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OZET

ELEKTRON PARAMANYETIK REZONANS (EPR) SPEKTROSKOPISI
KULLANILARAK ORGANIK MADDELERDE OLUSTURULAN SERBEST
RADIKALLERIN INCELENMESI

ISLEK, Yasemin
Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dali

Danisman : Dog. Dr. Adil CANIMOGLU

Aralik 2016, 113 sayfa

Bu tez calismasinda tipta 6nem arzeden ve pek c¢ok ilacin etken maddesini olusturan
bazi organik maddelerin hem toz formlar1 hem de bunlardan elde edilen tek kristaller
Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) yontemiyle incelenmistir. Toz maddeler ile
yapilan ¢aligmalarda farkli mikrodalga frekanslarina sahip X-band (9.7 GHz),
Q-band (34 GHz) ve W-band (94 GHz) tipleri kullanilarak yapida olusabilecek radikal
tipleri ongoriilmiistiir. ®°Co-y ile 1sinlanan ve antioksidan 6zellik tasiyan 3-methyl-1-
phenyl-2-pyrazoline-5-one tek kristalinde R — CHCH, radikalinin olustugu tespit
edilmistir. X-1ginlar1 ile 1simlanan ve bir pirazolon tirevi olan 1-(4-Sulfophenyl)-3-
methyl-5-pyrazolone tek kristalinde R — N ve R —S olarak adlandirilan iki farklhi
radikalin olustugu goriilmiistiir. %°Co-y ile 1sinlanan methyl 4-methyl benzoate tek
kristali ile yapilan calismalar neticesinde ise tek kristalde R — CH,CH; radikalinin
olustugu tespit edilmistir. X-1s1nlar1 ile 1s1nlanan cholesteryl chloroformate tek kristali
ile sicaklik c¢alismalart yiiriitilmiis, 20K gibi ¢ok diisiik sicakliklarda EPR

spektrumlarindaki degisim incelenmistir.

Anahtar Sozciikier: EPR, serbest radikal, tek kristal, spektroskopik yarilma faktorii, asir1 ince yapi
etkilesme sabiti



SUMMARY

INVESTIGATION OF FREE RADICALS FORMED IN ORGANIC SUBSTANCES
USING ELECTRON PARAMAGNETIC RESONANCE (EPR)

ISLEK, Yasemin
Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Physics

Supervisor : Associate Professor Dr. Adil CANIMOGLU

December 2016, 113 pages

In this thesis, both powder forms and the crystals obtained from some organic
compounds having an important place in medicine and also forming the active
substance of many drugs have been investigated by Electron Paramagnetic Resonance
(EPR) method. X-band (9.7GHz), Q-band (34GHz) and W-band (94GHz) types with
different microwave frequencies were used in the studies with powder materials and the
types of radicals that could occur in the structure were predicted. The EPR studies
carried with 3-methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one single crystal irradiated with %°Co-y
rays and having antioxidant properties, it has been determined that R — CHCH, radical.
The studies with 1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone single crystal exposed to
X-rays and being a derivative of pyrazolone have shown that two different types of
radicals, called R—N ve R—S. In the studies conducted with 4-methyl benzoate
single crystal exposed to ®°Co-y rays, it has been determined that R — CH,CH, radical
has been formed in the structure. The temperature studies performed with cholesteryl
chloroformate single crystal exposed to X-rays, it has been investigated that the changes

in the EPR spectra at very low temperatures, such as 20K.

Keywords: EPR, free radical, single crystal, spectroscopic splitting factor, hyperfine coupling constant



ONSOZ
Bu tez calismasinda, gama ve X-iginlarina maruz birakilan bazi organik molekiillerin
toz formlar1 ve bunlardan iiretilen tek kristallerin yapisinda olusan radikaller Elektron
Paramanyetik Rezonans (EPR) yontemi kullanilarak belirlenmistir. Toz maddeler ile
yapilan g¢aligmalarda mikrodalga frekanslari birbirinden farkli X-band (9.7 GHz),
Q- band (34 GHz) ve W-band (94 GHz) tipleri kullanilmis ve farkli giic degerlerinde
EPR spektrumlar1 alinmistir. Tek kristaller ile yapilan ¢alismalarda ise birbirine dik ii¢
eksen igin 0°-180° araliginda belirli adimlarla spektrumlar alinmis ve yapida olusan
radikallerin EPR parametrelerinin manyetik alan ile kristalin eksenleri arasindaki agiya
bagli olarak degisimi incelenmistir. Bu sayede 6rneklerin izotropik ve anizotropik olma
durumlart degerlendirilmistir. Ayrica 1simnlama neticesinde tek Kkristallerde olusan
radikallerin sicaklikla degisimini gézlemlemek amaciyla sicaklik ¢alismasi yapilmastir.
Tiim bu yapilan ¢aligsmalar neticesinde 1sinlama sonucunda yapida olusan paramanyetik

merkezler hakkinda bilgi sahibi olunmustur.
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BOLUM I
GIRIS
Son yillarda dis faktorler olarak adlandirdigimiz basta radyasyon, stres ve genetigi
bozulmus gidalarin tiiketiminin artmasiyla viicutta serbest radikal olarak adlandirilan
zararli bilesiklerin olusumu artmigtir. Serbest radikaller; son yoriingelerinde
ciftlenmemis elektron tasiyan, kimyasal olarak aktif ve zararli molekiillerdir. Bu
radikaller; viicutta normal metabolik isleyis neticesinde dogal yollarla veya dis
faktorlerin etkisiyle olusabilmektedir. Ayrica tiim hiicre bilesenleri ile etkilesebilme
ozelligi gosterdiginden dolayr yararli biyomolekiillerin fonksiyonlarini yitirmesini
saglayarak hiicrelerde ve dokularda zarara yol agmaktadirlar. Serbest radikallerin zararl
etkilerinden korunmak i¢in hiicreler bunlar1 notralize eden antioksidanlar tretmektedir.
Antioksidanlar serbest radikallerin etkilerini yok edici sistemlerdir (Aydin, 2011).
Antioksidanlar olusan bu radikalleri toplayip kararli hale getirerek, serbest radikal
iireten kimyasal reaksiyonlart1 durdurarak, reaksiyon hizin1 azaltarak biyolojik
molekiillerdeki hasar1 onarip bunlarin etkilerini yok edebilmektedirler. Radyasyon,
stres, sigara, UV 1sinlar, kimyasal maddeler, bozulmus gidalar ve ilaglar gibi kaynaklar
neticesinde viicutta olusan radikaller kanser, hipertansiyon, astim, diyabet gibi pek ¢ok
hastalig1 beraberinde getirmektedir. Viicutta dogal olarak bulunan antioksidanlar ve
disaridan alinan antioksidanlar sayesinde bu hastaliklarin tedavisi yapilarak olusan

radikaller zararsiz hale getirilebilmektedir (Kasapgopur Ozel ve Birdane, 2014).

Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) atomik veya molekiiler yoriingelerde bulunan
ciftlenmemis bir elektronun spin momentinin manyetik alanla etkilesmesi ilkesine
dayanir. EPR teknigi kullanilarak kimyasal tepkimeler neticesinde yada 1smlama yolu
ile organik veya inorganik maddelerde olusan serbest radikaller tanimlanabilir.
Radikallerin olugsma mekanizmalar1 ve yapida olusan radikale ait parametrelerin
belirlenmesi neticesinde ¢iftlenmemis elektronla etkilesen manyetik ¢ekirdegin sayisi,
cesidi, enerji seviyeleri ve molekiller arasi etkilesmeler hakkinda bilgi sahibi

olunmaktadir.

Bu c¢aligmada, gama ve X-isinlarina maruz birakilan bazi organik molekiillerin
yapisinda olusan radikallerin Elektron Paramanyetik Rezonans yontemiyle incelenmesi
yapilmigtir. Tipta Dbiiyiik O6nem arzeden ve antioksidan O6zelligi tasiyan

‘3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one (C10H10N20)’ ve bu maddeyle benzer kimyasal



yapitya sahip olan  ‘1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone  (C10H10N204S)’
maddeleri, ‘methyl 4-methyl benzoate (CoH1002)’ ve ‘cholesteryl chloroformate
(C28Hss5ClO2)’ maddeleri EPR teknigi kullanilarak ¢alismalar yapacagimiz maddeler
olarak segilmistir. Calismalar boyunca belirlenen maddelerin hem toz halleri hem de toz
maddelerden iiretilen tek kristallerin EPR ¢alismalart yiiriitiilmiistiir. Toz maddeler ile
yapilan ¢aligmalarda mikrodalga frekanslari birbirinden farkli X-band (9.7 GHz),
Q-band (34 GHz) ve W-band (94 GHz) tipleri kullanilarak bu ¢alismalar
gerceklestirilmis ve farkli glic degerlerinde EPR spektrumlari alinmistir. Farkli giic
degerlerinde c¢alisilarak tek kristal ile yapilacak eksen ¢aligmalarinda spektrumlarin en
iyi sonug¢ verdigi ve ayirt edilebilir oldugu giic degeri belirlenmeye calisilmistir. Tek
kristaller ile yapilan ¢alismalar neticesinde de 1sinlama sonrasi yapida olusan radikaller
tespit edilmistir. Tek kristaller ile yapilan ¢alismalarda dncelikle eksen takimi segilerek
birbirine dik ii¢ eksen belirlenmis ve ganyonometre kullanilarak her bir eksen 0°-180°
araliginda dondiiriilmiistiir. Bu sayede yapida olusan radikallerin EPR parametrelerinin
manyetik alan ile kristalin eksenleri arasindaki a¢iya bagli olarak degisimi incelenmistir.
Bu sayede oOrneklerin izotropik ve anizotropik olma durumlari degerlendirilmistir.
Bunun yanisira kristallerde 1sinlama neticesinde olusan radikallerin sicaklikla
degisimini gézlemlemek ve diislik sicaklikta radikalleri daha kararli hale getirerek tespit
edilmesini kolaylastirmak amaciyla sicaklik caligmasi yapilmistir. Tim bu yapilan
calismalar neticesinde 1simnlama sonucunda yapida olusan paramanyetik merkezler
hakkinda bilgi sahibi olunmus ve elde edilen EPR spektrumlart yorumlanarak EPR

parametreleri hesaplanmistir.



BOLUM II
LITERATUR CALISMASI

EPR konusunda literatiirde yapilan calismalar arastirilmis ve calistigimiz konuya en

yakin olanlarin bir kismi segilerek bu boliimde verilmistir.

Asik vd. (2008), EPR yontemini kullanarak N-hydroxysuccinimide tek kristalinde
isinlama sonrast olusan radikalleri belirlemislerdir. Arastirmacilar etanol igerisinde
¢Ozdiikleri N-hydroxysuccinimide toz maddesini oda sicakliginda buharlagsmaya
birakarak tek kristalleri elde ettiler. Daha sonra elde edilen tek kristallerden uygun
biiyiikliikte olanlar1 segerek ®°Co kaynaginda oda sicakliginda isinladilar ve 1sinlanan
tek kristalin EPR spektrumlarmi 150-300K sicaklik araliginda X-band EPR
spektrometresini kullanarak kristalin farkli eksenleri i¢in aldilar. Bu ¢alisma sonucunda
arastirmacilar y 1s1n1na maruz birakilan N-hydroxysuccinimide tek kristali i¢erisinde iki
tip radikal olustugu sonucuna vardilar ve bu radikallere ait spektroskopik yarilma

faktorii (g) ve asir1 ince yapi sabiti (a) degerlerini hesapladilar.

Yildirim vd. (2009), y 1simnina maruz birakilan sodyum tiyosiilfat pentahidrat tek
kristalini EPR yontemini kullanarak incelemislerdir. Arastirmacilar laboratuvar
ortaminda oda sicakhiginda elde ettikleri tek kristali ®®Co kaynagi kullanarak 20 kGy
doz oraninda 1s1nladilar ve daha sonra 1sinlanan tek kristalin EPR spektrumlarini aldilar.
EPR spektrumlarini incelediklerinde gozlenen yarilmalarin S;0°, SO2", S;02", SO3™ ve
S203" tiirlerinden kaynakli oldugu sonucuna vardilar. Sodyum tiyosiilfat pentahidrat tek
kristali monoklinik yapidadir. Arastirmacilar yaptiklart bu ¢aligma neticesinde her bir
radikalin monoklinik 6rgii i¢inde manyetiksel olarak farkli bolgeler gosterdigi sonucuna
vardilar. Bunun yanisira aragtirmacilar EPR spektrumlarini inceleyerek farkli iki
bolgeye sahip olan S;O” ve S;0;" radikallerini tespit ederek herbiri igin g degerlerini
hesapladilar.

Kripal vd. (2010a), Cu?* katkil1 sodyum amonyum siilfat dihidrat maddesi iizerine ESR
calismast yapmiglardir. Arastirmacilar hazirladiklart kristali {ic eksen etrafinda
dondiirdiiler ve 10° adimlarla X-band ESR spektrometresini kullanarak ESR 6l¢iimlerini
aldilar. Yaptiklar1 ¢alisma neticesinde Cu?" i¢in manyetiksel olarak esit olmayan iki
bolge gozlediler. Cu?*(l) ve Cu?*II) bolgeleri igin Spin-Hamiltonyen parametrelerini

hesapladilar.



Boobalan ve Sambasiva Rao (2010) elde ettikleri tek kristalin radikalik 6zelliklerini
EPR yontemiyle incelemislerdir. Bu g¢alismayr oda sicakliginda X-band EPR
spektrometresini kullanarak yapmislardir. Arastirmacilar birbirine dik ti¢ eksen boyunca
aldiklar1 EPR spektrumlarindan katki iyonlarmin iki ¢esidinden kaynaklanan otuzdan

fazla yarilma oldugunu gozlemlediler.

Bu calismaya benzer bir diger calisma Aras vd. (2012) tarafindan yapilmistir.
Arastirmacilar y 1sinina maruz birakilan dimethyl-1,3-cyclohexanedione (CsH1202) tek
kristalini EPR yontemini kullanarak incelemislerdir. Arastirmacilar toz halindeki
dimethyl-1,3-cyclohexanedione maddesini oda sicakliginda etil asetat icerisinde
cozdiiler ve yavas buharlagsma teknigini kullanarak tek kristalleri elde ettiler. Daha
sonra elde edilen tek kristalleri ®°Co kaynag1 ile 1sinlamislar ve 1sinlanan tek kristalin
EPR spektrumlarin1 120-300K sicaklik araliginda X-band EPR spektrometresini
kullanarak kristalin farkli eksenleri i¢in almislardir. Bu c¢alisma sonucunda
arastirmacilar 1sinlanan molekiilde iki farkli radikalin olustugunu tespit ettiler (R1 ve
R2). Yapida R1 ve R2 olarak adlandirdiklar1 radikallere ait ortalama g degerleri ve asir1
ince yapi sabitlerini sirasiyla ana=6.84G, anp=3.60G, g= 2.0040 ve an=28G, g= 2.0040

olarak hesapladilar.

Gustafsson vd. (2013), EPR yontemini kullanarak SOz radikalleri iizerine ¢alisma
yuriitmislerdir. Aragtirmacilar potasyum dithionat (K2S20e) toz maddesini uygun
¢Oziicii gruplarniyla ¢ozerek buharlagsmaya biraktilar ve bu sayede tek kristalleri elde
ettiler. Elde ettikleri tek kristalleri X-1sin1 kaynagi kullanarak 295K ’de 15 kGy doz
oraninda 1ginladilar. Isinlanan tek kristalin oda sicakliginda birbirine dik ti¢ ekseni
etrafinda 0°-180" araliginda 10° adimlarla X-band ve Q-band EPR spektrometrelerini
kullanarak EPR ¢aligsmalarini yiiriittiiler. Bunun neticesinde yapida iki c¢esit SOz
radikalinin olustugu sonucuna vardilar. Arastirmacilar bunun yanisira ana sinyalin
diisiik alan tarafinda ticiincii bir radikal tiirliniin de (SO2" radikal iyonlar1) olustugunu
tespit ederek yapida olusan radikallerin asir1 ince yapr etkilesme terimi (a) ve

spektroskopik yarilma faktorii (g) degerlerini hesapladilar.

Aras vd. (2014a), y 1s1inina maruz birakilan triphenylphosphinselenid (CigHisPSe) tek
kristalini EPR yontemini kullanarak incelemislerdir. Arastirmacilar toz halindeki
triphenylphosphinselenid maddesini oda sicakliginda etil asetat icerisinde ¢ozdiiler ve

buharlagma teknigini kullanarak tek kristalleri elde ettiler. Daha sonra elde edilen tek



kristallerden uygun biiyiikliikte olanlar1 secerek doz orami 0.980 kGy/h olan ®Co
kaynagi ile oda sicakliginda 72 saat isinladilar ve 1sinlanan tek kristalin EPR
spektrumlarin1 120-400K sicaklik araliginda X-band EPR spektrometresini kullanarak
kristalin farkli eksenleri i¢in aldilar. Arastirmacilar yaptiklar1 ¢alisma neticesinde
kristalde sadece tek bir radikalin olustugu sonucuna vardilar. Son olarak belirlenen

radikale ait EPR parametrelerini hesapladilar.

Misra vd. (2014), %0.1-10 oraninda Fe®' ile katkilanmis ZnO nanopartikiillerin iki
cesidini EPR yoOntemini kullanarak incelediler. Arastirmacilar ¢alistiklart ornekleri
kimyasal hidroliz yontemini kullanarak hazirladilar. Bu 6rneklerin 77K’de X-band ve
10K, 80K ve 295K’de Q-band EPR spektrometrelerini kullanarak EPR caligsmalarini
yiiriittiiler. Bu 6rnekler i¢inde farkli bolgelerde bulunan demir iyonlari i¢in simiilasyon

calismalar1 yaparak Spin-Hamiltonyen parametrelerini hesapladilar.

Kaczmarek  vd. (2014), Czochralski ~metodu kullanarak  hazirladiklar
Sro.33Bao.s7Nb206:Cr (%0.02mol) tek kristalini 3-300K sicaklik araliginda EPR ve
fotoliiminesans yontemini kullanarak incelemislerdir. Arastirmacilar yaptiklart EPR
analizleri sonucunda kristal i¢inde oktohedral simetriye sahip Cr** merkezli iki farkli
radikali tespit ettiler ve PL Olclimleriyle de bunu dogrulamislardir. Son olarak

aragtirmacilar bu radikaller i¢in Spin-Hamiltonyen parametrelerini hesapladilar.

Caliskan vd. (2014), isonipecotic acid (piperidine-4-carboxylic acid) tek kristalini EPR
yontemini kullanarak incelemislerdir. Arastirmacilar su-ethanol ¢ozeltisi icinde
¢ozdiikleri isonipecotic acid toz maddesini oda sicaklifinda buharlasmaya birakmislar
ve elde ettikleri tek kristalleri ®°Co kaynagi ile oda sicakliginda 270 kGy doz oraninda
1sinlamiglardir. Daha sonra 1sinlanan tek kristalin 115-300K sicaklik araliginda kristalin
lic ekseni i¢in 10° adimlarla EPR spektrumlarmi aldilar ve bu spektrumlarm analizini
yaparak yap1 icerisinde olusan radikali tespit ettiler. Arastirmacilar son olarak

belirledikleri radikale ait EPR parametrelerini hesapladilar.

Karabulut ve Yildirim (2016) yapmis olduklar1 ¢alismada DL-methionine sulfone tek
kristalini oda sicakliginda y-151m1 ile 1simnlamiglar ve daha sonra yapida olusan hasar
merkezini EPR yontemiyle incelemislerdir. Arastirmacilar 1sinlama neticesinde yapida
iki farkli radikalin oldugunu tespit ederek bu radikallere ait EPR parametrelerini
hesapladilar. Literatiir detayl olarak incelendiginde farkli toz maddeler ve tek kristaller

ile yapilan ¢alismalarin oldugu goriilmistiir (Aras vd., 2006a; Aras vd., 2006b; Singh



vd., 2008; Asik, 2008; Bozkurt vd., 2008; Hoffmann vd., 2010; Kripal ve Maurya,
2010 ; Skrzypek vd., 2010; Skrzypek vd., 2011; Pandey ve Kripal, 2011; Usta vd.,
2011a; Usta vd., 2011b; Vrielinck vd., 2012; Sayin vd., 2012; Vanhaelewyn vd., 2014;
Misra ve Michaels, 2015, Chao-Ying vd., 2015 ).

