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Metoksimetiltrifenilfosfonyum Kloriir Tek Kristalinde Olusturulan
Yapisal Bozuklugun Elektron Paramanyetik Rezonans ile Tespiti

Detection of Structural Defect in Methoxymethyltriphenylphosphonium
Chloride Single Crystal by Electron Paramagnetic Resonance
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Grafik Ozet (Graphical Abstract)

Gama sinlamasi sonucu bilegigin C20-H24 bag: kirilmis ve serbest radikal meydana gelmistir. / As a result of gamma
irradiation, the C20-H24 bond of the compound was broken and free radicals were formed.

Sekil. Metoksimetiltrifenilfosfonyum kloriir tek kristalinde olusan radikalin yapisi/
Figure. The structure of the radical formed in methoxymethyltriphenylphosphonium chloride
single crystal
Amag (Aim)

Metoksimetiltrifenilfosfonyum kloriir tek kristalinde olusan radikalin Elektron Paramanyetik Rezonans Spektroskopisi
ile belirlenmesidir. / It is determination of the radical formed in methoxymethyltriphenylphosphonium chloride single
crystal by Electron Paramagnetic Resonance Spectroscopy.

Tasarim ve Yéontem (Design & Methodology)

Metoksimetiltrifenilfosfonyum kloriir tek kristalleri, Elektron Paramanyetik Rezonans yontemi ile arastirildi. /
methoxymethyltriphenylphosphonium chloride single crystals were investigated by the Electron Paramagnetic
Resonance method.

Ozgiinliik (Originality)

Elektron Paramanyetik Rezonans ydontemi metoksimetiltrifenilfosfonyum kloriir tek kristaline uygulanmistir. Bu
makale, tamamen ozgiin bir ¢aliymadir. / Electron Paramagnetic Resonance method was applied to
methoxymethyltriphenylphosphonium chloride single crystal. The work is original.

Bulgular (Findings)

Gama sinlamast sonucunda bilesikte C20-H24 bag kirilmis ve serbest radikal olusmustur. / As a result of gamma
irradiation, the C20-H24 bond in the compound was broken and free radicals were formed.

Sonucg (Conclusion)

Serbest radikalin Elektron Paramanyetik Rezonans parametreleri anizotropik olarak bulunmugstur. / Electron
Paramagnetic Resonance parameters of the free radical were found as anisotropic.
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oz

Metoksimetiltrifenilfosfonyum kloriir (MOMTPPC) tek kristalleri Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) spektroskopi yontemi
ile analiz edilmigtir. MOMTPPC tek kristalleri, ®°Co-y kaynag ile 1gmlanarak paramanyetik bozukluklar olusturulmustur.
MOMTPPC tek kristallerinin EPR spektrumlari, 120 K sicaklikta ii¢ dik eksen etrafinda belirli agilarda dondiiriilerek EPR
spektrumlart alinmigtir. MOMTPPC'de 151nlama etkisiyle olusan radikalin yapisi, EPR spektrumlarinin detayli incelenmesi ile elde
edilmistir. Radyasyonun etkisiyle C20-H24 bag1 kopmus ve bir paramanyetik merkez olusmustur. Kimyasal bagin kopmasi sonucu
olusan radikalin eslesmemis elektronunun C20 atomu iizerinde bulundugu belirlenmistir. Radyasyon hasar merkezine ait
anizotropik g-faktorii ve asir1 ince yapi ¢iftlenim sabitleri belirlenmistir. Spektroskopik yarilma faktoriiniin izotropik degeri g =
2,00764 olarak elde edilirken, asir1 ince yapi sabitlerinin izotropik degerleri ise sirastyla, (ag)q =2,010 mT, (ap)p = 3,196 mT
ve (acn)y = (Apenit)y = 0,472 mT olarak hesaplanmistir. EPR parametrelerine ait yon kosiniisleri elde edilmistir. Ayrica,
simiilasyon ¢aligmalari ile deneysel verilerimizin dogrulugu desteklenmistir.

Anahtar Kelimeler: EPR, (metoksimetil)trifenilfosfonyum kloriir (C20H20CIOP), spektroskopik yarilma faktorii, asir1 ince
yapu ciftlenim sabiti, radyasyon hasar merkezi.

