH, radikaline atfetmislerdir. Eslenmemis elektronun o protonu ile
anizotropik, f protonlar1 ile izotropik etkilestigini ve izotropik a.i.y. sabitlerini a, = 24.4
G, ap = 8.2 G, olarak hesaplamislardir. Ayrica radikalin g degerinin anizotropik 6zellik
gosterdigini ve izotropik degerini g = 1.9971 olarak belirlemislerdir.

Bir baska 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), Ro-
NCH (II) ve C,H,CH, (III) radikallerine atfedilmistir. U¢ radikalin de a.i.y. sabitleri ve
g degerleri hemen hemen izotropik bulunmus ve (I) radikali icin ag = 130.0 G, ay =10.0
G ve g = 2.0045; (II) radikali icin 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 arkadaslar1 asetil ve karbamil-f-metil kolin kloriiriin toz
kristallerini gama 1sinlart ile 1sinlamiglar ve oda sicaklifinda EPR spektrumlarini
kaydetmislerdir (Osmanoglu ve ark., 2003). Isinlama sonucu her iki maddede benzer
radikalin, [Me;NCMeCH,OCOMe]CI olustugu belirlenmis. Asirt ince yapir sabitleri
acuz =23.0G, acy=21.0G, ay =9.6 G ve g =2.0048 olarak ol¢iilmiistiir.

Baska bir calismada, dimetil malonik asitin tek kristalleri gama 1smnlart  ile
1sinlanmig ve 1s1nlama sonucu yapida olusan bozukluklar incelenmistir (Asik ve ark.,
2004). Spektrumlarin analizinden 1smlama sonucu olusan paramanyetik merkez,
[(CH3),C(COOH),]|" radikaline atfedilmistir. Eslenmemis elektronun (COOH), ve
(CH3), grubu protonlar ile izotropik olarak etkilestigini belirlemisler, a.i.y. sabitlerini
accoorm2=15.0G, aicuz)z =21.0 G ve g =2.0048 olarak  hesaplamislardir.

Baskan ve  arkadaslari  yaptiklarnt  calismada, = N,-monoklorasetil-o-
aminoizobiitirik asit tek kristallerinde 1sinlama sonucu olusan paramanyetik merkezi
EPR teknigi ile incelemislerdir (Baskan ve ark., 2004). Spektrumlarin incelenmesinden
1sinlama sonucu yapida olustugu diisiiniilen radikalin kimligini (CH3),CCOOH olarak
belirlemislerdir. Eslenmemis elektronun (CHs3), grubu protonlarindan 6zdes dort proton
ile anizotropik, bir proton ile izotropik olarak etkilestigini tespit etmisler ve izotropik
asirt ince yapi sabitlerini acpyzey = 16.6 G, acy = 6.5 G olarak hesaplamislardir.
Radikalin g degerininde anizotropik ozellik sergiledigini ve ortalama degerini g =

2.0085 olarak belirlemislerdir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 EPR Spektrometresi

Bir EPR spektrometresi Av = gfH kosulunu saglayacak sekilde tasarlanmig
olmalhidir. EPR gecisleri 3-40 GHz arast1 mikrodalga frekanslarinda oldugundan
manyetik alninda buna uygun olmas: gerekir. Rezonans kosulunda degiskenler
mikrodalga frekans1 ve manyetik alandir. Teknik nedenlerden dolay: siirekli dalga EPR
spektrometrelerinde frekans sabit tutulur ve manyetik alan degistirilerek gecisler
gozlenir. Ciinkii manyetik alanm1 oldukca yiiksek hassasiyetle degistirmek kolayken,
mikrodalga frekansim siirekli degistirebilmek olduk¢a 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 i¢in Uygun Alan 1.1 3.3 8.5 12.5 25
(KG)

Sekil 3.1.1. de bir siirekli dalga EPR spektrometresinin semasi verilmistir. Semada
gosterilen elemanlarin ¢calisma prensipleri ve gorevleri kisaca sunlardir:
Elektromiknatis; kutuplar arasinda diizgiin, cizgisel ve kararli manyetik alan iireten
ferromanyetik cekirdekler iizerine sarilmis bir ¢ift bobinden olusur. Bir yiiksek akim
kaynag1 bu bobinlere degistirilebilen akim saglar.

Klystron; diisiik giicte ve dar band araliginda kararli mikrodalga iireten bir elektron
tiiptidiir. Caligsma ilkesi, bir potansiyel farki altinda hizlandirilan elektronlarin hizlarinin
mikrodalga bolgesindeki bir frekansta modiilasyonuna dayanir. Hizlari artip azalan
elektronlar, bu frekansta bir elektromanyetik dalga yayarlar. Frekans, klystronun kavite

boyutlar1 degistirilerek belirlenir. Bu kavitenin etkin hacminin mekanik olarak



43

degistirilmesiyle kiiciik bir frekans araliginda frekans degistirilebilir. Bu islem rezonans
kavitesinin icine konulan Ornege gore az da olsa degisebilen rezonans frekansi ile
uyusumu i¢in gereklidir.

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

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

Degisken zayiflatici; kilavuz sistemine eklenen bir mikrodalga yutucudan olusur.
Kilavuz sisteminin icine daldirilarak rezonans kavitesine giden mikrodalganin
giicliniizayiflatir. Gii¢ zayiflatmast dB biriminde Olgiiliir. Klystronun iirettigi

mikrodalga giicii Pk ise ve Ornek iizerine Ps giicii gonderilmek isteniyorsa,

P
dB =10 log;g — (3.1.1)
Pﬁ

olur.

Sihirli T veya dalga dondiiriicii; 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 kavitesi; 6rnegin icine kondugu dikdortgen prizma bigimli bir elemandir
(bagka geometrilerde de olabilir). Kilavuz sisteminden gelen polarize mikrodalga
kavitenin duvarlarindan yansiyarak T;p, modunda duran dalga olusturur. Duran dalganin
manyetik alan bileseni dis manyetik alana dik dogrultudadir. Kavite boyutlart 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 icinde 1sinlanmasina uygun, yapildigi maddenin sicaklik
genlesim katsayist ¢ok kiiciik fakat iyi iletkenden yapilmalidir. Kavitenin verimini

gosteren kalite carpan1 Q,
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_ 2z(Kavite igcinde maksimum mikrodalga giicii)

— (3.1.2)
(Donii basasi kayia enerji)

0

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

< ]

70 kHz Osilator e 70 kHz FDD 1 70 kHz

Otomatik Frekans Kontrolu

Klystron

I—I Degisken

Ferrit

A

Yalitict |—| Yonli Bk |—| Zayiflatici j

Kristal

Mikrodalga Sistemi Dedektor
Flaman
100 kHz
Elektromiknatis Gii¢
Kaynag h
Rezonans
Elektromiknatis —» @ Kavitesi @
Yatay Eksen

potansiyometrik grafik | ' 100 kKHz FDD
yazici _N—

a

Modiilasyon
Bobinleri

100 kHz
Modiilasyon Alanli
Sinyal Osilatorii

uasyy £o$n
¥ 3

<

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¢iik bobinlerle saglanir. Kiiciik
genlikli ( 1 mG - 50 G aras1 ) ve diisiik frekansli ( 25 kHz - 100 kHz ) bu alan, durgun
manyetik alan icinde spinlerin doyuma gitmesini Onlemek igin gereklidir. Alan
modiilasyonu, kavitede Ornek 1ile etkilestikten sonra yansiyan mikrodalganin
modiilasyon frekansinda modiileli olmasina neden olur.

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

mikrodalgay1 akima gevirir. Uzerine diisen mikrodalga alan modiilasyonu ve AFC
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sinyali frekanslarinda modiileli oldugundan cikis akimi da bu frekanslarda alternatif
akimdr.

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

Faz duyarh algilayican (FDD) ; iki girisli ve tek cikish elektronik devredir. Frekanslar
ayni olan girig sinyallerinin arasindaki faz farkina orantili bir DC c¢ikis voltaj1 verir.
EPR spektrometrelerinde biri AFC sisteminde, digeri de alan modiilasyon sisteminde
olmak iizere iki tane vardir. Alan modiilasyon sistemine bagli olan FDD c¢ikisi
spektrometrenin ¢ikis birimine baglidir.

Cikis birimleri; spektrumlarin gozlendigi 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 geciren
stizge¢ yardimiyla ayrilan modiilasyon frekansindaki sinyale baglhidir.

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

Bu calismadaki 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 alinmistir.
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3.2 Kiristal Simetrileri ve Deneysel Eksen Takiminin Secimi
Birbirinin ayn1 olan radikal veya paramanyetik iyonlarin farkl kristal yapilardaki

EPR spektrumlarinin yonelime bagimliliklart farkli degisimler gosterebilir. g ve

j tensorleri ve esas eksen degerleri de birbirlerinden farkl olabilir.

Ayrica, aym kristal yapida, kristalin simetrisine ve birim hiicredeki molekiil
sayisina bagli olarak radikal veya paramanyetik iyonlar birbirlerine gore farkli
yonelimlerde bulunabilirler. Boylece tek kristalde kimyasal olarak tamamen ayni olan
tek bir radikal veya paramanyetik iyon bulunmasina karsilik, EPR spektrumunda kimi
yonelimlerde tek bir radikal, kimi yonelimlerde ise birden fazla paramanyetik merkeze
ait cizgiler gozlenebilir. Kristal yapida farkli yonelim nedeniyle farkli EPR cizgileri
sergileyen bu tiir merkezlere EPR dilinde site adi verilir. Kisaca site terimi; kimyasal
yapist ayni fakat kristal yapidaki farkli yonelimlerden dolayi, manyetik olarak 6zdes

olmayan radikal veya paramanyetik iyon sayisi olarak tarif edilebilir. Boylece ayni

kristal yapida gozledigimiz site’lerin g ve A tensorleri farkli olmalarina ragmen

ortalama degerleri aynidir. Tablo 3.2.1°de kristal sistemlerinde rastgele yonelimde,
kristal eksen ve diizlemlerinde beklenen site sayilar1 goriilmektedir (Atherton, 1973).

