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AMAC

Bu tezde yaptifimiz ¢aligmalarin amaci y- 1ginlarinin maddeler tizerinde nasil bir
bozukluk meydana getirdigi ve bu bozukluklarin bagh olduklan ortamdaki davraniglan
hakkinda bilgi edinilmesi amaglanmistir.

v- 1sinlanyla 1sinlanmig bazi amino asit tlirevlerinin toz EPR spektrumlan
kaydedilip incelenmistir. Biitlin &rnekler i¢in 1sinlama sonucu olusan radikaller
belirlenmeye ¢alistimis ve bu radikallerin EPR parametreleri hesaplanmustir.

Ayrica bu tezde incelenen Srnekler daha dnce incelenmedigi igin bu ¢alisma,

1stnlama konusundaki ¢aligmalarin stireklilifine katkida bulunacaktir.



OZET

Bu tezde, amino asit tlirevi olan N-asetil-L-arjinin,N,-karbamil-L-arjinin,N-
glisil-L-leusin, N,N-dimetil glisil HCl tozlar1 y- ismlan1 ile 1sinlandi. Isinlanan
Orneklerin toz halinde kaydedilen EPR spektrumlar: simiile edilerek radikallerin EPR
parametreleri belirlendi. Belirlenen EPR parametrelerinden sira ile CHCH,COOH,
NHCHCH,, (CH3),CCH,, (CH3),NCHCOOH radikallerinin olustugu kanisina varildi.
Radikallerin oda sicaklifinda hesaplanan g ve A degerleri izotropik bulundu.

v- isinlari ile 1ginlanmig N-asetil-L-arjinin tozunun EPR spektrumu 1:3:3:1 siddet
dagilimina uyan dort ¢izgiden olusmustur. N-asetil-L-arjinin tozunun asir1 ince
yapt degerleri karboksil ve alkil radikalleriyle uyum igerisindedir. y- 1ginlan ile
isinlanmis  Ng-karbamil-L-arjinin tozunun EPR spektrumu -CH,CH,NH grubundan
bir hidrojen ayrilmasiyla olustugu diisiiniilmektedir. y- 1sinlar ile 1ginlanmis N-glisil-L-
leusin tozunun EPR spektrumu 1:4:6:4:1 siddet dagilimina uyan bes ¢izgiden
olusmustur. y- 1sinlar1 ile 1ginlanmig N,N-dimetil glisil HCl tozunun simiilasyon
verilerinden eslenmemis elektron spininin molekiildeki tiim protonlarla etkilestigini
gOstermigtir. N,N-dimetil glisil HCI tozunun agir1 ince yap: degerleri amin radikalleriyle

uyum icerisindedir.
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SUMMARY

In this thesis, the powder of N-acetyl-L-arginine, N,-carbamyl-L-arginine, N-
glycyl-L-leucine and N,N-dimethyl glycine HCI which are derivatives of the amino
acids were irradiated by y-radiation. The EPR spectra of the y-irradiated powder
samples were simulated and the EPR parameters of the radicals were determined. It is
concludéd from the determined EPR parameters, that the radiation damage center were
CHCH,COOH, NHCHCH,;, (CH;),CCH, (CH;),NCHCOOH radicals respectively
above order. Though g and A values of the radicals calculated at room temperature
were found to be isotropic. The EPR spectrum of the y-irradiated N-acetyl-L-arginine
powder consist of four lines, with intensity distribution 1:3:3:1. The hyperfine constants
are similar to those for carboxyl and alkyl radicals. The EPR spectrum of the y-
irradiated Ng-carbamyl-L-arginine powder is thought to be results of abstraction
hydrogen atom from the CH, CH;NH group. The EPR spectrum of y-irradiated N-
glycyl-L-leucine can easily thought of as consisting of five lines with an intensity
.distribution 1:4:6:4:1. The simulation data for y-irradiated N,N-dimethy! glycine HCI
powder indicate the unpaired electron spin interact with all protons in molecule. The

hyperfine constants are similar to those for amine radicals.



1.GIRIS

Maddelerin manyetik O6zelliklerinin aragtirilmasinda, Elektron Paramanyetik
Rezonans spektroskopisi (EPR)’nin 6nemli bir yeri vardir. Incelenen maddenin
yapisinda herhangi bir degisiklik yapmamasi ve bagka tekniklerle incelenemeyen bazi
dzelliklerinin incelenmesine imkan vermesi, bu teknigin tistiin yonlerini olugturur. EPR
tekniginin temeli Stern- Gerlach deneylerine dayanir. 1920 yilinda tinlii fizik¢iler Stern
ve Gerlach maddelerin yapisim aydinlatmak tizere yapmig olduklar temel deneylerden
birinde,manyetik alanda bulunan bir elektronun manyetik momentinin farkl y6neldigini
gozlediler. Daha sonra Uhlenbeck ve Goudsmith, elektronun manyefik momenti ile spin
agisal momentum kavramlarim birlestirerek bu alanda 6nemli bir katk: sagladilar. 1931
yilinda, manyetik alanda bulunan bir hidrojen atomunun enerji diizeyleri deneysel
olarak Breit ve Rabi tarafindan gosterildi. 1945 yilinda Zavoisky tarafindan, radyo
frekans araliginda CuCl 6rneginde bir sogurma piki elde edilmesiyle ilk EPR
spektrumu gozlenmis oldu (1). 1945 yilinda E. Zavoisky’nin ilk EPR spektrumunu
gozlemlemesinden sonra EPR spektroskopisi zaman iginde bilytik gelisme kaydetmistir.
Manyetik rezonansin ilk tarihgesi Ramsey tarafindan &zetlendi (2). Ilk yillarda EPR
degisik simetri Ozelligi gosteren kristallerdeki paramanyetik iyonlarin elektronik
yapilarinin ayrintth bir sekilde ortaya konulmasinda kullamlmugtir. Daha sonraki
yillarda yapilan galismalar paramanyetik maddelerin kimyasal ve yapisal 6zelliklerinin
ortaya ¢ikarilmast olmustur. Bu ¢aligmalardan sonra paramanyetik olmayan fakat
isinlama sonucu  aktif paramanyetik merkez rolii oynayan serbest radikallerin
yapilariin aydinlatilmas: olmustur. Bu g¢ahigmalann devaminda bilytik molekiiller
iceren biyolojik sistemler ve canli organlardan almman &rnekler spin etiketleme
teknigiyle incelenmistir ve daha sonraki yillarda diyamanyetik &zellik gosteren tek
kristallere gegis metal iyonlar1 katkilandirmak suretiyle yapilan g¢aligmalar devam
etmistir. Elektronun ve atom ¢ekirdeginin kendi eksenleri etrafinda dnebilme
hareketine "spin" hareketi denir. Spin hareketi, atom bir manyetik alan etkisinde degilse
rasgele yonelir. Bununla birlikte, kuvvetli bir manyetik alanin etkisinde spinin
alabilecegi yonelme dogrultulari sirhdir. Elektronun spinin manyetik alanla
etkilesmesi sonucunda spinin dogrultusu, alana paralel yada antiparalel yonelir.
Bunlardan alana paralel olarak yonelenler yiiksek enerji, zit olarak yonelenler  diisiik



bulunurlar. Olugan bu iki durum arasindaki enerji seviyesine esit bir enerji verildiginde
" bu iki durum arasinda bir spektroskopik ge¢is meydana getirebilir. Bu tiir gegisleri
inceleyen spektroskopi dalma Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) veya
Elektron Spin Rezonans (ESR) denir.

EPR gegisleri mikrodalga enerji sev'iyesinde olup, gecis enerjileri 10-140ueV
arasinda degismektedir. EPR sadece spin durumlar: arasindaki gegislerle ilgilenir.

EPR gegisleri, dis manyetik alandan bagka, paramanyetik merkezin gevresinde
bulunan ¢ekirdek spini sifirdan fakli gekirdeklerin olusturdugu yerel manyetik alandan
da etkilenir. Bu etkilesmeler sonucunda EPR ¢alismalarinda paramanyetik iyonun
yoriingesi ve etkilestigi ¢ekirdekler hakkinda 6nemli bilgiler elde edilebilir.

