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Oz

Bu calisma, gama isinlari ile 1sinlanmis bazi iminodiasetik asit ve tlirevlerinin Elektron
Paramanyetik Rezonans (EPR) spektrumlarini ve EPR parametrelerini karsilastirmali olarak
incelemistir. Arastirmada N-(2-Karboksietil) iminodiasetik asit, iminodiasetik asit hidroklordr,
N-(2-Hidroksietil) iminodiasetik asit, iminodiasetik asit (Toz), iminodiasetik asit(Tek Kristal),
metiliminodiasetik asit, iminodiasetik asit Hidrobromdr (Toz), iminodiasetik asit Hidrobrom{ir
(Tek Kristal) ornekleri incelenmistir. Ayrica bu orneklerin kimyasal ve biyolojik 6zellikleri
kapsamli bir sekilde ele alinmistir.Her bir bilesigin gama isinlari sonrasi elde edilen EPR
spektrumlari analiz edilerek g-faktorleri ve asiri ince yapi sabitleri belirlenmis, olusan serbest
radikallerin yapilari modellenmistir. Deneysel veriler ile similasyon sonuglari karsilastiriimis
ve ylksek dizeyde uyum gozlemlenmistir. Toz 6rneklerde izotropik ortalamalarla sinirh
spektrumlar elde edilirken, tek kristal 6rneklerde yonlenmeye bagh anizotropik o6zellikler
detayli olarak ortaya konmustur.Elde edilen g-faktorleri 2.0028-2.0031 araliginda olup karbon
merkezli m-radikallerle uyumludur. Asiri ince yapi sabitleri (a), eslesmemis elektronun a-
proton, metilen protonlari, NH grubu ve 14N cekirdegi ile olan etkilesimlerini yansitarak
radikal lokalizasyonu hakkinda bilgi vermistir. Ayrica, kristal yapinin radikal stabilitesi ve
spektral ¢ozlinirlik Gzerinde belirgin etkisi oldugu gérilmustir.Bu ¢alisma, iminodiasetik asit
ve tlrevlerinin 1sinlama sonrasi serbest radikal davranislarini anlamada EPR tekniginin glgla
bir ara¢ oldugunu goéstermektedir. Elde edilen bulgular, bu bilesiklerin radyasyon stabilitesi,
yapisal karakterizasyonu ve olasi biyomedikal uygulamalari acisindan énemli bilimsel katkilar
sunmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Elektron paramanyetik rezonans, serbest radikal, iminodiasetik asit
tlrevleri.

*Sorumlu Yazar: hbaskan@dicle.edu.tr
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Abstract

This study presents a comparative investigation of the Electron Paramagnetic Resonance (EPR)
spectra and EPR parameters of several iminodiacetic acid derivatives irradiated with gamma
rays. The compounds examined include N-(2-carboxyethyl) iminodiacetic acid, iminodiacetic
acid hydrochloride, N-(2-hydroxyethyl) iminodiacetic acid, iminodiacetic acid (powder form),
iminodiacetic acid (single crystal), methyliminodiacetic acid, iminodiacetic acid hydrobromide
(powder), and iminodiacetic acid hydrobromide (single crystal). Additionally, the chemical and
biological properties of these compounds were discussed comprehensively.EPR spectra
obtained after gamma irradiation were analyzed for each compound to determine their g-
factors and hyperfine coupling constants. The resulting radical structures were modeled, and
the experimental data were compared with simulation results, showing a high degree of
consistency. While powder samples exhibited isotropic spectral characteristics, the single-
crystal samples revealed direction-dependent anisotropic features in detail. The measured g-
factors ranged from 2.0028 to 2.0031, consistent with carbon-centered m-radicals. The
hyperfine coupling constants (a) reflected the interactions of the unpaired electron with a-
protons, methylene protons, the NH group, and the N nucleus, providing insight into radical
localization. Furthermore, the crystal structure was shown to significantly influence radical
stability and spectral resolution.This study demonstrates that the EPR technique is a powerful
tool for understanding the behavior of iminodiacetic acid and its derivatives under gamma
irradiation. The findings offer valuable scientific contributions in terms of radiation stability,
structural characterization, and potential biomedical applications of these compounds.

Keywords: Elektron paramagnetic resonance, free radical, iminodiacetic acid derivatives.

GIRIS
Elektron paramanyetik rezonans (EPR) spektroskopisi, serbest radikallerin tespiti icin
oldukga hassas bir yontemdir. EPR teknigi, ilaglar, amino asitler ve iminodiasetik asit tlirevleri
de dahil olmak U(izere bircok maddede isinlama sonucu olusan hasar merkezlerinin

tanimlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Isikgi ve Osmanoglu, 2020; Osmanoglu ve
Sitcd, 2023; Osmanoglu ve Sitcl, 2024; Siitcl ve Osmanoglu, 2023; Siitgli 2024).

Amino asitler, proteinlerin yapi taslaridir ve biyolojik sistemlerde temel roller oynarlar.
iminodiasetik Asit (IDA), formiilii HN(CH,COOH), olan bir organik bilesiktir. Yapisinda Merkezi
bir azot atomuna bagli iki asetat (CH,COOH) grubu bulunur. Ayni zamanda yapisinda iki adet
karboksil(-COOH) grubu bulundugundan bir dikarboksilik asittir. Ancak, klasik dikarboksilik
asitlerden farkli olarak bir imin (-NH-) grubu icerir, bu da onu amino asit tirevleri ve selatlayici
ajanlar arasinda Ozel bir yere koyar. Bu 6zellikleri sayesinde zayif bir asittir.

IDA vyapisal olarak bir amino asit tlrevidir, ancak klasik protein amino asitlerinden
farkhdir. IDA tirevleri, amino asitlerin saflastiriimasinda, ilag sanayisinde ve selatlama ajani
olarak nemli rol oynar. Ayrica iminodiasetik asit, kimya ve biyoteknoloji diinyasinda ¢ok yénlii
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kullanimi olan énemli bir bilesiktir. Metal selatlayici 6zelligi sayesinde temizlik triinlerinden
ilaclara, tarimdan molekdler biyolojiye kadar genis bir yelpazede degerlidir.

