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Bu c¢alismada 60CO-}/ 1sinlarina  tutulan  Tetramethylthiuram Disulfide, 2-[(2-
Iodophenyl)iminomethyl]phenol, 2-4fenazon, 2-{(Z)-[furan-2-ylmethyl]imino]methyl}-
6-methoxyphenol, Ethan-1,2-disulfonsaure Dinatrium salz Dihydrate tek kristallerinin
ESR spektrumlart alinmistir. Bu organik maddelerin kimyasal ozellikleri géz oniine
almarak yapilan galismalarda, Tetramethylthiuram Disulfide tek kristallerinde *°Co-y
radyasyonunun olusturdugu manyetik merkezin NCH , radikali oldugu tespit edilmistir.
Asirt ince yapr sabitleri, ay,, =5.5G, a,,, =20G olarak bulunmustur. 2-[(2-
Iodophenyl)iminomethyl]phenol i¢in spektroskopik yarilma faktorii g= 2,0036 olarak
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In this study, EPR spectrum of single crystals of Tetramethylthiuram Disulfide, 2-[(2-
Iodophenyl ) iminomethyl] phenol, 2-4 fenazon, 2-{(Z)-[ furan—2—ylmethyl ] imino ]
methyl}-6-methoxyphenol, Ethan-1,2-disulfonsaure Dinatrium salz Dihydrate. ESR
parameters of the radicals were determined. Radicals formed by %Co- y radiation in
these organic materials were investigated by considering their chemical properties. In

the first compound, Tetramethylthiuram Disulfidle NCH, radical was observed. The
hyperfine coupling constants a,,, =5.5G, a,,, =20G were measured NCH, for
radical. The spectroscopic splitting factor was found to be g=2,0036 for 2-[(2-
Iodophenyl)iminomethyl] phenol. The spectroscopic splitting factors and hyperfine

coupling parameters were measured to be g, =2.0077, g, =2.0044 , a ,,=5G for 2-4

Fenazon. The spectroscopic splitting factors were found as ¢, =2.217,
g, =2.074and g, =2.00 for 2-{(Z)-[furan-2-ylmethyl] imino] methyl}-6-

methoxyphenol. Ethan-2,4-disulfonsaure Dinatrium salz Dihydrate SH radical was
found. The hyperfine coupling values were found as a, =5G -7G,a; =20G —-25G

for SH .
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1. GIRIS

Manyetik rezonansin caligma alani, 1946’da Harvard’da Purcell, Pound, Torrey ve
Stanford’dan Bloch, Hansen ve Packard’in ilk basar1 deneylerinden sonra biiyiik bir
hizla gelisti (Charles P. SLICHTER). Manyetik rezonans yogun olarak niikleer
manyetik rezonans(NMR), elektron spin rezonans(ESR) ve elektron-niikleer c¢ift
rezonans(ENDOR) olmak {iizere calismalara devam edildi. NMR c¢ekirdek spininin
rezonansina bagl olarak g¢ekirdegin enerji diizeyleri arasindaki gegisleri dolayisiyla
diizeyler arasindaki enerji alis-verisini, ESR ise elektronun momenti ile ¢ekirdek
momenlerinin etkilesmesini, manyetik alan i¢indeki elektron zeeman, ¢ekirdek zeeman
ve spin yoriinge etkilesmesi durumunda enerji alis-verisini incelemektedir. ENDOR
spektroskopisi ise NMR ve ESR’nin rezonans olaylarini birlikte inceleyen yani
mikrodalga ve radyo frekansi bolgesinde Orneklerin rezonans durumlarindaki enerji
alig-verigini inceleyen ve c¢ok yaygin kullanim alani olan bir spektroskopi dalidir.
Manyetik rezonans ile maddenin hangi yapilar1 incelenebilir sorusuna su cevaplari
verebiliriz. NMR spektroskopisi proton, karbon, iyot, azot, fosfor, flor gibi ¢ekirdek
spini sifirdan farkli olan atomlarin manyetik alan ig¢indeki enerji abzorbansina yada
enerji emisyonuna bagl olarak manyetik merkezleri radyo frekans1 bolgesinde rezonans
sartt saglandigi durumlarda elde edilen spektrumlar analiz ederek hasarli bolgelerin
NMR parametrelerini 6lger. Bu parametreler spin-spin ve spin-orgii relaksasyon
zamani, perdeleme sabiti, ¢ekirdek spin yogunlugu...vs gibi Olgiilen parametrelerdir.
ESR katilarda olusan kusurlari, renk merkezlerini, resbest radikalleri, metalik yapilar
kisacas1 manyetik momente sahip sivi, kati ve gaz fazindaki manyetik merkezlerin
spektroskopik yarilma sabitlerini, izotropik ve anizotropik etkilesme degerlerini, spin
yogunluklarin1 ve molekiiler deformasyonlart inceler. ESR’nin yaptig1 analizler nicel
analizlerdir. Yukaridan bahsedildigi gibi NMR ve ESR’nin Olgtiikleri parametreleri
ENDOR ile birlikte 6l¢ebiliriz. Manyetik rezonans bu haliyle tipta, ileri teknolojide,

temel bilimlerde ve ¢evre sorunlarinda ileri bir yetenege sahip bilim dalidir.



