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Bu ¢aligmada tibbi 6neme sahip Cholesteryl octanoate (C3sHgoO») kolesterol esterinde gama iginlamasinin olusturdugu radikaller
ESR teknigi ile tespit edildi. Etanol ¢ézeltisinde kristallendirilen dmekler ®Co-y kaynag: ile 1sinland: ve 1sinlama oncesi
diyamanyetik 6zellik tasiyan molekiillerin 1sinlama sonrasi paramanyetik hale geldigi belirlendi. ESR spektrumlar1 Selguk
Universitesi ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’ nde bulunan JEOL JESFA-300 X-band ESR spektrometresi ile tek
kristalin birbirine dik ii¢ ekseninde 10° araliklarla, farkli mikrodalga giiglerinde ve farklhi sicakliklarda kaydedildi. Cholesteryl
octanoate molekiiliiniin kimyasal yapist ve ESR spektrumlar1 géz oniine alinarak radyasyonun érneklerin yapisinda kararli ve
uzun Omiirli R-CH3QCHBCHZV radikali olusturdugu tespit edildi. Manyetik alan iginde yonelime bagli anizotropik 6zellik tasryan
radikalin spektroskopik yarilma carpani degerleri ve asir1 ince yapi sabitleri elde edildi. Ayrica tespit edilen radikal icin ESR
simulasyonu yapildi ve deneysel spektrumlarla uyum gézlendi.

Anahtar Kelimeler: Elektron Spin Rezonans (ESR), Kolesterol, Cholesteryl octanoate, paramanyetik merkez, Gama
1sinlamasi

Determination of Radicals Produced by Irradiation in
Cholesteryl Octanoate Single Crystals Using Esr
Technique

ABSTRACT

In this study, the radicals produced by gamma irradiation was determined using ESR technique in cholesteryl octanoate
(C3sHg0,), a cholesterol ester, which has medical importance. The samples that crystallized in ethanol solution were irradiated
with *"Co-y source. The molecules that have diamagnetic property become paramagnetic after irradiation. ESR spectra were
recorded in different microwave powers and different temperatures at 10° intervals in the magnetic field applied along each of the
perpendicular axes using JEOL JESFA-300 X-band ESR spectrometer located in Selcuk University Advanced Technology
Research and Application Center. By considering the chemical structure and ESR spectra of Cholesteryl octanoate molecule, it
was identified that radiation produced stable and long lived radical, R-CH3aCHﬁCH2y, in the sample. The hyperfine splitting and
spectroscopic splitting values which have anisotropic property due the location of crystal in the magnetic field were obtained. In
addition, simulations were made for identified radical and a good agreement was found with the experimental spectra.

Keywords: Electron Spin Resonance (ESR), Cholesterol, Cholesteryl octanoate, paramagnetic center, Gamma Irradiation

GIRiS (INTRODUCTION)

Serbest radikaller; kanser, diyabetik hastaliklar, akciger
ve karaciger bozukluklari, kas hastaliklari, goz
hastaliklari, yaslanma, bag ve doku hastaliklari,
hematolojik  bozukluklar, hipertansiyon, infektif
hastaliklar gibi ciddi hastaliklarin nedenidir. Serbest
radikallerin insan hayatindaki 6nemi, bu radikallerin
tespit  edilmesini, manyetik  Ozelliklerinin  ve
olusturduklart etkilerin aragtirilmasini  zorunlu hale
getirmistir. Temelinde manyetik rezonans kavrami yatan
Elektron Spin Rezonans (ESR) teknigi ciftlenimsiz
elektronlarin manyetik alan icindeki yonelimini ve
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mikrodalga enerji bolgesindeki gecislerini inceleyen ve
radikal tespitinde kullanilan tek yontemdir[1].

Kolesterol hiicre zarlarimin ingast ve bakimi igin tiim
viicutta yaygin olarak bulunan yasam igin gerekli

yagimst bir maddedir. Kolesterol ve kolesterol
esterlerinin  6zellikleri bu molekiillerin  biyolojik
mekanizmalardaki iglevi nedeniyle arastirmacilarin

ilgisini ¢ekmistir [2-5]. Biyolojik agidan dnemli olan bu
maddelerin manyetik 6zelliklerinin tespit edilmesi
amactyla yapilan ESR c¢aligmalarinda radyasyonun
kolesterol  esterlerinde kararli sigma radikalleri
olusgturdugu tespit edilmistir [6-10].

