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Bu tez ¢aligsmasinda biyolojik ve tibbi 6neme sahip bazi maddeler tek kristal
haline getirilerek Elektron Spin Rezonans (ESR) yontemiyle incelenmistir. Elde edilen
tek kristaller oda sicakliginda °°Co — y 1sinlarina maruz birakilarak 723-450K sicaklik
araliginda ve her bir kristalin birbirine dik ii¢ ekseninde 0°-180° agilar1 arasinda 10
derecelik araliklarla cevrilerek Bruker EMX-081 ESR spektrometresi ile spektrumlari
alimmustir. Spektrumlardan elde edilen veriler ve maddelerin kimyasal yapilar1 g6z

Oniline alinarak 1sinlanmis tek kristallerde olusan radikaller tespit edilmis ve bu

radikallere ait ESR parametreleri belirlenmistir.
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Bir quinone tiirevi olan 1simlanmis 3,5-di-tert-butyl-1,2-benzoquinone (DTBQ)
tek kristalinde R —éa H,,C,H, veya R —C.Jy H, C,H, radikali oldugu tespit

edilmistir. Ayrica yalmzca bazi yonelimlerde R-C C,H,,C,H,, radikaline
rastlanmistir. Bir iire tiirevi olan 4-phenylsemicarbazide (4PSC) tek kristalinde

C.H; NH bicimine 7 radikali olustugu anlasilmistir. Bir antioksidan olan 2, 5-di-tert-
butyl-hydroquinone  (DTBHQ) tek kristalinde phenyl halkasindaki OH
hidrojenlerinden birinin kopmasi nedeniyle hydoquinone anyon radikali olustugu ve
yine bir antioksidan olan oksim tirevi 2,2,4,4-tetramethyl-3-pentanone-oxime (TPO)

tek kristalinde maddenin konformasyonel izomerlerinden gelen iki benzer iminoksi
radikali (RC = NO) oldugu tespit edilmistir. Bir kolesterol esteri olan cholesteryl

chloride tek kristalinde R_é HCH, Ve R-C HCH,CH, radikali olustugu

anlagilmistir.

Radikallere ait spektroskopik yarilma faktorii ve asir1 ince yapi sabitleri
deneysel veriler kullanilarak en kiiciik kareler yontemiyle ve dogrultu kosiniisleri
bilgisayar programi yardimi ile hesaplanmistir. Ayrica deneysel olarak gozlenen
spektrumlar simulasyon programi kullanilarak ¢izdirilmis ve deneysel spektrumlarla

tam bir uyum icinde oldugu gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: ESR, EPR, serbest radikal, spektroskopik yarilma faktori, (g),
asir1 ince yapi etkilesme sabiti, (a), tek kristal
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In this thesis, some samples that have biological and medical importance
were single crystallized and investigated by Electron Spin Resonance (ESR)
technique. The grown single crystals were irradiated by °°Co—y rays then ESR
spectra were detected by a Bruker EMX-081 ESR spectrometer at [23-450K
temperature range, along three perpendicular axes rotating 0°-180° angles with 10°
steps. The ESR parameters of the radicals produced in the samples have been

determined by considering the ESR spectra and the chemical structure of the samples.
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In 3,5-di-tert-butyl-1,2-benzoquinone (DTBQ) single crystal which is a

quinone derivative R ~C. H,,C,H, or R —C'ly H, C,H, radical has been

determined. Besides these radicals R —éCaHMCﬂH3 , radical has also been observed
in some orientations. In an urea derivative 4-phenylsemicarbazide (4PSC) single

crystal CgH, NH pi-radical has been determined. In an antioxidant 2,5-di-tert-

butylhydroquinone (DTBHQ) single crystal hydroquinone anion radical has been
determined to be product of the breaking off OH hydrogen in the phenyl ring. In an

another antioxidant 2,2,4,4-tetramethyl-3-pentanone oxime (TPO) single crystal two

similar iminoxy radicals (RC = N O) have been determined which come out from

conformational isomers. In a cholesteryl ester cholesteryl chloride single crystal

R-C HCH,and R ~CHCH ,CH, radicals have been determined.

The hyperfine coupling constants, spectroscopic splitting factors and direction
cosines belonging to them have been calculated using experimental values and the
method of least squares by a computer program. Besides, the spectra observed
experimentally have been tested by using a simulation program and the experimental

spectra observed to be in good agreement with the theoretical values.

Key Words: ESR, EPR, free radical, spectroscopic splitting factor, (g), hyperfine

coupling constant, (a), single crystal



ONSOZ

Elektron Spin Rezonans (ESR) ilk kez 1945 yilinda Rus fizik¢i Zavoisky
tarafindan ileri stiriilen, paramanyetik maddelerin manyetik Ozelliklerini tespit
etmekte kullanilan O6nemli bir yontemdir. Son yillarda biyolojik maddelerin
yapilarinda olusan radyasyon hasarini tespit etmekte yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bu c¢alismada 6zellikle insan yasaminda 6nemli yer tutan tibbi ve biyolojik 6neme
sahip maddeler secilerek manyetik ozellikleri ESR yontemiyle incelenmistir. Tek
kristal hale getirilmis 1sinlanan maddelerde kararli radikaller olustugu tespit edilmis
ve bu radikallere ait ESR parametreleri belirlenerek bu parametrelerin sicakliga ve

tek kristalin manyetik alanla olan yonelimine bagl degisimi arastirilmastir.

Bu tez calismasinda kullanilan 6rnekler Selcuk Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri (BAP) Koordinatorliigii tarafindan desteklenen 05401055
numarali 2005 BAP Arastirma projesinin mali destegi ile satin alinmistir. Ayrica

1sinlama ve spektrum alim iicretleri bu projeden 6denmistir.

ESR teknigi kullanilarak manyetik 6zelliklerini tespit ettigimiz biyolojik ve
tibbi 6neme sahip 5 farkli 6rnek i¢in elde edilen veriler ve hesaplanan parametreler
yaymn haline getirilerek bu alanda O©nemli sayginliga sahip baz1 dergilere
gonderilmistir. 4-phenylsemicarbazide (4PSC) 6rneginin ESR ¢alismas1 Radiation
Physics and Chemistry dergisinde kabul edilmis ve yaymlanmistir (Sayin ve ark.
2010). Ayrica orneklerden iki tanesi icin elde edilen bilgiler 2008 yilinda Tiirk Fizik
Derneginin diizenlemis oldugu 25. Uluslararas1 Fizik Kongresinde sozlii bildiri

olarak sunulmustur.

Calismalarim boyunca benden bilgi, tecriibe ve manevi desteklerini
esirgemeyen bir baba gibi gordiigim saygideger danigsman hocalarim sayimn
Prof. Dr. Hiiseyin YUKSEL ve sayim Prof. Dr. Mehmet BIREY e , her zaman bilgi
ve destegini gordiigiim degerli hocam saym Prof. Dr. Ayhan OZMEN’e, kimya
bilgilerinden ve tecriibelerinden faydalandigim Ankara Universitesi Kimya Boliimii

ogretim iiyesi saym Prof. Dr. Zeynel KILIC ve Selcuk Universitesi Kimya Boliimii
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ogretim iiyesi saymn Prof. Dr. Ibrahim KARATAS hocalarima, spektrumlarin
alinmasinda yardim eden Tiirkiye Atom Enerji Kurumu ESR laboratuvari personeli
degerli Dr. Mahmut EKEN’e, baz1 maddelerin ESR parametrelerinin teorik olarak
hesaplanmasini saglayan, deneysel degerlerle karsilagtirimasinda ve ¢alismalarimda
manevi desteklerini gordiigiim sayin hocalarrm Yrd. Dog. Dr. Omer DERELI ve
Yrd. Dog. Dr. Ercan TURKKAN’a ve deneysel olarak ESR konusunda kendisinden
cok sey Ogrendigim Pamukkale Universitesi ogretim iiyesi sevgili hocam saymn

Yrd. Dog. Dr. Betiil CALISKAN’a tesekkiirii bir borg bilirim.

Ayrica, doktora yapmami cani goniilden destekleyen ve egitimimin her
asamasinda her konuda maddi ve manevi olarak yanimda olan canim annem Arefe
AKPINAR ve babam Turgut AKPINAR’a, akademik olarak ve manevi olarak ayni
yolda beraber yol aldigim sevgili esim Dr. Zafer SAYIN’a ve 6zellikle yoruldugum
her an beni varligiyla motive eden biricik kizim sevgili Riiya SAYIN’a sonsuz

tesekkiir ederim.

Ulkii SAYIN

2010, KONYA
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1. GIRIS

Manyetik Rezonans (MR), manyetik momentleri olan manyetik sistemlerde
gerceklesen bir olaydir. Rezonans basitge; manyetik sistemin dogal frekansina esit
frekansli foton alig-verisi durumudur. Bu frekans durgun dis manyetik alanda

manyetik momentin jiroskopik presesyonuna karsilik gelir.

Manyetik Rezonansin bir alt dali olan Elektron Spin Rezonans (ESR) diger
ismi ile Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) organik, inorganik serbest radikaller
ve gecis metal iyonlarina sahip inorganik kompleksler gibi bir ya da daha fazla
ciftlenimsiz elektrona sahip kimyasal tiirleri inceleyen bir spektroskopi teknigidir.
ESR ile ilgili ilk calismay1 Rus fizik¢i Ye K. Zavoisky, 1944 yilinda CuCl,-2H>0O igin
gerceklestirmistir. Ye K. Zavoisky bu maddede /33 MHz frekans i¢in 4,76 mT
manyetik alaninda rezonans tespit etmis ve elektron Zeeman faktoriinii g, yaklasik 2

degerinde dlgmiistiir (Zavoisky 1945).

Zavoisky tarafindan yapilmis olan ve sonra gosterime sunulacak sekilde
diizenlenen ilk ESR cihazi ve bir ESR sinyalinin osilograf ekraninda gosterimi
Resim 1.1 de goriilmektedir. Manyetik Rezonansin ¢alisma alani, 1946 da Purcell,
Pound, Torrey, Bloch, Hansen ve Parkard’in ilk basarili deneylerinden sonra biiyiik
bir hizla gelismistir (Purcell ve ark. 1946, Bloch ve ark. 1946a, Bloch ve ark. 1946b,
Bloch 1946, Bloch 1953, Purcell 1953).

Resim 1.1 ESR sinyali gbzlemlemek i¢in yeniden diizenlenen ilk ESR cihazi ve bir

ESR sinyalinin osilograf ekraninda gosterimi



Ik yillarda ESR, yalnizca temel fizikteki bazi sorunlari ¢dzmede
kullanilmistir. 1940 larin sonlarina dogru, degisik simetri gosteren kristallerdeki
paramanyetik iyonlarin elektronik yapilarinin ayrintili bi¢imde ¢déziimlenmesinde
kullanilmis (Cummerow ve ark. 1947, Gordy 1948, Bowers 1966), 1950 lerde ise,
paramanyetik maddelerin kimyasal ve yapisal 6zelliklerini anlamak iizere kimyada
uygulama alani bulmustur (Bleaney ve Stevens 1953, Weissman ve ark. 1953,
Berthet 1956, Bagguley ve Owen 1957). ESR, elektromanyetik radyasyonun organik,
inorganik ve biyolojik yapilar iizerinde olusturdugu radikal konsantrasyonunu tespit

etmek i¢in ¢ok onemlidir.

Cogunlukla atom veya molekiillerin radikal 6zelligi tasimalari istenen bir
durum degildir. Bu sebeple radikallerin olusma mekanizmalar1 ve radikal
parametrelerinin ortamlara gore degisiminin bilinmesi dnemlidir. ESR ile ¢alismanin
Onemi, radyasyona maruz birakilarak elde edilen serbest radikaller hakkinda bilgi
sahibi olmamiz1 saglamasindan gelmektedir. Kati, sivi ve gaz fazlarinin hepsinde de
serbest radikaller ilizerinde calisma yapilmasina ragmen daha cok kati fazlarda
calisilmaktadir. Ciinkii, s1vi ve gaz halinde molekiil ¢ok hizli hareket ettiginden asir1
ince yapt ve @ faktorleri izotropik olarak gozlenir. Katilardan elde edilen ESR
spektrumu sivilardan elde edilen spektruma gore daha karmasik olabilir. Fakat bunun
analizi ile katilardaki komsu atomlarin yeri ve yapisi kadar, molekiiler dagilim,
molekiiller arasindaki etkilegsme, yerel simetri vb. gibi Ozellikler hakkinda daha

faydal1 bilgilere sahip oluruz.

Tabiatta paramanyetik maddeler dogal olarak bulunabildigi gibi, yapay
paramanyetik maddeler de elde edilebilir. Maddeyi paramanyetik hale getirebilmek
icin, ¢iftlenmis haldeki baglar gesitli yontemlerle koparilir. Bu ¢alismada °Co—y
radyasyonuna maruz birakilan bazi organik ve biyoorganik yapilarda olusan
manyetik merkezler ESR ve simiilasyon teknigiyle incelenmistir. Olusan serbest
radikallerin spektroskopik parametreleri deneysel olarak oOlgiilmiis ve simiilasyon

metoduyla dogrulanmistir.

Calismalarimizda kullandigimiz ESR spektrometresi; Tiirkiye Atom Enerjisi
Kurumu (TAEK), Saraykéy Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezi (SANAEM),
Malzeme Arastirma Boliimiinde bulunan Bruker EMX-081 ESR spektrometresidir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Paramanyetizma

Paramanyetizma; elektronlarin  sahip olduklar1 agisal momentumdan

kaynaklanan manyetik momentin etkisiyle miknatislanma olugmasidir.

Paramanyetik maddelerin manyetik duygunlugu (manyetik alinganlik)
pozitiftir. Manyetik duygunluk ¥ (chi) harfi ile gosterilir ve birim hacimdeki

manyetik momentin miknatislanmay1 olusturan dis manyetik alana orani olarak

tanimlanir. ESR, ciftlenmemis elektrona sahip olan paramanyetik maddeleri inceler.

2.2. Manyetik Moment Kavrami

Noktasal bir elektronun c¢ekirdek etrafinda dairesel bir yoriingedeki
hareketinin manyetik 6zelliklerini ele alalim. Donen bir yiik tipki bir akim g¢evrimi
gibi etki yapar. Klasik elektromanyetik teoriye gore her akim ¢evrimi bir manyetik

dipol olarak goriilebilir ve bir dis manyetik alandan etkilenir. Bir / akim ilmeginin

yiizey alam A ise, H dis manyetik alaninda manyetik dipole etkiyen dénme

momenti;
I'=1AAxH
I'=zixH (2.1)
i=I1A

Burada ji vektorii akim ilmeginin manyetik momentidir. /° dénme momenti /i

manyetik momentini H manyetik alani etrafinda ¢evirecek sekilde etki eder. Sabit
bir eksen etrafinda donen her yiiklii parcacik bu hareketinden Otiirii bir manyetik

momente sahiptir.



Manyetik momentin H manyetik alanindaki potansiyel enerjisi;
U=—z-H (2.2)

olarak verilir. Manyetik moment ve agisal momentum arasinda,

=7 (2.3)

bi¢iminde bir iliski vardir. Bu ifade SI birim sisteminde tanimlanmistir. Burada [1/ J
orani jiromanyetik oran adini alir ve yalnizca yiike ve yiiklii paragacigin kiitlesine
baglidir. Elektronun yoriinge hareketi ve spin hareketinden kaynaklanan yoriinge

(4,) ve spin ( 1, ) manyetik momenti SI birim sisteminde;

__t
H 2m,
L 2.4)
[ls =-—3S
m

ile verilir. Manyetik momentin temel birimi Bohr manyetonu g, =e€n/2m, ve
elektronun spektroskopik yarilma carpam, g, kullanilarak spin manyetik momenti
yeniden yazilirsa,

i=-g.2S (2.5)

elde edilir. Burada m, elektron kiitlesi, sz =9,274x107*(J/T) ve g, =2 dir.

Elektronun manyetik dipol momentine benzer olarak, spin agisal momentumu | olan

bir ¢ekirdegin manyetik momenti niikleer manyeton g, ve ¢ekirdegin spektroskopik

yarilma ¢arpani ¢, cinsinden yazilabilir.

iy =9y ET (2.6)



Burada py =en/2m, ve u, =5051x107"(J/T) degerindedir. Kuantum
mekaniginde tiiretilen elektron ve ¢ekirdek agisal momentum vektorleri # cinsinden

kuantumludur. Yani S ve I agisal momentum vektorleri kesikli degerler aldig1 igin
bunlara karsilik gelen manyetik moment vektorleri de kesikli degerler alir. Baska bir

deyisle manyetik moment kuantumludur (Gordy 1980).

2.3. Manyetik Alanda Serbest Elektron Enerjisi

Serbest elektron i¢in manyetik moment yalnizca spin ile iligkilendirilir. Bir
dis manyetik alan i¢indeki serbest elektron i¢in potansiyel enerji asagidaki genel

bagintiya uyar.
E=—/i- H (2.7)

Kuantum mekaniksel hamiltoniyeni elde etmek igin B = g /i olmak lizere fi yerine

spin agisal momentumlu ifadesi yazilir.
H=gpS-H (2.8)

Burada g,, elektron i¢in spektroskopik yarilma ¢arpanidir. Alanin z yoniinde

oldugu varsayilirsa, H = HOIZ, sonug;
H=9.BS.H, (2.9)

bi¢ciminde bulunur. Bu esitlik yalnizca spin bilesenine etki eden operator igerir ve
spin hamiltoniyeninin miimkiin olan en basit 6rnegidir. Denk.(2.9) un 6zdegerleri

yalnizca S, 0zdegerlerinin ¢carpimindan ibarettir.

E = (+)0.H, (2.10)



Negatif isaretli olani kii¢iik enerjili durumdur ve manyetik alana paralel olan
manyetik momenti ve alana antiparalel olan spini temsil eder. Iki enerji seviyesi

arasindaki fark Denk.(2.11) de oldugu gibi verilir (Atherton 1973)

AE =g BH, 2.11)

2.4. Rezonans Kavrami ve Rezonansin Kuantum Mekaniksel Tanim

Manyetik momenti z olan bir sistem {izerine H manyetik alani uygulanirsa

manyetik moment vektdrii manyetik alana gore belirli yonelmeler kazanir. Eger
sistem tiizerine bu yonelmeler arasindaki AE enerji farkina esit olacak sekilde bir
mikrodalga enerjisi uygulanirsa, sistem net bir enerji sogurur. Sogurulan bu enerjinin

bagintist;
hov =AE (2.12)
manyetik rezonansta rezonans kosulu olarak ifade edilir.

Sabit z yonilindeki H, manyetik alanina ek olarak xy diizleminde o
frekansiyla dénen H,({(H, olan kiiciik bir manyetik alan géz Oniine alalim. Bu

durumda toplam alan;
H = H, (iCosat + jSinat) + H K (2.13)

olur.



Boylece toplam hamiltoniyen ifadesi;
H=g,pS-H
= g.BIS,i +S, ] +S,K]-[H, (ICosat + jSinwt) + H k]
= g B[S,H,Cosawt +S H,Sinwt +S,H,] (2.14)
= g.pH,[S,Cosat + S Sinwt]+gBS,H,
Serbest elektron i¢in yaklasik g, =2 diisiiniilerek;
H=2BH,[S,Cosat + S Sinat] +2BH,S, (2.15)

elde edilir.

Spinin 6zfonksiyonlarinin |a> ve |ﬂ> durumlarina karsilik gelen enerjiler
Denk.(2.10) dan g, =2 alnarak swrasiyla E, =+BH, ve E,=-fH, oldugu

bulunabilir. Hamiltoniyene H; alanindan gelen katk: eklendiginde enerji 6zdegerleri

ve 0zfonksiyonlar1 degisecektir. Denk.(2.15) in ¢dziimii i¢cin zamana bagli bir dalga

fonksiyonu onerelim (Atherton 1973);
¥ =C,|a)+C,|B) (2.16)

Burada Hamiltoniyen zamana bagli oldugundan C katsayilari da zamana baglidir
Zamana bagli Schrodinger denklemi kullanilarak;

v -inlt (2.17)
ot

¥, =|a)exp{-(i/n)E t}
(2.18)

\P/} = |ﬂ> eXp{_(l/h) E/}t}



Hamiltoniyenin dalga fonksiyonu;
Y=C,¥, +C,¥,
ve hamiltoniyeni;
H=Hy +H
Ho= 2BH,S,
Hy =2BH,[S,Cosat + S, Sinat]

bigimindedir. Bu durumda denklem:;

[%WM\P:ih%’

) oY oY . oC oC
Ho ¥+ H, ¥ = if[C 2 4C Plyin[p, —« v, £
oY 1Y [C. ot 8 8t] [\, ot Y at]

bigiminde elde edilir.

ov,
ot

=|a)(~(i/h)E, ) exp{-(i/h)E t}

ov
?ﬂ =|B)(~(i/n)E ;) exp{~(i/n)E ;}

ifadeleri ve £ = 0 i¢in;

i
exp(——E,t) =1
ho o

kullanilirsa Hamiltoniyenin zamandan bagimsiz kismi;

(2.19)

(2.20)

(2.21)

(2.22)

(2.23)



Ho ¥ =ih[C, (1 E,)a)+C, (1 E,) )]

Ho ¥ =C,E,|a)+C,E,|B) (2.24)

a> durumu i¢in 6zel olarak C, =1, C 5= 0 alinirsa;

elde edilir. Burada;

Ho ¥ =E,|a) (2.25)

|a> durumunun enerji 6zdegeri ve | ,B> durumu igin ozel olarak C, =0 , C, =1
aliirsa;

Ho ¥ =E,|B) (2.26)

| ﬁ) durumunun enerji 6zdegeri bulunur. Sonug olarak H, manyetik alaninin enerji

seviyelerindeki dejenereligi ortadan kaldirdigini sdyleriz.

t#£ 0 icin:
aC
Hy W =in[¥P, a;“ +¥, # (2.27)

ifadesi ¢oziiliir. Bunun i¢in ifadeyi soldan ‘I’; ile carpip integre edersek;

oC, C, .
— = GBI a)e{(-i/n)(E, —E,)t}

(2.282)

(2.28b)

c
aacta = () el 7] B)e{(-i/n)(E, —E, )

sonuclarina varilir. Bu esitlikler Denk.(2.27) de yerine yazilarak ¢6ziim yapilir.
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Sonug olarak;

oC

s _Cu - R)E, -
—2 = (Z2)BH, ep(iat) op{(i/n)(E, - E,)}

(2.29)

C
Ze = CL)pH, e (D op{(-i/E, ~E, )0

denklemleri elde edilir. Bu denklemlerin ¢ozimii yapilir ve C,, C, katsayilari

bulunur. Bu katsayilarin eslenikleriyle ¢arpimi bir durumdan diger duruma gegis

olasiligint verir. Yani H, alternatif alam H, alaninin yardigi enerji seviyeleri

arasinda gecisi saglamaktadir. Ancak enerji seviyeleri arasindaki gecis rezonans

kosulu,
AE =hv=gBH, (2.30)

saglandiginda ortaya ¢ikmaktadir (Atherton 1973).

2.5. Sogurulan Enerji

Rezonans olaymnin gozlendigi sistem; manyetik spinlerin i¢inde bulundugu
yapinin Oteki elemanlar: ile yani orgii ile (kafi, sivi, gaz) etkilesmedigi yalitik bir

sistem olsun. Ayrica manyetik sistemin spin kuantum sayis1 1/2 olsun. Boyle bir

sistem bir dis manyetik alan igine yerlestrildiginde spinler asagidaki gibi yonlenirler.

=)
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Siddeti H, ile gosterilen manyetik alanla ayn1 yonde yonelme |a> diizeyi,
ters yonde yonelme ise |f3) diizeyi olarak adlandirilsin. Ayrica |&) diizeyine karst

gelen enerji E_, spin sayis1 N, olsun. Benzer sekilde,

«s ,B> diizeyine kars1 gelen

enerji E, ve spin sayist N, olsun. Manyetik sistemde 1s1l denge kuruldugu zaman,

spinlerin sayist,

E“ =exp[—(E, —E,;)/kT]=exp(-AE/KT) (2.31)
B

Maxwell-Boltzmann yasasi ile belirlenir. Bu ifadeyi yaklasik olarak;

N
« _q_AE (2.32)
N, kT

yazabiliriz ve normal sicakliklarda AE((KT oldugu i¢in iki diizey arasindaki spin

farki cok kiictiktiir.

Simdi sisteme, sistemin dogal frekansi ile esit olabilecek bir frekansa sahip

bir dis etken uygulayalim. Bu dis etken ESR de mikrodalga enerjisidir.

Dis etken,

a) ve |ﬁ> diizeyleri arasindaki gegis olasiliklar1 P,, ve P,, olan

gecisler olusturur. Boylece |a> ve |ﬂ> diizeylerindeki spin sayilarinda,

aN, _ N,P —N,P,,

dt

iN (2.33)
—F-NP_ —N,P

dt a’ af B Ba

bagintilar1 ile gerceklesen degisimler olacaktir. Bu bagintilara Spin Degisim

Denklemleri denir.

Buna gore bir dt siiresi iginde |a> diizeyindeki spin sayisinin degisimi, bu

diizeye gelen spin sayisi ile bu diizeyden giden spin sayisinin farkina esit olacaktir.
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Sistemdeki toplam spin sayisi, N =N, +N, ve diizeyler arasindaki spin

farki, n=N, —N, ise;

N, =(N+n)/2

N, =(N-n)/2 2.34)

seklindedir. Ote yandan P ve Py, olasiliklari, dis etkene karsi gelen enerji

hamiltoniyeninin matris elemanlarina bagli oldugu i¢in kuantum mekaniginin bir

sonucu olarak,
P=P,=P, (2.35)

bicimindedir. Bu son bagintt (2.33) bagmtisinin ilkinde kullanilirsa, iki seviye

arasindaki niifus farkinin degisimi,

dn
— =-2Pn 2.36
pm (2.36)

bulunur. Boyle bir diferansiyel denklemin ¢6zliimii,

n = n(0) exp(—2Pt) (2.37)
dir. Burada n(0), t=0"da |a> ve | ﬂ) diizeyleri arasindaki spin farkidir.

Ote yandan, gegis olasilifi P olan bir tek spinin dis etkenden soguracagi
enerji. PAE dir. |&) diizeyinde N, tane spin olduguna gore bu diizeydeki tiim
spinler N, PAE kadar enerji sogururlar. O halde dis etkenden net olarak sogurulan

enerjideki degisim ya da birim zamanda sogurulan net enerji,

9E _N,PAE ~N,PAE

gé (2.38)
— =AEPn

dt

olacaktir.
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Burada (2.37) bagintisin1 kullanarak enerjideki degisimi;

‘jj_f — AEPN(0) exp(—2Pt) (2.39)

olarak ifade edebiliriz. Demek ki, sogurulan enerjinin zamana gore degisimi diizeyler
arasindaki spin sayisi farkina baglidir. Denk.(2.39) dan goriildiigli gibi bu baglilik
tistel fonksiyon seklindedir. Yani baslangicta diizeyler arasindaki spin farki n(0)

olan bir sisteme dis etken uygulandig1 zaman bu fark zamanla sifira gider. Buna bagh
olarak sogurulan enerjideki degisim de sifira gider. Bir siire sonra manyetik sistem
dis etkenden net bir enerji sogurmaz ve rezonans olay1r durur. O halde, manyetik
rezonansta spin sisteminin dig etkenden net bir enerji sogurmasi i¢in diizeyler

arasinda spin sayis1 farkli olmalidir. (Apaydin 1991).
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3. TEK KRISTALLERDE ESR

3.1. Etkin Spin Hamiltoniyeni

Spin hamiltoniyeni ilk olarak 1951 yilinda Abgraham ve Pryce tarafindan
kullanilmistir. Kristal igindeki bir paramanyetik merkezin veya iyonun manyetik alan
icindeki enerjisini ifade eden hamiltoniyeni olusturan terimlerin ESR de 6nemli

olanlari;

—
—

H=pH -GS +5 A

-
NS

—~
=|

| —
wny
—

|

-
I,

Q)

=2
-
+
-
ou
-
_I_
wn)
Ou
w

3.1)

bicimindedir. Bu denklemdeki ilk terim; paramanyetik merkezdeki elektronun
manyetik alanla etkilesmesini temsil eden elektron Zeeman terimidir. Ikinci terim;
paramanyetik merkezde elektron spini ile ¢ekirdek spini arasindaki etkilesmeyi
temsil eder ve agirt ince yapi terimi olarak bilinir. Ugiincii terim spin-yoriinge
etkilesimini, dordiincii terim ise g¢ekirdek spininin manyetik alanla etkilesmesini
anlatan ¢ekirdek Zeeman terimini gosterir. Besinci terim ¢ekirdek-cekirdek

etkilesmesini ve son terim de spin-spin etkilesmesini gostermektedir. Burada [

Bohr manyetonu, g spektroskopik yarilma ¢arpani, A asir1 ince yapi etkilesim

tensorli, A spin-yoriinge etkilesim sabiti, P cekirdek-cekirdek etkilesim tensorii ve

D spin-spin etkilesim tensoriidiir.