Gahsmanin temel amaci, gama isinlari ile 1sinlanmis iminodiasetik asit ve bazi
tirevlerinde olusan serbest radikal tirlerini Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR)
spektroskopisi ile tanimlamak ve karsilastirmaktir. Bu tir bilesiklerin ileri teknoloji
uygulamalarinda (ilag tasiyici sistemler, radyasyon dedektorleri, biyosensoérler vb.) kullanimi
icin 6nemli bir bilimsel zemin olusturacaktir.

MATERYAL VE YONTEM

Daha once calisiimis toz ve tek kristal drnekler %°Co y(gama)-isini kaynagi ile oda
sicakhginda cesitli doz oranlarinda isinlanmislardir. Isinlanmamis 6rneklerde EPR sinyali
gozlenmemigstir. Isinlamadan sonra 6rneklerin spektrumlari kaydedilmistir. Bu spektrumlarin
yorumlarindan olusan radikaller tespit edilmistir. g faktort (spektroskopik yarilma faktori)
dipenhylpicrylhydrazyl (DPPH) o6rnegi (g = 2.0036) ile karsilastirilarak hesaplanmistir.
Spektrumlar similasyon programi kullanilarak simile edilmislerdir ( McKelvey, 1987). Toz ve
tek kristal 6rneklerde olusan radikallerin kararh oldugu tespit edilmistir.

BULGULAR VE TARTISMA
N-(2-Karboksietil) iminodiasetik Asit (NCIDA)
Kimyasal Forml: C6H11NO6

iminodiasetik Asit tiirevlerinden biridir. U¢ adet karboksil (-COOH) grubu icerdiginden,
trikarboksilik asit 6zelligi gosterir.

N-(2-Karboksietil) iminodiasetik Asit, iminodiasetik asidin daha giiclii metal baglayici bir
turevidir. Biyoteknoloji, farmasotik ve cevresel alanlarda selatlama ajani olarak kullanilir.

Fazladan bir karboksil (-COOH) grubu igerdiginden, klasik iminodiasetik asitten farkli selatlama
ve ¢ozunurlik ozellikleri gosterir.

Toz 6rnek, oda sicakliginda 20 kGy'lik dozla gama ile radyasyona maruz birakildi.

NCIDA’'nin  y-isinlanmis  tozunun  oda  sicakhgindaki  spektrumu  Sekil 1la'da
gosterilmistir(Osmanoglu vd., 2011). Bu spektrum dokuz cizgiden olusmaktadir ve bu
spektruma ait radikalin, HOOCCH,CH,NCHCH,(COOH), seklindedir. B-karbon atomundan bir
hidrojen atomunun koparilmasiyla olustugu diisiiniilmektedir. Serbest elektronun B-proton,
dort metilen protonu ve 14N gekirdegiyle asiri ince yapi etkilesimleri su sekilde alinabilir: aCH=
1.27 mT, a(CH2)2= 0.68 mT, aN= 0.48 mT. Radikalin g degeri ise g = 2.0029 + 0.0005 olarak
belirlenmistir.

Bu asiri ince yapi parametreleri kullanilarak simile edilen spektrum Sekil 1b'de sunulmustur
ve deneysel ve simiile edilen EPR spektrumlari arasindaki uyum iyidir.
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Sonug olarak, y-isinlamanin NCIDA’da 14N cekirdegine bagh karbon atomu ile COOH grubu
arasindaki bagdan hidrojen atomunun kopmasina neden oldugu ifade edilebilir.

Sekil 1. a) NCIDA toz kristalinin EPR spektrumu b) Simiilasyon spektrumu

iminodiasetik Asit Hidrokloriir (IDAHCI)
Kimyasal Forml: C4AH8CINO4

iminodiasetik asit hidrokloriir, iminodiasetik asidin hidrokloriir (HCl) tuzu formudur. Bu, onun
¢OzUnUrlGgini ve stabilitesini artiran bir 6zelliktir. IDAHCI, amino asitler gibi amin (-NH) ve
karboksil (-COOH) gruplarina sahiptir.

iminodiasetik Asit Hidrokloriir, metal iyonlarini baglayan bir selatlama ajanidir ve biyokimyasal
sireclerde iyon kontroli igin kullanihr.

Farmasotik ve biyoteknolojik uygulamalarda, 6zellikle protein saflastirma ve biyolojik tampon
cOzeltilerde 6nemli rol oynar.

Amino asitlerle bazi benzerlikleri olsa da, protein sentezinde yer almaz ve daha cok iyon
baglayici ajan olarak kullanilir.

Toz 6rnek, oda sicakliginda 20 kGy'lik dozla gama ile radyasyona maruz birakildi.

Gama ile 1sinlanmis IDAHCI (iminodiasetik Asit Hidrokloriir) tozlarinin EPR spektrumu Sekil 2a
gosterilmektedir(Aydin, 2009). Olusan radikal HNCHCH,(COOH), olarak tespit edilmistir.
Eslesmemis elektronun a-proton, iki metilen protonu, bir NH protonu ve 14N cekirdegiile olan
asiri ince yapi etkilesimleri su sekildedir: aCH = 1.23 mT, aCH, = 0.89 mT, aNH = 0.48 mT, aN =
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0.57 mT. Radikalin g-degeri ise g = 2.0028 + 0.0005 olarak belirlenmistir. Bu asir1 ince yapi
parametreleri kullanilarak simile edilen spektrum, Sekil 2b'de gosterilmistir. Deneysel ve
simule edilen EPR spektrumlari arasindaki uyum oldukga iyidir.