Detection of Structural Defect in
Methoxymethyltriphenylphosphonium Chloride Single
Crystal by Electron Paramagnetic Resonance

ABSTRACT

Single crystals of methoxymethyltriphenylphosphonium chloride (MOMTPPC) were analyzed by Electron Paramagnetic
Resonance (EPR) spectroscopy method. Gamma radiation from 5°Co was used to create paramagnetic defects in MOMTPPC single
crystal. EPR spectra of MOMTPPC single crystals were obtained at 120 K temperature by rotating around three orthogonal axes.
The structure of the radical formed by the irradiation effect in MOMTPPC was found by detailed examination of the EPR spectra.
With the effect of radiation, the C20-H24 bond was broken and a paramagnetic center was formed. It has been determined that the
unpaired electron of the radical formed as a result of the breaking of the chemical bond is located mainly on the C20 atom. The
anisotropic g-factor and hyperfine coupling constants of the radiation damage center were determined. While the isotropic value
of the spectroscopic splitting factor is obtained as g = 2.00764, the isotropic values of the hyperfine structure constants are (ay)
=2.010 mT, (ap)g =3.196 mT and (ac,n,)y = (afenit)y = 0.472 mT. Direction cosines of EPR parameters were obtained.
Simulation was also carried out to prove the accuracy of our experimental data.

Keywords: EPR, (methoxymethyl)triphenylphosphonium chloride (C20H20CIOP), spectroscopic splitting factor, hyperfine
coupling constant, radiation damage center.

1. GIRiS (INTRODUCTION)

Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) ydntemi,
eslesmemis elektron iceren paramanyetik tiirleri
incelemek i¢in kullanilan olduk¢a hassas bir
spektroskopik tekniktir. EPR spektroskopisi ile organik
ve inorganik maddelerde paramanyetik 6zellik gosteren
yapilar incelenir ve radikaller tespit edilir. Organik ve

etkiler ile bu 6zelligi tasimasi saglanir. Bir maddenin
paramanyetik hale getirilmesi, 1smlama (radyoliz,
fotoliz), termoliz ve redoks siirecleri (oksidasyon-
indirgenme reaksiyonlar1) ile gergeklesebilir. Ozellikle
yiiksek enerjili radyasyon kullanilmasi son zamanlarda
basvurulan yaygin bir tekniktir. EPR spektroskopisinde
incelenen radikallerin olusmasi i¢in kullanilan yiiksek

inorganik maddeler, ya paramanyetiktirler ya da gesitli

*Sorumlu Yazar (Corresponding Author)
e-posta : bcaliska@gmail.com

enerjili radyasyon genellikle ultraviyole, X-1gin1 veya y-
isimidir [1]. EPR spektroskopisi, radikalin yapisi ve
bulundugu ortam hakkinda o6nemli ipuglar1 saglar. Bu
ipuglarini veren iki dnemli EPR parametresi vardir. Biri,
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asir1  ince yapt etkilesim sabiti, bir digeri ise
spektroskopik yarilma faktoriidir. Bir ¢ekirdegin asirt
ince yapi etkilesim sabiti, kimyasal ortama duyarli iken,

spektroskopik yarilma faktorii ise radikalin spin
dagilimina baghdir.

Metalloproteinlerin spektroskopik ozelliklerinin
kuantum kimyasal hesaplamalari, EPR ve S"Fe-
Mossbauer (MB)  spektroskopisi  yapilmis  ve

metalloproteinlerde olusan radikal yapilarinin tespitinde,
EPR spektroskopisinin MB spektroskopisine gore daha
net sonuglar ortaya koydugu gorilmiistir. MB
spektroskopisi, demir gibi sinirl izotoplar ile sadece kati
kristaller i¢in dar bir uygulama alanina sahiptir ve
verilerin elde edilmesi i¢in uzun bir siire¢ gerekir. EPR
spektroskopisi  metalloproteinlerde  gegis  metal
kompleksi gibi paramanyetik olarak aktif bolgelerin
geometrik yapilarmi ve aym zamanda elektronik
yapilarini da ayrintili sekilde verir [2].

Beyindeki oksijenlenme kizilotesi (IR) spektroskopisi ile
[3] ve 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) tek
kristallerinin ~ spektroskopik yapist1 IR ve EPR
spektroskopisi ile arastirilmig ve IR spektroskopisinin,
EPR spektroskopisine gore daha zayif sonuglar verdigi
gorilmiistiir [4].

CdSe kuantum noktalarinin yapilari, basta UV/VIS
spektroskopisi olmak iizere farkli teknikler ile
aragtirtlmistir [5]. Piridin, piridin N-oksit ve bunlarin
mononitro tiirevlerinde olusan radikallerin elektronik
yapist, UV/VIS ve EPR spektroskopisi ile arastirilmis ve
anyon radikallerine ait parametreler, bu iki spektroskopi
yontemi ile bulunmaya calisilmistir. Radikal ortami
aydinlatmada, EPR analizinden elde edilen sonuglarin
daha basarili oldugu goriilmistir [6]. UV/VIS
spektroskopisinin pH, sicaklik, kirletici maddeler ve
safsizliklardan olumsuz etkilenmesi, analiz hassasiyetini
diistiriir. Radikal belirlemek i¢in EPR spektroskopisine
gore cok tercih edilmeyen bir metottur. Argon ve kripton
matrislerde, serbest radikal ¢alismalari i¢in, UV/VIS, IR
ve EPR yontemleri kullanilmis ancak EPR
spektroskopisi, manyetik rezonans davraniglarini
incelemede daha basarili sonuglar vermistir. Optik
spektroskopik yontemler (UV/VIS, IR) kesin bir yoruma
yol acamadiginda ve yetersiz kaldiginda, EPR y6ntemi
radikallerin elektronik yapisi hakkinda detayli bilgiler
sunar [7].