EPR spektroskopisinde incelenebilen maddeler; gecis elementlerinin
paramanyetik Ozellik gdsteren gesitli iyonlar1, diyamanyetik &zellik g&steren cesitli
kimyasal bilesikleri, baz1 fiziksel ve kimyasal yontemlerle olusturulan radikallerdir.
Fiziksel veya kimyasal olarak radikal olusturmak igin; gama ve X-isinlanyla 1sinlama
(radyoliz), mor Gtesi 151nla 151nlama (fotoliz), yliksek enerjili pargaciklara tutma, degisik
sicaklik ve basing uygulama, spin tuzaklama , ortama gecis grubu elementi katma, spin

etiketleme, gaz fazinda elektrik bosalmasi gibi yéntemler kullaniimaktadir.



2. GENEL BILGILER
2.1  Elektron Paramanyetik Rezonans Teorisi
2.1.1 Agisal Momentum, Spin ve Manyetik Moment

Klasik fizikte, Slgiilebilen tiim niceliklerde oldugu gibi agisal momentum siirekli
degerlere sahiptir ve dénen bir pargacifin agisal momentum vektérii daima dénme
diizlemine diktir. Kuantum mekaniginde ise, agisal momentum kuantumludur ve sadece
kesikli belirli degerler alabilen vekt6rel bir biiytikliiktiir. xy-diizleminde goéreceli

olmayan bir v hiz1 ile dénen m kiitleli par¢acigin klasik agisal momentumu,

|Lz|= l(rxmv)|=mvr (2.1.1)

seklindedir. Bu ifadede, r pargacifin dSnme yarigapidir. Eger bu pargacik bir q elektrik
yiikiine sahipse, parcacik yoriingede,

i=qv/2mr (2.1.2)

kadar bir akim olusturur. Bu akim da, donme diizlemine dik dogrultuda bir manyetik

alanin olugmasina sebep olur, bu da manyetik dipol momentine esdegerdir, Sek. 2.1

pargacifin yoriinge diizlemi i¢inde kalan alami A ile gosterilirse, pargacigin manyetik

dipol momenti,

Sekil 2.1 Bohr yoriingesinde v gizgisel hiz1 ile hareket eden ¢ yiiklii pargacifin
L acisal momentumu ve p yoriingesel manyetik momentin gésterimi.

h=iA ve i=-- 2.1.3)
olmak tizere,

B=om™ = 5 (2.1.4)



olur. Denklem 2.1.4, m ile garpilip bliiniir ve Denk. 2.1.1°e gore diizenlenirse,

-1 -4
=2 mvr = L, (2.1.5)
bulunur. B = g/ / 2m tanimindan yararlanarak Denk. 2.1.5,
pe=p (Lz/ ) (2.1.6)

bigiminde yazilir. Yoriinge agisal momentumun z bilegeni kuantumlu olup, m; dir.
Burada m; , +l den -/ ye kadar (2/+1) tane deger alir, ve yoriingesel agisal kuantum
sayist olarak bilinir. m; ifadesi Denk. 2.1.6 da yerine yazilirsa,

tz = Pmy 2.1.7)
olur. Elektronlar, bir atomun cekirdegi etrafinda dolanim hareketi sonucu sahip oldugu
yoriingesel agisal momentumunun yaninda, spin agisal momentumuna da sahiptir.
Elektronun spin dipol momenti, kendi igindeki yitk dagilimindan kaynaklanur.
Yériingesel dipol moment yaklagimi esas alinir ve spin kuantum sayist S =1/2 deneysel
sonucu kullamlirsa, spin a¢isal momentumunun bilytikligi,

|S |=6E+1)"n (2.1.8)

olur. Spin agisal momentumunun z bileseni de,
Sz = msh (2.1.9)

bigiminde tammlanir. Spin manyetik momenti ile spin agisal momentumu arasindaki

iliski, yoriinge durumuna benzer olarak ele alindiginda,
Bs =-g(e/2m;) S =—gBS (2.1.10a)

b, = =g pm,
olur. Burada m; spin kuantum sayis1 olup +S den -S ye kadar (25+1) tane defer alir.
Yoriingesel hareket ihtiva etmeyen elektron spin agisal momentum durumunda g = 2
olup, boyutsuzdur (3). Toplam manyetik momente, hem ydriinge hem de spin agisal
momentumdan katk: gelir. Landé g faktorii veya spektroskopik yarilma faktorii olarak

isimlendirilen g, bu katkilar ihtiva eder ve elektronun dolandig1 elektronik  ydriinge



hakkinda bilgi verir. Yukaridaki ifadelere benzer olarak elektron ve c¢ekirdegin

manyetik momentleri,
pe=—-g (eh/2m,) S = —gfS (2.1.10b)
BN =tgn (e 2my)l = +gyfn1 (2.1.11)

bigiminde yazilabilir. 2.1.10b ve 2.1.11 esitliklerinde, S ve I sirasiyla elektron ve
cekirdegin spin agisal momentum vektorleri, m, ve my, elektron ve protonun kiitleleri, £
ve fy ise elektron ve ¢ekirdegin Bohr manyetonlar: olup degerleri = 9.27408x10! -
erg/G ve Py = 5.05095x10%* erg/G’ tur. Cekirdek ile elektronun yiikleri zit isaretli

oldugundan manyetik momentleri de buna bagl: olarak zit igaretlidir.

2.2 Manyetik Alan icindeki Dipoliin Enerjisi ve EPR Rezonans Kosulu
Manyetik dipol momenti p olan bir sistem H siddetinde bir manyetik alan igine
konuldugunda, sisteme alamin etkisiyle bir tork etki eder. Bunun yaptif1 is, yani
manyetik dipol momentiyle alan arasindaki etkilesme enerjisi,
=-nH (2.2.1)
seklindedir. Buradaki manyetik moment elektronun spininden ileri geliyorsa, Denk.
2.1.10b kullanilarak enerji,
E=-(—ghS).H =gpfS.H (2.2.2)
bulunur. Manyetik alan +z yoniinde segilirse yani H = Ak durumunda , elektron spini z
dogrultusunda kuantumlanacaktir. Spini S=1/2 olan elektron igin S, bileseni m; ile
gosterilir ve m; = -S, -S+1, ... , -1, +§ = 25+1 oldugundan, enerji diizeyi sayisi
gokluktan 2.(1/2)+1=2 bulunur, m, = -7, +1 olmak izere iki deger alir, Sek. 2.2.

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

E, =gfHS. = gfHm, 2.2.3)
veya

Ewn=gBfH,(+%) = (+1)gpH, (2.2.4a)



mg=%

Sekil 2.2 Elektron spin vektoriiniin m, =Yz ve ms; = - 4 igin manyetik alanda ySnelimi.
Spin vektorii manyetik alan etrafinda bir koni yiizeyi siipiirecek bigimde bir presesyon
hareketi yapar ve alan dogrultusundaki izdiigtimii 7 birimlerinde +% dir.

E.ip = gbH,(-2) = (-Y2)g BH, (2.2.4b)
bigiminde elde edilir. Bu diizeyler manyetik alan uygulanmadan 6nce katmerlidir.
Manyetik alan uygulandiginda katmerlilik ortadan kalkar ve uygulanan alanla orantil

olarak diizeylerin arasi ayrilir. Denklem 2.2.4a ve Denk. 2.2.4b deki iki enerji diizeyi
arasindaki fark,

AE=Ewp - Eap= (+V2)gfH, - (-/2)gfH: = gfH; (2.2.5)

olur, Sek.2.3. Elektrona, bu diizeyler aras: enerji farkina esit, AE = hv kadar enerji

tagiyan bir elektromanyetik dalga (mikro dalga) génderilirse,

hv=gfH, (2.2.6)

olur ve elektron iist diizeye uyanlir. Bu esnada elektron enerji sogurdugundan bir sinyal



gozlenir. Iste bu Elektron Paramanyetik Rezonans’ tir. Teknik nedenlerden dolay:
genellikle sogurmanin birinci "a‘irev veya ikinci tiirev egrisi ¢izdirilir. EPR gegisleri
rezonans kosulunun saglandii H. manyetik alam1 ve v frekansinda gozlenir. Serbest
elektron igin g = 2.0023 olup v= 9.5 GHz frekansh bir mikrodalga i¢in EPR gegisi, H,

= 3390 Gauss’ta gozlenir.

Es 5 8BH,
T

a) AE=88H, = hv

’ Ex-1-sp4,

b)

H=0

c)

Sekil 2.3 a) Elektronun dis manyetik alan igindeki enerji diizeylerinin yarilmasi
(Zeeman yarilmasi).
b) Rezonans kosulu saglandigindaki sogurma sinyali,

¢) Sogurma sinyalinin birinci tiirevi.