Sekil 2. a) IDAHCI toz kristalinin EPR spektrumu b) Similasyon spektrumu
N-(2-Hidroksietil) iminodiasetik Asit (NHIDA)
Kimyasal Formil: C6H11NO5

iminodiasetik asit (IDA) tiirevidir ve hidroksietil (-CH,CH,OH) grubu icerir. iki karboksil (-COOH)
ve bir hidroksil (-OH) grubu tasidig icin polarlik ve hidrojen baglari olusturma yetenegi
ylksektir.

N-(2-Hidroksietil) iminodiasetik Asit, metal iyonlarini baglayan bir selat ajanidir ve biyokimya,
ilag ve biyoteknoloji alanlarinda cesitli uygulamalara sahiptir.
iminodiasetik asit tiirevi oldugu icin amino asitler ve biyomolekiillerle etkilesime girebilir.
Farmasotik formulasyonlar, metal kompleksleme ve biyomedikal arastirmalarda dnemli bir rol
oynayabilir.

Toz 6rnek, oda sicakliginda 20 kGy'lik dozla gama ile radyasyona maruz birakildi.

NHIDA'nin gama isinlamasindan sonra kaydedilen EPR spektrumu Sekil 3a'da
gosterilmektedir(Aydin vd.,2009). Spektrum 7 cizgiden olusmaktadir ve bu spektruma karsilik
gelen radikal HOCH,CH,NCHCH,(COOH), seklindedir. Bu radikalin a-karbon atomundan bir
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hidrojen atomunun koparilmasiyla olustugu duslinilmektedir. Eslesmemis elektronun, a-
proton, iki metilen protonu ve 14N cekirdegi ile asiri ince yapi etkilesimleri su sekildedir: aCH
=1.45 mT, aCH, = 0.76 mT, aN = 0.50 mT. Spektrumun g-degeri ise g = 2.0030 + 0.0005 olarak
OlgUlmustir.

e}

Sekil 3. a) NHIDA toz kristalinin EPR spektrumu b) Simiilasyon spektrumu
iminodiasetik Asit (Toz) IDA
Kimyasal Forml: C4H;NO4

Amino asitler gibi karboksil (-COOH) ve amin (-NH) grubu igerir, ancak a-karbon yapisina sahip
olmadig icin klasik bir amino asit degildir. Bazi amino asitlerin tlirevlerinin sentezinde
kullanilir.

iminodiasetik asit, metal iyonlarini baglayabilen bir selat ajanidir ve biyokimya, ilag, tarim ve
endustriyel alanlarda genis bir kullanim alanina sahiptir.
Biyolojik sistemlerde iyon dengesi ve biyomolekillerle etkilesimde 6nemli rol oynar.
Amino asitler ile benzer fonksiyonel gruplar tasisa da klasik bir amino asit degildir, ancak bazi
biyokimyasal stireglerde yer alabilir.

Toz 6rnek, oda sicakliginda 18 kGy'lik dozla gama ile radyasyona maruz birakildi.

Oda sicakliginda vy-isinlarina maruz kalmis IDA tozunun EPR spektrumu Sekil 4a'da
gosterilmektedir (Aydin vd.,2008). Bu spektrum, 1:1:3:3:3:3:1:1 yogunluk dagilimina sahip
sekiz cizgiden olusabilir. Eslesmemis elektron, bir a-proton ve iki esdeger metilen protonu ile
etkilesime girer. Bu protonlar manyetik olarak esdegerdir ve 1:3:3:1 yogunluk dagilimina sahip
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cizgiler olusturur. Her cizgi tekrar ili ¢izgiye yariimistir. Bunun nedeni *N cekirdegine yakin bir
protonun varligindan kaynaklanmaktadir. Ancak, azot baglanma sabitinin kigclik olmasi
nedeniyle N cekirdegi spektrumda dogrudan ¢éziimlenememektedir. Deneysel ve simiile
edilmis EPR spektrumlarinin birbiriyle iyi bir uyum iginde oldugu gorilmustir. Bu spektrum,
HNCHCH,(COOH), radikaline atfedilebilir ve asiri ince yapi etkilesim sabitleri su sekildedir:
acrer, = 1.40 mT, any= 0.58 mT, an = 0.39 mT. Spektrumun g-faktori ise g = 2.0031 + 0.0005.

Sonu¢ olarak: y-isinlamasi, IDA'daki karbon atomuna bagh hidrojen atomlarinin 4N
cekirdegine ve —COOH grubuna baglandigi baglari kirmaktadir.

(@

(b)

Sekil 4. a) IDA toz kristalinin EPR spektrumu b) Similasyon spektrumu
Iminodiasetik Asit (Tek Kristal)
Tek kristal 6rnek, oda sicakhiginda 15 kGy'lik dozla gama ile radyasyona maruz birakildi.

Radikalin EPR spektrumu, isinlamadan sonra birka¢ ay boyunca oda sicakliginda
degismeden kalmistir. IDA'nin tek kristallerinde gama-isinlamasiyla olusan HNCHCH,(COOH),
radikalleri, oda sicakliginda EPR ile incelenmistir (Baskan vd., 2008). Spektrumlar, Sekil 5-7'de
gosterildigi gibi li¢ farkli desen sergilemektedir. Bu spektrumlar, manyetik alan sirasiyla c-, b-
ve a-eksenlerine paralel oldugunda goézlemlenmistir. Ancak kristalin ¢, b ve a* eksenleri
etrafinda dondirilmesiyle g-faktoriinde ve asiri ince yapi etkilesim sabiti (a) degerlerinde
degisiklikler gozlemlenmistir. Bu degerlerin ortalamalari su sekildedir: g = 2.0028 + 0.0005, a
=1.83 mT.
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Sekil 5-7'deki spektrumlar sirasiyla 4, 6 ve 24 c¢izgi icermektedir. Bu durum, eslesmemis bir
elektron spini ile etkilesime giren dort proton ve bir azot cekirdeginin asiri ince yapi
etkilesimlerini gostermektedir. Buna goére radikalin yapisi HNCHCH,(COOH), olarak
belirlenmistir. a-proton ve iki metilen protonunun asiri ince yapi bolinmeleri anizotropiktir ve
ortalama degerleri a = 1.83 mT'dir. NH protonu ve azot ¢ekirdeginin asiri ince yapi bolinmeleri
izotropiktir ve asiri ince yapi etkilesim sabitleri sirasiyla 0.97 mT ve 0.38 mT'dir.