Krzyminiewski vd. (1995), cholest-4-en-3-one tek kristalini EPR ve ENDOR yo6ntemini
kullanarak incelemislerdir. Arastirmacilar toz halindeki cholest-4-en-3-one maddesini
oda sicakliginda aseton igerisinde ¢ozdiiler. Daha sonra buharlagma teknigini kullanarak
tek kristalleri elde ettiler. Elde ettikleri kristali 68K’de X-1s1n1 kaynagini kullanarak 15-
60 kGy doz oraninda 1sinladilar. Isinlanan tek kristalin EPR spektrumlarini 68-300K
sicaklik araliginda X-band EPR spektrometresini kullanarak aldilar. Bunun yanisira
ayni sicaklik araliginda ENDOR c¢alismasi1 yaptilar. Arastirmacilar yaptiklar: ¢alisma

neticesinde yapida iki tip radikalin olustugu sonucuna vardilar.

Bu calismaya benzer bir diger ¢alisma ise Caliskan vd. (2004) ve Yigit vd. (2003),
tarafindan yapilmistir. Caliskan vd. (2004) kolesterol benzoat tek kristalini Yigit vd.
(2003) ise kolesterol asetat ve kolesterol kloroformat tek kristalini EPR yontemini
kullanarak incelediler. Arastirmacilar ®°Co kaynagmi kullanarak ismladiklarr tek
kristalleri sirasiyla 123-300K ve 120-300K sicaklik araliginda kristallerin farkli
eksenleri icin EPR spektrumlarin1 aldilar ve gerekli analizleri yaparak yapida olusan
radikalleri belirlediler. Arastirmacilar son olarak belirledikleri radikallere ait olan Spin-

Hamiltonyen parametrelerini hesapladilar.

Sayin vd. (2011), yapmis olduklar1 ¢alismada y 1sinina maruz birakilan kolesterol kloriir
tek kristalini EPR  yoOntemini kullanarak incelemislerdir. Arastirmacilar bu
caligmalarinda cholesteryl chloride tek kristalini oda sicakliginda ®°Co kaynag ile
1sinladilar ve daha sonra 123-450 K sicaklik araliginda kristalin birbirine dik ii¢ ekseni
icin  EPR  spektrumlarmi  aldilar.  Isinlama  neticesinde  tek  kristalde
CH,CH, pCH;) radikalinin  olustugu sonucuna vardilar. Son olarak belirledikleri
radikale ait spektroskopik yarilma faktorii (g) ve asir1 ince yapi sabitlerinin (a) ortalama

degerlerini hesapladilar.

Aras vd. (2014b), etil asetat igerisinde c¢ozdiikleri kolesterol metil karbonat toz
maddesini oda sicakliginda buharlagsmaya birakarak tek kristalleri elde etmiglerdir. Daha
sonra elde edilen tek kristallerden uygun biiyiikliikte olanlar1 secerek doz hizi1 0.980
kGy/h olan ®Co kaynaginda oda sicakliginda 72 saat 1sinladilar. Arastirmacilar



isinlanan tek kristalin EPR spektrumlarimi 125-300K sicaklik araliginda X-band EPR
spektrometresini kullanarak kristalin birbirine dik {i¢ ekseni i¢in aldilar. Arastirmacilar
yaptiklari bu calisma neticesinde yapida CH;CH,CH  radikalinin olustugunu
belirlediler. Deneysel olarak elde ettikleri EPR spektrumlarinin simiilasyonlarini
yaparak yaptiklart deneysel calismalari dogruladilar. Son yillarda kolestrol tiirevleri
tizerine pek ¢ok calisma ylriitiilmustiir (Lu vd., 2004; Vizio vd., 2008; Huang vd.,
2010; Maslov vd., 2010; Butovich, 2010; Bowden vd., 2011; Das ve De, 2011; Souza
vd., 2011).

Saibara vd. (2003), antioksidan &zelligi tasiyan 3-methyl-1-phenyl-2-pyrazolin-5-one
(MCI-186) maddesinin koruyucu etkilerini arastirmiglardir. Arastirmacilar, bu
antioksidan maddenin erkek farelere verilen bitki Oldiirlicii zehrin iizerinde nasil
koruyucu rol oynadigini arastirdilar. Zehir farelere agiz yoluyla verilirken, MCI-186
maddesi 6. Gilinde sadece %8 oraninda verilmistir. Bunu takip eden 6. Giinde
antioksidan madde %42 ve 14. Giinde %38 oraninda verilmeye devam edilmistir. Bu
calismayla MCI-186 maddesinin fareleri direkt olarak tedavi ettigi goriilmiis ve bu

maddenin koruyucu etkisi kanitlanmistir .

Nakagawa vd. (2006), yapmis olduklari ¢alismada 3-methyl-1-phenyl-5-pyrazolone
maddesinin tlirevlerini sentezlemiglerdir. Daha sonra sentezledikleri pirazolon
tiirevlerinin oksidasyon potansiyellerini hesaplamislar ve EPR spin yakalama metodunu
kullanarak hidroksil radikal siipiiriicii aktivitelerini degerlendirmislerdir. Antioksidan
maddeler 6zellikle tip alaninda 6nem arz ettiklerinden dolayr 3-methyl-1-phenyl-2-
pyrazolin-5-one maddesi ve tiirevleri ile ilgili pek ¢ok arastirma yapilmistir (Okatani
vd., 2003; Tsuji vd., 2005; Kono vd., 2006; Lin vd., 2007; Takayasu vd., 2007;
Miyamoto vd., 2008; Hu vd., 2011; Jadeja vd., 2012; Isaad, 2013; Kadam vd., 2014).

Tanaka vd. (2011), N-alkoxyaminyl radikallerinin EPR parametrelerini belirlemisler ve
daha sonra DFT metodunu kullanarak deneysel ¢caligsmalarla elde edilen sonuglar teorik
modellemelerle dogrulamiglardir. Aminoxyl radikalleri ¢ok iyi bilinen kararli organik
radikaller olmasina ragmen, N-alkoxyaminyl radikalleri teorik ¢aligma alaninda nadir
olarak ¢alisilan radikallerdir. Arastirmacilar; izotropik **N ‘iin asir1 ince yap1 sabitlerini

(an), g faktorlerini teorik olarak hesapladilar.

Gomzi (2011) yapmis oldugu calismada, gama 151 ile radyasyona maruz birakilan

2-thiothy-mine tek kristalini EPR yontemi kullanarak incelemistir. 77 K ’de aldigi EPR



spektrumunu yorumladiginda yapida iki farkli tip radikal oldugunu tespit etmis ve her
bir radikal i¢in g degerini hesaplamistir. Daha sonra iki farkli teorik modelden

faydalanarak g degerlerini hesaplayarak deneysel sonuglarla karsilagtirmistir.

Diger bir calisma ise Karakas vd. (2011) ve Sayimn vd. (2012) tarafindan yapilmustir.
Karakas vd. (2011) (2-hydroxyethyl) triphenylphosphonium chloride tek kristalini Saymn
vd. (2012) ise alpha-benzoinoxime (ABO) tek kristalini EPR ve DFT yontemlerini
kullanarak incelemislerdir. Arastirmacilar ®°Co kaynagimi kullanarak isinladiklar tek
kristallerin EPR spektrumlarini sirasiyla oda sicakliginda ve 120-440K sicaklik
araliginda kristallerin birbirine dik li¢ ekseni i¢in aldilar. Gerekli analizleri yaparak
kristal yapida olusan radikalleri belirlediler. Arastirmacilar belirledikleri radikallere ait
olan Spin-Hamiltonyen parametrelerini hesapladilar. Daha sonra tek kristallerin sahip
oldugu XRD sonuclarindan da faydalanarak yapida olusabilecek olasi radikalleri
modellediler ve DFT yontemini kullanarak modellenen radikallere ait EPR
parametrelerini hesapladilar. Bu konu ile ilgili benzer ¢alismalar yapilmistir (Ono vd.,
1997; Wang ve Zhang, 2003; Tarpan vd., 2010; Jerzykiewicz vd., 2010; Dereli vd.,
2011; Mahmoud vd., 2011; De Cooman vd., 2013; Zhou ve Nelson, 2014; Doorslaer
vd., 2016; Tasdemir vd., 2016).



BOLUM 111
GENEL BIiLGILER
3.1 Spektroskopi

Spektroskopi, elektromanyetik dalgalarin manyetik alan bilesenleri ile manyetik dipol
momentlerinin ve elektrik alan bilesenleri ile elektriksel dipol momentlerinin
etkilesmesini inceleyen bir bilim dalidir. Baska bir ifade ile spektroskopi; molekiil, iyon
ve ¢ekirdeklerin kuantumlagmis enerji diizeylerini belirleyen bir yontemdir. Bir 6rnekte
bulunan atom veya molekiillerin bir enerji diizeyinden digerine gegisleri sirasinda
olusan enerji farkinin belirlenmesi ile maddenin yapist aydinlatilabilir. Deneysel olarak
yalnizca frekans 6l¢limiinii icerir. Clinkii olas1 gecislere karsi gelen iki diizey arasindaki
enerji farki, incelenmekte olan atom ya da cekirdek tarafindan sogurulan ya da salinan

1simanin frekansi ile orantilidir. Yani;

hv = El - EZ (31)

dir. Burada, h Planck sabiti, v madde tarafindan sogrulan ya da salinan elektromanyetik
radyasyon frekansidir. (3.1) bagintis1 ile belirlenen frekans deneysel olarak

oOl¢iilebilirse, bu frekans degerinden faydalanarak atom ve molekiiller hakkinda bilgiler

elde edilebilir (Apaydin, 1991).
3.2 Spektroskopi Olarak Manyetik Rezonans

Bir atomu olusturan ¢ekirdek ve elektronlarin spin momentlerinin manyetik alanla
etkilesmelerini inceleyen spektroskopi ‘Manyetik Rezonans’ olarak adlandirilir.
Manyetik rezonans, elektronlarin spin momentleri ile manyetik alanin etkilesmesini
inceliyorsa Elektron Spin Rezonans (ESR) diger bir adiyla Elektron Paramanyetik
Rezonans (EPR), c¢ekirdegin spin momentleri ile manyetik alanin etkilesmesini

inceliyorsa Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) adini alir.

Manyetik rezonansin ilk uygulamalari; ¢ekirdek fizigi, katihal fizigi ve kimyasal fizik
alanlarinda olmustur. Baslangigta fizik, kimya gibi temel bilimlerde kullanilan ve
incelenen maddenin yapisini aydinlatmada biiyiik 6nem tasiyan bu yontem gilinlimiizde

Ozellikle tip alaninda yaygin olarak kullanilan bir arag haline gelmistir.



Manyetik rezonans bir spektroskopi araci olarak kullanildigi zaman;

a) Rezonans ¢izgi genisligi,
b) Rezonans ¢izgi siddeti,

c) Rezonans ¢izgi yarilmalari,
d) Rezonans ¢izgi kaymasi,

e) Rezonans ¢izgi sekli,

f) Durulma zamanlari
gibi fiziksel nicelikleri 6l¢ebilir (Apaydin, 1991).
3.3 Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) Teknigi ve Temel Kavramlar

Elektron Paramanyetik Rezonans metodu ilk olarak 1945 yilinda Zavoisky tarafindan
ortaya konulmustur (Zavoisky,1945). EPR teknigi kullanilarak organik ve inorganik
molekiillerin yapisi aydinlatilabilir, biyolojik 6rnekler iizerine yapilan caligmalarla
antioksidan etkileri arastirilabilmektedir (Saibara vd., 2003; Vanhaelewyn vd., 2014;
Aras vd., 2014; Kadam vd., 2014). Bunun yaninda kimyasal tepkimeler ya da 1sinlama
yolu ile kimyasal bilesiklerde olusturulan serbest radikallerin tanimlanmasinda ve
yapiya iligkin 6zelliklerin belirlenmesinde EPR teknigi yaygin olarak kullaniimaktadir
(Apaydin, 1991).

Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR); atomik veya molekiiler yoriingelerde bulunan
ciftlenmemis bir elektronun spin momentinin manyetik alan ile etkilesmesi ilkesine
dayanir. Manyetik momente sahip olan madde manyetik alan i¢ine konuldugu zaman bir
etkilesme enerjisi dogar. Bu etkilesme sonucu elektronlarin sahip oldugu spinler yukari
veya asagl dogru yonelirler. Asagi dogru yonelen spinlere elektromanyetik radyasyon
vererek yukar1 dogru gevirebiliriz. Ust duruma gikan bu spinler taban duruma dénerken
aldiklar1 enerjiyi salarlar. EPR cihazi bu salinan enerjiyi algilayarak bize spektrum
olarak verir. Elektronlarin yada g¢ekirdeklerin farkli elektronik yapilarina gore farkli
uyarilmis diizeyleri bulundugu icin bu diizeyler arasindaki gecislere karsilik gelen
spektrum c¢izgileri elektromanyetik spektrumun oldukca farkli bolgelerine karsilik gelir.
EPR gecisleri elektromanyetik spektrumun mikrodalga bolgesine diismektedir. EPR
teknigi kullanilarak yapilan ¢aligmalarda uygulanacak sinyalin frekansinin mikrodalga

bolgesinde olmas1 gerekmektedir.
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3.3.1 Agisal momentum ve manyetik dipol momentler

Acisal momentum klasik fizikte siirekli degerler alan ve yonii parcacigin donme
diizlemine dik olan bir biiyiikliiktiir. Kuantum mekaniginde ise agisal momentum ancak

belirli degerler alabilen vektorel bir biiytikliiktiir.

Klasik mekanikte agisal momentum;
L = mvrf (3.2)

seklinde tanimlanir. Burada m pargacigin kiitlesi, v hizi ve r dondiigli yoOriingenin
yarigapidir. Kapali bir yoriinge etrafinda dolanan bir elektron yiikiinden dolay1 bir akim
olusturur. Bu akim:
v (33)
2nr
ifadesiyle bulunur. Klasik mekanik teoriye gore, olusan bu akimdan dolayr donme

diizlemine dik dogrultuda bir manyetik dipol moment olusur.

o~

“y

Sekil 3.1. Bir elektronun agisal momentumu ile manyetik momenti arasindaki iliski

Olusan manyetik dipol moment:
i = iAR (3.4)

seklinde ifade edilir.
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Burada, A parcacigin dolandigi kapali yoriingenin alamidir ve biiyiikligi asagidaki
gibidir:
A = mr? (3.5)

Bu ifadeleri diizenlemek suretiyle,

0= %mvrﬁ (3.6)
bagintisi elde edilir. Burada,
L = muri (3.7)

ifadesi parcacigin agisal momentumudur. A¢isal momentum ve manyetik dipol momenti
donme ekseni dogrultusuna paralel ve donme diizlemine diktir. Bu durumda — e yiikiine
sahip m kiitleli parcacik, xy diizleminde yiizey alan1 A olan bir yoriingede hareket

ederse, olusan manyetik dipol moment z dogrultusunda,

q
Uz = %Lz (38)

biiyiikliigiine sahip olacaktir. Pargacigin agisal momentumu ile manyetik momenti
arasinda jiromanyetik oran olarak adlandirilan bir katsay1 vardir ve asagidaki sekilde

ifade edilir:

_ 1 (3.9)
V= 2m

Buna gore manyetik moment ile agisal momentum birbirine;

i=vyL (3.10)

ifadesi ile baglidir.

Elektronlar bir atomun ¢ekirdegi etrafinda yoriingede dolanirken ayni zamanda kendi
ekseni etrafinda donerek spin hareketi yaparlar. Dolayisiyla elektronlar yoriingesel
acisal momentumlarinin yanisira spin agisal momentuma da sahiptirler. Her agisal
momentuma bir dipol moment eslik edeceginden spin hareketinden dogan spin agisal

momentumuna bir manyetik moment kars1 gelir. Elektronlarin i¢ yapisindaki yiik
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dagilimmin sekli bilinmedigi i¢in spin dipol momentini hesaplamak kolay degildir.

Yoriingesel dipol moment tanimindan yararlanarak,

(3.11)

Uz = —Gs Z_TTleSZ

seklinde yazilabilir.

Burada g elektron igin spektroskopik yarilma faktorii olarak adlandirilir. g g¢arpani

serbest elektron icin g; = 2,0023 degerini alir.

Bu ifadeleri kullanarak elektron ve g¢ekirdek igin spin manyetik moment ifadelerini

genellestirirsek;
R A (3.12)
s = meeS— gs 3 S
5 e - ,BN-> (313)
=g—01I1 =gy —1I
Un =9 2m, 9n 7

bagmtilarini elde ederiz. Burada Svel sirastyla elektronun ve ¢ekirdegin spin agisal
momentum vektorleri; gg ve gy elektron ve ¢ekirdek i¢in yarilma faktorleri; B, ve Sy
ise;

eh

.Be=2

=9,2741 x 1072*(J/T)

me

eh 0y
By = T = 5,0509 x 107%"(J/T)
p

degerlerine sahip olup, Elektron Bohr manyetronunu (B.) ve Cekirdegin Niikleer

manyetronunu (By) olarak ifade edilir.

3.3.2 Rezonans kavram

Rezonans kavraminin kokeni klasik mekanikten gelir. Klasik mekanikte rezonans
olayma 6rnek olarak sarkac hareketi verilebilir. Iki basit sarka¢ diisey olarak yan yana

asilip sarkaglardan bir tanesini diisey olarak 6 kadar ¢ekip biraktigimizda diger sarkaca

13



carpar ve enerjisini aktarir. iki sarkacin frekanslar1 esit oldugu anda aralarindaki enerji
aligverisi maksimum olur ki bu olay klasik fizikte ‘rezonans olay1’ olarak adlandirilir.
Kuantum mekaniginde ise rezonansa Ornek olarak i1sik ile maddenin etkilesmesi
verilebilir. Atomlarin dogal frekanslar1 gegis frekanslari olarak bilinir ve gelen
elektromanyetik 15181n frekansi da ayarlanabilirdir. Bu durumda elektromanyetik alanin
frekansi, atomun dogal frekansina ayarlandigi zaman ya elektromanyetik alandan atoma
enerji aktarilir ya da baslangicta uyarilmis durumda olan atomdan elektromanyetik
alana enerji aktarilir. Bunlar sirasiyla ‘enerji sogrulmasi’ ve ‘enerji salinmasi’ olarak

adlandirilir (Apaydin, 1991).

hv

Sekil 3.2. Bir atomun enerji (a) sogurmasi (b) salmasi

3.3.2.1 EPR ’de rezonans kosulu

Manyetik momenti fi olan bir parcacik, B manyetik alani igerisine konuldugu zaman

pargacigin dipol momenti ile manyetik alan etkilesir. Bu etkilesme enerjisi;

E=—pB (3.14)

seklinde verilir.
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Spin kuantum sayisi $=1/2 olan serbest bir elektronu ele alalim ve iizerine z

dogrultusunda bir manyetik alan uygulayalim. Bu durumda etkilesme enerjisi;

E =—u,B, (315)
seklinde olacaktir. p, i¢in daha dnce bulunan deger yerine koyulursa;

. g%BBZSZ (3.16)

ifadesi elde edilir. Elektron i¢in $=1/2 ve mg = + 1/ o olmak iizere iki deger alacag i¢in

bu degere karsilik gelen enerji degerlert,

g _ gHsB;, (3.17)
L=

2
£ - gigB, (3.18)
F™7 2

seklinde olur.
Manyetik alan B, = B, degerinde iken iki seviye arasindaki enerji farki;

seklinde ifade edilir. Manyetik alandan dolayr bir manyetik dipol moment yoén
degistirdiginde bu enerjiyi salar yada sogurur. Bu enerjinin frekansi Planck-Einstein

formiilinden:
AE = hv (3.20)

ifadesi ile verilir.
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g, = 9H5:

@ 2
'
M=+1/2
AE = hVO
"
gMﬁBZ
="

Spektrum

|
|

—4/— Birinci tiirevi (EPR sinyali)
B

Sekil 3.3. Spin kuantum sayis1 1/2 olan serbest bir elektron i¢in EPR gegisleri
Bu durumda;
hVO = gugB, (321)

bagintis1 elde edilir. Bu esitlik EPR’de rezonans kosuludur. Burada v, rezonans

frekansi, B, rezonans alani olarak adlandirilir (Atherton, 1973).