Biitiin bu sayilinlar, tek kristal EPR c¢alismalarinda olciimlerin birim hiicre
yapisina uygun olmasi, yani spektrumlarin birim hiicrenin eksenleri dogrultularinda ve
diizlemlerinde belirli bi¢imler almasi nedeniyle, yap1 ¢6ziimii i¢in Onemlidir. Tek
kristal; tetragonal, ortorombik veya kiibik kristal simetrisine sahip ise deneysel eksenler,
a, b ve ¢ ile gosterilen kristal eksenleri olarak segcilir. Eger tek kristal, monoklinik veya
triklinik gibi birbirine dik ii¢ kristal eksenine sahip degil ise, EPR c¢alismalar1 dik
eksenleri zorunlu kildigindan dolayi, kristalin birim hiicre eksenleri dogrudan deneysel
eksenler olarak alinamaz.

Monoklinik kristal sisteminde a ve c eksenleri b eksenine dik olmasina ragmen
birbirlerine dik degildir. Bu nedenle a ekseni yerine b ve ¢ eksenlerine dik bir " ekseni
secilir. Boylece EPR calismalarinda, monoklinik kristal sisteminde a*, b, ¢ eksen takimu,
deneysel eksen takimi olarak alinabilir. Buna benzer sekilde a, b, ¢ eksen takimi da
kullanilabilir. Triklinik kristal sisteminde eksenlerin hi¢ birisi birbirine dik degildir.
Fakat a ve c eksenlerinin yerine b eksenine ve birbirine dik olacak sekilde a” ve ¢
eksenleri secilirse EPR ¢alismalarinda, a*, b, ¢ eksen takimi deneysel eksenler olarak

kullanilabilir.
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Tablo 3.2.1 EPR spektroskopisinde gecerli olan degisik kristal sistemlerinde; rastgele

yonelimlerde, birim hiicre eksen dogrultu ve diizlemlerinde beklenen site sayilari.

Site sayilart

Kristal B
sistemi | Kristal sinifi Ozelligi
Rastgele Eksen boylarinda Diizlemlerde
Yonelimde |[100] [001] [110] [111]] (100) (001) (111)
23 a=b=c
2/m3 a=B=y 12 3 3 6 6 6 12
Kiibik 13 a=b=c
43m a=B=y 24 3 3 6 12 12 12
4/m 3 2/m
a=b=c
3 o=p =y< 120° 3 3 1 - 3 3 -
3 #90°
Trigonal 32 a=b=c
3m oL :B:’Y < 1200 6 3 1 - 6 6 -
32/m +90°
4 a=b=c
4 o=p=y=90°
4/m 4 2 1 2 4 2 4
Tetragonal 422
4mm a=b=c
42m o=p=7=90° 2 1 2 4 4 4
4/m2/m2/m 8
6 a=b#c
6 (04 :B = 900 6 3 1 - 6 3 -
6m T=120°
Hegzagonal
622 a=b=#c
6_mm (04 :B = 900
6 m2 v=120° 12 3 1 - 6 6 -
6/m2/m2/m
222 azb#c
.. |mm2 o=p =y=90° 4 1 1 2 2 2 4
Ortorombik 2 /m2/m2/m
2 azb#c
Monoklinik |m o=y=90°# 2 1 1 2 2 2 2
2/m
1 azb#c
Triklinik |T o #B #y#90° 1 1 1 1 1 1 1
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3.3. Spektrumlarin Alinmasi, Olciimler ve Hesaplamalar

EPR spektrometresi ile deney yapilirken, 6rnegin toz ya da tek kristal olmasina
bakilir. Toz Ornekler 4-5 mm c¢aph kuartz tiip icerisine konularak spektrumlar1 alinir.
Tek kristaller ise 360° donebilen ve 1° bolmeli bir goniyometrenin diyamanyetik cubugu
ucuna paramanyetik olmayan tutkalla yapistirilarak kaviteye yerlestirilir. Havadan nem
cekici veya tutkalla etkilesen kristaller, ince parafinle veya plastikle kaplandiktan sonra
goniyometreye takilir. Spektrumlar tek kristallerin birbirine dik ii¢c eksen etrafinda,
ornek maddenin anizotropluguna gore 5° veya 10° araliklarla 0° - 180° dondiiriilmek
suretiyle kaydedilir.

Bu calismada kullanilan biitiin 6rnekler i¢in mikrodalganin araliginda 2 ile 200
mW araliginda giic 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.
Kristal spektrumlarindaki yonelime bagh g’ ve A” degerleri Tablo 1.3.1 ve 1.3.2 de

verilen yonelime baglh ifadelere en kiiciik kareler yontemiyle egriye uydurma islemi

yapilarak g> ve A2 tensor elemanlart bulundu. Bu tensorler kullanilarak g ve A nim

esas eksen degerleri ve yon kosiniisleri bulundu.

Bir kristalde birden fazla, site olmast durumunda, her bir site’1 ayirmak igin ii¢
eksen boyunca elde edilen biitiin cizgilerin dagilimi bilgisayar yardimiyla elde edildi.
Her bir ¢izginin yonelime bagliligi yine Tablo 1.3.1 de verilen ifadelere baglidir. En
kiigtik kareler yontemini kullanarak biitiin bu ¢izgilerin egriye uydurma islemi yapilarak
grafikleri ¢izildi. Ornegin tek bir ¢izginin ii¢ eksen boyunca degisiminin bu ¢izgilerden
hangilerine ait oldugunu bulmak i¢in kullanilan kriter, 0°, 90° ve 180° lerde aym
spektrumun farkli eksenlerde tekrarlanmasidir. Tekrarlanan bu spektrumlar a, b ve ¢

harfleriyle gosterilirse bu spektrumlarin eksen boylarinda tekrarlamasi, Tablo 3.3.1 de

verildigi gibidir.

Tablo 3.3.1 Spektrumlarin eksen boylarinda tekrarlamas.
Act I. Eksen II. Eksen III. Eksen
0° a b c
90° c a b
180° a b c
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EPR deneycisi, kristali ikinci eksene yerlestirdigi zaman 90° de bir spektrum
kaydederek birinci eksende 0° igin aldig1 spektrumla karsilagtirmak suretiyle kristali iyi
yerlestirip yerlestirilmedigine karar verir. Ikinci kriter ise, cizgilerin tensor elemanlarina

bakmaktir. Kristallerin manyetik alanda dondiiriilmeleri Sekil 3.3.1 deki gibi yapilir.

Donme ekseni Donme ekseni

Doénme ekseni

Sekil 3.3.1 Tek kristallerin manyetik alan icinde birbirine dik diizlemlerde

yonlendirilmeleri.

Eksen sistemi Sekil 3.3.1 deki gibi secilirse, birinci eksende g” tensoriiniin, g ve
g, . ikinci eksende g7 ve g2 , iigiincii eksende de g2 veg> elemanlan elde edilir.

Boylece aymi terim iki farkli eksende tekrarlanir. Bu iligkiyi saglayan farkli ii¢
eksendeki ti¢ farkli ¢izgi aym site’a aittir.

Toz orneklerin biitiin yonelimlerde merkezleri olmasi nedeniyle spektrum, bu
yonelimlerin st iiste gelmesi seklinde olur. EPR toz veya polikristal spektrumunu
coziimleyerek g ve A ‘nin esas eksen degerleri elde edilir. Elde edilen EPR spektrum
cizgilerinin sekilleri, kristal i¢ine safsizlik olarak ilave edilen paramanyetik iyon ya da
1sinlama ile olusturulan radikalin bulundugu cevrenin simetrisi hakkinda bilgi verir.
Cizgilerin siddetleri ve ¢izgi sekillerinden toz veya polikristal spektrumlarinin ¢oziimii
olusturulur. Paramanyetik iyon ya da radikalin yerlestigi yap1 igerisindeki cevre

simetrisine gore cizgilerin siddet dagilimlar1 ve ¢izgi sekilleri farkli sekillerde olabilir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde yapilan deneysel calismalar iki kisimdan olusmaktadir. Birinci
kisimda, amino asit bilesiklerinden L-glutamine hidrojen kloriir ve N-karbamil L-
glutamik asit, ikinci kisimda iminodiasetik asit bilesiklerinden iminodiasetik asit,
iminodiasetik asit hidrojen bromiir, iminodiasetik asit hidrojen kloriir ve N- hidroksil
etil iminodiasetik asit tek kristallerinde 1s1nlama sonucu olusan radikaller EPR teknigi

ile incelenmistir.

4.1 Gama Isinlari ile Isinlanmis L-Glutamine Hidrojen Kloriir Tek Kristallerinin

EPR incelenmesi

4.1.1 Kristalin Hazirlanmasi

L-glutamine metabolik faaliyetlerde temel rol oynayan onemli bir amino asittir.
L-glutamine hidrojen kloriiriin (LGHCI) tozu damitilmis suda doygun c¢ozeltisi
hazirlanarak oda sicaklifinda yavas buharlasmaya birakildi. Yaklasik bir hafta sonra
yeterli biiylikliikte tek kristalleri elde edildi. Diizgiin olan kristaller secilip, Tiirkiye
Atom Enerjisi Kurumu (TAEK)’ unda bulunan 0.3 Mrad/h ik ®Co y-kaynaginda 12
saat 1sinlandi. Kristal yapisi, ortorombik yapida Py, uzay grubunda bulunan kristalin
birim hiicre boyutlart « = 13.32 A, b = 11.75 A, ve ¢ = 5.16 A ve birim hiicresinde 4
molekiil vardir (Shamada ve ark., 1972).

4.1.2 Spektrumlarin Ahnmas: ve Olciimler
Molekiil agirhigr 146.15 g/mol olan LGHCI molekiiliiniin kimyasal yapis1 Sekil
4.1.1 deki gibidir.

COOH |HCl1

No—o

T—Q—
T—Q—m
Z—O—T

(3]

Sekil 4.1.1 LGHCI nin kimyasal yapisi.
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Kristalin dig goriinlisii ve secilen deneysel eksen takimi Sekil 4.1.2 de
goriilmektedir. Secilen ii¢ eksen boyunca kristal goniyometreye takildi ve 10° adimlarla
0°-180° araliginda oda sicakliginda EPR spektrumlari kaydedildi.