Tablo1. HNCHCH,(COOH), Radikalinin EPR Parametreleri Ag = +0.0005

Esas Eksen Degerleri(A mT) Yon Kosinusleri

AcHcH2 Axx=2.14 £0.1 0.9752 0.1844 -0.1224
Ayy =2.04+0.1 0.1767 0.9817 0.0711
Azz=1.3210.1 0.1333 0.0477 -0.9899

a=1.8310.1

Ann diso =0.97 0.1

an diso =0.38+£0.1
gxx = 2.0038 0.9871 -0.0967 0.1277
gyy = 2.0023 -0.0107 0.7559 0.6547
g:,2=2.0022 0.1598 0.6476 -0.7451
gort = 2.0028

a-proton ve iki metilen protonunun eslesmemis elektron ile asiri ince yapi etkilesimleri igin g
tensoriinin ve yon kosinuslerinin esas eksen degerleri Tablo 1'de verilmistir.

Sekil 5’de gosterilen IDA tek kristalinin EPR spektrumu, 1:3:3:1 yogunluk dagilimina sahiptir ve
asiri ince yapi etkilesim sabitleri su sekildedir: acicn, = 1.87 mT, anu = 0.91 mT ve ay = 0.35 mT.

Bu spektrum, gama ile 1sinlanmis IDA tek kristalinin By//c ekseni boyunca elde edilmistir.
Eslesmemis elektron, bir a-proton ve iki esdeger metilen protonu ile etkilesime girer.
Bu protonlarin timi manyetik olarak esdegerdir ve dort ¢izgili yogunluk dagilimi gosterir.
Ancak, N cekirdegi ve NH protonu, kiclk baglanma sabitleri nedeniyle spektrumda ayirt
edilemez.

Sekil 6’da gosterildigi gibi, IDA tek kristali icin kaydedilen EPR spektrumu, yaklasik olarak
1:3:4:4:3:1 yogunluk dizenine sahiptir. Kristalin manyetik alandaki diger yonelimleriigin de bu
spektrum gozlemlenmistir. Bu spektrumun binom acilimi su sekildedir:

1:3:3:1+1:3:3:1=1:3:4:4:3:1
Bu spektrumun asiri ince yapi etkilesim sabitleri su sekildedir: achcH, = 1.26 mT, any = 0.91 mT

ve an=0.45 mT.

Sekil 7’de, manyetik alanin a* eksenine paralel oldugu durumda elde edilen spektrum
gosterilmistir. Bu spektrum, cizgi yogunluklar 1:1:1:1:1:1:3:3:3:3:3:3:3:3:3:3:3:3:1:1:1:1:1:1
seklinde olan 24 ¢izgiden olusmaktadir.

Spektrum, 1:3:3:1 yogunluk dagilimina sahip alti grup dort c¢izgi icermektedir.
Bu sonuclar, eslesmemis elektronun bir a-proton ve iki metilen protonu ile asiri ince yapi
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baglanmasini gosterir. Bu nedenle, iki metilen protonu ve a-protonu manyetik olarak
esdegerdir.

Her bir ¢izgi cifti 2.24 mT mesafeyle ikili (doublet) cizgilere bolinmustdr.
Bu ikili cizgiler, 1*N cekirdegine komsu bir protonun varligindan kaynaklanmaktadir ve izotropik
asiri ince yapli baglanma sabiti 1.02 mT'dir.

Bu spektrum, 1:1:1 dGglust ile 1:1:3:3:3:3:1:1 sekizlisi olarak da yorumlanabilir.
Uclii cizgiler, *N cekirdeginden kaynaklanmaktadir ve izotropik asiri ince yapi baglanma sabiti
0.35 mT'dir.

Sonu¢ olarak, gama isinlamasi IDA tek kristalinde serbest radikaller olusturur.
Bu radikaller, bir protonun koparilmasiyla meydana gelir.

(b)

Sekil 5. (a) Bo//c ekseni boyunca elde edilen IDA tek kristalinin EPR spektrumu
(b) aCHCH, = 1.87 mT, aNH = 0.91 mT, aN = 0.35 mT ve c¢izgi genisligi 0.35 mT kullanilarak
simile edilmis spektrum.
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Sekil 6. a) Bo//b ekseni boyunca elde edilen IDA tek kristalinin EPR spektrumu
(b) aCHCH, = 1.26 mT, aNH = 0.91 mT, aN = 0.45 mT ve cizgi genisligi 0.30 mT kullanilarak

simile edilmis spektrum.

(a)

(b)

Sekil 7. a) Bo//a* ekseni boyunca elde edilen IDA tek kristalinin EPR spektrumu
(b) aCHCH; = 2.24 mT, aNH = 1.02 mT, aN = 0.35 mT ve c¢izgi genisligi 0.17 mT kullanilarak

simile edilmis spektrum.
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Metiliminodiasetik Asit (MIDA)
Kimyasal Forml: CsHgNO4

iminodiasetik asit (IDA) tiirevidir. iginde iki karboksilik asit (-COOH) fonksiyonel grubu bulunur.
Suda ¢ozlinebilir ve zayif bir asit karakteri gosterir.

Metiliminodiasetik asit, iminodiasetik asidin bir tirevi olup, oOzellikle metal iyonlar ile
etkilesime girme kapasitesi nedeniyle endistriyel ve biyoteknolojik alanlarda kullanilmaktadir.