3.3.3 Enerjinin sogrulmasi

Manyetik alan yoklugunda elektronlarin spin manyetik momentleri rastgele yonelimler
alir. Sisteme dis manyetik alan uygulandiginda elektronlarin manyetik momentleri
manyetik alan dogrultusunda manyetik alana paralel veya antiparalel yonelmeye

baglarlar.

Spin kuantum sayisi $=1/2 olan bir sistemi goz Oniine alalim. Bu sistemi bir dis
manyetik alan icine yerlestirdigimizde spinler sekil 3.4’de goriildiigi gibi yonelimler

kazanacaklardir.
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Sekil 3.4. Spin kuantum sayis1 1/2 olan bir sistemde spinlerin manyetik alana gore
yonelimleri

H, siddetine sahip manyetik alana paralel olan |a) diizeyine karsilik gelen enerji Eg,
spin sayisi ise N, olsun. Benzer sekilde manyetik alana anti paralel olan |8) diizeyine

karsilik gelen enerji Ep, spin sayisi ise Ng olsun.

Isil denge kuruldugu zaman spinlerin sayis1 Maxwell-Boltzmann yasasi ile belirlenir ve

asagidaki sekildedir:

—Eqo /KT
Ny _ e”%a/ — o(Ep=E)/KT _ ,AE/KT (3.22)

N_ﬁ T o Ep/kT
Bu ifadeyi yaklasik olarak Taylor serisine acip gerekli diizenlemeleri yaparsak:

N AE
Na g, 28 (3.23)
Ng kT
olarak bulunur ve normal sicakliklarda AE <« kT oldugu i¢in iki enerji diizeyi

arasindaki spin farki ¢ok kiiciiktiir.

Bu sisteme dogal frekansi ile uyumlu olacak frekansa sahip bir manyetik alan
uygulandiginda; |a) ve |B) enerji diizeyleri arasinda gegisler olusur. Bu durumda |a) ve

|B) diizeylerindeki spin sayilarinda,

dN, (3.24)
dt = Nﬂpﬁa - Napaﬁ
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dNg (3.25)
W == NaPaB - N,BPB“

seklinde degisimler olusacaktir. Burada P, Ve Pg, sirasiyla |a) ve |B) diizeyleri
arasinda olusan gecis olasiliklaridir. Yukarida verilen denklem (3.24) ve (3.25)
bagintilar1 ‘Spin Degisim Denklemleri’ olarak adlandirilir. Bu denklemlere gore; dt
zamani iginde |a) diizeyindeki spin sayisinin degisimi, bu diizeye gelen spin sayisi ile

bu diizeyden digerine giden spin sayisinin farkina esittir.
Sistemdeki toplam spin sayisi;

N =N, + Ng (3.26)
ve diizeyler arasindaki spin farki;

n =Ny — Ng (3.27)
olarak verilir. Bu iki ifadeyi diizenlemek suretiyle;

No,=(N+n)/2 (3.28)

Ng = (N —n)/2 (3.29)
bagintilar1 elde edilir.
Diger taraftan iki diizey arasinda olusan gegis olasiliklar1 birbirine esit olacagindan;

P = Pos = Pyg (3.30)
ifadesi yazilabilir. Bu bagmtilar denklem (3.24) ve (3.25) de yerine yazilirsa,

dn_
dt

3.31
_2p, (3.31)

bagmtisi elde edilir. Bu bagint1 |a) diizeyindeki spin sayisinin degisimini vermektedir.

Bu diferansiyel denklemi ¢ozerek,

n =n(0)e 2Pt (3.32)

Bagintisi elde edilir. Burada, n(0); t=0’da |a) ve |B) diizeyleri arasindaki spin farkidir.
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Gegis olasiligi P olan tek bir spinin soguracagi enerji PAE ’dir. |a) diizeyinde N, tane
spin oldugu i¢in bu diizeydeki tiim spinler N,PAE kadar enerji sogururlar. Bu durumda

birim zamanda sogurulan net enerji,

dE (3.33)
T NoPAE — NgPAE

seklinde olacaktir. Yukaridaki ifadeyi diizenlersek,
dE
8E _ Arpa (3.34)
dt

bagntisi elde edilir. Denklem (3.32) kullanilarak bu ifade asagidaki sekilde yazilir:

dE .
= = AEPn(0)e~%* (3.35)

Buradan anlasilacagi gibi sogurulan enerjinin zamana gore degisimi diizeyler arasindaki
spin sayist farkina baghdir ve listel fonksiyon seklindedir. Yani baslangicta diizeyler
arasindaki spin farki n(0) olan bir sisteme manyetik alan uygulandiginda bu fark
zamanla sifira gider ve buna bagl olarak sogurulan enerjideki degisim sifira gider.
Sonug olarak bir siire sonra sistem dig etkenden net bir enerji sogurmaz ve rezonans
olay1 durur. Sonug olarak, manyetik rezonansta spin sisteminin dis etkenden net bir

enerji sogurmasi i¢in diizeyler arasindaki spin farkinin sifirdan farkli olmasi gerekir

(Apaydin, 1991).
3.4 Genel Hamiltoniyen Terimi
Bir atom i¢in en genel spin hamiltoniyen formu:

2 - - — —
3=~V 4 U@+ §0S.L + ail F, — ). Bo — - Bo — (3.36)

seklinde yazilabilir.

Spin hamiltonyenin bir¢ok terimi vardir. Yukarida ifade edilen terimler bunlardan
birka¢ tanesidir. Bu hamiltoniyende ilk iki terim kinetik ve potansiyel enerji
terimleridir. Ugiincii terim; spin-yoriinge (ince-yapi) etkilesme terimi, dérdiincii terim;
cekirdek elektron dipol dipol (asir1 ince yapi) etkilesme terimidir. Besinci ve altinct

terimler ise sirasiyla elektron Zeemen ve ¢ekirdek Zeeman terimleridir.
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EPR spektroskopisinde bir spektrumu belirleyen etkilesmelerin en dnemlileri ‘elektron
Zeeman’ , ‘¢ekirdek Zeeman’ ve ‘asir1 ince yap1’ etkilesmeleridir. Bu terimler ile ilgili

bilgiler asagida kisaca verilmistir.
3.4.1 Zeeman etkilesmeleri

Zeeman etkilesmeleri ikiye ayrilir. Elektronun yoriinge veya spininden kaynaklanan
manyetik moment ile manyetik alanin etkilesmesi olaymna ‘elektron Zeeman olayr’,
cekirdegin spininden kaynaklanan manyetik moment ile manyetik alanin etkilesmesi

olayina ‘gekirdek Zeeman olay:1’ olarak adlandirilir.

Manyetik alan ile elektronun sadece yoriinge manyetik dipol momenti etkilesiyorsa bu
olaya ‘normal Zeeman olay1r’, elektronun hem yoriinge manyetik dipol momenti hem de
spin manyetik momenti etkilesiyorsa bu olaya ‘anormal Zeeman olay1’ denir. Normal

Zeeman olayinda dis manyetik alanla yoriinge dipol momentin etkilesme enerjisi,

(3.37)

ol

AE = _ﬁl'

olarak verilir. Burada uygulanan B dis manyetik alani z ydniinde ve B = ByZ oldugunu

diisiinerek gerekli diizenlemeleri yaptigimizda,

AE, = —£21,B, (3.38)
ifadesi elde edilir. Burada enerjinin beklenen degerini alirsak sonug olarak,

AE, = mugBy (3.39)
bagintisini elde ederiz.

Manyetik alan olmadig durumda enerji degeri E, ise manyetik alan i¢indeki toplam

enerji,
E = EO + AEZ = EO + ml‘uBBO (340)

olacaktir.
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Normal Zeeman olaymi daha iyi kavrayabilmek ig¢in s ve p seviyelerinin normal

Zeeman yarilmalarini ve p = s gegislerini inceleyelim:

E [Ei} /

p \
AE = hv,
S
EY
BU - 0

0]

E®)

Sekil 3.5. s ve p seviyelerinin normal Zeeman yarilmalar1 ve p — s gegisleri

Manyetik alan yokken s ve p seviyeleri arasinda se¢im kuralini saglayan izinli gegisin

oldugunu kabul edersek bu durumda zeeman enerjisi,

AE = E — EYY = hv,

(3.41)

seklinde olacaktir. Burada v, manyetik alan yokken olusan geg¢is frekansidir. Sisteme

bir dis manyetik alan uygulandiginda yarilmis durumlar arasindaki izinli gecisler se¢im

kuralini1 saglayacak sekilde gergeklesecektir. Bu durumda olusan Zeeman enerjisi,

EO = ED 4+ AEPY = B + m©Pu,B,

E® =E® + AE® = ES + m® B,
olup bu enerjilerin farki:

EO —F® = EY —ES + (m® = m®)uzB,
olur. Benzer sekilde frekans hesaplandiginda,

Am B
V=V0+ ILBDGo
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ifadesi elde edilir. Cizelge 3.1’de Am; = 1,0, —1 degerleri i¢in p — s izinli gegislerinde
(bu gegcisler 0¥, 7,0~ olarak adlandirilir) yayilan enerji ve gegis frekanslar1 verilmistir

(Aygiin ve Zengin, 2009).

Cizelge 3.1. Am; = 1,0, —1 degerleri i¢in p — s izinli gegislerinde yayilan enerji ve
gecis frekanslar

Am,; | Cizgi ad1 Enerji (AE) Gegis frekansi (v)
B
1 O-+ AEO + ‘UBB 1}0 + ‘MBT
0 s AE, Vo
B
1 o AE, — g B Vo — #BT

Cekirdek Zeeman olay1 ise her durumda gerceklesmez. Cekirdegin manyetik alanla
etkilesebilmesi i¢in ¢ekirdegin bir manyetik dipol momente sahip olmasi gerekir. Yani
cekirdegin manyetik dipol momentinin sifirdan farkli olmasi gerekir. Bu deger
cekirdegin yapisiyla ilgilidir. Bazi ¢ekirdekler icin bu degerler ¢izelge 3.2°de

verilmistir.

Cizelge 3.2. Baz1 ¢ekirdekler i¢in spin sayilari

Cekirdek Spin(l)
'H Y
’H 1
e 0
N 1
%Cl 3/2

Cekirdek Zeeman olayinda ¢ekirdegin spininden kaynaklanan manyetik moment ile

manyetik alanin etkilesme enerjisi:

ol

AE = —ji,. (3.46)

olarak ifade edilir. Elektron Zeeman etkilesmeleri i¢in yapilan hesaplamalarin tiimii

cekirdek Zeeman etkilesmesi i¢in yapilarak benzer sekilde enerjiye gelen katki

hesaplanabilir.
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3.4.2 Asir inceyap etkilesmeleri

Paramanyetik orneklerin EPR spektrumlar1 birkag yiiz Gauss genisliginde bir alana
yayilirlar. Boyle spektrumlar paramanyetik ornekteki elektron ve ¢ekirdek spinleri
arasindaki manyetik etkilesme sonucu olusur. Elektronun ¢evresindeki spini sifirdan
farkli ¢ekirdeklerle etkileserek birden fazla ¢izgi vermesi ‘asiri inceyapi etkilesmesi’
olarak adlandirilir. Ciftlenmemis elektronun yakininda ¢ekirdek spin kuantum sayisi
[0 olan bir ¢ekirdek varsa, cekirdek sahip oldugu manyetik momentin etkisiyle
elektronun bulundugu yerde bir manyetik alan meydana getirecektir. Bdylece
ciftlenmemis elektron sadece dis manyetik alan etkisinde degil, aym1 zamanda
cekirdegin olusturdugu manyetik alanin etkisinde de kalacaktir. Bu durumda elektrona

etki eden toplam manyetik alan,
ﬁetkin = ﬁd + ITI)(; (347)
olacaktir. Burada ﬁd dis manyetik alan, ve ﬁg ise ¢ekirdegin olusturdugu alandir.

Manyetik sistemlerde asir1 ince yapi yarilmasinin iki temel kaynagi vardir. Bunlar;
dipolar asir1 ince yapi1 etkilesmeleri ve Fermi Kontakt asir1 ince yap1 etkilesmeleridir.
Bir sistemdeki toplam asir1 ince yapi etkilesmeleri bu iki etkilesmenin toplamidir. Bu

kavramlar1 kisaca agiklayalim:
3.4.2.1 Anizotropik asir1 ince yapi etkilesmeleri (Dipolar etkilesmeler)

Ciftlenmemis bir elektron ile ¢ekirdek spini arasindaki dipol-dipol etkilesmeleri sonucu
yonelime bagl olarak ortaya ¢ikan etkilesmeye anizotropik asir1 ince yapi etkilesmesi

(dipolar etkilesme) ad1 verilir.

Iki spin sistemi arasindaki dipol-dipol etkilesimi incelemek igin ﬁo manyetik alan
icinde manyetik momentleri sirasiyla ji; Ve fi, olan iki dipolii gézoniine alalim. Klasik
elektromanyetik teoriye gore; bu manyetik dipollerden biri digerinin bulundugu nokta

etrafinda bir manyetik alan olusturur. Bu iki dipol arasindaki etkilesme hamiltonyent;

-

iy -1,
r3

(3.48)

3 — o\ /> o
H = — 5 iy 7) ([, 7

olarak ifade edilir. Burada r iki dipol arasindaki uzakliktir.
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fiy = glvﬁzvae fy = —geﬁef,r # 0 durumunda;

_ N\ (2 o - = (3.49)
€ = gubug bl (17) (5:7) = 3 (15)]
seklinde elde edilir. Bu hamiltonyeni agip matris biciminde diizenlersek;
[3x2 — 12 3xy 3xz
rs rs s
3xy 3y’ —r?2 3yz 5
H= gNBNge.Be[IX Iy IZ] 75 75 5 iy
3xz 3yz  3z2-1r%|" 7 (3.50)
s rs rs
0 (3.51)

S
Il
~
>
Ul

Burada A° ; dipolar ciftlenim tensorii veya anizotropik asir1 ince yapi tensorii olarak

adlandirilir. Tensoriin kosegen elemanlari;

0 3i2 —r? ] (3.52)
Aji = gnBrnYgePe 5[ L=Xx,9z
Tensoriin kosegen olmayan elemanlari,
3ij (3.53)

] ,
AY = gnBrnGeBe <F> , 1=x92

A° tenséril gercek, simetrik ve izi (kdsegen elemanlarinin toplami) sifirdir. Bu durum

bize etkilesmenin yonelime bagli oldugunu gdsterir.
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3.4.2.2 zotropik asir1 ince yapa etkilesmeleri (Fermi etkilesmesi)

Ciftlenmemis bir elektron ile g¢ekirdek spini arasindaki yonelimden bagimsiz olarak
ortaya ¢ikan etkilesmeye izotropik asir1 ince yapi etkilesmesi (Fermi etkilesmesi) adi

verilir. Bir elektronlu sistemler igin izotropik etkilesme enerjisi,

(3.54)

8m )
Eizotropik = _?ﬂNﬂellp(O)l

seklinde verilir. Burada |¥(0)|? elektronun cekirdek iizerinde bulunma olasiligidur.

Cekirdek ve elektronun manyetik dipol momentleri sirasiyla,

-

Uy = gNﬁNi ve [ = —geﬁe§

olarak yazildiginda spin hamiltoniyen islemcisi,

3 = 9,8 BI¥ (ST (355)
Burada sabitler a ile gosterilirse,

@ =% GognBebul¥ (O (359
Bu durumda hamiltoniyen,

#H=aS.T (3.57)

seklinde olacaktir. Burada a, izotropik etkilesme (Fermi etkilesme) sabitidir ve

elektronun gekirdek iizerinde bulunma olasiligi |¥(0)|? ile orantilidir.

Bir sistemdeki toplam asir1 ince yapr etkilesmesi dipolar etkilesme ve Fermi

etkilegsmesinin toplamidir. Bu durumda toplam asir1 ince yapi etkilesmest;

=0, (3.58)
H=SA.I+aS.]
H=SA.I (359)

= (3.60)

ifadesi ile verilir. Burada U birim tensordiir (Sayin, 2010).
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3.5 g-faktorii

Spektroskopik yarilma faktorii olarak bilinen g-faktorii; enerji seviyeleri, molekiiler
arasindaki etkilesme, yerel simetri, molekiiler dagilim, komsu atomlarin yeri ve yapisi

hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglar.

Atom i¢inde bulunan ve diger kristal yapilar tarafindan olusturulan alanlardan
etkilenmeyen serbest bir elektronu goéz Oniine alalim. Bu ortam igerisinde spin ve
yorlingesel agisal momentumu ile toplam agisal momentum arasinda bir baglasim

olusur. Buna’Russel-Sounders’ ad1 verilir.
Bu durumda toplam yoriinge ve spin agisal momentumlar sirasiyla,
L=YI, (3.61)
S=%.3, (3.62)
seklinde ifade edilir. Toplam agisal momentum ise,
J=L+ g (3.63)
olacaktir. Bu durumda manyetik moment:

fi; = iLCos(L,]) + iisCos(S,]) (3.64)

wsl)

B

\

S
N\
N

Sekil 3.6. Serbest elektronun B alan i¢indeki spin, yoriinge ve toplam agisal momentum
vektorleri
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Yukaridaki ifadede manyetik momentler:

do=-gBL=-BL ; g =1 (3.65)
fds=—-gspS=-285; gs=2 (3.66)
i =—-g,8] (3.67)

denklem (3.64)’de yerine yazilirsa:

_ |Z|Cos(z,f)+2|§|Cos(§,f) (3.68)
B |71

denklemi elde edilir.

Burada,
Cos(L,]) = % (3.69)
Cos($,]) = % (3.70)
L2 =1(l+1) 3.71)
S2=s(s+1) (3.72)
J2=jG+1D) (3.73)

ifadeleri kullanilarak g; degeri:

JU+1D)+s(s+1)-1(1+1) (3.74)
2jU+1n)

olarak elde edilir (Koksal, 2010).

Farkli1 ¢cevrelere sahip serbest elektronlarin g degerleri farklilik géstermektedir. EPR’de

rezonans kosulu:

hv = gpBB (3.75)

PR

ifadesi ile wverilir. Frekansin sabit ve manyetik alanin degisti§i bir spektrometre
kullanilarak alinan EPR spektrumunda sinyalin rezonansa geldigi manyetik alan degeri
olgiilerek bu degeri kullanmak suretiyle g-faktorii hesaplanabilir. Organik maddelerde
olusan radikallerde ¢iftlenmemis elektronlarin orbital yoriinge acgisal momentumlar

stfirdir. Bu yiizden g degeri serbest elektron i¢in bilinen g = 2.0023 degerine yakin
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degerler alir. Sekil 3.7°de EPR spektrumlarimi kalibre etmek igin yaygin olarak
kullanilan ve g = 2.0036 degerine sahip olan DPPH 06rneginin EPR spektrumu

goriilmektedir.