Paramanyetik merkezlerin analizinde, kristal simetrilerinin bilinmesi kolaylik
saglar. Bir kristalde manyetik alanin konumuna baglh olarak paramanyetik merkezleri
ayrt ayr1 gozlemek miimkiindiir (Birey, 1989). Ancak LGHCI kristalinde olusan
radikaller bu 6zellige sahip degildir. Bu calismada alinan spektrumlar incelendiginde,
1sinlama sonucu yapida c¢ift radikal olustugu ve her iki radikalin manyetik alanin tim

konumlarinda birlikte ortaya ¢iktig1 goriilmektedir.

+1(2)

> 1L (y)

I (x)
Sekil 4.1.2 LGHCI tek kristalinin dis goriiniisii ve secilen deneysel eksen takima.

Oda sicakliginda kaydedilen spektrumlarin genel olarak besli, dokuzlu ve on
birli ¢izgiden olustugu belirlendi. U¢ ayr eksende kaydedilen EPR spektrumlari ve
simiile spektrumlar1 Sekil 4.1.3, 4.1.4 ve 4.1.5 de goriilmektedir. Spektrumlarinin

analizinden LGHCI tek kristalinin yapisinda 1sinlama sonucu olustugu diisiiniilen

paramanyetik merkez, CH (m elektron radikali) ve NHz (o elektron radikali)

radikallerine atfedilmistir.

CH radikalinde eslenmemis elektronun o protonu ile anizotropik olarak

_ =2
etkilestigi goriildii. Spektrumlarin 6lgiimlerinden g° ve A tensorleri elde edildi. Bu

_ =2
tensorlerin  kosegenlestirilmesinden g> ve A nin esas eksen degerleri ve yon

kosiniisleri bulundu (Tablo 4.1.1). Izotropik asir1 ince yap1 sabiti (a.i.y), A;. = 86.00 G,
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ve g;. = 2.0037 hesaplandi. Ayrica, g° ve A degerlerinin ii¢ eksen boyunca yonelime

bagli degisim grafikleri ¢izildi (Sekil 4.1.6).
NHZ radikalinde eslenmemis elektronun azot cekirdegi ile izotropik, iki 0zdes

_ =2
protonu ile anizotropik olarak etkilestigi goriildii. Benzer olarak g° ve A tensorleri

_ =2
elde edildi, g> ve A nin esas eksen degerleri ve yon kosiniisleri bulundu (Tablo 4.1.2).

izotropik a.i.y. sabitleri A;,= 8.20 G, ay = 20.40 G ve g;, = 2.0037 olarak hesaplandi. g2
ve A? degerlerinin yonelime bagh degisim grafikleri cizildi (Sekil 4.1.7).

4.1.3 Sonuc¢ ve Tartisma
Sekil 4.1.3 deki spektrum 1:1:2:1:1:2:1:1:2:1:1 siddet dagilimina sahip on bir

cizgiden olusmustur. Spektrumun disindaki 1:1 siddetine sahip dublet C H radikalindeki

o. protonundan dolayi, icerdeki dokuz ¢izgi ise NH, radikalindeki N cekirdeginin 6nce
tic cizgiye (1:1:1), daha sonra 6zdes iki protonun bunlarin her birini tekrar ii¢ ¢izgiye

(1:2:1) bolmesi sonucu meydana gelmistir. Bes cizgiden olusan spektrumda (Sekil

4.14) ise en distaki iki cizgi CH radikalinden otiirii ve icteki ii¢ ¢izgi NH,
radikalindeki N cekirdeginden dolayr olusmustur. Igerdeki ii¢ ¢izgide goriilen yarilma
ise N ¢ekirdegine bagl bir protonundan kaynaklanmaktadir. Manyetik alan III. eksen ile

100° ac1 yaparken gozlenen EPR spektrumu dokuz cizgiden olusmustur (Sekil 4.1.5).

Yine distaki iki ¢izgi CH radikalindeki o protonundan, icerdeki yedi ¢izgi ise NH,
radikalindeki N cekirdeginden ve 6zdes iki protondan kaynaklanmaktadir. Icerdeki ¢izgi
sayis1 dokuz olmasi gerekirken, ¢izgilerin iist iiste binmesi sonucu spektrumda yedi
cizgi gdzlenmigtir.

LGHCI tek kristalinde gozlenen radikallerin benzeri, Zengin ve arkadaslarinin
yapmis oldugu L-glutamik asit ve DL-glutamik asit hidrojen kloriir tek kristallerinde
(Zengin, 1996), Cyr ve arkadaslarimin yapmis olduklari malonamide tek kristallerinde

(Cyr ve ark., 1969) de gozlenmistir. Asirt ince yap1 sabitleri ve g degerleri de bizim

Olctligiimiiz degerler ile uyumludur. Bu calismada gozlenen CH radikalinin benzeri
siiksinik asit tek kristallerinde gézlenmis ve o protonun a.i.y. sabitinin 28.56 - 35.70 G

arasinda degistigi 6lciilmiistiir (Heller, 1960). Bir bagka calismada, R,-NCH radikalinde
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o protonun izotropik a.i.y. sabiti degeri a,= 90.0 G olarak oOl¢iilmiistiir (Kent ve ark.,

2003). Ayrica, NH, radikalinde Olciilen azot ¢ekirdeginin a.i.y. sabiti (ay =20.40 G)
degeri ve g degeri, (CH3);N" radikalinde olciilen izotropik ay degeri ve g degerleri ile
uyumludur (Tench,1963; Michaut ve ark., 1977; Koksal ve ark., 1989; Koksal ve ark.,
1998; Yavuz ve ark., 1999; Yerli, 2002). Yu ve arkadaglarinin yapmis oldugu calismada
NH;" radikalinde dlgiilen ax= 19.10 G ve g= 2.0040 degerleri ile de benzerdir (Yu ve
ark., 1976). o elektron radikalinde McConnell esitligi azot icin an= Qpn ve Q=22.50G

olarak verilir (McConnell, 1958). NHZ radikalinde ay = 20.40 G idi ve buradan
eslenmemis elektronun spin yogunlugu pn= 0.91 bulunur.

LGHCI tek kristalinde 1simnlama sonucu karboksil grubuna bagh karbon

atomundan NH; grubunun ayrilmasi sonucu CH ve NHZ radikallerinin olustugu

belirlenmistir.
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n |25G|

=

S’

Sekil 4.1.3 Gama 1sinlari ile 1s1nlanmis LGHCI kristalinin manyetik alan I. eksen ile 90°
ac1 yaparken ve oda sicakliginda kaydedilen
a) Tek Kristal EPR spektrumu

b) Simiile edilmis spektrum. Simiile edilmis spektrum i¢in a.i.y. degerleri CH, a=

96.00 G; NHZ, an= 21.00 G, axng= 6.40 G ve cizgi genisligi 4H=3.0 G olarak

alinmistir.
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’_ZSG

(a)

(b)

Sekil 4.1.4 Gama 1s1nlari ile 1s1nlanmis LGHCI kristalinin manyetik alan I. eksen ile 40°
ac1 yaparken ve oda sicakliginda kaydedilen

a) Tek kristal EPR spektrumu

b) Simiile edilmis spektrum. Simiile edilmis spektrum i¢in a.i.y. degerleri CH, ae=

81.00 G; NHZ, an= 2040 G, ang= 6.50 G ve cizgi genisligi 4H= 3.5 G olarak

alinmistir.
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25G
20

(@)

(b)

Sekil 4.1.5 Gama 1sinlart ile 1sinlanmig LGHCI kristalinin manyetik alan III. eksen ile
100 a¢1 yaparken ve oda sicakliginda kaydedilen
a) Tek kristal EPR spektrumu

b) Simiile edilmis spektrum. Simiile edilmis spektrum i¢in a.i.y. degerleri CH, a=

79.10 G; NHZ, an= 20.50 G, ang= 8.50 G ve cizgi genisligi 4H= 3.0 G olarak

alinmistir.
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Tablo 4.1.1 LGHCI tek kristalinde oda sicakliginda kaydedilen C H radikalinin EPR

_ =2
cizgilerinin g>ve A tensorleri, esas eksen degerleri ve yon kosiniisleri. 4g = £0.0005

A4A=+05G

g’ Tensorii Esas eksen Yo6n kosiniisleri
degerleri
40116  -0.0001 0.0009 | gx=2.0049 0.9989 0.0364 -0.0263
-0.0001 4.0196 0.0003 | gy=2.0033 0.0443 -0.8962 0.4415
0.0009 0.0003 4.0130 | g,=2.0028 -0.0075 -0.4422 0.8969
gi,=2.0037
Esas eksen
degerleri . T
=2
1 Tensérii G) Yo6n kosiniisleri
Acu
6610.47 -5.40 12.90 | Ax=98.14 -0.9974  -0.0006 -0.0709
-5.40 9613.41 245.37 | Ay=281.32 0.0015 0.9996 -0.0297
12.90 245.37 618224 | A,=78.52 -0.0709 0.0297 0.9970
Ai,= 86.00
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Tablo 4.1.2 LGHCI tek kristalinde oda sicaklifinda kaydedilen NH, radikalinin EPR

_ =2
cizgilerinin g’>ve A tensorleri, esas eksen degerleri ve yon kosiniisleri. 4g = +0.0005

AA=205G
g > Tensorii Esas eksen Yo6n kosiniisleri
degerleri
4.0116 -0.0001 0.0009 | gx=2.0049 0.9989 0.0364 -0.0263
-0.0001 4.0196 0.0003 | g,=2.0033 0.0443 -0.8962 0.4415
0.0009 0.0003 4.0130 | g,=2.0028 -0.0075 -0.4422 0.8969
gi.=2.0037
Esas eksen
degerleri .. T
=2
1 Tensérii G) Yo6n kosiniisleri
ANH
82.15 5.62 2.14 A=9.18 0.8427 -0.5201 0.1392
5.62 43.33 1.16 Ay=8.90 0.5224 0.8524 0.0224
2.14 1.16 80.60 A,=6.52 0.1303 -0.0538  -0.9901
Ai,=8.20
an= 20.40
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Sekil 4.1.6 LGHCI tek kristalinde oda sicakliginda kaydedilen C H radikalinin EPR

cizgilerinin g° ve A? degerlerinin yonelimlere gore degisimleri.
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Sekil 4.1.7 LGHCI tek kristalinde oda sicakliginda kaydedilen NH, radikalinin EPR

cizgilerinin g° ve A? degerlerinin yonelimlere gore degisimleri.
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4.2 Gama Isinlari ile Istnlanms N-Karbamil L-Glutamik Asit Tek Kristallerinin

EPR incelenmesi

4.2.1 Kristalin Hazirlanmas

L-Glutamik asit kisilik bozukluklarinin diizeltilmesine yardimci olan ve beyin
yakiti olarak kullanilan bir amino asittir. Beyin glutamik asidi beyin hiicre aktivitelerini
diizenleyen bir maddeye doniistiiriir. N-karbamil L-glutamik asit (NCLGA) tozunun
damitilmis suda duygun cozeltisi hazirlanarak oda sicakliginda yavas buharlagsmaya
birakildi. Birkag¢ giin sonra olusan tek kristallerden diizgiin olanlar1 secilip, 0.3 Mrad/h
Iik ®Co v-kaynaginda 12 saat 1isinlandi. EPR incelemesi Bruker EMX 081 model EPR

spektrometresinde yapildi.

