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izonitrosoa_setofenon ve Fenilglioksim Tek Kristallerinde
Tuzaklanmis Iminoksi Radikallerinin Elektron Spin Rezonansi

Ayhan OZMEN', Recep TAPRAMAZ?, Fevzi KOKSAL?, Hiiseyin YUKSEL'

Ozet:Gama isinlariyla isinlanan izonitrosoasetofenon ve fenilglioksim tek kristallerinde tuzaklanan iminoksi
radikallerinin Elektron Spin Rezonansi (ESR) ile galisiimistir. Bu kristallerde tuzaklanan iminoksi radikalleri
izomerik iminoksi radikalleri oldugu anlasiimig, her iki kristalde de site yarilmalari gézlenmistir. Her radikal
icin YN ve proton asiri ince yapi(as. i. y. ) ve g tensorlerinin esas eksen degerleri; radikaldeki giftlenmemis
elektron yogunluk dagilimi, azot Gzerindeki spin yodunlugunun s ve p karekterleri ile CNO bag acllari
hesaplanmistir.

Anahtar Kelimeler: ESR, iminoksi Radikal, Asiri ince Yapi Tensoru, g Tensoérl

Electron Spin Resonance Of Iminoxy Radicals Trapped
Isonitrosoacetophenone And Phenylglioxime Single Crystals

Abstract:The Electron Spin Resonance(ESR) of iminoxy radicals trapped in gamma-irradiated
isonitroseacetophenone and phenylglioxime single crystals have been studied. It has been understood that
iminoxy radicals trapped in these crystals is isomeric iminoxy radicals. In addition site splitings have been
observed for both of crystals for every radicals, principal components of the g and hyperfine tensors of N
and proton; distribution spin density of unpaired electron in radicals; s and p charecters of spin density on
the nitrogen, and CNO bond angle have been calculated.

Key Words : ESR, iminoxy radicals, hyperfine tensors, g tensors

Girig

o radikalleri olarak bilinen iminoksi radikalleri Gzerinde sivi ortamlarda ¢ok genig bir sekilde ¢alisiimig
olmasina ragmen[1-4] az sayida tek kristallerle yapilan calisma vardir. ilk olarak Miyagawa ve Gordy gama
isinlariyla 1sinlanmis dimetilglioksim tek kristalinde "N cekirdeginin neden oldugu triplet yarilmalari
gOzlemigler[5], Symons, elektronun azot ve oksijen atomlari tGzerinde delokalize olmasiyla olusan iminoksi
radikalleri oldugunu goéstermistir[6]. Ayni kristal UV ile isinlandiginda farkl "N giftlenimine sahip iminoksi
radikallerinin meydana geldigi[7]; duslik sicaklikta isinlanan dimetilglioksim tek kristallerinde ise radikal
ciftlerinin de olustugu ancak bu radikal ciftlerinin oda sicakliginda kisa sirede bozundudu sadece iminoksi
radikallerinin kaldigi gdsterilmistir[8,9]. Fox ve Symons bir seri polikristal oksimin isinlanmasiyla olusan
iminoksi  radikallerinde "N yarilmalarinin radikaldeki karbon gruplarinin kompleksligine ragmen
degismedigini, ayrica bir kisim oksim bilesiklerinde YN etkilesmelerinin yanisira proton etkilesmeleri de
go6zlemislerdir[10]. Glioksim tek kristalinin 1sinlanmasiyla olusan iminoksi radikalindeki aldehit protonu 22 G
luk bir yarilma vermis, bu durumda protonun N-O pargasina gore cis- durumda oldugu gosterilmistir[9].
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Materyal ve Metot

Fenilglioksim ve izonitrosoasetofenon bilesikleri Selguk Universitesi Fen-Edebiyat Fakiltesi Kimya
BolUumu Laboratuvarlarinda %92 verimle sentezlenmistir. Fenilglioksimin U¢ izomeri vardir. Bu izomerler
aylarca kararli kalabilirler. Ancak ilk kristallendirme alkol-su iginde yapildigindan sadece anti-izomeri elde
edilir. Kristal buyuttme islemleri alkol-su iginde yapilmis, bu islemler tekrarlanarak agik kahverengi kristaller
olusturulmustur.

izonitrosoasetofenon bilesigi de ayni laboratuvarda sentezlenmis, kristaller alkol iginde biyiitiilmiis ve
saflastiriimistir. Kristallendirme sonucunda yaklasik 4x2x0.6 cm boyutlarinda plaka seklinde renksiz tek
kristaller elde edilmistir. izonitrosoasetofenon tek kristali monoklinik simetriye sahiptir. Her iki kristalin dig
gOrunusa Sekil 1 de verilmigtir.