2.3 Ismnlarin Madde ile Etkilesimi

EPR’de radikal ¢alismalarinda, radikal olusumu igin maddelerin 1ginlanmasi
islemi vazgecilmez yontemlerin bagsinda gelir. Incelenecek dreklerin 1sinlanmasinda y-
sinlari, X-1ginlari, UV-isinlan, yiiksek enerjili f pargaciklarn gibi elektromanyetik

spektrumda yer alan 1sinlar kullanilir (Sek.2.4). Maddelerin  1sinlanmasindan  sonra,



_ yapilaninda bir takim bozukluklar yani paramanyetik 6zellik gosteren radikal veya
radikaller olusabilir. Yapida olugan bozukluklar, maddenin yapisi,basing ve sicaklik gibi
cevre sartlari, kullanilan iginlarin cinsi, 1sinlama siiresi, 1ginlama dozu gibi faktorlere
direkt baglidur.

Kati maddelerde 151nlama sonucu kimyasal baglar kirilir ve bunun sonucunda baz
atom ve atom gruplan kristal 6rgii iginde bir bolgede tuzaklanirlar veya kristal 6rgii
baglart kopmak suretiyle ¢atlaklar olusabilir ve bu ¢atlaklar arasinda bir elektron , atom
veya atom gruplar1 tuzaklanarak yapi radikalik 6zellik kazanabilir. Tuzaklanan
pargaciklar her zaman paramanyetik olmayabilir veya siiritkklendikleri bolgelerde yeni
baglar olusturarak diyamanyetik hale donerler. Radikallerin yasama siireleri ¢ok kisa
olabildigi gibi yillarca da stirebilmektedir.

Yiiksek enerjili pargaciklarla isinlamada, madde ylizeyine gelen pargaciklar
yiizeye yakin katmanlarda durdurulduklarinda bozukluk, maddenin yiizeyinde olusur.
Isinlama isleminde kullamlan pargaciklar da madde iginde ve madde ile etkilegerek
yeni yapt ve bozukluklar olugabilir. Yiiksek enerjili fotonlar ise madde iginde;
fotoelektrik etkisi, Compton etkisi ve elektron-pozitron ¢ifti iretimi nedeniyle madde
i¢inde sagilirlar (yonleri degisir), enerji kaybederler (frekanslar1 azalir) veya siddetlerini
kaybederler (sayilar1 azalir). Yiiksek enerjili fotonlarla 15inlamada bozukluk sadece
yiizeyde degil, maddenin hemen hemen her bdlgesinde olusur. Ayrica maddenin igine
ilave pargacik sokulmadigindan, maddenin dogal yapist genellikle korunur. Bu
nedenlerden dolayi fotonlar, yani y-1ginlari, X-1sinlari, UV-1s1inlan 1sinlama bozukluklar
calismalarinda ozellikle tercih edilirler. y-151m kaynag: olarak en gok °Co kullanilir.
Fotonla 1ginlamada radikal olusumunu ve gézlenmesini etkileyen bazi ¢arpanlar vardir.
vy ve X-isinlartmin enerjileri molekiillerdeki biitlin tipik bag enerjilerinden biiyiik
olmasina ragmen, bazen X-iginlar ile gézlenen bir radikal y-1sinlar ile gozlenemeye
bilir veya bunun tersi de olabilir. Baz1 maddelerde de y, X ve UV 1sinlari ile 1sinlamanin
hepsi ayn: radikali verebilecegi gibi UV-1sinlari ile baska, y-151nlar ile bagka bir radikal
de verebilir. Bunun i¢in sistematik bir kural yoktur. Ancak bu 1sinlar arasinda tek farkin
enerjileri oldugu dikkate alinarak bazi agiklamalar getirilmeye ¢ahstlabilir. Ornegin, v-
151 ile koparilan bir grup UV-isinlar ile koparilan bir gruptan daha uzaga stiritklenip

orada tuzaklanabilir veya y-1sin ile olusturulan bir bozukluk UV bélgesinde uyarma ve



_ iyonlasma enerjisine sahip olup UV-iginlara maruz birakildifinda, y-iginlan ile
olusturulan bozukluk diyamanyetik hale donebilir.  y-1sinlan ile 15inlamada  radikal
goézlenemiyorsa, bunun en 6nemli nedenlerinden birisi olugan bozuklugun diyamanyetik

veya karasiz olmasindandir.

10* 108 108 10" 10" 10" 10' 10 10% 10% 10 (1)
l l | | | | I l l l |

Gorinar bolge

—s—mee————  Radyo frekans —b'« Mikmdalga~>l<— Kirmiz alt —0‘ '&Mormesi + Xginlan OIO— Gama ginlart  —————ep

! | | l l | l | ! | l

107 10% 10°¢ 10 102 1 vy 16 10° 10° 10° 10'°

Sekil 2.4 Elektromanyetik spektrum.
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3. SPIN HAMILTONIYENi

Atomlarin ve molekiillerin farkli enerji diizeylerine karsilik gelen Hamiltoniyeni
bir ¢ok terimden olusur. Bu terimler, donii gegisi, titresim gegisi ve elektronik gegise
kargiliktir  ve enegjileri E,, <E, <E,dir. Sekil 2.4 de gorlildiugt gibi
elektromanyetik spektrum, diisiik frekansh radyo dalgalarindan yiiksek frekansh gama
isinlarina kadar uzanan genis bir spektrumu igerir. Biz, elektromanyetik spektrumun
(10-140 peV mikro dalga) bolgesine karsilik gelen Hamiltoniyenlerle ilgilenecegiz. Bu
ise dénii enerjisi olup, EPR spektroskopisi bolgesine girer. Bu bolgedeki Gnemli

Hamiltoniyen terimleri,
H=pH.gSpyH.gy.1+S.4.1+S.DS+1.0. 1+ ADL.S +.. G.1)

seklindedir. Denklem 3.1 deki birinci terim elektron spini ile manyetik alan arasindaki
etkilesmeyi temsil eden elektron zeeman terimidir. Ikinci terim g¢ekirdek spini ile
manyetik alan arasindaki etkilesmeyi temsil eden ¢ekirdek zeeman terimidir. Ugiincii
terim elektron ve ¢ekirdek spinleri arasindaki etkilesmeyi temsil eden asere ince yape
terimidir. Dordiincii terim iki veya daha fazla elektron spini arasindaki etkilesmeyi
temsil eden ince yapr terimidir. Besinci terim gekirdek spinleri arasindaki ¢ekirdek dort
kutup (kuadrupole) terimidir. Altinc: terim spin-ydriinge etkilesmesini temsil eder.

Bazi 6zel durumlarda bu terimlere ek olarak, sicakhipa bagh spin-donme,
manyetik alan-yoriinge ve kristal alan: gibi terimler de eklenebilir. Ilgilenilen konuya
baglh olarak uygun terimler gozdniine alimr, digerleri ihmal edilir. Bu se¢im tamamen
problemin niteligine baglidir.

EPR spektroskopisinden elde edilen bilgiler, yukanda belirtilen spin
Hamiltoniyenindeki ¢esitli degiskenler ve bu degiskenlerin &zelliklerine baglh olarak
elde edilir. En gok kullanilan ve yararl bilgiler veren degiskenler:

a) ¢izginin yeri (g-¢arpant),

b) gizgiler arasi uzaklik (asir1 inceyap: etkilesme sabiti),

¢) ¢izgi sayis1 ve siddeti,

d) ¢izginin bigimi
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gibi niceliklerdir. Bu degiskenler ve bunlardan tiiretilen degiskenler yardimi ile radikal
ve bulundugu ortam hakkinda 6nemli bilgiler elde edilir.

3.1. Elektron Zeeman Etkilesmesi ve g Carpaninin Bulunmas:

Atomlarin ¢ogunda elektronlarin hareketinden kaynaklanan  bir p manyetik
momentleri vardir. Bu durumda bir H dis manyetik alanm1 uygulandiginda, atomun
enerji diizeylerinde — g . H kadar bir degisme meydana gelir. Bir dis manyetik alan
i¢inde bulunan atomlarin spektrum ¢izgilerinin yarilmasi olayina Zeeman Olayt denir.