Bu calismada tibbi éneme sahip cholesteryl octanoate
tek kristallerinde radyasyonun olusturdugu radikaller
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ESR teknigi ile tespit edildi ve ozellikleri belirlendi.
Sekil 1°de molekiiler yapist verilen cholesteryl
octanoate kolesterol esteri tipta kati gidalarin mideden
ince bagirsak i¢ine hangi hizda gegtigini belirlemek i¢in
kullanilmaktadir. **C-Oktanoik Asit Nefes Testi olarak
bilinen bu test genellikle seker hastalig: ile iligkili bir
durum olan kati gidalarm  gecikmis  gastrik
bosaltilmalarini teshis eder ve daha fazla invaziv olan
radyoaktif prosediire iyi bir alternatiftir [11-13].

CHo
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PN

CH3(CHyz)sCHz (®)

Sekil 1.Cholesteryl octanoate molekiiler yapisi (The molecular
structure of cholesteryl octanoate)

DENEYSEL (EXPERIMENTAL)

Toz halde Sigma-Aldrich’den satin aliman ve etanol
¢ozeltisinde yavas buharlagsmayla 1 haftada kristallenen
cholesteryl octanoate Orneginin tek kristalleri, renksiz
ve dikdortgenler prizmasi bigiminde olugmustur. Elde
edilen kristaller Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumu
(TAEK) Saraykdy Nikleer Arastirma ve Egitim
Merkezi-(SANAEM)’de bulunan doz hizi 0,99
kGray/saat olan Cell Px-y-30 “ISSLODOVATEL”
kaynagiyla oda sicakliginda toplam 110 kGy doz alacak
sekilde 1sinlandi. Isinlama sonrasi kristallerin rengi
degismedi.

ESR spektrumlari Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumu
(TAEK) ESR Laboratuarinda bulunan Bruker EMX-081
model X-band ESR spektrometresi ile farkli
sicakliklarda ve farkli mikrodalga giiclerinde tek
kristalin birbirine dik ii¢ ekseninde 10° ag1 araliklarla
kaydedildi. Paramanyetik merkezin tayini i¢in 120 K
sicakliginda kaydedilen spektrumlar esas alindi. Eksen
calismalarinda kullanilan spektrometre parametreleri 1
mW mikrodalga giicii, 9.41 GHz mikrodalga frekansi,
100 kHz modiilasyon frekansi, 3354 G merkez alani,
156 G tarama alant ve 2 G modilasyon genligi
seklindedir. Spektrumlardaki ESR piklerinin manyetik
alan ic¢indeki yonelimleri EPRES (EPR Resolution
Program) programu ile belirlendi [14].

SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Kimyasal yapist Sekil 1° de wverilen cholesteryl
octanoate (CssHgoO2) kolesterol esterinin  molekiiler
agirhg 512.86 g/mol ve erime noktast 110 °C
degerindedir. Isinlamadan once diyamanyetik o6zellik
tagtyyan cholesteryl octanoate toz Orneginde igimlama
sonrast paramanyetik merkezler olustugu tespit edildi.
Sekil 2° de 1 mW mikrodalga giicii ve oda sicakliginda
kaydedilen toz ESR spektrumu gosterildi.

GGE

4

Sekil 2. Cholesteryl octanoate toz 6rneginin ESR spektrumu
(ESR spectrum of cholesteryl octanoate powder
sample)

Kolesterol tiirevlerinin molekiiler yapisi oldukga
biiyiiktiir. Sekil 3’ de gosterildigi gibi A, B, C ve D
benzen halkasi gruplarmma farkli R’ ve R"” molekiil
gruplar1 baglanir ve farkli kolesterol tiirevleri olusur.
Farkli esterler i¢in bu halkalara baglanan hidrojen
sayilar1 da farkli olabilir.

Sekil 3. Kolesterol tiirevlerinin genel molekiiler yapist
(General  molecular  structure  of  cholesterol
derivatives)