4.2.2 Spektrumlarin Alnmas: ve Olciimler

Bu calismada molekiil agirligi 190.16 g/mol ve kimyasal yapist Sekil 4.2.1a daki
gibi olan NCLGA tek kristali goniyometreye sirasiyla birbirine dik {i¢ eksen boyunca
takildi ve 10° adimlarla dondiiriilerek EPR spektrumlar oda sicakliginda kaydedildi.

Secilen kristalin dis goriiniisii ve deneysel eksen sistemi Sekil 4.2.1b de goriilmektedir.

H H H ‘I‘ (2)
HOOC l é C COOH
I|{ }|1 NH
o0—C >
1LH2 e
2) I (%) b)

Sekil 4.2.1 NCLGA nin a) kimyasal yapist; b) tek kristalinin dis goriiniisii ve deneysel
eksen takimi.

Biitiin yonelimlerde kaydedilen spektrumlarin 1:1 siddet dagilimina sahip
dubletten meydana geldigi goriildii (Sekil 4.2.2). Spektrumlarin incelenmesinden ve
McKelvey simiilasyon programi (McKelvey, 1987) yardimiyla 1sinlama sonucu yapida

olustugu diisiiniilen paramanyetik merkez,
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H H
HOOC |c |C ¢ —COOH
}|1 1|{ NH
0o—cC

NH

2

radiklaline atfedildi. Eslenmemis elektronun komsu metilen grubuna bagl bir tane f
protonu ve N cekirdegi ile etkilestigi belirlendi. Asir1 ince yapi sabitlerinin yaklasik
1zotropik olduklari goriildii (Tablo 4.2.1).

Tablo 4.2.1 NCLGA tek kristallerinde gozlenen HOOCCH,CH,C(NHCONH,)COOH
radikalindeki f protonun ve N ¢ekirdeginin esas eksen degerleri. 4A=+0.5 G

Esas eksen degerleri (G) H N
Ay 29.40 4.30
Ay 27.10 4.10
A, 26.20 3.80
Aj, 27.60 4.10

Radikalin g spektroskopik yarilma faktorii degerinin de izotropik oldugu goriildii
ve g=2.0036 + 0.0005 olarak ol¢iildii.

4.2.3 Sonuc¢ ve Tartisma

NCLGA tek kristalinin spektrumlarindaki 1:1 siddet dagilimli dublet,
eslenmemis elektronun S protonlarindan birisi ile etkilesmesinden 6tiirli meydana
gelmistir.  Azot cekirdeginin etkisi, a.d.y sabitinin kiiciik ve spektrumun cizgi
genisliginin biiyiik olmasindan dolayr gozlenememistir. Ancak simiilasyon yardimiyla
N ¢ekirdeginin a.i.y. sabiti belirlenebilmistir.

Bu calismada gozlenen radikalin benzeri, Nj-asetil-L-glutamik asit tek

kristallerinde de gozlenmistir (Koksal ve ark., 1997). Bu calismada azot ¢ekirdeginin
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a.l.y. sabitinin 8.30-3.70 G arasinda degistigi goriilmiis ve N ¢ekirdeginin a.i.y. sabitinin
biiyiik oldugu yonelimlerde etkisi gozlenmistir. Ayni1 calismada £ protonun izotropik
a.l.y.sabiti ag= 36.50 G olarak bulunmustur. Ayrica, bu ¢alismada dlgiilen f protonun
a.i.y. sabiti degeri, glutamik asit ve glutamik asit hidrojen kloriir tek kristallerinde 200
K de go6zlenen, HOOCCH,CH,C(NH;")COOH radikalinin degerleri ile de uyumludur
(Ogawa ve ark., 1980).
HOOCCH,CH,C(NHCONH,)COOH radikalindeki # protonun asir1 ince yapi
sabiti,
ag= B, + Bcos*0 (4.2.1)
bagintist ile izah edilebilir (Morton, 1964). Bu ifadede B, spin kutuplanma katkis1 (B, =
0-3.5 G), B, asir1 ¢cekim katkis1 (B = 50 G) ve 0 ise C, - Cg bag dogrultusuna dik bir
diizlem {iizerinde p, orbitali ile C-H baginmin izdiistimleri arasindaki agidir. Eger p,
orbitali C, - Cg diizlemi icinde ise a.i.y. etkilesmesi oldukga biiyiiktiir. Ancak p, orbitali
bu diizleme dik ise bu etkilesme oldukga kiigiiktiir. C, - Cg bag: etrafinda serbest ve

hizli1 donme hareketi oldugunda f protonun ortalama a.i.y. sabiti,
1
ap= Bo+ 5 Bi 4.2.2)

denkleminden ag = 25.00-28.50 G arasindadir. Bu ¢alismada ol¢iilen ag =27.60 G degeri

bu araliktadir.
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15G
|

(a)
(b) . f

Sekil 4.2.2 Gama 1sinlar ile 1sinlanmis NCLGA kristalinin manyetik alan II. eksen ile

50° ac1 yaparken ve oda sicakliginda kaydedilen
a) Tek kristal EPR spektrumu
b) Simiile edilmis spektrum. Simiile edilmis spektrum i¢in a.i.y. degerleri ag= 27.60 G,

an= 4.10 G ve ¢izgi genisligi 4H= 3.8 G olarak alinmustir.
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4.3 Gama Ismnlar ile Ismmlanms Iminodiasetik Asit Tek Kristallerinin EPR

Incelenmesi

4.3.1 Kristalin Hazirlanmasi

Molekiil agirligi 133.10 g/mol olan ve kimyasal yapist Sekil 4.3.1 de goriilen
iminodiasetik asidin (IDAA) damitilmis suda doygun c¢ozeltisi hazirlanarak yavas
buharlagsmaya birakildi. Yaklasik bir hafta icerisinde biiyiiyen kristallerden uygun
olanlar secildi ve Dicle Universitesi Tip Fakiiltesi Onkoloji Anabilim Dalinda bulunan
aktivitesi 0.2 Mrad/h lik ®Co y- 151n kaynaginda 20 saat ismlandi. IDAA molekiiliin
kristal yapist daha 6nceden calisilmistir (Boman ve ark., 1974). Monoklinik yapida ve
P2/c uzay grubunda olan bu kristalin birim hiicre parametreleri a = 6.341 A, b=9.136

A, ve ¢ = 9.378 A ve birim hiicresinde 4 molekiil bulunmaktadir.

P CHZ—COOH

HN
“\CH,— COOH

Sekil 4.3.1 IDAA molekiiliiniin kimyasal yapist.

4.3.2 Spektrumlarin Alinmasi ve Olciimler

Isinlanmis IDAA kristalinin dis goriiniisii ve deneysel eksen takimi Sekil 4.3.2
de goriilmektedir. Secilen ii¢ eksen boyunca kristal goniyometreye sirasiyla (a*c), (a*
b) ve (bc) diizlemlerinde takilip, 0°-180° araliginda 10° adimlarla cevrilerek EPR
spektrumlar1 oda sicakliginda kaydedildi.

L 1@

> 11 (b)

111 (c)

Sekil 4.3.2 IDAA tek kristalinin dig goriiniisii ve deneysel eksen takimi.
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Degisik yonelimlerde kaydedilen EPR spektrumlarinin bazi yonelimlerde dortli,
bazi yonelimlerde altili ve bazi yonelimlerde ise yirmi dortlii ¢izgi, sergiledikleri
gortildii (Sekil 4.3.3, 4.3.4 ve 4.3.5). Manyetik alan (a*c) diizleminde ve 1. eksen ile
140° ag1 yaparken kaydedilen EPR spektrumunun 1:1:1:1:1:1:3:3:3:3:3:3:3:3:3:3:3:3:
1:1:1:1:1:1 siddet dagilimina sahip yirmi dort cizgiden olustugu goriilmektedir.

Spektrumlarin Ol¢iimlerinden IDAA molekiiliinde 1sinlama sonucu olustugu
diisiiniilen radikal HNCHCH,(COOH), olarak belirlendi. Eslenmemis elektronun CH,
CH,, NH grubu protonlar1 ve N ¢ekirdegi ile etkilestigi tespit edildi. CH ve CH, grubu
protonlarinin manyetik olarak 6zdes oldugu ve a.i.y. sabitinin anizotropik o6zellik
sergiledigi ve radikalin g degerinin de anizotropik degisim gosterdigi belirlendi. Alinan

_ =2
olciimlerden g> ve A tensorleri elde edildi. Bu tensorlerin kosegenlestirmesinden

_ =2
g°nin ve A nin esas eksen degerleri ve yon kosiniisleri hesaplandi (Tablo 4.3.1).

Izotropik degerleri A;.= 18.33 G ve g;. = 2.0028 olarak bulundu. Azot ¢ekirdeginin ve
azota bagli protonun a.i.y. sabitlerinin yaklasik izotropik oldugu goriildii ve degerleri an
=39+ 05G ve ang = 9.70 + 0.5 G olarak 6l¢iildii. g° ve A” nin yonelimlere gore

degisim grafikleri Sekil 4.3.6 da goriilmektedir.