Epstein-Barr viriisiinden elde edilen radikalin EPR,
Raman, UV/VIS caligmalar1 dikkate alindiginda, EPR
sonuclarinin diger spektroskopik metotlara gore daha net
sonuclar ortaya koydugu goriilmiistiir. Raman
spektroskopisinin diisiik duyarlhilikta olmasi, sadece
metal ve alasgimlar i¢in kullanilmasi, 6rnegin kendisine
ait floresansin veya safsizliklarin Raman spektrumunu

gizlemesi nedeniyle Raman spektroskopisi EPR
spektroskopisi kadar hassas sonuglar veremez [8].

Kisa  relaksasyon  siireleri  nedeniyle = NMR
spektroskopisinin ~ veremeyecegi  bilgileri EPR

spektroskopisi verebilir. Kati nanopartikiiller in vitro
olarak NMR ile karakterize edilebilirken, in vivo olarak

karakterize  edilemez.  NMR  spektroskopisinde
numunelerin kisa relaksasyon siireleri nedeniyle ¢ok hizli

dondiiriilmelerinin  gerekliligi deney sistemde
istenmeyen sorunlara yol agar [9].

ENDOR spektrometresi ile EPR ve ENDOR
deneylerinin numune  {izerinde aym  anda

gerceklestirilmesi saglanir. ENDOR spektroskopisinde
rezonans ¢izgileri dogal olarak EPR spektroskopisine
gore daha dardir. Bu nedenle metalloprotein
arastirmalarinda ENDOR kullanimi, daha zayif agir1 ince
yapi yarilmalarinin ¢éziilmesini saglar. Bununla birlikte
bu teknigin temel dezavantaji EPR ile karsilagtirildiginda
biiyiik Olciide azaltilmis hassasiyetidir. Bu yiizden,
ENDOR spektrumlarini elde etmek icin 6rneklerin 10
kattan fazla konsantre olmasi gerekir [10].

Gidalari uzun siire depolanmasi veya onlara uygulanan
cesitli islemler (kesme, dondurma, termoliz, fotoliz,
radyoliz v.b.) sonucunda gidalarda organik serbest
radikaller olusur [11]. Uygulanan bu islemler arasinda
ozellikle gama 1sinlamast ilag, tibbi malzemeler ve
gidalarin  sterilizasyonu ve dayaniklilik siiresinin
uzatilmasi i¢in siklikla kullanilir [12]. Gama 1sinlamasi,
ilag, antioksidan, vitamin ve gidalarda serbest radikal
olusumuna sebep olabilir. Serbest radikallerin
eslesmemis elektrona sahip olmalart paramanyetik
Ozelliklerinin  kaynagidir ve bu yilizden serbest
radikallerin belirlenmesi i¢in en uygun yontem EPR
spektroskopisidir. Sefalosporinler ve penisilin gruplarina
ait bazi antibiyotiklerin gama 1gmnlama iiriinlerine iligskin
bir EPR ¢aligmasi, olusan serbest radikallerin dogasinin
ve konsantrasyonunun isinlama tipine ve depolama
parametrelerine bagli oldugunu gostermistir [13]. Tahil
ve baklagil tohumlarinda, sebzelerde ve meyve sularinda
olusan organik serbest radikaller, EPR spektroskopisi
yontemi kullanilarak tespit edilmistir [11].