Paramanyetik merkezin yerlestigi kat1 orgli tek kristal ise; 6 ve A

tensorlerinin belirlenmesindeki zorluk biiyiik dlgiide tek kristal yapinin sahip oldugu

—

simetri  6zelliklerine baglidir. Once g:] ve A tensoriiniin nasil olusturulup

belirlenecegi yontemini agiklayacagiz. Daha sonra ESR spektroskopisinde bir

spektrumu belirleyen etkilesmelerin 6nemlilerini kisaca aciklayacagiz.
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3.1.1. g-Faktorii (g) ve Labaratuvar Sisteminde g-Tensorii (g )

g -faktoriine Lande g -faktorii de denir. Saf yoriingesel agisal momentum ig¢in
yani S =0 halinde g=1 dir. Serbest elektron i¢in yani L=0,S =1/2 halinde
g =2 dir. Kristal icinde c¢evre etkileri sebebiyle g -faktorii Lande g -faktoriinden
farkli olur. Bu durumda g -faktoriine spektroskopik yariima faktorii denir. Serbest
elektronun bir manyetik alandaki enerji seviyeleri (Denk.(2.30)) etkin g -faktorii ile
orantilidir. g -faktorii, enerji seviyeleri, molekiiller arasindaki etkilesme, molekiiler

dagilim, yerel simetri, komsu atomlarin yeri ve yapisi hakkinda fikir sahibi olmamiza
yardimer olur. Ozellikle ESR igin, katida bulunan aktif ve kararsiz radikalleri

gosteren onemli kavramlardan biridir.

Farkli yapilarda bulunan ¢iftlenmemis elektronlar farkli g degerlerine sahiptir.

Paramanyetik molekiillerdeki ciftlenmemis elektronun ¢ -faktorii ayni olsaydi

spektrometre sabit v frekansiyla calistifinda rezonans hep aynmt H manyetik
alaninda gerceklesirdi. Rezonans alaniin degismesinin sebebi her paramanyetik

molekiildeki ¢iftlenmemis elektronlarin serbest elektrona esdeger olmamasidir.

Atomun son yoriingesinde tek sayida elektronun var oldugunu kabul edelim.

Bu durumda elektron, spin hareketinden dolay: S agisal momentumuna ve H

manyetik momentine sahiptir. Aymi elektron yériinge hareketinden dolayr L acisal

momentumuna ve 4, manyetik momentine sahip olur. Hafif elementler i¢in bu
toplam1 yapmakta oldukg¢a gegerli olan bir yontem, Russell-Sounders baglagimidir.
Bu baglasimda I::ZE , §:Z§i ve J=L+S dir. z, ve ji manyetik
moment bilesenlerinin J ye paralel 4; bileseni, g, :gBj olarak ifade edilir.

Manyetik alan ve z; nin etkilesme hamiltoniyeni;

H=—1i -H=gpJ -H= gBHmCOSQ (3.2)

J
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olarak verilir. Sekil 3.1 deki vektor modelini gz dniine alarak g -faktoriini L, S ve

J ye bagli olarak ifade edelim.

M gBHM (3.3)

}[:gBHmCosQ = gBHm m

Sekil 3.1 H manyetik alanina konulan atomun vektér modeli
M. =J,J-1.... —J degerlerini alir. M; > M, gecislerine karsilik;
v =gpH/h frekansi bulunur. Sekil (3.1) e gore;

f; = f,Cos(L, J) + z1,Cos(S, J) (3.4)
Burada z; = opJ , 4, =BL ve H, = ZB§ denklemleri kullanilarak;

g=g9, = {I:Cos(I: - J) +2SCos(S - j)}/j (3.5)

elde edilir. Cosiniis teoremi kullanilarak saf spin ve yoriinge agisal momentumlar

halinde;

{JQ +1)+S(S+1) - L(L+1)} (3.6)
2J(J +1)

g; =1+
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bulunur. Bu bagmti spektroskopik yardma ¢arpam olarak bilinir. z; manyetik

momenti etkin manyetik moment oldugu i¢in sabit manyetik alan igindeki atomu

niteleyen enerji hamiltoniyeni Denk.(3.2) kullanilarak bulunur. Alan taramali bir

spektrometrede ESR gecisleri, H, = Pt rezonans alant degerinde olusur. Burada

" oB

o, de kullanilan » alt indisi rezonans durumunu animsatmak i¢in yazilmaigtir.

Yukaridaki durumun tersine, molekiil ya da kristal 6rgii i¢inde bulunan atom
ya da paramanyetik iyonlarda, toplam acisal momentum dolayisiyla etkin manyetik
momentin olusumu, 6rgii tarafindan olusturulan i¢ alanlar tarafindan kontrol edilir.
Bu nedenle ESR spektroskopisinde rezonans alani ile rezonans frekansi arasindaki

iliski onceden bilinmez. Ancak genel rezonans kosulu; %@ = gBH olarak yazilir.
Burada g, incelenen sistemin etkin spektroskopik yarilma ¢arpanmidir. Boylece bu
rezonans kosulu bagmtisma %= pgH .S gibi bir enerji hamiltoniyeninin enerji
diizeyleri arasindaki enerji farki goziiyle bakilabilir. Buna gore g spektroskopik
yarilma ¢arpani (2S +1) tane deger alan S spin agisal momentumu ile uyusan etkin

manyetik momentin bir Ol¢iisii olacaktir. Buradaki spin agisal momentumu c¢ogu

zaman etkin spin adim alir.

Birgok paramanyetik iyonda ya da serbest radikalde manyetik moment
vektorii etkin spin vektoriine paralel degildir. Bu nedenle, manyetik moment vektorii
sistem iizerine uygulanan dis manyetik alanin yonelmesine bagli olarak degisir.

Genelde manyetik moment vektoriiniin spin agisal momentum vektoriine bagliligs;

S (3.7)

«y

fi=p

ile verilir. Burada g:] , gercek, simetrik bir tensordiir. Boyle bir tensoriin elemanlar:

secilen koordinat sistemine baghdir. Ornegin bir (X, Y,z) dik koordinat sisteminde;

- gxx gxy gxz
0=19, 9y 9 (3.8)
gzx gzy gzz
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olarak ifade ederiz. Eksen takiminin uygun bi¢imde secilmesi ile kolayca kdsegen

hale getirilir:
0 i1#]
9 =9;%; Oy = 1 iz (3.9)

g-tensoriinii kosegen yapan eksen takimina esas eksen takimi ve bu eksen
takimindaki kosegen elemanlarina esas degerler denir. 6 tensorl igin,

£@G)= D9, (3.10)

i=x,y,2

bigiminde tanimlanan [z, eksenlerin dénmesinden etkilenmez. H manyetik alani

icinde olan manyetik sistemi niteleyen enerji hamiltoniyeni,

H=pH-g-S (3.11)
bicimindedir. Boylece 6 yonelmeye bagli oldugu icin alan taramali bir

spektrometrede gdzlenen rezonans alan degerleri, ele alinan 6rnegin manyetik alan

icindeki yonelmesine bagl olacaktir.

Ote yandan Denk.(3.10) ile tammlanan [z’ in eksenlerin dénmesi altinda
degismez kalmasi, rezonans ¢izgilerinin yerinin 6 tensorilinlin kosegen elemanlarinin

ortalamasi tarafindan belirlenebilecegini gosterir. Boyle bir durum manyetik sistemin

hizli ve gelisigiizel hareketler yaptig1 sivi 6rneklerde gerceklesmektedir. Bu nedenle
stv1 evrede bulunan 6rnekler igin Zeeman enerji terimi, # = gpH -S olarak yazilir.

Burada skaler bir say1 olan g spektroskopik yarilma carpant;
1. -
g=§hw) (3.12)

ile verilmektedir. ESR spektroskopisinde yonelmeye bagli olmayan bu g-carpanina

yonsemez (izotropik) spektroskopik yarilma ¢arpani adi verilir.
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Yonelmeye bagli olarak olusan ﬁ tensorline de yonser (anizotropik) spektroskopik

yarilma ¢arpani denir. Simdi bu durumu agiklayalim.

Spektroskopik yarilma ¢arpani g anizotropik ise, S spini ve H manyetik

alan1 arasindaki etkilesme hamiltoniyeni,
H=PBS-G-H (3.13)

olarak yazilir. Daha once bahsedildigi gibi burada é simetrik bir tensordiir.

H=H,k segilirse,

0x Oy 0. || O

H=pls, S, S,|9, 9, 9, 0 (3.14)
gzx gzy gzz HO
HZﬁHO(gqu+gyzsy+gzzSz) (315)
elde edilir. Bu ifadeyi S, = (S+S) , S, = (SZ;S) alcaltma ve yiikseltme
|
operatorlerini kullanarak,
7 1., . 1. .
:BHO ES (gxz_lgyz)—i_ES (gxz+|gyz)+szgzz (316)
yazabiliriz. S=1/2 i¢in bu hamiltoniyenin matris temsili,
my  mg —»
" 2) -12)
1 1 .
<1/2| E(gzz)BHO E(gxz_lgyz)BHO
(3.17)
1 . 1
<_1/2| E(gxz+|gyz)BHO _E(gzz)BHO

seklindedir. Buradan 6zdeger bulma yontemini kullanarak 6zdegerleri hesaplayalim.
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(%gzzBHo - Ej (_%gzzBHo - Ej_%(gxz +igyz)ﬁHO %(gxz _igyz)BHO =0

1 2n2 2 1 2 1 2
_ZgzzB HO +E2_Zg§zﬁzH0 _Zg)zlszHO =0

2
Ez_(%j (gfz+g>2/z+gzzzb2H02=0 (318)
2
EZ_(%j ZBZHOZ :0
1
E =2 gBH,

Burada g° =g’ + gf,Z +92 olarak alinmistir. Bu durumda herhangi bir S spini

icin 6zdegerler;
E, =09BH,m (3.19)

Gortilecegi gibi anizotropik g-carpani i¢in de enerji diizeyleri etkin g-carpani ile esit
olarak yarilirlar. Bir (X,Y,z) dogrultusu igin é (X,¥,2) tensorii Denk.(3.8) de

verildigi gibidir. (x,y,z ) esas eksen sistemindeki diagonal g-¢arpant;
0, O g, 0 0

édiagonal(x"yllzl): 0 gy'y' = 0 gz O (320)
0 0 g, 0 0 g,

Buradan dogrultu cosiniisleri matrisi, R kullanilarak,

RT (3.21)

«Q})
Il
el

Q)

(diag)
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bigiminde elde edilir. Boylece (Xx,y,z) esas eksen sisteminden (X,Y,z) laboratuar
eksenleri sistemine 3x3 lii bir R matrisi ile gecilir. R matrisi ortagonal ve reel bir
matristir. Yani; Ri} =R; dir. (X,y,2) esas eksen sistemi ile (X,Y,z) labaratuvar

eksenleri sisteminin koordinat eksenleri arasindaki agilar Sekil 3.2 de verildigi

gibidir.

z
i
o
6‘25;
— By)'_
sz Ez ¥ '
a.. .
sz 44 =
By y
e
Orr yx
X XX
X'

Sekil 3.2 X, Yy, z laboratuvar eksen sistemi ile esas eksenler X , y' , z

arasindaki ¢; acilari

cosd . cos@ . coso .

= XX Xy Xz
R" =|cos@ . cosé . cosé . (3.22)

yX yy yz

cos@ . cosd . cosd .

Burada ﬁ(RTij =R;;) oldugundan,

Cos HXX. Cos 49yx‘ Cos ezx.
R=|cosf . cosé . cosé. . (3.23)

Xy Yy zy

cos «9XZ. cos Hyz. cosS 4922‘
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bicimindedir. Matris elemanlar1 dogrultu cosiniislerine bagli olarak Denk.(3.21) den,

gr

«yy
I
A

(o]l

(diag)

cos¢ . cosd . cosd (g, O 0 jcosd. —cosd . cosé (3.24)

g=|cos@d . cosd . cos@ . ||0 g, O | cos@ cos@d . cosO .
Xy yy zy yX yy yz

cosg . cos@ . cos@ .||0 O g,|lcosfd cosd . cosé .

Xz yz 2z X zy 44

gy = 0,080, CoSO, . +0, 080, COSO, . +g,C086, oSO, (3.25)
elde edilir. Matrisin kosegen elemanlari igin,

g =0, €08° 6, +9,C08° 6 +g,C08° O, (3.26)

basitlestirmesi yapilir. Burada,

9 =0 (3.27)

cos ), #cos O, (3.28)

dir. Eger esas dogrultular etrafinda donmeler yapilirsa, R cok daha basit bir forma

indirgenir ve Denk. (3.23) matrisi de oldukca basitlestirilmis olur. Ornegin ﬁf

tensorlii X'= X dogrultusu etrafinda bir donme ise,
1 0 0

RO =0 cos@ sing (3.29)
0 -sin@d coséd

biciminde yazilir.
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Denk (3.21) ifadesi kullantlarak G(6) = R’ Gyy R’

9, 0 0
g=|0 g,c0820+g,sin?6 (g,—g,)sindcosd (3.30)
0 (9,—9,)sinfcos® g,sin*HG+g,cos’ O

ifadesi elde edilir. Deneysel spektrumlarda, § tensoriiniin dogrultu cosiniisleri

bilinmemektedir. ﬁ tensoriiniin esas yonleri dogrultusunda olgiilen g, , ¢,, g, U
dogrulukla bulmak igin kristal eksenleri (a,b,c), laboratuar eksenleriyle
cakistirilir. Sekil 3.3 deki gibi dnce donme a ekseni etrafinda iken manyetik alan

dogrultusunda alimir. (a, b, c) kristal eksenleri sisteminde 6 tensort,

_ gaa gab gac
Oabg =| 9ab oo Gnc (3.31)
gac gbc gcc

seklindedir. X,y ve z etrafinda dondiirme sirasmna gore 6, ,6, ve 6, kadar

dondiiren matrisler,

B 1 0 0 ~ cosd, 0 -sing,
R, =|0 cosé, sing, R,=| 0 1 0
0 -—sing, cosé, sing, 0 cosé,

B cosd, sing, O
R,=|—sin@, cos6, O (3.32)
0 0o 1

bi¢cimindedir. Burada ﬁx in dontistimlerini ayrintili olarak verecek ve diger iki

diizlem i¢in sonu¢ denklemlerini yazacagiz.
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manyetik alan

— b
—

manyetik alan

Sekil 3.3  (x,y,z) laboratuvar eksenleri etrafinda kristalin donmesi ve manyetik alanin

donmelere baslangic sartlar1 (Burada (a,b,c) kristal eksenleri, Z ise kristalin esas
eksenlerinden birisidir.)

Eger donme manyetik alan yz diizleminde kalacak sekilde yapiliyorsa,
éxyz (6’1) = ﬁ: ﬁ(abc) ﬁx (3.33)

olur ve § tensorii,
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gaa {gab Cos 01 + gac sin 01} {gac COSHl - gab sin 91}

{9,,€08* 0, + g, sin* G, {(9.. —9,,)SiN G, COS O,

cosé, +9..siné,
{92 000, + 9o SIN 61} +29,,5in 6, cos 6,} + 9, (cos® 6, —sin® 6,)}

{(9 — 9ps)sin 6, cOS O, {g,,sin* 6, + g, cos’ 6,

2c €086, — g, siné, . .
{9 1~ Jap 1} +0,.(cos® 6, —sin? 6,)} —2g,.5in6, cos g,

(3.34)

bicimindedir. Boylece 6 w2 (61) tensoriiniin elemanlar,

9 (‘91) =0aa

gxy(el) :{gab cos o, + gacSin 91}

gyx(el) ={gab cos 61 + gaCSin 6’1}

O (‘91) ={gac Cos ‘91 - gabSin ‘91}

9 (01) :{gac Cos 91 ~Gap sin 91} (3.35)
9, (6,) ={9,, cos® 6, + g, sin’ 6, +2g,,sin 6, cos 6,}

gyz (91) :{(gcc - gbb)Sin 91 COSHl + gbc(co82 91 _Sin2 91)}

0, (6:) ={(0,x — 0y)5IN 6, COS 6, + g, (cOS? 6, —sin? 6,)}
gzz (01) :{gbbSin2 01 + gcc COSZ 91 - Zgchin 01 Cos 01}

olur. Manyetik alan z dogrultusunda iken g° =g’ + gf,z +9g2 olarak verilmisti.

Buna gore kristal x ekseni etrafinda 6, kadar doniince,
g°(6,) = P,cos® 6, +Q, sin® 6, — 2R, sin &, cos 4, (3.36)
elde edilir. Burada

Pr=0% + 0 + 0

Qi =9+ 9 + U (3.37)

Rl = gabgac + gbbgbc + gbcgcc
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dir. Ayn1 sekilde Sekil 3.3 de belirlenen ilk kosullarla baslaylp manyetik alanin

sirastyla zx ve Xy  diizlemlerinde kalmasina karsilik gelen halde y ve z

etrafinda 6, ve @, kadar donelim. y ekseni etrafinda donmelerde manyetik

alanin baglangi¢ dogrultusu H= H, i olacagindan
j{:ﬁHO(gxxSx_ngySy_'_gszz) (338)

elde edilir ve

2

9° =95 +9; +0y (3.39)

dir. Denk.(3.32) deki doniisiim matrisleri kullanildiginda ve  zx  diizleminde

doniildiiglinde

«Qy

2 (0,)=RT Go R, (3.40)
olur. Buradan

g°(8,) = P,cos’ 8, +Q, sin* @, — 2R, sin &, cos b, (3.41)
elde edilir. Burada

P, =02 + 92+ Uae

Q, =02 + U+ U (3.42)

RZ = gaagac + gabgbc + gacgcc

bicimindedir. Ayni sekilde Sekil 3.3 de belirlenen baslangic kosullarma gore
Denk.(3.32) doniisiim matrisleri kullamldiginda ve H = H,j ilk konumuyla benzer

islemler yiiriitiiliirse

G (05) =R] Gavo R (3.43)
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g°(6,) = P, cos® 6, +Q,sin? 8, — 2R, sin 9, cos I, (3.44)

Py =02 + 960 + O
Q=02 +095 +0z, (3.45)
R3 = gaagab + gabgbb + gacgbc

olur. Goriildiigii gibi P, ve Q, ler birbirinden bagimsiz degildir. Sekil 3.3 de

gosterilen baslangic¢ kosulu i¢in bu degerler arasinda
P=Q, , P=Q, , B=0Q (3.46)

bagintilar1 vardir. Bu ifadeler deneysel sonuglarin buradan elde edilen verilerle

karsilastirilmasinda kullanilir.

6 tensoriiniin kendisi ile matris ¢arpimi 6 2 yi verir. Bu islemin yapilmasiyla

_ gaa gab gac gaa gab gac [PZ = Q3] R3 RZ

gz =lGa Yop Yoc||Y9ap Yoo Goc |= Ra [Pa = Ql] Rl (3.47)
gac gbc gcc gac gbc gcc RZ Rl [Pl = QZ]

elde edilir. Buradan goriilecegi gibi P, Q;, ve R, parametrelerinin

tanimlanmasiyla 62 matrisi elde edilir. Bu matris donme matrisi kullanilarak

kosegen matris haline getirilir ve bu matrisin esas degerleri

= — = glz 0 O
RTG°R=[0 g5 0 (3.48)
0 0 g}

olur. Ayni doniisiim 6 nin kendisini kdsegen matris haline getirir. Yani

Pl
—
(o]
N
A
Il
Pl
—
(=]}
A
A
—
(=]}
A1

(3.49)
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A1l
—
Q|
Al
I
(@]
=
o O

(3.50)

o o
oL o
«©
w

bicimindedir. R matrisi laboratuvar sisteminde, laboratuvar sistemi (x,y,z) ile
kristalin esas eksenleri (X,y,z) arasindaki yon kosiniislerini verir. Bdylece esas

eksen sistemindeki é tensorl, Denk.(3.50) ve esas eksenlerle laboratuvar eksenleri

arasindaki agilar1 gosteren yon kosiniisleri matrisi Ii bulunmus olur (Weil ve ark.
1994, Poole 1967).

Asirt ince yap1 tensorii A nin anizotropik hali i¢in ayn1 yontem gecerlidir.

Sonucta A tensoriiniin esas degerleri ve yon kosiniisleri elde edilir.

3.1.2. Asiri Ince Yap1 Etkilesmesi

Paramanyetik 6rneklerin ESR spektrumlar birkag yiiz gauss genisliginde bir
alana yayilirlar. Ustelik bu spektrum ¢izgilerinin dagilimi ¢ogu kez merkez noktasina
gore simetriktir. Boyle spektrumlar paramanyetik Ornekteki elektron ve cekirdek
spinleri arasindaki manyetik etkilesme sonucu olusur. Bu manyetik etkilesme asiri
ince yap1 etkilesmesi olarak tanimlanir. Ciftlenmemis elektronun yakininda c¢ekirdek
spin kuantum sayis1 | # 0 olan bir ¢ekirdek varsa, ¢ekirdek sahip oldugu manyetik
momentin etkisiyle elektronun bulundugu yerde bir manyetik alan meydana
getirecektir. Boylece ¢iftlenmemis elektron yalnizca dis manyetik alan etkisinde
degil, ayn1 zamanda ¢ekirdegin olusturdugu manyetik alanin etkisinde de kalacaktir.
Bu manyetik alanin biiytlikliigii; serbest radikalin toplam elektronik yapisi, ¢cekirdegin

manyetik momenti ve ¢ekirdek spininin toplam alan i¢indeki yoniiyle belirlenir. Bu

durumda elektrona etki eden toplam manyetik alan, dis manyetik alan (I:Id) ve

cekirdegin olusturdugu alandir ( Hg ).



29

Hegan = Hg +H, (3.51)
| spinine sahip olan cekirdekler i, =gyl ile verilen bir manyetik
momente sahiptirler. Bu esitlikte ¢, ¢ekirdek spektroskopik yarilma c¢arpani,
Hy ise cekirdek Bohr manyetonu olarak tanimlanir. SI birim sisteminde;
My =|e|h/ 2m, =5.0508x10%" JT * olarak verilir. Tablo 3.1 de ESR nin kimyasal

uygulamalarinda sik¢a karsimiza ¢ikan c¢ekirdeklerin spin kuantum sayilari

verilmektedir.

Tablo 3.1 Bazi secilmis gekirdeklerin spin sayilari

iy ly2] °N |52 ®a [ 32
’H 1 BE |12 Sy 7/2
5c (42| #Na |32 ] *mn | 52
N | L | P 1/2. %Co | 7/2

[ spinine sahip ¢ekirdegin m, manyetik kuantum sayis1 toplam (21 +1) tane
deger alacagi i¢in, ¢ekirdegin olusturacagi yerel manyetik alan da (21 +1) tane deger
alacaktir. Bunun sonucu olarak da elde edilen ESR rezonans ¢izgileri (21 +1) tane
cizgiye yarilacaktir. Bu duruma omek |1=1/2 ve |=1 igin Sekil 3.4 de

verilmektedir.
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Sekil 3.4 Cekirdek spini /=1/2 ve I=I olan sistemlerin £SR spektrumlari

Asirt ince yapi etkilesmesi izotropik olabilecegi gibi anizotropik de olabilir.
Yani manyetik sistemlerde asir1 ince yapi yarilmasinin iki temel kaynagi vardir.
Bunlar; ¢iftlenmemis bir elektron ile proton arasindaki yonelmeden bagimsiz olarak
ortaya ¢ikan izotropik asir1 ince yapi etkilesmesi (Fermi etkilesmesi) ve eslenmemis
elektron ile ¢ekirdek arasindaki dipol-dipol (dipolar) etkilesmeleri sonucu yonelime
bagl anizotropik asir1 ince yap1 etkilesmeleridir. Bir sistemdeki toplam asir1 ince
yap1 etkilesmesi Fermi etkilesmesi ile dipolar etkilesmelerin toplamidir. Bunlar

inceleyelim.

3.1.2a. Anizotropik Asir1 ince Yap1 Etkilesmesi (Dipolar Etki) ve A Tensorii

Iki spin sistemi arasindaki dipol-dipol etkilesimini incelemek icin I:|0
manyetik alani iginde manyetik momentleri z, ve u, olan iki dipol gbz oniine alinir.

Klasik elektromanyetik teoriye gore, bu manyetik dipollerden biri digerinin
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bulundugu nokta etrafinda bir manyetik alan olusturacaktir. Bu iki dipol arasindaki

etkilesme hamiltoniyeni;

Qo 3.
9=y ) (i, 1) (3.52)
olarak yazilir. Burada r iki dipol arasindaki uzakliktir. Simdi bu hamiltoniyeni elde

edelim.

Orjinde bulunan ve g, manyetik momentine sahip olan ¢ekirdekten dolayi, r

kadar uzakliktaki bir noktada, ¢ kadar bir vektérel potansiyel olusur. Burada ¢ ;

o My fhy X r
¢ 4r r?
(3.53)
- 7 - -
¢ = 47;3 (/’ll X r)
Bu potansiyelden hareketle ¢ekirdegin olusturdugu manyetik alan;
H=Vxg (3.54)
Bir (X, Y, z) koordinat sisteminde,
IF|= JOZ+y2+27)
(3.55)
i ik
H =|o/ox o6/oy o/oz
b 9 9

seklindedir. H y1 bulabilmek i¢in 6nce ¢7 yi yazmaya caligalim.



i j k
¢7 = 4#—7;3 My, My
X y z
¢ = ﬂ03 :T(ﬂly I-Hy, y)_ j(ﬂlx 2=, X)+ lz(’ulx Y=, X)]
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(3.56)

Boylece u,/4r  digindaki terimleri H determinantina tagiyalim, g, @y 1 P,

bilesenlerini H de yerine yazalim.

i i K
H = 9 9 6
OX oy 0z
M 2=y oy X=py 2 MY~y X
(x2+y2+zz)3/2 (x2+y2+22)3/2 (x2+y"'+22)3/2

Bu determinant kurala uygun acilirsa ve diizenleme yapilirsa;

- Zﬂlx ~ Zluly = 2/”1Z ~
Hz( o JI+[ - ]j+( o k

biciminde elde edilir. Bu manyetik alanda ikinci bir manyetik

hamiltoniyeni ise;

}[:_ﬁz'ﬁ

_3'ulx ( 2, 2 z)_-ﬂ 3,“1XX2 o |3 yX o 3py 2x |
__ r5 X"+y +2 _|+ r5 I+ r5 + r5 1

_3'uly ( 2, 2 2)_¢ 3/”1yy2 |3 Xy 3y zy |
_ r5 X"+y +1z ]+ r5 )+ r5 + r5 j

_3/112 - [ 34 1 2% ). 3/“1X Xz 3:u1y yZ |-
| (X2+y2+22)}k+( r’ k+ PR k

(3.57)

(3.58)

momentin

(3.59)
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H =t § + 417 + 11,k )- H (3.60)

olarak yazilir. Denk.(3.60) da manyetik alan degeri yerine yazilir ve gerekli
kisaltmalar yapilirsa H manyetik alanindaki 4, manyetik momentinin enetji

hamiltoniyeni;

T
ﬂ=—”lr3ﬂ2 — (- 7)(z -7) (3.61)

Bu hamiltoniyene ayni zamanda manyetik momentleri z;, ve x, olan etkilesme
hamiltoniyeni de diyebiliriz. Ozel olarak; f =gBI  ve  f, =-0.B,S

alindiginda ve r # 0 durumunda;

}[:gNBNgeBe{%(T-F)(§-F)-%(T-§)} (3.62)

r

biciminde elde edilir. Denk.(3.62) deki hamiltoniyeni agcalim.