4.3.3 Sonuc¢ ve Tartisma

Sekil 4.3.3 ve 4.3.4 de verilen spektrumlarda ¢izgi genisliginin biiyiik olmasi1 ve
a.i.y. sabitlerinin birbirlerine yakin olmasindan dolay1 ¢izgiler iist {iste binmistir. Bu
nedenle spektrumlar tam olarak ¢éziimlenememistir. Sekil 4.3.5 teki spektrum, ilkin CH
ve CH, grubundaki 6zdes lic protonun etkisiyle 1:3:3:1 siddet dagilimina sahip dort
cizgiye boliinmistiir. Bu ¢izgilerin her biri N ¢ekirdegine bagli protonun etkisiyle
1:1:3:3:3:3:1:1 siddet dagiliml1 sekiz ¢izgiye boliinmiis, sonrada bu ¢izgilerin her birini
N cekirdeginin {i¢ cizgiye bolmesi sonucu 1:1:1:1:1:1:3:3:3:3:3:3:3:3:3:3:3:3: 1:1:1:1:
1:1 siddet dagilimli yirmi dort ¢izgi olusmustur. Bu spektrumun agikca
HNCHCH,(COOH), radikalinin 6zelliklerini sergiledigi goriilmektedir.

Imino grubu iceren bilesikler iizerine yapilan daha 6nceki calismalarda, degisik
radikaller gozlenmistir (Koksal ve ark., 1993). IDAA tek kristalinde gozlenen radikal,
iminodiasetik asidin sulu c¢ozeltilerinde de gozlenmistir (Neta ve ark., 1971). Benzer
olarak bu calismada da eslenmemis elektronun CH, CH,, NH grubu protonlar1 ve N

cekirdegi ile etkilestigi belirlenmistir. Radikalin g degeri de hemen hemen benzerdir.
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Ancak, CH ve CH; grubu protonlarinin manyetik olarak 6zdes olmadiklar1 goriilmiistiir.
Yigit ve arkadaslarinin yapmis olduklar ¢calismada CH,CH,CH,CH, radikalinde o, B ve
y protonlarinin izotropik a.i.y.sabitleri a = 20.00 G olarak ol¢iilmiistiir (Yigit ve ark.,
2004). Bu deger bu calismada olciilen CH ve CH, grubu protonlarinin a.i.y. sabitine
yakindir. Karbonhidrazide tek kristallerinde 1sinlama sonucu olusan NH,-NH-CO-NH-

NH radikalinde komsu N ¢ekirdegine bagli protonun izotropik a.i.y. sabiti ayg= 12.0 G
olarak Olciilmiistiir (Lue ve ark., 1975). Bu calismada olciilen N cekirdegine bagh
protonun izotropik a.i.y. degeri ile uyumludur.

Bu calismada hesaplanan g degeri, amin radikalleri i¢in bilinen g = 2.0027-
2.0031 degerleri arasindadir.

IDAA tek kristalinde 1sinlama sonucu karboksil grubu ile azot atomuna bagh
bulunan merkez C, atomundan bir hidrojenin ayrilmasi sonucu NHCHCH,(COOH),

radikali olugsmustur.
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Sekil 4.3.3 Gama 1sinlar ile 1sinlanmig IDAA kristalinin manyetik alan II. eksen ile 40°
ac1 yaparken ve oda sicakliginda kaydedilen

a) Tek kristal EPR spektrumu

b) Simiile edilmis spektrum. Simiile edilmis spektrum i¢in a.i.y. degerleri acycu,=18.70

G, ang=9.10 G, an= 3.50 G ve ¢izgi genisligi 4H= 3.5 G olarak alinmustir.
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Sekil 4.3.4 Gama 1sinlari ile 1sinlanmis IDAA kristalinin manyetik alan I. eksen ile 10°
ac1 yaparken ve oda sicakliginda kaydedilen

a) Tek kristal EPR spektrumu

b) Simiile edilmis spektrum. Simiile edilmis spektrum i¢in a.i.y. degerleri acucm=12.60

G, ang=9.10 G, an=4.50 G ve ¢izgi genisligi A4H= 3.0 G olarak alinmstir.
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Sekil 4.3.5 Gama 1sinlari ile 1sinlanmis IDAA kristalinin manyetik alan I. eksen ile 90°
ac1 yaparken ve oda sicakliginda kaydedilen

a) Tek kristal EPR spektrumu

b) Simiile edilmis spektrum. Simiile edilmis spektrum i¢in a.i.y. degerleri acucm=

22.40G, anp= 10.20 G, an= 3.30 G ve cizgi genisligi AH= 1.7 G olarak alinmustir.
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Tablo 4.3.1 IDAA tek kristalinde oda sicakliginda kaydedilen HNCHCH,(COOH),

_ =2
radikalinin EPR cizgilerinin g’ve A tensorleri, esas eksen degerleri ve yon

kosiniisleri. 4g = £0.0005 4A=+0.5 G

g ” Tensorii Esas Eksen Yo6n Kosiniisleri
Degerleri
4.0152  0.0010  -0.0001 | gx=2.0038 0.9871 -0.0967  0.1277
0.0010  4.0092  0.0002 | gy=2.0023 -0.0107  0.7559  0.6547
-0.0001  0.0002  4.0091 | g,=2.0022 0.1598  0.6476 -0.7451
giz =2.0028
Esas Eksen
ZZ Tensérii De%Ce}r)len Yo6n Kosiniisleri
Acnchz
179.95 -34.62 1798 | Ax=21.38 -0.9752  0.1844 -0.1224
-34.62 451.53 -4.93 | Ay,=20.40 0.1767 09817  0.0711
17.98 -493 41639 | A,=13.21 0.1333  0.0477  -0.9899
Ai;=18.33
anp=9.70
an=3.80
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Sekil 4.3.6 IDAA tek kristalinde oda sicakliginda kaydedilen EPR cizgilerinin g° ve A®

degerlerinin yonelimlere gore degisimleri.
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4.4 Gama Ismlan ile Ismlanmis Iminodiasetik Asit Hidrojen Bromiir Tek

Kristallerinin EPR Incelenmesi

4.4.1 Kristalin Hazirlanmasi

Iminodiasetik asit hidrojen bromiir (IDAAHBI) tek kristalleri damitilmis suda
doygun c¢ozeltisi hazirlanarak yavas buharlastirma teknigi ile biiyiitiildii. Yaklasik bir
hafta icerisinde biiyiiyen kristallerden diizgiin olanlar1 secilip, Dicle Universitesi Tip
Fakiiltesi Onkoloji Anabilim Dalinda bulunan aktivitesi 0.2 Mrad/h lik ®°Co y- 1s1n
kaynaginda 20 saat 1sinlandi. IDAAHBr molekiiliin kristal yapisi ortorombik ve Py,
dir. Birim hiicre parametreleri a = 12.815 A, b = 5.871 A, ve ¢ = 5.087 A ve birim

hiicresinde iki molekiil bulunmaktadir (Oskarsson, 1973).

4.4.2 Spektrumlarin Ahnmasi ve Olciimler

Molekiil agirhigr 214.04 g/mol ve kimyasal yapist Sekil 4.4.1a da verilen
IDAAHBr kristalinden uygun olanlar1 segildi. Birbirine dik ii¢ eksen boyunca
goniyometreye takildi ve 10° lik adimlarla 0°-180° araliginda oda sicakhiginda EPR
spektrumlart kaydedildi. Secilen tek kristalin dis goriiniisii ve deneysel eksen takimi

Sekil 4.4.1b de goriilmektedir.

+1(2)
s CH,— COOH
HN \ HBr
CH,— COOH
> 11 (y)
I (x)
a) b)

Sekil 4.4.1 IDAAHBTr nin a) kimyasal yapist; b) tek kristalinin dis goriiniisii ve deneysel

eksen takimi.

IDAAHBr molekiiliiniin ¢esitli yonelimlerde oda sicakliginda kaydedilen degisik
EPR spektrumlar1 ve simiilasyonlar1 Sekil 4.4.2, 4.4.3 ve 4.4.4 de goriilmektedir.
Spektrumlarin genel olarak 1:4:6:4:1 siddet dagilimli besli, 1:5:11:14:11:5:1 siddet



74

dagiliml yedili ve 1:2:5:7:9:9:7:5:2:1 siddet dagilimli onlu ¢izgi sergiledigi belirlendi.
Simiile spektrum ile EPR spektrumlarinin uyumlu olduklar1 goriildii.

Spektrumlarin analizinden ve McKelvey simiilasyon programi (McKelvey,
1987) yardimiyla 1sinlama sonucu yapida olustugu diisiiniilen paramanyetik merkez
H,NCHCH,(COOH),-Br radikaline atfedildi. Bu radikalde CH ve CH, grubu
protonlarinin manyetik olarak 6zdes oldugu ve a.i.y. sabitinin ¢ok az anizotropik 6zellik
gosterdigi goriildii. ¢ degerinin de ¢ok az anizotropik Ozellik sergiledigi belirlendi.

Alman dlciimlerden g° ve A” degerleri en kiiciik kareler yontemiyle egriye uydurma

_ =2 _
islemi yapilarak g> ve A tensorii bulundu. Bu tensorlerin kosegenlestirilmesinden g°

=2
ve A nin esas eksen degerleri ve yon kosiniisleri elde edildi (Tablo 4.4.1). Ayrica, g

ve A? nin yonelimlere gore degisim grafigi cizildi (Sekil 4.4.5). izotropik degerleri A;, =
8.00 G ve g; = 2.0031 olarak hesaplandi. N c¢ekirdegine bagli protonun ve N
cekirdeginin a.i.y. sabitinin yaklasik izotropik oldugu goriildii ve degerleri ang= 5.60 %

0.50G, an=5.50 %=0.50 G olarak ol¢iildii.