Biyomolekiillerde  gozlenen  serbest radikallerin
tespitinde spin-prob metodu yaygin olarak kullanilir.
Incelenen numune icerisine kararli radikal 6zelliginde
olan farkli bir molekiil yerlestirilerek yapilan bu analiz
tiiriinde EPR spektroskopisi incelenen numune agisindan
bir engel olusturmadigindan, diger yontemlere gore son
derece biiylik bir istiinliik saglamaktadir. Canlilarda
yapilan in vivo dl¢iimlerinde spin-prob yontemi, tercih
edilen yontemler arasinda 6n safhada yer almaktadir.
Spin-prob radikalleri, 6l¢iim almaya firsat verecek
sekilde uzun Omiirlii olmalari, toksik 6zelligi olmayan
organik radikal olmalari, giiclii sinyal vermeleri ve diisiik
giriiltii  seviyeleri nedeniyle yogun g¢alisma alani
bulmustur. Spin-probu kullanilarak yapilan EPR analizi
ile organ ve wvicut kisimlarindaki spin-probu
radikallerinin yerlesimlerinin goriilmesi saglanirken,
aynt zamanda kimyasal c¢evreleri, ilerlemeleri ve
bozulmalar1 da takip edilebilmektedir. Iginde
bulunduklari dokuda aragtirilan parametrelerin in vivo
izlenmesine imkan verirler. Dokularin lokal oksijen
icerigi, pH’1 ve Ozellikle timér dokularinda
patofizyolojik siireglerin degerlendirilmesinde 6nemli bir
rol oynamaktadir [14 ].
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Iyonlastirici radyasyona maruz kalan DNA, elektron
kaybetme veya kazanma bdlgelerinden dolayr hasara
ugrar. Hasarli bolgelerin  kimyasal yapisinin ve
dagiliminin belirlenmesi, elektron kopma ve baglanma
yerlerinin belirlenmesi ile saglanir. Timinde baglanan
elektronlarin  ve  guaninde kopan elektronlarin
olusturduklar1 bosluklarin 77 K ve altindaki sicakliklarda
ortamin dondurularak belirlenmesi ¢ok siklikla yapilan
calismalar arasinda yer alir. DNA liflerinin EPR
calismalar1 hasar yapilarii agikliga kavusturan Oncii
spektroskopi teknigidir [15].

EPR yontemi, in vitro ve in vivo ila¢ dagitim siireglerini
takip etmede biiyiik kolayliklar saglar. Giiniimiizde EPR
spektrometreleri in vivo spektroskopi ve goriintiileme
yapabildigi ve yliksek duyarlilikta oldugu i¢in ¢ok genis
kullanim alanina sahiptir. EPR spektroskopisinin gii¢lii
yonleri, ydontemin invaziv olmamasi ve kat1 numunelere
uygulanmasidir [9].

Bazi serbest radikaller kisa dmiirliidiir ve radikal-radikal
etkilesmeleri uzun Omiirlii ve kararli olan ikincil
radikallerin olugmasina yol agabilirler. Kisa Omiirlii
radikallerin incelenmesinde, hizli sonu¢ alinmasi
onemlidir. EPR, kisa siirede sonug veren ve incelenen
ornegi tahrip etmeyen bir spektroskopi yontemidir [11].
Son yillarda, EPR spektroskopisi, camlardaki gecis metal
iyonlar1 etrafindaki alan simetrisini belirlemek icin
kullanilmaya baslanmistir. Gegis metal iyon katkili
camlar, yeni katt hal lazerlerinin, giines enerjisi
doniistiirticiilerinin ve fiber optik iletisim cihazlarinin
gelistirilmesinde uygulama alanina sahiptir ve EPR bu
malzemelerin yapist hakkinda 6nemli bilgiler sunar [16].

Fosfonyum tuzlar1 bir¢ok alanda ¢esitli sekillerde
kullamlmaktadir ~ [17].  Ornegin,  mitokondriler,
fosfonyum tuzlarmin biriktigi  hiicre  elemanidir.
Trifenilfosfonyum tuzlari, bir mitokondriye veya bir
organizmaya gonderilebilir ve mitokondride hedefleme
eleman1 parcast olarak kullanilabilir. Genellikle
trifenilfosfonyum tuzlari, spin tuzaklari, floresan boyalar
ve antioksidanlar olarak da kullanilmaktadir. Bazi
fosfonyum tuzlari, farmakolojik ajan olarak kullanilir.
Bazilar1 ise, T. cruzi parazitlerine, gram  negatif ve
pozitif bakterilere kars1 anti-mikrobiyal aktivite
gosterirler. Ayrica, hayvanlarda antiglisemik ve anti-
proliferatif aktiviteye sahiptirler [18-21].
Trifenilfosfonyum ile aktive edilmis bir floresein,
mitokondride birikebilmek i¢in prob goérevi goriir
[22,23]. Tibbi goriintilleme  ¢aligmalarinda da
fosfonyum tuzlar1 kullanilmaktadir [24]. Fosfonyum
tuzlari, perteknetat anyonunu ( [TcO4] ) aktive etme
kabiliyetine sahiptir. Radyolojik goriintiileme i¢in
kullanilan **Tc kompleksleri, fosfonyum tuzlar ile elde
edilirler [25,26]. Ayrica fosfonyum tuzlar1 *8F ile yapilan
PET gorintileme tekniginde ajan olarak da
kullanilmaktadir [27-36]. Bunlara ek olarak bu tuzlar
antitimor aktiviteye sahiptirler [37]. Bazi fosfonyum
tuzlarinin, mitokondriyal yap1y1 bozma ve hiicresel lipid
icerigini degistirme yetenekleri vardir. Bu yiizden,
yumurtalik kanseri ve meme kanseri ile ilgili in vivo

caligmalarda kullanilmistir. Bu ¢alismalardan da olumlu
sonuglar alinmigtir [38]. Trifenilfosfonyum igeren
betulinik asit tlirevlerinin kanserli dokularda antitimor
aktivite gosterdigi tespit edilmistir [39].