%(Ixx+ 1,y + |ZZ)(SXX+Syy+SzZ)

IH=9Budbey (3.63)
—F(|sz+|ysy+|zsz)
3x% —r? 3y? —r? 3z° —r?
IXSX( 5 J+Iysy(—r5 +1,S, 5
=gNBNgeBe 3 3 3
Xy Xz yz
+r—5(IXSy + IySX)+r_5(IXSZ + IZSX)+r_5(IySZ + IZSy)

Burada r= (X2 +y*+2° )]/2 dir. Bu hamiltoniyen ifadesini matris bi¢iminde

diizenlersek;
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3x% —r? 3xy 3xz
[ G
(3y?2—r? 3 3yz), |
H=0,By0.B+ (yr—sjly+(r—ﬁyjlx+(%jlz s, (3.64)
(327 —r? 3xz 3yz
+ [ s j'”(?j'”[?j'y}sz
[3x% —r? 3xy 3z |
r5 I‘.5 r5 _Sx_
3xy 3y>-r’ 3yz S
H=9uBnYeBe [lx I lz] r° re ré g (3.65)
S
3xz 3yz 3z2°-r? || -
5 re rs L

=
Il
-
)>ou
(@)

(3.66)

Hamiltoniyeni Denk.(3.66) da oldugu gibi tensérel bicimde yazabiliriz.

Burada A°; dipolar ¢iftlenim tensorii veya anizotropik asirt ince yapi tensérii adini

alir. Tensoriin kosegen elemanlari;

AI(I) :gNBNgeBe<3lr—zr> ! i:X!y!Z (367)

Benzer olarak tensoriun kosegen olmayan elemanlart;

Alj) :gNBNgeBe<?_ig> ' i:X!y!Z (368)

A’ tensorii gercek ve simetriktir. Tensoriin kosegen elemanlarina bakilirsa

tensoriin [z’ inin (késegen elemanlarimin toplami) sifir oldugu gériilecektir.
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Dolayistyla benzerlik doniisiimii altinda tensér kosegen hale getirilirse Iz yine sifir
olacaktir. Yani dipolar etkilesmenin ortalama degeri sifirdir. Sivi ve gaz fazinda
kaydedilen ESR spektrumlarinda hizli ve rastgele donme hareketlerinden dolay1

dipolar kisim ortalanacagi i¢in gézlenmez ve sadece izotropik kisim gozlenir.

A’ mn Iz’ siz olusu, S elektronlarindan baska elektronlarin ¢ekirdekle
izotropik etkilesme yapmayacagini gdosterir. TensOriin simetrik olusu ise, bir tek

ciftlenmemis elektron, érnegin 2p ydriingesinde ise uygun bir doniisiimle tensoriin
kosegen hale getirilebilecegini gosterir ve bu durumda esas eksen 2p ydriingesinin
simetri ekseni olur. p foksiyonlart silindirik simetriye sahip oldugundan kdsegen

haldeki tensor de silindirik simetriye sahip olacaktir. Yani, anizotropi kiiresel dis1 bir

simetriye sahiptir (Atherton 1973, Poole 1972).

3.1.2b. Izotropik Asir1 Ince Yap1 Etkilesmesi (Fermi Etkilesmesi)

Eslenmemis bir elektron ile c¢ekirdek spini arasindaki yonelimden bagimsiz
olarak ortaya cikan etkilesmeye izotropik asiri ince yapi etkilesmesi veya Fermi

etkilesmesi ad1 verilir.

Fermi etkilesmesinin olabilmesi i¢in elektronun ¢ekirdegin yaninda
bulunabilme ihtimalinin 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 ¢ekirdekte

diigtimlere sahiptir. Yani ¢ekirdek iizerinde elektronun bulunma olasilig sifirdir.
Fermi bir elektronlu sistemler i¢in izotropik etkilesme enerjisinin,

8r

B omopic =~ Hy ey Q) (3.69)

ile verildigini gostermistir. Burada |l//(0)|2 cekirdekte degerlendirilen dalga

fonksiyonunun karesini temsil eder, yani elektronun gekirdek iizerinde bulunma
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olasiligidir. Cekirdek ve elektronun manyetik dipol momentleri sirastyla

Iy = 9Byl H, = —geBe§ olarak yazilirsa spin hamiltoniyeni islemcisi,

8 .o
ﬂ=§gegNﬁeBN|w(0>|zs N (3.70)

Sabitler a ile gosterilirse hamiltoniyen ifadesi asagidaki gibi elde edilir.

a=8§gegNBeBN|vx(0)|z (3.71)

- =

H=aS-I (3.72)

MManyetik alan @ —»

Burada a, izotropik etkilesme (Fermi etkilesme) sabitidir ve elektronun
cekirdek tizerinde bulunma olasilig |l//(0)|2 ile orantilidir. Bu deger yerel alanin

varliginda gbzlenen iki ayri sinyal arasindaki farkin bir 6l¢iisii olarak bilinir.

Teorik olarak bir¢cok paramanyetik iyon ve radikalde izotropik ince yapi
etkilesmesinin gozlenmemesi gerekir fakat manyetik sistemin uyarilmis diizeyinin S
atomik yoriingesine benzemesi durumunda izotropik asir1 ince yap1 yarilmasi ortaya

cikar (Gordy 1980, Weil ve ark. 1994).

Dipolar etkilesme Denk.(3.66) ile Fermi etkilesmesinin Denk.(3.72)

toplamini, toplam asirt ince yapi etkilesmesi olarak alirsak;

H=S-A°-1+aS-1 (3.73)

=11
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H=5. AT (3.74)

biciminde elde edilir. U birim (iiniter) tensdr olmak iizere; toplam asir ince yapi

tensorii A asagida verildigi gibidir.

11

A=al +A° (3.75)

Uygun bir benzerlik dontistimii altinda A? tensorii diagonal hale getirilebilir.

. - — d
Benzerlik doniisiim matrisine R, diagonal A® tensoriine de (Azj denilirse;

RT (3.76)

L [ 0o
(Az) =l 0o (A) o0 (3.77)
0 0 (A)

bigiminde yazilir. Burada A =a+ A’ esitliginden yararlanarak A tensoriiniin

dipolar ve izotropik bilesenleri bulunabilir.

0 0
0 (3.78)
Ay

0
0 |=
A;

b0
Il

o

o o >
o P o
o o W
o o o
» o o
+
o o >
o & o

Bu esitligin sagindaki ilk terim Fermi etkilesmesini, ikinci terim de dipol-dipol

etkilesmesini gdstermektedir. Burada izotropik asir1 ince yap1 etkilesme sabiti;

a=s(A+A+A) (3.79)
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olarak elde edilir. Yani anizotropik degerlerin ortalamasi izotropik degerdir. Sadece

izotropik a degeri siv1 fazda olan evreler i¢in gdzlenebilir. Ciinkii bu fazda molekiil
serbestge hareket eder ve A min yone bagl kisimlari birbirini yok eder.

Asirt ince yapi etkilesme sabitinin esas eksen bilesenlerinin farkli degerleri

icin ortaya ¢ikacak spektrumlar ii¢ farkli durum i¢in incelenir.

Itk durum; A = A, = A, durumudur. Bu durumda A tensérii izotropiktir.

Kristalin her yonelimi i¢in elde edilecek ince yapi degeri ile toz spektrumdan elde

edilen deger ayni1 olacaktir.
Ikinci durum; A = A, # A, eksensel simetrik durumdur. A, =A = A, ve
A, = A, degistirmesi ile izotropik a degeri,

a=%(A,, +2A)) (3.80)

biciminde yazilabilir. Buradan a degeri, ¢izgi genisliginin ince yapi sabitinden
kiiciik oldugu durumda, kristalin toz spektrumunun A, ve A, degerleri 6lgiilerek

bulunabilir.

Son _durum; A # A, # A, olarak bilinen anizotropik durumdur ve en iyi

ortorombik yapilarda gozlenebilir. (Poole ve ark. 1972).
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3.1.3. Elektron Zeeman Etkilesme Terimi

Bu etkilesme, elektron Zeeman ya da manyetik alan-elektron dipol etkilesmesi
olarak bilinir. Elektronun spininden kaynaklanan manyetik moment ile manyetik

alanin etkilesmesidir. Bu etkilesim;
H=gpH -S (3.81)

seklinde tanimlanabilir. Etkilesmede yoOnelimlerin 6nemli oldugu anizotropik

durumlarda genel olarak bu hamiltoniyeni,
H=PBH-G-9) (3.82)

seklinde tanimlayabiliriz (Abragam ve Bleaney 1970). Bu ifade de gésterilené
tensoril simetriktir. Yani; g; =d; , (I, J=XY,2) dir. Daha 6nce bahsedildigi
gibi herhangi bir koordinat sisteminde kurulan g@; bir benzerlik doniigimii ile

kosegen oldugu esas eksen sistemine dontistiiriilebilir.
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3.2. Elektron Spin Rezonans (ESR) Tanimi

Elektron Spin Rezonansin temelinde manyetik rezonans kavrami yatar. Sabit
bir magnetik alan uygulandiginda magnetik momentlerin her biri birer miknatis gibi
davranir ve elektronlarin sahip olduklar1 spin degerlerine gére miimkiin olan enerji
seviyelerine yarilma gozlenir. Bu seviyeler arasindaki enerji farki Larmor frekansiyla
orantilidir. ESR i¢in uygulanan alternatif alanin frekansi elektromagnetik spektrumun
mikrodalga bolgesindedir. Mikrodalga frekansi, Larmor frekansina esit oldugunda
rezonans gergeklesir ve ho enerjisi sogurularak enerji seviyeleri arasinda gecis
meydana gelir. Bu durumdaki frekansa ‘rezomans frekansi” ve buna karsilik gelen

sabit manyetik alana da ‘rezonans alani’ denir.

ESR i¢in net bir tanimlama yapmak istersek; ‘Elektromanyetik spektrumun
mikrodalga bélgesini kullanan, ciftlenmemis elektrona sahip kuantum sistemlerini

tanimamiza yardimci olan spektroskopik bir tekniktir’ diyebiliriz.

Sekil 3.5 de mikrodalga bdlgesinin 6zel frekans bandlar1 ve bunlara karsilik
gelen rezonans alan degerleri goriilmektedir. Deneylerimizi mikrodalganin X-bandi
olarak bilinen bolgede. 9,5 GHz de gergeklestirdigimiz i¢in karsimiza rezonans
frekans1 olarak X-bandi frekansi ve rezonans alami olarak bu frekansa karsi gelen

manyetik alan degeri ¢ikacaktir.

1 T/35GHz
0,11 T O ;
3GHz (Q-Band)
(S-Band) 3.4 T/95GHz 6.4 T/180GHz

(W-Band) : and)

0,34 T
9,6GH=z
(X-Band)

Sekil 3.5 ESR de kullanilan mikrodalga frekans bandlari
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Mikrodalga ile etkilesme sonucunda elde edilen ESR sinyali sogurma
siddetinin birinci tlirevidir. Rezonans durumunda maximum enerji soguruldugu i¢in
sogurma siddeti grafiginin maximum noktasina karsilik gelen manyetik alan;
rezonans alani olarak tanimlanir (Carrington ve McLachlan 1969, Weil ve ark.

1994).

wo= 9388 2 MH=

I
I
|
|
|
I
i
|
1

1. miiraxr

3IZA5 3348 3380 3352 3354
MDManwvetilc alan {(G)

Sekil 3.6 ESR sinyalinin sogurma siddet egrisi ve bunun birinci
tiirevi olarak olarak ortaya ¢ikan rezonans egrisi

ESR, radikal tespitinde kullanilan tek yontemdir. Neredeyse tim doga
bilimlerinde, uygulamali bilimlerde, tipta ve Ozellikle Dbiyoteknolojide

kullanilmaktadir. ESR spektroskopi tekniginin kullanildig: alanlar1 6zetleyelim.

™ Fizikte: T1letkenlik, yaniletkenler, kuantum noktalar, kusur merkezleri,
tuzaklanmis radikaller, siiperiletkenler, 1sinlama hasarlar1 gibi bir¢ok alanda
kullanilabilir.

W Kimyada: Reaksiyon kinetikleri, elektron transferi, organometalik yapilar,
katalizler, molekiiler magnetlerin arastirilmasi, paramanyetik metal iyonlar1 ve
komplekslerin analizleri ¢calismalarinda kullanilabilir.

® Materyal Arastirmalarinda: Polimerler, camsi maddeler, siiperiletkenler,
korozyon iizerinde yapilan ¢alismalarda kullanilabilir.

® Biyoloji: Enzim reaksiyonlari, spin tuzaklama (spin trapping) ve spin etiketleme
(spin labelling) teknikleriyle biyomolekiillerde, DNA ve RNA gibi yapilarda,
hiicre zarlarinda arastirma yapilir. Ayrica bu yapilarda bulunan serbest radikaller

incelenebilir.
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» Tipta:

4 Viicuttaki i¢ (endojen) veya dis (eksojen) kaynakli radikallerin tespiti, spin
etiketleme veya spin tuzaklama teknikleriyle dokularin belirlenmesi, ¢esitli
hastalikli dokular, dokularda olusan hasarlar, 6zellikle kanserli dokularin tespiti
ve bu dokulardaki oksijen eksikligi tayini yapilabilir. Antioksidan maddelerin
radikal sondiirme etkinligi ve manyetik 6zellikleri incelenebilir.

# Tlaclarin korunmasi ve tipta kullanilan gesitli malzemelerin dezenfaktasyonu
amaciyla 1sinlanmasinda ortaya ¢ikan radikallerin varligim1 ve miktarini
belirlemekte ESR kullanilmaktadir.

4 Ayrica radyasyona maruz kalinan durumlarda dozimetrik amacli kullanilabilir.

W Arkeoloji ve Jeolojide: Cesitli madenler ya da zeolitler igerisine giren
paramanyetik maddelerin Ozelliklerinden yararlanarak yapilar hakkinda bilgi
edinilebilir. Yaslhilik tayininde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

® Ziraatte: Gidalarin raf émriinii uzatmak amaciyla 1smnlanmasi esnasinda olusan
istenmeyen radikallerin tespitinde, gida kaynakli antioksidanlarin tespitinde ve
hangi radikali sondiirme etkisi oldugunun arastirilmasinda, 1isinlanmis tohumlarin

DNA yapilarinin incelenmesinde kullanilabilir.

® Biyoteknoloji ve ileri teknolojik malzemelerde; serbest radikallerin varlig
istenmeyen bir durumdur. Ozellikle uzun dmiirlii nitroksit radikallerinin manyetik
ozelliklerinin tespiti lizerine ¢cok Onemli ¢alismalar yapilmaktadir. Son yillarda
malzemelerin manyetik 06zelliklerinden faydalanarak, sicaklik, basing vs. gibi
parametrelerin degisimine bagl olarak degisik malzemeler {iretilmesi teknolojide
ilerlemis iilkelerin temel hedefidir.

® Hava kirliligi ve c¢evresel biyojenik iiriinlerin ayrica toprak igerisindeki

paramanyetik maddelerin ESR ile tespiti ve incelenmesi miimkiindiir.
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4. KIMYASAL BAGLAR VE MELEZLESME (HIBRITLESME)

4.1. Kimyasal Baglar

Kimyasal bag, molekiillerde atomlar1 birarada tutan kuvvettir. Bir bagin
olusabilmesi i¢in atomlar tek basina bulunduklari zamankinden daha kararli (az
enerjiye sahip) olmalidirlar. Atomlar bag yaparken, elektron dizilislerini soygazlara
benzetmeye c¢alisirlar. Bir atomun yapabilecegi bag sayisi, sahip oldugu (veya az

enerji ile sahip olabilecegi) dolmamais orbital sayisina esittir.

4.1.1. iyonik Baglar

Elektronegatiflikleri farkli olan iki atom arasindaki elektron alig verisi
sonucunda olusan (+) ve (-) yiklii iyonlar birbirlerine iyonik baglarla baglanir. Bu
iyonlar arasindaki bag elektrostatik ¢ekim kuvvetidir. Ornegin, NaCl molekiiliinde
Na (sodyum) bir elektron vererek Na* katyonunu olusturur ve bu elektron CI (klor)
tarafindan almr ve Cl- anyonunu olusturur. Iki zit yiiklii iyon arasindaki
elektrostatik ¢cekim nedeniyle iyonik bir bag olusur. Bu kuvvetli ¢ekim kuvvetinden

dolay1 erime noktalar1 yiiksektir.
® Jyonik bilesik olusturma kurallari:

Iki farkli cins atomun iyonik bir bilesik olusturup olusturamayacagi
iyonlagma enerjisi, elektron ilgisi, elektronegatiftik gibi 6zelliklerinden

yararlanilarak anlagilir.

Iyonlasma_enerjisi: Metalin iyonlasma enerjisi ne kadar kiigiikse, yani ne kadar

diistik bir enerji ile elektron verebiliyorsa o kadar kolay iyonik bilesik olusturabilme
yetenegi vardir. Periyodik tabloda soldan saga gidildik¢e iyonlagsma ile katyonun

tizerindeki pozitif yiikk artacagi i¢in elektronun atomdan ayrilmasi giiclesir ve



44

iyonlasma enerjisi de biiyiir: Na*, Mg®", AP",... sirasinda sodyumun tiim bilesikleri

iyonikken magnezyum ve aliiminyum kovalent bagl bilesikler olusturabilir.

Elektron ilgisi: Ametalin elektron ilgisi ne kadar biiyiik olursa iyonik bilesigin

olusumu da o derece kesin olur. Yine periyodik tabloda soldan saga gidildik¢e anyon
tizerindeki negatif ylik sayis1 azalir, elektron ilgisi artar ve iyonik bilesik
olusturmaya egilimlenir. C *, N, O %, F " sirasina gére flor en yiiksek iyonik bilesik

yapma yetegine sahiptir.

Kristal yapiyi olusturma enerjisi: Elektron alig-verisi ile katyon ve anyon olustuktan

sonra bu iki 1yon birbirlerini ¢ekerek kristal yapiy1 meydana getirir.

Elektronegatiflik: Bilesik yapan iki ayri cins atomun elektronegatiflik degerleri

birbirinden ¢ikarilir. Eger bu fark 1,7 den biiylikse bag iyonik bagdir. Atomlar
arasindaki elektronegativite farki 1,7 ile 0,5 arasinda ise bag polar kovalent bag, 0,5

den kiiciik ise bag apolar kovalent bag olarak nitelendirilir.

4.1.2. Kovalent Baglar

Elektronegatiflikleri birbirine yakin veya ayni olan atomlarin elektronlarini
ortaklasa  kullanmalar1  sonucunda olusan bag8a kovalent bag  denir.

H,,F,,Cl,,0,,P,,S; kovalent bagli molekiillerdir.

Lewis kuralina gére ;

:(._i_l:l::;‘..l:

Iki Cl birer elektronlarini ortaklasa kullanarak kovalent bag olusturur. Bu elektron

cifti bag olarak ¢izgi seklinde gosterilir (ClI —Cl ).


http://www.kimyaevi.org/dokgoster.asp?dosya=520000100#ab
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Ayni iki atom arasinda bir elektron ¢iftinden daha fazla elektron ortaklasa
kullanilabilir. Buna ¢oklu kovalent bag ismi verilir. Cift bagda, iki atom arasinda iki

elektron cifti, i¢ bagda ise ii¢ elektron ¢ifti bulunur.

Kovalent Bagli Molekiillerden Olusan Maddelerin Ozellikleri:

Kovalent bagli molekiillerden olusan maddeler, iyonik ve metalik bagl
maddelere nazaran daha diisiik kaynama ve erime noktasina ve ayrica daha diisiik
erime ve buharlagma enerjilerine sahiptirler. Ciinkii bir iyonik bilesigi eritirken ¢ok
kuvvetli olan iyonik baglar1 kirmak i¢in yiiksek sicakliga 1sitmak gereklidir. Halbuki
kovalent bagli molekiillerden olusan bir kat1 maddeyi eritmek i¢in iyonik baga gore
cok daha zayif olan molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetlerini yenmek icin daha diisiik bir
sicakliga 1sitmak  yeterli olacaktir. Kovalent bagli molekiiller diisiik
yogunlukludurlar, gaz sivi ve kat1 haldedirler. Kati halde iken kirilgan, yumusak
veya mumsu bir yapilar1 vardir. Elektrigi ve 1s1y1 ¢ok az iletirler. Genellikle organik

¢Oziciilerle ¢oziinebilirler.

4.1.2a. Polar Kovalent Baglar

Elektronegatiflikleri birbirinden farkli iki atomun olusturdugu kovalent
baglarda ortak kullanilan elektron ¢ifti esit olarak paylasilmaz. Daha elektronegatif
olan atom tarafindan bu elektron ¢ifti daha fazla ¢ekilir ve bdylece polar kovalent
bag olusur. Bazi atomlar arasindaki elektronegatiflik biiyiiklik sirasina gore

F>0O>N>CIl>Br >C>1>H olarak verilebilir.
H:Cl:

Cl (klor) atomunun elektronegatifligi H (hidrojen) atomundan ¢ok fazla
oldugu igin ortak elektronlar klor atomu tarafindan daha c¢ok cekilir ve hidrojen
kismi pozitif yiikle yiiklenirken, klor kismi negatif yiikle yiiklenir. Boylelikle dipol

moment olusur. Dipol momenti olan molekiiller polardir.
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4.1.2b. Koordine Kovalent Baglar

Bag yapmak i¢in elektronlar tek atom tarafindan veriliyorsa, bu tiir kovalent

baglara koordine kovalent bag denir.

N (azot) atomu ii¢ bag yapabilir. N atomu iizerinde bulunan ortaklanmamaig
elektron ¢ifti hidrojenle dordiincii bag yapiminda kullanilir. Bdylece bu bagin

olusumunda elektronlar azot tarafindan saglanmis olur.

4.1.3. ikili ve Uclii Baglar

Bazi molekiillerde, iki atom birbirine iki ya da ii¢ bag ile baglanabilirler. Iki
atom arasinda ilk olusan bag sigma (o ) bagidir. Diger baglar ise pi (7 ) bagidir. ki
atom arasinda ikili bag varsa biri o digeri 7 bagidir. Uglii bag varsa bir tanesi o

digerleri 7 bagidir

4.1.3a. Sigma (o ) bag:

Sigma bag1 Sekil 4.1 de gosterildigi gibi {i¢ farkli bicimde olusabilir. Bunlar

- Ortiismesi, p-p ortiismesi ve s-p ortiigmesi olarak isimlendirilir.
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O (s-p)

Sekil 4.1 Sigma (0 ) baginin olusumu

4.1.3b. Pi () ba

p orbitallerinin dikey olarak oOrtiismesi ile olusur. 7 bagmin bag ekseni

iizerinde diigiim diizlemi mevcuttur.

2p orbitalleri

pibag

hN

2p orbitalleri

Sekil 4.2 7z baginin olusumu
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4.2. Melezlesme (Hibritlesme)

Kovalent baglar, orbitallerin ortiismesi sonucunda gergeklesirler. Orbitallerin
ortiisebilmesi icin ise, Ortlismeye katilan orbitallerin birer elektron igermesi
gerekmektedir. Her atom ciftlesmemis elektron sayis1 kadar bag yapabilir. Iki veya
daha fazla atom orbitallerini birbirleri ile melezlesmeye uygun konuma (simetriye)
getirirler. Boylelikle olusan yeni orbitallere melez orbitaller denir. Melezlesmenin
gergeklesebilmesi icin orbitallerin enerjileri birbirine yakin olmalidir. Kimyasal
yapilarda en ¢ok karsimiza ¢ikan sp” melezlesme tiplerine ait ozellikler Tablo 4.1 de
verilmigtir. Ayrica, NH; molekiiliinde azota ait ortaklanmamis elektronlar da sigma

bag1 gibi sayilacagindan NH; molekiilii sp’ melezlesmesi yapacaktir.

Tablo 4.1 sp” melezlesmelerine ait bazi 6zellikler

I Melezlesme tipi ” sp’ I sp’ ” sp
I Atomik orbitaller ” S, D, DD I S, D, p ” s, p
| Melez orbitaller || 4 | 3 I 2
Karbona bagh atom 4 3 5
sayisi
I Sigma bag sayisi ” 4 I 3 ” 2
| Pibag sayisi | 0 | 1 | 2
| \ =C=
Baglanma sekli -C- C= veya
| / -C=

Ornekler 109.5° =
. > 120° {/}Eﬂ\\
X i il

CH,
BF;
BeCl;
4‘ -
Lineer

Tetrahedral Driizlem dicgen
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5. ESR SPEKTROMETRESI

ESR spektrometresi; ho=gBH rezonans kosulunu saglayacak bigimde
tasarlanmis ve yapilmis olmalidir. Bu ifadede manyetik alan (H) ve mikrodalga
frekansi (v) olmak iizere iki degisken vardir. H ve v yukaridaki rezonans kosulu
saglanacak sekilde degistirilebilir. Ancak teknik olarak ikisini birlikte degistirmek
oldukga giictiir. Bu nedenle deneylerde yalnizca biri degistirilir. Teknik nedenlerden
dolay1 siirekli dalga ESR spektrometrelerinde o sabit tutulur manyetik alan (H)
degistirilerek rezonans kosulu saglanir ve gecisler gozlenir. Manyetik alam
degistirmek (taramak) daha kolay oldugundan bu se¢im yapilmistir. Bir ESR
spektrometresi belirli mikrodalga frekanslarinda ya da mikrodalga bantlarinda
yapilir. Tablo 5.1 de bu spektrometrelerin bandi, mikrodalga frekansi, rezonans alani

ve bu bantlarda uygulanan islemler verilmistir.

Tablo 5.1 ESR spektrometrelerinin ¢alisma bandlar1 ve mikrodalga frekanslar

Manyetik Alan
Operasyonun sekli

L 1-2 500 G cw

S 2-4 1000 G cw

X 9-10 3400 G CW, Trans., Pulse
K 24 8500 G cw

0 34 12100 G CW, Trans.

w 94 33500 G CW, Pulse

Giliniimiizde ¢ok degisik c¢esitde ve band araliginda c¢alisan ESR
spektrometreleri mevcuttur. Sekil 5.1 de bir spektrometrenin basitlestirilmis semasi

ve Sekil 5.2 de ESR spektrometresinin blok diyagrami goriilmektedir.
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Sekil 5.1 Bir spektrometrenin basitlestirilmis semasi

Olgiimlerin alindig1 spektrometre; Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumu (TAEK)
ESR laboratuvarinda bulunan X-band mikrodalga frekans araligir 9,2-9,9 GHz olan
Bruker marka ESR-EMX081 spektrometresidir. Bu spektrometrenin en genel devre
elemanlar Sekil 5.2 ve Sekil 5.3 de goriilmektedir.

Bir spektrometrede bulunan ana kisimlar soyle siralanir;

W kaynak sistemi
kilavuz-kavite sistemi
modiilasyon-algilama sistemi

miknatis sistemi

A 2 R 4

cikis birimleri

Dalga klavuzu

MD / Dedektdr FSD —b/]f

Numune

avite
Modiilasyon
kangallari

Sekil 5.2 ESR spektrometresinin blok diyagrami
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Kasa

Kavite Miknatis

Sekil 5.3 Olgiimlerin alindig1 Bruker ESR-EMX081 spektrometresi

Elektromanyetik dalga kaynag ve algilayici; mikrodalga kopriisii ad1 verilen
kutu igindedir. Incelenecek 6rnek mikrodalga kavitesine uzun bir teflon ¢ubuga
yapistirilmak suretiyle yerlestirilir. Kavitenin merkezinde manyetik alan en biiyiik
degerini alir. Miknatis, enerji seviyeleri ile uyumu (fune) saglamaktadir. Bunlara
ilaveten, bir de kasa vardir. Kasada; spektrum islemleri yapilir, elektronik kontrolii
saglayan pargalar ve bilgisayar vardir. Bilgisayar, verilerin analizi i¢in de kullanilir.
Simdi bu devre elemanlarindan en 6nemli olanlarin1 ele alarak gorevlerini kisaca

belirtelim.

