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Gama Isinlar ile Isinlanan Bazi Oksim Bilesiklerinde
Olusan Iminoksi Radikallerinin Incelenmesi

Ayhan OZMEN', Fevzi KOKSAL?, Hiiseyin YUKSEL'

Ozet:Gama sinlari ile 1sinlanan o-tolilaminoglioksim ve p-metilizonitroseasetofenon tek
kristalleri ile anilinofenilglioksim, p-tolidinofenilglioksim, p-anisidinofenilglioksim,
naftilaminofenilglioksim polikris-tallerinin oda sicakhiginda alinmig olan ESR spektrumlari
incelendi. Bu kristallerde tuzaklanan radikallerde ciftlenmemis elektron spin yogunluk dagilimlari
ve CNO bag acilari hesaplandi. Polikristal oksim bilesiklerinde tuzaklanan radikallerin iminoksi
radikalleri oldugu sonucuna varildi.

Anahtar Kelimeler : ESR, iminoksi Radikal, Asiri ince Yapi Tensori, g Tensori

Investigation Of Iminoxy Radicals Produced
Gamma-lrradiated Some Oxime Compounds

Abstract: The electron spin resonance(ESR) spectra of gamma-irradiated o-tolylaminogliyoxime
and p-methylisonitroseacethephenone single crystals, and anilinophenylglyoxime, p-
tolydinophenylglyoxime, naphthylaminophenylglyoxime polycrystals have been examined.
Experiment were performed at room temperature. Observed triplet and dublet lines due to "N
and proton respectivly have been determined the spectra of single crystals. Spin density
distiribition of unpaired electron and CNO bond angle have been calculated for the mentioned
crystals. It has been understood that radicals trapped in polycrystals oxime compound is
iminoxy radicals.
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Giris

Oksim bilesiklerinde olusan iminoksi radikalleri genel olarak RC = NO seklinde gosterilir. Burada R bir
atom grubunu temsil eder. Radikal, hidroksil grubundaki hidrojenin kopmasi ve giftlenmemis elektronun NO
Uzerine yerlesmesiyle olusur. Bu radikaller sivi ortamlarda oksitasyon veya ba?ka yollarla elde edilerek genis
bir sekilde galisiimistir[1-4]. Bu calismalarda radikallerin spektrumlarinda "*N cekirdeginin neden oldugu
tripletler ve protondan kaynaklanan dubletler gézlenmistir. Bu radikallerde proton yarilmalari karekteristiktir.
Proton, iminoksi grubunun oksijeni ile cis- durumda oldugunda (25-30) G luk bir yarilma verirken, trans-
durumda (5-7) G luk degerler vermektedir. Ayrica cis- durumda '*N yarilmasi trans- izomerine gére biraz
kucuktur. Tek kristallerle ve polikristallerle yapilan deneylerde de buyuk "N yarilmalar ve karekteristik
proton yarilmalari gézlenmistir [5, 6, 7].
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GAMA ISINLARI ILE ISINLANAN BAZI OKSIM BILESIKLERINDE
OLUSAN IMINOKSI RADIKALLERININ INCELENMESI

Materyal ve Metot

Bu galismada kullanilan oksim bilesikleri S. U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Laboratuvarlarinda
sentezlenmistir. o-tolilaminoglioksimi (OTGH,) saflastirmak ve tek kristallerini elde etmek igin bilesik alkolde
cozulerek tekrar kristallendirilmigtir. Bu islem birka¢ kez tekrarlandiktan sonra 3x2x1 mm boyutlarinda plaka
seklinde seffaf, beyaz renkli tek kristaller elde edilmistir. p-metilizonitroseasetofenon bilesigi ise birka¢ kez
benzende ¢oézilerek saflastiriimis ve tek kristalleri elde edilmistir. Olusan her iki tek kristalin dig gorinisi ve
acik kimyasal formilu Sekil 1 de verilmigtir.

(@) (b) (@) (b)
(1) ()

Sekil 1. 1) OTGH» nin 2) p-metilizonitrosoasetofenonun a) acik kimyasal formali.
b)Tek kristalin disg goriinisu ve ESR spektrumlarini almak icin segilen eksenler.

Anilinofenilglioksim,  p-tolidinofenilglioksim,  p-anisidinofenilglioksim  ve  naftil-aminoglioksim
bilesiklerinin cesitli ¢cbzuculerde kristallendirme calismasi sonucunda ancak ¢ok kuguk igne kristaller elde
edilebilmistir.