Tek kristaller oda sicakhdinda 0.05 Mrad/saat glclndeki ®Co gamma 1sin kaynaginda 24 saat
Isinlanmistir. Isinlama sonucunda kristalin rengi degismemistir.

Isinlamadan 12 saat sonra oda sicakhdinda kristaller Sekil 1 de gdsterilen dik eksenler etrafinda 10°
araliklarla 0° den 180° ye kadar doéndirtlerek Varian X-band E-109 Line Century Series EPR
spektrometresinde spektrumlar alinmistir. g faktéri standart DPPH numunesinin g degeri olan 2.0036 ile
karsilastirilarak alinmigtir.

Arastirma Sonuglari

Fenilglioksim tek kristali Sekil 1 de gorilen eksenler etrafinda dénddrilerek alinan spektrumlardan
Eksen-2 de 12 siddetli ¢izgi goérilmekte, Eksen-1 ve Eksen-3 te alinan spektrumlarda 6 ¢izgi gézlenmistir.
Ayrica birgok yonelimde gérilmeyen fakat her (¢ eksende de ortaya g¢ikan 3 zayif gizgi goérulmastar.
izonitrosoasetofenon tek kristalinde ise her (i¢c eksende de 12 siddetli ¢izgi gézlenmis, pek ok yénelimde bu
cizgiler Ust Uste binerek 6 c¢izgi olusmustur. Bu siddetli gizgilerden farkli olarak birkag yonelimde oldukga
zayif 6 gizgi gdézlenmistir. Kristallere ait drnek spektrumlar Sekil 2 de verilmigtir.

(a) (b)
Sekil 1. a) Fenilglioksim b) izonitrosoasetofenon tek kristallerinin dig gérinisia ve ESR
spektrumlarinin alindigi eksenler.

Radikallerin Tanimlanmasi
Fenilglioksim tek kristalinden alinan spektrumlarda Sekil 2 de A ile etiketlenen radikalde YN e ait
tripletler ve protondan kaynaklanan dubletlere yariimistir. B ile gésterilen ve konsantrasyonu A radikalinin
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Sekil 2. 1) Fenilglioksimde magnetik alan xy diizleminde ve H/x iken gbzlenen gizgiler.

2) izonitrosoasetofenon tek kristalinde alan xz diizleminde ve z ekseniyle 30o lik
bir agiyla ydneldiginde gozlenen gizgiler.
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%10-15 i civarinda bulunan radikalde ise "N yarilmalari gbézlenmis fakat protona ait yarilmalar ortaya
citkmamistir. A radikalinde "N asirl ince yapi yarilmalar bir miktar anizotrop olmasina ragmen proton
yarilmalari bilylik ve izotropiktir. izonitrosoasetofenon tek kristalinde A ile etiketlenen radikal de biiyiik ve bir
miktar anizotropik "N yariimalarina sahip olmasina ragmen fenilglioksimdeki A radikalinin aksine proton
yarilmalari kiigiiktiir. izonitrosoasetofenon tek kristalinde B ile etiketlenen radikal sadece bir eksende, birkag
yonelimde gorulmekte, konsantrasyonu A ya gére %5-10 oranindadir. Bu radikalin proton yarilmasi hemen
hemen izotropik olup degeri 25 G kadardir. Her iki kristalde olusan A radikallerini ayiran | ve Il rakamlari
kimyasal olarak ayni, magnetik olarak farkli radikallere ait site yarilmalarini géstermektedir.

Fenilglioksim tek kristalinde goézlenen Sekil 3 ve Sekil 4 te radikal A ya ait, Sekil 5 de Radikal B ye ait
as. i. y. yarimalarinin ve g faktérindn yonelime bagli degisimleri gérilmektedir. Bu radikallere ait as. i. y. ve
g tensorlerinin esas eksen degerleri ve yon kosinusleri Tablo 1 de verilmistir.

Sekil 6 ve Sekil 7 izonitrosoasetofenon tek kristalinde tuzaklanmig olan radikal A ya ait as. i. y.
yariimalarinin ve g degerlerinin G¢ dik eksendeki degisimleri, Tablo 2 de bu radikale ait as. i. y. ve g
tensorlerinin esas eksen dederleri ve yon kosinusleri verilmistir.