Toz 6rnek, oda sicakliginda 18 kGy'lik dozla gama ile radyasyona maruz birakildi.

Oda sicakliginda gama iginlarina maruz birakilan MIDA tozunun EPR spektrumu Sekil 8a'da
gosterilmistir (Aydin vd., 2008). Spektrum 10 cizgiden olusmaktadir ve bu spektruma ait
radikal, H3CNCHCH,(COOH), dir. Bu radikalin a-karbon atomundan bir hidrojen atomunun
koparilmasi sonucu olustugu distnidlmektedir. Serbest elektronun a-proton, iki metilen
protonu, U¢ metil protonu ve “N cekirdegi ile asiri ince yapi etkilesimleri su sekilde
Olgllmustir: ach = 1.34 mT, ackz = 0.89 mT, acuz = 0.68 mT, ay = 0.53 mT. Radikalin g degeri g
= 2.0030 * 0.0005 olarak bekirlenmistir. Bu asiri ince yapi parametrelerle simiile edilen
spektrum Sekil 8b'de gosterilmistir. Deneysel ve simile edilmis EPR spektrumlarinin iyi bir
uyum gosterdigi belirlenmistir.

()

|

Sekil 8. a) MIDA toz kristalinin EPR spektrumu b) Simtlasyon spektrumu
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iminodiasetik Asit Hidrobromiir (Toz) IDAHBr
Kimyasal Formiil: C,HgBrNO,

iminodiasetik asit (HOOC—CH,—NH—CH,—COOH) yapisina sahiptir. iminodiasetik asidin tuz
turevidir.

iminodiasetik Asit Hidrobromiir, biyolojik sistemlerde: Metal iyonlariyla etkilesim kurar
(selator). Tibbi goriintlileme ve ilag gelistirme alanlarinda rol oynar. Genellikle toksik olmayan,
biyolojik uyumlulugu yiiksek bir tlrevdir.

Toz 6rnek, oda sicakliginda 20 kGy'lik dozla gama ile radyasyona maruz birakildi.

Gamma isiniile 1Isinlanmig IDAHBr’nin karakteristik EPR spektrumu, Sekil 9a’da gosterildigi gibi
1:5:11:14:11:5:1 yogunluk dagilimi sergilemektedir ve bu spektrum, HNCHCH,(COOH),
radikaline atfedilmektedir(Aydin, 2010). HNCHCH,(COOH), radikali, a-protonu ve iki metilen
protonunun manyetik olarak esdeger olmasi nedeniyle 1:3:3:1 yogunluk dagilimi gésterir. NH
protonlarinin spektrumu Ayrica, spektrumda NH protonu ve *N ¢ekirdegi (I=1) ile esit asiri
ince yapi sabitlerine sahip olmalari nedeniyle 1:2:2:1 yogunluk dagilimina sahip 4 cizgi
gozlenmektedir. Bu spektrum icin binom agilimi su sekilde verilmektedir:

1:2:2:1 + 3:6:6:3 +3:6:6:3 +1:2:2:1=1:5:11:14:11:5:1

Eslesmemis elektronlarin bir a-protonu, iki esdeger metilen protonu, bir NH protonu ve 1N
cekirdegi ile asiriince yapi etkilesim sabitleri su sekilde verilmistir: acich, = 1,03 mT, any = 0,69
mT, an = 0,69 mT ve ¢izgi genisligi 0.36 mT. Bu asiri ince yapi sabiti parametrelerle simiile
edilen spektrum Sekil 9b’de gbsterilmistir.

Olgiilen g faktorii degeri g = 2.0029 + 0.0005 olarak bulunmustur. Sonug olarak, gama isini
uygulamasi, IDAHBr bilesiginde, *N cekirdegine ve COOH grubuna bagh karbon atomundan
bir hidrojen atomunun kopmasiyla serbest radikallerin olusmasina neden olmustur.
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Sekil 9. a)IDAHBTr toz kristalinin EPR spektrumu b) Simulasyon spektrumu
iminodiasetik Asit Hidrobromiir (Tek Kristal) IDAHBr
Tek kristal 6rnek, oda sicakliginda 40 kGy'lik dozla gama ile radyasyona maruz birakildi.

IDAHBr tek kristallerinin °Co gama 1sini kaynagi ile isinlanmasindan sonra, EPR spektrumlari
oda sicakhginda olctldi(Aydin vd., 2010). Sekil 10-12"deki spektrumlar sirasiyla 5, 7 ve 10 cizgi
gostermektedir ve bu da eslesmemis bir elektron spini ile dort proton ve azot c¢ekirdegi
arasindaki asiri  ince yapr etkilesimi gostermektedir; dolayisiyla  bu  radikal
H2NCHCH,(COOH),.Br olmalidir. Kristalde site yarilmasi (site splitting) gézlenmemektedir, bu
nedenle kristalin birim hiicresindeki molekiller manyetik olarak esdegerdir.

a-protonu ve iki metilen protonu ile ilgili agiri ince yapi yarilmalari anizotropiktir ve ortalama
degeri 0.8 mT dir. Komsu *N c¢ekirdegine yakin bir proton ile azot ¢ekirdeginin asiri ince yapi
yarilmalari izotropiktir ve asiri ince yapi sabitleri alP™H= ay = 0.55 + 0.05 mT olarak
belirlenmistir.

Radikalin g-degerleri hafifce anizotropiktir ve ortalama degeri g = 2.0031'dir. IDAHBr’'de elde
edilen HoNCHCH,(COOH),.Br radikali icin g ve asiri ince yapi sabitlerinin mevcut degerleri
Tablo 2’de verilmistir.
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Oda sicakliginda gama isinlariyla isinlanmig IDAHBr’nin EPR spektrumu, Sekil 10’da gosterildigi
Uzere, 1:4:6:4:1 yogunluk dagihmi sergilemektedir. Bu spektrum, gama ile isinlanmis IDAHBr
tek kristalinin By//a-ekseninde elde edilmistir. Spektrum, eslesmemis elektronlarin bir o-
proton, iki esdeger metilen protonu ve komsu ™N cekirdegine yakin bir proton ile asiri ince
yap! etkilesimini yansitmaktadir ve bu protonlarin tamami manyetik olarak yaklasik olarak
esdegerdir. Bu asir ince yapi parametrelerle simiile edilen spektrum Sekil 10b'de
gosterilmistir.