1.1 Elektron Spin Rezonans Spektroskopisi(ESR)
1.1.1 Elektron spin rezonans

Elektron spin rezonans spektroskopisi adinda da anlasildigi gibi elektronun spininin
rezonans halini yakalamasiyla ilgili bir olaydir. Burada rezonans elektron spininin dogal
titresimine esit bir dig etki oldugunda elektronun spini maksimum titresime geger. Bu
hale rezonans hali denir. Elektronun spini normalde manyetik alan i¢ine konulmadigi
zaman rastgele hareket eder. Bu hareketlerin belirli bir zamandaki olusturdugu cisim bir
vektorler kiiresidir. Bu vektorler aym1 merkezli olmasina ragmen 360 derece
yonelimlidir. Dolayistyla vektorel toplami sifirdir. Ancak elektron durgun bir manyetik
alan i¢ine konuldugunda elektronun spini manyetik alana parelel veya anti parelel
yonelir. Spin manyetik momentini bir durumdan diger duruma gegirmek i¢in iki durum
arasindaki enerji farki kadar bir enerjiyi sisteme vermek veya sistemden almak gerekir.

Bu hale rezonans hali denir. Rezonans hali;

hv,=gfH, (1.1)

esitligiyle ifade edilir. Burada h=6,62.10 " erg.s planck sabiti, v, alternatif alanin

rezonans frekansi veya iki diizey arasinda enerji gegcis frekansi, g her manyetik merkeze

has olan spektroskopik yarilma sabiti, £ elektron bohr manyetonu, H ise rezonans

manyetik alanidir(Weil vd. 1994).
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Sekil 1.1 Elektromanyetik spektrum bolgeleri

1.1.2 Elektron spin ve manyetik moment

Klasik mekanikte ag¢isal momentum;

L=Fxp (1.2)

esitligi ile ifade edilir. Burada 7 elektronun ¢ekirdege olan uzakligi, p ise lineer

momentumdur(Atherton 1973).



Bu esitlik hidrojen atomu etrafinda p lineer momentumu ile kiiresel bir hareket yapan

elektron i¢in verilmistir. Bu yar1 klasik bir ifadedir. Manyetik rezonans klasik olarak;

I -
T =—= )(H 1.3
o A (1.3)

seklinde ifade edilir. Burada g elektron manyetik momentidir. Manyetik alani;
H=Hk (1.4)

olarak alirsak manyetik rezonansin klasik yorumuna gore gecislerin olabilmesi i¢in z

niin bilesenleri;

MU, =CoSmt U, =sin oyt . = sabit (1.5)

olmalidir. Burada @, larmor presesyon frekansidir(Arherton 1973). Bu klasik frekansin

biiytikliigii ile kuantum mekaniksel rezonans frekansin biiyiikliigii rezonans hali i¢in

birbirine ¢ok yakindir.
1.1.3 Rezonansin kuantum mekaniksel yorumu

Manyetik momente sahip elektronun rezonans halini yakalamasi i¢in ESR cihazinin

kavitesine konan tek kristale H, ve H, manyetik alanlari birlikte uygulanir. Bu

durumda toplam manyetik alan;

Flel(fcosa)t+}sinwt)+Hol€ (1.6)

olur. Bu durumda manyetik merkezin manyetik momentini de goz Oniine alarak

sisteme uygulanan enerji hamitoniyeni;

H =—j.H =—(—g BS.(H,(i coswt + ] sinr) + H,k)) (1.7)



bu esitlikten

H =2pH, (S, cosart+S, sinar)+28H,S, (1.8)

elde edilir. Bu hamiltoniyen kullanildiginda elektronun bulundugu durum i¢in dalga

fonksiyonu ¥ =c, ¥, +c,¥, alarak <‘P‘ﬁ “I"> uygulandiginda H, manyetik alaninin

sadece elektronun spin kuantum sayisina bagli olarak elektronun spinini yukariya veya
asagiya dogru yonlendirerek sadece ikiye yarilmay1 sagladigini bu iki seviye arasinda
gecis sartinin veya rezonans sartinin saglanmasi i¢in alternatif manyetik alana baglh

olarak;

. dc,  dcC,
H w=ih ¥ 4 1.9

etkin oldugu goriilmiistiir. Hamiltoniyeni ile rezonans halinin gerceklestigi ve |a>

durumundan | p > durumuna veya tersi ge¢isin meydana geldigi yapilan ESR caligmalari
ile goriilmektedir(Atherton 1973).

2.1 Elektron Spin Rezonans Yontemiyle Olciilen Parametreler

2.1.1 g Faktorii

Elektronun spin kuantum sayisindan kaynaklanan spin manyetik momenti ve yoriinge

kuantum sayisindan kaynaklanan yo6riinge manyetik momenti vardir. Bunlari

ji, =-gBS (2.1)

fi; =—gpL (2.2)

ile gosterilir. Hidrojen atomunun elektrondan kaynaklanan toplam manyetik momenti;



;= uy cos(f,, j) + Ly cos(ﬁ,j) (2.3)

Sekil 2.1 g ,B J.H <L.S haliigin, H manyetik alani i¢ine konulan atomun vektor

modeli
- - 2 2 2
LJy=J"+L =S8/ __ 2.4
cos(L,J) (i (24)
- - 2 2 2
SNH=J"+8 —L/“ 25
cos(S..7) o~ (2.5)

U D ESES D) - LEL+1D)
- 2J(J +1)

J

(2.6)

g degeri eger yapi izotropi gosteriyorsa gorildiigii gibi kuantum sayilarina bagl olarak
elde edilir. Ornek anizotropi gosteriyorsa g degerini bulmak igin bir transformasyon §

matrisine ihtiya¢ vardir. Bu durumda her nokta icin bir deger elde edilir. izotropik



degerler ise kosegen izerindeki g, g, ve g. degerlerinin toplaminin iige

boliimiiyle elde edilir.