5.1. Elektromiknatis

Kutuplar arasinda diizgiin, ¢izgisel ve kararli bir manyetik alan iireten bir ¢ift
bobinden olusmustur. Bu bobinlere bir akim kaynagindan akim gonderilir. Akimla
orantili olarak manyetik alan tretilir. Rezonans olayinin gézlenmesi i¢in gerekli olan
manyetik alan bu sistem sayesinde elde edilir. Genellikle demir ¢ekirdekli ve su

sogutmali olanlar kullanilir.
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5.2. Mikrodalga Kopriisii

Mikrodalga kopriisii; mikrodalga kaynagi ve dedektorii biinyesinde barindirir.
Mikrodalga kopriisiiniin sahip oldugu parcalarin ¢ogu kontrol, giic kaynagi ve
elektronik giivenlik ile ilgilidir ve kopriiniin temel islemlerinin anlasilmasi ig¢in

gerekli degildir.

Sekil 5.4 de A noktast mikrodalga kaynagidir. Mikrodalga kaynaginin ¢ikis
giicli kolaylikla degismez. Gii¢ kaynagindan sonra gelen alet (B noktast) zayiflatici
olarak adlandirilir. Cizgi siddeti agisindan gii¢ seviyesinin degisimi 6nemlidir. Bu
alette mikrodalga 151n akisin1 engelleyen bir alettir. Zayiflatici ile mikrodalga giiclinii
tam olarak kontrol edebiliriz. Bruker ESR spektrometreleri blok ¢izimi Sekil 5.1 de
gosterilen basit spektrometrelerden biraz farkli calisir. Sekil 5.1 deki gosterimde
gecis spektrometresi tanimlanmaktadir. Fakat ESR spektrometrelerinin ¢ogu yansitici
spektrometrelerdir. Onlar, i¢cinde Ornek bulunan kaviteden (D noktast) yanstyan
isinin - miktarindaki degisiklikleri Olgcer. Bundan dolayr biz kaviteden yansiyan

mikrodalga 1s1n1n algilanmasini istiyoruz.

C ile gosterilen ¢ember mikrodalga aletidir ve bu alet yukarida anlatilanlari
yapmamiza imkan verir. Cember i¢inde 1 de; klystrondan tretilen mikrodalganin
direk algilayiciya ulagmasi engellenmistir. Bu, yansitict ve kavite kollarindaki dalga
direncinin birbirine karst uygun sekilde ayarlanmasi ile yapilabilir. Daha sonra 2
yolu ile kaviteye ulasan mikrodalga, Ornek tarafindan yansitilir. Yansiyan
mikrodalgalar dogrudan algilayiciya ulasir, tekrar mikrodalga kaynagima donmezler.
Yanstyan mikrodalgalar1 (E noktast) algilayabilmesi i¢in Schotky bariyer diyotu
kullanilir. Bu diyot mikrodalga giiclinii elektriksel akima ¢evirir. Diisiik gii¢
seviyesinde (/mW dan az) diyot akim1 mikrodalga giiciliyle orantilidir ve kare yasasi
dedektorii olarak bilinir (mikrodalga voltajinin veya akimin karesi ile orantilidir).
Yiiksek giic seviyesinde (/mW dan biiyiik) bu diyot akimi mikrodalga giiciiniin
karesiyle orantilidir ve dedektor lineer olarak adlandirilir. Iki seviye arasindaki gegis
birden bire degil agamali olarak gerceklesir. En hassas alinganlik kadar daha iyi ¢izgi
siddeti elde edebilmek icin diyot lineer bolgede calistirilmalidir. En iyi sonug
yaklasik 200 mA akimi ile elde edilir. Bu seviyedeki dedektor islemlerini sigorta
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etmek i¢in F noktas: ile gosterilen referans kolu kullanilir. Gii¢ kaynagimin bazilar
referans koluna disaridan baglanir. Burada ikinci bir zayiflatict iyi bir sekilde islem
yapmasi igin gii¢ seviyesini (ve sonug¢ olarak diyot akimini) kontrol eder. Sigorta
etmek icin bir faz degistirici de bulunmaktadir ki, iki isaret, algilayicit diyotta
birlestigi zaman referans kolu mikrodalgalari, isaret mikrodalgalar1 ile ayn1 fazda

olur.

sinval cikaza — Q

I algulavics
referans kolu divodua

0' kavnak

.FF"F'-F?-I -
zayiflatica 0 gember

kavite

Sekil 5.4 Mikrodalga kopriisii

Algilayic diyotlar asirt mikrodalga giliciinden kaynaklanan zararlara karsi ¢ok
duyarhdir ve zamanla alinganlhigini kaybedebilir. Bu durumdan korunmak i¢in,
kopriide koruma cemberi vardir. Bunun gorevi diyottan gegen akimi kontrol
etmektir. Akim 400 mA’ 1 astiginda, koprii otomatik olarak diyotu mikrodalga gii¢

seviyesini azaltarak korur. Bu kaza riskini azaltir (www.bruker-biospin.com).



http://www.bruker-biospin.com/
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5.3. Mikrodalga Kaynak

Mikrodalga kaynagi olarak klystron kullanilir. Sekil 5.5 de gosterilen

Klystron; diisiik giicte ve dar bantta kararli bir mikrodalga iireten elektron tiiptidiir.

vansitici
EIEI{trﬂﬂ anot Elek_trut
gidis volu
katot L)

flamas: ‘\

N

Sekil 5.5 Mikrodalga kaynagi (Klystron)

M

Calisma  ilkesi, hizlandirilan elektronlarin  mikrodalga  bolgesinde
modiilasyonuna dayanir. Ivmeli hareket yapan elektronlar bu frekansta bir
mikrodalga yayarlar. Bu frekans klystronun kavitesi ile belirlenir. Klystron
mikrodalga enerjisi iireten elektronik bir tiiptiir ve genelde 1sitici, katot, yansitic1 ve
elektrik titresimlerinin olustugu bir rezonans oyugundan olugmaktadir. Klystrondan
tiretilen mikrodalga enerjisi bakir ya da pringten diktortgen bi¢iminde yapilmis dalga
kilavuzu yardimi ile incelenecek 6rnege yollanir. mikrodalga enerjisinin giicii, evresi
ve dogrultusu degisik rezonans voltajinin ayarlanmasi1 ile yapilir. Klystron
frekansinin ¢ok kararli olmasi arzu edilir. Ciinkii rezonans kavitesi frekansa karsi ¢ok
hassastir. Frekanstaki farklilik, spektrum cizgilerinin kalinliklarinda farkliliklara

sebep olur. Kararlilik otomatik frekans kontrol sistemi ile saglanabilir.
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5.4. Dalga Kilavuzu

Mikrodalga iletim elemanidir. Dalga kilavuzu kullanim amacina bagl olarak
degisik geometrik sekillerde ve iyi iletken metal ya da alagimlardan yapilirlar. Dalga
klavuzu Sekil 5.7 de gosterilmistir. X —band: spektroskopilerde kullanilan dalga
kilavuzlarinin i¢ boyutlart 2,286x1,016 cm dir. En ¢ok kullanilanlar1 dikddrtgen

seklindedir.

5.5. ESR Kavitesi

Spektrometrenin en 6énemli boliimii, 6rnegin konuldugu dikdortgen prizmasi
bigimindeki rezonans kaviteleridir. Sekil 5.6 da standart bir ESR kavitesindeki
elektrik ve manyetik alanlar gosterilmektedir. Rezonans kavitesi dalga kilavuzu
boyunca taginan mikrodalga enerjisinin manyetik alanini incelenecek 6rnek tizerinde
yogunlastirir. Kaynagin frekansini kavitenin uygun frekansina ayarlar. Karsilikli

gelen rezonans dalga boylarini kavitenin boyutlart ile iligkilendirir.

mikrodalga

odalga eleltrilk alam

manyvetik alam

ayvarlama
deligi

Sekil 5.6 Standart bir ESR kavitesindeki elektrik ve manyetik alanlar
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Spektrometrenin duyarliligini belirlemede kavite secimi 6nemlidir. Degisik
amaglar i¢in kullanilan kavitenin boyutlari, sekli ve modlar1 da farkli secilebilir.
Ayrica kavitede, ornek sogutulup 1sitilabilmeli ve en Onemlisi 1sinlama
yapilabilmelidir. Bu nedenle kavitenin yapildigi maddenin sicaklik genlesme

katsays1 kii¢lik olmalidir.

X —band: spektrumlarda kullanilan bir numune oyugunun boyutlart genel
olarak 1x2x3cm ebadindadir. Elektromanyetik dalga, ayarlama deliginin
bulundugu yilizeyden oyuk icine girer ve kars1 ylizey kapali oldugu i¢in oyuk iginde
yanstyarak bir kararli dalga deseni olusturur. Buna bagl olarak elektromanyetik
dalganin manyetik alan bileseni oyugun genis ylizeyine paralel ve oyugun ortasinda
en bilyilk degerini alir. Incelenecek numune, numune ekseninden oyugun icine

manyetik alanin en biiyiik oldugu yere konur (www.bruker-biospin.com).

Oyugun, incelenecek numune iizerinde mikrodalga enerjisini yogunlastirma
yetenegine, nitelik ¢arpani (Q) ad1 verilir. Kisaca Q faktorii; kavitenin ne kadar etkili

mikrodalga depoladigini gbsterir ve;

[(2H,)?dv,
biriken enerji

Q= enerji kayb 8P,

(5.1)

biciminde tanimlanir. Denklemdeki; @ rezonans frekansini, H, oyuk iginde
olusturulan mikrodalga alanini, dV, oyugun hacmini ve P, da enerji kaybimi
belirtmektedir. Enerji, kavitenin duvarlarinda kaybolabilir. Ciinkii mikrodalgalar
kavitenin duvarinda elektriksel akim meydana getirirler ve bu akim sicakligin
olusmasina sebep olur. Sistem rezonansa geldiginde numune mikrodalgadan enerji
soguracaktir, bu durumda Denk.(5.1) deki enerji kayip terimi P, ya yeni bir terim
eklemek gerekir. Bilindigi gibi manyetik rezonansta spin sistemi tarafindan birim
hacimde sogurulan enerji,

E..= 1a);("(ZHl)2 (5.2)

sog E


http://www.bruker-biospin.com/
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ifadesi ile verilir. Burada y manyetik alinganliktir yani manyetik alan icerisindeki

bir sistemin miknatislanmasidir ve bu alan siddeti ile orantilidir. Daha acik bir

sekilde,

(5.3)

7= rooT =
27070 i (0, — )°T2 + y*H,T,T,}
ifade edilebilir. T, ve T, durulma zamamdir. Sistem rezonansa geldiginde nitelik

carpant,

[(2H,)?dv,
Vo

Qe =@ T (5.4)
87 (P +, 1 JH,)?av,)
VS

olarak yazilabilir. Sogurulan enerji kayip enerji yaninda ¢ok kiigiik ise Q,

Denk.(5.4) seriye agilarak bulunabilir. Bu durumda;

[(2H,)?dv,

1 .
Qsog:a)voT{l—Ea)Z J.(ZHl)ZdVS } (55)
K Vg

esitligi elde edilir. P, yerine Denk.(5.1) deki ifade ¢ekilip Denk.(5.5) de kullanilirsa,

[(2H,)?dv,
Que = Quil-4mr Qo —
T " [@H)?av,
Vo
(5.6)
=Q, {1_ 4777("Q077}
ifadesi elde edilir. Bagintidaki iki integral oranina,
[(2H,)*dv,
=" (5.7)

) f(ZHl)ZdVO

Vo



58

n doldurma ¢arpani denir ve oyuk icinde olusan mikrodalga manyetik alaninin,

numune tarafindan sogurulmasmin bir Sl¢ilisiidiir. Boylece rezonans durumundan

oyugun nitelik ¢carpani,
Qui = Qo il—4m17 Q| (5.8)

bagintist ile verilir ve kuskusuz rezonans durumundan uzak olundugu zamanki
nitelik ¢arpanindan daha kiigiiktiir. Baska bir deyisle, spin sisteminin enerji

sogurmasindan otiirlii oyugun nitelik ¢arpanindaki degisim,
AQ = 4my Qg (5.9)

olacaktir. Demek ki, rezonans durumunda spin sisteminin enerji sogurmasi nedeni ile
oyugun nitelik carpanindaki degisim yalnizca y ve 7 doldurma carpanina bagh

olacaktir. Oyugun esdeger direnci R ile gosterilirse,

AQ AR .
S _ g 5.10
Q, R 7y Q ( )
bulunur. Iste bir ESR spektrometresinde spektrum olarak gozlenen sinyal, spin
sistemi tarafindan enerji sogurulmasi nedeni ile oyugun nitelik ¢arpanindaki diisiise
karsilik algic diizeneginin ¢ikis geriliminde olusan diisiistiir. Kuskusuz algic

voltajindaki diisiisiin gozlenebilir olmasi, (5.10) bagintisindan kolayca goriilecegi

gibi, (7Q,) carpaninin bilyiik olmasina baglidir. Bu durum bir spektrometrenin

duyarlilig1 ad1 altinda incelenir (Apaydin 1991).

Numune incelenirken degisik mikrodalga giice ihtiyac vardir. Bunu saglamak
icin kilavuz sistemine eklenen bir mikrodalga yutucu madde istenilen derinlikte
kilavuz i¢ine daldirilarak rezonans kavitesine giden mikrodalganin giicii azaltilir.
Gii¢ zayiflatilmast dB  biriminde 6l¢iilir. Klystronun tirettigi mikrodalganin giicii

P, ve numune iizerine P, giicii génderilmek isteniyorsa, bunun dB ifadesi,

dB :10IoglOE—K (5.11)

o
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ile verilir (Tapramaz 1991). Mikrodalga kavite ile iris adi verilen bir bosluk
sayesinde birlestirilir. Irisin biiyiikliigii, mikrodalganin kaviteden yansiyan ve
kaviteye ulasan miktarmi belirler. Irisin &niinde iris vidasi vardir. Vidanin asag
yukar1 hareketi irisin ebadini degistirdigi i¢in iris bu islemin gerceklesmesine

yardimci olur. Bu durum Sekil 5.7 de gosterilmektedir.

Iris
Vidasa

J

Dralga
Klavuzu

g

/111

[RSie)

Iris —

Kavite

[y

Sekil 5.7 Mikrodalga kavitesi ile dalga kilavuzunun birlesimi

5.6. Koprii Diizenegi (Sihirli 7)

Diger bir ismi ise dalga sondiiriiciidiir. Klystrondan gelen mikrodalganin
rezonans kavitesine yonelmesi ve kavitede ornekle etkilestikten sonra ayni yoldan

geri gelen mikrodalganin kristal dedektdre yonelmesini saglayan elemandir.

5.7. Manyetik Alan Kontrol Edici

Manyetik alan kontrol edici, ESR spektrumu elde etmek i¢in kontrollii bir
sekilde manyetik alan taramasina olanak saglar. Iki kissmdan olusur. Birinci kisim;

alan degerlerini ve alan taramasimnin zamanlamasi kurar. lkinci kisim ise; gerekli
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zaman degerlerine ulasmak i¢in miknatistaki akimi ayarlar. Manyetik alan kontrol

edici Sekil 5.8 de gosterilmistir.

Manyetik alan degerlerinin ve manyetik alan taramasinin zamanlamasi,
kontrol edicideki mikroislemci ile saglanir. Alan taramasi, tarama adresleri olarak
adlandirilan 4096 farkli adimlara boliinmiistir. Her bir adimda manyetik alan
degerine karsi gelen referans voltajini, manyetik alam1 ayarlayan kontrol edicinin
parcasimna gonderir. Tarama aralig1 birbirinden ayr1 adimlar arasinda degisken

bekleme zamanlariyla kontrol edilir.

Sekil 5.8 Manyetik alan kontrol edici

Manyetik alan diizenleyicisi miknatislarin arasinda Hall probunda bulunur.
Proba dik olan manyetik alana bagli olarak gerilim tretir. Aralarindaki iliski lineer
degildir ve gerilim sicaklikla degisir. Fakat bu oda sicakliginin biraz {izerindeki
mikroiglemcinin uygun diizeltmeleri yapabilmesi i¢in lineer olmayan durumlar

karakterize edilir.
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5.8. Kristal Dedektor

Katkilandirilmis yar1 iletken kristalden yapilmis bir elemandir. Gorevi

tizerine dlisen mikrodalgay1 akima ¢evirmektir.

5.9. Otomatik Frekans Kontrolii (OFK)

OFK sistemi kapal1 bir devredir ve klystronun sabit frekansli mikrodalga
tiretmesini saglar. Klystronun hizlandirma plakasina 70 kHz frekansli sinyal

uygulanir ve mikrodalganin bu frekansta modiileli olmasina yol agar.

5.10. Gonyometre

Kavitenin iizerinde bulunur. Kaviteye istendigi zaman montaj edilecek
sekilde tasarlanmistir. Bilgisayar tarafindan otomatik olarak ya da elle gevrilir. Ele
alan o6rnek ile manyetik alan arasindaki ac1 bu sistem sayesinde istenildigi degere

getirilir.

Sekil 5.9 Tek kristal gonyometresi
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5.11. Bilgisayar Sistemi

Olgiimlerin alindig1 Bruker ESR-EMX081 spektrometresinde otomatik
frekans yiikseltme, ofset, diyot akimi, mikrodalga gii¢, sicaklik, a¢g1 ve manyetik alan
gibi parametrelerin olusturulmasinda ve sonuglarin kayit altina alinmasinda

kullanilir.

5.12. Algilama Sistemi

Ele alman Ornek tarafindan sogurulan mikrodalga enerjisi bu sistemde
algilanir. Statik manyetik alan ve mikrodalga frekans1 degerleri rezonans bdlgesinin
disindayken mikrodalga giiciiniin karekokiiyle orantili olarak c¢ikis akimi verir.
Rezonans durumunda yansitilarak dedektore gelen gili¢ azaldigindan ¢ikis akimi
degisir ve bu degisimden yararlanarak rezonans olay1 gozlenir. Spektrumlarin
gozlendigi veya cizildigi bir osiloskop, bir potansiyemetrik grafik ¢izici veya
verilerin kayit edilip degisik ortamlara aktaran bir bilgisayar1 igerir. Klystron
etrafinda iretilen mikrodalganin tek frekansta olmamasi, incelenen sistemin
enerjisindeki belirsizlik, uygulanan statik alanin tam olarak homojen olmamas: ve
benzeri faktorler nedeniyle rezonans gegisi yalnizca H, manyetik alan degerinde
degilde H,’ 1n etrafinda AH, karakteristik genisliginde bir bdlgede olur. Sogurma
egrisinin manyetik alana gore degisimi incelenen 6rnegin 6zelligine bagh olarak ya
Gaussiyen tiiriinde, ya da Lorentziyen tiirlinde veya bu ikisinin karigimi tiiriinde

olabilir. Faz duyarli dedektoriin ¢alismasini matematiksel olarak su sekilde ifade

edebiliriz. Rezonans sirasinda 6rnek tizerindeki toplam manyetik alan,

H=H,+H,
= Hk +(H,, sinat)i (5.12)

H, durgun alan ile H, modiilasyon alaninin toplamidir. Cizgi sekil fonksiyonu,

Y(H), sifir modiilasyon alani etrafinda seriye acilirsa,
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2 2
dv(H) sina)t+—HMdHY2(H)

H=H, H=H,

F(H)=Y(H,)+

(1—cos2at) +.. (5.13)

terimleri elde edilir. Faz duyarli dedektoriin ¢ikist bu terimlerin toplamindan
ibarettir. Eger bir siizgecle sadece zamandan bagimsiz olan birinci terim ayrilarak

c¢ikis birimine verilirse elde edilen spektrum Y (H,) fonksiyonunun kendisidir. Yani

sogurma egrisidir. Statik manyetik alana, genligi rezonans egri genisli§i yaninda
kiiciik olan bir siniizoidal alan bindirilirse, yani rezonans sinyali modiile edilirse,
kristal dedektoriin ¢ikis modiilasyon alani ile ayni frekansli ve genligi rezonans
egrisinin bulunulan noktasindaki egimi ile orantili siniisel bir sinyal olur. Kristal
dedektoriin bu sinyali dar bantli bir yilikseltgecten gectikten sonra faz duyarli bir
dedektdrde modiilasyon sinyali ile karsilastirilir. Faz duyarli dedektoriin ¢ikis siddeti,
rezonans egrisinin bulunulan noktadaki egimi ile orantili bir dogru gerilimidir.
Filtreden gecirildikten sonra bu dogru gerilim iki eksenli kayit edicinin diisey ekseni
siddet, yatay ekseni ise statik manyetik alanin lineer degisimini saglayan sisteme
mekanik olarak baglanmistir. Bu sekilde kayit edicinin ¢izdigi egri sogurma egrisinin
birinci tlirevidir. Eger 2w frekansh {igiincii terim ayrilip ¢ikis birimine verilirse

spektrumun ikinci tiirev egrisi elde edilir (Poole 1967).

5.13. Sicakhik Unitesi

Spektrometrenin hi¢bir kismini etkilemeden sadece kavite icindeki 6rnegin
sicakligini istenilen sicakliga getirmek icin gelistirilmis {initedir. Sicaklik degisim
tinitesi diizgiin gaz akisi1 ilkesine gore ¢alisir. Yiiksek safliktaki azot gazi, 1s1 yalitiml
bir kap i¢indeki sivi azot i¢ine daldirilan iletken metal boru iginden gecirilerek sivi
azot sicakligma (77 K) kadar sogutulur. Sogutulan bu azot gazi kavite icine
gonderilmeden once 1sitic1 dirence gelir burada gazin sicakligi istenilen sicakliga
kadar 1sitilarak kaviteye dolayisiyla Ornege gonderilmis olur. Kavite igindeki
maddeler 1s1 yalitimli ve tamamen diyamanyetiktir. Ayrica goriiniir bolge ve istii

1sinlar i¢in tamamen saydam olma 6zelligine sahiptir.
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6. DENEYSEL BILGILER

6.1. Kristallendirme

Kristallendirme islemi kat1 karisimlardaki bilesenleri saflastirmada ve
ayirmakta kullanilir. Kristallendirme ile ayirmaya, ‘ayrimsal kristallendirme’
saflagtirmaya ise ‘kristallendirme’ denir ve temelde aymi islemleri igerir.
Kristallendirme erimis katinin sogutulmasiyla, siiblimlesmeyle ya da asir1 doymus
cozeltiden olmak tiizere li¢ secenekten birisi ile gergeklestirilir. Asirt doymus
cozeltiden kristallendirme organik kimya laboratuvarlarinda en ¢ok kullanilan
tekniktir. ESR ile incelenecek maddelerin ¢ogu bu teknik kullanilarak kristallendirilir
(Hartmann, 1973).

Kristallendirmeye baslamadan 6nce maddenin polar veya apolar olduguna
karar verilir. Bunun sebebi polar maddenin polar ¢oziiciide, apolar maddenin apolar
¢oziiclide daha kolay ¢ozlinmesidir. Kristallendirme islemi sirasinda farkli ¢oziiciiler
icinde az miktarda ornek kullanilarak denenir ve en uygun ¢dziicii saptanmaya
calisilir. Coziiclinlin kristallendirme i¢in uygun olduguna karar vermek i¢in once
maddenin kullanilan ¢6ziiclide sogukta (oda sicakliginda) ¢oziinlip ¢oziinmedigine
bakmak gerekir. Eger c¢oziici maddeyi sogukta c¢ozmiiyorsa sicakta c¢oziip
¢ozmedigine bakilir. Eger ¢ozliyorsa ¢ozelti berraklasir. Cozmiiyorsa farkli bir
¢oziicli ile ayni iglemler tekrarlanir. Kristallendirme islemi uygulanacak katinin;
belirli bir ¢oziiclide sicakta ¢oziiniip, sogukta c¢oziinmemesi gerekir. Bunun ig¢in
saflastirilacak kat1 uygun bir ¢oziiciide 1sitilarak doygun ¢ozeltisi hazirlanir ve sicak
cozelti siizlilerek ¢oziinmeyen safsizliklar uzaklagtirilir. Berraklasan ¢ozelti oda
sicakliginda buharlagsmaya birakilir. Cozeltideki madde hemen ¢okiiyorsa kabin etrafi
bir havluyla sarilarak veya agzina cam kapatilarak yavas sogumasi saglanir. Eger
secilen ¢ozelti maddenin kristallenmesini saglayabiliyorsa c¢oziiciiniin bir kismu

buharlastiktan sonra ¢dzeltinin bulundugu kabin dibinde kristaller gozlenir.
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Kisaca; sicak ¢ozeltide bulunan maddenin kristallenmesini saglamak i¢in su

islemlerden biri uygulanir:

W Cozelti sogutulur
W Cozelti asirt doymus hale getirilir
W Coziinenin ¢oziinmedigi ikinci bir ¢oziicii eklenir

W Coziinenin buharlasmayacag: durumlarda ¢oziiciiniin bir kismi buharlastirilir.

Yeterli biiylikliikte kristaller elde edildikten sonra olusan saf kristaller
stiziilerek alinir ve kristaller kurumaya birakilir, ¢ozeltide ise ¢oziiniir safsizliklar
kalir. Bu sekilde elde edilen kristaller yeteri kadar saflikta degilse, baska ¢oziicli ya

da ¢oziicii sistemleri kullanarak yeniden kristallendirme islemi yapilir.

Kristalleri kabin i¢inden alirken kirilmasin1 6nlemek i¢in ¢ok dikkatli olmak
gerekir. Kuruyan tek kristaller arasindan diizgiin yapili olanlar seg¢ilir ve hava ile
temas etmeyecek sekilde kuru bir kap igerisinde muhafaza edilir. Bunun nedeni, bazi
kristallerin havanin neminden etkilenerek yapilarinin bozulmasi, bazilarin ise
cozeltiden alindiktan sonra suyunu birakmalaridir. Bu etkilerden korunmak igin

kristallerin hava ile temasi kesilmelidir.

Elde edilen tek kristallerin kristal simetrileri ve sekilleri Tablo 6.1 de
verilmektedir. Kristal simetrisi bilinmeyen kristaller i¢in alinan ESR spektrumlari

kristal yapisina ait dnemli ipuclar tagir.



Tablo 6.1 Kristal simetrileri ve sekilleri
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Orgii sistemi (en azdan en fazla simetrige dogru) ve Bravais Orgiileri

o, 7,y = 90°

4. Rombohedral a=b=c

1.  Triklinik azb#=c b
Basit
o+ 90°
"? =y= qp=
G ¢
a
2.  Monoklinik  a#b#c b
Basit Taban merkezli
axb=*c azxb=c a+h#c azxb=c
y
r C c '
a a @ a
3. Ortorombik o=p=y=90° b b b b
Basit Taban merkezli Cisim merkezli  Yiizey merkezli
a=fi=y = 90°

Basit
Q= @ == C
o o
o o
5. Tetragonal o=p=y=90" @ z
Basit Cisim merkezli

6. Hekzagonal a=bzc; o=p=90° y=120"

Basit

e}

7. Kubik a=b=c; o=p=y=90° a
Basit

Loy

Loy

(]

(]

Cisim merkezli Yiizey merkezli



http://en.wikipedia.org/wiki/Triclinic
http://en.wikipedia.org/wiki/Monoclinic
http://en.wikipedia.org/wiki/Tetragonal
http://en.wikipedia.org/wiki/Cubic_(crystal_system)
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6.2. Istnlamanin Madde Uzerindeki Etkileri

Bir kat1 veya s1vi madde 1sinlandiginda olusan 1sinlama hasarinin tiirii madde
lizerine gelen foton veya pargaciklarin enerjisine baghidir. Maddenin fiziksel ve

kimyasal yapisi, basing ve sicaklik gibi ¢evre etkileri de bunda etkilidir.