EPR spektroskopisi ile birgok gama 1sinlanmis organik
ve inorganik maddelerin tek kristallerindeki radikaller
tespit edilmistir [40-45]. Calismamizda, gama 1sinlanmis
metoksimetiltrifenilfosfonyum kloriir (MOMTPPC) tek
kristalinin radikal yapisi EPR Spektroskopi teknigi
kullanilarak 120 K’de incelenmistir. Literatiir taramasi
gama 1sinlanmis MOMTPPC tek kristalinin EPR
¢aligmasinin mevcut olmadigimi gostermistir. Deneysel
olarak gergeklestirilen ¢aligmamiz simiilasyon g¢alismasi
ile de desteklenmistir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL and
METHOD)

Toz halinde satin alinan MOMTPPC numunesinin
metanol ¢oziiciisiinde berrak bir ¢ozeltisi elde edilmis ve
yavas buharlagtirma teknigi ile tek kristalleri tiretilmistir.
MOMTPPC tek kristalleri, Tiirkiye Atom Enerjisi
Kurumu’nda (TAEK) bulunan ®Co-y kaynag: ile 169
saat silireyle 1sinlanarak 280 kGy’lik toplam doz
miktarina maruz birakilmigtir. Tek kristalin EPR
spektrumlari, Bruker EMX 081 EPR Spektrometresi ile
elde edilmistir. Farkli mikrodalga tarama giicii
degerlerinde alinan spektrumlar karsilagtiritlmis ve EPR
spektrumlarinin en net ve temiz goriintiilerinin 1,003
mW  mikrodalga giicinde oldugu belirlenerek
spektrumlar bu mikrodalga giiciinde alimmistir. EPR
spektrumlarinin ~ x-ekseni, y-ekseni ve z-eksenindeki
spektrum ¢ekimlerinde, mikrodalga frekansinda degisim
gozlenmistir. Mikrodalga frekans degerleri X-ekseni i¢in
9,448 GHz, y-ekseni i¢in 9,443 GHz ve z-ekseni igin
9,438 GHz olarak kaydedilmistir. EPR spektrometresinin
modiilasyon frekansi deney siiresi boyunca 100 kHz
degerinde, modiilasyon genligi ise 1 G degerinde
tutulmugtur. MOMTPPC tek kristalleri x-ekseni, y-ekseni
ve z-ekseninde 10° araliklar ile 0°’den 180°’ye kadar bir
gonyometre yardimiyla dondiiriilerek EPR
spektrumlarinin ¢ekimleri gergeklestirilmistir. Diisiik
sicaklik Ol¢iimleri i¢in ulagilabilen en diigiik sicaklik
degeri 120 K olmustur. Bunun igin Bruker sicaklik
kontrol tinitesi kullanilmigtir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

MOMTPPCnin  molekiiler  yapist  Sekil  1°de
gosterilmektedir. Tek kristalin gama 1g1n1 ile 1s1mnlanmasi
sonucunda yapida bir radikalin olustugu goézlenmistir.
EPR spektrumlarinin x-ekseni, y-ekseni ve z-ekseninde
alman tiim spektrumlar1 detayli bir sekilde incelenmistir.
Inceleme ve detayli arastirmalar sonucunda C20-H24
baginin kirildigina karar verilmigtir. MOMTPPC tek
kristalinin iyonlastirici radyasyona maruz kalmasindan
kaynaklanan serbest radikalin yapis1 Sekil 2°de
gosterilmektedir.
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Tespit edilen radikal yapisinin dogrulugunu gostermek
icin EPR spektrumlarinin simiilasyon ¢aligmalart da
yapilmistir. Deneysel spektrumlarin simiilasyonlar1 igin

Serbest radikalin EPR parametrelerinin agiya bagl olarak
nasil degistigini anlamak i¢in Sekil 5, Sekil 6, Sekil 7
ve Sekil 8’deki agisal degisim grafikleri ¢izilmistir.

Sekil 1. MOMTPPC’nin molekiiler yapisi. (Molecular structure of MOMTPPC.)

H
o 'y
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Sekil 2. MOMTPPC tek kristalinde olusan radikalin yapisi. (The form of the radical that occurs in the MOMTPPC single

crystal.)