Sonuglar ve Tartisma

Fenilglioksim tek kristalinde A ve B radikallerine ait g faktériiniin ortalama degerleri birbirine yakin, B
nin N as. i. y. yariimasinin ortalama degeri(34.5 G) A ninkinden(29.5G) birazicik biiyiiktir. Radikal A da
25.3 G Iluk proton yarilmasi ve site yarilmasi gbzlenmesine ragmen, bu yariimalar B radikalinde
g6zlenememistir.

izonitrosoasetofenon tek kristalinde A radikali ortalamasi 29.9 G olan "N a?. i. y. yarilmalar ve
ortalama de@eri 5.2 G olan proton yarilmasi vermistir. Radikal B nin dlgulebilen "N as. i. y. yarilmasi
degderleri 26-43 G arasinda degismekte proton yarilmasi ise hemen hemen sabit 25 G olmustur.

Oda sicakliginda gama isinlariyla i1sinlanan iki tek kristalde de iminoksi radikalleri olusmaktadir.
iminoksi radikalleri ¢ radikalleri olup onlari = radikallerinden ayiran ilging 6zellikleri vardir: Birincisi “N
ciftlenim sabiti biylk ve degeri 28-35 G arasinda degisir. Bu de@erler = radikalleri olan NO igin 10-17 G

[4,11,12]; NH; icin 18.1 G, NH,, icin 7-15 G [13,14] ve N,H, icin 11.5 G [13] tur. iminoksi radikallerinin

YN as. i. y. yarilmasinin izotropik bileseni = radikalininkin-den daha blylk (giftenmemis elektronun
bulundugu orbital daha fazla s karakterine sahip), dipolar bileseni ise daha kuguktir(radikal daha az p
karekterine sahiptir). iminoksi radikallerinin ikinci ilging ©zelligi oksimlerin izomerlerinin proton
yarilmalarindan yararlanarak ayirt edilebilmesidir. 0.5 G ile 30 G arasinda proton yariimalari gézlenmistir
[2,4,15,16]. Glioksim tek kristalinin 1sinlanmasiyla olusan iminoksi radikalindeki aldehit protonu 22G luk bir
yariima vermis ve bu durumda protonun N-O pargasina gore cis-durumunda oldugu gosterilmistir[9].
Anizotropluklari kiiguk oldugundan proton yariimalari = radikallerindeki B proton yariimalarina benzetilebilir.
Bununla birlikte ¢iftlenmemis elektronun protonla etkilesmesi = radikallerinde oldugu gibi p orbitali ile ©
baglarinin Gst lste binmesinden (hiperkonjukasyon) kaynaklanmaz. iminoksi karbon atomu Uzerinde spin
yogunlugu olsa idi syn- ve anti- durumlarinda protonlar ayni yariimay! verirdi. = radikalinde olan bu durum ¢
radikalinde beklenmez. o radikalinde spin yogunlugu baglar tzerinde ilerleme 6zelligi gosterir. izomerik
iminoksi radikallerinde anti-iminoksi radikalinde "N as.i.y. yarilmalarinin izotropik bileseni anti-iminoksi
radikalinde "N as.i.y yarilmasinin izotropik bileseni syn-iminoksi radikallerine gore birazcik kliglik, proton
yarilmasi ise anti-iminoksi radikallerinde ¢ok buyik olmasina ragmen (25G-30G) syn-iminoksi radikallerinde
¢cok kuguktur (0,5G-7G) Fenilglioksim tek kristalindeki olusan A radikali olup, proton yarilmalari ¢ok kiigiik
oldugundan gbézlenememistir.

izonitrosoasetofenon tek kristalinde tuzaklanan A radikali syn-iminoksi, radikal B ise anti-iminoksi
radikalidir. Bu radikallerin agik formilleri Sekil 9 da verilmistir. Her iki tek kristalde tuzaklanmis olan A
radikaline ait gizgiler bazi yonelimlerde ikiye yariimaktadir. Bu yariimalar radikal ¢iftlerinden kaynaklanamaz.
Cunku radikal ciftleri sivi azot sicakhdinda gézlenmis oda sicakliyinda kisa surede bozunmakta [1,8,9] ve bu
yariimalar olduk¢a buyuk anizotropiktir.
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Sekil 3. Fenilglioksim tek kristalinde gézlenen radikal A ya ait a) 14N as.i.y. yarilmalarinin
b) Proton as.i.y. yariimalarinin (¢ dik dizlemdeki yénelimlere gore degisimleri.
Magnetik alan (1) xy, (2) xz, (3) yz duzlemleri icindedir. (I ve Il rakamlari site

yariimalarini "o"Site | deki, "," Site Il deki deneysel degerleri géstermektedir.