' T ’ T y T d T . T ’ |
3330 3400 3450 3300 3 36(

L
e
L= ]

Manyetik alan(G)

Sekil 3.7. DPPH 6rneginin EPR spektrumu

3.6 EPR gecislerinde siddet oranlari ve radikallerin belirlenmesi

EPR tekniginde elektromiknatislar kullanilarak sabit manyetik alan iiretilmektedir.
Numune sabit manyetik alan i¢ine yerlestirildiginde uygulanan bu manyetik alan
neticesinde ciftlenmemis elektronlarin bu alanla etkilesmesi sonucu atomun enerji
seviyeleri ayrilir. Daha sonra frekansi mikrodalga araliginda bu sabit manyetik alana dik
dogrultuda olacak sekilde bir manyetik alan tiretilir ve numuneye uygulanir. Bu sayede
EPR gegisleri saglanir. Bu gegisler ancak Am; = 0, Amg; = +1 oldugu durumlarda

gergeklesir ki bu kurala ‘gecis kurali” ad1 verilir.
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EPR gecislerinde ¢izgi sayist 2ns+1 ifadesi kullanilarak hesaplanir. Burada n:¢ekirdek
sayisidir. Cekirdegin sayisini biliyorsak pratikte bu ifadeyi kullanarak EPR’ de olusacak
spektrum sayisini ve siddet oranlarini hesaplayabiliriz. Cekirdek spini 1/2 olan durumlar
icin ¢izelge 3.3’de goriilldiigii gibi Pascal {iggenini kullanarak siddet oranlarini
bulabiliriz.

Cizelge 3.3. Cekirdek spini 1/2 olan durumlar i¢in Pascal iiggeni

1 6 15 2015 6 1
1 7 2L 39 35 21 T 1

1 8 28 5% 70 56 28 8 1

Bilindigi tizere EPR tekniginde spektrumlar ¢iftlenmemis elektron ile toplam manyetik
momenti sifirdan farkli olan ¢ekirdek gruplari arasinda olusan etkilesme sonucu olusur.
Eger ciftlenmemis elektronun etkilestigi grupta n tane manyetik momenti I=1/2 olan

¢ekirdek varsa bu durumda toplam manyetik moment;
my=nl =n/2 (3.76)

olacaktir. Bu durumda asir1 ince yap1 etkilesmesi (n+1) olacaktir.
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Spin kuantum sayis1 1/2 ve asir1 ince yapi etkilesme sabiti a olan tek ¢ekirdek i¢in

(21 = 1/2) EPR gegislerini inceleyelim:

my
) +1/2

me=+1/2 '
™ _1/2
v +1/2

ms = _1/2 ,
- -1/2

Ornegin CH radikalinde 1 tane hidrojen gekirdegi vardir ve toplam manyetik moment

degeri (X1 = 1/2) dir. Bu durumda c¢izgi sayis1 2’dir ve siddet dagilimi 1:1 seklinde
olacaktir.

Sekil 3.8. CH radikalinin simiilasyon spektrumu
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Spin kuantum sayis1 1/2 ve asir1 ince yap1 etkilesme sabiti a olan iki 6zdes ¢ekirdek icin

(21 = 1) EPR gegislerini inceleyelim:

+1/2 )

=
I

A

mg=—1/2

Ornegin CH, radikalinde 2 tane hidrojen ¢ekirdegi vardir ve toplam manyetik moment
degeri (21 = 1) dir. Bu durumda ¢izgi sayisi 3’dir ve siddet dagilimi1 1:2:1 seklinde

olacaktir.

Sekil 3.9. CH, radikalinin simiilasyon spektrumu
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Spin kuantum sayis1 1/2 , asir1 ince yapi etkilesme sabiti a olan iki 6zdes ¢ekirdek ve
spin kuantum sayis1 1/2 , asir1 ince yapi etkilesme sabiti a; olan tek ¢ekirdegi goz oniine

alalim. a>aj ise bu durumda ¢izgi siddet dagiliminin nasil olacagini inceleyelim:

<—d1—>|

Sekil 3.10. CH,CH radikalinin simiilasyon spektrumu (a=40G ve a;=20G)

Cizilen bu spektrumlar ideal durumlar igin gegerlidir. Ornek igindeki g¢esitli
etkilesmelerden dolay1 ge¢is manyetik alan degerinde tek bir ¢izgi yerine birbirine ¢ok
yakin ¢izgiler olusabilir. Bu ylizden ¢izgi genisligi birbirine ¢ok yakin spektrumlari
¢oziimlemek oldukga zordur. Bu sebepten EPR spektrumu alinan bir érnekte radikali
belirlemek i¢in Oncelikle yapiya ait kimyasal formiil dikkatlice incelenir. Daha sonra
spektrumlarda olusan yarilmalarin ¢izgi siddeti, siddet dagilimlar1 gozoniine alinarak

her bir spektrum tek tek analiz edilir ve radikal belirlenir. Son olarak belirlenen bu
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radikale ait asir1 ince yap1 etkilesme sabiti (a) ve spektroskopik yarilma faktorii (g)
degerleri hesaplanir. Asirt ince yapir etkilesmesi; c¢iftlenmemis elektronla etkilesen
manyetik ¢ekirdegin sayisi ve ¢esidi hakkinda bilgi verir. g-faktorii ise enerji seviyeleri,
molekiiller arasindaki etkilesme, molekiiler dagilim, yerel simetri, komsu atomlarin yeri
ve yapist hakkinda detayli bilgi saglar. Spektrumlarda dlciilen a ve g degerleri manyetik
alan ile kristalin eksenleri arasindaki agiya bagli olarak degismiyorsa bu tiir 6rnekler

‘izotropik’, degisiyorsa ‘anizotropik’ 6zellik tasimaktadir.
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BOLUM 1V
MATERYAL VE METOD
4.1 EPR Spektrometresi

EPR spektrometresi hv = gfH ifadesi ile verilen rezonans kosulunu saglayacak sekilde
tasarlanmalidir. Bu ifadeden goriildiigli gibi burada mikrodalga frekansi (v) ve manyetik
alan (H) olmak iizere iki degisken vardir. Teknik olarak her iki degiskeni degistirmek
olduk¢a zordur. Bu yiizden yapilan deneyler esnasinda sadece bir tanesi
degistirilmektedir. Mikrodalga frekansini siirekli degistirmek olduk¢a zorken manyetik
alan degerinin hassas ve diizgiin bir sekilde degistirilmesi miimkiindiir. Bu nedenlerden
dolaytr EPR olgtimleri alinirken deney siiresince mikrodalga frekansi sabit tutularak
manyetik alan degistirilir ve rezonans saglanarak gegisler gozlemlenir. EPR
spektrometreleri belirli band araliklarinda dizayn edilir. Cizelge 4.1°de EPR
caligmalarinda kullanilan mikrodalga frekans band genisligi ve rezonans alani degerleri

ve fotograf 4.1 *de ise EPR spektrometresinin genel goriiniimii verilmistir.

Cizelge 4.1. EPR spektrometrelerinin bandi, mikrodalga frekansi ve rezonans alani

Mikrodalga band1 | Mikrodalga frekansi (GHz) Rezonans alan1 (G)
L 1,10 392
S 3,00 1070
X 9,75 3480
K 24,00 8574
Q 35,00 12000
w 94,00 34000
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Fotograf 4.1. (a) BRUKER ELEXSYS E500 marka Q-band EPR spektrometresi
(b) ELEXSYS E680 marka W-band EPR spektrometresi

4.1.1 EPR sisteminin temel elemanlari
4.1.1.1 Mikrodalga kopriisii

Sekil 4.1’de mikrodalga kopriisiiniin blok diyagrami verilmistir.

Sekil 4.1. Mikrodalga kopriisii (A) Kaynak (B) Zayiflatic1 (C) Cember (D) Kavite
(E) Algilayici diyod (F) Referans kolu (G) Spektrum ¢ikist
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Mikrodalga kopriisii mikrodalga kaynagi ve dedektori igerisinde barindiran sistemdir.
A noktast mikrodalga kaynagidir. Mikrodalga kaynaginin ¢ikis giicii genellikle
degismez. B noktas1 ise zayiflatici olarak adlandirilir. Cizgi siddeti agisindan giic
seviyesinin degisimi oldukca dnemlidir. Zayiflatict mikrodalga 1s1n akisini1 engelleyen
bir alettir ve zayiflatict mikrodalga giicii, tam olarak kontrol edilebilir. EPR
spektrometrelerinin ¢ogu yansitict spektrometrelerdir ve bu spektrometreler 6rnek
bulunan kaviteden yani D noktasindan yansiyan 1sinin miktarindaki degisikligi olger. C
noktasi ise diizenleyici ¢ember olarak adlandirilir ve kaynaktan gelen isinlarin direk
olarak algilayiciya gegmesini engeller. Cember i¢inde 1 noktasinda klystrondan iiretilen
mikrodalganin direk olarak algilayiciya ulagmasi engellenir ve sonrasinda 2 yolu ile
kaviteye ulasan mikrodalga ornek tarafindan yansitilarak mikrodalga kaynagina
dénmeden dogrudan algilayiciya ulasir. Yansiyan mikrodalgalarin algilanabilmesi i¢in
E noktasinda goriildiigii gibi Schottky bariyer diyodu kullanilir. Bu diyot mikrodalga
giiclinii elektriksel akima ¢evirir. Diisiik gii¢c seviyesinde (1mW’dan kiigiik) diyot akimi
mikrodalga giiciiyle orantilidir ve kare yasasi dedektorii (elektriksel gii¢ akimin karesi
ile dogru orantilidir) olarak adlandirilir. Yiiksek gii¢ seviyesinde (1mW’dan biiyiik) ise
diyot akimi mikrodalga giicliniin karesi ile orantilidir ve lineer dedektor olarak
adlandirilir. Sinyal siddetinin Olgiiliirken daha iyi sonug¢ alabilmek igin diyot lineeer
bolgede calistirllmalidir ve bu kosullar diyot akiminin yaklasik 200 mA akimi ile
calistig1 sartlarda saglanir. Bu seviyedeki dedektor islemlerini saglayabilmek i¢in F
noktasinda gosterilen referans kolu kullanilir.

Bu kisim mikrodalga vasitasiyla dedektore ilave bir gii¢ saglar. Bunun yanisira bu
kisim i¢inde, mikrodalga giiclin azaltilmasi1 gerektigi durumlarda kullanilmak iizere
azaltic1 birim bulunur. Bu azaltict birim ile diyodun en uygun performansta ¢aligmasi
saglanmig olunur. Referans koldan ¢ikan mikrodalga, diyot dedektor devresine gider.
Ornekten yansidiktan sonra diyot devresine gelen mikrodalga ile referans kol
devresinden gelen mikrodalga arasinda bir faz farki olusmasi gerekmektedir. Diyot 6nce
numune iizerine ugramadan gelen ve genligi biiyiik mikrodalgay1 algilar daha sonra ise
numuneden yansiyarak gelen diisiik genlikli sinyali algilar. En sonunda aradaki farka
gore sogrulan enerjiyi hesaplar ve EPR sinyalini olusturur.

Algilayic1 diyotlar asir1 mikrodalga giiciinden zarar gorerek zamanla alinganliklarim
kaybedebilirler. Bu durumu engellemek i¢in mikrodalga kopriisii icinde koruma devresi

bulunmaktadir. Bu devrenin gorevi diyottan gegen akimi kontrol etmektir. Diyottan
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gecen akim 400 mA ‘i astig1 anda koruyu devre mikrodalga gii¢ seviyesini azaltarak
diyotu korur ve bu sayede muhtemel kaza riskleri azalmis olur (Aras, 2004; Usta, 2010).
EPR sistemlerinde kaynak olarak genellikle klystron kullanilir. Klystron, diisiik glicte
ve dar bir frekans araliginda kararli bir mikrodalga iireten elektron tiiplidiir. Calisma
prensibi, belirli bir potansiyel altinda hizlandirilan elektronlarin  mikrodalga
bolgesindeki bir frekansta elektromanyetik dalga yaymmlamas: ilkesine dayanir.
Klystrondan tretilen mikrodalga degisik geometrik sekillerde ve iyi iletken metal ve
alagimlardan yapilmis dalga kilavuzu yardimi ile 6rnek tizerine gonderilir. Bunun
yanisira klystrondan gelen mikrodalganin kaviteye yonelmesini ve kavitedeki 6rnekle
etkilestikten sonra ayni yoldan geri gelen mikrodalganin kristal dedektdre dogru

yonelmesini saglayan eleman Sihirli T olarak adlandirilir.
4.1.1.2 Kavite

Kavite, fotograf 4.2’de goriildigii gibi tizerinde c¢alisilacak olan O6rnegin igine
konuldugu dikdodrtgen yada silindir seklinde elektromagnetlerin kutuplar1 arasinda yer

alan metal bir kutudur.

Fotograf 4.2. (a) Magnetler arasina yerlestirilmis kavite (b) BRUKER ELEXSYS E500
marka Q-band EPR spektrometre kavitesi
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Kavite belirli bir frekansta mikrodalga enerjisini depolayabilir ve bu enerji Q kalite

faktori ile karakterize edilir. Q kalite faktorii;

Depolanan enerji

Enerji kaybt
ile verilir.

Kavite i¢indeki mikrodalga, kavitenin duvarlarinda elektrik akimi olugsmasina neden
olurki bunun neticesinde kavitenin duvarlarinda 1sinma gerceklesir. Bu durum enerji
kaybina yol agar. Kavite i¢inde depolanan mikrodalga elektromanyetik dalgadir. Bu
nedenle hem elektrik alana hemde manyetik alana sahiptir. Kavitenin merkezinde
mikrodalganin sahip oldugu elektrik alan manyetik alana gore biiylikliikk olarak ¢ok
kiigiik degerdedir. Kavite icersine drnek yerlestirilirken manyetik alanin maksimum
oldugu noktaya konulur ki bu sayede sinyal siddeti maksimum degerine ulasir.
Mikrodalga ile kavite arasindaki baglanti iris adi verilen bir bosluk sayesinde
gerceklesmektedir. Iris, &rnek iizerine gelen mikrodalga enerjisini ayarlamak igin
kullanilir. iris vidasi olarak adlandirilan vida sayesinde irisin ebat1 degistirilerek bu

islemler gerceklesir (Asik, 2003).
4.1.1.3 Miknatis sistemi

EPR sistemlerinde magnetik alan kararli olmak zorundadir. EPR sistemlerinde
kullanilan miktanis sistemi, kutuplar1 arasinda olabildigince homojen, diizgiin ve karali
manyetik alan ireten ferromanyetik cekirdekler ilizerine sarilmis bir ¢ift bobinden

yapilmis elektromiknatislardan olusur (Bahadir, 2005).
4.1.1.4 Manyetik alan kontrol edici

EPR calismalar1 esnasinda manyetik alanin kontrollii bir sekilde taranmasini saglar.
Manyetik alan kontrol edici iki kisimdan olugsmaktadir. Bunlardan birincisi; manyetik
alan degerini ve alan tarama zamamni ayarlar. Ikinci kisim ise gerekli zaman
degerlerine ulagsmak i¢in magnetlere gelen akimi ayarlar. Manyetik alan degerlerinin ve

manyetik alan taramasinin zamanlamasi kontrol edicideki mikroiglemci ile saglanir.
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4.2 Sicaklik iinitesi

Sicaklik tinitesi; EPR spektrometresinin higbir kismini etkilemeden sadece kavite
icindeki ornegin sicakligini istenen sicaklifa getirmek ic¢in kullanilan {initedir. Sekil

4.2’de sicaklik iinitesinin blok diyagrami verilmistir.

Ornek

2o 5
Sicakhk dedektiri
Isitic1 direnc
Azot| Sicakhk kontrol cthan
", I . .1"

Sekil 4.2. Sicaklik tinitesinin blok diyagrami

Sicaklik kontrol iinitesi diizglin gaz akisi ilkesine gore ¢alisir. Yiiksek safliktaki azot
gazi, 1sica yalitilmis bir kap icindeki sivi azot i¢ine daldirilan bir iletken boru i¢inden
gecirilerek sivi azot sicakligina yani 77K’e kadar sogutulur. Sogutulan bu azot gazi
kavite i¢ine gonderilmeden Once 1sitict dirence gelir. Burada gazin sicakligr istenilen

sicakliga getirilerek kaviteye gonderilir.
4.3 Istnlamanin 6rnek iizerindeki etkileri

Isinlama yiiksek enerjili pargaciklarin ya da i1sinlarin madde iizerine uygulanmasidir.
Yiksek enerjili pargaciklar madde igerisinden gegerken enerjilerini yavas yavas
kaybederler ve kaybedilen bu enerji ya Orgii konumlarindaki atomlarin yerlerinden
kaymasina sebep olur yada atomun c¢evresindeki elektronlardan bir veya birkag
tanesinin yoriingeden uzaklastirarak atomu iyonlastirir. Bu sayede yapida ¢iftlenmemis
elektronlar yani radikaller olusur. EPR yoOntemini kullanarak c¢alisma yapmak igin
incelenecek olan orneklerin, belirli Ozellikleri tasimasi gerekir. Yani Ornek ile

elektromanyetik dalga arasindaki etkilesmeyi saglayacak manyetik momentlerin olmasi
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gerekir. Bu ise Ornegin radikal olmasi ile saglanir. Yapisi geregi bazi maddeler
kendiliginden bu 0Ozelligi gosterir. Yani dogal olarak radikaldirler. Bazilar1 ise
ciftlenmemis elektrona sahip olmadiklar1 yani radikal 6zellik tasimadiklar1 i¢in gesitli

yontemlerle radikal hale getirilir. Isinlama da bu yontemlerden biridir.
4.4 Deneysel yontemler

4.4.1 Numune hazirlanmasi

4.4.1.1 Toz maddelerle yapilan calismalarda numune hazirlanmasi

Toz kristal gesitli yonlerde yonlenmis kiigiik kristallerden olugmaktadir. Bu durumda
radikal manyetik alanda c¢esitli yonlerde yonlendigi i¢in EPR spektrumu zarf halinde

gbzlemlenir.

Deneysel calismalarimiz boyunca kullanilan toz 6rnekler ticari olarak temin edilmistir.
Temin edilen toz Ornekler i1sinlanarak paramanyetik hale getirilmis ve daha sonra

kuvartz tiipe konularak kaviteye yerlestirilereck EPR spektrumlar1 alinmustur.

4.4.1.2 Tek kristallerin elde edilmesi

EPR ¢alismalar1 boyunca iizerinde ¢alisma yapilacak olan maddeler ya sentez yoluyla
ya da ticari olarak satin alinarak temin edilir. Temin edilen maddelerin ¢oziicti grubu
belirlenir ve uygun ¢oziiciiler kullanilarak maddeler oda sicakliginda ¢oziiliir. Daha
sonra yavas buharlagsma teknigi kullanilarak, ¢6ziiciiniin tam buharlagmasi beklenir ve

buharlagsma gergeklestiginde tek kristaller elde edilir.

Deneysel c¢alismalarimiz boyunca ticari olarak temin edilen toz Orneklerin bir kismi
Gent Universitesi Fizik Boliimii EPR&ENDOR Laboratuvarinda bir kismi ise Omer
Halisdemir Universitesi Fizik Boliimii Atom ve Molekiil Fizigi Laboratuvarinda uygun
¢oziicii gruplar1 belirlenerek ¢oziildiikten sonra tek kristaller elde edilmistir. Elde edilen
tek kristaller 1sinlanarak paramanyetik hale getirilmistir. Hazirlanan kristallerin eksen
takimlar1 belirlendikten sonra, teflon gubugun ucuna paramanyetik 6zellik tagimayan bir

tutkalla yapistirilir ve daha sonra kaviteye yerlestirilerek EPR spektrumlari alinmistir.
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4.4.2 Numune 1s1nlanmasi

Eger numune ¢iftlenmemis elektrona sahip degilse yani paramanyetik 6zellik
gOstermiyorsa; numune bir radyasyon kaynaginda 1sinlanarak (X-isinlari, gama 1sinlari,

mikrodalga) “paramanyetik” hale getirilir.

Deneysel calismalarimiz esnasinda calisilan toz ornekler Gent Universitesi Katihal
Fizigi Bolimiinde bulunan doz orani dakikada 1.3 kGy olan Philips tungsten anot
X-1s11 cihazi kullanilarak 1sinlanmistir. Bunun yaninda elde edilen tek kristallerden bir
kismi1 benzer sekilde Gent Universitesinde 1sinlanirken diger kismi ise Tiirkiye Atom
Enerjisi Kurumu (TAEK) Saraykoy Niikleer arastirma ve Egitim Merkezi (SANAEM)
Gida Isinlama ve Sterilizasyon Béliimiinde bulunan doz hiz1 0.980 kGy/saat olan %°Co-y

kaynaginda 1ginlanmustir.