2.2 En Genel Spin Hamiltoniyeni

En genel spin hamiltoniyeni i¢indeki kinetik enerji ve potansiyel enerji terimlerini ESR
parametrelerini olgerken dikkate almak onemli degildir. Onemli olan parametreler
elektron zeeman terimi, ¢ekirdek zeeman terimi, asir1 ince yapi etkilesme terimi ve spin
yoriinge etkilesme terimidir. Bu terimlerdende cihazin hassasiyetine bagli olarak
elektron zeeman ve asir1 ince yapi etkilegsme terimi en 6nemlileridir. Bu terimlere bagh

olarak enerji hamiltoniyenini;

2
4 = _;‘_vz VUG + g, BSH—g f, T.H+EMS.L+aS.I 2.7)
m

sekliyle ifade ederiz.
Bu terimlerde iiciincii ve sonuncu terim en énemli terimlerdir.
2.3 Asir1 Ince Yapi Etkilesmesi Terimi

Asirt ince yapr terimine  ESR c¢alismalarinda ¢6ziimii manyetik yapiya gore
spektroskopi parametrelerinin ve spektrum parametrelerinin agiklanmasi en zor olan
etkilesme terimidir. Bu etkilesmeye en basit 6rnek hidrojen atomundaki g¢ekirdek
manyetik momenti ile elektronun manyetik momenti arasindaki dipolar etkilesmedir.
Cekirdek kendisinden 7 kadar uzaklikta bulunan elektronun hareket ettigi kiire

tizerindeki noktalarda bir vektdrel potansiyel olusturur bu vektorel potansiyeli;

- 2.8)

j o o X7
¢ 47 r



olusturur. Bu vektorel potansiyel ile manyetik alan arasinda elektromanyetik teoriyle

izah edilen;
H=Vx¢ (2.9)

iligkisi vardir. Bu islem asagidaki yontemlerle ¢oziilerek manyetik alanin biiyikligi ve

etkilesen dipoller aras1 dipolar enerji hamiltoniyeni

N7, 3. v -
o = H2 = (Y, ) (2.10)

33
r r

olarak elde edilir. Burada 7 iki dipol arasindaki uzakliktir. Simdi bu hamiltoniyeni elde

eldim. Orjinde bulunan ve g, manyetik momentine sahip olan ¢ekirdekten dolay1, 7

kadar uzakliktaki bir noktada , 5 kadar bir vektorel potansiyel olusur.

Bir (x, y, z) koordinat sisteminde,

‘17 |=w/ix2+y2+zzi (2.11)

g_le/ o/ @
H=7. /o, Jo.
9 o 9

seklindedir. A yi bulabilmek i¢in 6nce 5 yi yazmaya calisalim.

- u
§ =t

4727/'3 ILIIX luly ll’llz

x y oz



(2.12)

/;i (et 2= 109)~ itz = pax)+ il — g, )]

Boylece H %7; disindaki biitiin terimleri H determinantina tastyalim, ¢, , ¢, , @,

bilesenlerini H de yazalim.

H = < < 2 (2.13)
0, 2, 0.
Hyz — ALY M X — Hy, 2 MY — Hyy X
(2 +27) (FPep>+z2) (P +p?+2?)
Bu determinant kurallara uygun bir sekilde agilir ve diizenlenirse;
- (2 ~ (2 ~ (2
:( ’Ll;le_‘_( AélyJ]+[ lu;zjk
r r
3 o (3p,.x* ) |3u,x 3 .
—[—ﬂ;x (x2 +y? +22)}.+[ ﬂ“;x }'J{ ﬂlysy + ’ulgzx}i
r r r r
(2.14)

3 1. (3,07 ), T3 3 \
|2 (x2+y2+zz)j+( ﬂlysy Jj+{ y;;nyr ’i‘;zy}j

7'5 r r

i A 2\~ |3 3 Z | A
— 3:1512 (x2+y2+22)k+£3/’llzz Jk+|: lulas(‘xz_i_ luliy :|k

bi¢iminde elde edilir. Bu manyetik alanda ikinci bir manyetik momentin hamiltoniyeni

ise;



H =—ji,.H (2.15)

H = —(y2xf+y2yj+y22k)H (2.16)
olarak yazilir yukaridaki denklemde manyetik alan degeri yerine yazilir ve gereken

kisaltmalar yapilirsa H manyetik alanindaki M, manyetik momentinin enerji

hamiltoniyeni;

gr = (ul )iy ) (2.17)
I"

Bu hamiltoniyene aym1 zamanda manyetik momentleri x, ve g, olan etkilesme

hamiltoniyeni de diyebiliriz. Ozel olarak; i, =g, NT ve [, =-g, ,6’65 alindiginda

ve r # 0 durumunda;
H=g.p,e. ,B{ ([7)57)- . (TE)} (2.18)

biciminde elde edilir. Yukaridaki denklemdeki hamiltoniyeni agalim.