Yiiksek enerjili 1s1nlar veya pargaciklar madde {izerine geldiklerinde enerji

aktararak baglar1 koparir ve hasarlar olustururlar.

Isinlama, kati maddelerdeki atomlarin veya atom gruplarinin baglarini
kopararak elektronlarin 6rgii icinde baska bir yerde tuzaklanmalarina yol agabilir.
Ayrica 1ginlama sonucunda atomlar veya molekiiller iyonize olabilir, uyarilabilir ya
da orgiide bozukluklar olusabilir. Orgiide olusan bozukluklarda elektron veya
atomlar tuzaklanabilir. Tuzaklanan bozukluklar bastan paramanyetik olmayabilir.
Bagtan paramanyetik olan bozukluklar ise bir siire sonra ya geri birleserek ya da
baska baglar olusturarak diyamanyetik hale gelebilirler. Bu siire ¢ok kisa (ms)
olabilecegi gibi ¢ok uzun (y:2/) da olabilir. Yavas kimyasal reaksiyonlar sonucunda
olusan radikaller bulunmuyorsa siv1 ve gaz ortamlarda 1sinlama ile olusan radikaller
atom ve molekiillerin hizli, siirekli hareketlerinden dolay1r ESR spektrometresiyle

goriilmeyecek kadar kisa dmiirliidiirler.

Parcaciklar madde ylizeyinde ince tabakalarda durdurulduklarindan hasarlar
madde ylizeyinde olusur. Buna karsilik kiiciik dalga boylu 1sinim olan gama ve X-
1sinlart madde i¢ine girip gegebilirler. Bu 1sinlar maddeden gecerken sacilirlar,

siddetleri azalir ya da enerji kaybederler.

Gama 1sinlart niikleer gecisler sonucunda meydana gelen 1sinlardir. Gama

1stninin en yaygin kaynagi *°Co olup yar1 dmrii 5,27 yil ve radyasyon enerjisi 2,5

MeV dir (Ozmen 1994).
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Tablo 6.2 Seckin baz1 kimyasal baglarin bag enerjileri

Bag Bag Enerjisi | Bag Bag Enerjisi | Bag Bag Enerjisi
(kcal/mol) (kcal/mol) I (kcal/mol)

H-H 104.2 O-H 110.6 C=N 147

e b |
Cc-C 83.1 C-N 69.7 C=0 164-174

o= o=
N-N 38.4 C-0 84.0 C=C |19%

e b |
0-0 33.2 c=C 147 N=N | 226

e b |
C-H 98.8 N=N 100 C=N | 207

o= o=
N-H 93.4 0=0 |96

= = = = =

6.3. Deneysel Eksen Takiminin Se¢imi

Paramanyetik iyon iceren veya cesitli etkenlerle paramanyetik merkez

olusturulan tek kristallerin ESR yontemi ile incelenmesinde temel amacimiz, 6

spektroskopik yarilma tensorii ve A agirt ince vapi tensértinii bularak tespit edilen

radikalin yapisini belirlemektir.

ﬁ ve ;\ tensorlerini deneysel olarak incelerken kristalin eksenlerine gore
deneysel eksen takimi belirlenir. Deneysel eksen takiminin segilmesinde
basvurulabilecek kristal sistemi sayist yedidir. Bunlar Tablo 6.1 de verildigi gibi
kiibik, tetragonal, ortorombik, monoklinik, triklinik, rombohedral ve hegzagonaldir

(Morton ve Preston 1983).

Incelenen kristalin sistemi &nceden biliniyorsa, bu kristal simetrisine gore
deneysel eksen takimi segilir. Incelenecek kristal ortorombik, tetragonal ya da kiibik
ise deneysel eksen takimi dogrudan kristalin (@,b,c) eksen takimidir. Ciinkii bu
kristal simetrilerinde eksen takimlar1 birbirine diktir. Monoklinik kristal simetri
yapisina sahip bir sistemde a ve b kristal eksenleri birbirine dik oldugu i¢in, bunlar
deneysel eksen takimmin iki eksenini olustururlar. Uciincii eksen olarak ab

diizlemine dik dogrultu segilir. Bu dik dogrultuyu c* ile gosterirsek, monoklinik
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sistemde deneysel eksen takimi (abc*) olur. Triklinik kristal sisteminde eksenler

birbirine dik olmadigr i¢in bunlarin higbiri deneysel eksen takimi olarak
secilemezler. Bu durumda kristalin b eksenini igeren diizlemde b ye dik dogrultuda

a* ekseni alimir. (ba*) diizlemine dik dogrultuda c* ekseni alinir. Bu durumda

triklinik bir sistemde deneysel eksen takimi olarak (ba*c*) secilmis olur.

=

-

,.._..-q...--__-.-"n-u

-
-

Manyetik Alan Dogrultusu

Sekil 6.1 ESR deneylerinde birbirine dik ti¢ eksenin se¢imi

Bu sekilde uygun deneysel eksen takimi secgtikten sonra, tek kristalin birbirine
dik ti¢ ekseni etrafinda, 6rnegin anizotropiklik durumuna gore 5° veya 10°
araliklarla 0° —180° arasinda dondiiriilerek ESR spektrumu alinir. Biitin drnekler
icin cesitli mikrodalga giiglerinde (2—-200 mW) giic taramasi yapilarak uygun

modiilasyon alan genligi, uygun tarama alan1 ve hizi secilerek spektrumlar

alinmalidir.
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Kristal spektrumlarindaki yonelime bagl olan g* ve A’ degerlerine en

kiiciik kareler yontemiyle egriye uydurma islemi uygulanarak,

W Deneysel eksen takiminda g ve A tensér elemanlart bulunur.

W Bu tensorler kosegen yapilarak é ve /:\ tensorlerinin esas degerleri elde edilir.

W Bu asal degere karsi gelen asal eksenlerin deneysel eksen takimi ile kristal

sistemine gore yon kosintisleri bulunur.

Tablo 6.3 Olgiimlerde kullanilan deneysel eksen takimma gére g°(0) ve A*(6)

fonksiyonlarinin donme eksenine dik diizlemlerdeki agiya bagli ifadeleri

g°(0) ve A*(6) fonksiyonu H ile paralel Dénme
diizlem ekseni
9°(0)=(9%),, cos” 0+(g?),, sin* 6+29(g*),, cosOsin & yz x
A*(0) = (A?%),, cos® O+ (A®),,sin® 0+ 2A(A?),, cosOsin &
9°(8) =(g?),, cos® 6+(g?), sin* @+2g(g?®), cosdsin g Xz y
A*(0) = (A%),, cos® O+ (A?), sin® O+ 2A(A?),, cos@sin &
9°(0) =(9%), cos’ 8+(g?),, sin’ O+29(g?),, cos@sin xy z

A?(0) = (A%),, cos® O+ (A?),, sin” O+ 2A(A%),, cos@sin @

Spektrumlarin ii¢ eksen boyunca birbirleri ile olan iligkileri kristalin dogru

yerlestirildiginin anlagilmasi i¢in dikkate alinmalidir. Ayni olan spektrumlart &,/ ve

m harfleri ile kodlarsak spektrumlarin {i¢ eksendeki iliskileri sdyle olur:

00

Acl 90°

180°

|I.eksen Hk ||m ||k |

|II.eksen Hl ||k |

L

I11. eksen mu

£
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7. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada 6zellikle tibbi ve biyolojik 6éneme sahip 5 farkli 6rnek, toz
halinde Merck sirketinden satin alinmis ve Selcuk Universitesi Fizik Boliimii
Numune Hazirlama Laboratuvar1’ nda tek kristal hale getirilmistir. Elde edilen tek
kristaller manyetik 6zellikleri tespit edilmek tizere Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumu
(TAEK) Saraykoy Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezi (SANAEM) Gida
Ismmlama ve Sterilizasyon Béliimii nde yer alan “’Co-y Cell Px-y -30
“ISSLODOVATEL” kaynaginda gama 1sinina maruz birakilarak paramanyetik hale
getirilmistir. ESR deneyleri TAEK SANAEM Teknoloji Boliimii Malzeme
Arastirma Birimi’ nde yer alan Bruker EMX 081 model X-band ESR spektrometresi
kullanilarak 100kHz modulasyon frekansinda yapilmistir. Isinlama sonrasinda olusan
radikallerin manyetik alanla olan ydnelimlerine bagliliklarini tespit edebilmek igin
gonyometre Kkullamilmustir. Tek kristaller paramanyetik olmayan bir tutkalla
gonyometrenin diyamanyetik (teflon) gubugunun ucuna yerlestirilmistir. Gonyometre
1° bolmeli ve 360° donebilmektedir. Tek kristallere ait ESR spektrumlar: 10°
araliklarla tek kristalin birbirine dik {i¢ ekseninde alinmistir. Isinlama sonrasinda
olusan radikallerin sicakliga bagliliginin tespit edilebilmesi i¢in sicaklik ¢aligmasi
Bruker sivi azot sicaklik kontrol iinitesi kullanilarak 123-450K sicaklik araliginda
yapilmustir. Ayrica olusan bazi radikallerin yiiksek sicakliklarda sénmesi ve kalan
diger radikallerin daha kolay tespit edilebilmesi icin sicaklik calismasi onemlidir.
Spektrumlar 2-200mW arasinda g¢esitli mikrodalga giiglerinde alinmis ve farkli
radikallerin olup olmadig: kontrol edilmistir. Eksen ¢alismas1 spektrumlarin en ayirt
edilebilir oldugu giicte yapilmistir. Ayrica modiilasyon alan genligi, tarama aralig1 ve
tarama hizt her bir madde i¢cin en uygun bicimde secilerek optimum sartlar

saglanmstir.

Bu calismada tek kristal yapidaki maddelerde i1sinlama sonucu olusan
paramanyetik merkezler ve bu paramanyetik merkezlerin ESR parametreleri tespit
edilerek elde edilen bilgiler literatiire kazandirilmistir.
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7.1. 3,5-DI-TERT-BUTYL-1,2-BENZOQUINONE (DTBQ)

Tek Kristallerinin ESR ile Incelenmesi

Quinone’ lar dzellikle solunum ve fotosentez olmak {izere bir¢ok biyolojik
elektron transfer siirecinde ozellikle oksijenli (aerobik) solunum ve fotosentezde
onemli rol oynar (Ranby ve Robek 1975, Pierpont ve Buchanan 1981, Kaim 1987,
Meyer 1978, Eaton ve Eaton 1978). Bir¢ok dogal ve sentetik quinone’lar biyolojik ve
farmakolojik  etkinlik  gosterirken bazilar1  antitumoral etkinlik  gosterir.
Benzoquinone’ lar organik kimyada yiikseltgeyici ajan olarak kullanilir (Magdziak
ve ark. 2002). Kimyasal ortamda hidrojen aligverisiyle hydroquinone’ lara
dontisgiirler. Hydroquinone’ lar ise hayatimizda c¢ok onemli bir yere sahip olan
antioksidan Ozellik tasirlar (Muhammed ve ark. 2003). Dolayisiyla quinone ve
tirevlerinin manyetik Ozelliklerinin tespit edilmesi o©nemlidir. Bu amagla

calismamizda manyetik 6zellikleri aragtirilmak iizere kimyasal yapisi;

seklinde verilen ve kapali formilui C,,H,,0, olan 3,5-di-tert-butyl-1,2-

benzoquinone (DTBQ) kimyasal maddesi toz halde Merck’den satin alimmustir.
DTBQ oda sicakliginda etanol ¢oOzeltisinde yavas buharlagmaya birakilarak
kristallendirilmistir. Olusan ince-uzun, kahverengi-bordo tek kristallerin Olympus
BX51 151k mikroskobu ve Olympus DPI2 dijital kamera kullanilarak 200um ve
500um (Ium=10"°m) duyarhilhkla cekilen resimleri Resim 7.1 de goriilmektedir.

DTBQ kristalleri P2,/n uzay grubundadir ve monoklinik yapidadir. Kristallerin
birim hiicre parametreleri a=9,285(1) A , b=118603) A , c=12530(2) A ,

£ =10294(1)° , degerlerine sahiptir. Ayrica hacmi V =1344,7(4) A® olarak

hesaplanmistir (Horng ve ark. 1999).
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Resim 7.1 DTBQ tek kristalini 200 um ve 500 um de ¢ekilmis resimleri (um=10"m)

Olusan tek kristaller arasindan diizgiin yapili olanlar segilerek TAEK
SANAEM Gida Isinlama ve Sterilizasyon Boliimiinde doz hiz1 7,05 kGy/saat olan
%Co-y kaynaginda yaklasik 96 saat (4 giin) boyunca isinlanmistir. Kaynaktan
cikarilan 1sinlanmis kristaller TAEK SANAEM de yer alan ESR laboratuvarinda
bulunan Bruker marka ESR-EMX081 spektrometresi ile incelenmistir. Tek
kristallerin spektrumlar1 /23-450K sicaklik araliginda ve kristal eksenleri etrafinda
10 ar derece araliklarla c¢evrilerek alinmustir. Diisiik sicakliklarda oOl¢limler igin

Bruker degisken sicaklik kontrol sistemi kullanilmigtir.

Tek kristallerin 723-450K sicaklik araliginda alinan ESR spektrumlar1 ve
maddenin kimyasal baglanma sekli ayrintili olarak incelenerek spektrumun hem
degisen manyetik alana hem de sicakliga bagl oldugu goriilmiistiir. Alinan ESR

spektrumlarinda; 1sinlama sonucunda radikalin manyetik alanin yonelimine gore

R-C_H 2acﬁ H 5 veya R—C, H, C_H _ biciminde oldugu tespit edilmistir.

Cok az sayida cksende ise R-—CC,Hg, radikaline ait spektrum

CpHap

gbzlenmistir.

Gama 1sinlamasina maruz birakilan D7BQ tek kristalinde tespit edilen

radikallerin rezonans formu Sekil 7.1 de oldugu gibidir. Rezonans formunda solda
gosterilen radikal R —cc,H5 C pHap radikalini, sagda gosterilen radikal ise

_ radikalini temsil etmektedir
R Ca H 2O{C ﬂH 5
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Sekil 7.1 Ismlanmis DTBQ tek kristalinde tespit edilen radikallerin rezonans formu

Karbona bagli fersiyer butyl [C(CH3);] grubundaki metil (CH3) grubunun
koptugu ve ciftlenimsiz elektronun ¢ogu zamanini metil gruplarindan birine ait
karbon tizerinde gecirdigi tespit edilmistir. Tek kristallerin spektrumlari birbirine dik
ic kristalografik xy, yz ve zx diizlemlerinde manyetik alanin ana eksen sistemi ile
arasindaki a¢1 10 ar derece artirilarak alinmistir. Elde edilen bilgilere gore
ciftlenmemis elektron delokalizedir ve manyetik alanin yonelimine bagli olarak diger
metil grubundaki hidrojenlerin her biriyle etkilesme siddeti farklidir. Ancak ¢ok az
sayida spektrumda hidrojenlerin manyetik olarak esdeger davrandig: ve ciftlenimsiz
elektronun bu agilarda merkez karbon tizerinde oldugu anlagilmistir. Olusan radikal

sigma (o) radikalidir.

Sekil 7.2 de DTBQ tek kristali i¢in manyetik alan x ekseni ile 30° a¢1
yaparken aliman ESR spektrumu ve spektrumun simulasyonu goriilmektedir. Bu

piklerin  agiklamast ESR teorisini esas alarak yapildiginda radikalin

R-C_ H,,C H . oldugu ve énce C, H,_, dan dolayr 1:2:1 siddet oranina

sahip bir yarilma oldugu ve her bir ¢izginin manyetik olarak esdeger davranmayan
H ; protonundan dolayr 1:1 siddetinde ikiye yarildigi goriilmektedir. Sonug

olarak bu agidaki spektrumun siddet oranmin 1:1:2:2:1:1 bigciminde oldugu

sOylenebilir.
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) 3280 3300 3320 3340 3360 3380 3400 3420 3440
[G]

Sekil 7.2 DTBQ tek kristali i¢gin manyetik alan x ekseni ile 30° ag¢1 yaparken alman ESR
spektrumu (altta) ve spektrumun simulasyonu (iistte)

----------------------------------------

3280 3300 3320 3340 3360 3380 3400 3420
[&]

Sekil 7.3 DTBQ tek kristali i¢in manyetik alan x ekseni ile 50° ac1 yaparken alinan ESR
spektrumu (altta) ve spektrumun smiilasyonu ({istte)
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Sekil 7.3 de goriildiigii gibi bazi agillarda R —CC,, HSaC,BH3,6’

radikaline ait ESR spektrumlart ortaya ¢ikmistir. Burada metil gruplarindaki (CH3)

karbona bagli hidrojenler manyetik olarak esdeger davranmis, C, Hg , dan

dolayi 1:3:3:1 yarilmasi ve C pHas den dolayi 1:3:3:1 yarilmas: iist iiste binerek

zarf olusturmus spektrumda 1:4:6:4:1 siddetinde yarilma gozlenmistir.

Bruker EPRWIN Simfonia simiilasyon programi ve radikale ait parametreler
kullanilarak olustugu diisiiniilen radikalin simiilasyon spektrumlar1 ¢izdirilmistir.
Deneysel spektrumlarla simiilasyon spektrumlari birbiriyle uyum icindedir. Yine
manyetik alan y ekseni ile 60° a1 yaparken alinan ESR spektrumu ve spektrumun

simiilasyonu  Sekil 7.4 de verilmektedir. Bu spektrumda da radikal

R-C_H Zacﬂ H 5 bigimindedir.

Sekil 7.4 DTBQ tek kristalinin y ekseni manyetik alanla 60° a¢1 yaparken aliman ESR
spektrumu (altta) ve spektrumun simulasyonu (listte)
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Radikalin davranisinin ve ESR parametrelerinin yapilan sicaklik ¢alismasinda

PR

sicakliga bagli olarak degistigi tespit edilmistir. Bazi sicakliklarda alinan ESR
spektrumlart Sekil 7.5 de verilmektedir. Bu spektrumlardan da goriilebilecegi gibi
sicaklik arttikca c¢iflenimsiz elektron hiz kazanmakta ve tersiyer butyl grubundaki

karbonlara ait hidrojenlerle olan etkilesmesi izotropik hale gelmektedir.

a) 250K b) 300K

¢) 350K d) 400 K

e) 430K f) 450K

Sekil 7.5 DTBQ tek kristalinde H//z iken farkli sicakliklarda alinan ESR spektrumlari
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DTBQ Orneginin 250K sicakliginda aliman spektrumuna ait siddet orani
1:1:2:2:1:1 iken 430K sicakliginda alinan spektrumuna ait siddet orani 1:4:6:4:1

halini almistir. Yani 1smmlama sonucu olusan paramanyetik merkez 250K de

R-C_ H,,ChH 4 radikali bi¢iminde 430K de ise R —CC,H3,CzH3; radikali

bi¢imindedir.

DTBQ o6rneginin erime sicakligi 390K dir, yani 6rnek 390K sicakligina kadar
tek kristal halde 390K den sonra erimis haldedir. DTBQ tek kristali 390K
sicakligindan sonra eridigi halde radikalin sonmedigi tespit edilmistir. 450K
sicakligina kadar Ol¢iim yapilabilmis ve hala bir ESR spektrumunun oldugu
gbzlenmistir.

R—C H_ c H radikalindeki karbona bagli hidrojenlerin asir1 ince yap1
a 2a L L

sabitleri ve radikalele ait g spektroskopik yarilma c¢arpan1 anizotropiktir.
R—-CC,yH3,CiHzp radikalinde ise bu degerler izotropik olarak tespit

edilmistir. Radikallere ait deneysel olarak tespit edilen bu degerler Tablo 7.1 de
verilmektedir. Radikallere ait hesaplanan ESR parametreleri literatiirle uyum
icindedir (Caliskan ve ark. 2004, Yigit ve ark. 2003, Symons 1959, Dixon ve
Norman 1964, Smaller ve Matheson 1958, Bales ve ark. 1969).
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Tablo 7.1 DTBQ tek kristalinde tespit edilen R—c H_ Cc H radikaline ait
a 2o [ p

anizotropik ve R _ é CaH3,CaH radikaline ait izotropik £ESR parametreleri

34

u Asal degerler Dogrultu Kosiniisleri

A, =55,99
A, — 48,44 (0675518641 0598592846 - 0,430535910

Ac,, (G) A — 4517 —0,379616531 0,782911348  0,492890566
a ‘o 50'07 0632112217 —0,169518217  0,756106950

A, =20,50
A, =1185 0,695423298  0,290614811 —0,657213411
Aon, ) A" _ 780 | -0676845806 0042313262 -0,734907711
a Z: e —0,241383909  0,955904085  0,167275788

g, = 2,00850
g —200815 (0064266144 —0835385060 - 0545895286
vy - )

g 0,989936890 0122476117 —0,070884093

g,, = 2,00635
0126074647 —0,535846435 0,834849556
g., = 2,00767

R—CC,H,,C,H,, radikali igin; 8y, (G)=ag, (G)=75G
g = 2,00740

R—-c H_ c H _ radikali icin manyetik alanla x,y,z eksenleri arasindaki
a 2a LB p

acilarin degisimine baghh A(¢) ve g(0) egrileri en kiiciik kareler yontemi
kullanilarak c¢izdirilmistir. Spektroskopik yarilma sabiti g nin degeri DPPH standart
orneginin degeri olan g=2,00036 ile kiyaslanarak dogrulugu tespit edilmistir.

Sekil 76 da Rr-c H_ c H _radikali i¢in ESR parametrelerinin
a 2a L L

manyetik alanla x,y,z eksenleri arasindaki agiya bagh grafikleri goriilmektedir.
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radikaline ait spektroskopik yarilma ¢arpani ve asir1 ince yap1

etkilesme sabitlerinin agisal bagimliligi , #° manyetik alanla x,y,z eksenleri

. °
arasindaki acidir a) R _c H
[24

2
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radikalinin g(6) grafigi b) o protonun

Aa(0) grafigi ) B protonun App(0) grafigi
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7.2. 4-PHENYLSEMICARBAZIDE Tek Kristallerinin ESR ile incelenmesi

Semicarbazide bir lire tiirevidir. Semicarbazone {iriinii olan semicarbazone’lar
ve thiosemicarbazone’larin hiicrede antiviral ve antiinfektif etkinligine sahip
olduklar1 bilinir. Semicarbazide ve tuzlar1 eczacilikta yeni ilaglarin arastirilmasinda
kullanilmaktadir (Beraldo ve Gambino 2004). Trypanosoma cruzi, timorler ve
bakterilere karsi etkinlikleri ile ilgili tibbi ¢alismalar mevcuttur (Du ve ark. 2002,
Patole ve ark. 2004, Leite ve ark. 2006a). Ayrica organik sentez sirasinda ara madde
olarak kullanilirlar (Wujec ve ark. 2004; Greenbaum ve ark. 2004; Leite ve ark.
2006b; Kucukguzel ve ark. 2006).

Biyolojik ve kimyasal oneminden dolay1r semicarbazide ve tiirevlerinden
olusan serbest radikaller lizerine ESR ¢alismalart uzun siiredir devam etmektedir
(Hamrick ve ark. 1971, Claridge ve Greenway 1972, Lue ve Yu, 1975, Nelson 1977,
Nelson ve Gill 1978). Daha 6nce manyetik 6zellikleri ¢alisilmamis bir semicarbazide
tiirevi olan 4-phenylsemicarbazide maddesini ¢calismaya karar vermemizde biyolojik
ve kimyasal olarak radyasyonun bu maddeler iizerine olan etkisinin 6nemli olmasinin

ciddi pay1 vardir. Maddenin kimyasal yapis1 agagidaki gibidir.

Molekiiler agirligi 151,16586 g/mol olan 4-phenylsemicarbazide (4PSC)
(CsHsNHCONHNH,) maddesi toz halde Merk sirketinden satin alinmistir. Toz
haldeki madde etanol-aseton-benzene ¢ozeltisinde ¢ozdiiriilerek yavas buharlagmaya
birakilmis ve kiiciik, beyaz tek kristaller elde edilmistir. Elde edilen tek kristalin
Olympus BX57 151k mikroskobu ve Olympus DPI2 dijital kamera kullanilarak
1000um biiytikliik ayarinda ¢ekilen resmi Resim 7.2 de goriilmektedir.
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Oda sicakliginda 4PSC molekiili monoklinik yapida P2i/c uzay grubundadir.
Monoklinik hiicrelerin birim hiicre parametreleri a=16.59(10) 4, b=8.88(4) 4,
c=10.35(6) 4, f = 91.36(3)°, V = 1526.43(14) 4°, ve Z = 8 olarak hesaplanmistir
(Ashiq ve ark. 2009).

Elde edilen tek kristaller TAEK SANAEM’ de yer alan 60C0-y kaynaginda 4
giin toplam /00 kGray alacak sekilde 1sinlanmistir. Isinlanan tek kristaller arasindan
diizgiin yap1il1 olani secilerek 723-400K sicaklik araliginda EMX model Bruker marka
X-band ESR spektrometresinde ESR spektrumlari alinmistir.

Resim 7.2 4PSC tek kristal resmi

Tek kristallerin spektrumlart birbirine dik ti¢ kristalografik xy, yz ve zx
diizlemlerinde manyetik alanin ana eksen sistemi ile arasindaki ag1 10 ar derece
artirtlarak almmistir. Radyasyona maruz kalmis 4PSC tek kristallerine ait ESR
spektrumlart ve maddenin kimyasal yapisi incelendiginde maddede 7 radikali
oldugu tespit edilmistir. Tespit edilen radikale ait ESR parametreleri teorik ¢alisma
grubumuz tarafindan teorik olarak da dogrulanarak, deneysel ve teorik veriler yaym

haline getirilmistir (Sayin ve ark. 2010).

Isinlanmis 4PSC tek kristalinde radikal olusum mekanizmasi Sekil 7.7 de

verilmistir.
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Sekil 7.7 Isinlanmis 4PSC tek kristalinde radikal olusum mekanizmasi

Isinlama sonrasi olusan radikalde c¢iftlenimsiz elektron phenyl halkasinda
gezinmektedir. Fakat Sekil 7.8 de gorildiigii gibi her bir rezonans formunda
ciflenimsiz elektronun 3 protona (kutu i¢ine alinmis) yakinligi ile diger iki protona
yakinligr farklidir. Boylece c¢iftlenimsiz elektron phenyl halkasindaki 3 hidrojen
atomu (ortho ve para protonlart) ile ayni siddette diger iki hidrojen atomu (meta
protonlart) ile ortho ve para protonlarindan farkl fakat kendi arasinda ayni siddette

etkilesmektedir.

para

Sekil 7.8 4PSC tek kristalinde olusan radikalin rezonans formu
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Dolayistyla, phenyl halkasindaki hidrojenlerin hepsi birbiriyle manyetik
olarak esdeger davranmamaktadir fakat ortho ve para protonlar1 kendi aralarinda,
meta protonlar1 ise kendi aralarinda manyetik olarak esdeger davranmaktadir. Bu
etkilesmelere ek olarak ciftlenimsiz elektron azot ve azota bagli hidrojenle de
eksilesmektedir. Fakat elektronun phenyl halkasi iizerinde bulunma olasiligi daha

yiiksektir.

Tespit edilen 7 radikaline ait ESR spektrumlarinin bazi eksenlerde zarf
olusturmasi nedeniyle birbirine dik ii¢ eksende alinan toplam 57 spektrum tek tek ve
adim adim WinSim Simfonia simulasyon teknigi kullanilarak simule edilmistir. Her
tic eksendeki 10 ar derece araliklarla alinan ESR spektrumlari ile tespit edilen
radikale ait ESR parametreleri adim adim degistirilerek olusturulan simulasyon

spektrumlarinin uyum i¢inde oldugu gozlenmistir.