4.4.3 Spektrumlarin alinmasi
4.4.3.1 Toz maddelerle yapilan calismalar esnasinda spektrumlarin alinmasi

Isinlanan toz oOrneklerin spektrumlart Gent Universitesi Katihal Fizigi Boliimii
EPR&ENDOR Laboratuvarinda bulunan Bruker ESP300E marka X-band (9.7 GHz),
BRUKER ELEXSYS E500 marka Q-band (34 GHz) ve Antwerpen Universitesi Fizik
Bolimii Yogun Madde Fizigi Boliimiinde bulunan Bruker ElexSys E680 marka W-band
(94 GHz) EPR spektrometreleri kullanilarak alindi. Spektrumu alinacak toz ornek
kuvartz tiip i¢ine konularak kaviteye yerlestirildi. Cizelge 4.2°de X-band, Q-band ve
W-band EPR o6l¢iimlerinde kullanilan kuvartz tiip boyutlari verilmistir.

Cizelge 4.2. X-band, Q-band ve W-band EPR o6lgiimlerinde kullanilan kuvartz tiip

boyutlar1
Band Tipi Kuvartz tliplin ¢cap1 (mm) Kuvartz tiipiin uzunlugu (cm)
X-band 4.0 18.0
Q-band 1.6 6.0
W-band 0.6 2.5

Tim toz Ornekler icin baslangicta Q-band EPR spektrometresi kullanilarak oda
sicakliginda gii¢ ¢aligmalari yapildi. Daha sonra belirlenen gii¢c degerlerinde X-band ve
W-band EPR spektrometreleri kullanilarak EPR spektrumlar1 alindi. Bu {i¢ farkli band
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araliginda yapilan c¢aligmalar neticesinde elde edilen spektrumlar karsilagtirilarak

yorumlandi.
4.4.3.2 Tek kristallerle yapilan ¢cahsmalar esnasinda spektrumlarin alinmasi

Tek kristal ile yapilan ¢alismalarda EPR spektrumlar: alinmadan once deneysel eksen
takimi belirlenmelidir. Bu islem su sekilde yapilir. Incelenen tek kristalin atom ve
molekiil yapisinin sekillenimi detayli olarak bilinmiyorsa kristal tizerinde Xy, yz ve Xz
olmak tizere birbirine dik olan ti¢ diizlem belirlenir. Bu islem yapildiktan sonra X, y ve z
laboratuvar koordinat sistemlerine uygun sekilde sirasiyla yerlestirilerek alan taramali
spektrometrede belirli ag1 araligt i¢in Olglimler alinir. Bu sirada EPR spektrum
cizgilerinin rezonans alan degerleri belirlenir. Olgiimler aliirken Xy, yz ve xz deneysel
eksen takimlar1 dikkate alinmalidir. Bu sayede kristal x, y ve z eksenleri ¢gevresinde ayri

ayr1 dondiiriilerek manyetik alanin farkli yonelimlerindeki EPR spektrumlari gozlenir
(Merdan, 2005).

Sekil 4.3’de a, b, ¢ yiizeylerine sahip tek kristalin manyetik alan i¢inde dik diizlemlerde

yonlendirilmesi gosterilmistir.
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Sekil 4.3. Kristalin manyetik alan i¢inde dik diizlemlerde yonlendirilmesi
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Isinlanan tek kristalin deneysel eksen takimi belirlendikten sonra birbirine dik {i¢
eksende 0°-180" acilar1 arasinda belirli araliklarla gevrilerek EPR spekrumlari alinir.
Spektrumlardan elde edilen veriler ve iizerine ¢alisma yapilan maddelerin kimyasal
yapist gdzoniine alinarak 1sinlama neticesinde tek kristalde olusan radikaller tespit edilir

ve bu radikallere ait EPR parametreleri hesaplanir.

Deneysel ¢alisma boyunca 1sinlanan tek kristallerin bir kisminin EPR spektrumlar1 Gent
Universitesi Katihal Fizigi Béliimii EPR&ENDOR Laboratuvarinda bulunan BRUKER
ELEXSYS E500 marka Q-band (34 GHz) EPR spektrometresi kullanilarak, bir kisminin
spektrumlar1 ise TAEK SANAEM Teknoloji Boliimii Malzeme Arastirma Elektron Spin
Rezonans (ESR) Laboratuvarinda bulunan Bruker EMX 081 marka X-band
spektrometresi kullanilarak alindi. Spektrumlar detayli analiz edilerek 1sinlama
neticesinde her bir tek kristalde olusan radikaller belirlendi ve bu radikallere ait EPR
parametreleri hesaplandi. Bazi tek kristaller i¢in Bruker EPRWIN Simfonia simiilasyon
programi kullanilarak simiilasyon spektrumlari ¢izdirildi ve bu spektrumlar ile deneysel
olarak alinan spektrumlarin uyumlu oldugu gozlendi. Son olarak 1sinlama neticesinde
tek kristalde olusan radikale ait EPR parametreleri hesaplandi. Bu hesaplamalar
yapilirken 6ncelikle radikallere ait asir1 ince yapi sabitleri (a) ve spektroskopik yarilma
faktorii (g) deneysel verileri hesaplandi. Daha sonra bu deneysel veriler kullanilarak en
kiiglik kareler yontemiyle hesaplama yapildi. Teorik ve deneysel olarak elde edilen bu
degerler karsilastirildi. Bunlara ait dogrultu kosintisleri bilgisayar programi yardimiyla

hesaplandi.
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BOLUM V
BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde pirazolon grubu olarak belirlenen ‘3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-
one’(C1o0H10N20), ‘1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone’(C10H10N204S),
‘cholesteryl chloroformate’ (C2gHasClO2) toz Ornekleri ve bunlardan elde edilen tek
kristaller ve methyl 4-methyl benzoate (CoHi1002) tek kristali ile yapilan EPR
caligmalar1 anlatilmis; bu calismalar sonucu alinan EPR spektrumlariin detayli analizi
verilmistir. Bu drneklerin gama ve X-1s1n1 kaynagi kullanilarak i1ginlanmasi neticesinde
yapilarinda olusan serbest radikaller belirlenmis ve olugsan bu paramanyetik merkezlerin

spektroskopik parametleri hesaplanarak yapi aydinlatilmistir.

5.1 3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one (C10H10N20) (MPPO) Maddesinin EPR

Cahismalan

Pirazolonlar bir¢ok ilacin etken maddesini olusturmakta olup bu madde ile ilgili ilk
calismalar 1883 yilinda Knorr tarafindan yapilmistir (Knorr, 1883). Daha sonraki
yillarda yapilan pek c¢ok calisma pirozolonlar ve tiirevlerinin analjezik, antifungal, ve
antioksidan gibi farmakolojik agidan Onemli aktiviteler sergiledigini gostermistir.
(Brogden, 1986; Himly vd., 2003; Ragavan vd., 2009; Ghorab vd., 2014) Bu gibi
onemli biyolojik ve farmolojik 0Ozelliklerinden dolayr pirazolon ve tiirevleri ilag
sanayinde etkin rol oynamaktadir. (Kowalski vd., 1998; Giirsoy vd., 2000; Ozdemir vd.,
2007).

Molekiil agirhigt 174,2 g/mol olan MPPO maddesi toz halinde Sigma-Aldrich
firmasindan ticari olarak satin alinmistir. ‘ChemOffice Professional’ programi

kullanilarak ¢izilen MPPO molekiiliiniin yapis1 Sekil 5.1°de gosterilmistir.
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Sekil 5.1. C10H10N20 molekiiliiniin yapisinin sematik olarak gosterimi

5.1.1 3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one (MPPO) toz maddesinin EPR

calismasi

Toz halindeki MPPO maddesi Gent Universitesi Katihal Fizigi Béliimiinde bulunan doz
orani dakikada 1.3 kGy olan Philips tungsten anode X-ray cihazi kullanilarak 1sinlandi.
Baglangigta 30 dakika siireyle 1sinland1 fakat bu siirede giiclii bir EPR sinyali
vermediginden dolay1 1sinlama siiresi arttirilarak 120 dakika olarak belirlendi. Bu
sayede MPPO toz 6rnegi 156kGy doz sogurmus oldu. Isinlanan 6rnegin farkl giic
degerlerinde oda sicakliginda EPR spektrumlar: alindi. EPR spektrumlari alinirken Gent
Universitesi Katihal Fizigi Boliimiinde EPR&ENDOR Laboratuvarinda bulunan Bruker
ESP300E marka X-band (9.7 GHz), Bruker ELEXSYS E500 marka Q-band (34 GHz)
ve Antwerpen Universitesi Yogun Madde Fizigi Boliimiinde bulunan Bruker ELEXSYS
E680 marka W-band (94 GHz) EPR spektrometreleri kullanildi. X-band ve Q-band
Ol¢iimleri almirken tiim spektrumlar modiilasyon frekanst 100 kHz ve modiilasyon
genligi 1G oldugu durumda, W-band 6l¢timlerinde ise modiilasyon frekans1 100 kHz ve
modiilasyon frekans1 2G oldugu durumda tarandi. EPR 6l¢limleri alinirken manyetik

alan degerleri Bruker ERO035 marka gaussmetre kullanilarak olciildii. X-band
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kullanilarak aliman EPR o6l¢iimlerinde mikrodalga frekans degerleri HP 535013 marka
mikrodalga frekans sayaci kullanilarak 6l¢iildii ve alinan spektrumlar DPPH (g=2.0036)
kullanilarak normalize edildi. Benzer sekilde Q-band kullanilarak alinan EPR
Ol¢timlerinde mikrodalga frekans degerleri Pendulum CNT-90XL marka mikrodalga
frekans sayaci kullanilarak 6l¢iildii ve alinan spektrumlar I3 (g=2.0004) kullanilarak

normalize edildi.

Isinlanan MPPO toz maddesi i¢in baslangigta Q-band EPR spektrometresi kullanilarak
oda sicakliginda gii¢ calismalar1 yapildi. Bunun i¢in 0.02256mW’dan baslayarak gii¢
degeri belirli araliklarla arttirllmak suretiyle 5.667mW’a kadar farkli 13tane gii¢
degerinde EPR spektrumlart alind1. Sekil 5.2°de MPPO toz 6rneginin 1sinlama sonrasi
oda sicakliginda, diisiikk ve yiliksek giic degerlerinde Q-band kullanilarak alinan EPR
spektrumlar1 goriilmektedir. Sekil 5.2°den goriildiigii gibi diisik ve yiiksek gii¢
degerlerinde spektrumlar benzerlik gostermektedir ve azalan giic degeriyle birlikte

sinyal siddeti azalmaktadir.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
11980 12000 12020 12040 12060 12080 12100 12120 12140 12160

Manyetik alan(G)
Sekil 5.2. 3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one toz drneginin 1ginlama sonrasi oda

sicakliginda Q-band kullanilarak alinan EPR spektrumlari
(@) 5.667mW (b) 0.02256mW

Daha sonra diisiik ve yiiksek olmak iizere iki tane giic degeri referans alindi ve bu
degerlerde X-band ve W-band EPR spektrometreleri kullanilarak EPR spektrumlari
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alindi. Sekil 5.3 ve 5.4’de X-band , sekil 5.5 ve 5.6’da W-band EPR spektrometresi
kullanilarak farkli gii¢c degerlerinde alinan EPR spektrumlari goriilmektedir.

[ T T T I T ! T T T ! T T T I T ! T ! T 1
3360 3380 3400 3420 3440 3460 3480 3500 3520 3540 3560

Manyetik alan(G)

Sekil 5.3. 3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one toz 6rneginin 1ginlama sonrasi oda
sicakliginda 21.1 mW gii¢ degerinde X-band kullanilarak alinan EPR spektrumu

[ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
3360 3380 3400 3420 3440 3460 3480 3500 3520 3540 3560

Manyetik alan(G)

Sekil 5.4. 3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one toz 6rneginin 1sinlama sonrasi oda
sicakliginda 0.0216 mW gii¢ degerinde X-band kullanilarak alinan EPR spektrumu
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Manyetik alan(G)

Sekil 5.5. 3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one toz 6rneginin 1sinlama sonrasi oda
sicakliginda 0.0175mW gii¢ degerinde W-band kullanilarak alinan EPR spektrumu

T T T T T T T T T T T
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Manyetik alan (G)

Sekil 5.6. 3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one toz drneginin 1g1nlama sonrasi oda
sicakliginda 0.001105 mW gii¢ degerinde W-band kullanilarak alinan EPR spektrumu
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Spektrumlar incelendiginde X-band ve Q-band EPR spektrometreleri kullanilarak alinan
Ol¢iimlerdeki spektrumlar benzerlik gostermektedir. Artan mikrodalga frekansiyla
W-band EPR spektrometresi kullanilarak alinan spektrumlardan da goriilecegi lizere
zarflar bir miktar agilmis ve yarilmalar netlesmistir. Bunun yamisira giic degeri
azaltildiginda spektrumlardaki giirtiltii siddeti de artmistir.  3-Methyl-1-phenyl-2-
pyrazoline-5-one maddesinde 1sinlama sonrasi olusan radikalimizi ve bu radikale ait
ERP parametrelerini  belirlemek ve yapiyr aydinlatabilmek i¢in toz madde

kristallendirilip sonrasinda EPR calismalarina devam edilmistir.

5.1.2 3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one (MPPO) tek kristalinin EPR calismasi

Toz halindeki C10H10N2O maddesi oda sicakliginda methanol eklenerek ¢6ziildii. Daha
sonra yavas buharlagsma teknigi kullanilarak, ¢oziiciiniin tam buharlagmasi saglandi.
Yavas buharlasma neticesinde tek kristaller elde edildi. Elde edilen tek Kkristalin
Olympus marka SZ61 model Stereomikroskop altinda Nikon D90 fotograf makinesiyle
20 kat biiyiiltiilerek ¢ekilen resmi Fotograf 5.1°de goriilmektedir.

Fotograf 5.1. C10H10N20 tek kristalinin mikroskop altinda ¢ekilmis resmi
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Elde edilen tek kristallerden uygun biiytikliikte olanlar segilerek X-band ve Q-band EPR
spektrometrelerini  yapacagimiz  ¢alismalar i¢in  siniflandirildi.  X-band EPR
spektrometresi kullanilarak yapilacak EPR ¢alismalari igin segilen kristaller Tiirkiye
Atom Enerjisi Kurumu (TAEK) Saraykoy Nikleer arastirma ve Egitim Merkezi
(SANAEM) Gida Isinlama ve Sterilizasyon Boliimiinde bulunan doz hizi
0.980 kGy/saat olan ®°Co-y kaynaginda 72 saat siireyle 1smnlanmistir. Bu durumda tek
kristalimiz 70.56 kGy doz sogurmus oldu. Isinlanan tek kristalin EPR spektrumlari
TAEK SANAEM Teknoloji Bolimii Malzeme Arastirma Elektron Spin Rezonans
(ESR) Laboratuvarinda bulunan Bruker EMX 081 marka X-band spekrometresi
kullanilarak alindi. Spektrumlar alinmadan dnce deneysel eksen takimi belirlendi. Daha
sonra C10H10N20 tek kristali teflon ¢gubugun ucuna paramanyetik olmayan bir tutkalla
yapistirildr ve kaviteye yerlestirildi. EPR spektrumu alinirken 6ncelikle gili¢ taramasi
yapildi. En belirgin ve diizgiin spektrum 4mW degerinde tespit edildi ve bu sebepten
tim spektrumlar bu giic degerinde, modiilasyon frekanst 100 kHz ve modiilasyon
genligi 4G oldugu durumda birbirine dik ii¢ eksen etrafinda 0°-180° araliginda 30°
adimlarla c¢evrilerek 298K sicakliginda tarandi. Bunun yami sira CioH10N20 tek
kristalinin verdigi spektrumun sicakliga bagli degisimini gozlemlemek amaciyla
150-350K araligindaki sicaklikta belirli araliklarla z-ekseni etrafinda ¢evrilerek
spektrumlart alindi. Bu islem yapilirken sicaklik kontrol iinitesi kullanildi. Alinan

spektrumlar DPPH (g=2.0036) kullanilarak normalize edildi.

Q-band EPR spektrometresi kullanilarak yapilacak EPR ¢alismalart igin segilen
kristaller Gent Universitesi Katthal Fizigi Béliimiinde bulunan doz orami dakikada
1.3 kGy olan Philips tungsten anode X-ray cihazi kullanilarak 120 dakika 1sinlandi. Bu
durumda tek kristalimiz 156 kGy doz sogurmus oldu. Bu kristale ait EPR ¢alismalari
Gent Universitesi Katthal Fizigi Boliimii EPR&ENDOR Laboratuvarinda bulunan
BRUKER ELEXSYS E500 marka Q-band (34 GHz) EPR spektrometresi kullanilarak
tamamlandi. Benzer sekilde spektrumlar alinmadan once deneysel eksen takimi
belirlendi ve C10H10N20 tek kristali teflon ¢ubugun ucuna paramanyetik olmayan bir
tutkalla yapistirildi ve kaviteye yerlestirildi. Tim spektrumlar modiilasyon frekansi
100 kHz ve modiilasyon genligi 1G oldugu durumda tarandi. CioH10N20 tek kristali
birbirine dik ii¢ eksen etrafinda 0" ile 180" aralikta 5° adimlarla gevrilerek oda
sicakliginda EPR spektrumlar1 alindi. EPR 6l¢limleri alinirken manyetik alan degerleri

Bruker ER035 marka gaussmetre, mikrodalga frekans degerleri Pendulum CNT-90XL
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marka mikrodalga frekans sayaci kullanilarak dlgiildii. Alinan spektrumlar 13 (g=2.0004)

kullanilarak normalize edildi.

MPPO tek kristalinin 150-350K araligindaki sicaklikta X-band EPR spektrometresi
kullanilarak aliman EPR spektrumlar1 incelendiginde spektrumlarin degisen manyetik
alanla degistigi yani 1inlama neticesinde yapida olusan radikalin anizotropik oldugu
sonucuna varilmistir. Yapida olusan radikalin EPR spektrumlarindaki sinyal
siddetlerinde ve ¢izgi genisliklerinde degisimler olmustur. Sekil 5.7’dan sekil 5.12’ye
kadar olan spektrumlarda 150-350K sicaklik araliginda bazi ag1 degerlerinde X-band

EPR spektrometresi kullanilarak alinan EPR spektrumlar1 goriilmektedir.

| ! | ! | ! | ! | !
3250 3300 3350 3400 3450
Manyetik alan (G)

Sekil 5.7. 3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one tek kristalinin 1s1nlama sonras1 298K
sicakliginda x-ekseni manyetik alanla 30” ag1 yaparken X-band kullanilarak
alinan EPR spektrumu
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Manyetik alan(G)

Sekil 5.8. 3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one tek kristalinin 1ginlama sonrasi 298K
sicakliginda x-ekseni manyetik alanla 90° ag1 yaparken X-band kullamilarak
alinan EPR spektrumu
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Manyetik alan(G)
Sekil 5.9. 3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one tek kristalinin 1s1nlama sonras1 298K

sicakliginda y-ekseni manyetik alanla 30°ac1 yaparken X-band kullanilarak
alinan EPR spektrumu
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Manyetik alan(G)

Sekil 5.10. 3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one tek kristalinin 1sinlama sonrasi1 298K
sicakliginda z-ekseni manyetik alanla 60° ag1 yaparken X-band kullanilarak
alinan EPR spektrumu
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Sekil 5.11. 3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one tek kristalinin 151nlama sonras1 200K
sicakliginda z-ekseni manyetik alanla 30" ac1 yaparken X-band kullanilarak
alinan EPR spektrumu
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Manyetik alan(G)

Sekil 5.12. 3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one tek kristalinin 1s1nlama sonras1 350K
sicakliginda z-ekseni manyetik alanla 60° ag1 yaparken X-band kullanilarak
alinan EPR spektrumu

C10H10N20 tek kristalinin EPR spektrumlarinin sicakliga bagl degisimini gozlemlemek
amaciyla 150-350K araligindaki sicaklikta belirli araliklarla z-ekseni etrafinda
cevrilerek alian EPR spekrumlar incelendiginde spektrumlarin sicakliga bagli olarak

olarak degistigi goriilmuistiir.
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Sekil 5.13’de 150-350K sicaklik araliginda alti farkli sicaklik degerinde z ekseni

manyetik alanla 0° ac1 yaparken alian EPR spektrumu goriilmektedir.