D (lx+ Ty +Lz)S,x+S,y+5.z)

H=guBug By (2.19)
—r—s(IXSx +1,5,+1.5.)
3x* —r° 3y° —r? 3z° —r?
IxSx[r—SJ'i‘IySy[r—s +IZSZ r—s
+%(1xsy 11,8, )+%(1 S +1 S)—k%(lySz +1.5,)

10



i

Burada r= (x2 +y? +zz) dir. Bu hamiltoniyen ifadesini matris bi¢iminde
diizenlersek;
3x* —r° 3xy) (3xz)
I+ — 1 +— | |S
|:( I"S ]x (7’5 y 7"5 z x
I 3y° —p? 3xy 3yz
H=gyBrng L.+ S L+ — |l +| = |L Sy (2.21)
i r r r
(322 -2 3xz 3yzj
+ [+ — [, +—1, IS
[ oo (22 ]
3x7 —r? 3xy 3xz ]
r’ zrs ) P S
3x 3y —r 3yz )
=g Al 1, 1] rsy yrs rys s, (2.22)
3xz 3yz 327 -2 |LS:
i r5 r5 l"S |
o =14"8 (2.23)

Hamiltoniyeni yukaridaki denklemdeki gibi olan tensdrel bigimde yazabiliriz. Burada

A dipolar ciftlenim tensorii veya anizotropik ince yapi tensorii adimi alir. Tensoriin

kdsegen elemanlari ;

3i% —r?

5
r

Aii():gNﬂNgeﬂe<—> s i:xayaz

(2.24)

benzer olarak tensoriin késegen olmayan elemanlari;

3ij

5 5 i:xa s Z

A. ‘= gNﬂNgeﬂe

J

(2.25)

11



A" tensorii gercek simetriktir. Tensoriin kosegen elemanlarina bakilirsa tensoriin Iz’
inin (késegen elemanlarmin toplami) sifir oldugu goriilecektir. Dolayisiyla benzerlik
doniisiimii altinda tensor kosegen hale getirilirse Iz yine sifir olacaktir. Yani dipolar

etkilesmenin ortalama degeri sifirdir (Poole 1972, Atherton 1973).
2.4 Spin Yogunlugu

ESR de spin yogunlugu dendigi zaman c¢iftlenmemis elektronun hangi atom iizerinde
hangi olasilikla bulundugunu ifade eden bir terimdir. Elektronun manyetik momenti
kendisine yakin olan atomlarin manyetik momentleriyle daha siddetli bir manyetik
etkilesmeye girer bu anlamda spin yogunlugu 6nemli bir kavramdir. Rezonans c¢arpani

0, spin yogunlugu p ve a izotropik etkilesme sabiti arasindaki iliskiyi Mc Connell

a= 0p (2.26)

esitligiyle ifade etmistir (Mc Connell vd. 1958).

12



3. MATERYAL ve YONTEM

Uzerinde ESR ¢alismas1 yapacagimiz drneklerin hazirlanmasi, gerekiyorsa 1smlanmasi
daha sonrada diisiik sicaklikta, oda sicakliginda ve yiiksek sicaklikta ESR deneylerinin
yapilmas1 bir 6n ¢alismay1 gerektirmektedir. Once &rneklerin laboratuar sartlarinda elde
edilmesi i¢in bir plan yapilir. Tek kristal ¢alismalarinda 6rneklerin dogal olarak
paramanyetizma gosterip gostermedigine dogrudan ESR cihazinda bakilir. Eger 6rnek
bize bir ESR sinyali vermiyorsa ornegin ¢dziiciisii bulunarak c¢ozeltisi hazirlanir.

Hazirlanan ¢6zelti yavas buharlagmaya birakilir. Olusan tek kristaller secilerek %Co- 4

cihazinda 1sinlamaya terk edilir. Isinlama siiresi ve 1sinlama dozu serbest radikallerin
olugmasina uygun olarak hesaplanir. Asir1 1sinlama biitiin molekiiler baglar1 kirarak
spektrumu ig¢inden c¢ikilmaz hale getirebilecegi gibi, yetersiz 1sinlama radikallerin
olusamamasina sebep olabilir. Bu anlamda 1sinlama siiresi ve doz miktar1 iyi tespit
edilmelidir. ESR caligmalarinda ESR y6ntemi kullanilir. Bu yontemin teorik izahi tezin
basindan bu yana anlatilmistir. Bu teorik bakist ESR cihazi ile dogrulamak bir deney
diizenegini gerektirmektedir. Bu deney diizenegi ESR laboratuvarinda bulunan E-109C

MODEL ESR spektrometresidir. Bu spektrometrenin su iinitelerden olugmaktadir.

Mikrodalga kaynak sistemi,
Dalga kilavuzu sistemi,
Kavite kilavuzu sistemi,

Miknatis sistemi,

vV V V V V

Modiilasyon ve deteksiyon sistemi,

13
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i = j“ !me ‘1 _,
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Sekil 3.1 ESR spektrometresinin dis goriiniisii

14



4. DENEY SONUCLARI

4.1 N-(4-hydroxy-3-methoxyphenylmethylene)furfurylamine Orgiisiine
Katkilandirilan Tetramethylthiuram Disulfide Tek Kristalinin ESR ile
Incelenmesi

Tetramethylthiuram Disulfide (C,H,N,S,) pudra beyazina yakin bir rengi vardir.