0.05 Mrad/saat gliclinde ®Co gama kaynaginda oda sicakliginda 24 saat slreyle isinlanmig
kristallerin renginin degismedigi tesbitedilmemistir. 24 saat sonra Varian X-band E-109C ESR spektrometresi
ile kristallerin ESR spektrumlari alinmistir. Tek kristallerde olgtimler, Sekil 1 de gorilen eksenler etrafinda
10° araliklarla, gizgilerin i¢ igce girdigi durumlarda ise 5° araliklarla alinmistir. g faktéri DPPH numunesinin
g=2.0036 degeri ile karsilastirilarak bulunmustur.

Sonuglar ve Tartigsma

OTGH, tek kristalinin spektrumlarinda $ekil 2 de goéruldagu gibi oldukga fazla ¢izgi goézlenmistir.
Cizgilerin cogu bazi yonelimlerde gorilmemekte, bazi yonelimlerde ise bunlarin sayisi artmakta ya da Ust
Uste binmektedir. Bu c¢izgilerden Uzerinde isaretle belirtilen 1:2:2:1 siddetindekiler tim eksen boyunca takip
edilebilmis olup bunlarin "N cekirdeginin neden oldudu tripletlerin protondan dolayi dubletlere yariimasi ile
qustuQu anlasiimistir.

N ve proton asiri ince yapi (as. i. y. ) yarilmalarinin ve g faktortiniin her i¢ eksendeki yonelime bagli
degisimleri Sekil 3 ve Sekil 4 te verilmistir. Radikallerin as. i. y. ciftlenim tenséri ve g tensérinin esas
eksen degerleri ve yon kosinusleri Tablo 1 de verilmistir. OTGH, tek kristalinde tuzaklanan radikal izotropik
bileseni ¢ok buiylk olan bir "N yarilmasi ile blyUk ve izotropik bir proton yarilmasi vermistir. Bu 6zellik anti-
iminoksi radikalinin karekteristik 6zeligidir[7-10]. Radikal, oksim grubundaki hidroksil hidrojenlerinden birinin
kopmasiyla olusmaktadir. Oksim grubundaki oksijen ile karbona bagli hidrojen cis- durumdadirlar. Olusan
iminoksi radikalinin agik kimyasal form0lu
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seklindedir.

Ciftlenmemis elektron timuyle s orbitalinde olsaydl *N in izotropik bileseni

552 G olurdu. Tersine elektron timuiyle YN Gn p orbitalinde olsaydi hesaplanan dlpolar as. i. y.
yarilmasi 17.1 G olurdu[11]. Ciftlenmemis elektron orbitalinin s karakteri Tablo 1’ deki YN Un izotropik
bileseninden

\Cs\z =32/552 = 0.058

olarak "N dipolar yarilmasindaki silindirik simetriden sapmalar gézdnine alinmazsa orbitalin p
karakteri

| =6.65/17.1=0.30

2
olarak bulunur. Bdylece ¢iftlenmemis elektron spin yogunlugunun |Cp| +|CS|2 = 0.45 i azot gekirdegi

Uzerinde, 0.55 oksijen Uzerindedir.

0=2cos |22 +2)/? | burada 27 =[c,[* /jcy |

Coulson formUlu[12] kullanilarak C=N-O bag acisi 140.4° bulunur. Butin bu degerler iminoksi
radikalinin tipik degeridir.

p-metil izonitroseasetofenon tek kristalinden alinan spektrumlarda ¢izgi sayisi ¢ok fazla, bazi
yoénelimlerde bu cizgilerin Ust Uste gelmesi ve anizotroplugun blyuk olmasi cizgilerin takibini zorlagtirmistir.
Isinlamadan iki ay sonra alinan spektrumlarda bazi cizgilerin zayifladigi ve yeni gizgilerin ortaya ciktigi
gOrulmastir. Bu 6rnegin spektrumundaki siddetli gizgilerin anizotroplugunun buyik olmasi ve yarilmalarin 15
G ile 20 G arasinda olgulmesi iminoksi radikallerinin 6zelliklerine uymadigi izlenimini vermekle birlikte pek
¢ok yonelimde ortaya ¢ikan blytuk triplet yarilmalar iminoksi radikallerine ait bilinen &zellikleri vermektedir.
Anilinofenilglioksim polikristalinin spektrumu yorumlamak igin toz dimetilglioksim spektrumu[13] referans
alinmistir. Bu iki spektrum Sekil 5 te verilmistir. Spektrumda proton yariimalari gozlenememlg, *N e ait as.i. y.
yariimalarinin bilesenleri Aq =425 G, Ay =27 G, Az = 26 G olarak olgllmistir. Radikalin g degerinin
bilesenleri g4 =2.0028, gp = 2.0075 ve g3 =2.0054 bulunmustur.