Bruker sicaklik kontrol iinitesi kullanilarak yapilan sicaklik c¢aligmasinda
isinlanmis  4PSC  tek kristallerinin  /23-400K sicaklik araliginda elde edilen
spektroskopik parametrelerinin sicakliga bagli olarak degismedigi fakat manyetik
alana ve agtya bagli olarak degistigi goriilmiistiir. Spektrumdan elde edilen asir1 ince
yap1 etkilesme sabitlerinin anizotropik davranis sergilemesi nedeniyle spektrumlar i¢

ice girerek zarf olusturmus ve siddet oranlarinin okunmasi veya anlasilmasi

zorlagmistir fakat simulasyon teknigi kullanilarak bu zorluk asilmistir.

Sekil 7.9 da manyetik alan x ekseni ile farkli agilar yaparken alinan

spekrumlar ve bu spekrumlara ait simulasyonlar géziikmektedir.



85

a) b)
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[G] (Gl

Sekil 7.9 4PSC tek kristalinin x ekseni manyetik alanla farkli acilar yaparken alinmis
ESR spektrumlar (iistte) ve spekrumlarin simulasyonlari (altta)

a) x ekseni 0° b) x ekseni 80°

Sekil 7.10 ve Sekil 7.11 de sirasiyla manyetik alan y ekseni ve z ekseni ile

farkli agilar yaparken alinmis spektrumlar ve simulasyonlar yer almaktadir.
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Sekil 7.10 4PSC tek kristalinin y ekseni manyetik alanla farkl agilar yaparken alinmig
ESR spektrumlan (iistte) ve spektrumlarin simulasyonlari (altta)

b) y ekseni 40° b)y ekseni 60°
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180 3300 3320 3340 3360 3380 3400 342 300 3320 3340 3360 3380 3400 3
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Sekil 7.11 4PSC tek kristalinin z ekseni manyetik alanla farkli agilar yaparken alinmig
ESR spektrumlar (iistte) ve spektrumlarin simulasyonlari (altta)

a) z ekseni 10° b) z ekseni 70°

Isinlama sonucu 4PSC tek kristalinde olusan 7 radikaline ait spektroskopik
yarilma faktorii ile asir1 ince yapi etkilesme sabitleri ve yon kosiniisleri Tablo 7.2 de

verilmistir.



Table 7.2 Isinlanmig 4PSC tek kristalinde tespit edilen CgHg NH radikaline ait ESR

parametreleri

88

Asir1 ince yapi sabitleri (G)

Dogrultu kosiniisleri

A, =9,57
3 — 0105743365 0,745714826 — 0,657820445
. A, =880
Ann o _ais —0,971881468 0,062461392 0,227035210
@ 0,210391903 0,663330967 0,718141542
a,, =885
A, =19,71
0,233154582 0,951892963 0,198843475
AH A, =16,69
NH Py —0,474695587 0,289870544 —0,831047031
“ ’ —0,848706687 0,099372303 0,519444035
a,, =16,85
A, =7,02
A ~655 0,700884861 —0,712921448 0,022437060
Aiop) AY _5'83 0,638850926 0,613453482 —0,464267509
7z 0,317222172 0,339732004  0,885410785
a,, =6,47
A, =4,04
A, =251 0.191885525 —0.957484341 0.215415141
AH(m) v 0.155224207 0.246340298 0.956672307
A =185
Z o ~0.969064183 —0.150133924 0.195893885
a, =280
Spektroskopik yarilma ¢arpani Dogrultu kosiniisleri |
0. =2,00621
0,572803640 0,514476925 0,638129676
0y = 2,00412
g 0. = 200259 —0,207784492 0,844205760 —0,494107518
@z —0,792919665 0,150433135 0,590464459

9., = 2,00431
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Tablo 7.3 C_.H, N.H radikalinde A,S‘H (G) degerinin manyetik alanla x,y,z eksenleri arasindaki

actya (0°) bagh degisiminin 6lgiilen ve hesaplanan degerleri

Agt Olciilen Hesaplanan Olgiilen Hesaplanan Olgiilen Hesaplanan
(0 0 ) Deger Deger Deger Deger Deger Deger
(x ekseni) (x ekseni) (y ekseni) (y ekseni) (z ekseni) (z ekseni)
0 8,25 8,29 7,50 7,49 11,05 11,08
10 8,20 8,17 7,60 7,62 11,10 11,08
20 8,00 8,02 7,80 7,82 11,00 10,99
30 7,90 7,87 8,00 8,06 10,80 10,82
40 7,70 7,72 8,35 8,30 10,60 10,58
50 7,60 7,61 8,60 8,52 10,35 10,31
60 7,55 7,53 8,70 8,70 10,00 10,04
70 7,50 7,51 38,30 8,81 9,80 9,30
80 7,55 7,53 8,85 8,84 9,60 9,62
90 7,60 7,61 8,30 8,78 9,55 9,53
100 7,70 7,73 8,60 8,64 9,50 9,52
110 7,90 7,87 8,40 8,45 9,60 9,61
120 8,00 8,03 8,20 8,22 9,80 9,79
130 8,20 8,17 8,00 7,97 10,10 10,03
140 8,30 8,29 7,80 7,75 10,30 10,30
150 8,35 8,36 7,60 7,57 10,50 10,57
160 8,40 8,39 7,50 7,46 10,80 10,81
170 8,35 8,36 7,40 7,43 11,00 10,99
180 8,30 8,29 7,45 7,49 11,10 11,08

Tablo 7.4 C,H_ NH radikalinde ANH 4 (G) degerinin manyetik alanla x,y,z eksenleri arasindaki

aciya (0°) bagh degisiminin 6lgiilen ve hesaplanan degerleri

Ac¢t Olgiilen Hesaplanan Olciilen Hesaplanan Olgiilen Hesaplanan
7, o ) Deger Deger Deger Deger Deger Deger
(x ekseni) (x ekseni) (y ekseni) (y ekseni) (z ekseni) (z ekseni)
0 17,00 17,10 23,60 23,55 4,30 4,28
10 18,00 17,93 23,10 23,20 4,27 4,28
20 19,00 18,95 22,50 22,64 4,20 4,21
30 20,00 20,04 22,00 21,96 4,05 4,07
40 21,00 21,07 21,30 21,23 3,90 3,89
50 22,00 21,91 20,50 20,54 3,70 3,69
60 22,50 22,46 20,00 19,98 3,50 3,49
70 22,70 22,66 19,60 19,61 3,30 3,31
80 22,50 22,49 19,40 1947 3,18 3,18
90 22,00 21,95 19,60 19,59 3,10 3,12
100 21,00 21,12 20,00 19,94 3,12 3,12
110 20,00 20,10 20,50 20,50 3,20 3,19
120 19,00 19,02 21,20 21,18 3,35 3,33
130 18,00 17,99 22,00 21,91 3,50 3,51
140 17,20 17,15 22,50 22,60 3,70 3,71
150 16,80 16,59 23,00 23,16 3,90 3,91
160 16,40 16,39 23,50 23,53 4,10 4,09
170 16,50 16,57 23,80 23,67 4,20 4,22
180 17,00 17,10 23,70 23,55 4,30 4,28




Tablo 7.5 C,H. NH radikaline ait A, (©.p) (G) degerinin manyetik alanla x,y,z eksenleri

arasindaki agiya (@°) bagh degisiminin 6l¢iilen ve hesaplanan degerleri

90

Agt Ol¢iilen Hesaplanan Ol¢iilen Hesaplanan Ol¢iilen Hesaplanan
(0 0 ) Deger Deger Deger Deger Deger Deger
(x ekseni) (x ekseni) (y ekseni) (y ekseni) (z ekseni) (z ekseni)
0 6,10 6,08 7,00 6,97 6,20 6,21
10 6,20 6,24 7,00 6,98 6,30 6,30
20 6,40 6,43 6,90 6,93 6,40 6,40
30 6,60 6,63 6,80 6,82 6,50 6,50
40 6,80 6,82 6,70 6,68 6,60 6,59
50 7,00 6,98 6,50 6,52 6,65 6,66
60 7,10 7,08 6,35 6,35 6,70 6,69
70 7,12 7,11 6,20 6,20 6,70 6,69
80 7,10 7,08 6,10 6,09 6,65 6,66
90 7,00 6,97 6,05 6,03 6,60 6,59
100 6,80 6,82 6,00 6,03 6,50 6,50
110 6,60 6,63 6,10 6,08 6,40 6,40
120 6,40 6,42 6,20 6,19 6,30 6,30
130 6,20 6,23 6,30 6,33 6,20 6,21
140 6,10 6,08 6,50 6,49 6,15 6,14
150 6,00 5,98 6,65 6,66 6,10 6,11
160 5,95 5,94 6,80 6,81 6,12 6,11
170 6,00 5,98 6,90 6,92 6,15 6,14
180 6,10 6,08 7,00 6,98 6,20 6,21

Tablo 7.6 C,H, NH radikaline ait A, (m) (G) degerinin manyetik alanla x,y,z eksenleri

arasindaki agiya (6°) bagl degisiminin Slgiilen ve hesaplanan degerleri

Agt Ol¢iilen Hesaplanan Ol¢iilen Hesaplanan Ol¢iilen Hesaplanan
(0 0 ) Deger Deger Deger Deger Deger Deger
(x ekseni) (x ekseni) (y ekseni) (y ekseni) (z ekseni) (z ekseni)
0 3,90 3,83 2,30 2,32 2,15 2,16
10 3,70 3,65 2,25 2,27 2,15 2,16
20 3,40 3,37 2,30 2,33 2,20 2,20
30 3,00 3,04 2,50 2,51 2,30 2,27
40 2,60 2,68 2,70 2,77 2,40 2,38
50 2,30 2,35 3,10 3,09 2,50 2,50
60 2,10 2,07 3,50 3,42 2,60 2,62
70 1,90 1,90 3,80 3,73 2,70 2,72
80 1,85 1,84 4,00 3,99 2,80 2,80
90 1,95 1,91 4,10 4,15 2,85 2,84
100 2,10 2,09 4,20 4,20 2,85 2,84
110 2,40 2,36 4,10 4,14 2,80 2,80
120 2,70 2,70 3,90 3,96 2,70 2,72
130 3,00 3,06 3,70 3,70 2,60 2,62
140 3,40 3,39 3,40 3,38 2,50 2,50
150 3,60 3,66 3,10 3,05 2,40 2,38
160 3,80 3,84 2,80 2,74 2,30 2,28
170 3,90 3,89 2,50 2,48 2,20 2,20
180 3,85 3,83 2,30 2,32 2,15 2,16
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Tablo 7.7 C,H, NH radikalinde g degerinin manyetik alanla x,y,z eksenleri arasindaki

agtya (0°) bagh degisiminin Slgiilen ve hesaplanan degerleri

At Olciilen Hesaplanan Ol¢iilen Hesaplanan Olciilen Hesaplanan
(0 0 ) Deger Deger Deger Deger Deger Deger

(x ekseni) (x ekseni) (y ekseni) (y ekseni) (z ekseni) (z ekseni)
0 2,005269 2,003998 2,006065 2,006065 2,003141 2,003312
10 2,003671 2,004034 2,006454 2,005589 2,002610 2,003375
20 2,004203 2,004371 2,005269 2,005013 2,002881 2,003304
30 2,004729 2,004609 2,005802 2,004735 2,003404 2,003254
40 2,005261 2,004940 2,003673 2,004436 2,003143 2,003123
50 2,006328 2,005017 2,005270 2,004586 2,003674 2,002996
60 2,006861 2,004973 2,003404 2,004516 2,002350 2,002812
70 2,006861 2,004869 2,004206 2,004923 2,003673 2,002616
80 2,006334 2,004679 2,006065 2,005562 2,001287 2,002435
90 2,003139 2,004443 2,005270 2,005945 2,003141 2,002356
100 2,002339 2,004295 2,008461 2,006614 2,002608 2,002365
110 2,001814 2,003815 2,006597 2,006989 2,003143 2,002321
120 2,003141 2,003502 2,006334 2,007249 2,004206 2,002412
130 2,005000 2,003322 2,008732 2,007610 2,002348 2,002598
140 2,003404 2,003208 2,007394 2,007539 2,002079 2,002678
150 2,005270 2,003325 2,006861 2,007213 2,001287 2,002798
160 2,003674 2,003566 2,005795 2,006834 2,003141 2,003024
170 2,003412 2,003600 2,008730 2,006554 2,003674 2,003142
180 2,003674 2,003886 2,003673 2,005912 2,005802 2,003312

7 radikalinin g(€) ve A(@) egrileri en kiigiik kareler yontemi kullanilarak

cizdirilmistir. Spektroskopik yarilma sabiti g nin degeri DPPH standart drneginin

degeri olan g=2,0036 ile kiyaslanarak dogrulugu tespit edilmistir.

Sekil 7.12 de azot ve azota bagli hidrojenin Sekil 7.13 de ise phenyl

halkasindaki ortho, para ve meta hidrojenlerinin asir1 ince yapi etkilegsme sabitlerinin

manyetik alanla x,y,z eksenleri arasindaki agiya bagh degisimleri goriilmektedir.

4PSC tek kristalinde tespit edilen =z radikalinin g(@) grafigi Sekil 7.14 de

verilmistir.
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Sekil 7.12 7 radikaline ait A\, (6) ve AL, (@) grafigi, @° manyetik alanla x,y,z

eksenleri arasindaki agidir
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® xekseni
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Sekil 7.13 7 radikaline ait a) A, ,,(0) ve b) A, (0) grafigi, 6° manyetik

alanla x,y,z eksenleri arasindaki agidir
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Sekil 7.14 7 radikaline ait g(6) grafigi, 0° manyetik alanla x,y,z eksenleri
arasindaki agidir
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7.3. 2,5-DI-TERT-BUTYL-HYDROQUINONE (DTBHQ)

Tek Kristallerinin ESR ile incelenmesi

Serbest radikaller hiicre hasarina yol agabilmekle birlikte kalp hastaligi,
kanser ve diger birgok onemli hastaliga neden olabilmektedir. Antioksidanlar ise
hiicreleri serbest radikallerin zararli etkilerinden koruyan yapilardir. Quinone
tirevleri 6zellikle hydroquinone ve tiirevleri biyolojik 6neme sahip molekiillerin
hasarinda 6nemli rol oynayan serbest radikal parcalanma reaksiyonlarina engel
olmaktan sorumludur (Shadyro ve ark. 2002, Cotele ve ark. 1991, Yamaguchi ve ark.
2006). Bu nedenle antioksidanlar insan yasaminda ¢ok 6nemli bir yer tutmaktadir.
Bir hydroquinone tiirevi olan 2,5-di-tert-butyl-hydroquinone (DTBHQ) maddesi de
antioksidan, inhibitdr ve stabilizator olarak kullanilmaktadir (Okubo ve ark. 1997,
Kabbara ve Stephenson 1997, Tang ve ark. 2008). DTBHQ maddesinin manyetik

ozelliklerini aragtirmamizda molekiiliin biyolojik 6neminin pay1 biiytiktiir.

Molekiiler agirligt 222,33 [g/mol] olan 2,5-di-tert-butyl-hydroquinone
([(CH3);C],CsH,-1,4-(OH),) maddesi toz halde Merk sirketinden satin alinmustir.
Kimyasal yapis1 asagidaki gibi olan toz haldeki madde toluene-etanol ¢ozeltisinde
cozdiiriilerek yavas buharlagmaya birakilmis ve altigen yapili tek kristaller elde
edilmistir.

H
~~
0 Hafi CH3

1

Elde edilen tek kristalin Olympus BX5/ 151k mikroskobu ve Olympus DPI2
dijital kamera kullanilarak 7/000um biyiikliik ayarinda c¢ekilen resmi Resim 7.3 de

goriilmektedir. DTBHQ kristalinin hegzagonal hiicrelerinin birim hiicre parametreleri

a=11.4303) A, c=181983)A , Z=6 ve uzay grubu P3,/c olarak
hesaplanmistir (Ermer ve Robke 1994). Elde edilen tek kristaller TAEK SANAEM de
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yer alan doz hizi 1,05 kGry/saat olan ®°Co-y kaynaginda 96 saat 1smlanmistir.
Isinlanan tek kristaller arasindan diizglin yapili olani segilerek /20-450K sicaklik
araliginda EMX model Bruker marka X-band ESR spektrometresinde ESR

spektrumlar1 alinmastir.

Resim 7.3 DTBH(Q maddesinin kristal resmi

Isinlanmis DTBHQ tek kristallerinden elde edilen ESR spektrumlari
incelendiginde olusan radikalin phenyl halkas1 iizerinde oldugu anlasilmistir.
Spektrumun maximum genisligi 35G civarindadir ve bu genislik genellikle halkali
yapilarda goriilmektedir (Mendiara ve Coronel 2008, Tolkachev ve ark. 1962).
Ayrica spektrumda maximum 6 pik goriilmekte ve bu da ciftlenimsiz elektronun

birbiriyle manyetik esdeger olmayan H,, H,, H, protonlariyla etkilestigini isaret
etmektedir. /{, protonuna ait yarilmalar x,),z eksenlerinin her igiinde de
gozikiirken, H , proton yarilmasi yalniz x ekseni ve y ekseninde , H, protonlarmin

yartlmast ise yalmiz x ekseninde goziikmektedir. /, protonun asir1 ince yapi

yartlmasinin diger protonlar yaninda daha biiylik olmasi ve anizotropik davranmasi
diger proton vyarilmalarinin zarflanmasina neden olmustur. Fakat x ekseni

spektrumlari radikalin tespit edilmesine ve H, ve H, protonlarimn asir1 ince yapi

yarilmalarinin 6l¢iilebilmesine olanak saglamistir. Maddenin kimyasal yapisi ve elde
edilen spektrumlar dikkate alinarak olusan radikalin 7 radikali olduguna karar
verilmistir. Teorik ¢alisma arkadaslarimizin yaptigi Fonksiyonel Yogunluk Teorisi
(Density Functional Theory) (DFT) hesaplamalari kullanilarak yapilan teorik
calismada olusan radikalin ayni zamanda bir anyon radikali oldugu anlagilmistir.

Sonug olarak, olusan hydroquinone anyon radikalinin yapisi,
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biciminde gosterilir. Isinlanmig DTBHQ tek kristalinde olusan hydroquinone anyon
radikalinin tek kristal eksen calismasi diger sicakliklara gore spektrumun daha agik
olmas1 nedeniyle 200K sicakliginda yapilmistir. Ayrica /120-450K sicaklik araliginda
sicaklik kontrol iinitesi kullanilarak alinan spektrumlarin sicakliga bagli olarak
degistigi gozlenmistir. Sicaklik arttikga ciftlenimsiz elektron hizlanmakta ve
manyetik esdeger olmayan protonlar manyetik esdeger hale gelmektedir bdylece
spektrum piklerin zarflanmasi nedeniyle kapanmaktadir. Tespit edilen radikale ait

farkli sicakliklarda alinan bazi spektrumlar Sekil 7.15 de gosterilmistir.

a) 250K b) 300K ¢) 350K d) 400K

s

Sekil 7.15 Farkli sicakliklarda aliman 7 radikaline ait ESR spektrumlar

Bruker WinSim Simfonia simiilasyon programi kullanilarak radikalin ve
radikal parametrelerinin dogrulugu gosterilmistir. Sekil 7.16 , Sekil 7.17, Sekil 7.18

ve Sekil 7.19 da bazi acilarda alinan spektrumlar ve simulasyonlar1 gosterilmektedir.
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'3330 3335 3340 3345 3350 3355 3360 3365 3370 3375 3!
[G]
Sekil 7.16 DTBHQ tek kristalinde manyetik alan x ekseni ile 10° ag1 yaparken alinan ESR
spektrumu(altta) ve spektrumun simulasyonu(iistte)

3330 3335 3340 3345 3350 3355 3360 3365 3370 3375
[C]
Sekil 7.17 DTBHQ tek kristalinde manyetik alan x ekseni ile 30° a¢1 yaparken alinan ESR
spektrumu(altta) ve spektrumun simiilasyonu(iistte)



.

[&]

30 3335 3340 3345 3350 3355 3360 3365 3370 3

Sekil 7.18 DTBHQ tek kristalinde manyetik alan x ekseni ile 40° ag1 yaparken alinan ESR
spektrumu(altta) ve spektrumun simiilasyonu(iistte)

[G]

3330 3335 3340 3345 3350 3355 3360 3365 3370 3375

Sekil 7.19 DTBHQ tek kristalinde manyetik alan x ekseni ile 110° ag1 yaparken alinan ESR
spektrumu(altta) ve spektrumun simulasyonu(iistte)

99
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DTBHQ tek kristalinde tespit edilen hydroquinone anyon radikaline ait

deneysel olarak Olciilen spektroskopik yarilma faktord, asir1 ince yapr etkilesme

sabitleri ve yon kosintisleri Tablo 7.8 de verilmistir.

Tablo 7.8 Hydroquinone anyon radikaline ait £SR parametreleri

Izotropik Asal degerler Dogrultu kosintisleri
A% (G) | &, =630 Ay =7,47 | (0704220734 —0,412080044 —0,578154992
A, =579 || 0199591736 0666579177 0718216778
v ’ 0681348881  0,621178105  0,387171105
A,, =5,46
AZ(G) | &5, =350
ALG) | a, =
ALG) |a, =
Oy =2,01053 0383326482 —0,923608190 - 0,002952792
Oyy =2,00963 | | 0918991467 0381725915 -—0,098691486
_ 0,092279422  0,035117470  0,0995113698
g g, =2000625 |9z =2,00872

Hydroquinone anyon radikalinin g(d) ve A(0) egrileri en kiigiik kareler

yontemi kullanilarak ¢izdirilmistir. Spektroskopik yarilma sabiti g nin degerinin

dogrulugu DPPH standart 6rneginin degeri olan g =2,0036 ile kiyaslanarak tespit

edilmistir. Sekil 7.20 de A/ () egrisi, Sekil 7.21 de ise g(&) egrisi goriilmektedir.




Tablo 7.9 Hydroquinone anyon radikalinde AHa (G) degerinin manyetik alanla x,y,z eksenleri

arasindaki agiya (0°) bagh degisiminin 6lgiilen ve hesaplanan degerleri
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Agt Olciilen Hesaplanan Olgiilen Hesaplanan Olciilen Hesaplanan
( 0° ) Deger Deger Deger Deger Deger Deger
(x ekseni) (x ekseni) (y ekseni) (y ekseni) (z ekseni) (z ekseni)
0 6,90 6,86 6,77 6,78 5,81 5,77
10 6,75 6,77 7,10 7,07 5,65 5,65
20 6,60 6,62 7,30 7,27 5,60 5,58
30 6,44 6,42 7,40 7,36 5,56 5,57
40 6,20 6,21 7,35 7,33 5,62 5,62
50 6,00 6,00 7,10 7,19 5,70 5,72
60 5,80 5,82 6,90 6,94 5,86 5,86
70 5,69 5,70 6,61 6,64 6,01 6,03
80 5,66 5,64 6,32 6,29 6,18 6,20
90 5,65 5,66 6,02 5,96 6,38 6,35
100 5,75 5,74 5,71 5,67 6,48 6,46
110 5,90 5,90 5,48 5,47 6,53 6,53
120 6,12 6,09 5,40 5,38 6,55 6,54
130 6,30 6,30 5,35 5,41 6,50 6,49
140 6,48 6,51 5,48 5,55 6,38 6,39
150 6,68 6,69 5,81 5,79 6,20 6,25
160 6,80 6,82 6,13 6,10 6,05 6,08
170 6,85 6,87 6,45 6,45 5,90 5,92
180 6,90 6,86 6,77 6,78 5,81 5,77

Tablo 7.10 Hydroquinone anyon radikalinde § degerinin manyetik alanla x,y,z eksenleri arasindaki

actya (0°) gore degisiminin 6lgiilen ve hesaplanan degerleri

Agt Ol¢iilen Hesaplanan Ol¢iilen Hesaplanan Ol¢iilen Hesaplanan
(0 0 ) Deger Deger Deger Deger Deger Deger

(x ekseni) (x ekseni) (y ekseni) (y ekseni) (z ekseni) (z ekseni)
0 2,011461 2,008995 2,009857 2,009857 2,010368 2,010368
10 2,009029 2,009102 2,009828 2,009828 2,010457 2,010457
20 2,009795 2,009212 2,009722 2,009722 2,010492 2,010493
30 2,009795 2,009435 2,009551 2,009550 2,010471 2,010471
40 2,009495 2,009690 2,009336 2,009335 2,010395 2,010395
50 2,010261 2,009952 2,009103 2,009101 2,010273 2,010273
60 2,009195 2,010168 2,008880 2,008878 2,010120 2,010120
70 2,008896 2,010324 2,008693 2,008692 2,009955 2,009955
80 2,009195 2,010389 2,008567 2,008565 2,009797 2,009797
90 2,011713 2,010390 2,008514 2,008513 2,009666 2,009666
100 2,010261 2,010305 2,008543 2,008542 2,009577 2,009577
110 2,010860 2,010125 2,008650 2,008649 2,009541 2,009541
120 2,011413 2,009893 2,008820 2,008820 2,009563 2,009563
130 2,011413 2,009625 2,009035 2,009035 2,009639 2,009639
140 2,009795 2,009370 2,009269 2,009269 2,009761 2,009761
150 2,005233 2,009150 2,009492 2,009492 2,009914 2,009914
160 2,005831 2,008985 2,009678 2,009679 2,010079 2,010079
170 2,009195 2,008915 2,009805 2,009805 2,010237 2,010237
180 2,010095 2,008998 2,009857 2,009857 2,010368 2,010368
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Sekil 7.20 Hydroquinone anyon radikalinin A7 (&) grafigi, 0° manyetik alanla x,y,z

eksenleri arasindaki agidir

2,0105 4 A £
(@)

2,0100 A
2,0095 A
2,0090 A
2,0085 - ® X ekseni

O  yekseni

v 90
2,0080 . . . T

0 50 100 150 200

ekil 7. roquinone anyon radikalinin rafigi, manyetik alanla x,y,z eksenleri
kil 7.21 Hydroqui y dikalinin g(0) grafigi, 0° yetik alanla x,y,z eksenleri

arasindaki agidir
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74. 2,2,4,4-TETRAMETHYL-3-PENTANONE OXIME (7PO)

Tek Kristallerinin ESR ile Incelenmesi

Oksimler aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle reaksiyonlar1 sonunda olusan,
yapisinda karbon-azot cift bagi tasiyan bilesiklerdir. Oksim ismi, oksi-imin’ in
kisaltmasidir ve eger aldehitlerden elde edilmislerse aldoksim, ketondan elde
edilmislerse kefoksim olarak isimlendirilirler (Singh ve ark. 1979, Migrdichian

1957).

Oksim bilesikleri selat olusturma, biyolojik olarak parcalanabilme, oksijen
tutma Ozelliklerinin yan1 sira biyolojik ve fotokimyasal reaksiyonlardaki farkli
etkinlikleriyle taninmaktadir. Son yillarda oksimler boyar maddeler i¢in ara triinler,
yakitlarda oktan miktarinin arttirilmasinda, manyetik teyp bantlarinin yapisinda,
degerli metallerin geri kazandirilmasinda, tatlandiricilarda, parfiimlerde ve kozmetik
nemlendiricilerde kullanilmaktadir. Oksimler ve metal kompleksleri, tip alaninda ve
biyoorganik sistemlerde, katalizlerde, elektrokimyasal ve elektrooptikal sensorlerde
mevcut uygulamalari, genis fizikokimyasal, reaktivite 6zellikleri agisindan biiyiik ilgi

gormektedir.

Oksimler genellikle renksiz, orta derece sicakliklarda eriyen organik
maddelerdir. Coziiniirligi suda ¢ok azdir. Molekiil agirhig:r diisiik olan oksimler
ucucudurlar. Amfoterik (ortamin pH derecesine gore bir bilesigin hem bazik hem
asidik olmak tizere iki tarafli iyonize olma durumu) karekterde olan oksimler
tasidiklar1 hidroksil protonundan dolay1 asidik o6zellik gosterirken, azot atomu
nedeniyle de zayif bazik oOzellige sahiptirler; ¢cok kuvvetli asit ve bazlarla tuz

olustururlar (Singh ve ark. 1979).