Molekiil agirhigi= 240,432880 g/mol *diir. Yogunlugu= 1.335 g/cm3 “diir.  Erime
noktasi=156-158°C’dir. Kaynama noktasi= 307,4°C’dir. Suda c¢oziinmez. Asidik

ortamda ayristirildiginda, toksik iirlinler agiga ¢ikarir. Uzun siireli 1s1, hava veya neme
maruz birakildiginda, belli 6l¢iide ayrisir. Yikseltgeyici materyallerle, giiglii alkali
metallerle, nitriirlii etkin maddelerle ve giiclii asitlerle etkilesmez. Bu bilesik, mantar
Oldiirticii,tohum antiseptigi, bakteri oOldiirtici ve bocek oldiiriicii olarak kullanilir.
Bunun yanisira, birincil ve ikincil ivme kazandirici olarak ya da siilfiir verici goreviyle,
birgok siilfiir destekli elastomerlerin yapisina katilarak lastik endiistisinde kullanilir.
Tiim bunlara ek olarak, kronik alkolizim tedavisinde, alkoliin yikim iirlinii olan asit
aldehitin kandaki birikimini 6nlemeye yardimci olur. Sabun yapiminda, kemirici
hayvan defedici olarak da kullanilan bu bilesik, findik, meyve ve mantar antiseptigi
gorevini de goriir. Doga icin birincil derecede tehlikelidir. Ciinkii kolayca topraktan
gecip, yeraltt sularina karisip kirletebilir. Tozunun solukla ¢ekilmesi durumunda
solunum rahatsizlifina sebep olabilir. Sivisina temas edildiginde, hassas bireylerin géz
ve derisinde alerjik egzamaya sebep olabilir. Agizdan alindiginda, bulanti, kusma ve
ishale sebep olabilir. Evimizde Tetramethylthiuram Disulfide(Thiuram) karisimi veya
onun bilesiklerinden birini bulabiliriz. Evsel iirtinlerde lastik, bant, kulaklik, ayakkabi,
eldiven kullanilir. Bahge kimyasallarinda bocek oOldiiriiciiler, mantar oldiiriictiler,
defediciler kullanilir. Endiistriyel {irtinlerde yapistiricilar, is gozliikleri, kablolar
kullanilir. Saglik tirtinlerinde tibbi eldivenler, dis dolgulari, narkoz arag-geregleri, kiifii
engelleyen kimyasallarda kullanilir. Goriildiigi tizere Tetramethylthiuram Disulfide’in

bir ¢ok kullanim alani vardir.

15
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CH, s

Sekil 4.1 Tetramethylthiuram Disulfide Tek Kristalinin kimyasal yapisi

Tek kristalin spektrumlar1, Samsun 19 May1s Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik
Boliimii'nde bulunan 150-400K sicaklik araliginda 2mW mikrodalga giiclinde olan
Varian model E-109C spektrometresinde oda sicakliginda, kristal eksenleri 10 ar derece
araliklarla ¢evrilerek alinmustir. Tek kristalin oda sicakliginda alinan ESR spektrumlari
ve maddenin kimyasal baglanma sekli ayrintili olarak incelenerek spektrumlarin

degisen manyetik alana bagli oldugu saptanmustir. Olusan manyetik merkezin NCH 3

radikali oldugu tespit edilmistir. Tek kristalin spektrumlar1 birbirine dik {i¢
kristolografik xy, yz ve zx dilizlemlerinde manyetik alanin ana eksen sistemi ile

arasindaki ac1 10 ar derece artirilarak alimmistir. Manyetik alan 3350G, frekans

9.52x10° Hertz, taranan alan 200G alinmistir. Spektrumlardan elde edilen bilgilere gore

ciftlenmemis elektronun karbon iizerinde oldugu tespit edilmistir.

CHj3

S
S \N S/ \’( \CH3 I 60C0—}/—>NCH3
3 S

CH

Sekil 4.2 Tetramethylthiuram Disulfide Tek Kristalinde 1sinlanma sonucu olusan
NCH, radikali
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Genlik

v
T

Sekil 4.3 Tetramethylthiuram Disulfide Tek Kristalinin x ekseni 20 derece, 300 K
spektrumu(1cm= 5G alinmistir)

Genlik

Sekil 4.4 Tetramethylthiuram Disulfide Tek Kristalinin x ekseni 110 derece, 300 K
spektrumu(1cm= 5G alinmustir)

17



G

Sekil 4.5 Tetramethylthiuram Disulfide Tek Kristalinin y ekseni 80 derece, 300 K
spektrumu(1cm= 5G alinmustir)

Sekil 4.6 Tetramethylthiuram Disulfide Tek Kristalinin y ekseni 20 derece, 300 K
spektrumu(1cm= 5G alinmustir)
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Sekil 4.7 Tetramethylthiuram Disulfide Tek Kristalinin z ekseni 70 derece vel10
derece 300 K’deki spektrumlari(lem= 5G alinmustir)

_>
H

»
»
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Cizelge 4.1 Tetramethylthiuram Disulfide Tek Kristalinin N atomu i¢in
A(0) tensoriiniin x-ekseni etrafinda agrya(derece) bagli, dlctlilen degerleri

A¢t | O.Degerler A , (G)
(derece)
0 7.5
10
20
30
40
50
60 5
70
80
90
100
110
120
130
140
150
160
170
180

NN [ |

Ay =5.5G
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Cizelge 4.2 Tetramethylthiuram Disulfide Tek Kristalinin H atomu i¢in A(&)
tensOriiniin x-ekseni etrafinda agiya(derece) bagli, dlciilen degerleri

Act
(derece)

O.Degerler A ,, (G)

0

22.5

10

20

20

20

30

18

40

50

60

70

80

920

100

110

120

17.5

130

20

140

150

160

170

180

a,,., =20G
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Cizelge 4.3 Tetramethylthiuram Disulfide Tek Kristalinin g degerlerinin eksenlere ve
acitya gore degisimi