Sekil 10. (a) Bo// a ekseni boyunca elde edilen gama ile isinlanmis IDAHBr'nin EPR
spektrumu ve (b) ackchz = 0.9 mT, ayy = 0.6 mT ve cizgi genisligi 0.3 mT kullanilarak
spektrumun simile edilmis bicimi.

H2NCHCH,(COOH),.Br radikali, bir a-proton ve iki esdeger metilen protonu nedeniyle 1:3:3:1
yogunluk dagihimi gésterir. Ayrica bu radikal, komsu *N cekirdegine yakin bir proton ve N
cekirdegi (I = 1) ile esit baglanma sabitleriyle etkilestigi icin 1:2:2:1 yogunluk dagilimi da
sergiler. Bu spektrumun binom agilimi su sekildedir:

1:2:2:1 +3:6:6:3+3:6:6:3 +1:2:2:1=1:5:11:14:11:5:1
Bu binom acilimina karsilik gelen spektrum Sekil 11’de gdsterilmistir. acuci, = 0.78 mT, atyy =
0.57 mT, ay = 0.57 mT asirl ince yap! parametrelerle simile edilen spektrum Sekil 11b'de

verilmistir. Deneysel ve simile edilmis EPR spektrumlarinin birbiriyle oldukga iyi 6rtlstigu
gorilmustir.

IDAHBr tek kristalinin EPR spektrumu Sekil 12’de gosterilmistir. Spektrum, manyetik alan b-
eksenine paralelken 1:2:5:7:9:9:7:5:2:1 yogunluk dagilimina sahip 10 gizgiden olusabilir. Agiri
ince yap! baglanma sabitleri: acucn, = 1.02 mT, a'Yyy = 0.57 mT, ay = 0.55 mT, kullanilarak simiile
edilen spektrum Sekil 12b'de gosterilmistir. Deneysel ve simiile edilmis EPR spektrumlari
arasinda iyi bir uyum oldugu goérilmdstdar.
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EPR spektrumlarinin analizii, gama isinina  ugramis IDAHBr tek kristallerinde
H2NCHCH,(COOH),.Br serbest radikal tiirlerinin varligini géstermektedir. Gama isinlamasinin

IDAHBr bilesiginde *N ¢ekirdegine ve —COOH grubuna bagli karbon atomundaki hidrojen
bagini kopardigini sdyleyebiliriz.

Sekil 11. (a) Bo // c-ekseni yoniinde elde edilen gama ile isinlanmis IDAHBr’nin EPR
spektrumu (b) aCHCH, = 0.78 mT, a(1)NH = 0.57 mT, aN = 0.57 mT ve c¢izgi genisligi = 0.4 mT
degerleri kullanilarak spektrumun simile edilmis sekli.

1mT
=

Sekil 12. a) By // b-ekseni yoniinde elde edilen gama ile isinlanmis IDAHBr’ nin EPR
spektrumu b) aCHCH, = 1.02 mT, a(1)NH = 0.57 mT, aN = 0.55 mT ve ¢izgi genisligi = 0.27 Mt
degerleri kullanilarak spektrumun simile edilmis sekli.
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Tablo2. H,NCHCH,(COOH),.Br Radikalinin EPR Parametreleri Ag = +0.0005.

Esas Eksen Degerleri(A mT)

Yon Kosintisleri

Achch2 Axx= 0.99 +0.05 0.9946 0.0559 -0.0873
Ayy =0.71+0.05 0.0064 0.8073 0.0711
Azz = 0.69 +0.05 0.1333 0.0477 -0.8026
a= 0.80+0.05
A(l)NH diso= 0.55 + 0.05
an aiso = 0.55 + 0.05
gxx = 2.0036 -0.8023 0.5923 0.0742
gyy = 2.0035 0.5929 0.8052 -0.0162
g.2=2.0022 0.0694 -0.0309 0.9971
gort = 2.0031
SONUCLAR
Tablo 3. Bazi iminodiasetik Asit Tlirevlerinin EPR Parametreleri
. . g Degeri . .
Bilesik Adi Olusan Radikal (+ 0.0005) a Degerleri (mT)

N-(2-Karboksietil)
iminodiasetik asit
iminodiasetik asit
Hidroklorir

N-(2-Hidroksietil)
iminodiasetik asit

iminodiasetik asit (Toz)

iminodiasetik asit
(Tek Kristal)

Metiliminodiasetik asit

iminodiasetik asit

Hidrobromr (Toz)

iminodiasetik asit
Hidrobromir
(Tek Kristal)

HOOCCH,CH2NCHCH,(COOH), 2.0029

HNCHCH,(COOH),

HOCH2CH;NCHCH,(COOH);