Sirekli gizgiler deneysel egrilere en iyi uyan egrilerdir.)
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Sekil 4. Fenilglioksim tek kristalinde radikal A ya ait g degerlerinin (¢ dik dizlemdeki degisimleri. Magnetik alan (1) xy,
(2) xz, (3) yz duzlemleri icindedir. (I ve Il rakamlari site yariimalarini; "O" Site | e ait deneysel degerleri,"e" Site
Il ye ait deneysel degerleri gdstermektedir. Surekli gizgiler deneysel degerlere en iyi uyan egrilerdir.)

Bu radikaller, as.iy. ve g tensorlerinin esas eksen degerleri deneysel hata sinirlari iginde ayni
oldugundan farkli iminoksi radikalleri olamazlar. Bu durumda bunlar yonelimleri farkli, ayni iminoksi
radikallerinden gelen site yariimalaridir. iminoksi radikallerinde ciftlenmemis elektron oksijenin p orbitali ile
azot atomunun bag yapmayan sp2 hibrid orbitalinden olu§an bir orbitalde bulunur. i¢ kabuklardaki spin
kutuplanmasi géz dnune alinmazsa iminoksi radikallerinde "N as.i.y. yarilmasinin izotropik bileseni sirasiyla
giftlenmemis elektronun bulundugu orbitale s ve p orbitallerinin katkisini gdésterir. Ciftlenmemis elektron,
tumayle “N {in s orbitalinde olsa idi as.i.y. yariimasi tUmduyle izotropik 552 G, p orbitalinde olmasi
durumunda dipolar as.i.y. yariimasi 17,1 G olur [17]. Bu degerlerden yararlanarak orbitalin s ve p karekterinin
bir 6lgtisli olan ps ve p, spin yogunluklari bir orantiyla bulunur.

Ciftlenmemis elektronun bulundugu orbitalin s ve p bilesenleri ile C=N-O bag acisiI arasinda

_ _ 2 2
6 = 2c0s 1[(73 +2) ”2] ¥ =lc.[ /e

seklinde bir iligki vardir[18]. Bu bagintidan yararlanilarak bagd agilari hesaplanabilir. Fenilglioksim ve
izonitrosoasetofenon tek kristallerinde olusan iminoksi radikalleri icin hesaplanan degerler Tablo 3 te
verilmigtir.
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Sekil 5. Fenilglioksim tek kristalinde gézlenen radikal B ye ait a) 14N as.i.y. yariimalarinin b) g degerlerinin
diizlemlerdeki yonelimlere gore degisimleri. (" O " xy diizlemindeki, " O " xz diizlemindeki, " A " yz
dizlemindeki deneysel degerleri gbstermektedir. Surekli gizgiler deneysel degerlere en iyi uyan

egrilerdir.)
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Tablo 1. Isinlama sonucu fenilglioksimde olusan A ve B ile gosterilen radikalin ESR tensorleri, esas eksen degerleri ve

14

yon kosinisleri. (Olgiim hatalari g degeri icin & 0.0002, "N ve proton as.i.y. degeriicin £ 2 G tur.)

A radikaline ait

Tensorler [ Esas eksen degerleri | Yén Kosinlisleri

SITZE I gx,x-=2.0055
5 _ g .+=2.0083 -0.78 0.62 0.02
- y'y
4.015124 -0.010193 —0.008177 Sy 048 063 -061
' s o 9o =2-0052 039 047 0.79
0.010193 4.0232465 0.000831
—-0.008177 0.000831 4,022353
, [1542 388 386 Qxxj‘;-:g 090 031 031
“nign A" | 388 656 25 A 06 G 002 068 -0.73
Y74 )
386 25 675 A =295G [-044 066 0.61
, 617 76 2 A, =272 G (040 066 -—0.64
ProtoniginK =| 76 636 —-61 AYYf25'6G -064 -029 -0.71
> 6l 677 PaT2s2 066 069 031
ort
SITE Il gx,x,=2.0054 B
a2 _ gy‘y'=2-0081 0.01 0.52 0.85
g,,=2.0018 059 -0.69 042
4015973 —0.010193  0.006336 g,,=2.0051 _081 -050 03
~0.010193 4.0232465 —0.000831 )
0.006336 —0.000831 4.025156
[0.88 031 -0.35]
Pol4289 003 070 0.71
_, [1s27 385 —428] Ay=24.2G ' ' '
14NiginA -| 385 652 a4 AZZ=21.2G _0.47 -0.64 0.61_
A,=294 G
-428 -84 691 |
_ [ 060 067 0.44]
—2 | 671 -61 -2 A, =272 G
Protonicn A =| —61 637 76 A, =256 G -074 024 063
-2 76 623] A,=232G | 032 -070 0.64]
A =253 G
B radikaline ait
2 g,,=2.0058 [-004 -003 082
g = gy'y'zg'ggzg 082 057 —005
gz‘z'= .
40267215 0.011007 —0.000411 o 22,0057 |-0.05 -1.00 0.00
ort
0.011007 4.018537 —0.000318
—0.000411 -0.000318 4.023322
N i 0.72 069 0.02
=2 —767 43 W a0t o 034 032 —087
Yign A = 1448 -95 v
A,=258G 0.60 0.65 0.46
-95 856 A =345G
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Tablo 2. izonitrosoasetofenon tek kristalindeki radikal A nin ESR tensérleri, esas eksen degerleri ve yén