Elektron paramanyetik rezonansta g ¢arpani, yerel alanla 6rnege uygulanan H
manyetik alani arasindaki farkin bir §l¢tistidiir. Bir serbest elektron igin rezonans kosulu
hv = g,fH dir ve g,~2'dir. Bir radikal veya kompleks bir bilesikte oldugu gibi bir
ortamda elektron, uygulanan A alanindan bagka yerel alanlardan da etkilenir.
Uygulanan alan ile yerel alan arasindaki fark g- ¢arpam iginde saklidir ve rezonans
kosulunda g, yerine g yazilir. Béylece, eger elektron molekiiler bir yoriingede degilse, g
= g, ve elektron bir atoma aitse, g = g; yani Lande g ¢arpam: olur. Elektronun, manyetik
alanda spinden dolay: sahip olacagi Hamiltoniyen,

Hsy=gPBH.S (3.1.1)
seklinde verilir. Atomik bir yoriingedeki elektronun belirli bir ydriingesi oldugundan g-
carpani hem spin hem de y&riinge katkilan nedeniyle farkli degerler alir. Spin-yoriinge

¢iftleniminin (Russel-Sounders ¢iftlenimi) gozdniine alinmasi ile bu ¢arpan,

I S(S+) - LL+)
g=1+ 2J(7 +1)

+3, (3.1.2)

seklinde verilir. Denk. 3.1.2 deki dg, gbreceli hareketten gelen katkidir. Serbest elektron

i¢in (L=0) g.= 2 olmas1 beklenirken, géreceli hareket etkisiyle g, = 2.0023 olur. Géreceli
Dirac denkleminin ¢6zimiinden bu defer kuramsal olarak g, = 2.002319288
bulunmugtur

3.2 Asir1 Ince Yap: Etkilesmesi
Bir paramanyetik merkezde eslenmemis elektron, sadece disaridan uygulanan bir

manyetik alanla etkilegtiginde, EPR spektrumunda tek bir ¢izgi gbzlenir. Bu  durum,
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. spektrumda sadece yapinin g degeri hakkinda bilgi verir. Eger spektrumda birden fazla
¢izgi varsa, bu spektrumun olugmasini saglayan farkli etkilerin oldugunu gésterir. Bu
etkilesmelerin varliim agiklayabilmek igin bir tek eslenmemis elektron igeren
molekiilii g6z oOntine alalim. Boyle bir molekiildeki elektron igin ilk etkilesme
yakinindaki gekirdek]erden kaynaklanir. Bu ¢ekirdekler i¢ agisal momentumuna sahip

olduklarindan ¢ekirdek kuantum sayilan 0, 1/2, 1, 3/2,...degerlerinden biri olacaktir.

Eslenmemis elektronun yakininda I # 0 olan bir ¢ekirdek varsa, ¢ekirdegin sahip
ol'dugu manyetik momentten dolayr molekiil icindeki elektron sadece disardan
uygulanan manyetik alanin etkisinde degil, ayni zamanda ¢ekirdegin olusturdugu
manyetik alanin etkisinde de kalacaktir. Boylece elektrona etki eden toplam manyetik
alan,

Hy=H+H, (3.2.1)
olur. Burada H, disardan uygulanan, H ise ¢ekirdegin olusturdugu manyetik alandir.
Eslenmemis elektron ile ¢ekirdek arasindaki bu etkilesmeye asirr ince yape etkilesmesi

denir.

3.3  Asim Ince Yap: Etkilesmelerinin Kaynag
Elektron ile gekirdek arasindaki asiri ince yapi (a.i.y.) etkilesmesi, bir an i¢in iki
spin arasindaki dipol-dipol etkilesmesi olarak diisiiniillirse; ¢ekirdegin, elektronun

bulundugu yerde olusturdugu yerel manyetik alanin dis manyetik alan dogrultusundaki

bileseni;

2
Hizoe pis 2505 071 (3.3.1)

r
dir. Burada uy., g¢ekirdegin manyetik momentinin z dogrultusundaki bileseni, 8, z-
ekseni ile gekirdek-elektron dogrultusu arasindaki agi1 ve r ise gekirdek ile elektron
arasindaki uzakliktir (Sek. 3.2). Sekildeki egriler manyetik aki ¢izgileridir, Yerel
manyetik alan, Denk.3.3.1°’¢ goére biiyiik 6l¢lide yonelime baghdir. Eger elektron, s

atomik yoriingesinde oldugu gibi, esit yénelmelere sahip ise

(3cos”0-1) = =0 (3.3.2)
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oldugundan yerel manyetik alan sifirdir. O halde hidrojen atomunda eslenmemis
elektron 1s yoriingesinde oldugu i¢in protonun olusturdugu yerel manyetik alan sifir
olacak ve agin1 ince yapi yarilmasi gozlenmeyecektir. Fakat 500 G’luk bir a.iy.
yarilmasmin gézlenmesinden, hidrojen atomunda g6zlenen a.iy. yarilmasimin
kaynagmin dipol-dipol etkilesmesi olmadif: anlagilir. Bir eslenmemis elektron ile bir
proton arasinda, y6nelimden bagimsiz olarak ortaya cikan etkilesmeye izotropik spin-
spin etkilesmesi ya da Fermi etkilesmesi denir. Eslenmemis elektron ile ¢ekirdek
arasindaki dipol-dipol etkilesmesi sonucu olusan a.iy etkilesmesi, y6nelime baglt

oldugu i¢in anizotropik a.i.y. etkilesmesi adin1 alir.

Sekil 3.1 Elektronun spini ile ¢ekirdek spini arasindaki etkilesme.

3.4 Izotropik Agin ince Yap1 Etkilesmesi
Elektron ile g¢ekirdek arasindaki asiri ince yap:r etkilesmesi, iki spin sistemi
arasindaki dipol-dipol etkilesmesi oldugundan, H manyetik alami iginde manyetik
momentleri x4 ve i olan iki dipol g6z6niine alinirsa; klasik elektromanyetik teoriye
gbre, bu manyetik momentlerden biri digerinin bulundugu yerde bir manyetik alan
olusturacaktir. Bu iki dipol arasindaki etkilesme Hamiltoniyeni,
H= {(p. 12/ 7) = (3 /1) s X pa x2 ) G4
seklinde yazilir. Sistemde N tane dipol oldugunda, bu dipollerin tiimiiniin olugturdugu
yerel alanin toplami g6zoniine alimir. Byle bir sistemdeki dipol-dipol etkilegmesine

karsilik gelen enerji;

Ep= Hyerel - 147 (34.2)
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1-3cos2 6
(1-3cos )Mz

P

Hyerel = ise,

1—3cos26?
= ——( ) Mzt

r3

Ep (3.4.3)

olarak yazilir. Elektron iizerine yerel alanin katkisi @ agisina bagh olarak dis alana ilave
veya fark seklinde olabilir. Denklem 3.4.2 *ye gore yerel manyetik alan bityiik 6l¢iide
yonelime baghidir. Elektron uzayda bir noktada yerlesik olmadigi igin elektronun
etkisinde kaldif1 toplam yerel manyetik alan, onun tiim uzaydaki yonelimleri tizerinden
alinmasi durumunda ortalama degere yakin olacaktir.

Eger elektron s atomik yoriingesinde oldugu gibi esit yonelmelere sahip ise

ortalama yerel alanin degeri i¢in, bir kiire ylizeyi lizerinden cos’@’nin ortalamast,

2zm

J‘J‘cos2 0 sin 6dGd
< cos’0 >=-22 =

2zx

[ [sin 6d6dg

(3.4.4)

W | —

olur. Denklem 3.4.2 de bu degerler yerine yazilirsa Hyerer ortadan kalkar. Buradan da s
yoriingesindeki elektron dagilimi kiiresel simetrik oldugundan a.i.y. yarilmasinn
kaynagiminin dipolar etkilesme olmadigi sdylenebilir.