Win-EPR simiilasyon programindan yararlanilmustir.
Simiilasyon  ¢alismalari  deneysel spektrum ile
karsilastirmali olarak Sekil 3 ve Sekil 4’de gosterilmistir.
Simiilasyonu yapilan spektrumlara ait EPR verileri ise
Cizelge 1°’de listelenmistir. Spektrumlar gézden
gecirildiginde spektrumlardaki her bir yarilmanin
simiilasyon ¢aligsmalarinda da birebir olarak ortaya ¢iktig1
goriilmektedir.

Grafiklerin yapilar1 incelendiginde, radikalin asir1 ince
yap1 ¢iftlenim sabitlerinin ve spektroskopik yarilma
sabitinin  anizotropik bir degisim sergiledigi
goriilmektedir. MOMTPPC  tek  kristalinin gama
1sinlamasi etkisi ile yapisinda olusan serbest radikalin
EPR parametreleri Cizelge 2’de verilmistir.
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Simiilasyon

3 N T )

[mIl

Sekil 3. MOMTPPC tek kristali, x-ekseni ile 140°” lik ag1 altinda iken; EPR spektrumunun simiilasyon g¢aligmasi. (Simulation
study of the EPR spectrum when the MOMTPPC single crystal is under an angle of 140° with the x-axis.)

/
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Sekil 4.  MOMTPPC tek kristali, z-ekseni ile 30°” lik ag1 altinda iken; EPR spektrumunun simiilasyon ¢aligmasi. (Simulation
study of the EPR spectrum when the MOMTPPC single crystal is under an angle of 30° with the z-axis.)
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Cizelge 1. Simiilasyonu yapilan spektrumlar igin bulunan EPR verilerinin listesi. (The list of the EPR data found for the
simulated spectra.)

Sekil Radikal
(A)a = 3,248mT
(4p)p = 1,507 mT
(Agyis)y=0,312 mT
Sekil 3 Merkez Alan = 336 mT
v =9,422 GHz
Cizgi Genisligi = 0,96 mT
(A)a = 3,329mT
(Ap)p = 2,424 mT
(Ac,ng)y=0,484 mT
Sekil 4 Merkez Alan = 336 mT
v =9,422 GHz
Cizgi Genisligi = 0,52 mT

2,7

2,6
2,5
2,4
2,3
2,2

(mT)

2,1

2,0

m x-ekseni
A y-ekseni
e z-ekseni

1,9

(A,

1,8

1,7
16 -
15

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
60

Sekil 5. (Ay) yarilmasinin ii¢ eksendeki agiya bagl degisimi. (Angular variation of (Ag), splitting in three axes.)
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Sekil 6. (Ap)g yarilmasinin {i¢ eksendeki acrya bagh degisimi. (Angular variation of (Ap)g splitting in three axes.)
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Sekil 7. (Ac,u,)y yarilmasinin {i¢ eksendeki agiya bagh degisimi. (Angular variation of (Ac, g, )y splitting in three axes.)
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Sekil 8. g-degerinin ti¢ dik eksende agiya bagli degisimi. (Angular variation of g-values in three axes.)

Cizelge 2. MOMTPPC'de gbzlemlenen radikalin EPR parametreleri. Hesaplanan tiim g- ve  A- degerleri i¢in hatalar
sirastyla £0,000005 ve +0,005 mT. (The EPR parameters of the radical observed in MOMTPPC. The errors
are +0,00005 and +0,005 mT for all the calculated g- and A- values.)

Radikal Parametreleri Esas Eksen Degerleri Yo6n Kosiniisleri
Axx = 2,716 0,669584 -0,497596 0,551412
Ayy =1,853 0,557526 -0,153791  -0,815790
(An)a (mT) Az = 1,460 0,490736 0,853667 0,174447
dizo = 2,010
Axx= 3,440 0,693064 0,443102  -0,568615
(Ap)p (mT) Ay = 3,222 -0,164943 0,865332 0,473280
Az =2,926 0,701752 -0,234224 0,672817
aizo = 3,196
Ax=0,579 0,935616 -0,002437 0,353011
Ayy =0,559 0,290280 0,574384  -0,765389
(Aceng)y  (mT) Az = 0,278 -0,200898 0,818582 0,538110
aizo = 0,472
Oxx = 2,00812 0,170312 0,512168 -0,841830
g Oyy = 2,00749 -0,279410 0,844348 0,457172
0z = 2,00731 0,944947 0,157354  0,286907
Gizo = 2,00764
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Gama 1sm1 ile 1sinlanan MOMTPPC tek kristallerinin
120 K sicakliginda gergeklestirilen EPR calismasi,
bilesigin yapisinda bir hasar merkezinin olustugunu
gostermektedir. Hasar merkezi, C20-H24 baginin
kopmasi ile ortaya ¢ikmugtir. Sekil 2°de bu durum agikga
gosterilmigtir. Bu bagm kirilmast ile karbon atomu
iizerinde tek elektron kalmis ve karbon merkezli bir
radikal olugsmustur. EPR spektrumlarmin kapsamli bir
sekilde gozden gecirilmesi sonucunda spektrumlar alfa
konumundaki hidrojenden, beta konumundaki fosfordan
ve gama konumundaki aromatik halka hidrojenlerinden
kaynaklanan yarilmalarin varligmi isaret etmektedir.
Alfa hidrojeni olan H25 1: 1 siddetinde iki ¢izgi verir.
Her bir ¢izgiyi asir1 ince yapi yarilmasi yakin olan beta
konumundaki 3P atomu tekrar ikiye yararak ¢izgi
sayisint dorde c¢ikarir. Gama konumundaki 5 adet
aromatik halka hidrojenleri, digerlerine kiyasla ¢ok
kii¢iik asir1 ince yap1 (superhyperfine) yarilmasiyla, her
bir ¢izgiyi tekrar 1: 5: 10: 10: 5: 1 siddetlerinde alt:
cizgiye yaracaktir ve bu yarilmalar ¢ogu yonelimde
gozlenemeyebilecektir. Asir1 ince yapinin anizotropik
olmasi nedeniyle spektrumda gdzlenen ¢izgi sayilar
yonelime bagli degismektedir.