4.4.3 Sonuc¢ ve Tartisma

Manyetik alan I. eksen ile 140° ac1 yaparken alman EPR spektrumunun 1:4:6:4:1
siddetinde bes cizgiden meydana geldigi goriildii (Sekil 4.4.2). Bu spektrumdaki bes
cizgi, Ozdes ii¢ proton ve a.i.y. sabiti bunlara yakin olan bir protonun etkisiyle
olusmustur. Sekil 4.4.3 de verilen spektrum ise once 6zdes ii¢c protonun etkisiyle 1:3:3:1
siddetli dort ¢izgiye ayrilmis, sonra bu dort ¢izgiyi a.i.y. sabitleri esit bir proton ve N
cekirdeginin tekrar 1:2:2:1 siddetli dort cizgiye ayirmasi sonucu, (a.i.y. sabitleri yakin
oldugundan) 1:5:11:14:11:5:1 sidet dagilimli yedi ¢izgi olusmustur (Pshezhetskii ve

ark., 1974). Benzer siddet dagilimina sahip EPR spektrumu CHj3 NH radikalinde de
gozlenmistir (Hadley ve ark., 1967). 1:2:2:1 siddet dagilimli dortlii ¢izginin, a.i.y. sabiti
yaklasik iki kat1 olan 6zdes ii¢ protondan olusan 1:3:3:1 siddet dagilimli dortlii ¢izgiyi
bolmesi sonucu 1:2:5:7:9:9:7:5:2:1 siddet dagiliml1 onlu ¢izgi olusmustur (Sekil 4.4.4).
H,NCHCH,(COOH),-Br radikalinde eslenmemis elektronun bazi yonelimlerde
CH, CH; ve NH grubu protonlariyla, diger yonelimlerde ise CH, CH,, NH grubu
protonlart ve N cekirdegi ile etkilestigi belirlendi. CH, CH, grubu protonlarinin

manyetik olarak 6zdes oldugu goriildii. Bu 6zdes ii¢ proton ile eslenmemis elektronun
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asir1 ince yapi etkilesim sabiti yaklasik anizotropik olup, A, = 8.00 G olarak hesaplandi.
Diger asir1 ince yap sabitlerinin ise yaklasik izotropik oldugu goriildii.

Bu calismada gozlenen radikalin benzeri iminodiastik asit sulu ¢ozeltisinde de
gozlenmistir (Neta, 1971). Asirt ince yapi sabiti ve g degeri bu calismada ol¢iilen

degerler ile uyumludur. Bir bagka calismada ise glisinin sulu ¢ozeltisinde 1sinlama

sonucu olustugu diisiiniilen CH(NH3+)COO radikalinde, CH ve NH; grubu
protonlarinin manyetik olarak 6zdes oldugu belirlenmis ve a.i.y. sabitleri acy = angs =
6.00 G, ax = 5.80 G olarak ol¢iilmiistiir (Armstrong ve ark., 1967). Ayn1 calismada
Olciilen g degeri ise g = 2.0031 dir. Bu degerler bizim ¢alismamizdaki degerler ile
benzerlik gostermektedir.

H,NCHCH,(COOH),-Br radikali karboksil grubu ile azot atomuna bagli bulunan

merkez C, atomundan bir hidrojenin ayrilmasi sonucu olusmaktadir.
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Sekil 4.4.2 Gama 1sinlar ile 1sinlanmis IDAAHBT kristalinin manyetik alan I. eksen ile
140° ac1 yaparken ve oda sicakliginda kaydedilen

a) Tek kristal EPR spektrumu

b) Simiile edilmis spektrum. Simiile edilmis spektrum icin a.i.y. degerleri acpcu=9.00

G, ang= 6.00 G ve ¢izgi genisligi AH= 3.0 G olarak alinmustir.
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Sekil 4.4.3 Gama 1sinlar ile 1sinlanmis IDAAHBT kristalinin manyetik alan III. eksen
ile 40° ac1 yaparken ve oda sicakliginda kaydedilen

a) Tek kristal EPR spektrumu

b) Simiile edilmis spektrum. Simiile edilmis spektrum i¢in a.i.y. degerleri acucm= 7.80

G, ang=5.70 G, an=5.70 G ve ¢izgi genisligi 4H= 3.0 G olarak alinmistir.
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Sekil 4.4.4 Gama 1sinlari ile 1sinlanmis IDAAHBr kristalinin manyetik alan II. eksen ile
90° ac1 yaparken ve oda sicakliginda kaydedilen

a) Tek kristal EPR spektrumu

b) Simiile edilmis spektrum. Simiile edilmis spektrum i¢in a.i.y. degerleri acycur= 10.23

G, ang=5.67 G, an=5.50 G ve ¢izgi genisligi AH= 2.7 G olarak alinmistir.
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Tablo 4.4.1 IDAAHBr tek kristalinde oda sicakliinda kaydedilen

. _ =2
H,NCHCH,(COOH),-Br radikalinin EPR c¢izgilerinin gz ve A tensorleri, esas eksen
degerleri ve yon kosiniisleri. 4g = + 0.0005 4A=+0.5 G

g’ Tensorii Esas eksen Yo6n kosiniisleri
degerleri
4.0088  0.0001  -0.0004 | gx=2.0036 -0.8023  0.5923  0.0742
0.0001 4.0140  -0.0002 | gy=2.0035 0.5929  0.8052 -0.0162
-0.0004  -0.0002 4.0141 | g,=2.0022 0.0694  -0.0309 0.9971
giz=2.0031
Esas Eksen
jz Tensérii De%Ce}r)len Yo6n Kosiniisleri
Acnchz
97.53 -5.03 0.42 Ay =991 0.9946  0.0559 -0.0873
-5.03 49.77 1.08 Ay=17,13 0.0064  0.8073  0.5901
0.42 1.08  49.96 A,=6,96 -0.1035  0.5875  -0.8026
Ai; =8,00
ang= 5.5
an=135.5
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Sekil 4.4.5 IDAAHBT tek kristalinde oda sicakliginda kaydedilen EPR cizgilerinin g’ ve

A? degerlerinin yonelimlere gore degisimleri.
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4.5 Gama Ismlan ile Ismlanmis Iminodiasetik Asit Hidrojen Kloriir Tek

Kristallerinin EPR incelenmesi

4.5.1 Kristalin Hazirlanmasi

Iminodiasetik asit hidrojen kloriiriin (IDAAHCI) damitilmis suda doygun
cozeltisi hazirland1 ve oda sicakliginda yavas buharlagsmaya birakildi. Yaklasik bir hafta
sonra olusan tek kristallerden diizgiin olanlar1 secildi ve Dicle Universitesi Tip Fakiiltesi
Onkoloji Anabilim Dalinda bulunan aktivitesi 0.2 Mrad/h Iik ®°Co y- 1s1n kaynaginda 20

saat 1sinlandi. IDAAHCI molekiiliin kristal yapis1 Askorsson tarafindan incelenmistir
(Oskorsson,1973). Ortorombik yapida ve Py, uzay grubunda olan bu kristalin birim

hiicre parametreleri a = 12.410 A, b=5.735 A, ve ¢ = 5.128 A ve birim hiicresinde iki

molekiil vardir.

4.5.2 Spektrumlarin Alinmasi ve Olciimler

Molekiil agirlignr 169.57 g/mol ve kimyasal yapist Sekil 4.5.1 deki gibi olan
IDAAHCI tek kristali goniyometreye, birbirine dik ii¢ eksen boyunca takildi ve 10° lik
adimlarla dondiiriilerek, oda sicakliginda EPR spektrumlari alindi. Kristalin dis

goriiniisii ve secilen deneysel eksen takimi Sekil 4.4.1b ile aynmidir..

- CH;—COOH

HN HClI

\\CHf——COOH

Sekil 4.5.1 IDAAHCI nin kimyasal yapisi.

Oda sicakliginda degisik yonelimlerde kaydedilen EPR spektrumlarinin bazi
yonelimlerde begli (Sekil 4.5.2), bazi1 yonelimlerde sekizli (Sekil 4.5.3) ve bazi
yonelimlerde on ikili (Sekil 4.5.4) c¢izgiden olustugu goriildii. Cizgi genisliginin biiylik
olmast ve a..y. sabitlerinin birbirlerine yakin olmasindan dolayr cizgilerin iist iiste
bindigi goriildii. Bu nedenle spektrumlarin Ol¢timlerinde Mckelvey simiilasyon
programindan yararlanildi. Isinlama sonucu IDAAHCI molekiiliiniin yapisinda olustugu

diisiiniilen radikal H,NCHCH,(COOH),-Cl olarak belirlendi.
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Olgiimlerden CH grubu protonlarinin anizotropik 6zellik sergiledigi belirlendi.

_ =2
Radikalin g degerinde de anizotropik ozellik goriildii. g°> ve A tensorleri olusturuldu.

Bu iki tensoriin kdsegenlestirilmesi yapilarak esas eksen degerleri ve yon kosiniisleri
hesaplandi (Tablo 4.5.2). Yonelime bagl g° ve A? nin ii¢ eksen boyunca degisim
grafikleri cizildi (Sekil 4.5.5). Izotropik a.i.y. ve g degeri A;,=13.73 G ve g;,=2.0030
olarak bulundu. Diger a.i.y. sabitlerinin yaklasik izotropik olduklar1 belirlendi ve
izotropik degerleri acy,=8.50 £ 0.5 G, anm=15.20 0.5 G ve an=5.20 £ 0.5 G olarak
ol¢iildii.

Manyetik alan L eksen ile 140° ac1 yaparken alinan spektrumun siddet dagilimi
ve cizgi sayist sOyle olusmustur: a.i.y. sabitleri esit bir proton ve N cekirdeginden
olusan bir sistem 1:2:2:1 siddet dagilimli dortlii ¢izgi olusturur. Bu dortlii cizgi, a.i.y.
sabiti yakin olan 6zdes iki protonun etkisiyle olusan 1:2:1 siddet dagilimh cizgileri
bolmesi neticesinde 1:4:7:7:4:1 siddetli altili ¢izgi olusturur. Bu cizgilerin, a.i.y. sabiti
biiylik olan bir protonun etkisiyle olusan dubleti bélmesi sonucu 1:4:8:11:11:8:4:1

siddet dagiliml1 sekiz ¢izgi olugsmustur.

4.5.3 Sonuc¢ ve Tartisma

H,NCHCH,(COOH),-Cl radikalinde eslenmemis elektronun ¢ogu yonelimlerde
CH, CH; ve NH grubu protonlar1 ve N ¢ekirdegi ile baz1 yonelimlerde ise CH, CH; ve
NH,; grubu protonlar1 ve N cekirdegi ile etkilestigi goriildii. Eslenmemis elektron ile o
protonun a.i.y. sabitinin anizotropik oldugu tespit edildi ve izotropik degeri A;,=13.73 G
bulundu. Diger a.i.y. sabitlerinin yaklasik izotropik oldugu goriildii.