Fermi etkilesmesinin olugabilmesi igin elektronun, ¢ekirdegin yaninda
bulunabilme olasilifinin sifirdan farkli olmas: gerekir. Elektronun s atomik y6riingeleri
bu kosulu saglar. Ancak elektronun p, d, f; ... atomik y&riingelerde bulunmasi bu kosulu
saglamaz. Ciinkii p, d ,f... yoriingelerinin hepsi gekirdekte diiftimlere sahiptir. Fermi,

bir elektronlu sistemler igin izotropik etkilesme enerjisinin
87
Eigosoi= -~ vl Vo) (3:4.5)

ile verildigi géistermistir. |\|J(o)]2, elektronun ¢ekirdekte bulunma olasilik yogunlugudur.
Elektron ve gekirdegin manyetik dipol momentlerinin etkilesme enerjisi, spin vektorleri

cinsinden,
pn=gnAN 1 ve p=-gfS (3.4.6)
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- 87
Hy = ngnﬂﬁwlw(mlz S. 1 (3.4.7)

olur. Sabitler a ile gosterilirse
Hy =aS. 1 (3.4.8)

olur. a izotropik a.i.y. etkilesmesi ve elektronun gekirdek i¢cinde bulunma olasilig1 l\p(o)lz
ile orantilidir. Bu deer yerel alanin yoklugunda tek, yerel alanin varliinda ise
gozlenen sinyal yerine iki ayr sinyal arasindaki farkin bir Sl¢tisti olarak alinir.

Teorik olarak bir¢ok paramanyetik iyonda ve serbest radikallerde izotropik ince
yap1 etkilesmesinin gézlenmemesi gerekir. Fakat bir manyetik sistemi belirleyen taban
diizeyi; elektronlar arasindaki karsilikli itme kuvveti nedeniyle, sistemin uyarilmig
diizeyi ile bir etkilesmeye girerse, bu manyetik sistemde yapisal etkilesme olarak ortaya
¢ikar. Bu yapisal etkilesme neticesinde uyarilmis dlizeyde az da olsa bir elektron
dagilimi olusur. Manyetik sistemin uyarilmis diizeyi s atomik yoriingesine benzemesi

durumunda izotropik ince yap1 yarilmasi ortaya ¢ikar (4).

3.5 EPR’de Cizgi Sayisi ve Siddet Dagilimlan

EPR’de izinli gegisler dikkate alindifinda, eslenmemis elektron gekirdek spini I
olan bir g¢ekirdekle etkilesime girdiginde, siddet dagilim: 6zdes 2I+1 tane ¢izgi
verecektir. Sayet elektronun etkilestifi 6zdes n tane g¢ekirdek varsa bu durumda
siddetleri 6zdes olmayan, 2nl+1 tane ¢izgi ortaya ¢ikar. Ortamda birinci grupla 6zdes
olmayan, ikinci bir ¢ekirdek grubunun daha bulunmasi ¢izgi sayisim (2n;1;+1) (2nlx+1)
seklinde degisecektir. Burada n; ve I; 1. Grubun, n; ve L, ise 2. Grubun g¢ekirdek
sayilarim1 ve spinlerini gdstermektedir. Boylece ortada elektronun etkilesebilecedi bir

¢ok ¢ekirdek grubunun bulunmas: durumunda g¢izgi sayisi,
2o L +1)2noI+1)......2nNIN+1) 3.5.1)

olur. Cekirdek spin durumlan i¢in, farkli sayida ¢izgi siddet dagilimlar1 Tablo 3.1°de

verilmigtir.
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Cekirdek | Cekirdek Cizgi
spini (1) | sayist {n) Cizgi siddet dagilimlan sayisi
0 n=1,2,3,.. 1 1
12 [ I I 2
. 2 1 2 1 3
" 3 1 3 3 1 4
" 4 1 4 4 1 5
. 5 1 5 10 10 5 1 6
. 6 1 6 5 20 15 6 1 7
. 7 I 7 21 35 35 21 7 1 8
. 8 1 8 28 56 56 28 8 1 9
. 9 1 9 36 84 126 126 84 36 9 1 10
. 10 1 10 45 120 210 252 210 120 45 10 1 11
. 11 1 11 55 165 30 462 462 330 165 55 11 1 12
1 1 1 1 1 3
. 2 1 2 3 2 1 5
o 3 1 3 6 7 6 3 1 7
" 4 1 4 1016 19 16 10 4 1 9
n 1 4
. 2 1 2 3 4 3 2 | 7
" 3 1 3 6 10 12 12 10 6 3 10
. 4 1 4 10 20 31 40 44 40 40 31 20 10 4 1 14
2 1 1 l 1 11 5
" 2 2 3 5 043 l 9
" 3 6 10 I5 18 19 18 13 10 3 1 13
. 4 1 4 10 20 35 52 68 80 85 80 68 52 35 20 10 4 1 17
5n 1 11 1 1 11 11
. 2 1 2 3 4 5 6 5 4 3 2 1 6
3 1 11 1 1 1 1 1 7
- 2 1 2 3 4 5 6 7 6 5 4 3 21 13
mn 1 I R D D B R D | 8
. 2 1 2 3 4 5 6 7 8 7 6 5 4 3 2 1 14

Tablo 3.1 Cesitli gekirdek spinleri ve sayilari igin birinci mertebe ¢izgi siddet

dagilimlari..
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4. DENEYSEL YONTEMLER
4.1 EPR Spektrometresi

Bir EPR spektrometresi #» = gfH rezonans kosulunu saglayacak sekilde
tasarlanir. Rezonans kogulunda degisken, frekans ve manyetik alandir. Teknik
nedenlerden dolay: siirekli dalga EPR spektrometrelerinde frekans sabit tutulur ve
manyetik alan degistirilir. Ciinkii manyetik alam1 oldukga yliksek hassasiyetle
degistirmek kolayken, mikrodalga frekansim siirekli degistirebilmek oldukga zordur.
Dolayisiyla EPR spektrometreleri belirli bir frekans aralifinda sabit frekansta
mikrodalga yayinlayabilen bir mikrodalga kaynai ve degisken bir manyetik alan
kaynag: bulundururlar. EPR spektrometreleri gegitli frekans bandlarinda yapilirlar.

(Tablo 4.1.)
Tablo 4.1 Degisik frekans bandlarinin frekans ve dalga uzunlugu cinsinden degerleri
Band S X K Q E
Uygun Frekans (GHz) 3 9 24 35 70
Uygun Dalga Uzunlugu 920 30 12 8 4
(mm)
G =2 i¢in Uygun Alan 1.1 3.3 8.5 12.5 25
KG)

Bunlardan en ¢ok X bandi kullanilir. Sekil 4.1. de X band bir EPR
spektrometresinin semasi verilmistir. Semada gésterilen elemanlarin ¢aligma prensipleri
ve gorevleri kisaca sunlardir:

Elektromiknatis; kutuplar arasinda diizgiin, ¢izgisel ve kararli manyetik alan iireten
ferromanyetik ¢ekirdekler iizerine sarilmig bir ¢ift bobinden olusur. Bir yiiksek akim
kaynag bu bobinlere degistirilebilen akim saglar.

Klystron; diisiik giicte ve dar band aralifinda kararli mikrodalga iireten bir elektron
tiiplidiir. Caligma ilkesi, bir potansiyel fark: altinda hizlandinlan elektronlarin zlariin
mikrodalga bolgesindeki bir frekansta modiilasyonuna dayamir. Hizlarn artip azalan
elektronlar, bu frekansta bir elektromanyetik dalga yayarlar. Frekans, klystronun kavite
boyutlar degistirilerek belirlenir.

Dalga Kilavuzu; mikrodalga iletim elemamidir. Iyi iletken metal veya alasimlardan
¢esitli geometrik yapida yapilirlar. En ¢ok kullamilan ve yiikksek verimli kilavuzlar

dikdortgen kesitli olanlaridr.
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Ferrit Yaltici; klystronu dalga kilavuzuna baglar ve kilavuz-kavite sisteminden
yansiyan giiriiltiiniin klystrona geri gitmesini engeller.
Degisken Zayiflaticy; kilavuz sistemine eklenen bir mikrodalga yutucudan olusur.
Kilavuz sisteminin i¢ine daldirilarak kaviteye giden giicli ayarlar. Gii¢ zayiflatmas: dB
biriminde 6l¢iiliir. Klystronun {irettigi mikrodalga giicli Px ve drnek lizerine génderilen
giicii P, ile gosterirsek, dB biriminde érnege uygulanan giig,

dB =10 logo L3 4.1.1)

£,

ile verilir.
Sihirli T veya Dalga Dondiiriicii; klystrondan gelen mikrodalganin kaviteye
ydnelmesini ve kavitede drnekle etkilestikten sonra geri donen dalganin da algilayiciya
yonelmesini saglar.
Vidali Tiiner veya Iris; dalga kilavuzu sistemi ile kavite arasindaki empedans
uyusumunu saglayan elemandir. Iletken bir vida, kilavuz-kavite arasindaki agikliga
istenildigi kadar daldirilarak empedans uyusumu saglanir.
Rezonans Kavitesi; 6rnegin i¢ine kondugu dikddrtgen prizma bigimli bir elemandir
(baska geometrilerde de olabilir). Kilavuz sisteminden gelen polarize olmus
elektromanyetik dalga kavitenin duvarlarindan yanstyarak TE;o; modunda duran dalga
olusturur. Duran dalganin manyetik alan bileseni dis manyetik alana dik dogrultudadir.
Kavite boyutlar1 ses dalgasi boyutlarunda oldugundan, mikrodalga yaninda ses dalgalar
da kavitede rezonansa gelerek kavite duvarlarnmin titresmesine ve mikrofonik
giiriiltiilere neden olur. Bu nedenle kavite duvarlar ince ve esnek olmalidir. Kavite;
&rnegin sogutulup 1sitilmasina ve drnedin kavite i¢inde 151nlanmasina uygun, yapildigi
maddenin sicaklik genlesim katsayisi ¢ok kiigitk fakat iyi iletkenden yapilmalidir.