Trifenilfosfonyum klorlir yapisina sahip molekiiller
iizerine olan EPR c¢aligmalar1 arastirildiginda, (2-
hidroksietil)trifenilfosfonyum kloriir tek kristali iizerine
yapilan EPR c¢alismasi goze carpmaktadir. Gama
1sinlamasi sonucunda tek kristalde, CH,CH,P(C4Hs);Cl
yapisinda olan ayni iki radikal oldugu anlasilmistir. Bu
radikal yapist zincirin sonundaki OH grubunun
kirilmasiyla ortaya ¢ikmistir. Calismada, spektrumlarin
stiperpozisyon Ozelligi gostermedigi ve ayr1 bolgelerde
yarilmalar meydana geldigi anlagilmaktadir [46].
MOMTPPC tek kristalinde ise (C4Hs);PCICHOCH,
seklinde tek bir radikal olugsmustur. Bu radikal, bilesigin
zincir kismindaki C20-H24 Dbaginin  kirilmasiyla
meydana gelmistir. Gama 1sinlanmig (2-
hidroksietil)trifenilfosfonyum kloriiriin tek kristalinde
olusan her bir radikal i¢in, hidrojen atomunun asir1 ince
yapi sabitleri sirastyla 2,84 mT ve 2,85 mT dir [44]. Alfa
konumundaki H25 atomunun asir1 ince yapi sabitleri i¢in
buldugumuz degerlere yakin olan bir¢ok ¢alismanin
sonuglart mevcuttur. Amino ve iminodiasetik asit
tirevlerinde gama 1sinlamasi ile olusan radikallere ait
alfa konumunda olan zincir yapidaki hidrojen atomu igin
elde edilen degerler, 2,87 mT, 1,45 mT ve 1,23 mT
degerlerindedir [47]. Menadion tek kristalinin EPR
calismasinda, zincir yapidaki hidrojen atomlarmnin asirt
ince yapi sabitleri radikal A i¢in 1,508 mT, 1,458 mT ve
1,429 mT iken; radikal B i¢in bu degerler, 3,864 mT,
3,278 mT ve 2,847 mT olarak saptanmugtir [48].
Aliiminyum alkiller, trialkil fosfinler ve alkilfosfonyum
tuzlarin gama 1sinlanmasit sonucunda olusan radikaller
icin alfa konumundaki hidrojenin asir1 ince yapi sabitleri
1,9mT, 1,95 mT, 2,25 mT, 2,12 mT, 2,59 mT, 2,2 mT, 2
mT, 2,3 mT, 1,48 mT, 1,75 mT, 1,8 mT, 1,76 mT, 2,18
mT, 2,15 mT ve 2,5 mT olarak verilmistir [49]. S-
biitiriltiyokolin iyodiir tek kristalinin EPR ¢alismasinda
zincir yapidaki hidrojen atomunun izotropik asirt ince

yapt sabiti 2,046 mT olarak elde edilmistir [50].
Kolestanon tek kristalinde zincir yapidaki hidrojen
atomlarinin izotropik asir1 ince yapi sabiti i¢in 4,484 mT
ve 2,272 mT olarak elde edilmistir [51]. Kolesteril
benzoat tek kristalinde ise 1,4 mT ve 2,4 mT olarak
bulunmustur [52]. Alfa konumundaki H25 atomunun
asir1 ince yapi etkilesim sabiti (Ay), i¢in buldugumuz
esas eksen degerleri 2,716 mT, 1,853 mT ve 1,460 mT
olarak elde edilmistir. Esas eksen degerlerinin ortalamasi
aliarak elde edilen izotropik degerimiz ise 2,010 mT dir
ve alfa konumundaki hidrojen atomu i¢in bulunan bu
degerlerin, onceki caligmalarda verilen degerler ile
ortiistiigii agikca goriilmektedir.