Kolesteroller ¢cogunlukla manyetik momente sahip olan
yapilar degildir yani diyamanyetik &zellik tasirlar.
Ancak kolesterol molekiilleri gama radyasyonuna maruz
kalirlarsa  kimyasal baglar1  olusturan ¢iftlenmis
elektronlardan biri uzaklasarak tek elektrona sahip
serbest radikaller meydana gelir. Kolesterollerde olusan
bu serbest radikaller wuzun Omirli ve yiiksek
konsantrasyona sahipse ¢ok zararli yapisal bir hasar
oldugu anlamina gelir. Kolesterol ve tiirevleri halkali
yapiya sahip ve radyasyona karsi yiiksek duyarlilik
gosteren yapilardir. Gama radyasyonuna maruz kalan
kolesterol ~molekiillerinde uzun Omiirlii  serbest
radikallerin olugmast ile ilgili ¢ok sayida ¢alisma vardir.
X-ginlartyla  1sinlanmig  bazi  lipid, hormon ve
vitaminlerin toz ESR spektrum analizleri ilk kez 1959
yilinda Rexroad ve Gordy tarafindan yapilmis ve kararh
radikaller olustugu tespit edilmistir. Rexroad ve Gordy
isinlanmig  kolesterol  tozlarinda 3  protondan
kaynaklanan bir triplet ve bunlar1 yaran bir dublet
oldugunu gézlemislerdir [6].
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Cholesteryl octanoate kristalinin molekiiler yapisi, farkli
mikrodalga giiclerinde ve farkl sicakliklarda kaydedilen
ESR spektrumlar1 ve ii¢ eksende 10° araliklarla alinan
toplam 57 ESR spektrumlari incelendiginde iyonize
radyasyonun molekiiler yapida tek radikal olusturdugu
ve bu radikalin R-CH;,CH,CH,, molekiiler yapisinda
oldugu tespit edildi. Radikale ait ¢iftlenimsiz elektron
ile i¢ farkli hidrojen grubu arasinda asir1 ince yapi
etkilesmesi oldugu belirlendi. Manyetik esdeger ii¢ alfa
hidrojeni nedeniyle 1:3:3:1 siddet oraninda ortaya ¢ikan
ESR piklerinin her biri beta hidrojeni nedeniyle 1:1
siddet oraninda ikiye yarildi. Bu pikler ise 6zdes iki
gama hidrojeni nedeniyle 1:2:1 siddet oraninda tekrar
yarildi. Cholesteryl octanoate tek kristalinin ESR
spektrumlarinin  manyetik alanin yonelimine bagh
olarak degistigi ve spektroskopik yarilma g¢arpani, g, ve
asir1 ince yapi sabiti, a, degerlerinin anizotropik 6zellik
gosterdigi tespit edildi. Buna gore her ii¢ eksende alinan
spektrumlarda alfa ve beta hidrojenlerinin asir1 ince yap1
sabitleri hesapland1 ve tensor olusturularak izotropik ve
anizotropik degerler belirlendi. Bazi agilarda piklerin
iist iste gelerek zarf olusturmasi nedeniyle gama
hidrojenlerine ait asir1 ince yapi sabiti her ii¢ eksende
Olciilemedi ve yaklasik degeri elde edildi.

Kristal yapida 1ginlama ile olustugu diisiiniilen radikalin
deneysel olarak olgiilen g degerleri ve asir1 ince yapi

sabitleri kullanilarak ESR spektrumlari simiile edildi.
Simulasyon i¢in JEOL izotropik simiilasyon programi
kullanildi. Sekil 4> de farkli eksenlerde ve agilarda
120K sicakligi,lmW mikrodalga giicii, 3354G merkez
alani, 156G tarama alani ve 2G modiilasyon genliginde
kaydedilen ESR spektrumlari ve bu spektrumlar igin
yapilan simiilasyon sonuglari gosterildi. Simiilasyon
caligmalar1 deneysel olarak tespit edilen radikalin ve
hesaplanan ESR parametrelerinin dogrulugunu gérmek
amactyla yapildi. Her spektrum i¢in  yapilan
simiilasyonlarda kullanilan asir1 ince yap1 sabitleri
Tablo 1’ de wverildi. Yapilan simiilasyonlar ile
kaydedilen spektrumlar arasindaki uyum radikal
tespitinin ve Olgiilen ESR parametrelerinin dogru
oldugunu desteklemektedir.

Cizelge 1. Sekil 4’ deki simiilasyonlarin asir1 ince yapi
sabitleri (Hyperfine splitting values of simulations
given in Figure 4)

SEkil 4a acH3) = 28G, aicH) = 16 G, a(CcH2)
=6G

Sekil 4b acH3) = 26G, aicH) = 13 G, a(CcH2)
=7G

SEkil 4c acH3) = 27G, aicH) = 11 G, a(cH2)
=11G
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Sekil 4. Isinlanmis Cholesteryl octanoate kristalinin farkli eksen ve agilarda ESR spektrum ve simiilasyonlar: (ESR spectra
and simulations of irradiated cholesteryl octanoate single crystals in different axes)
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Sekil 4d dcH3) = 31G, acH) = 17 G, A(cH2)

=8G

Radikalin sicakliga bagli degisimini incelemek {izere
ESR spektrumlart farkli spektrometre sicakliklarinda
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Sekil 5.Cholesteryl octanoate tek kristalinin ESR spektrumuna ait pik takibi (EPRES) (EPRES graphics of cholesteryl

octanoate single crystal)