— 150K
— 200K
— 250K

298K
— 350K

I I T I T I T I T I 1
3250 3300 3350 3400 3450

Manyetik alan(G)

Sekil 5.13. 3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one tek kristalinin 151nlama sonrasi
150-350K sicaklik araliginda z-ekseni manyetik alanla 0” ag1 yaparken
alman EPR spektrumlar:

EPR spektrumlar1 degerlendirildiginde baslangicta C,H, dan dolay1 1:1 siddet oraninda
bir yarilma oldugu daha sonra CgH,p yani iki protondan dolay: her birinin tekrar 1:2:1

siddetinde yarildig1 goriilmektedir. Sonug olarak spektrumun siddet oraninin 1:2:1:1:2:1

seklinde oldugu gozlenmistir. Maddenin kimyasal yapisi da gozoniine alindiginda
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MPPO tek kristalinde 1sinlama neticesinde olusan radikalin CHCH, oldugu sonucuna
varilmistir. Bunun yaninda Q-band EPR spektrometresi kullanilarak alinan
spektrumlarin  bazilarinda 1:1 siddet oranlarima sahip sinyallerin olustugu

gbzlemlenmistir. Bu durum Sekil 5.14°de verilmistir.

| | | |
12120 12140 12160 12180

Manyetik alan(G)

| | |
12060 12080 12100

Sekil 5.14. 3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one tek kristalinin 1s1nlama sonrasi oda
sicakliginda x-ekseni manyetik alanla 150" ag1 yaparken Q-band kullanilarak
alinan EPR spektrumu
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X-band EPR spektrometresi kullanilarak alinan spektrumlar iizerinde yapilan analizler
sonucunda MPPO tek kristalinde 1sinlama sonucu olusan radikalin EPR parametreleri
hesaplanmis ve ¢izelge 5.1°de verilmistir. Bunun yanisira radikale ait asir1 ince yapi
sabiti (a) ve spektroskopik yarilma faktorii (g) degerinin 6 agismna bagh x, Yy, z
eksenlerinde 6l¢iilen ve hesaplanan degerleri bulunmustur. Bu degerler sirasiyla ¢izelge
5.2, cizelge 5.3 ve gizelge 5.4°de verilmistir. Radikale ait a ve g degerlerinin manyetik
alanla x, y, z eksenleri arasindaki 0 acisina bagli degisimleri de sirasiyla sekil 5.15,

sekil 5.16 ve sekil 5.17 *da verilmistir.

Cizelge 5.1. 3-methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one tek kristalinde tespit edilen
CHCH, radikaline ait EPR parametreleri

Radikal | EPR Parametreleri Dogrultu Kosiniisleri
ax=42,39 0,50315 -0,85406 0,13192
ayy=41,79 0,47469 0,14557 -0,86802
acy (G)
az,=40,76 0,72214 0,49937 0,47866
aav:41,65
ax=20,27 0,69722 -0,61939 0,36087
ayy=20,03 0,17476 0,63509 0,75240-
acp, (G)
a,,=19,10 0,69522 -0,46152 0,55105
aav=19,80
0xx=2,00691 0,57059 -0,73194 0,37239
Oyy=2,00432 0,55890 0,01386 -0,82911
g 022=2,00350 0,60170 0,68122 0,41699
gav=2,00491
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Cizelge 5.2. 3-methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one tek kristalinde tespit edilen radikale
ait acy degerinin manyetik alanla x, y, z eksenleri arasindaki 0 agisina
bagli degisiminin Ol¢iilen ve hesaplanan degerleri

A | Olgiilen | Hesaplanan | Olgiilen | Hesaplanan | Olgiilen | Hesaplanan
(6°) Deger Deger Deger Deger Deger Deger
(x-ekseni) | (x-ekseni) (y-ekseni) (y-ekseni) (z-ekseni) (z-ekseni)
0 42,183 42,182 42,062 42,0606 41,936 41,9361
30 41,395 41,3943 41,43 41,4326 41,653 41,6546
60 40,905 40,9085 40,724 40,7245 41,638 41,6351
90 41,214 41,2103 40,648 40,6444 41,895 41,8971
120 41,997 41,998 41,269 41,2725 42,179 42,1786
150 42,482 42,4838 41,981 41,9806 42,199 42,1981
180 42,183 42,182 42,062 42,0606 41,936 41,9361
42,5
42
O
T 41,5
(4]
M x-ekseni
41 ® y ekseni
@ z ekseni
40,5
0 30 60 90 120 150 180
al}

Sekil 5.15. 3-methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one tek kristalinde tespit edilen radikale
ait acy degerinin manyetik alanla x, y, z eksenleri arasindaki 0° agisina baglh
degisimi
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Cizelge 5.3. 3-methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one tek kristalinde tespit edilen radikale
ait Qcp, degerinin manyetik alanla x, y, z eksenleri arasindaki 0°acisina
bagli degisiminin Ol¢iilen ve hesaplanan degerleri

Olgiilen | Hesaplanan | Olgiillen | Hesaplanan | Olgiilen | Hesaplanan
lzg; Deger Deger Deger Deger Deger Deger
¢ (x-ekseni) (x-ekseni) (y-ekseni) (y-ekseni) (z-ekseni) (z-ekseni)
0 19,451 19,4492 20,171 20,1517 19,978 19,9816
30 19,131 19,1339 20,439 20,4625 20,069 20,0714
60 19,199 19,2003 20,358 20,3606 19,942 19,9315
90 19,587 19,582 19,962 19,9479 19,693 19,7017
120 19,893 19,8973 19,638 19,6371 19,611 19,612
150 19,831 19,8309 19,712 19,739 19,761 19,7519
180 19,451 19,4492 20,171 20,1517 19,978 19,9816
20,2
O 198
&
19,4 .
M x-ekseni
® y-ekseni
@ z-ekseni
19
0 30 60 90 120 150 180
I51[!1

Sekil 5.16. 3-methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one tek kristalinde tespit edilen radikale
ait Ay, degerinin manyetik alanla x, y, z eksenleri arasindaki 0" agisina
bagl degisimi
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Cizelge 5.4. 3-methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one tek kristalinde tespit edilen radikale
ait g degerinin manyetik alanla x, y, z eksenleri arasindaki 0 agisina bagl

degisiminin Olcililen ve hesaplanan degerleri

Olgiilen | Hesaplanan | Olgiilen | Hesaplanan | Olgiilen | Hesaplanan
%ﬁl Deger Deger Deger Deger Deger Deger
S (x-ekseni) (x-ekseni) (y-ekseni) (y-ekseni) (z-ekseni) (z-ekseni)
0 2,005414 | 2,00544 2,005211 | 2,005229 | 2,003592 | 2,003655
30 2,004243 | 2,004211 | 2,005302 | 2,005295 | 2,003302 | 2,003288
60 2,004211 | 2,004204 | 2,004876 | 2,004832 | 2,004172 | 2,004177
90 2,005402 | 2,005426 | 2,004235 | 2,004301 | 2,005424 | 2,005433
120 2,006658 | 2,006655 | 2,004272 | 2,004234 | 2,005816 | 2,0058
150 2,006698 | 2,006662 | 2,004711 | 2,004698 | 2,004903 | 2,004911
180 2,005414 | 2,00544 2,005211 | 2,005229 | 2,003711 | 2,003655
m x-ekseni
2,007 ® y-ekseni
A z-ekseni
2,0065
2,006
2,0055
B0 2,005
2,0045
2,004
2,0035
2,003
0 30 60 90 120 150 180
E'}

Sekil 5.17. 3-methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one tek kristalinde tespit edilen radikale
ait g degerinin manyetik alanla x, y, z eksenleri arasindaki 0" agisina baglh
degisimi
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5.2 1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone (Ci0H10N204S) (SMP) Maddesinin
EPR Calismalan

Pirazolon gruplari igerisinde yer alan ve MPPO maddesi ile benzer kimyasal yapiya
sahip, molekiil agirligi 254,26 g/mol olan SMP maddesi toz halinde Sigma-Aldrich
firmasindan ticari olarak satin alimmustir. Sekil 5.18’de ‘ChemOffice Professional’

programi kullanilarak ¢izilen SMP molekiiliiniin yapis1 goriilmektedir.

Sekil 5.18. C10H10N204S molekiiliiniin yapisinin sematik olarak gosterimi
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5.2.1 1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone (SMP) toz maddesinin EPR

calismasi

Toz halindeki SMP maddesi Gent Universitesi Katihal Fizigi Béliimiinde bulunan doz
oran1 dakikada 1.3 kGy olan Philips tungsten anode X-ray cihazi kullanilarak 120
dakika stireyle 1smlandi. Isinlanan toz ornegin EPR spektrumlari alinirken Gent
Universitesi Katihal Fizigi Boliimii EPR&ENDOR Laboratuvarinda bulunan Bruker
ESP300E marka X-band (9.7 GHz), Bruker ELEXSYS E500 marka Q-band (34 GHz)
ve Antwerpen Universitesi Yogun Madde Fizigi Boliimiinde bulunan Bruker ELEXSYS
E680 marka W-band (94 GHz) EPR spektrometreleri kullanildi. Spektrumu alinacak
toz ornek kuvartz tilip icine konularak kaviteye yerlestirildi ve EPR spektrumlar1 alindi.
Bu islem boyunca tim spektrumlar modiilasyon frekansi ve modiilasyon genligi
sirastyla 100 kHz ve 1G olacak sekilde tarama yapildi. EPR Olclimleri alinirken
mikrodalga frekans sayaci olarak 3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one toz maddesi
Olgtimlerinde kullanilan cihazlar kullanildi. X-band ve Q-band EPR o6lclimleri
neticesinde alinan spektrumlar sirasiyla DPPH (g=2.0036) ve I3 (g=2.0004) kullanilarak

normalize edildi.

X-151mm1  kaynagi kullanilarak 1sinlama yapildiktan sonra SMP toz Orneginde
paramanyetik merkezin olustugu goriildii. Mikrodalganin hangi gii¢c degerinde gegislerin
en fazla oldugunu, spektrumlarda olusan yarilmalarin en iyi gézlemlendigi gili¢ degerini
tespit etmek amaciyla Q-band EPR spektrometresi kullanilarak oda sicakliginda giic
caligmalar1 yapildi. Bu islem yapilirken 16 farkli giic degerinde EPR spektrumlar
alindi. SMP toz Orneginin 1sinlama sonrasi oda sicakliginda, diisiik ve yliksek gii¢
degerlerinde Q-band kullanilarak alinan EPR spektrumlar: Sekil 5.19°de goriilmektedir.
MPPO pirozolonda oldugu gibi azalan gii¢ degeriyle birlikte sinyal siddeti azalmaktadir.
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Sekil 5.19. 1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone toz 6rneginin 1ginlama sonrast oda

sicakliginda Q-band kullanilarak alinan EPR spektrumlari
(@) 22.44 mW (b) 0.02244mW

Ayrica 22.44 mW degerinde alinan spektrumda goriildiigii gibi asil yarilmadan farkli
extra bir yarilmaninda olustugu yani yapida iki farkli tip radikalin olusabilecegi
sonucuna varilmistir. Daha sonra mikrodalga frekansi farkli bandlar (X-band, Q-band
ve W-band) kullanilarak alinan EPR Ol¢limlerinin ayni manyetik alan degerinde
grafikleri  cizilerek  detayli  karsilastirmalar1  yapilmisti.  Sekil ~ 5.20°de
1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone toz maddesinin oda sicakliginda yaklasik
0.7mW degerinde (X ve Q band i¢in); X-band, Q-band ve W-band kullanilarak alinan
EPR spektrumlari goriilmektedir.
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Sekil 5.20. 1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone toz 6rneginin 1sinlama sonrasi
oda sicakliginda, X-band, Q-band ve W-band kullanilarak alinan EPR spektrumlari

Sekil 5.20’de X-band, Q-band ve W-band kullanilarak alinan EPR 6l¢iimlerinin ayni
manyetik alan degerinde cizilen grafigi goriilmektedir. Burada spektrum Q-band
frekansina gore normalize edilmistir. Bu islem yapilirken X-band ve W-band manyetik

alan eksenleri 6lgme frekansi degerine boliiniip 34 GHz ile ¢arpilmistir. Bu sekilde sabit

bir g degerinde (g = Bhv ) meydana gelen yarilmalar ayn1 pozisyona getirilmektedir.

res

Bu islem yapildiktan sonra Q-band ve W-band spektrumlarinda ilave iki yarilma oldugu
gozlemlenmistir. Bu da bizi yine yapida iki farkli radikalin olustugu sonucuna
gotiirmistir. SMP maddesinde 1simnlama sonrasi olusan paramanyetik merkezleri

belirlemek amaciyla SMP tek kristali ile EPR ¢alismalar1 yapilmastir.
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5.2.2 1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone (SMP) tek kristalinin EPR ¢alismasi

Toz halindeki SMP maddesi laboratuvar ortaminda methanol ve saf su ¢6ziicii karisimi
icinde ¢oziilmiis ve 23°C’de yavas buharlasmaya birakilmistir. Coziicli tam olarak
buharlagtiktan sonra, tek kristaller elde edildi. Elde edilen tek kristalin Olympus marka
SZ61 model Stereomikroskop altinda Nikon D90 fotograf makinesiyle 20 Kkat
buyiiltiilerek ¢ekilen resmi Fotograf 5.2°de goriilmektedir.

Fotograf 5.2. C10H10N204S tek kristalinin mikroskop altinda gekilmis resmi.

Elde edilen tek kristallerden uygun olan bir tanesi se¢ilmis ve bu kristal Gent
Universitesi Katihal Fizigi Boliimiinde bulunan doz orami dakikada 1.3 kGy olan Philips
tungsten anode X-ray cihazi kullanilarak 120 dakika siireyle 156 kGy doz oraninda
1isinlanmistir. Isinlanan tek kristalin EPR spektrumlart Gent Universitesi Katihal Fizigi
Bolimii EPR&ENDOR Laboratuvarinda bulunan BRUKER ELEXSYS E500 marka Q-
band (34 GHz) EPR spektrometresi kullanilarak alindi. Baslangicta kristalin deneysel
eksen takimi belirlendi ve sonrasinda teflon ¢ubugun ucuna paramanyetik olmayan bir
tutkalla yapistirildi ve kaviteye yerlestirildi. Tiim spektrumlar alinirken, modiilasyon
frekans1 100 kHz ve modiilasyon genligi 1G oldugu degerde tarandi. Bunun yaninda
manyetik alan ile kristal eksenler arasindaki ac1 degistirildiginde spektrumdaki degisimi
gdzlemlemek amaciyla kristalin birbirine dik ii¢ ekseni etrafinda 0°-180° aralikta 4

adimlarla cevrilerek oda sicakliginda EPR spektrumlari alindi.
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Sekil 5.21. 1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone tek kristalinin 1s1nlama sonrasi
oda sicakliginda 0°-180° araliginda alinan EPR agisal degisim spektrumu
(a) x-ekseni etrafindaki degisim (b) y-ekseni etrafindaki degisim
(c) z-ekseni etrafindaki degisim

Sekil 5.21°da goriildiigi gibi manyetik alan ile kristal diizlemler arasindaki ag1
degistiginde spektrumlar degismektedir. Yani 1sinlama sonrasinda yapida olusan radikal
anizotropik dzellik tasimaktadir. Tek kristalin her bir eksende 4° araliklarla dondiiriilerek
0°-180" araliginda alman EPR spektrumlari tek tek incelendiginde azotton dolayr 1:1:1
yarilmasinin olustugu net bir sekilde gozlenmistir. Bunun yanisira spektrumlarda sinyal
siddeti digerlerinden ¢ok fazla olan bir yarilmanmn olustugu goriilmiistiir. Bazi
spektrumlarda bu yarilma 1:1:1 yarilmasmin igerisinde yer aldigi, bazilarinda ise
azottan kaynakli olusan yarilmalardan bagimsiz bir sekilde olustugu gozlemlenmistir.
Her iki durumda da rezonansa geldigi manyetik alan degerleri birbirinden farkli buna
bagl olarak g-faktorii birbirinden farkli iki farkli tip radikalin olustugu sonucuna

vartlmistir. Yapilan analizler neticesinde spektrumlardaki 1:1:1 yarilmasindan kaynakli

olan radikal N-merkezli radikal, digeri ise S-merkezli radikaldir.
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Sekil 5.22, sekil 5.23 ve sekil 5.24’de oda sicakliginda sirasiyla x-ekseni manyetik
alanla 112°, y-ekseni manyetik alanla 108" ve z-ekseni manyetik alanla 96° ag1 yaparken

alian EPR spekrumlar1 goriilmektedir.

rFrrr T rrrr-tr-r-r-1r-rr 1Tt
S A ST TR AT AT A e T 4 e § o
Lo il i ! e e e Pt N Failals S

Manyetik alan (G)

Sekil 5.22. 1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone tek kristalinin 1g1nlama
sonrasi oda sicaklifinda x-ekseni manyetik alanla 112° a1 yaparken alinan
EPR spektrumu

TR L Lela ]
= i ol
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Sekil 5.23. 1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone tek kristalinin 1g1nlama
sonras1 oda sicakliginda y-ekseni manyetik alanla 108" ag1 yaparken alinan
EPR spektrumu

I ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
11980 12000 12020 12040 12060 12080 12100 12120 12140 12160 12180
Manyetik alan (G)

Sekil 5.24. 1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone tek kristalinin 1g1nlama
sonras1 oda sicakliginda z-ekseni manyetik alanla 96° ac1 yaparken alinan
EPR spektrumu
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Ayn1 maddeye ait hem toz 6rnek hem tek kristal EPR ¢alismalar1 neticesinde tek kristal
kullanilarak alinan EPR spektrumlar1 toplandiginda maddenin toz formda yapilan EPR
caligmalar1 neticesinde alinan EPR spektrumlar1 elde edilmektedir. 1-(4-Sulfophenyl)-3-
methyl-5-pyrazolone tek kristalinin oda sicakliginda, birbirine dik olan ii¢ ekseni i¢in
alman EPR spektrumlar1 birbirine eklendiginde ayni maddeye ait toz Ornegin
spektrumuyla  birebir Ortiistiigi gozlenmistir. Sekil 5.25’de 1-(4-Sulfophenyl)-3-
methyl-5-pyrazolone tek kristalinin oda sicakliginda, birbirine dik olan ii¢ ekseni i¢in
Q-band EPR spektrometresi kullanilarak alinan EPR spektrumlar1 birbirine
eklendiginde elde edilen EPR spektrumu goriilmektedir.

I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' 1
11980 12000 12020 12040 12060 12080 12100 12120 12140 12160 12180
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Sekil 5.23. 1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone tek kristal ¢alismasinda ti¢ eksen
boyunca elde edilen tiim spektrumlarin birbirine eklenmesi sonucu olusan EPR
spektrumu
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Yapilan tiim analizler degerlendirildiginde kristalde elde edilen EPR parametrelerinin
eksen sistemine ve kristal eksenleri ile manyetik alan arasindaki agiya bagli olarak
degistigi, bunun neticesinde de 1smmlama sonrasi tek kristalde olusan radikalin
anizotropik oldugu sonucuna varilmistir. Yap1 igerisinde i1simnlama neticesinde olusan
R — N ve R — S paramanyetik merkezlerine ait EPR parametreleri sirasiyla ¢izelge 5.5
ve cizelge 5.8’de verilmistir. Yapida olusan radikal merkezlerine ait asir1 ince yapi
sabiti (a) ve spektroskopik yarilma faktorii (g) degerinin 6 acisina bagh X, vy, z
eksenlerinde Olgiilen ve hesaplanan degerleri bulunmustur. Bu degerler ¢izelge 5.6,
cizelge 5.7 ve gizelge 5.9°de verilmistir. Sekil 5.26, Sekil 5.27 ve Sekil 5.28’de de
R — N ve R — S radikallerinin asir1 inceyap1 sabiti(a) ve spektroskopik yarilma faktorii

(g) degerlerinin 0 agisina gore birbirine dik ti¢c eksendeki degisimleri gosterilmistir.