HNCHCH,(COOH),
HNCHCH,(COOH),
H3CNCHCH,(COOH),

HNCHCH,(COOH),

H2NCHCH(COOH), Br

2.0028

2.0030

2.0031

2.0028

2.0030

2.0029

2.0031

act = 1.27, a(cr2)2 = 0.68,
an=0.48

dCH = 1.23, dCH2 = 0.89,
any = 0.48, ay = 0.57

acu = 1.45, acyz = 0.76, an
=0.50

acHcH2 = 1.40, ann = 0.58,
an=0.39

acHcH2 = 1.83, any = 0.97,
an=0.38

dCH = 1.34, dCH2 = 0.89,
acH3 = 0.68, an=0.53
acHcH2=1.03, anu=0.69,
an=0.69

acrcH2=8.00, alyy=5.50,
an=5.50

g ve a Degerlerinin Karsilastiriimasi ve Yorumlanmasi

g Degerleri:

e Tim bilesiklerin g-degeri 2.0028 ile 2.0031 arasinda degismektedir (Tablo 3).
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e Bu aralik, karbon merkezli aminoalkil radikaller icin tipiktir ve spin yogunlugunun
karbon atomlarinda lokalize oldugunu géstermektedir (Tablo 4).
o Hafif sapmalar, radikalin ¢evresindeki atomlarin dogasi ve molekdler yapiya baglidir
(6rnegin, hidroksil veya metil grubu varligi).
a Sabitleri:

acn degerleri, genellikle 1.2-1.45 mT arasinda seyretmistir. En yiksek deger N-(2-
Hidroksietil) IDA'da (1.45 mT) gozlenmistir. Bu, hidroksil grubunun etkisiyle a-proton
Uzerindeki spin yogunlugunu artirabilecegini dislindirr.

ach, degerleri 0.68-0.89 mT araligindadir. Metil grubu iceren Metil-IDA’da CH3
protonlari igin ek bir aci, = 0.68 mT degeri de dlglilmusgtdr.

anu degerleri, genellikle 0.48-0.97 mT araliginda degismis olup, en bliyik baglanma NH
protonuna sahip IDA (tek kristal) 6rneginde gozlemlenmistir.

an degerleri cogu ornekte 0.38-0.69 mT arasinda olup, N cekirdegi ile elektron
arasinda net bir etkilesim bulundugunu goéstermektedir.

Kristal Formlarin Etkisi:

Tek kristal orneklerinde, yonlenmeye bagl olarak anizotropik etkilesimler
gdzlemlenmistir. Ozellikle IDA ve IDA HBr tek kristallerinde daha genis achch, degerleri
(~1.83 mT ve 0.80 mT) ve daha net yon kosinUsleri ol¢tlmustiir.

Kristal yapidaki molekillerin manyetik olarak esdeger olmasi, site yarilmalarini 6nlemis
ve daha net spektrumlarin elde edilmesini saglamistir.

Radikal Yapilarinin Benzerligi:

Cogu radikal yapisi HNCHCH,(COOH), iskeletine dayanmaktadir; bu, iminodiasetik asit
tUrevlerinin 1sinlamadan sonra ortak bir pargalanma/dissosiyasyon mekanizmasi
izledigini gostermektedir.

Substitiient gruplar (karboksil, hidroksil, metil) bu iskelet (izerine eklenmekte ve
radikalin dagilimini/karakterini etkilemektedir.

Isinlama sonrasi iminodiasetik asit tiirevlerinde meydana gelen radikal turleri oldukga
benzer yapidadir, ancak kiglk yapisal farklar (6rn. CH3, OH, kristal ortam) manyetik
parametrelerde olcilebilir degisikliklere neden olmustur.

EPR ile elde edilen parametreler, isinlamaya karsi molekiler tepkilerin detayh bir
haritasini sunmakta, radikal olusum mekanizmalarini aydinlatmaktadir.
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Tablo 4. Bazi Aminoalkil Radikallerinin EPR Parametreleri

Amin Ornegi Radikal Asiri ince Yapi Sabiti(mT) g

aly a'p af, aV a“wm Degerleri
Dimetilamin CH,NHCH3 1.09 - 042 058 0.63 2.0028
Trimetilamin (CH3)2NCH, 134 - 037 070 - 2.0028
n-propilamin CH3CH,CHNH, 146 1.64 - 0.48 0.48 2.0026
Trietilamin (C2Hs)2NCHCH3 1.37 196 0.23 052 - 2.0031
Iminodiasetk "O0OCCH;NHCHCOO™ 1.28 - 0.56 0.68 0.51 2.0033
asit(Sulu
Cozeltiler)
iminodiasetk HNCHCH,(COOH), 1.40 - 140 039 0.58 2.0031
asit(Toz)
iminodiasetk HNCHCH,(COOH), 1.83 - 1.83 038 0.97 2.0028

asit(Tek Kristal)

EPR spektrumlarindaki cizgi siddetlerinin karsilastirilmasi ve Yorumlanmasi

Cizgi siddeti, spektrumda eslesmemis elektronun cevresindeki cekirdeklerle (6zellikle

proton ve azot cekirdekleriyle) olan asiri ince yapi (hyperfine splitting) etkilesimlerinin
dogrudan bir sonucudur. Bu etkilesimler, cekirdek spinleri ve manyetik esdegerlikleri
dogrultusunda karakteristik dagihimlar olusturur.

Proton Sayisi ve Esdegerlik

Daha fazla sayida ve esdeger olmayan proton - daha karmasik ve daha ¢ok gizgi iceren
spektrumlara neden olur (6rn. MIDA, IDA HBr).

Protonlar manyetik olarak esdeger ise binom dagilimlar olusur (6rn. 1:3:3:1), bu da
cizgi siddetlerinde diizenli desenler olusturur.

Azot ve NH Etkilesimi

YN cekirdegi (spin = 1) ve NH protonlarinin etkisiyle cizgiler ikili yapilar haline gelir
(doublet).

NH ve N’nin baglanma sabitleri birbirine yakin oldugunda cizgiler (st iste biner ve
karmasik desenler olugur. IDA HBr 6rneginde 1:5:11:14:11:5:1 gibi dagilim bunun
ornegidir.

Kristal ve Toz Farki

Tek kristal orneklerde, spektrum kristalin manyetik alana gore yonelimine bagli olarak
degiskenlik gosterir.