Bu degerler iminoksi radikalinin tipik 6zelliklerini yansitmaktadir. Buna gére azot atomu Gzerindeki
toplam spin yogunlugu 0.37 ve oksijen Uzerindeki spin yogunlugu 0.63 tir. Ayrica C=N-O bag acisi 136.7°
olarak hesaplanmistir.

p-tolidinofenilglioksim, p-anisidinofenilglioksim, naftilaminofenilglioksim polikris-tallerinin spektrumlari
Sekil 6 de verilmistir. Bu spektrumlar iminoksi radikallerinin spektrumlaridir. Ancak anilinofenilglioksim
polikristallerinden farkl olarak "N yarilmalari yaninda proton vyarilmalari gdzlenmistir. Proton yariimalari
kicik olup (5-10)G sadece dik bilegenleri (AL) g6zlenmektedir. p-tolidinofenilglioksimin ESR
spektrumundan "N as. i. y. yarilmalarinin bilesenleri ve radikalin g tensdrinin bilesenleri sirasiyla Aq = 52.5
G,Ar =26.5G, A3 =26 G; g1 =2.0035, g =2.0114 ve g3 =2.0134 olarak Slgllmugtr.

Diger polikristaller spektrumlarinda genis gizgiler vermis olmasina ragmen proton yariimalarinin
belirgin olmasi 6nemli sonu¢ olarak elde edilmistir. Anilinofenilglioksimde gbzlenemeyen proton
yariimalarinin diger polikristallerde goérilmesinin nedeni azot atomuna bagl protonun R grubunun Steric
etkisinden dolayi iminoksi grubuna yakinlagsmasindan olabilecegi diusunutlmektedir.
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Sekil 2. OTGH2 tek kristalinde magnetik alan; 1) H//x iken gézlenen gizgiler. 2) Magnetik alan yz diizleminde y

ekseniyle 70° lik bir aclyla yoneldiginde gozlenen cizgiler.
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Sekil 3. OTGHj, tek kristalinde gézlenen radikale ait a) N as.i.y. yarilmalarinin b)

Proton yariimalarinin diizlemlerdeki yonelimlere bagdl degisimleri.("o" xy
dizlemindeki; "+" xz dizlemindeki; "(1" yz diizlemindeki deneysel degerleri

gOstermektedir. Sirekli gizgiler deneysel degerlere en iyi uyan egrilerdir.)
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Sekil 4. OTGHy tek kristalinde olusan radikalin g degerinin birbirine dik i eksende dénme

acisina gore degisimi. ("o" xy dizlemindeki; "*" xz duzlemindeki; "[1" dizlemindeki
deneysel deg@erleri gostermektedir. Sirekli gizgiler degisime en iyi uyan egrilerdir.)
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Sekil 5. a) Dimetilglioksimde 1sinlama ile olusan ve referans olarak kullanilan iminoksi radikalinin
spektrumu. b) APGH, polikristallerinin i1sinlanmasiyla olugan iminoksi spektrumu ve analizi.
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Sekil 6. a) PTOGHo, b) PAPGH5 ve ¢) NAPGH,, polikristallerinin ESR spektrumlar
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Tablo 1. Isinlanmis OTGH, tek kristalinde meydana gelen radikalin ESR tensorleri
esas eksen degerleri ve yon kosinusleri.

Esas eksen
degerleri Y 6n kosintisleri
=2
g  tensoru
g =2.0079
4.02864 0.00398 -0.00209 0.82 0.58 -0.04
gyy =2.0059
0.00398 4.02599 0.00149 -0.56 081 0.16
g, =2.0053
-0.00209 0.00149 4.00878 0.12 -0.11 0.99
ot = 2.0053
4N ags.1.yCiftlenim tensorii
AXX = 453 G
726.0 -54  366.8 0.26 -0.18 0.95
-54  705.7 -260.7 0.62 0.78 -0.19
AZZ = 240 G
366.8 -260.7 1901.0 -0.74 059 0.32
A =32.0G
Proton as.i.y. Ciftlenim tensorii
AXX = 280 G
670.6 169 -38.2 0.32 -0.05 -0.95
169 639.0 13.8 0.81 0.54 0.4
AZZ = 250 G
-382 13.8 768.6 049 -0.84 0.21
Ao =263G
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