kosinlsleri. (Olglim hatalari g degeri icin £0.0003, 14N ve proton ag.i.y. degerleri igin =2 gausstur.)
Tensorler Esas eksen Y6n Kosinusleri
degerleri

Si:tel

g Tensoru

4.01794 —0.00156 -0.00816 9,,/=2.0052 -0.27 0.95 -0.09

0.00156  4.06999 -—0.00297 o ot 0.76 016 -0.63
-0.00816 -0.00297 4.01377 | g, =2.0043 0.59 023 0.77
N as.i.y. ciftlenim tensoéri A

811.5 4165 336.4 Ay=424 G 0.47 059 066

A =254G

416.5 9441 469.2 A::=22_1G -0.57 -0.37 0.74
336.4 469.2 1134.7 A _=299G 068 -0.72 0.16

o (a2
Proton as.i.y. ciftlenim tenséru A

253 -241 87 Ax=85G 0.48 -081 0.35
A =38G

. _ 0.48 -0.01 -0.87

241 507 -173 AZ=3-2G

87 173 209 Nis520G 0.74 058 0.34

sitel

g Tensori

4.01760 —0.00377 0.00719 9,,=2.0052 0.81 -0.31 0.51
=2.0059

-0.00377 4.01906  0.00326 0016 0.03 088 048

0.00719  0.00326 4.01412 g, =2.0042 -0.59 -0.37 0.72

"N as.i.y. ciftlenim tensori (KZ)

765.2 2137 -317.0 Ax=415G 040 057 -0.71
A =248 G

2137 9214 -5188 W o126 -0.80 0.59 0.02

~371.0 -5188 1101.9 Aj}zg,gg 043 057 0.70

Proton as.i.y. ¢iftlenim tensori (Kz)

251 -249 -96 Ax=8.7G 046 -078 -043
A =37G

-249 476 244 AZ=2.9G 0.77 011 063

96 244 212 A =510 ~045 -062 0.64
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Sekil 6. izonitrosoasetofenon tek kristalinde radikal A ya ait a) 14N ¢ekirdeginin, b) protonun as.i.y.
yarilmalarinin birbirine dik ¢ dizlemdeki dedisimleri. Magnetik alan (1) xy, (2) xz, (3) yz
dizlemleri igindedir. (I ve Il rakamlari site yarilmalarini; "o" site | e ait; "o" Site |l ye ait deneysel
degerleri gostermektedir. Surekli ¢izgiler deneysel degerlere en iyi uyan egrilerdir.)
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Sekil 7. izonitrosoasetofenon tek kristalinde radikal A ya ait g degerlerinin dik diizlemlerdeki degisimleri.
Magnetik alan (1) xy, (2) xz, (3) yz dizlemindedir.(l ve Il rakamlari site yariimalarini; "o" site |
e ait; "o" Site Il ye ait deneysel degerleri gostermektedir. Surekli gizgiler deneysel degerlere en iyi

uyan egrilerdir.)

Tablo 3. Gama iginlari ile 1sinlanmig fenilglioksim ve izonitrosoasetofenon tek kristalinde olusmus izomerik
iminoksi radikallerinin geometrik ve elektronik yapisiyla ilgili parametreler.

Fenilglioksim

izonitrosoasetofe

non
Parametr Radikal A Radikal Radikal A
eler B
N 0.053 0.0625 0.053
Pas
N 0.386 0.380 0.365
Pap
P/s 7.28 6.08 6.9
T=N-0 141.67° 138.8° 140.8°
p 0.439 0.443 0.418
N
p 0.561 0.557 0.582
0
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CeHs H CeHs H H 0 H
N 0]
c—c’ c—c’ X o~ X ¢’
% N 7 A / I
N N N N C:H L CeHs

Ho” o Ny O o N o

anti-izomeri syn-izomer anti-izomeri syn-izomeri

Radikal A Radikal B Radikal A Radikal B

Fenilglioksim Izonitrosoasetofenon

Sekil 8. Fenilglioksimin ve izonitrosoasotofenonun oda sicakliginda gama isiniyla isinlanmasi ile
olusan izomerik iminoksi radikalleri.
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