IDAAHC] molekiiliin oda sicakliinda kaydedilen EPR spektrumlarinda
etkilesimlerin agik¢a gozlenememesine ragmen, simiile spektrumlarin parametreleri
yardimiyla eslenmemis elektronun ¢evresi hakkinda bilgi edinildi.

Neta ve arkadaslarinin yapmus olduklar1 calismada, iminodiasetik asit sulu
cozeltisinde 1s1nlama sonucu olustugu diisiinilen HNCHCH,(COOH), radikali ile bu
calismada gozlenen radikal uygunluk gostermektedir (Neta ve ark., 1971). Ayrica bu
caligmadaki Olgiilen a.i.y. sabiti ve g degerleri bazi amin radikallerinde gozlenen

degerler ile uyusmaktadir (Tablo 4.5.1).
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Tablo 4.5.1 Baz1 amin radikallerinde oOl¢iilen izotropik g ve a.i.y. sabiti degerleri.

Asirt ince yapi sabitleri (G)

Radikal 8iz o ” o P Kaynak
NH,CHCOOH 2.0034 | 11.77 | - - 1559 | 6.38 | Netave ark.,1971
"OOCH,NHCHCOO™ |2.0034 | 12.77| - | 561 | 5.13 | 6.84 “
NH,CHCOO" 2.0033 | 13.76 | - - 1338|611 “
CH,NH, 2.0028 | 15.30 | - - | 44 | 498 “
CH,NHCH, 2.0028 | 1091 | - | 421 | 635 | 5.84 “
CH,N(CH:), 20027 | 1161 | - | 406 | - |7.03 “
CH,CHNH, - 11530202 - |4.90 | 4.90 Woodvejrk-,1970
(CHy),NCH, - | 1335 - |370| - |7.03
H,NCHCH,(COOH),.Cl | 2.0030 | 13.73 | - 8.50 | 5.20 | 5.20 Bu Calisma
H,NCHCH,(COOH),.Br | 2.0031 [ 8.00 | - | 8.00 | 5.50 | 5.50 “

Sonug olarak, H,NCHCH,(COOH),-C1 radikali karboksil grubu ile azot

atomuna baglhi bulunan merkez C, atomundan bir hidrojenin ayrilmasi sonucu

olusmaktadir.
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Sekil 4.5.2 Gama 1sinlar ile 1sinlanmis IDAAHCI kristalinin manyetik alan II. eksen ile
10° ac1 yaparken ve oda sicakliginda kaydedilen

a) Tek kristal EPR spektrumu

b) Simiile edilmis spektrum. Simiile edilmis spektrum icin a.i.y. degerleri acpy= 12.10

G, acm=8.90 G, anu=4.80 G, ax=5.70 ve ¢izgi genisligi 4H= 3.0 G olarak alinmistir.
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Sekil 4.5.3 Gama 1sinlar ile 1sinlanmis IDAAHCI kristalinin manyetik alan 1. eksen ile
140° ac1 yaparken ve oda sicakliginda kaydedilen

a) Tek kristal EPR spektrumu

b) Simiile edilmis spektrum. Simiile edilmis spektrum icin a.i.y. degerleri acy= 13.40

G, acm=8.00 G, anpg= 5.00 G, an=5.00 ve cizgi genisligi 4H= 3.0 G olarak alinmistir.
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(b)

Sekil 4.5.4 Gama 1sinlar ile 1sinlanmig IDAAHCI kristalinin manyetik alan III. eksen
ile 110° ac1 yaparken ve oda sicakliginda kaydedilen

a) Tek kristal EPR spektrumu

b) Simiile edilmis spektrum. Simiile edilmis spektrum icin a.i.y. degerleri acpy= 14.12

G, aci=9.10 G, anm=5.20 G, an= 5.20 ve ¢izgi genisligi AH= 3.0 G olarak alinmstir.
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Tablo 4.5.2 IDAAHClI tek  kristalinde oda sicakliginda  kaydedilen

. _ =2
H,NCHCH,(COOH),-Cl radikalinin EPR ¢izgilerinin §2 ve A tensorleri, esas eksen
degerleri ve yon kosiniisleri. 4g = £0.0005 4A= 0.5 G

g > Tensorii Esas Eksen Yon Kosiniisleri
Degerleri
4.0141 0.0003  0.0004 gx =2.0037 0.7871 0.6148 0.0510
0.0003 4.0068  0.0004 gy=2.0035 0.6136  -0.7887 0.0381
0.0004 0.0004 4.0143 g,=2.0017 0.0636  0.0013 -0.9979
giz =2.0030
=’ - Esas Eksen Y6n Kosiniisleri
A Tensorii Des .
egerleri
G)
Acn
150.45 7.43 341 | Ax=16.35 0.9865 -0.1174 0.1138
743  264.28 -16.65 | Ay=12.67 -0.1528 -0.9099 0.3857
341  -16.65 161.10 | A,=12.17 0.0583 -0.3978 -0.9156
Ai; =13.73
AcH2= 850
ANH2= 540
an=5.50




88

4,0160

4,0140

4,0120

4,0060

4,0040 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 30 60 90 120 150 180
ACI (DERECE)
ALEKSEN @ ILEKSEN OIILEKSEN

310

280

250

220

A2 ( Gz)

190

160

130

100 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 30 60 90 120 150 180
ACI (DERECE)

A LEKSEN B IL.EKSEN O IILEKSEN

Sekil 4.5.5 IDAAHCI tek kristalinde oda sicakliginda kaydedilen EPR cizgilerinin g° ve

A? degerlerinin yonelimlere gore degisimleri.
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4.6 Gama Isinlar1 ile Ismlanmus N-Hidroksi Etil Iminodiasetik Asit Tek

Kristallerinin EPR incelenmesi

4.6.1 Kristalin Hazirlanmasi

Molekiil agirligr 177.16 g/mol ve kimyasal yapist Sekil 4.6.1 deki gibi olan N-
hidroksi etil iminodiasetik asidin (HIDAA) damitilmis suda doygun c¢ozeltisi
hazirlanarak oda sicaklifinda yavas buharlasmaya birakildi. Yaklasik bir hafta sonra
yeterli biiyiikliikte tek kristalleri olustu. Diizgiin olanlardan birkac¢ tanesi secildi ve

TAEK de bulunan ve aktivitesi 0.3 Mrad/h lik ®°°Co y-kaynaginda 12 saat 1sinland.

P CH,—COOH

HO— CH;—CH,— N
* 7 NcH,—COOH

Sekil 4.6.1 HIDAA nin kimyasal yapisi.

4.6.2 Spektrumlarin Ahmmasi ve Olciimler

Dis goriintisii Sekil 4.6.2 de goriilen HIDAA tek kristallerinin EPR spektrumlari
oda sicakliginda Varian X-bant E-109C model EPR spektrometresinde, goniyometreye
takilip x, y, z ekseni etrafinda 10° lik agilarla dondiiriilerek kaydedildi.

al@

> 1 (y)

A{I(x)

Sekil 4.6.2 HIDAA tek kristalinin dig goriiniisii ve secilen deneysel eksen takimi.

Manyetik alan xy diizleminde ve I eksen ile 150° ac1 yaptizi konumda

kaydedilen, EPR spektrumun yaklasik 1:4:6:4:1 siddet dagilimli besli ¢izgiden olustugu
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goriilmektedir (Sekil 4.6.3). Manyetik alan I. eksen ile 120° a¢1 yaptigi konumda
kaydedilen 1:3:5:6:5:3:1 siddet dagilimina sahip EPR spektrumu ve simiilasyonu Sekil
4.6.4 de verilmistir. Asirt ince yap1 sabitleri esit, iki proton ve bir N cekirdeginin
etkisinden 1:3:4:3:1 siddetli besli c¢izgi olusur. Bu besli ¢izgi, a.i.y. sabiti yaklagsik iki
kat1 kadar biiyiik olan o protonundan dolay: olusan dubleti bolmesi sonucu 1:3:5:6:5:3:1
siddet dagilimli yedi ¢izgi olusmustur (Sekil 4.6.5) (Pshezhetskii ve ark., 1974).
Manyetik alan II.  eksen ile 50° a¢i yaparken alinan  spektrumun
1:4:7:8:8:8:7:4:1 siddet dagilimli dokuz ¢izgiden olustugu goriilmektedir (Sekil 4.6.6 ve
4.6.7).

Spektrumlarin incelenmesinden ve McKelvey simiilasyon programi yardimiyla
1sinlama sonucu yapida olusan paramanyetik merkez HOCH,CH,NCHCH,(COOH),
radikaline atfedildi. Eslenmemis elektronun o protonun a.i.y. sabitinin anizotropik

oldugu goriildii. Spektrumlarin g degerinin de anizotropik oldugu belirlendi.

_ =2
Spektrumlarin  dlgiimlerinden g> ve A tensorleri olusturuldu. Bu tensorlerin

- =2
kosegenlestirilmesinden, g> ve A nin esas eksen degerleri ve yon kosiniisleri

hesaplandi (Tablo 4.6.1). 1z0tr0pik degerleri A;,= 11.35 G ve gj,= 2.0030 bulundu. Diger
a.i.y. sabitlerinin yaklasik izotropik oldugu goriildii ve izotropik degerleri acp,= 6.50 +
0.5 G, an= 5.30 + 0.5 G ve aop= 3.2 + 0.5 G olarak olciildii. Ayrica g° ve A” nin

yonelimlere gore degisim grafikleri Sekil 4.6.8 de verilmistir.

4.6.3 Sonuc¢ ve Tartisma

HIDAA molekiiliinde 1sinlama sonucu olusan radikalde eslenmemis elektronun
genellikle CH, CH, grubu protonlar1 ve N ¢ekirdegi ile baz1 yonelimlerde ise CH, CHa,
OH grubu protonlart ve N c¢ekirdegi etkilestigi belirlendi. Eslenmemis elektronun o
protonu ile anizotropik olarak etkilestigi goriildii.