Kavitenin verimini gosteren kalite ¢arpani Q yiiksek olmalidir (5).
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Sekil 4.1 X bandinda calisan bir EPR spektrometresinin semasi.

Manyetik Alan Modiilasyonu; durgun manyetik alana paralel dogrultuda uygulanan
alternatif manyetik alandir ve kavitenin iki yanindaki kiigiik bobinlerle saglanir. Kiigiik
genlikli (1 mG-50 G aras1) ve diisitkk frekansli (25 kHz-100 kHz) bu alan, durgun
manyetik alan i¢inde spinlerin doyuma gitmesini §nlemek i¢in gereklidir.

Alan Modiilasyonu; kavitede ornekle etkilestikten sonra yansiyan mikrodalgalarin
modiilasyon frekansinda modiile olmasina neden olur.

Kristal Detektor; katkilandirilmig yari-iletken kristalden yapilmis olup, tizerine diigen
mikrodalgayr akima gevirir. Uzerine diisen mikrodalga alan modiilasyonu ve AFK
sinyali frekanslarinda modiileli oldugundan ¢ikis akim: da bu frekanslarda alternatif
akimdir.

Otomatik Frekans Kontrolii (AFK); klystronun sabit frekansta mikrodalga tiretmesini

saglar, Klystronun hizlandirma plakasina 70 kHz frekansli bir sinyal uygulanir ve
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mikrodalganin bu frekansta modiile olmasina neden olur. Kristal detektér g¢ikis
akimindan bir band gegiren siizge¢ yardimiyla ayrilan bu sinyal FDD girislerinden
birine uygulanir. FDD, diger girisine uygulanan esas AFK sinyali ile detektér ¢ikis
sinyali arasindaki faz kaymasiyla orantili DC voltaji verir ve bu voltaj klystronun
hizlandirma plakasina uygulanarak frekanstaki kaymalar énlenir.
Faz Duyarh Detektor (FDD); iki girisli ve tek ¢ikish elektronik devredir. Frekanslari
ayni olan giris sinyallerinin arasindaki faz farkina orantili bir DC ¢ikis voltaji verir.
EPR spektrometrelerinde biri AFK sisteminde, digeri de alan modiilasyon sisteminde
olmak tiizere iki tane vardir. Alan modiilasyon sistemine bagli olan FDD cikis:
spektrometrenin ¢ikig birimine baglidir.
Cikiy Birimleri; spektrumlarin gézlendigi bir osiloskop, potansiyometrik bir grafik
¢izici veya bir bilgisayar olabilir. Cikis sinyalini veren FDD nin girislerinden birisi
modiilasyon alani sinyal liretecine, diferi de kristal algilayicidan bir band gegiren
siizgeg yardimiyla ayrilan modiilasyon frekansindaki sinyale baghdir.
42  Spcktrumlarin Alinmasi, Olgiimler ve Hesaplamalar

Isinlandirilmig toz kristaller kuartz tlipler igerisine konularak spektrumlart
alinmig ve Slgtimler ii¢ aylik periyotta belirli araliklarda tekrarlanmistir. Biitiin 6rnekler
icin mikrodalga aralifinda (2-200Mw) gii¢ taramas1 yapildi. Uygun modiilasyon genligi,
uygun tarama alan ve hizi segilerek optimum sartlarda spektrumlar kaydedildi. Toz
numunelerin  biitiin  yonelimlerde merkezleri olmasi nedeniyle spektrum, bu
yonelimlerin {ist iiste gelmesi seklinde olur. EPR toz kristal spektrumunu ¢dziimleyerek
g ve A’nin esas eksen degerleri elde edilir. Elde edilen EPR spektrum ¢izgilerinin
sekilleri, 1sinlama ile olusturulan radikalin bulundugu ¢evrenin simetrisi hakkinda bilgi
verir. Cizgilerin siddetleri ve ¢izi gsekillerinden toz kristal spektrumlarinin ¢oziimii
olusturulur. Paramanyetik iyon yada radikalin yerlestigi yap: icerisindeki ¢evre

simetrisine gére ¢izgilerin siddet dagilimlart ve ¢izgi sekilleri farklt sekillerde olabilir.
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5. DENEYSEL BULGULAR, SONUCLAR VE TARTISMA

Bu béliimde yapilan deneysel ¢aligmalar dért kisimda incelenmigtir. Birinci
boliimde 1v- ile 1sinlanmig N-asetil-L-aljinin tozlarimin EPR ile incelenmesi, ikinci
boliimde Ng-karbamil-L-arjinin tozlarinin EPR ile incelenmesi, liglincii boliimde N-
glisil-L-leusin tozlarinin EPR ile incelenmesi, dordiincii béliimde N,N-dimetil glisil

HCl tozlarimin EPR ile incelenmesi yapilmigtir.

5.1 y- Ismlanyla ile Ismlanmis N-Asetil-L-Arjinin, Nq.-Karbamil-L-Arjinin, N-
Glisil-L-Leusin, N,N-Dimetil glisil HCI Kristal Tozlarinin EPR ile Incelenmesi

Bu kisimda Sigma iriinleri N-Asetil-L-Arjinin,N,-karbamil-L-arjinin,N-glisil-
L-leusin, N,N-dimetil glisil HC] kristal tozlar1 TAEK (Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumu)
da 2M Rad/sn lik °Co-y kaynag: ile 20K gy 1sinlandirildiktan sonra olusan bozukluklar
EPR ile incelendi.

5.1.1 y- Ismlariyla Ile Ismlanmis N-Asetil-L-Arjinin Kristal Tozlarmm EPR ile
Incelenmesi

Kapali formiilit CsH;6N4O3, molekiil agirligi 216.2 ve kimyasal adi1 N-asetil-L-
arjinin olan amino asit kristal tozununun kimyasal yapis1 Sek. 5.1.1.1 de verilmistir.
Toz 6rnegin, oda sicakhifinda alinan EPR spektrumu ile simiilasyon spektrumu Sek.
5.1.1.3 de verilmistir. Elde edilen spin Hamiltoniyen parametrelerine ait simiile
spektrum ile EPR spektrumunun olduk¢a uyumlu oldugu goriilmektedir. Simiilasyon
spektrumundan, metilen grubuna ait (-CH,) protonlarin asir1 ince yap sabitleri (a.i.y), ag
= 20.5G, aq =15G bulunmustur. Ayrica toz 6rnege ait EPR spektrumundan, g = 2.0027
olarak hesaplanmus, ¢izgi genislifi AH =3.6G olarak dl¢iilmiistiir.
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H
HN

AN

C —NH — CH, —CH, — CH, —C —COOH

H,N
NH

C

o/ \CH3

Sekil 5.1.1.1 vy-1g1nlar ile 1ginlanms N-asetil-L-arjinin kristal tozunun kimyasal yapisi

N-asetil-L-arjinin® EPR spektrumu ile g ve a parametrelerinin degerlendirilmeleri
sonucu molekiilde, olustugu diisiiniilen paramanyetik merkez, Sekil 5.1.1.2 de verilen

radikale atfedilmisgtir.

H—C—COOH

CH,

Sekil 5.1.1.2 vy-iginlarn ile 1ginlanmig N-asetil-L-arjinin kristal tozunda olustugu
disiiniilen radikalin kimyasal yapisi.