Cizelge 5.5. 1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone tek kristalinde tespit edilen
R — N radikaline ait EPR parametreleri

Radikal | EPR Parametreleri Dogrultu Kosiniisleri
an=13,11 0,01047 -0,1175 -0,99301
ayy=11,68 0,98932 0,14558  -0,00680

ay (G)
dzz— 9,73

0,14537 -0,98233 0,11782
aav= 11,50
0xx=2,00536 0,41505 -0,60955 0,67540
Oyy=2.00434 0,27655 0,79177 0,54462
9 | 4.=2,00398
-0,86674 -0,03926 0,49720
gav=2,00456
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Cizelge 5.6. 1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone tek kristalinde tespit edilen
R — N radikaline ait ay degerinin manyetik alanla x, y, z eksenleri arasindaki 6

acisina bagli degisiminin dlgiilen ve hesaplanan degerleri

Aq1 Olilen Hesaplanan Deger Oleilen Hesaplanan Deger Olilen Hesaplanan Deger
Deger Deger Deger
0°) (x-ekseni) (x-ekseni) (-ekseni) (y-ekseni) (z-ekseni) (z-ekseni)
0 12,651 12,655 9,978 9,974 13,346 13,345
4 12,689 12,694 9,971 9,971 13,38 13,382
8 12,736 12,734 9,975 9,973 13,382 13,382
16 12,811 12,812 10,004 9,998 13,275 13,273
24 12,882 12,883 10,044 10,046 13,03 13,028
32 12,945 12,941 10,113 10,114 12,664 12,664
40 12,989 12,982 10,195 10,196 12,212 12,211
48 13,004 13,003 10,285 10,286 11,682 11,702
56 13,001 13,003 10,376 10,378 11,18 11,179
64 12,977 12,98 10,461 10,463 10,679 10,68
72 12,939 12,937 10,535 10,536 10,219 10,245
80 12,881 12,878 10,59 10,59 9,903 9,908
88 12,805 12,806 10,628 10,623 9,785 9,695
96 12,725 12,728 10,629 10,63 9,613 9,621
104 12,652 12,65 10,619 10,611 9,685 9,694
112 12,58 12,576 10,57 10,569 9,896 9,907
120 12,511 12,514 10,508 10,505 10,23 10,243
128 12,472 12,468 10,43 10,426 10,671 10,677
136 12,441 12,442 10,34 10,337 11,152 11,175
144 12,438 12,437 10,22 10,246 11,691 11,699
152 12,456 12,455 10,161 10,158 12,234 12,208
160 12,495 12,492 10,085 10,082 12,683 12,662
168 12,55 12,548 10,024 10,022 13,022 13,026
176 12,623 12,617 9,986 9,984 13,275 13,272
180 12,651 12,655 9,978 9,974 13,346 13,345
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Sekil 5.26. 1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone tek kristalinde tespit edilen
R — N radikaline ait ay degerinin manyetik alanla x, y, z eksenleri arasindaki
0" agisina bagli degisimi
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Cizelge 5.7. 1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone tek kristalinde tespit edilen
R — N radikaline ait g degerinin manyetik alanla x, y, z eksenleri arasindaki 6°
acisina bagli degisiminin dlgiilen ve hesaplanan degerleri

Act Olgiilen Deger | Hesaplanan Deger Olgiilen Deger Hesaplanan Deger Olgiilen Deger Hesaplanan Deger
(6°) (x-ekseni) (x-ekseni) (y-ekseni) (y-ekseni) (z-ekseni) (z-ekseni)
0 2,00412 2,00411 2,0052 2,00521 2,00573 2,00571
4 2,00407 2,00407 2,00525 2,00527 2,00565 2,00565
8 2,00402 2,00403 2,00532 2,00531 2,00559 2,00557
16 2,00394 2,00394 2,00539 2,00538 2,00538 2,00538
24 2,00387 2,00385 2,00541 2,0054 2,00517 2,00516
32 2,00373 2,00376 2,00536 2,00537 2,00492 2,00492
40 2,0037 2,00368 2,00531 2,0053 2,00471 2,00469
48 2,00363 2,00363 2,0052 2,00519 2,00449 2,00448
56 2,00362 2,00359 2,00505 2,00505 2,00431 2,00431
64 2,00358 2,00358 2,00491 2,00488 2,0042 2,00419
72 2,00361 2,0036 2,00471 2,00471 2,00412 2,00413
80 2,00363 2,00364 2,00455 2,00455 2,00415 2,00413
88 2,0037 2,0037 2,00441 2,00441 2,00418 2,0042
96 2,00378 2,00378 2,0043 2,00429 2,00434 2,00433
104 2,00386 2,00387 2,00421 2,00422 2,00452 2,00451
112 2,00397 2,00396 2,00419 2,00419 2,0047 2,00473
120 2,00405 2,00405 2,0042 2,0042 2,00498 2,00496
128 2,00413 2,00413 2,00426 2,00426 2,0052 2,00519
136 2,00421 2,00419 2,00436 2,00436 2,00545 2,00541
144 2,00424 2,00423 2,00452 2,0045 2,00557 2,0056
152 2,00426 2,00425 2,00469 2,00466 2,00574 2,00573
160 2,00425 2,00424 2,00481 2,00483 2,00578 2,00581
168 2,00421 2,00421 2,00505 2,00499 2,00581 2,00582
176 2,00415 2,00415 2,00512 2,00514 2,00576 2,00576
180 2,00412 2,00411 2,0052 2,00521 2,00573 2,00571
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Sekil 5.27. 1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone tek kristalinde tespit edilen
R — N radikaline ait g degerinin manyetik alanla x, y, z eksenleri arasindaki
0" agisma bagli degisimi

Cizelge 5.8. 1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone tek kristalinde tespit edilen
R — S radikaline ait EPR parametreleri

Radikal | EPR Parametreleri Dogrultu Kosiniisleri
0xx=2,01330 0,75063  -0,51374 -0,41546
Oyy=2,00672

g -0,13262  0,49885 -0,85647
022=2,00079
gav=2,00694 -0,64727  -0,69800 0,30631
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Cizelge 5.9. 1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone tek kristalinde tespit edilen
R — S radikaline ait g degerinin manyetik alanla x, y, z eksenleri arasindaki °

acisina bagli degisiminin dlgiilen ve hesaplanan degerleri

- Olgiilen Hesaplanan Olgiilen Hesaplanan Olgiilen Hesaplanan
Deger Deger Deger Deger Deger Deger
L (x-ekseni) (x-ekseni) (y-ekseni) (y-ekseni) (z-ekseni) (z-ekseni)
0 2,00391 2,00415 2,00384 2,00382 2,00263 2,00266
4 2,00324 2,00346 2,00349 2,00341 2,0027 2,0027
8 2,00301 2,00286 2,00308 2,00309 2,003 2,00279
16 2,00216 2,00198 2,00271 2,00271 2,00323 2,00308
24 2,00162 2,00156 2,00272 2,00273 2,00361 2,00353
32 2,00166 2,00165 2,00319 2,00315 2,0041 2,00409
40 2,00223 2,00223 2,00389 2,00392 2,004682 2,00472
48 2,00319 2,00327 2,00496 2,00499 2,005281 2,005368
56 2,00455 2,00467 2,00623 2,00627 2,005873 2,005988
64 2,00615 2,00634 2,00771 2,00768 2,006417 2,00653
96 2,0128 2,01294 2,0123 2,0123 2,00722 2,00723
104 2,0137 2,01393 2,0128 2,0127 2,00717 2,00698
112 2,0144 2,01447 2,0128 2,0128 2,00664 2,00656
120 2,0145 2,01451 2,0125 2,0125 2,00601 2,00603
152 2,0102 2,01019 2,00827 2,00824 2,00341 2,00357
160 2,00849 2,00841 2,00681 2,00682 2,00303 2,00311
176 2,00511 2,00491 2,00431 2,00431 2,00265 2,00266
180 2,00391 2,00415 2,00384 2,00382 2,00263 2,00266
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Sekil 5.28. 1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone tek kristalinde tespit edilen
R — S radikaline ait g degerinin manyetik alanla x, y, z eksenleri arasindaki
0" acisina bagl degisimi

5.3 Methyl 4-Methyl Benzoate (CoH1002) Tek Kristalinin EPR Calismalari

Benzoik asit igeren bilesikler canli yasaminda 6nemli bir rol oynamaktadir. Benzoik asit
tirevleri, antimikrobik, antifungal, antioksidan ve anti-kanser gibi farmakolojik ve
biyolojik faaliyetlerde genis bir uygulama alanina sahiptir (Crimmin vd., 1989; Tully
vd., 1991; Chen vd., 1994 ; Natella vd., 1999; Holla vd., 2000; Laddi vd., 2002;
Souldozi and Ramazani , 2007; Akgun vd., 2009). Saeed vd. (2008), tarafindan methyl
4-methyl benzoate tek kristali ile yapilan XRD ¢aligmasi neticesinde CoH100. tek
kristalinin monoklinik yapiya sahip oldugu sonucuna varilmis ve birim hiicre
parametreleri de sirasiyla a = 5.9134 (11) A, b =7.6048(14) A, ¢ =17.484 (3) A olarak
hesaplanmistir. ‘ChemOffice Professional’ programi kullanilarak ¢izilen CoH1002

molekiiliiniin yapis1 Sekil 5.29’da gosterilmistir.
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Sekil 5.29. CoH1002 molekiiliiniin yapisinin sematik olarak gdsterimi

Toz halindeki CoH1002 maddesi oda sicakliginda saf su eklenerek ¢oziildii. Daha sonra
yavas buharlagma teknigi kullanilarak, ¢oziiclinlin tam buharlagsmasi saglandi.
Buharlagsma neticesinde tek kristaller elde edildi. Elde edilen tek kristallerden uygun
biiyiikliikte olanlar secildi. Segilen tek kristal Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumu (TAEK)
Saraykoy Niikleer arastirma ve Egitim Merkezi (SANAEM) Gida Isinlama ve
Sterilizasyon Boliimiinde bulunan doz hiz1 0.981 kGy/saat olan ®°Co-y kaynaginda 72
saat siireyle 1s1inlandi. Bu durumda tek kristalimiz 71 kGy doz sogurmus oldu. Isinlanan
tek kristalin EPR spektrumlar1 TAEK SANAEM Teknoloji Boliimii Malzeme Aragtirma
Elektron Spin Rezonans (ESR) Laboratuvarinda bulunan Bruker EMX 081 marka
X-band spekrometresi kullanilarak alindi. Spektrumlar alinmadan 6nce deneysel eksen
takimi belirlendi. Daha sonra CoH1002 tek kristali teflon ¢ubugun ucuna paramanyetik
olmayan bir tutkalla yapistirildi ve kaviteye yerlestirildi ve 125-400K sicaklik
araliginda EPR spektrumlarina bakildi. Bu islem yapilirken sicaklik kontrol {initesi
kullanildi. En belirgin ve diizgiin spektrum 300K degerinde tespit edildi ve EPR
spektrumlar1 bu sicaklik degerinde birbirine dik ii¢ eksen etrafinda 0°-180° araliginda
10" adimlarla cevrilerek tarandi. Tiim spektrumlar modiilasyon frekans1 100 kHz ve
modiilasyon genligi 4G oldugu durumda 2 mW giic degerinde alindi.  Alman
spektrumlar DPPH (g=2.0036) kullanilarak normalize edildi.
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Methyl 4-methyl benzoate tek kristalinin 300K sicakliginda birbirine dik ii¢ eksen
boyunca yapilan EPR c¢alismalar1 sonucunda alinan spektrumlar incelendiginde
tek kristalde herhangi bir radikal olusmamistir. ®°Co-y kaynag kullanilarak 1sinlama
yapildiginda tek kristalde radikal belirlenmistir. EPR spektrumlarindaki sinyal siddeti,
cizgi genisliklerindeki degisimler ve degisen manyetik alanla spektrumlarin degismesi
yapida olusan bu radikalin anizotropik 6zellik tasidigini bize gostermistir. Sekil 5.30,
Sekil 5.31 ve Sekil 5.32°da 300K sicakliginda x, y ve z eksenlerinde bazi aci

degerlerinde alinan EPR spektrumlari goriilmektedir.

3260 3280 3300 3320 3340 3360 3380 3400 3420 3440
Manyetik alan (G)

Sekil 5.30. Methyl 4-methyl benzoate tek kristalinin 1sinlama sonrasi 300K sicakliginda
x-ekseni manyetik alanla 180° ag1 yaparken alinan EPR spektrumu
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Sekil 5.31. Methyl 4-methyl benzoate tek kristalinin 1s1nlama sonrasi 300K sicakliginda
y-ekseni manyetik alanla 140° ag1 yaparken alinan EPR spektrumu
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Sekil 5.32. Methyl 4-methyl benzoate tek kristalinin 1s1nlama sonrast 300K sicakliginda
z-ekseni manyetik alanla 30" a1 yaparken alinan EPR spektrumu
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CoH1002 tek kristalinin EPR spektrumlarinin sicakliga bagli degisimini gozlemlemek
amactyla 125-400K sicaklik araliginda belirli araliklarla c¢evrilerek alinan EPR
spekrumlar1 incelendiginde spektrumlardaki sinyal siddetinin sicakliga bagli olarak
olarak degistigi goriilmiistiir. Sekil 5.33’de 125-400K sicaklik araliginda z-ekseni

manyetik alanla 90° ac1 yaparken alman EPR spekrumu goriilmektedir.

Intensity
=

) ’ ; L1 | L 720
Vo 1440
‘T 225K
5 =
I ra

-4
TS0k
£
s
P
LSOOk
Magnetic Field (G)
T LOBE+0NK
| | % SADE+008
=
b <
i £
| | - = 0.00E+000
{ | ’ { S ANEHKIE
‘ \ 250K
| £
FOOK &
r-4
&
£
Kl
&
SOOK

Magnetic Field (G}

Sekil 5.33. Methyl 4-methyl benzoate tek kristalinin 1s1nlama sonrasi 125-400K sicaklik
araliginda z-ekseni manyetik alanla 90" ag1 yaparken alinan EPR spektrumlari
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Deneysel ¢aligma boyunca alinan tiim EPR spektrumlar1 degerlendirildiginde 1sinlama
neticesinde yapida sadece tek bir radikalin olustugu goriilmistiir. (2nl + 1) formiiliine
gore baslangicta spektrumlar CH, ‘den dolay1 1:4:6:4:1 siddet oraninda yarilmis daha
sonra her biri kendi i¢inde tekrar 1:3:3:1 siddet oraninda yarilmistir. Maddenin kimyasal
yapist da gozoniine alindiginda methyl 4-methyl benzoate tek kristalinde 1simnlama
sonucunda CH,CH; radikalinin olustugu sonucuna varilmistir. Son olarak Bruker
EPRWIN Simfonia simiilasyon programi kullanilarak deneysel olarak elde edilen
spektrumlara bagli olarak simiilasyon g¢alismasi yapilmistir. Sekil 5.34’de methyl 4-
methyl benzoate tek kristalinin 300K sicaklik aralifinda x-ekseni manyetik alanla 0° ag1
yaparken 1sinlama sonrast alman EPR spektrumu ve simiilasyon spektrumu
goriilmektedir. Sekilden de goriilecegi gibi deneysel olarak elde edilen spektrumlar ile

simiilasyonla elde edilen spektrum tam bir uyum i¢indedir.

Sekil 5.34. Methyl 4-methyl benzoate tek kristalinin 1s1nlama sonrasi 300K sicakliginda
a) x-ekseni manyetik alanla 0° ac1 yaparken alman EPR spektrumu
b) Spektrumun simiilasyon grafigi
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Methyl 4-methyl benzoate tek kristalinde 1s1nlama neticesinde yapida olusan radikale ait
asirt ince yapi sabiti (a), spektroskopik yarilma faktorii (g) degeri ve yon kosiniisleri
hesaplanmis ve cizelge 5.10°da verilmistir. Cizelge 5.11, ¢izelge 5.12, ¢izelge 5.13°de
ise sirastyla radikallerin asir1 ince yapi sabiti (a) ve spektroskopik yarilma faktori (g)
degerinin O agisina bagli x, Yy, z cksenlerinde oOl¢iilen ve hesaplanan degerleri
verilmistir. Asir1 ince yapi sabiti (a) ve spektroskopik yarilma faktorii (g) degerlerinin

acisal degisimleri sekil 5.35, sekil 5.36 ve sekil 5.37°de gosterilmistir.