Radikal tespiti ve/veya tespit edilen radikalin
dogrulanmas: i¢in ESR spektrumunda ortaya ¢ikan
piklerin manyetik alana bagli davraniglarini belirlemek
gerekebilir. Bu ¢aligmada cholesteryl octanoate tek
kristalinin spektrumuna ait piklerin manyetik alana bagl
degisimlerini anlamak iizere @EPRES programi
kullanilarak pik takibi yapildi [14], EPRES’te ¢izdirilen
pikler Sekil 5°te gosterildi. Yalnizca bazi agilarda
gozlenen ve sinyal siddeti zayif olan pikler karigikliga
sebep olmamak ic¢in gosterilmedi. Bu piklerin varligt
yapilan simiilasyonlarla dogrulandi.

kaydedildi. Bu spektrumlar incelendiginde radikale ait
asir1 ince yapi sabiti degerlerinin ve g faktorlerinin
sicakliga baglillk gostermedigi, radikalin 400 K
sicakligina kadar kararli kaldig1 ve 1sinlama ile yapida
yalnizca tek radikal tiirii olustugu belirlendi. Ayrica 120
K sicakliginda kaydedilen ESR spektrumunda piklerin
sinyal siddetinin oda sicakligina gére daha biiyikk ve
giiriiltii piklerinin daha zayif oldugu g6zlendi, buna gore
radikale ait ESR spektrumunun en iyi gozlendigi
sicakligin 120 K sicakligr oldugu anlasildi ve tek kristal
caligmalar1 bu sicaklikta yapildi. Sekil 6’ da farkli

afen afan ade0 adin asza 3330 aa4n

3a50 dded 3370 G380 a380 3400 410 3420 3430
=]

Sekil 6. Cholesteryl octanoate kristali x ekseni 0° farkli sicakliklarda ESR spektrumlari (ESR spectra of cholesteryl octanoate

crystal at x axis 0° in different temperatures)
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sicakliklarda kaydedilen ESR spektrumlar1 gosterildi.

Alfa ve beta hidrojenleri icin her bir a¢ida hesaplanan
asir1 ince yapi sabitleri ve g degerleri kullanilarak
hesaplanan anizotropik ve izotropik parametreler ve yon
kosiniisleri Tablo 2’ de, her bir ESR parametresi i¢in

Tespit edilen R-CHmCHﬁCHzy radikali i¢in deneysel
olarak olgiilen g degerleri ve asir1 ince yapi sabitleri

kullanilarak yapilan simiilasyonlar ile kaydedilen
spektrumlar  arasindaki uyum radikal tespitini
desteklemektedir.  R-CH3,CHgCH,, radikali igin

hesaplanan degerler literatiirde var olan benzer yapilar
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Sekil 7. R-CH3‘1CHBCH2y radikaline ait ESR parametrelerinin agiya bagh degisimleri (Orientation dependence of R-

CH;,CHECH,, radical ESR parameters)

Cizelge 2. Cholesteryl octanoate kristalinde R-CH;,CHzCH,, radikalinin ESR parametreler (ESR
parameters of R-CH,,CHzCH,, radical in cholesteryl octanoate crystal)

ESR Esas Eksen Degerleri Yon Kosiniisleri
parametreleri
Ax=329G 0.0092 -0.9941 -0.1081
A(CHs,) Ay=313G 0.9821 0.0293 -0.1861
An=213G 0.1882 -0.1044 0.9766
ao=30.5G
Ax=19.9G 0.3299 0.9423 0.0563
A(CHp) Ay=183G -0.7796 0.3056 0.5467
Az=135G 05324 0.1365 0.8354
3= 172G
an=9G a degeri biitiin agilarda olcililemedigi icin
A(CH,,) yon kosiniisleri hesaplanmadi.
0w = 2.0062 0.6641 -0.7428 -0.0845
g Gyy = 2.0059 0.5952 0.5938 -0.5414
9z, = 2.0044 0.4523 0.3093 0.8365
Gort = 2.0055

actya bagli degisim grafikleri ise Sekil 7° de gosterildi.

ile uyum igindedir [7-9, 15-23]. Ayrica, bu ESR
caligmasiyla biyolojik ve tibbi 6neme sahip cholesteryl

347



Ulkii SAYIN, Sami BUYUKCELEBI, Ayhan OZMEN / POLITEKNIK DERGISI, Politeknik Dergisi,2016;19(3):343-348

octanoate molekiiliinde radyasyonun etkisiyle olusan
radikalin 6zellikleri ilk kez incelendi.
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