Bu radikal i¢in hesapladifimiz agir1 ince yapr degerleri karboksil ve alkil radikallerine
ait verilen asir1 ince yapi deferleri ile benzerlik gosterdigi goriildii(7). Sekil 5.1.1.3
incelenirse spektrumun 1:3:3:1 giddet dagilimina uyan dort ¢izgiye sahip oldugu
goriiliir. Bu dort ¢izgi metilen grubundaki iki f protonu ile merkezi karbon atomuna
bagh bir protonun manyetik olarak esdeger oldufunu ve bu ii¢ protonun eslenmemis
elektronla etkilestifini gostermektedir. Sekil 5.1.1.3 de verilen spektrumu spin
Hamiltoniyeni

"H=g S .HytS.X ayl

ile agiklayabiliriz. Burada § Bohr manyetonu ve Hjy uygulanan manyetik alan, birinci
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Sekil 5.1.1.3 y-1sinlartyla 1gimnlanmig N-asetil-L-arjinin toz kristalinin
a) Toz kristal EPR spektrumu

b) Spektrumun simiilasyonu
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terim eslenmemis elektronun manyetik alanla etkilesmesini, ikinci terim ¢ekirdekle
eslenmemis elektronun asir1 ince yapr etkilesmesini gostermektedir. Spektrumda
goriilen dortlii yanlmanin biiytikligli Pz orbitali ile Cy- Cp bag1 arasindaki dihedral ag1
(6) ya baghdir. - protonunun kublaj sabiti,

ag = Bg+ By cos’® (1)
ile verilmektedir. Burada By, spin polarizasyon katkis1 (Bo=0-3.5G) By,
hiperkonjugasyondan gelen katkiyr gostermektedir. (B; = 43.6G) (8). Co-Cp baf
etrafinda hizl: dsnmelerde ap

ap = Bot+%2 B (2) olur.
By ve  Bjdegerleri (2) ifadesinde kullamildifinda ag = 21G bulunur. Bu deger
spektrumdan, Slgtigiimiiz ag = 20.5G degeriyle uyusmaktadir. Bsylece HCCH,COOH
radikalinde B- protonlarinin Co-Cg bag etrafinda hizlr dondiigiinti séyleyebilifiz. Ayrica
B- protonlarinin oda sicaklifinda donebileceklerini gézlemis olduk.
5.1.2 y- Ismlariyla ile Ismlanms N -Karbamil-L-Arjinin Kristal Tozlarmmin EPR
Ile incelenmesi

Kapal: formiilii C;H;sNsO3, molekiil agirlifi 217.2 ve kimyasal ad1 Ny-karbamil-

L-arjinin olan amino asit tiirevi kristal tozunun kimyasal yapist gekil 5.1.2.1 de

verilmistir.

H
HN

AN

C —NH — CH, —CH, — CH, —C ——COOH

H,N
NH

o/ N NH,

Sekil 5.1.2.1 Ny-Karbamil-L-Arjinin’nin kimyasal yapisi.
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Toz drnege ait, oda sicaklifinda alinan EPR spektrumu ile simiilasyon spektrumu sekil
5.1.2.3 de verilmektedir. Sekil 5.1.2.3 de verilen EPR ve simiile spektrumlari arasindaki
uyumun oldukga iyi oldugu goriilmektedir. Simiilasyon programi yardimiyla elde edilen
spin Hamiltoniyen parametreleri metilen grubuna ait her bir proton ile N ¢ekirdegi i¢in
sirastyla a, = 20.2G, ag = 9.3G, ay = 3.7G bulunmustur. Ayrica toz 6rege ait EPR
spektrumundan g = 2.0028 olarak hesaplanmis, ¢izgi genisliZi AH = 3G olarak
Olciilmiigtiir.

B proton yarilmasmin biytkligtnti veren dihedral agiyr (1) ifadesinden
hesaplayabiliriz. o karbon atomunun P-m orbitali ile C-C bag: arasindaki bu aginin
bulunmasinda daha 6nce &lgiilen By = 3.2G ve B; = 43.6G (8) ve spektrumdan
Oletiigiimiiz ag degerlerinden 6; = 51° ve 8, = 68° bulabiliriz. 51° ; birinci B protonunun
C-C bag ile yapmis oldugu ag1 ve 68° ; ikinci B protonunun C-C bag: ile yapmis
oldugu agidir. Béylece Sekil 5.1.2.2 te verilen radikalin molekiil geometrisi C-C bag1
etrafindaki dénmelerde degismektedir. Sekil 5.1.2.3 de verilen EPR spektrumuna
atfedilen radikal Sekil 5.1.2.2 de verilmektedir. Bu radikal i¢in bildirdigimiz asir1 ince
yapt degerleri amin radikallerine ait verilen agir1 ince yap:r degerleri ile benzerlik

gosterdi.(8)

|
c—C—N—C
)

Sekil 5.1.2.2 y-iginlan ile 1ginlanmig Ny-karbamil-L-arjinin kristal tozunda olustugu
diigiiniilen radikalin kimyasal yapisi.

Ne-karbamil-L-arjinin toz kristaline ait EPR spektrumu incelenirse, merkezi
karbon atomuna bagli a protonunun ¢iftlenmemis elektronla etkilesmesi sonucu ilkin
1:1 siddet dagilimi gdsteren iki ¢izgiye ayrilmis ve her bir ¢izgi kendi arasinda CH,
protonlarindan dolayr 1:2:1 seklinde tekrar yarilmigtir. Azot ¢ekirdeginin agir1 ince yap:
etkilesmesi kiiclik oldugundan spektrumda gbzlenmedi. Ny-karbamil-L-arjinin kristal
toz 6rnegine ait serbest radikalin -CH,CH;NH grubundan bir hidrojen ayrilmasiyla

meydana geldigi sonucuna varildi.



(2)

(b)

Sekil 5.1.2.3 Y-151nlartyla 1sinlanmig No-karbami] —L-
a) Toz kristal EPR spektrumy

b) Spektrumun simitlasyony

ZmT
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arjinin toz kristalinjn
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5.1.3 y- Ismlariyla ile Isinlanms N- Glisil-L-Leusin Kristal Tozlarmm EPR ile

incelenmesi
Kapali formiilii CsH;¢N,O3 molekiil agirlig1 188.3 ve kimyasal ad1 N- glisil-L-

leusin olan amino asit tiirevi Kristal tozunun kimyasal yapisi sekil 5.1.3.1 de verilmistir.

COOH
HC__ v
CH—CH, —CH
/ \N —C—CH, —NH,

> Ho

Sekil 5.1.3.1 N- glisil-L-leusin nin kimyasal yapis:

Toz Ornege ait, oda sicaklifinda alinan EPR spektrumu ile simiilasyon
spektrumu sekil 5.1.3.3 de verilmigtir. Simiillasyon metoduyla elde edilen spin
Hamiltoniyen parametrelerine ait simiile spektrum ile EPR spektrumuhun oldukca
uyumlu oldugu goériilmektedir. Simiile spektrumundan, iki metil grubundan 6zdes iki
proton, metilen grubunun &zdes iki protonu igin elde edilen spin Hamiltoniyen
parametreleri sirasiyla ag(’) =9.30G, ag(z) = 6G bulunmustur. Anion radikalleri igin B; =
27G (9) ve By = 0 degerleri (1) ifadesinde kullamlirsa ag = 10.35G bulunur. Bu deger N-
glisil-L-leusin spektrumundan &lgiilen ag degeriyle uyusmaktadir. Ayrica toz Srnege ait
EPR spektrumundan g = 2.0022 olarak hesaplanmis ve ¢izgi genisligi AH = 3G olarak
Olgtilmiigtiir. Isinlama sonucu yapida olustufu diisiiniilen paramanyetik merkez sekil
5.1.3.2 deki radikale atfedilmisgtir.

s |

3

\é_c

we”
H

Sekil 5.1.3.2 y-iginlan ile iginlanmig N- glisil-L-leusin kristal tozunda olustugu
diigtiniilen radikalin kimyasal yapis1.
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(a)

(b)

Sekil 5.1.3.3 y-1sinlan ile 1sinlanmig N —glisil-L-leusin toz kristalinin
a) Toz kristal EPR spektrumu
b) Spektrumun simiilasyonu
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Bu radikal i¢in bildirdigimiz asirt ince yapt degerleri literatiirde gosterilen alkil
radikalleri ile uyum igerisindedir(7). y-isinlan ile igmlanmig N- glisil-L-leusin kristal
tozununun oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumunda 1:4:6:4:1 siddet dagilimina

uyan bes ¢izgi sergilemisgtir.