Act x-eks Ol¢iilen g y-eks Olciilen g z-eks Olciilen g
(Derece) degerleri degerleri degerleri
0 2,04412 2,04321 2,03647
10 2,04412 2,03678 2,03708
20 2,04474 2,03617 2,0304
30 2,04198 2,03647 2,0304
40 2,04198 2,03708 2,02918
50 2,03708 2,04290 2,02737
60 2,03586 2,04167 2,02828
70 2,03495 2,04320 2,0304
80 2,03586 2,04320 2,03313
90 2,03556 2,04535 2,03313
100 2,04014 2,04597 2,03495
110 2,03586 2,04566 2,03556
120 2,03739 2,04412 2,03465
130 2,03983 2,04351 2,0304
140 2,04106 2,03953 2,0304
150 2,04320 2,03768 2,03495
160 2,04320 2,03495 2,03343
170 2,04505 2,03953 2,03434
180 2,04535 2,03647 2,03586
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Auocis

2,00

2,07

2,05 -

2,05

[u} =30 G0 a0 120 180 150

Sekil 4.8 Tetramethylthiuram Disulfide Tek kristalinin x eksenindeki g degerlerinin

aciya bagli degisimi
Axis 2
21
2,00
2,07
206
205
a 3‘0 BID QID 1 2‘0 1 éj 120

Sekil 4.9 Tetramethylthiuram Disulfide Tek kristalinin y eksenindeki g degerlerinin
actya bagli degisimi
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Asis 2

z.1-
f=Nal=H S -
» * *
" 5 .
* : a
3 . =
2,07 . .
- 1] 1
3 . )
. : - -
2,006 5
b
2,05 - ; = e e T
f .
o =0 &0 [=Ta] 120 150 120

Sekil 4.10 Tetramethylthiuram Disulfide Tek kristalinin z eksenindeki g degerlerinin
actya bagli degisimi

Axis 1
S41,85
z39,7 *
S37 .55 =
z3s.a] L . - e g e TEem
5 " N ]
533,25 =
R .
o =0 &0 an 120 150 120

Sekil 4.11 Tetramethylthiuram Disulfide Tek kristalinin x eksenindeki manyetik alan
degerlerinin aciya bagl degisimi
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Amis 2

241,25

23207

33755

335,49

333,25

Sekil 4.12 Tetramethylthiuram Disulfide Tek kristalinin y eksenindeki manyetik alan
degerlerinin agiya bagl degisimi

Hoiz 2

341,85 -

39,7

FIT.S5

FE5,9

F33.25

o =0 &0 a0 120 150 150

Sekil 4.13 Tetramethylthiuram Disulfide Tek kristalinin z eksenindeki manyetik alan
degerlerinin agtya bagli degisimi
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4.2 N-(4-hydroxy-3-methoxyphenylmethylene)furfurylamine Orgiisiine
Katkilandirilan 2-[(2-Iodophenyl)iminomethyl]phenol Tek Kristalinin ESR
ile incelenmesi

2-[(2-Iodophenyl)iminomethyl]phenol oda sicakliginda etanol ¢ozeltisi kullanilarak
kristallendirilmistir. Kristal eksenleri a = 8.0171(12), b = 33.0519(11), ¢ = 15.1195(13)
A" olarak,birim hiicredeki molekiil sayis1 Z=4 ve P uzay grubunda verilmektedir(Nazir,
H. Arici, C. Aydin, A. and Yilmaz, H..Department of Chemistry, Science Faculty,
Ankara University, Ankara, Turk. Asian Journal of Chemistry (2006), 18(3), 2231-
2236. Publisher: Asian Journal of Chemistry).

Olusturulan tek kristaller Tiirkiye Atom Enerjisi Niikleer Tarim ve Hayvancilik
Arastirma Merkezi (TAEK) Gida Isinlama ve Sterilizasyon Boliimiinde doz hizi 1.63
kGy/saat olan “°Co- 7 Celi Px-y -30 " ISSLODOVATELIJ " kaynaginda 10 giin boyunca
isinlanmigtir. Kaynaktan ¢ikarilan tek kristaller sivi azot tankina konularak Samsun 19
Mayis Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii’nde bulunan 150-400K
sicaklik araliginda 2mW mikrodalga giiciinde olan Varian model E-109C
spektrometresinde manyetik alan 3400G, frekans 9.52x10° Hertz, taranan alan 400G

alimmustir.

Sekil 4.14 2-[(2-lodophenyl)iminomethyl]phenol Kristalinin kimyasal yapisi
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DPPH

» —
»

H

Sekil 4.15 2-[(2-Iodophenyl)iminomethyl|phenol Tek Kristalinin 300 K’deki ESR
spektrumu(1cm=10G alinmistir)

Deneysel Ol¢limler géz Oniine alindiginda 2-[(2-lodophenyl)iminomethyl]phenol tek
kristalinin spektroskopik yarilma sabitinin DPPH standart orneginin degeri olan
g=2,0036 degerine ¢ok yakin oldugu saptanmustir. Spektrumun bir zarf olusturmasi
fakat bu zarfin acilamasindan dolay1 halka i¢inde ciftlenmemis elektronun momenti ile
hangi halkaya bagli hangi atomlarin momentleri arasinda manyetik bir etkilesmenin
oldugunu ve bu etkilesmenin manyetik olarak biyiikligiiniin Slgiilmesini tespit

edemedik.
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gPH, =hv, (Rezonans sart1 saglandigi durum igin)

r

T pH

g

H, =3358G

av

Eapph = H—

dpph

v = gdpph Hdpph

o

(a =714.4842)