Oksimlerin insan yasaminda bir¢ok yerde kullaniliyor olmasi manyetik
Ozelliklerinin aragtirilmasini 6nemli hale getirmistir. Bu ¢alismada bir oksim tiirevi
olan ayn1 zamanda antioksidan Ozellik tasiyan 2,2,4,4-tetramethyl-3-pentanone
oxime (7PO) maddesi manyetik O6zellikleri tespit edilmek iizere ESR teknigi ile

caligilmistir.
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TPO maddesi toz halde Merck sirketinden satin alinmis ve etanol ¢ozeltisinde
yavas buharlasma yoluyla tek kristal hale getirilmistir. Elde edilen tek kristalin
Olympus BX51 1s1ik mikroskobu ve Olympus DPI2 dijital kamera kullanilarak

¢ekilen resmi Resim 7.4 de goriilmektedir.

Resim 7.4 TPO tek kristalinin resmi (/00um)

Tek kristaller arasindan diizgiin yapili olanlar secilerek TAEK SANAEM de
bulunan 1sinlama doz hiz1 0,99 kGy/saat olan *°Co-y kaynagiyla yaklasik 96 saat
isinlanmistir. Isinlama sonrasinda 300K sicaklifinda kristalin birbirine dik {i¢
kristalografik x,y,z ekseninde 10° araliklarla ESR spektrumlari alinmigtir. Eksen
calismasinin 300K sicakliginda yapilmasimin nedeni bu sicaklikta spektrumdaki
piklerin daha ayirt edilebilir olmasidir. Ayrica olusan radikalin sicakliga bagliliginin
tespiti i¢in /20-450K sicaklik araliginda Bruker sicaklik kontrol {initesi
kullanilmistir. Deneyler sirasinda kullanilan manyetik alan modulasyon frekansi

100kHz dir.

Bugiine kadar yapilan bircok calismada oksim bilesiklerinde genellikle

karakteristik Gzelliklere sahip ve kararli iminoksi radikalleri olustugu tespit

edilmistir. Iminoksi radikalleri RC = NO seklinde gosterilirler ve o —radikalleri
olarak bilinirler. Ciftlenimsiz elektron C=N baginin diiglim diizlemi boyunca uzanan
azotun sp’ orbitali ile oksijenin p orbitalinden tiiretilmis bir orbitalde durmaktadur.
bundan dolay1 radikal o —tipinde bir radikal diye anilir (Gilbert ve Norman 1966).
Iminoksi radikalleri genellikle kati érneklerde 1sinlama yoluyla sivi érneklerde ise
oksidasyon reaksiyonlariyla elde edilirler (Gilbert ve Norman 1968, Kirste ve ark.

1988).
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Iminoksi radikallerinin ilk Gnemli karakteristik ozelligi ESR ¢alismasinda “N

yarilmasinin a, =28-35G arasinda degisen bir deger araliginda olmasidir (Thomas

1964, Bethoux ve Lemaire 1964, Symons 1965, Gilbert ve Norman 1966, Fox ve

Symons 1966). Iminoksi radikallerinin ikinci karakteristik ézelligi ise oksim

izomerlerinin proton yarilmasina bakarak ayirt edilebilmesidir. Sivilarda ¢alisilmis

serbest iminoksi radikallerinde 0,5G ile 30G arasinda proton yarilmalari

gozlenmistir (Miyagawa ve Gordy 1959, Muto ve Iwasaki 1973, Kurita 1964, Kurita
ve Kashiwagi 1966, Fox ve Symons 1966, Lin 1975, Norman ve Gilbert 1967,
Gilbert ve Norman 1967, Farmer ve ark. 1971, Thomas 1964, Burakevich ve ark.
1971).

Kimyasal olarak izomerler, kapali molekiil formiilleri ayni1 fakat yapisal
formiilleri farkli olan bilesiklerdir. Cok sayida farkli izomer sinifi vardir. Bunlardan
biri stereoizomer siifina giren konformasyonel izomerizasyondur. Konformasyonel
izomerler tekli bag etrafinda déonmeden kaynaklanirlar. Bu donme bir veya daha
fazla o bagmin donmesi olabilir. Donme sirasinda baglar kirilmaz fakat atomlar

arasi ¢cekme veya itme kuvvetlerinden dolay1 bag agilar1 degisebilir.

Bu tez calismanuzda ®°Co-y kaynagiyla 1sinlanan TPO tek kristallerinde
Sekil 7.22 de goriildiigii gibi yukarida O6zelliklerinden bahsettigimiz iminoksi

radikallerinin olustugu tespit edilmistir.

CHs CHjs
H.:C

3 CHy
HsC || CHj

Ciftlenimsiz &, .
elektronun spin .
yogunlugunun /

bulindugubolge i i Q.

Sekil 7.22 TPO tek kristalinde olusan ¢ — tipinde nétral iminoksi radikali
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Ele alman oOrnegin H//z durumunda iken 7/20-450K sicaklik araliginda
yapilan sicaklik caligmasinda spektrumlarin sicaklifa bagli olarak degistigi ve
1sinlanmis 7PO tek kristalinde manyetik 6zellikleri birbirine benzeyen iki benzer
radikal oldugu ve radikallerden birinin sondiigii digerinin sénmedigi goézlenmistir,

sonmeyen radikaldeki yarilmanin iminoksi radikallerinde karakteristik olarak

gbzlenen “N yarilmasi oldugu tespit edilmistir. Daha sonra tek kristalde olusan ve
manyetik oOzellikleri birbirine ¢ok benzeyen bu iki radikalin aslinda 7PO
molekiilindeki  oksijene bagli hidrojenin uzaydaki farkli  duruslarindan
(donmesinden) kaynaklanan RI ve R2 olarak isimlendirdigimiz konformasyon
izomerlerinden ileri geldigi anlasilmistir. Bu konformasyonlarin iki boyutlu

gosterimi Sekil 7.23 de goriilmektedir.

tersiyer butyl '
grubu X X
[C(CH3)3] ...... >< CH:
cee ‘ /

I
H
N
a) O py H

Sekil 7.23 TPO molekiiliiniin farkli konformasyon izomerleri a) RI b) R2

TPO molekiilii bir ketoksim oldugu halde ketoksimlerde gbézlenen cis ve trans
izomerleri TPO da gozlenmez bunun nedeni ketoksimlerin genel gdsterimi olan
R"R'C = NOH ifadesinde belirtilen karbona bagli R" ve R' atom gruplarinin 7PO
da aynm1 atom grubu (tersiyer butyl) olmasidir. Fakat maddelerin her zaman uzay1
rahat kullanmak istemeleri nedeniyle azota bagli hidrojen atomunun uzayda farklh
duruglar1 vardir. Daha once de bahsedildigi gibi Sekil 7.23 de verilen

konformasyonlar ayni molekiiliin uzayda farkli duruglarindan kaynaklanmaktadir.
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RI konformasyon izomerinde tersiyer butyl grubundaki hidrojenler ile OH
hidrojeni arasinda itme etkisi nedeniyle CNO bagi gerilir ve hem CCN acis1 hem de

CNO acis1 biiyiir. Boylece iminoksi radikalinin R/ izomerinde ¢iftlenimsiz elektron

tersiyer butyl grubundaki hidrojenlere uzaktir.

R2 konformasyon izomerinde ise tersiyer butyl hidrojenleri ile OH hidrojeni
arasindaki itme etkisi ortadan kalktigindan agilar kiigiilir ve CNO bagindaki gerilme
ortadan kalkar. Bdylece iminoksi radikalinin R2 izomerinde ¢iftlenimsiz elektron

tersiyer butyl hidrojenlerine daha yakindir.

Sekil 7.24 de gozlenen ESR spektrumlarindan anlasilacagi gibi /25K
sicakliginda alinan spektrum ile 440K sicakliginda alinan spektrumlar birbirinden
farkhidir. 440K sicakhiginda '’N den kaynaklanan bir iiglii yarilma (tripler)
gozikmektedir. /25K de iki farkli izomer (R/ ve R2) var iken 440K de bunlardan biri
sonmiis (R2) ve diger izomere ait pikler ortaya ¢ikmistir. Tek kristaller i¢in yapilan

sicaklik calismalarinin 6nemi burada bir kez daha ortaya ¢ikmustir.

Sekil 7.25 de TPO tek kristalinin H//z oldugunda 440K de alinan RI
konformasyonel izomerine ait ESR spektrumu ve bu spektrumun Bruker WinSim
Simfonia simulasyon programi kullanilarak yapilan simulasyonu verilmistir. R/
izomerinde yalnizca "N ile ¢iftlenimsiz elektronun etkilesmesinden kaynaklanan
asir1 ince yapi yarilmasi oldugu tespit edilmistir. 440K sicakliginda alinan ve RJ

izomerine ait oldugu anlasilan bu spektrumda gz, =2,01098 ve (ay),, =31G

olarak heasplanmustir.
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|

,‘__,.____// 440K

| -

—_—— 77—
3300 3320 3340 3360 3380 3400 3420
[C]

Sekil 7.24 TPO tek kristalinin H//z iken 125K ve 440K sicakliklarinda alinan ESR
spektrumlari

(an)ri=31G

( spektrumu

J J ‘ Simulasyon

Deneysel
spektrum

——— s
3300 3320 3340 3360 3380 3400 3420
[C]

Sekil 7.25 TPO tek kristalinde H//z iken 440 K de alinan altta ESR spektrumu ve
iistte bu spektrumun simulasyonu
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Tablo 7.11 Bazi atomlarin ¢ekirdek spinleri, dogada bolluk oranlar, s ve p

yoriingelerinde asir1 ince yapi (ag.i.y) yarilmalari

Atom Cekirdek Bolluk s as.i.y p as.iy
Spini (/) Orani (%) yarilmasi yarilmasi
(Gauss) (Gauss)
"H 12 99,98 520
‘H 1 0,015 80
e 12 1,108 1111 32,5
N 1 99,63 552 17,1
DN 12 0,365 775 24
7o 52 0,037 1650 51
g 3/2 81,17 721 19
3 12 100 17110 540
p 12 100 3634 102
Pl 3/2 75,4 1665 49
’Cl 3/2 24.6 1395 42
“Br 3/2 50,57 7800 228
By 3/2 49,43 8400 282

Iminoksi radikalinin R/ ve R2 konformasyonel izomerleri icin ¢iftlenimsiz
elektronun spin yogunluklar1 hesaplanmistir. Bu hesaplamada Tablo 7.11 de bazi
atomlar i¢in verilen s ve p yoriingelerinde ¢iftlenmemis elektronun verecegi asiri ince
yap1 yarilmalarinin biiytikliikleri kullanilmigtir. Tablo 7.12 ve Tablo 7.13 de iminoksi
radikalinin R/ ve R2 izomerine ait deneysel olarak hesaplanan ESR parametreleri
goriilmektedir. I¢ kabuklardaki spin kutuplanmasi gdz Oniine alinmazsa iminoksi
radikalinde '“N izotropik yarilmasi, ¢iftlenmemis elektronun bulundugu yari dolu
orbitale azot atomunun s orbitalinin katkisinin bir Olgiistidiir. Yani bu yarilma
elektron orbitalinin s karakterini gosterir. ‘N atomu tamamen s orbitalinde
oldugunda Tablo 7.11 de verildigi gibi hesaplanmis izotropik asir1 ince yap1

etkilesmesi,
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(87937 /3h)ly,, (0)) =552 G (7.2)

olarak bulunmustur (Morton 1964). Bu deger ve iminoksi radikalindeki ‘N

atomunun asir1 ince yapi yarilmasinin izotropik degeri kullanilarak radikalin s

karakteri QCS|Z) hesaplanmistir (Symons ve Atkins 1967).

RI konformasyvonel izomerinde:

“N igin — A, =3119G
A, =2754G
A, =2555G
a,, =28,09G

(7.3)

(7.4)

2
C, |2, =28,09/552 = 0,051

R2 konformasyonel izomerinde:

UN igin > A, =39,92G
A, =3564G
A, =3345G
a,, =3634G

(7.3)

(7.4)

2
C,|2, =36,34/552 = 0,066

Ayrica anizotropik dipolar yarilmalari, radikalin azot ¢ekirdegi tizerindeki p
karakterinin bir Ol¢iisiidiir. Ciftlenmemis elektronun tiimiiyle azot atomunun p

orbitalinde olmas1 durumunda hesaplanmis dipolar asir1 ince yapi1 yarilmasi,

(29By/50)(r°), =1716G (7.5)

degerindedir. p orbitali silindirik simetriye sahiptir. Silindirik simetriden kiiciik
sapmalar, ¢iftlenmemis elektronun bulundugu orbitale yakin orbitallerdeki spin

kutuplanmalarindan kaynaklanir. Bu sapmalar ihmal edilmis ve '*N asirt ince yapi
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yarilmasinin dipolar tensoriinlin terimlerini kullanarak iminoksi radikalinin p

karakteri QC o ‘2) hesaplanmustir.

RI konformasvonel izomerinde dipolar kisim:

N oigin > T, =]A, —a,|=310G
T, =|A, —a,|=055G (7.6)
T, =|A, —a.,|=254G
2
C,|., =31/34,2=0,001 (7.7)

Boylece iminoksi radikalinin R/ konformasyonel izomerinde azot atomu tizerindeki

toplam spin yogunlugu,

C.[Z, +[c,|-, =0051+0,001=0142 a8

Ciftlenimsiz elektron icin kalan spin yogunlugu oksijen atomu tizerindedir. Bu deger
(1-0.142=0.858) olarak hesaplanir. Buradan RI izomeri igin ¢iftlenimsiz
elektronun %14 "N iizerinde, %86 oksijen iizerinde bulundugunu sdyleriz. Ayni

sekilde,

R2 konformasvonel izomerinde dipolar kisim:

N icin > T, =|A,—a,|=358G

T, =|A, —a,|=070G 7.9)
T, =|A, —a.,|=289G
2
C,|., =358/34,2=0105 (7.10)

Boylece iminoksi radikalinin R2 konformasyonel izomerinde azot atomu iizerindeki

toplam spin yogunlugu,
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C.[2, +[c, |, =0,0658-+0105= 01708 (7.11)

Ciftlenimsiz elektron i¢in kalan spin yogunlugu oksijen atomu {lizerindedir.
Bu deger (1-0.1708=0.8292) olarak hesaplanir. Buradan R2 izomeri igin
¢iftlenimsiz elektronun %17 "N iizerinde, %83 oksijen iizerinde oldugunu soyleriz.

Iminoksi radikalinin R/ ve R2 izomeri igin hesaplanan s ve p karakterleri her bir

izomer igin CNO bag acilarini hesaplamak i¢in kullanilmigtir. Bunun i¢in Coulson

Sformulii (Symons ve Atkins 1967),

0 =2Cos ™ (1* +2) 2 (7.12)

2
uygulanmistir. Burada A° = ‘Cp‘ / |CS|2 olarak verilir ve Sp" —melez atomik orbitali

icin melezlesme orani olarak tanimlanir. Bu deger R/ ve R2 izomeri igin sirasiyla

Denk.(7.13) ve Denk.(7.14) de verildigi gibidir.
2 2 2
2 =[c,[}. /e, =0091/0,051=1784 (7.13)
i, =C,|. /Ic.|z, =0105/0,0658 =1506 (7.14)

Bu ifadeler Denk.(7.12) de kullanilarak CNO bag acilar1 hesaplanmistir.
Hesaplanan degerler R/ konformasyonel izomeri i¢in Denk.(7.15) de R2 izomeri i¢in

ise Denk.(7.16) da verilmistir.

O, = 2Cos (1%, +2)? =11814° (7.15)

Or, = 2Cos ' (12, +2)'? =116,35° (7.16)

Denk.(7.15) ve Denk.(7.16) de goriildiigii gibi R/ izomeri i¢in hesaplanan

CNO bag acis1 R2 izomeri i¢in hesaplanan degerden ¢ok az farklidir fakat bu fark
ciftlenimsiz elektronun diger atomlarla olan asir1 ince yap1 etkilesmesinin degerlerini

etkilemektedir. Denk.(7.15) de R izomeri i¢in verilen bag a¢isinin biraz daha biiyiik
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olmasmin nedeni daha once bahsedildigi gibi R/ izomerindeki OH hidrojeninin
durusundan kaynaklanan hidrojenler arasi itme etkisidir. Tahmin edildigi gibi bu
itme etkisi sonucu ¢iftlenimsiz elektron tersiyer butyl grubundaki hidrojenlere daha
uzaktir ve bu nedenle R/ izomerine ait ESR spektrumunda hidrojen yarilmasi
gozlenmemektedir. R2 izomerinde ise “N yarilmasma ek olarak karbona bagl

tersiyer butyl grubundaki hidrojenlerden kaynaklanan ve izotropik degeri

(@4)io =915G olan ¢ok kiigiik bir hidrojen yarilmasi oldugu tespit edilmistir.

Sekil 7.23 de 300K sicaklhiginda manyetik alanla y ekseni arasindaki ag1 140°
iken alinan ESR spektrumu verilmistir. Spektrumun sag tarafinda gézlenen 1:1 siddet

oranindaki yarilma R2 izomerinin hidrojen yarilmasidir.

[¥107 3]

40

30

20

10

-10 4

-20 4

-30 4

T ‘ T T ‘ T 1 T ‘ T T ‘ T T ‘ T
3300 3320 3340 3360 3380
[C]

T T

‘ T T ‘ 1
3400 3420

Sekil 7.26 TPO tek kristalinin 300K sicakliginda manyetik alanla y ekseni arasindaki
ac1 140° iken alinan ESR spektrumu
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Isinlanmig TPO tek kristalinin 300K sicakliginda manyetik alanla z ekseni
arasindaki a¢1 80° konumunda alinan Sekil 7.27 gozlenen ESR spektrumunda her iki
konformasyonel izomerine (R/,R2) ait pikler mevcuttur. Sekilde R/ ve R2

izomerinde '’N yarilmasindan kaynaklanan toplam 6 pik gézlenmektedir.

[*107 3]

25
20
15|

10 |

-10

-15

-20 |

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
\ \ ! \ \ \ !

3300 3320 3340 3360 3380 3400 3420
[C]
Sekil 7.27 TPO tek kristalinin 300K de manyetik alanla z ekseni arasindaki a¢1 80° iken
alman ESR spektrumu

Isinlanmis 7PO tek kristalinde olusan iminoksi radikalinin R/ ve R2
konformasyonel izomerine ait deneysel olarak hesaplanmig ESR parametreleri

sirastyla Tablo 7.12 ve Tablo 7.13 de verilmistir.
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Tablo 7.12 Iminoksi radikalinin R/ konformasyonuna ait ESR parametreleri

R1 konformasyonu RC = N O

A, =3119

A, = 27,54 (0006284488

—0,235631238 —0,971822219

(AR (G) A — o555 |OIS3LOSST7 0295194430  —0065409785
T 0302289094 —0,925925574  0,226457800
a,., = 28,09
d,. —2,01186
0. — 201050 [ 03067 09BTISIL 0154534724
Or1 0622378577 0,322487070 0,713194922

g,, = 2,00925
Jics = 2,01057

0,719081526  0,124296968 0,683719257

[(CS)nIr =0,051
[(Cﬁ)N ]z, = 0,091
(Pn)re =014
(Po)r: = 0,86

(CNO),, =11814°

Tablo 7.13 Iminoksi radikalinin R2 konformasyonuna ait ESR parametreleri

R2 konformasyonu RC = N O

A, = 39,02

A, — 35,64 0512829124 —0.809636162 0,285474297
(AV)R2(G) B 33’45 0839096876  0,402437538 —0,366006093

A =33, 0181446195 0,427239175 0885744865

a,., = 36,34

A, =10,85

A, — 0,48 0956231210 —0,239142073 —0,168620703
(A)r2(G) A 0,25654462  0,406817321  0,876802177

z — O 0141082468 —0881652276 0,450316556

a. =915

9. = 2,01033

o — 200011 | 0239536109 0936515793 —0,256048085
Oro oo — 0850406490 0329626132 0,410067573

g,, = 2,00857
0., = 2,00934

0,468434898 0119518963 0,875376470

[(CI)n 1k = 0,066
[(Ci)N ]z, = 0,105
(PR =017
(Po)ri =0,83

(CNO),, =116,35°
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Tablo 7.14 Iminoksi radikalinin R1 izomerine ait A (G) degerinin manyetik alanla x,y,z eksenleri

arasindaki actya (6°) bagl degisiminin 6l¢iilen ve hesaplanan degerleri

Agt Ol¢iilen Hesaplanan Ol¢iilen Hesaplanan Ol¢iilen Hesaplanan

(0 0 ) Deger Deger Deger Deger Deger Deger
(x ekseni) (x ekseni) (y ekseni) (y ekseni) (z ekseni) (z ekseni)

0 24,80 24,64 25,10 25,15 31,40 31,38
10 25,10 25,21 25,40 25,46 31,30 31,20
20 26,00 26,06 26,10 26,08 30,71 30,72
30 27,00 27,09 26,80 26,91 30,00 30,02
40 28,20 28,17 27,86 27,87 29,29 29,18
50 29,29 29,18 28,80 28,85 28,40 28,29
60 30,00 29,99 29,80 29,71 27,40 2747
70 30,36 30,50 30,50 30,36 26,70 26,82
80 30,71 30,66 30,80 30,72 26,30 26,40
90 30,36 30,44 30,71 30,74 26,20 26,28
100 30,00 29,87 30,40 30,43 26,43 26,47
110 29,10 29,03 29,70 29,82 27,14 26,94
120 27,86 27,99 28,90 28,98 27,86 27,65
130 27,14 26,91 27,86 28,02 28,57 28,49
140 25,71 2591 27,14 27,05 29,29 29,37
150 25,00 25,10 26,43 26,19 30,00 30,20
160 24,60 24,58 25,60 25,54 30,71 30,85
170 24,40 24,43 25,20 25,18 31,30 31,26
180 24,80 24,64 25,10 25,15 31,40 31,38

Tablo 7.15 iminoksi radikalinin RI izomerine ait  degerinin manyetik alanla x,y,z eksenleri

arasindaki agiya (0°) gore degisiminin 6lgiilen ve hesaplanan degerleri

Agt Ol¢iilen Hesaplanan Ol¢iilen Hesaplanan Ol¢iilen Hesaplanan
( Q° ) Deger Deger Deger Deger Deger Deger

(x ekseni) (x ekseni) (y ekseni) (y ekseni) (z ekseni) (z ekseni)
0 2,009799 2,009799 2,010678 2,010678 2,010662 2,010662
10 2,009392 2,009392 2,010846 2,010846 2,010630 2,010630
20 2,009054 2,009054 2,011040 2,011040 2,010603 2,010603
30 2,008827 2,008827 2,011236 2,011236 2,010584 2,010584
40 2,008738 2,008738 2,011412 2,011411 2,010576 2,010576
50 2,008797 2,008797 2,011544 2,011544 2,010579 2,010579
60 2,008998 2,008998 2,011619 2,011619 2,010594 2,010594
70 2,009316 2,009316 2,011626 2,011626 2,010619 2,010619
80 2,009713 2,009713 2,011565 2,011565 2,010649 2,010649
90 2,010141 2,010141 2,011443 2,011443 2,010683 2,010683
100 2,010548 2,010548 2,011275 2,011275 2,010715 2,010715
110 2,010886 2,010886 2,011082 2,011082 2,010743 2,010742
120 2,011113 2,011113 2,010885 2,010885 2,010761 2,010769
130 2,011202 2,011202 2,010710 2,010710 2,010769 2,010766
140 2,011143 2,011143 2,010577 2,010577 2,010766 2,010766
150 2,010942 2,010942 2,010503 2,010503 2,010751 2,010751
160 2,010624 2,010624 2,010496 2,010496 2,010726 2,010727
170 2,010227 2,010227 2,010557 2,010557 2,010696 2,010696
180 2,009799 2,009799 2,010678 2,010678 2,010662 2,010662
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Tablo 7.16 Iminoksi radikalinin R2 izomerine ait A (G) degerinin manyetik alanla x,y,z eksenleri

arasindaki agiya (@°) bagh degisiminin 6lgiilen ve hesaplanan degerleri

Agt Olciilen Hesaplanan | Olgiilen Hesaplanan Olciilen Hesaplanan

( 0° ) Deger Deger Deger Deger Deger Deger
(x ekseni) (x ekseni) (y ekseni) (y ekseni) (z ekseni) (z ekseni)

0 37,14 37,19 36,00 35,91 35,71 35,67
10 37,70 37,70 35,80 35,71 36,43 36,44
20 38,40 38,31 35,20 35,23 37,14 37,23
30 39,00 38,94 34,60 34,51 37,86 37,93
40 39,50 39,51 33,80 33,65 38,57 38,46
50 40,00 39,96 32,80 32,76 38,80 38,76
60 40,20 40,23 31,80 31,93 38,90 38,79
70 40,30 40,29 31,20 31,27 38,57 38,55
80 40,10 40,13 30,90 30,86 37,95 38,06
90 39,70 39,77 30,70 30,74 37,30 37,38
100 39,30 39,25 30,80 30,94 36,60 36,61
110 38,57 38,65 31,50 31,43 35,71 35,82
120 38,10 38,02 32,10 32,14 35,20 35,12
130 37,50 37,45 33,20 33,00 34,80 34,59
140 37,10 37,00 34,00 33,90 34,29 34,29
150 36,70 36,73 34,80 34,73 34,20 34,26
160 36,60 36,67 35,20 35,39 34,40 34,51
170 36,80 36,83 35,60 35,79 35,00 34,99
180 37,14 37,19 35,80 35,91 35,71 35,67

Tablo 7.17 Iminoksi radikalinin R2 izomerine ait AH (G) degerinin manyetik alanla x,y,z eksenleri

arasindaki aciya (@°) bagh degisiminin 6lgiilen ve hesaplanan degerleri

Ac¢t Olgiilen Hesaplanan | Olgiilen Hesaplanan Olciilen Hesaplanan
7, o ) Deger Deger Deger Deger Deger Deger
(x ekseni) (x ekseni) (y ekseni) (y ekseni) (z ekseni) (z ekseni)
0 10,20 10,15 10,71 10,71 8,40 8,40
10 9,80 9,74 10,60 10,61 8,70 8,70
20 9,30 9,21 10,40 10,36 9,10 9,10
30 8,57 8,62 10,00 9,98 9,64 9,55
40 7,95 8,04 9,50 9,53 10,00 10,01
50 7,50 7,54 9,10 9,05 10,36 10,42
60 7,20 7,19 8,60 8,60 10,71 10,72
70 7,05 7,02 8,20 8,24 10,90 10,88
80 7,05 7,06 8,00 8,02 10,92 10,88
90 7,25 7,30 7,95 7,95 10,71 10,72
100 7,70 7,71 8,00 8,04 10,36 10,43
110 8,40 8,25 8,30 8,30 10,00 10,03
120 8,93 8,84 8,70 8,67 9,64 9,57
130 9,29 9,42 9,20 9,13 9,15 9,11
140 9,90 9,91 9,64 9,61 8,70 8,71
150 10,20 10,27 10,00 10,06 8,40 8,41
160 10,36 10,43 10,40 10,41 8,25 8,25
170 10,40 10,39 10,60 10,64 8,23 8,24
180 10,20 10,15 10,71 10,71 8,35 8,40




Tablo 7.18 iminoksi radikalinin R2 izomerine ait ( degerinin manyetik alanla x,y,z eksenleri

arasindaki agiya ( 0° ) bagli degisiminin 6lgiilen ve hesaplanan degerleri
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At Olc¢iilen Hesaplanan | Olciilen Hesaplanan Olciilen Hesaplanan
(0 o ) Deger Deger Deger Deger Deger Deger

(x ekseni) (x ekseni) (y ekseni) (y ekseni) (z ekseni) (z ekseni)
0 2,007894 2,007891 2,009666 2,009666 2,011237 2,011237
10 2,007682 2,007678 2,009765 2,009765 2,011094 2,011094
20 2,007536 2,007532 2,009875 2,009875 2,010810 2,010810
30 2,007473 2,007469 2,009981 2,009981 2,010420 2,010420
40 2,007502 2,007497 2,010072 2,010072 2,009972 2,009972
50 2,007618 2,007614 2,010136 2,010136 2,009519 2,009519
60 2,007807 2,007804 2,010166 2,010166 2,009117 2,009116
70 2,008048 2,008045 2,010157 2,010157 2,008812 2,008812
80 2,008310 2,008309 2,010112 2,010112 2,008643 2,008643
90 2,008562 2,008562 2,010035 2,010035 2,008629 2,008629
100 2,008774 2,008775 2,009936 2,009936 2,008773 2,008773
110 2,008920 2,008921 2,009826 2,009826 2,009057 2,009057
120 2,008982 2,008984 2,009720 2,009720 2,009446 2,009446
130 2,008954 2,008956 2,009629 2,009629 2,009894 2,009894
140 2,008838 2,008839 2,009565 2,009565 2,010347 2,010347
150 2,008648 2,008649 2,009535 2,009535 2,010750 2,010750
160 2,008408 2,008407 2,009543 2,009544 2,011055 2,011055
170 2,008146 2,008144 2,009589 2,009589 2,011224 2,011224
180 2,007894 2,007891 2,009666 2,009666 2,011237 2,011237

Iminoksi radikalinin R/ ve R2 konformasyon izomerine ait g(&) ve A(6)

egrileri en kiigiik kareler yontemi kullanilarak ¢izdirilmistir. Spektroskopik yarilma

sabiti olan

g = 2,0036

g nin degerinin dogrulugu DPPH standart Orneginin degeri

ile kiyaslanarak tespit edilmistir. Sekil 7.28 de RI ve R2
izomerindeki "*N yarilmasimn A (&) egrileri, Sekil 7.29 da R2 izomerindeki
hidrojen yarilmasinin A, (@) egrisi ve Sekil 7.30 da ise R/ ve R2 izomerine ait

g(@) egrileri goriilmektedir. Burada @° acis1 manyetik alanla x,y,z eksenleri

arasindaki ac¢idir.
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Sekil 7.28 TPO tek kristalinde tespit edilen iminoksi radikalinde
a) R] izomeri i¢in (AN )R1 —6° grafigi
b) R2 izomeri igin (AN )R2 —-6° grafigi

a)

2 Vw vV
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w v
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1 W v
v ) 4
v
W
i \ 4
v .~
vV ¥ Q
X ekseni
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90
(0] 50 100 150 200

b)
A
( N)RZ ® xekseni

y ekseni
0°
0 50 100 150 200
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Sekil 7.29 TPO tek kristalinde tespit edilen iminoksi radikalinde R2 izomeri i¢in (A )go — @°
grafigi, #° manyetik alanla x,y,z eksenleri arasindaki agidir
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Sekil 7.30 TPO tek kristalinde tespit edilen iminoksi radikalinde

a) R] izomeri igin g, — O° grafigi
b) R2 izomeri i¢in Jr, — O° grafigi
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7.5. CHOLESTERYL CHLORIDE Tek Kristallerinin ESR ile Incelenmesi

Kolesterol, hayvanlarin viicut dokularindaki hiicre zarlarinda bulunan ve kan
plazmasinda tasinan bir sterol, yani bir steroid ve alkol birlesimidir. Daha diisiik
miktarlarda bitkilerde de bulunur. Ilk defa 1754 de safra taslarinda kolesterol
bulundugu i¢in bu maddenin ismi Yunanca chole- (safra) ve steros (kat1) sozciikleri

ile kimyadaki -o/ ekinden tiiretilmistir.