HOCH,CH,NCHCH,(COOH), radikalinde 6lciilen a.i.y. sabiti ve g degerlerinin
bazi amin radikallerinde Olciilen degerler ile uyumlu oldugu belirlendi (Tablo 4.5.1).
Koksal ve arkadaslarinin yaptig1 calismada etilendiamintetraasetik asit tek kristallerinde
olusan radikalde OH grubu protonun a.i.y. sabitini aou= 3.30 G olarak hesaplamiglardir
(Koksal ve ark., 1993). Bir baska calismada NH,O0CCH,COHCOOH radikalinde OH

grubu protonlarinin izotopik a.i.y. sabiti apg= 2.30 G olarak olciilmiistiir (Rao ve ark.,
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1965). Bu degerler, bu calismada olciilen OH grubu protonlarinin a.i.y. sabiti degerleri
ile uyumludur.

Bu caligmada gozlenen radikalin IDAA, IDAAHBr ve IDAAHCI molekiiliinde
1s1inlama sonucu olusan radikallerin benzeri oldugu goriildii.

Sonug olarak, HOCH,CH,NCHCH,(COOH), radikali karboksil grubu ile azot
atomuna bagli bulunan merkez C, atomundan bir hidrojenin ayrilmasi sonucu

olusmaktadir.
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Sekil 4.6.3 Gama 1sinlart ile 1sinlanmig HIDAA kristalinin manyetik alan L. eksen ile

®) jf

150° ac1 yaparken ve oda sicakliginda kaydedilen
a) Tek kristal EPR spektrumu
b) Simiile edilmis spektrum. Simiile edilmis spektrum i¢in a.i.y. degerleri acy= 11.00 G,

acm=6.80 G, an=4.80 G ve cizgi genisligi AH= 3.0 G olarak alinmustir.
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Sekil 4.6.4 Gama 1sinlart ile 1sinlanmig HIDAA kristalinin manyetik alan L. eksen ile
120° ac1 yaparken ve oda sicakliginda kaydedilen

a) Tek kristal EPR spektrumu

b) Simiile edilmis spektrum. Simiile edilmis spektrum icin a.i.y. degerleri acy= 13.80

G, acm=6.00 G, an=5.20 G ve cizgi genisligi AH= 3.0 G olarak alinmistir.
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Sekil 4.6.5 Gama 1sinlart ile 1sinlanmig HIDAA kristalinin manyetik alan L. eksen ile
120° ac1 yaparken ve oda sicakliginda kaydedilen

a) Tek kristal EPR spektrumu

b) Cubuk diyagrami.
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Sekil 4.6.6 Gama 1sinlar1 ile 1sinlanmis HIDAA kristalinin manyetik alan II. eksen ile
50° ac1 yaparken ve oda sicakliginda kaydedilen

a) Tek kristal EPR spektrumu

b) Simiile edilmis spektrum. Simiile edilmis spektrum i¢in a.i.y. degerleri acy= 15.10 G,

acm=6.20 G, aou=3.70 G, an=5.80 G ve cizgi genisligi AH= 2.8 G olarak alinmistir.
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®)

Sekil 4.6.7 Gama 1sinlar ile 1sinlanmis HIDAA kristalinin manyetik alan II. eksen ile
50° a¢1 yaparken ve oda sicakliginda kaydedilen

a) Tek kristal EPR spektrumu

b) Cubuk diyagramu.



Tablo 4.6.1

HIDAA

tek

kristalinde

oda
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sicakliginda  kaydedilen

. _ =2
HOCH,CH,NCHCH,(COOH), radikalinin EPR cizgilerinin g> ve A tensorleri, esas

eksen degerleri ve yon kosiniisleri. 4g = £0.0005 4A= 0.5 G

aAog= 3.20

g > Tensorii Esas Eksen Yo6n Kosiniisleri
Degerleri
4.0138 -0.0010 0.0001 | g« =2.0036 0.9652 -0.2560 0.0536
-0.0010 4.0076 -0.0004 | gy=2.0035 0.2454 0.9572 0.1539
0.0001 -0.0004 4.0145 | g,=2.0019 -0.0907 -0.1354 0.9866
gi. =2.0030
=2 o Esas Eksen Yo6n Kosiniisleri
A Tensorii Des .
egerleri
(S))
Acu
95.34 3.64 17.87 Ay =15.05 0.9816 0.1542 -0.1125
3.64 221.67 24.32 A,=1041 0.0523 -0.7840 -0.6185
17.87 24.32 91.27 A,=8.58 0.1836 -0.6013  0.7776
A, =11.35
ACH2= 6.50
an=5.30
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Sekil 4.6.8 HIDAA tek kristalinde oda sicakliginda kaydedilen EPR c¢izgilerinin g° ve

A? degerlerinin yonelimlere gore degisimleri.



99

5.SONUC VE ONERILER

Bu caligsmada, ikisi amino asit ve dordili iminodiasetik asit bilesiklerinden olan
alt1 maddenin oda sicakliginda EPR incelenmesi yapilmistir.

I. LGHCI tek kristalleri, gama 1sinlar1 ile 1sinlanmis ve EPR incelemesi

sonucunda CH (n elektron radikali) ve NHz (o elektron radikali) radikallerinin

olustugu goézlenmistir. Her iki radikalin ozellikleri tiim yonelimlerde goriilmiistiir.

Eslenmemis elektronun C H radikalinde o protonu ile etkilestigi, NHZ radikalinde N
cekirdegi ve 0zdes iki proton ile etkilestigi belirlenmistir. Spektrumlarin 6l¢iimlerinden
her iki radikalinde spin Hamiltoniyen parametreleri hesaplanmustir.

2. NCLGA tek kristallerinde gama 1s1n1 ile 1ginlanmasi sonucu yapida olusan
paramanyetik merkez HOOCCH,CH,C(NHCONH,)COOH olarak belirlenmistir.
Spektrumlarin tiim yonelimlerde izotropik ve ikili ¢izgiden meydana geldigi goriildii.
Eslenmemis elektronun B protonlarindan biri ve N ¢ekirdegi ile etkilestigi tespit edildi.
Isinlama sonucu NCLGA molekiiliinden, karboksil grubu ile N atomuna bagli merkezi
C, atomundan bir protonun ayrilmasi sonucu, bu radikalin olustugu kanisina varildi.

3. IDAA tek kristallerinde 1s1nlama sonucu olusan radikal HNCHCH,(COOH),
olarak belirlendi. EPR spektrumlar1 degerlendirilerek spin Hamiltoniyen parametreleri,
yani g ve A degerleri elde edilmistir. Bu degerlerlerin esas eksen degerleri arasindaki
iliskiye bakilarak radikalin yerel simetrisinin, eksenel oldugu goriildii. Eslenmemis
elektronun, CH, CH, ve NH grubu protonlar1 ve N cekirdegi ile etkilestigi belirlendi.
CH ve CH; grubu protonlarinin manyetik olarak esdeger olduklar1 ve a.i.y. sabitlerinin
anizotropik oldugu goriildii. Diger a.i.y. sabitleri ise yaklasik izotropik olarak
hesaplanmustir.

4. IDAAHBr tek kristalleri gama 1sinlart ile 1sinlanmis ve EPR spektrumlari
kaydedilmistir. Spektrumlarin incelenmesi ve McKelvey simiilasyon programi
yardimiyla 1sinlama sonucu olusan radikalin HzNCHCHz(COOH)z-Br oldugu
goriilmiistiir. Olgiimlerden spin Hamiltoniyen parametreleri belirlendi. CH ve CH,
grubu protonlarinin 6zdes olduklari ve a.i.y. sabitinin anizotropik Ozellik sergiledigi
goriildii. Eslenmemis elektronun bazi yonelimlerde 6zdes ii¢ proton ve NH grubu

protonu, bazi1 yonelimlerde ise N cekirdegi ile de etkilestigi goriildii.
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5. IDAAHCI tek kristalinde 1sinlama sonucu olusan paramanyetik merkez,
spektrumlarin Olctimlerinden ve McKelvey simiilasyon programindan yararlanilarak
HzNCHCHz(COOH)2~Cl oldugu kanisina varildi. Bu radikalde eslenmemis elektronun

etkilestigi ¢evre hakkinda bilgi edinildi. Olgiimlerden o protonu a.i.y. sabitinin

=2
anizotropik oldugu goriilmiis ve A  tensorii elde edilmistir. Bu tensoriin

=2
kosegenlestirilmesinden A nin esas eksen degerleri ve yon kosiniisleri bulunmustur.

Diger a.i.y. sabitleri yaklasik izotropik olarak hesaplanmustir.

6. HIDAA tek kristalleri gama isinlar1 ile 1sinlanmis ve EPR incelenmesi
sonucunda HOCH,CH,NCHCH,(COOH), radikalinin olustugu  goriilmiistiir.
Eslenmemis elektronun bazi yonelimlerde CH, CH, ve NH grubu protonlari ve N
cekirdegi, baz1 yonelimlerde ise OH grubu protonu ile de etkilestigi belirlenmistir. Bu
radikalde o protonun a.i.y. sabitinin anizotropik, diger a.i.y. sabitlerinin ise yaklasik
izotropik oldugu goriildii. Spektrumlarin  Olciimlerinden spin  Hamiltoniyen
parametreleri bulunmustur.

Iminodiasetik asit bilesiklerinde 1s1nlama sonucu olusan radikallerin, karboksil
grubuna ve N atomuna baghi merkezi C, atomundan bir protonun ayrilmasi sonucu
olustugu kanisina varildi.

Sonu¢ olarak, bu incelenen molekiillerin amino, amin ve karboksil grubu
icermesinden dolayi1 1sinlamanin canlilar iizerinde ne tiir bozukluklar olusturacagina dair
ipuglart vermesi bakimindan 6nemlidir. Ayrica, viicutta cesitli metabolik faaliyetlerden
otiirii serbest radikaller olusmaktadir. Olusan bu radikalleri sondiiriicii (antioksidant)
ilaglarin gelistirilmesinde yararl olabilir.

Bu calismada, gama isinlan ile olusturulan radikallerin, spin Hamiltoniyen
parametreleri degerlerinin sicakliga bagli, farkli dozlarda gama 1511, X-151m1 ve UV

(mor 6tesi) 1s1n1m etkileri ayr1 bir incelenme konusu olacaktir.
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