H,  =3359G

dpph

dpph

g:H

num

g=2.0036

sicaklik araliginda 2mW mikrodalga giiciinde

av__ aH & _ H
aH,, H

' g dpph
num

4.3 N-(4-hydroxy-3-methoxyphenylmethylene)furfurylamine Qrgiisiine
Katkilandirilan 2-4 FENAZON Tek Kristalinin ESR ile Incelenmesi

2-4 Fenazon metanol ¢oziiciisiinde coziildiikten sonra yavas yavas buharlastirilmaya
birakilarak beyaz renkli kristaller elde edildi. Kristalin erime noktas1 217°C’dir. Bu
olusturulan tek kristaller Tiirkiye Atom Enerjisi Niikleer Tarim ve Hayvancilik
Aragtirma Merkezi (TAEK) Gida Isinlama ve Sterilizasyon Boliimiinde doz hizi 1.63
kGy/saat olan “°Co-y Celi Px-y-30 " ISSLODOVATELJ " kaynaginda 10 giin boyunca

isinlanmigtir. Kaynaktan ¢ikarilan tek kristaller sivi azot tankina konularak Samsun 19

Mayis Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii’nde bulunan 150-400K

28
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spektrometresinde oda sicaklifinda 10 ar derece dondiiriilerek manyetik alan 3400G,

frekans 9.52 x 10’ Hertz, taranan alan 400G olarak dl¢iimler alinmustir.

H;C

%N

Sekil 4.16 2-4 Fenazon Tek Kristalinin molekiil yapisi

S8

Sekil 4.17 2-4 Fenazon Tek Kristalinin x ekseni 0 derece, 300 K’deki ESR
spektrumu(1cm=10G alinmistir)
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T

Sekil 4.18 2-4 Fenazon Tek Kristalinin x ekseni 10 derece, 300 K’deki ESR
spektrumu(1cm=10G alinmustir)

v
T

Sekil 4.19 2-4 Fenazon Tek Kristalinin x ekseni 40 derece 300 K’deki ESR spektrumu
(1em=10G alinmustir)



: H

Sekil 4.20 2-4 Fenazon Tek Kristalinin x ekseni 30 derece 300 K’deki ESR
spektrumu(1cm=10G alinmistir)
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Sekil 4.21 2-4 Fenazon Tek Kristalinin 300 K’deki ESR spektrumu
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H, =3351 H, =3357 H, , =3358

dpph

H j4p
8aix = H—d;gdpph =2.0077

Hd h
g, = pr S yppn = 2-0042

P

2,4 Fenazon Tek Kristalinde asir1 ince yapr etkilesme sabiti a, =5G oldugu
hesaplanmigtir

4.4 N-(4-hydroxy-3-methoxyphenylmethylene)furfurylamine Orgiisiine
Katkilandirilan 2-{(Z)-[furan-2-ylmethyl]imino]methyl}-6-methoxyphenol Tek
Kristalinin ESR Calismasi

2-{(Z)-[furan-2-ylmethyl]imino]methyl !-6-methoxyphenol etanol ¢oOziiciisiinde
coziildiikten yavas yavas buharlastirllmaya birakilarak siyah renkli kristaller elde
edilmistir. Olusturulan tek kristaller Tiirkiye Atom Enerjisi Niikleer Tarim ve
Hayvancilik Arastirma Merkezi (TAEK) Gida Isinlama ve Sterilizasyon Boliimiinde
doz hiz1 1.63 kGy/saat olan ’Co-y Celi Px-y-30 " ISSLODOVATELJ " kaynaginda 10
giin boyunca 1sinlanmistir. Kaynaktan ¢ikarilan tek kristaller sivi azot tankina konularak
Samsun 19 Mayis Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii’nde bulunan 150-
400K sicaklik araliginda 2mW mikrodalga giiciinde olan Varian model E-109C
spektrometresinde oda sicaklifinda EPR oOlctimleri alinmistir. Manyetik alan 3400G,
frekans 9.52x10° Hertz, taranan alan 400G olarak o&lgiimler almmustir. Ayrica

numunenin kristolografik yapisi ve kristal parametrelerinin i¢in, kompleks Ni(L), ve
CuL , kristalleri monoklinik uzay grubunda oldugu ve kristal eksenleri a = 10.4552(3)A

ve 12.1667(4)A, b = 8.0121(3)A ve 10.4792(3)A, ¢ = 13.9625(4)A ve 129.6616(3)A ,
birim hiicrede Z=2 molekiil bulundugu bilinmektedir(Spectrochimica Acta Part A:
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Molecular and Biomolecular Spectroscopy ). Ornegin acik yapisi ayr1 ayr1 ve bilesik

haldeki yapis1 alttaki sekillerde gosterilmistir.

)
0
e
\N O/CH3
y O
M -
0 E“ M: Ni(II), Cu(II)
HC™ AN
o
0
o

Sekil 4.22 2-{(Z)-[furan-2-ylmethyl]imino]methyl}!-6-methoxyphenol Tek Kristalin
bilesik haldeki yapisi

33



(b) c4

Sekil 4.23 Kompleks parcaciklarin molekiil formiilii: a. Ni(L)2, b. Cu(L)2

Isinlama sonucu alinan ESR spektrumu {izerinde yapilan ¢aligmalarda spektrumun bir
zarf olusturdugu ve spektroskopik yarilma parametresi g nin dik ve paralel bilesenleri

standart maddesinin g, , degeriyle karsilagtilarak bulundu. Bu degerlerin;

H
g, =—2".2.0036=2217
H

1

H
g, =—2.2.0036=2.074
H

2

H
g, =—2%.2.0036 = 2.00
H

3
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oldugu goriildi. g,,g, veg, bulunurken, H,,,, =3220G, H, =2910G, H, =3110G,

H, =3250G olarak alind1.