Bu durumda ¢izgi siddeti ve ayrisma diizeyi de artar. Ornegin IDA (tek kristal), 24 cizgiye
kadar gikabilen anizotropik desenler sergilemistir.
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Fonksiyonel Gruplarin Etkisi

e Metil (CH3) grubunun varligi cizgileri G¢ll yapar, bu da spektrumda daha fazla cizgiye
ve karmasikliga neden olur (MIDA 6rnegi).

e Hidroksil (OH) ve karboksil gruplari spin yogunlugunun yonlendirilmesini etkileyerek
cizgi siddetlerini degistirir.

Cizgi siddeti dagilimlari, EPR spektrumlarinda hem yapisal bilgiyi hem de manyetik
cevreyi yansitan cok 6nemli parametrelerdir. Calismadaki 6rnekler arasinda:

e Endizenli binom dagilimlar IDA ve tirevlerinin CH,—CH—NH yapilarini yansitir.

e En kompleks siddet desenleri, hem fazla proton iceren (MIDA, IDAHBr) hem de kristal
orneklerinde (IDA, IDAHBr tek kristal) gozlemlenmistir.

e Cizgi siddeti degisimleri, radikalin lokalizasyonu, protonlarin esdegerligi, ¢ekirdek
spinleri ve molekiiler geometri ile dogrudan iliskilidir.

Genel Sonug

Bu calisma, gama isinlari ile 1sinlanmis iminodiasetik asit (IDA) ve cesitli tlrevlerinin
Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) spektroskopisi kullanilarak serbest radikal yapilarinin
incelenmesini amaglamistir. Bu tir bilesikler, metal iyonlarini baglama kabiliyetleri ve biyolojik
sistemlerle etkilesimleri nedeniyle endiistriyel, gcevresel ve biyoteknolojik uygulamalarda genis
bir kullanim alanina sahiptir. Bu baglamda, isinlama sonrasi meydana gelen yapisal
degisimlerin anlasilmasi, hem malzeme glivenligi hem de biyolojik etkiler agisindan biyuk
onem tasimaktadir.

Cahsma kapsaminda; IDA’nin cesitli tuz ve fonksiyonel grup tirevleri (HCl, HBr, metil,
hidroksietil, karboksietil) hem toz hem de tek kristal formlarinda analiz edilmistir. Her bilesige
ait EPR spektrumlari kaydedilmis, g-faktorleri ve asiri ince yapi sabitleri belirlenmistir. Elde
edilen spektrumlar, serbest radikal yapilarina ait similasyon programi ile olusturulan
modellemeler ile karsilastirilarak yorumlanmistir.

Elde edilen baslica bulgular sunlardir:

Tum bilesiklerde g-faktorleri 2.0028-2.0031 araliginda bulunmus ve bu degerler
karbon merkezli aminoalkil radikal yapilarla uyumlu sonuglar vermistir (Tablo 4).

o Elde edilen asiriince yapi sabitleri, radikallerin olustugu bolgelere ve radikal Gzerindeki
elektron yogunlugu dagilimina dair detayh bilgi sunmustur.

o Toz ve tek kristal 6rnekler karsilastirildiginda, tek kristal érneklerin daha ayrintili ve
yonlenmeye duyarli spektrumlar sundugu gozlemlenmistir. Bu durum, kristal yapinin
radikal stabilitesi ve spin yogunlugu dagilimi Gzerindeki etkisini gostermektedir.

e Bazi radikal turlerinin spektral 6zellikleri aylarca sabit kalmig, bu da kristal ortamda
ylksek yapisal stabiliteye isaret etmektedir.
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o Tablo 4’te gorildigu gibi tim orneklerdeki a degerleri aminoalkil radikaleri icin verilen
degerlerle uyumludur (Baskan vd.,2008; Fessenden ve Neta, 1971; Wood, D.E. ve
Lloyd,1970)

Bu ¢alisma, EPR spektroskopisinin iminodiasetik asit turevlerinde radyasyonla olusan
serbest radikal yapilarin tespit ve karakterizasyonunda yiksek hassasiyet sundugunu ortaya
koymustur. Bulgular, bu bilesiklerin radyasyon stabiliteleri, radikal olusum mekanizmalari ve
fonksiyonel grup etkileri hakkinda detayli bilgi saglayarak hem temel bilimsel literatiire hem
de uygulamali alanlara (ilag gelistirme, malzeme mihendisligi, radyasyon biyolojisi gibi) katki
sunmaktadir. Ayrica, gama isinina maruz kalabilecek biyomedikal ve endstriyel sistemlerde
bu tir bilesiklerin givenli kullanimi agisindan da rehber niteligindedir.

Son olarak, elde edilen veriler 1s18inda, IDA ve tirevlerinin i1sinlamaya verdigi yanitlar
arasindaki farkliliklar yapisal diizeyde net bicimde ortaya konulmustur. Bu tir sistematik ve
karsilastirmali calismalar, yalnizca bir bilesigin degil, ayni zamanda tlrevlenmis versiyonlarinin
da nasil davranacagini 6ngérmeye olanak saglar. Boylece gelecekte bu tir bilesiklerin kontrollQ
bir sekilde fonksiyonellestirilmesi, modifiye edilmesi veya stabilize edilmesi yéniinde yapilacak
¢alismalara bilimsel zemin hazirlar.
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Yazar Katkilar

Bu c¢alismada, arastirma konusunun belirlenmesi, literatiir taramasinin yapilmasi,
analizlerin gergeklestirilmesi ve metnin yazimi ortak yazarlar tarafindan gergeklestirilmistir.
Kullanilan yontemlerin secimi, analizlerin uygulanmasi ve sonuglarin yorumlanmasi
asamalarinda titizlikle calisilmistir. Grafiklerin olusturulmasi ve makalenin nihai diizenlemeleri
de yazarlarin ortak katkilariyla tamamlanmistir.

Etik Beyan
Derleme makaleleri icin Etik Kurul Onayi gerekmemektedir.

Cikar Catismasi
Yazarlar, herhangi bir ¢ikar catismasi bulunmadigini beyan etmektedir.
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