5.1.4 y- Ismlanyla ile Ismlanmis N,N-Dimetil glisil HCI Kristal Tozlarinm EPR ile
Incelenmesi

Kapali formiilii C4HoNO,.HCI, molekiil agirhigi 103.2 ve kimyasal adi N,N-
dimetil glisil HCI olan amino asit tiirevi kristal tozunun kimyasal yapis1 sekil 5.1.4.1 de
gOsterilmigtir.

N—CH, —C HCT
OH

Sekil 5.1.4.1 N,N-dimetil glisil HCI nin kimyasal yapisi

N,N-dimetil glisil HCI kristal toz 6rnegine ait oda sicaklifinda alinan EPR

spektrumu ile simiilasyon spektrumu gekil 5.1.4.3 de verilmistir. Elde edilen simiile
spektrum ile EPR spektrumu arasindaki uyumun oldukga iyi oldugu gézlenmektedir.
Simiile spektrum yardimiyla elde edilen agir1 ince yap1 sabitleri, aq = 21G, ag(l) = 234G,
ap(z) = 6G, ay = 4.8G, apy = 7G olarak tespit edilmistir. Toz Ornege ait EPR
spektrumundan ise g = 2.0028 ve ¢izgi genisligi AH = 3G olarak hesaplanmigtir.
Spin Hamiltoniyen parametreleri ve EPR spektrumunun birlikte degerlendirilmeleri
sonucu y-iginlart ile igmlanmis N,N-dimetil glisil HCI kristal tozlarinin yapisinda
olustugu diigiiniilen paramanyetik merkez (CH;), NCHCOOH radikaline atfedilmistir.
Bu radikal sekil 5.1.4.2 de ayrintili bigimde verilmigtir. _

HiC_ //O

N—C—C HCI
HsC/ | \OH

H

Sekil 5.1.4.2 y-1ginlan ile 1ginlanmg N,N-dimetil glisil HCI kristal tozunda olugtugu
diisiiniilen radikalin kimyasal yapisi.
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(h) N

Sekil 5.1.4.3 y-isinlar ile 1sintanmig N,N—dimetil glisil HCI toz kristalinin

a) Toz kristal EPR spektrumu
b) Spektrumun simiilasyonu
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y-isinlan ile 1ginlanmig toz 6rnege ait radikalin asirt ince yapr sabitleri, literatiirde (8),
¢esitli amin radikalleri ve onlarin benzerleri igin belirtilen asin1 ince yap: sabitleriyle
olduk¢a uyumlu oldugu gorillmiistiir. Mc Kelvey (6) simiilasyon spektrumu eslenmemis
elektron spininin molekiildeki tiim protonlarla etkilestigini gostermistir.
5.1.5 Sonuglar ve Tartisma

EPR teknigi amino asit ve tiirevlerini ihtiva eden bir¢ok bilesiklerde 1sinlamayla
olusan paramanyetik merkezlerin gézlenmesinde genis bir kullanim alan bulmustur(10-
15). Dort farkli amino asit kristal tozunun y- 1ginlari ile 1sinlanmamig 6rneklerinde EPR
sinyali gozlenmemistir. Isinlanmis Srnekler, ¢izgi genisligi 3G civarinda olan genis EPR
- spektrumlart vermektedir. Biitiin radikaller i¢in bildirdigimiz ¢izgi genisligi AH ve agir1
ince yap1 sabiti a, Mc Kelvey (6) simiilasyon programi kullanilarak elde edilmistir.
Incelenen amino asit kristal tozlarina ait radikallerin g degerleri 2.0022-2.0028
aralifinda degistigi bulunmustur.

v-iginlart  ile 1ginlanmis  N-asetil-L-arjinin Ng-karbamil-L-arjinin,N-glisil-L-
leusin, N,N-dimetil glisil HCl amino asit kristal tozlarinda y-isinlan ile 1smlama
sonucu yapida olustufu disiiniilen radikaller ile onlara ait spin Hamiltoniyen
parametreleri literatlir taramas1 sonucu bildigimiz kadariyla ilk kez bu ¢alismada ortaya
konulmustur.

v-1smlan ile 1sinlanmis N-asetil-L-arjinin amino asit kristal tozunun EPR
spektrumu genel olarak 1:3:3:1 siddet dagilimina uyan dért ¢izgiden olusmustur. Bu
¢izgilerin agin ince yapt sabitleri 15G ve 20.5G araliginda izotropik 6zellik
sergilemigtir. Toz Ornege ait g degeri g = 2.0027 olarak hesaplanmustir. Molekiilde
1sinlama sonucu olugan paramanyetik merkez CHCH,COOH radikaline atfedilmistir.
Toz Ornege ait 1:3:3:1 siddetindeki dort ¢izgi, metilen grubundaki iki B protonu ile
merkezi karbon atomuna bagli bir protonun eglenmemis elektronla etkilestigini
gOstermektedir.

y-1isinlan ile 1gmlanmis Ng-karbamil-L-arjinin kristal tozunun EPR spektrumu
genel olarak 1:2:1 siddet dagilimu gésteren iki takimdan elustugu gériilmiistiir. Merkezi
karbon atomuna bagli o protonunun giftlenmemis elektronla etkilesmesi sonucu 6nce
1:1 siddet dagilimi gosteren iki ¢izgiye ayrilmug daha sonra 1:1 siddetindeki her bir ¢izgi
kendi arasinda 1:2:1 siddetinde tekrar yarilmigtir. Azot gekirdeginin asir1 ince yapi
etkilesmesi ok kiigiik oldugundan spektrumda gézlenmemistir. Bu spektruma ait - agiri
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ince yapi etkilesme sabitleri aB“) = 20.2G, ag(z) = 9.3G, any =3.7G olarak bulundu.
Sekil 5.1.2.3 deki spektrumdan &lgiilen izotropik g degeri g = 2.0028 dir. N,-karbamil-
L-arjinin kristal tozunda olglilen a degeri literatlirde amin radikalleriyle uyum
icerisindedir(8). Isinlama sonucu yapida olustugu diisliniilen paramanyetik merkez
NHCCHj radikaline atfedilmistir.

v-ismnlann ile 1smlanmig N-glisil-L-leusin kristal tozunun oda sicaklifinda
kaydedilen EPR spektrumunda 1:4:6:4:1 siddet dagilimina uyan bes ¢izgi gézlenmigtir.
Bu besli grubun agir1 ince yapi sabitleri ag(l) =9.30G ve a,;(z) = 6G olarak bulundu. Bu
bes ¢izgi iki metil grubundan manyetik olarak esdeger iki proton, metilen grubunun
manyetik olarak esdeger iki protonu tarafindan olusturuldugu sonucuna varildi. Isinlama
sonucu yapida olustugu diistiniilen paramanyetik merkez NH,CCH, radikaline atfedildi.
N-glisil-L-leusin kristal toz 6rnegine ait spektrumdan &lgiilen izotropik g degeri g =
2.0022 olarak &lgtildii

v-1sinlan ile 1sinlanmig N,N dimetil glisil HCI amino asit tiirevi toz 6rneginin
oda sicakliginda kaydedilen EPR spektrumuna ait asir1 ince yapi degerleri a, = 21G,
a® =23.4G, a® = 6G, ay =4.8G, aoy = 7G olarak bulundu. Sekil 5.1.4.3 deki
spektrumdan Olgiilen izotropik g degeri g = 2.0028 dir. Isinlama sonucu yapida
olustugu diisiiniilen paramanyetik merkez (CH;),NCCHCOOH radikaline atfedildi.

Sonug olarak inceledigimiz tiim amino asit tiirevi toz kristal 6rnekleri i¢in gekil
5.1.1.3,5.1.2.3, 5.1.3.3 ve 5.1.4.3 deki spektrumlarda goériildiigi gibi, oda sicakliginda
kaydedilen EPR spektrumlan ile simiile spektrumlarnin uyum icerisinde olusu toz
Orneklere ait bildirdigimiz spin Hamiltoniyen parametrelerinin ve yapilarda olustugu

diistiniilen paramanyetik merkezin dogru radikallere atfedildigini géstermisgtir.
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