. i

»

Sekil 4.24 2-{(Z)-[furan-2-ylmethyl]imino]methyl!-6-methoxyphenol Tek Kristalinin
300 K’deki ESR spektrumu(1cm=10G alinmistir)
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4.5 N-(4-hydroxy-3-methoxyphenylmethylene)furfurylamine Orgiisiine
Katkilandirilan Ethan-2,4-disulfonsaure Dinatrium salz Dihydrate Tek
Kristalinin ESR Calismasi

Toz halindeki C,H,Na,0,S,2H,0 maddesi saf su iginde 100-140°C sicaklik

araliginda yavag yavas aseton ilavesinden sonra 1-2 damla metil alkol ilave edilerek tek

kristalleri elde edildi. Elde edilen C,H,Na,O,S,2H,0 tek kristalleri 10 ar derece

acilarla taranarak spektrumlar alindi. Alman spektrumlar iizerinde 120-300°K

araliginda yapilan 6l¢iimlerde spektrum goézlendi. Kristalin agik formu;

O
| £
o::u\xo
©2<VJ:O
J_;
Z.
&

Sekil 4.25 C,H,Na,O,S,2H,0 Tek Kristalinin agik formu

N:f(l)" I
|l ()" Na 60 :
3:5/\/[5| O Na' +%Co-y - SH
l! 1
L
0 0

Sekil 4.26 C,H,Na,0,S,2H,0 Tek Kristalinde 1smlanma sonucu olusan SH radikali
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Kristalin “’Co — » 1smlanmasi sonucunda olusan radikalin SH radikali oldugu tespit

edilmistir. a,, =5G-7G, a; =20G —25G bulunmustur.
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Sekil 4.27 Ethan-2,4-disulfonsaure Dinatrium salz Dihydrate Tek Kristalinin 0° ve
300 K’deki spektrumu
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Sekil 4. 28 Ethan-2,4-disulfonsaure Dinatrium salz Dihydrate Tek Kristalinin 60°’de
ve 300 K’deki spektrumu
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Sekil 4.29 Ethan-2,4-disulfonsaure Dinatrium salz Dihydrate Tek Kristalinin 120°°de
ve 300 K’deki spektrumu
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Sekil 4.30 Ethan-2,4-disulfonsaure Dinatrium salz Dihydrate Tek Kristalinin A parelel
x-ekseni dogrultusunda 60’ de ve 123 K’deki spektrumu
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Sekil 4.31 Ethan-2,4-disulfonsaure Dinatrium salz Dihydrate Tek Kristalinin A parelel
y-ekseni dogrultusunda 120°’de ve 123 K’deki spektrumu
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Sekil 4.32 Ethan-2.,4-disulfonsaure Dinatrium salz Dihydrate Tek Kristalinin parelel z-
ekseni dogrultusunda 150°°de ve 123 K’deki spektrumu

42



5. SONUC

Bu c¢alismada “ Co-y 1smlart ile 1smlanan kimyasal bilesiklerden olusan serbest

radikalleri Elektron Spin Rezonans yontemiyle incelenmistir ve biitiin 6l¢iimler Varian

model E-109C spektrometresiyle alinmistir.

Ilk olarak Tetramethylthiuram Disulfide kristalin {i¢ ekseni icin 0-180° araliginda
manyetik alana gore 10'ar derece ¢evrilerek spektrumlar1 alinmistir. Bu spektrumlar ve

maddenin kimyasal Ozellikleri g6z Oniinde tutularak 1sinlama sonucunda olusan

manyetik merkezin NCH , radikali oldugu tespit edilmistir. Radikale ait asir1 ince yap1

sabitlerinin izotropik degerleri a,,, =5.5G, a,,, =20G oldugu tespit edilmistir.

2-[(2- Todophenyl)iminomethyl]phenol i¢in spektroskopik yarilma faktorii g=2,0036
olarak hesaplanmistir. Spektrumun bir zarf olusturmasi fakat bu zarfin ag¢ilamasindan

dolay1 halka i¢inde ¢iftlenmemis elektronun varlig tespit edilmistir.

2,4 Fenazon Tek Kristalinin ii¢ ekseni i¢in 0-180° araliginda manyetik alana gore 10'ar
derece cevrilerek spektrumlari almmistir. Deneysel olarak dlgililen spektroskopik

yarilma faktorleri g, =2.0077 ve g, =2.0042 oldugunu ve asir1 ince yapi etkilesme

sabiti a,  =5G oldugu hesaplanmustir.

2-{(Z)-[furan-2-ylmethyl]imino]methyl }-6-methoxyphenol Tek Kristali icin
spektroskopik yarilma sabitlerinin g, =2.217, g, =2.074 ve g, =2.00 oldugu tespit

edilmistir.

Ethan-2,4-disulfonsaure Dinatrium salz Dihydrate Tek Kristalinin 1ginlanma sonucu
olusan radikalin SH radikali oldugu tespit edilmistir. Asir1 ince yap1 etkilesme sabitleri
a, =5G-7G, ag =20G -25G olarak bulunmustur.
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