Kolesterol hiicre zarlarinin (membranlarinin) insast ve bakimi i¢in gereklidir.
Kolesterol, yaglarin sindirimine yarayan safranin sentezlenmesinde kullanilir. Ayrica
aralarinda yagda c¢oziinen vitaminlerin (4, D, E ve K vitaminleri gibi)
metabolizmasinda rolii dnemlidir. Aldosteron, testosteron, Ostrojen ve projesteron
gibi steroid hormonlarinin ve kortizolun sentezlerinde yer alir. Bagka arastirmalar
kolesteroliin sinir hiicrelerinin diger sinir hiicrelerine veya diger hiicrelere mesaj
iletmesine olanak taniyan 6zellesmis baglanti noktalarinda (sinaps) ve bagisiklik
sistemi hiicrelerinin islevlerinde rol oynadigini gosterir. Hiicre zarlarinin yapisina
etkisi sonucunda hiicre sinyal iletimine ve hiicre zarlarindaki iyon ve proton
gecirgenligine de etki eder. Kolesterol kanda normalden fazla bulunursa damarlarda
birikerek damar sertlesmesine (ateroskleroz) yol agar. Bazen de safra pigmentleri
(safraya rengini veren boya maddeleri) ile birleserek safra taglarinin olusumunda rol
oynar. Bir kolesteril ester, kolesteroliin bir asit ile tepkiyerek olusturdugu bir
esterdir. Kolesteroliin esterlesmesi onun hiicre ig¢inde depolanmasint ve kanda
taginmasini saglar. Cok miktarda kolesterolun depolanmasi veya taginmasi gerektigi
zaman kolesterol, yag asitleri ile esterleserek yag esteri haline gelir. Kolesterolun
esterlesmesi sayesinde kolesterol hiicre zarlarina ¢oziinmek (ve hiicre zarinin yapisini
bozmak) yerine, sitoplazmada, kolesteril esterlerden olusmus yag damlaciklar

halinde birikir.

Kolesterol ve onun esterleri biyoljik mekanizmalarda ¢cok 6nemli bir yere
sahiptir. Bu nedenle kolesterol ve onun esterleri iizerine ¢ok sayida deneysel calisma
vardir (Goheen ve ark. 1977, Bush ve Levin 1980, Faiman ve Larsson 1976, Di Vizio
ve ark. 2008, Ikonen 2008) Biyolojik agidan 6nemli olan bu maddelerin manyetik


http://tr.wikipedia.org/wiki/H%C3%BCcre_zar%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kan_plazmas%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kan_plazmas%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Sterol
http://tr.wikipedia.org/wiki/Steroid
http://tr.wikipedia.org/wiki/Alkol
http://tr.wikipedia.org/wiki/Bitki
http://tr.wikipedia.org/wiki/Safra_ta%C5%9F%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Safra
http://tr.wikipedia.org/wiki/H%C3%BCcre_zar%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/A_vitamini
http://tr.wikipedia.org/wiki/D_vitamini
http://tr.wikipedia.org/wiki/E_vitamini
http://tr.wikipedia.org/wiki/K_vitamini
http://tr.wikipedia.org/wiki/Aldosteron
http://tr.wikipedia.org/wiki/Testosteron
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C3%96strojen
http://tr.wikipedia.org/wiki/Projesteron
http://tr.wikipedia.org/wiki/Steroid_hormon
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kortizol
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ba%C4%9F%C4%B1%C5%9F%C4%B1kl%C4%B1k_sistemi
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ba%C4%9F%C4%B1%C5%9F%C4%B1kl%C4%B1k_sistemi
http://tr.wikipedia.org/wiki/Sinyal_iletimi
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kan
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ateroskleroz
http://tr.wikipedia.org/wiki/Safra
http://tr.wikipedia.org/wiki/Safra_ta%C5%9F%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kolesterol
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ester

123

Ozelliklerinin tespit edilmesi de ¢ok onemlidir. Bu amagcla yapilmis bircok ESR
calismast mevcuttur (Rexroad ve Gordy 1959, Hellinger 1969, Krzyminiewski ve
ark. 1982, Krzyminiewski ve ark. 1983, Hafez ve ark. 1985, Szyczewski ve ark.
1986, Krzyminiewski ve ark. 1987, Krzyminiewski ve ark. 1990, Szyczewski ve
Mobius 1994, Szyczewski 1996, Szyczewski ve ark. 1998, Szyczewski ve ark. 2005).
Bu maddeler iizerine ENDOR c¢aligmalar1 da yapilmistir (Henriksen ve Sagstuen
1985). Ornegin cholesteryl acetate, cholesteryl chloroformate ve cholesteryl benzote
bilesiklerinde olusan radyasyon hasar1 ESR teknigi ile calisilmis ve yapilarinda
kararli yapida sigma radikalleri olustugu tespit edilmistir (Yigit ve ark. 2003,
Caliskan ve ark. 2004).

Kolesteril esterlerinin insan yasamindaki 6nemi bu maddelerde olusan
radikalik yapilarin tespit edilmesini ve bu radikallerin 6zelliklerinin ortaya konmasini
zorunlu hale getirmistir. Bu nedenle bir kolesterol esteri olan cholesteryl chloride

bilesigi TAEK SANAEM de yer alan °Co—y kaynagiyla 1sinlanarak ESR teknigi ile

calisiimastir.

Kimyasal yapist asagidaki gibi olan ve 3-chlorocholest-5-ene veya 3f-
chlorocholest-5-ene olarak da isimlendirilen cholesteryl chloride sa¢ boyalarinda,

makyaj malzemelerinde ve bazi diger kozmetik uygulamalarinda kullanilmaktadir.

Cholesteryl chloride (C,,H,,Cl) maddesi toz halde Merck sirketinden satin

alinmis ve etanol-kloroform c¢ozeltisinde yavas buharlagsmayla kristallendirilmistir.
Elde edilen tek kristalin Olympus BX5/ 151k mikroskobu ve Olympus DPI2 dijital

kamera kullanilarak ¢ekilen resmi Resim 7.5 de goriilmektedir.
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Resim 7.5 Cholesteryl chloride tek kristalinin resmi

Cholesteryl chloride kristalleri birim hiicrede iki molekiil igerir, P2,
monoklinik uzay gubundadir. Birim hiicre parametreleri a:10.82,&, b= 7.61,&,

C=21.46 +0.02 A , 3 =131° +1° olarak hesaplanmistir (Vani ve Vijayan 1979).

Cholesteryl chloride tek kristalleri oda sicakliginda doz hiz1 0,99 kGray/saat
olan ve TAEK SANAEM de bulunan *’Co-y Cell Px-y -30 “ ISSLODOVATEL”
kaynaginda yaklasik 96 saat igimnlanmistir. ESR spektrumlar1 Bruker EMX081 model
X-band ESR spektrometresi kullanilarak /00kHz modulasyon frekansinda alinmistir.
Yiiksek ve diisiik sicaklik Slgiimleri 723-450K sicaklik araliginda Bruker sicaklik

kontrol iinitesi kullanilarak yapilmistir.

Isinlanmis cholesteryl chloride tek kristalinin ESR spektrumlar: birbirine dik
x,,z ekseninde 10 ar derecelik ac¢1 araliklarla alinmistir. 723-450K sicaklik araliginda
yapilan sicaklik calismasinda spektrumlarin sicakliktan bagimsiz oldugu fakat
manyetik alanin yonelimine bagli oldugu tespit edilmistir. Tek kristalin eksen

calismasi1 /23K de yapilmistir. Maddenin kimyasal yapisi ve alinan ESR spektrumlari

incelendiginde cholesteryl chloride tek kristalinde olusan radikalin R_C HCH,

oldugu tespit edilmistir. Ayrica z ekseninde radikalin R —C HCH,CH, bigiminde

davrandig1r anlasilmistir. Ciftlenimsiz elektron delokalizedir ve hesaplanan ESR

parametreleri anizotropiktir.
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Sekil 7.31 Cholesteryl chloride tek kristalinde 1s1nlama yoluyla olusan radikallerin gosterimi

Sekil 7.32a ve Sekil 7.32b de verilen ESR spektrumlari sirastyla 1:1:2:2:1:1
ve 1:3:3:1 siddet oranlarinda piklere sahiptir. Sekil 7.32a da R _C HCH,
radikalindeki & ve g protonlarindan kaynaklanan toplam 6 pik vardir. Burada 6nce
C, karbonuna bagli H_ protonu (1:1) siddet oraninda ikiliye (dublet) yarmis daha

sonra C, karbonuna bagli H, protonlart (1:1) yarilmalarinin her birini (1:2:1)

B

siddet oraninda ticliiye (¢riplet) yarmistir.

Ayrica « ve f proton yarilmalarina ek olarak z ekseninde alinan ESR

spektrumlarinda » proton yarilmalar1 gbézlenmis ve R_é HCH, formundaki

radikal R —é HCH,CH, formunda ortaya ¢ikmustir. z ekseninde 10 ar derece ag1
araliklartyla alinan spektrumlarda y proton yarilmalarinin 7-9 G araliginda degerler

aldig1 tespit edilmistir. Deneysel spektrumlar Bruker WinSim Simfonia simulasyon
programi kullanilarak simule edilmistir. Sekil 7.33a ve Sekil 7.33b de sirasiyla /123K
sicakliginda H//z ve manyetik alan z ekseni ile 50° ag1 yaparken alinan deneysel

ESR spektrumlar (altta) ve bu spektrumlarin simulasyonlar (iistte) verilmistir. Her

iki spektrumda da radikal R —C HCH,CH, bigimindedir.
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Sekil 7.32 Cholesteryl chloride tek kristalinin ESR spektrumlari
(a) manyetik alan y ekseni ile 40° a1 yapiyor
(b) manyetik alan x ekseni ile 110° ag1 yapiyor
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Sekil 7.33 Cholesteryl chloride tek krlstahmn 123K de ESR spektrumu(altta) ve spektrumun
simulasyonu(iistte) (a) H/z (b) H ile z ekseni arasindaki ag1 50°
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Sekil 7.34 de ise R—C HCH, radikaline ait /23K sicakliginda manyetik

alan y ekseni ile 50° a¢1 yaparken alinmis ESR spektrumu (altta) ve bu spektrumun

simulasyonu verilmistir.

L e e e e I B e N B e e e e N e e e e L e s e
3280 3300 3320 3340 3360 3380 3400 3420 3440 3461
IG]

Sekil 7.34 Cholesteryl chloride tek kristalinin /23K de manyetik alan ile y ekseni arasindaki
a¢1 50° iken alinmus altta ESR spektrumu ve iistte spektrumun simulasyonu

Sekil 7.33 ve Sekil 7.34 de verilen simulasyonlara ait ESR parametreleri

Tablo 7.19 da yer almaktadir.
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Table 7.19 Sekil 7.33 ve Sekil 7.34 de yer alan simulasyonlarin ESR parametreleri

| Sekil 7.33a Sekil 7.33b Sekil 7.34 |
raﬂg?a' R—CHCH,CH, | R—CHCH,CH, | R—CHCH,
a,, =15G a,, =14.7G a,, =13.6G
asirrince yapl | g — 24G a., . =237G a., . —=23.8G
sabitleri Hzp Hzs Hzs
yz, =9G Ay, =16

Isinlanmis cholesteryl chloride tek kristalinde tespit edilen R _é HCH, Ve

R_C HCH,CH, radikallerine ait hesaplanan ESR parametreleri Tablo 7.20 de

verildigi gibidir.

Table 7.20 Cholesteryl chloride tek kristalinde tespit edilen R_é HCH, ve

R— é HCH,CH, radikallerinin ESR parametreleri

Asal Degerler Dogrultu Kosiniisleri
A, =18,78
G) A =1805 0878284801 0125757179  0,461303523
Ach, 1360 ~0,007221285 0,968170649 —0,250186826
A =13, —0,478083321 0,216404083 0,851237694
a,, —16,82
A, = 23,63
A, = 2419 0516182499 —0,0853467800 0,071751942
Acn,, (G) o 0301180644  0,259302357  0,917634190
2 ’ ~0,801776682 —0,452056414  0,390895320
a,, = 23,94
o = 2004309 pa081146 0907048422 - 0,420284549
g g,, = 2,003541 ’ ’ s
> oOL7es | 00700534498 0280073409 - 0,646621745
92z = < ~0,704227761  0,314359738  0,636585592
g., = 2,003222
R-CHCH,CH, radikali icin, acy, (G)=7-9G
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Tablo7.21 R—C H .CH ,, radikaline ait A, (G) degerinin manyetik alanla x,y,z

eksenleri arasindaki actya (6°) bagli degisiminin 6l¢iilen ve hesaplanan degerleri

Agt Olgiilen Hesaplanan Olgiilen Hesaplanan Olgiilen Hesaplanan

( 00 ) Deger Deger Deger Deger Deger Deger
(x ekseni) (x ekseni) (y ekseni) (y ekseni) (z ekseni) (z ekseni)

0 16,54 16,48 18,95 18,88 15,10 15,12
10 16,84 16,87 18,20 18,03 15,30 15,34
20 17,40 17,44 16,84 16,98 15,60 15,63
30 18,00 18,11 15,92 15,85 16,00 15,94
40 18,95 18,81 14,74 14,78 16,30 16,26
50 19,48 19,45 14,78 13,91 16,50 16,52
60 20,00 19,96 13,25 13,32 16,70 16,72
70 20,30 20,27 13,05 13,11 16,80 16,81
80 20,35 20,34 13,35 13,28 16,80 16,79
90 20,15 20,18 14,02 13,83 16,70 16,67
100 19,75 19,79 14,65 14,68 16,40 16,45
110 19,15 19,22 15,79 15,73 16,20 16,16
120 18,42 18,55 16,84 16,85 15,80 15,84
130 17,89 17,85 17,89 17,92 15,50 15,53
140 17,37 17,21 18,72 18,80 15,30 15,26
150 16,84 16,70 19,25 19,38 15,10 15,07
160 16,32 16,39 19,55 19,60 15,00 14,98
170 16,25 16,31 19,47 19,42 15,00 14,99
180 16,40 16,48 18,95 18,88 15,10 15,12

Tablo 7.22 R — é H,CH,, radikaline ait AH 2 (G) degerinin manyetik alanla x,y,z

eksenleri arasindaki agiya ( 0° ) bagli degisiminin 6l¢iilen ve hesaplanan degerleri

Agt Ol¢iilen Hesaplanan Ol¢iilen Hesaplanan Ol¢iilen Hesaplanan

(0 0 ) Deger Deger Deger Deger Deger Deger
(x ekseni) (x ekseni) (y ekseni) (y ekseni) (z ekseni) (z ekseni)

0 23,68 23,66 23,68 23,68 24,05 24,06
10 23,47 23,44 23,63 23,63 24,08 24,09
20 23,16 23,16 23,58 23,60 24,15 24,16
30 22,84 22,87 23,63 23,63 24,30 24,27
40 22,63 22,60 23,68 23,69 24,40 24,40
50 22,32 22,38 23,80 23,78 24,55 24,55
60 22,21 22,24 23,89 23,89 24,70 24,68
70 22,21 22,19 24,00 24,01 24,80 24,80
80 22,32 22,25 24,11 24,12 24,85 24,87
90 22,42 22,40 24,21 24,21 24,90 24,90
100 22,63 22,62 24,26 24,27 24,85 24,88
110 22,84 22,90 24,32 24,29 24,80 24,81
120 23,16 23,19 24,26 24,27 24,70 24,69
130 23,47 23,46 24,21 24,21 24,60 24,56
140 23,68 23,68 24,11 24,12 24,40 2441
150 23,80 23,82 24,00 24,01 24,30 24,28
160 23,89 23,87 23,89 23,89 24,15 24,16
170 23,79 23,81 23,80 23,78 24,08 24,09
180 23,68 23,66 23,68 23,69 24,05 24,06




Tablo 7.23 R — é H,CH,, radikaline ait § degerinin manyetik alanla x,y,z eksenleri arasindaki

agya (0°) bagh degisiminin dlgiilen ve hesaplanan degerleri
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Agt Ol¢iilen Hesaplanan Ol¢iilen Hesaplanan Ol¢iilen Hesaplanan
(0 0 ) Deger Deger Deger Deger Deger Deger

(x ekseni) (x ekseni) (y ekseni) (y ekseni) (z ekseni) (z ekseni)
0 2,003556 2,003634 2,001810 2,001764 2,002794 2,002796
10 2,004021 2,004024 2,001900 2,001912 2,002683 2,002683
20 2,004383 2,004346 2,002000 2,002023 2,002697 2,002698
30 2,004665 2,004620 2,002085 2,002084 2,002838 2,002839
40 2,004778 2,004754 2,002075 2,002088 2,003089 2,003089
50 2,004825 2,004753 2,001998 2,002033 2,003419 2,003418
60 2,004573 2,004616 2,001925 2,001927 2,003790 2,003786
70 2,004325 2,004361 2,001820 2,001782 2,004149 2,004149
80 2,004021 2,004017 2,001658 2,001616 2,004463 2,004463
90 2,003509 2,003627 2,001446 2,001449 2,004693 2,004691
100 2,003199 2,003237 2,001289 2,001301 2,004801 2,004803
110 2,002989 2,002894 2,001194 2,001189 2,004785 2,004788
120 2,002722 2,002641 2,001112 2,001128 2,004649 2,004647
130 2,002544 2,002507 2,001098 2,001125 2,004399 2,004397
140 2,002474 2,002508 2,001145 2,001180 2,004065 2,004068
150 2,002665 2,002645 2,001289 2,001286 2,003702 2,003700
160 2,002825 2,002900 2,001485 2,001431 2,003339 2,003337
170 2,003221 2,003244 2,001624 2,001597 2,003025 2,003023
180 2,003685 2,003634 2,001725 2,001764 2,002794 2,002796

Cholesteryl chloride tek kristallerinde olusan radikaller ile ilgili hesaplanan
degerler literatiirde verilen benzer radikallere ait degerlerle uyum igindedir (Yigit ve
ark. 2003, Caliskan ve ark. 2004, Symons 1959, Fessenden ve Schuler 1963, Birey
2002, Osmanoglu ve ark. 2002, Ayscough ve Thomson 1962, Heller 1962, Bales ve
ark. 1969, Smaller ve Matheson 1958, Dixon ve Norman 1964).

Tespit edilen R_C HCH, radikale ait g-faktérd DPPH Orneginin degeri

g = 2.00361le kiyaslanarak hesaplanmistir ve g(@) grafigi Sekil 7.35 de

goriilmektedir. Ayrica R_C HCH, radikalinde protonlara ait asiri ince yapi

etkilesme tensorii 4(6) grafikleri Sekil 7.36 ve Sekil 7.37 de verilmistir.
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Sekil 7.35 Cholesteryl chloride tek kristalinde olusan R — é HCH,

radikalinin g(6) grafigi, 8° manyetik alanla x,y,z eksenleri arasindaki acidir

200
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Sekil 7.36 Cholesteryl chloride tek kristalinde olusan R — G HCH )

radikalinin Ay,(6) grafigi, ° manyetik alanla x,y,z eksenleri arasindaki agidir
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8. SONUC

Bu calismada biyolojik oneme sahip 5 farkli bilesigin temin edilen toz

numunelerinde tek kristaller elde edilerek °°Co— y isimlari ile 1smlanmis ve olusan

radikallerin ESR spektrumlart TAEK SANAEM Teknoloji Bolimii Malzeme
Arastirma Birimi ESR Labaratuvarinda yer alan X-band Bruker EMX-081 ESR

spektrometresi ile kaydedilmistir.

ESR teknigi kullanilarak manyetik 6zellikleri belirlenen bu maddeler sirasiyla
3,5-di-tert-butyl-1,2-benzoquinone (C14H200,), 4-phenylsemicarbazide
(CsHsNHCONHNH,), 2,5-di-tert-butylhydroquinone [(CH;);C[.CsH>-1,4-(OH); ,
2,2,4,4-tetramethyl-3-pentanone oxime (CoH;9NO) ve cholesteryl chloride
(C»7H45Cl) maddeleridir.

Bir quinone tlirevi olan 1smlanmis 3,5-di-tert-butyl-1,2-benzoquinone

(DTBQ) tek kristalinde R—C. H,,C,H, veya R—C, H, C_H_ radikali oldugu
tespit edilmistir. Ayrica yalnizca bazi yonelimlerde R—éCaHmCﬂH3 ,» radikaline ait

ESR piklerine rastlanmistir. R—éa H,,C,H, radikali i¢in belirlenen g-faktori
asir1  ince yap1 sabitleri swrasiyla g =2,0077, (aCHza)aV =50,07G,

(aCH 5 )a\, =14,39G ortalama degerlerine sahip ve anizotropiktir. Ayrica yalnizca

bazi spektrumlarda gozlenen R—CC,H,,C H;,; radikaline ait g-faktorli ve agir ince
yapt sabitleri g =2,0074, (acy ). = (aCHgﬂ) =75G degerlerinde ve

izotropiktir. Ayrica tespit edilen radikallere ait ESR parametrelerinin /23-450K
sicaklik araliginda alinan spektrumlar dikkate alinarak sicakliga bagh olarak degistigi

tespit edilmistir.

Bir iire tiirevi olan 4-phenylsemicarbazide (4PSC) tek kristalinde C,H, NH

biciminde 7 radikali olustugu anlagilmistir. Olusan radikalin ESR parametreleri bu

tez calismasinda deneysel olarak belirlenmis bagka bir ¢alisma grubumuz tarafindan
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da teorik olarak dogrulanmistir. .Deneysel olarak belirlenen ESR parametreleri

anizotropiktir ve g =2,00431, ay, =8,85G, a, =16,85G a('jp =6,47G ve

al! =2,80G izotropik degerlerine sahiptir. Radikale ait spektrumlarm her biri

Bruker WinSim Simfonia simiilasyon programi kullanilarak simiile edilmistir.

Bir antioksidan olan 2,5-di-tert-butyl-hydroquinone (DTBHQ) tek kristalinde
phenyl halkasindaki OH hidrojenlerinden birinin kopmasi nedeniyle hydroquinone
anyon radikali olustugu tespit edilmistir. Hydroquinone anyon radikaline ait
g-faktorii anizotropiktir ve izotropik degeri g,~= 2,0096 olarak hesaplanmustir.

Radikaldeki /H, protonunun ciftlenimsiz elektronla etkilesimi anizotropiktir ve

izotroik degeri (aZ-),

=6,3G biiyikligiindedir. Buna ek olarak H , protonu ve
ozdes iki H, protonu izotropik bulunmustur ve sirasiyla (@7)=35G ve
(@) =2G asir ince yap1 degerlerine sahiptir.

Yine bir antioksidan olan bir oksim tiirevi 2,2,4,4-tetramethyl-3-pentanone-

oxime (TPO) tek kristalinde maddenin konformasyonel izomerlerinden gelen iki

benzer iminoksi radikali (RC = N O) oldugu tespit edilmistir. R/ ve R2 olarak
isimlendirilen bu konformasyon izomerlerinin ESR parametreleri anizotropiktir.

Radikallerin g-faktorii ve asir1 ince yapi sabitleri sirasiyla (g, )g; = 2,01057,
(Jiso)r2 = 2,009337, [(@y)iso]rs =28,09G, [(an)isoIre =36,34 G,

[(@y)iso]r2 =915G olarak hesaplanmugtir.

Bir kolesterol esteri olan cholesteryl chloride tek kristalinde R — C HCH, ve

R—C HCH,CH, radikali olustugu anlasimistir. R — é HCH, radikali i¢in
hesaplanan ~ ESR  parametreleri  anizotropiktir  ve d,, = 2,003222,

(Ach, )ay =16,82G, (aCHzﬂ ). =2394G  izotropik degerlerine sahiptir.

Ayrica R_C HCH,CH, radikalinde » protonu i¢in asir1 ince yapi sabiti aCsz

nin degeri 7-9 G arasinda degismektedir.
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Bu ¢alismada 1sinlanmis tek kristallerde ESR teknigiyle belirlenen radikallere
ait spektroskopik yarilma faktorii ve asirt ince yapi sabitleri deneysel veriler
kullanilarak en kiigiik kareler yontemiyle ve dogrultu kosiniisleri bilgisayar programi
yardimi ile hesaplanmistir. Herbir radikalin sicakliga ve manyetik alanla olan
yonelimlerine bagliligi tespit edilmistir. Ayrica deneysel olarak gozlenen spektrumlar
simiilasyon programi kullanilarak ¢izdirilmis ve deneysel spektrumlarla simiilasyon

spektrumlariin uyumu gozlenmistir.

Bu calismanin o6zellikle biyolojik ve tibbi dneme sahip maddeler {izerine
radyasyon hasarmin belirlenmesi yoniinde bir énemi vardir. Tespit edilen kararl
radikallerle ilgili ESR parametreleri literatiire kazandirilmis ve konu ile ilgili

calismalarin kullanimina sunulmustur.
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