Cizelge 5.10. Methyl 4-methyl benzoate tek kristalinde tespit edilen
R — CH,CHj radikaline ait EPR parametreleri

Radikal | EPR Parametreleri Dogrultu Kosiniisleri
axx=27,55 0,60418 0,10292 -0,79016
ayy=26,17 -0,06851 0,99466 0,07717
AchH, (@)
az,=25,80 0,79389 0,00751 0,60801
aav:26,51
axx=5,82 0,80442 0,32115 0,49975
ayy=5,54 -0,29493 0,94617 -0,13328
acy, (G)
az:=5,25 -0,51566 -0,04017 0,85584
aav:5,54
Oxx=2,01443 0,57684 0,19958 -0,79209
gyy=2,01209 -0,75933 0,48846 -0,42990
g 022=2,01082 0,30110 0,84945 0,43332
Jav=2,01244
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Cizelge 5.11. Methyl 4-methyl benzoate tek kristalinde tespit edilen radikale ait acp,

degerinin manyetik alanla x, y, z eksenleri arasindaki 0” agisina bagh
degisiminin Olgililen ve hesaplanan degerleri

Olgiilen | Hesaplanan | Olgiilen | Hesaplanan | Olgiilen | Hesaplanan
(fzg; Deger Deger Deger Deger Deger Deger

(x-ekseni) | (x-ekseni) | (y-ekseni) | (y-ekseni) | (z-ekseni) (z-ekseni)
0 26,583 26,58 26,463 26,46 27,235 27,23
30 26,652 26,66 25,710 25,70 26,820 26,81
60 26,645 26,64 25,621 25,62 26,145 26,15
90 26,568 26,57 26,320 26,31 25,921 25,91
120 26,501 26,5 27,080 27,07 26,350 26,34
150 26,507 26,52 27,148 27,15 27,010 27,00
180 26,583 26,58 26,463 26,46 27,235 27,23
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Sekil 5.35. Methyl 4-methyl benzoate tek kristalinde tespit edilen radikale ait ac,
degerinin manyetik alanla x, y, z eksenleri arasindaki 0” acisina bagh
degisimi
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Cizelge 5.12. Methyl 4-methyl benzoate tek kristalinde tespit edilen radikale ait acp,

degerinin manyetik alanla x, y, z eksenleri arasindaki 0” agisina bagh
degisiminin 6l¢iilen ve hesaplanan degerleri

Olgiilen | Hesaplanan | Olgiilen | Hesaplanan | Olgiilen | Hesaplanan
3)?’; Deger Deger Deger Deger Deger Deger
(x-ekseni) (x-ekseni) (y-ekseni) (y-ekseni) (z-ekseni) (z-ekseni)
0 6,09 6,084 5,29 5,778 5,55 5,542
30 5,95 5,938 5,49 5,741 5,65 5,667
60 5,50 5,531 5,46 5, 667 5,83 5,823
90 5,30 5,270 5,20 5,219 5,86 5,853
120 541 5, 667 5,04 5,0316 5,72 5,728
150 5,81 5,519 5,08 5,741 5,57 5,572
180 6,09 6,084 5,29 5,297 5,55 5,542
6,4 - & x-axis y-axis @ z-axis
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Sekil 5.36. Methyl 4-methyl benzoate tek kristalinde tespit edilen radikale ait acy,

degerinin manyetik alanla x, y, z eksenleri arasindaki 0” agisina bagl
degisimi
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Cizelge 5.13. Methyl 4-methyl benzoate tek kristalinde tespit edilen radikale ait g
degerinin manyetik alanla x, y, z eksenleri arasindaki 0” agisina bagl
degisiminin Olgililen ve hesaplanan degerleri

Olgiilen | Hesaplanan Olgiilen Hesaplanan | Olgiilen | Hesaplanan
83; Deger Deger Deger Deger Deger Deger
(x-ekseni) (x-ekseni) (y-ekseni) (y-ekseni) (z-ekseni) (z-ekseni)
0 2,0113 2,011284 2,012123 2,012131 2,0137 2,013744
30 2,0116 2,011641 2,010843 2,010828 2,0123 2,012185
60 2,012472 2,012448 2,01035 2,010365 2,0105 2,010517
90 2,012902 2,012899 2,011224 2,011207 2,0103 2,010407
120 2,012531 2,012543 2,012491 2,01251 2,0121 2,011967
150 2,01173 2,011735 2,012991 2,012972 2,0136 2,013635
180 2,0113 2,011284 2,012123 2,012131 2,0137 2,013744
2,014
® x-axis y-axis @ z-axis
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Sekil 5.37. Methyl 4-methyl benzoate tek kristalinde tespit edilen radikale ait g
degerinin manyetik alanla x, y, z eksenleri arasindaki 0” agisina bagl
degisimi
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5.4 Cholesteryl chloroformate (C2sH4sClO2) Maddesinin EPR Calismalar:

Kolesterol canlilarin kan plazmalarinda taginan ve hiicre zarlarinda bulunan ana bir
bilesendir. Kolestrol uygun zar gecirgenligini ve akiskanligini saglamasindan dolay1
memeli hiicre zarlar1 i¢in gerekli olan donemli yapisal bilesenlerden biridir. Kolesterol;
safra asitleri, steroid hormonlar1 ve ¢esitli yagda ¢dzilinen vitaminlerin yapimi i¢in nem
tagimaktadir (Zhao ve Feng, 2006; Sayin vd., 2011). Bunun yanisira kolestrol ve
tirevleri ¢esitli biyolojik mekanizmalar i¢in 6nem arz etmektedir. Bu sebeple bu
molekiiller iizerine pek ¢ok deneysel ¢alisma yiriitilmistir (Lu vd., 2004; Vizio vd.,
2008; Huang vd., 2010; Butovich , 2010; Maslov vd., 2010; Souza vd., 2011; Bowden
vd., 2011; Das ve De, 2011). Son yillarda bu molekiiller iizerine yapilan deneysel
calismalar icinde gama iginlarina maruz kalan kolestrol esterleri ile yapilan EPR
calismalar1 da yer almaktadir. Cholesteryl acetate ve cholesteryl chloroformate (Yigit
vd., 2003) , cholesteryl benzoate (Caliskan vd., 2004), cholesteryl chloride (Saymn vd.,
2011) ve cholesteryl methyl carbonate (Aras vd., 2014) gibi kolestrol esterleri ile ilgili
EPR caligsmalar1 yapilmistir. Bu calismalar neticesinde 1sinlama sonrast yapida olusan
radikal tespit edilmektedir. Bu yiizden hayatimizda 6nem arzeden kolestrol ve tiirevleri
ile yapilan EPR ¢aligmalar1 6nemli deneysel teknikler arasinda yer almaktadir.

Molekiil agirligi 449,11 g/mol olan cholesteryl chloroformate maddesi toz halinde
Sigma-Aldrich firmasindan ticari olarak satin alinmustir. Sekil 5.38°de cholesteryl

chloroformate molekiiliiniin yapis1 sematik olarak gosterilmistir.

Sekil 5.38. C2sH4sCIO2 molekiiliiniin yapisinin sematik olarak gosterimi
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5.4.1 Cholesteryl chloroformate toz maddesinin EPR caliymasi

Toz halindeki cholesteryl chloroformate maddesi Gent Universitesi Katihal Fizigi
Boliimiinde bulunan doz orani dakikada 1.3 kGy olan Philips tungsten anode X-151n1
cihaz1 kullanilarak 30 dakika siireyle 1sinland1 ve boylece toz madde 39 kGy doz
sogurmus oldu.  Isinlanan toz Ornegin baslangicta X-band ve Q-band EPR
spektrometreleri kullanilarak oda sicakliginda farkli gii¢ degerlerinde EPR Olciimleri
alindi. Daha sonra mikrodalga frekansina bagli olarak spektrumdaki degisimleri
gozlemlemek amaciyla W-band EPR spektrometresi kullanilarak 6l¢iimler tekrarlandi.

EPR spektrumlar1 aliirken Gent Universitesi Katthal Fizigi Boliimii EPR&ENDOR
Laboratuvarinda bulunan Bruker ESP300E marka X-band (9.7 GHz), Bruker ELEXSYS
E500 marka Q-band(34 GHz) ve Antwerpen Universitesi Yogun Madde Fizigi
Bolimiinde bulunan Bruker ELEXSYS E680 marka W-band (94 GHz) EPR
spektrometreleri kullanildi. EPR Ol¢iimleri alinirken manyetik alan degerleri Bruker
ER035 marka gaussmetre kullanilarak olgiildii. X-band kullanilarak alinan EPR
6l¢iimlerinde mikrodalga frekans degerleri HP 535013 marka mikrodalga frekans sayact
kullanilarak o6l¢tildii ve alinan spektrumlar DPPH (g=2.0036) kullanilarak normalize
edildi. Benzer sekilde Q-band kullanilarak alinan EPR 6l¢iimlerinde mikrodalga
frekans degerleri Pendulum CNT-90XL marka mikrodalga frekans sayaci kullanilarak

Olctildii ve alinan spektrumlar I3 (g=2.0004) kullanilarak normalize edildi.

Sekil 5.39°de cholesteryl chloroformate toz 6rneginin 1inlama sonrasi oda sicakliginda,
diisiik gii¢ degerinde (0.021mW), X-band ve Q-band kullanilarak alinan EPR

spektrumlar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.39. Cholesteryl chloroformate toz 6rneginin 1sinlama sonrasi oda sicakliginda,
0.021mW degerinde, X-band ve Q-band kullanilarak alinan EPR spektrumlari

Sekilde goriildiigii gibi X-band EPR spektrometresi kullanilarak alinan EPR spektrumu
ile ayni gii¢c degerinde Q-band EPR spektrometresi kullanilarak alinan EPR spektrumu
istliste cakistirildiklarinda spektrumlar birebir ortiismektedirler. Bu durum da bizi
spektrum i¢inde olusan yapinin asirt inceyapr etkilesmelerinden kaynakli oldugu
sonucuna gotirmektedir. Yani X-band ve Q-band EPR spektrometresi kullanilarak
aliman Ol¢iimler neticesinde olusan sinyale ait g parametresi esit olacaktir. Bu
sonuglardan yola ¢ikilarak 1sinlama sonrasi cholesteryl chloroformate icerisinde olusan

radikallerin g degerlerini asagidaki sekilde hesaplayabiliriz:

hAv = gugAB

_ h(VQ - Vx)
Up (B7?es - B;Ces)

= 2.0025

Bulunan bu g degeri serbest elektronun g degerine yaklasik olarak esittir.
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Bunun yaninda, oda sicakliginda 1sinlanan cholesteryl chloroformate toz érneginin EPR
spektrumu birkag saat icinde soniime ugramis ve buradaki radikalin kararli olmadigi

sonucuna varilmistir.

Sekil 5.40°de ise cholesteryl chloroformate toz Orneginin 1smmlama sonrast oda
sicakliginda, diisik giic degerinde W-band  kullanilarak alinan EPR spektrumu

goriilmektedir.

I ! I ! I ! I ! I
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Sekil 5.40. Cholesteryl chloroformate toz 6rneginin 1g1nlama sonrasi oda sicakliginda
W-band kullanilarak alinan EPR spektrumu

Sekilde goriildiigii gibi W-band kullanilarak alinan EPR spektrumu yakin giic degerinde
X-band ve Q-band kullanilarak alinan EPR spektrumu ile benzerlik gostermekte ve
artan mikrodalga frekansiyla birlikte yarilmalar daha net goriilmektedir.

Yapilan tiim ¢aligmalar neticesinde (6zellikle Q-band ¢aligmalari) 1s1nlama sonrasi yapi
icerisinde 9 adet cizgiye sahip asir1 ince yapi etkilesmesinden kaynakli tek bir radikalin

olustugu sonucuna varilmistir.
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5.4.2 Cholesteryl chloroformate tek kristalinin EPR calismasi

Toz halindeki cholesteryl chloroformate maddesi laboratuvar ortaminda oda
sicakliginda metanol ve aseton ¢oziicii karisimi i¢inde ¢ozlilmiistiir. Daha sonra yavas
buharlagsma teknigi kullanilarak ¢oziiciiniin tam buharlagmasi saglanmis ve tek kristaller
elde edilmistir. Elde edilen tek kristalin Olympus marka SZ61 model Stereomikroskop
altinda Nikon D90 fotograf makinesiyle 20 kat biiyiiltiilerek ¢ekilen resmi fotograf
5.3°de goriilmektedir.

Fotograf 5.3. C2gHssCIO> tek kristalinin mikroskop altinda ¢ekilmis resmi

Segilen tek kristal X-1s1n1 kaynaginda 39 kGy doz oraninda isimlanmistir. Daha sonra
tek kristalin oda sicakliginda, 77K’de ve 20K’de Q-band kullanilarak EPR ol¢iimleri
alimmistir. Sekil 5.41, 5.42 ve 5.43°da sirastyla cholesteryl chloroformate tek kristalinin
1sinlama sonrasi oda sicakliginda, 77K’de ve 20K’de manyetik alanin y-ekseniyle

10™lik a¢1 yaptign durumda Q-band kullanilarak alinan EPR spektrumlari goriilmektedir.
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Sekil 5.41. Cholesteryl chloroformate tek kristalinin 1ginlama sonrasi oda sicakliginda
y-ekseni manyetik alanla 10 a1 yaparken alinan EPR spektrumu
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Sekil 5.42. Cholesteryl chloroformate tek kristalinin 1s1nlama sonrasi1 77K sicakliginda
y-ekseni manyetik alanla 10° a1 yaparken alinan EPR spektrumu
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Sekil 5.42. Cholesteryl chloroformate tek kristalinin 1sinlama sonrasi 20K sicakliginda
y-ekseni manyetik alanla 10° ac1 yaparken alman EPR spektrumu

Bu islem sicaklik kontrol {initesi kullanilarak yapildi. Sicaklik kontrol iinitesi ilke
olarak, yiiksek safliktaki azot gazini, 1s1 yalittimli bir kap igindeki sivi azot igine
daldirilan bir iletken boru iginden gegirerek sivi azot sicakligina kadar sogutur.
Sogutulan bu azot gazi kavite igine gonderilmeden Once 1sitic1 dirence gelir ve gazin
sicaklig istenilen sicaklhifa getirilerek kaviteye gonderilir. Burada yapilan ¢alismada
77K de ¢alisilirken sivi azot, 20K’de ¢alisilirken ise s1vi helyum kullanildi. Spektrumlar
incelendiginde, sicaklik degistikce spektrumlarin degistigi ve azalan sicaklikla birlikte
spektrumlarin daha yalin bir hale geldigi goriilmektedir. Bunun yanisira azalan

sicaklikla birlikte ¢izgi sayisinin azaldigi goriildii.
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BOLUM VI
SONUCLAR

Bu calismada tipta 6nem arzeden ve pek cok ilacin etken maddesini olusturan
pirazolonlar (C10H10N20, C10H10N204S) , farmakolojik ve biyolojik faaliyetlerde genis
bir uygulama alanina sahip olan benzoik asit tiirevlerinden biri olan methyl 4-methyl
benzoate(CoH1002) ve cholesteryl chloroformate (CosHasClO2) maddeleri Elektron
Paramanyetik Rezonans (EPR) yontemiyle incelendi. Gama ve X-isinlarina maruz
birakilan bu organik molekiillerin hem toz formlart hem de bunlardan elde edilen tek
kristaller tizerinde EPR c¢alismalar1 yapildi. Isinlama yoluyla yapida olusan radikaller

tespit edilerek bu radikallere ait EPR parametreleri hesaplandi.

3-methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one toz maddesi ile yapilan X-band, Q-band ve
W-band EPR c¢alismalar1 sonucunda yapida isinlama sonrasi paramanyetik merkezin
olustugu sonucuna varildi. 0.02256mW’dan baslayarak giic degeri belirli araliklarla
arttirllmak suretiyle 5.667mW’a kadar farkli 13tane gii¢c degerinde EPR spektrumlari
alindi. Toz 6rnek kullanilarak yapilan giic ¢alismasi neticesinde azalan gili¢ degeriyle
birlikte spektrumlarda olusan yarilmalarin sinyal siddetlerinin azaldig1 goriildii. Ayrica
mikrodalga frekansi farkli X-band (9,4 GHz), Q-band (34 GHz) ve W-band (94 GHz)
EPR spektrometreleri kullanilarak ayni gili¢ degerlerinde EPR o&lgiimleri alindi. Bunun
neticesinde mikrodalga frekansi yliksek olan W-band EPR spektrometresi kullanilarak
alman EPR spektrumlarinda olusan yarilmalardaki zarflarin acildigi ve netlestigi
goriildii. Bunun yanisira gii¢ degeri azaltildiginda da spektrumlardaki giiriiltii siddetinin
arttigt gozlendi. 3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazoline-5-one maddesinde 1sinlama sonrasi
olusan paramanyetik merkezi belirlemek ve yapiyr aydinlatmak amaciyla toz madde
kristallendirildi . ®®Co-y kaynag1 kullanilarak 1smlama yolu ile MPPO tek kristalinde
CHCH, radikalinin olustugu tespit edildi. X-band ve Q-band EPR calismalart
degerlendirildiginde kristalde elde edilen EPR parametrelerinin eksen sistemine,
sicakliga ve kristal eksenleri ile manyetik alan arasindaki aciya bagli olarak degistigi
yani Ornegin anizotropik oldugu sonucuna varildi. MPPO tek kristalinin  150-350K
araligindaki sicaklikta yapilan sicaklik ¢aligmasi sonucunda yiiksek ve diisiik sicaklik

degerlerinde  spektrumlarin  degisimi incelendi. Disiik sicakliklara inildikge

spektrumlarda gozlenen yarilmalarin sinyal siddetinin arttigi  gozlendi. R — CHCH,
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radikali i¢in belirlenen g-faktorii ve asir1 ince yapi sabitleri sirasiyla g,, = 2,00491 ve

(ack)av = 41,65 G Ve (acy,)ay = 19,90 G ortalama degerlerine sahiptirler.

Pirazolon tiirevi olan 1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone toz maddesi ile yapilan
calismalarda farkli mikrodalga frekanslarina sahip X-band (9.7 GHz), Q-band (34 GHz)
ve W-band (94 GHz) tipleri kullanildi. Degisen mikrodalga frekansiyla birlikte yapida
olusan radikale ait sinyaldeki degisim gozlendi ve yapida olusabilecek radikal tipleri
Ongoriildii. Yapilan gii¢ ¢alismasi (0.0224mW- 22.44mW araliginda) neticesinde azalan
gii¢ degeriyle birlikte spektrumlarda olusan yarilmalarin sinyal siddetlerinin azaldig ve
guiriiltii siddetinin arttig1 gozlendi. X-band, Q-band ve W-band kullanilarak alinan EPR
Ol¢timlerinin ayn1 manyetik alan degerinde grafigi ¢izildi. Bunun neticesinde Q-band ve
W-band spektrumlarinda ilave iki yarilma oldugu gozlendi. Bu da bizi yine yapida iki
farkli radikalin olustugu sonucuna gotlirmiistiir. 1-(4-Sulfophenyl)-3-methyl-5-
pyrazolone maddesinde i1simnlama sonrasi olusan paramanyetik merkezleri belirlemek
amaciyla tek kristali ile EPR g¢aligmalarina devam edildi. X-1smnlar1 ile 1ginlanan tek
kristalin oda sicakliginda kristalin birbirine dik {i¢ ekseninde 0°-180° arasinda 4’
adimlarla Q-band EPR spektrometresi kullanilarak spektrumlar1 alindi. Isinlanan 1-(4-
Sulfophenyl)-3-methyl-5-pyrazolone tek kristalinde iki farkli paramanyetik merkezin
olustugu tespit edildi. R — N radikali icin (ay)g, = 11,50G ve g, = 2,00456;
R — S radikali i¢in g4, = 2,00694 olarak hesapland:. Belirli periyotlarla alinan EPR
spektrumlari incelendiginde radikalin uzun siire soniime ugramadig ve kararl oldugu

sonucuna varildi.

Methyl 4-methyl benzoate tek kristalini %°Co-y kaynag: kullanilarak 1sinlandiktan sonra
300K sicaklik degerinde birbirine dik ii¢ ekseninde 0°-180° acilari arasinda 10°
araliklarla EPR spektrumlari alindi. Isinlama ile yapida CH,CH; radikalinin olustugu
belirlendi. R — CH,CHj; radikali igin belirlenen g-faktorii ve asiri ince yapi sabitleri
sirastyla g, = 2,01244 ve (acp,)ay = 26.51G ve  (acy,)ay = 5.54 G ortalama
degerlerine sahiptirler. Bunun yanisira tek kristalin EPR spektrumlarinin sicakliga bagh
degisimini gozlemlemek amaciyla 125-400K sicaklik araliginda EPR spektrumlari

alind1 ve spektrumlardaki sinyal siddetinin sicakliga bagli olarak olarak degistigi

goriildi.
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Cholesteryl chloroformate toz maddeleri ile yapilan ¢aligmalarda da farkli mikrodalga
frekanslarina sahip X-band (9.7 GHz), Q-band (34 GHz) ve W-band (94 GHz) tipleri
kullanild1. Degisen mikrodalga frekansiyla birlikte yapida olusan radikale ait sinyaldeki
degisim gozlendi. X-band EPR spektrometresi kullanilarak alinan EPR spektrumu ile
ayn1 glic degerinde Q-band EPR spektrometresi kullanilarak alinan EPR spektrumu
tstliste cakistirildiklarinda spektrumlar birebir oOrtiismektedir. Bu durum da bizi
spektrum i¢inde olusan yapinin asir1 inceyapi etkilesmelerinden kaynakli oldugu
sonucuna gotirdi. Yani X-band ve Q-band EPR spektrometresi kullanilarak alinan
Ol¢timler neticesinde olusan sinyale ait g parametresi esit olacaktir. Bu sonuglardan yola
cikilarak 1sinlama sonrasi toz Ornekte 9 adet c¢izgiye sahip asir1 ince yapi
etkilesmesinden kaynakli tek bir radikalin olustugu sonucuna varildi. Bu radikal serbest
elektronun g degerine yaklasik olarak esit olan g = 2,0025 degerine sahiptir. Son
olarak, cholesteryl chloroformate tek kristali ile sicaklik caligmasi yapildi. Oda
sicakligl, 77K ve 20K’de spektrumlar alindi. Spektrumlar incelendiginde ,sicaklik
degistikge spektrumlarin degistigi ve azalan sicaklikla birlikte spektrumlarin daha yalin
bir hale geldigi goriildii. Bunun yanisira azalan sicaklikla birlikte ¢izgi sayisinin
azaldig1 goriildii. Oda sicakliginda 1sinlanan cholesteryl chloroformate toz Grneginin
birka¢ saat i¢cinde soniime ugradi ve buradaki radikalin kararli olmadigi sonucuna

varildi.
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