Fosfor atomunun asir1 ince yapi etkilesim sabiti (Ap)g
icin elde ettigimiz verilerin, daha o©nce yapilan
caligmalardaki  degerler ile tutarlilik gdsterdigi
goriilmiistiir. Aliminyum alkiller, trialkil fosfinler ve
alkilfosfonyum tuzlari {izerine yapilan ¢aligmalarda
fosfor atomunun agiri ince yapi sabitinin degerleri 3,2
mT, 3,6 mT, 2,91 mT, 2,57 mT, 2,72 mT, 3,38 mT, 4,04
mT, 4 mT ve 4,1 mT olarak verilmistir [49].
Fosfonilmetil radikalinde, fosfor atomunun asir1 ince
yapi yarilmalarinin esas eksen degerleri 3,87 mT, 4,43
mT ve 4,14 mT’dir. Difosfonilmetil radikalinde fosfor
atomunun asir1 ince yapt yarilmalarinin esas eksen
degerleri ise 3,65 mT, 3,81 mT ve 4,04 mT’dir [53].
Fosforiletanolamin tek kristalindeki iki radikal goz
ontine alindiginda, radikal A icin bu degerler ise 5,836
mT, 5,357 mT ve 3,664 mT iken radikal B i¢in ise 1,658
mT, 1,466 mT ve 1,143 mT dir [54]. Fosfor atomunun
asir1 ince yapi etkilesim sabiti ( (Ap)g ) igin buldugumuz
esas eksen degerleri 3,440 mT, 3,222 mT ve 2,926 mT
olarak elde edilmistir. izotropik degerimiz ise 3,196
mT’dir. Forfor atomu ic¢in buldugumuz degerler
literatiirdeki degerler ile uyum gdstermektedir.

Gama yarilmalarmi veren fenil protonlarinin asiri ince
yapt etkilesim sabiti (Ac ), nin degerleri de daha
onceki c¢aligmalarda verilen degerler ile tutarlilik
gostermektedir. Siilfanilik asit kristalindeki halka
protonlarinin asirt ince yapi sabiti 0,56 mT [55], siiksinik
anhidrit kristalindeki radikal A’nin y; protonu i¢in 0,434
mT, v, protonu i¢in 0,509 mT, radikal B’ nin y1 protonu
i¢in 0,483 mT, y2 protonu i¢in 0,455 mT [56]; transkalkon
kristalindeki radikal A’nin y protonu 0,323 mT, radikal
B’nin y protonu 0,344 mT [57]; menadion kristalindeki
radikal A’nin y protonu 0,460 mT [48] ve 3-
nitroasetofenon kristalindeki halka protonlarinin asiri
ince yap1 sabitlerinin degerleri 0,46 mT, 0,265 mT, 0,68
mT olarak verilmistir [58]. (Ac,n,), protonlari icin
buldugumuz esas eksen degerleri, 0,579 mT, 0,559 mT
ve 0,278 mT ve izotropik degerimiz 0,472 mT dir. Bu
degerler, literatiirdeki degerlere son derece yakindir.

6. SONUC (CONCLUSION)

MOMTPPC tek kristalinin Elektron Paramanyetik
Rezonans g¢alismasi sonucunda, bu bilesikte serbest bir
radikal olustugu anlasilmistir. Gama iginlamasi, C20
atomu ile H24 protonu arasindaki bagi kirarak, karbon
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merkezli bir radikalin meydana gelmesine sebep
olmustur. H25 protonu, fosfor ve fenil grubunun hidrojen
atomlar1 i¢in asir1 ince yapr sabitlerinin degerleri
bulunmustur. Asirt ince yapi sabitlerinin esas eksen
degerleri, g-faktoriiniin esas eksen degerleri ve bunlara
ait yon kosiniislerinin  degerleri  hesaplanmistir.
Anizotropik degisim gdsteren asir1 ince yapi etkilesim
sabitlerinin hesaplamalar sonucunda bulunan izotropik
degerleri, (ay), = 2,010 mT, (ap)p = 3,196 mT ve
(aceng)y = (Apeni)y = 0,472 mT seklindedir. g-faktorii
de anizotropik degisim gostermistir ve elde edilen
izotropik degeri ise g = 2,00764’tir. Simiilasyon
calismasi sonucunda, deneysel spektrumlarin simiilasyon
calismasindan elde edilen spektrumlar ile birebir olarak
Ortiismesi saglanmustir.
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