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KARBOKSILLI ASITLERIN ELEKTRON PARAMANYETIK
REZONANS (EPR) OZELLIKLERIi

The Properties of Electron Paramagnetic Resonance (EPR) of
Carboxyclic Acids

M. Halim BASKAN''

Ozet
Bu ¢alismada Karboksilli asitlerin Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR)
ozellikleri incelemesi yapildi. Karboksilli asit radikalleri ile ilgili olarak,
bugiine kadar yapilan calismalar incelenerek ortak ozellikler bulunmaya
calisildl.
Karboksilli asitlerin isinlanmast sonucu genellikle bes tip radikalin olustugu
goriildii. Bu radikallerin asiri inceyapr sabitleri ve g-degerleri hesaplanarak
karsilastirildi. Bu tip radikallerden elde edilen spektrumlarin sicakhiga bagh
olarak degisiklikler gosterdikleri anlasildi.
Anahtar kelimeler: EPR, karboksilli asitler, izobutirik asit tiirevleri, serbest
radikaller.

Abstract
In this study, the properties of Electron Paramagnetic Resonance (EPR) of
carboxylic acids were investigated by EPR technique. By investigating the
studies about carboxylic acids from the begining till now, we tried to find
common propertier.
As a result of irradiating carboxylic acids, in general five types of rasicals
were observed to occur. Hyperfine structure constants and g-values of these
rasicals were calculated and compared. It was found that the spectra obtained
from these rasicals showed differences based on temperature.
Keywords: EPR, carboxylic acids, isobutyric acid derivatives, free radicals.

Giris

Karboksilli asitler, karboksil grubu -COOH nu igeren ve RCOOH veya
ArCOOH genel formiilleri ile gosterilebilen bilesiklerdir. Zayif asitler olarak
kabul edilebilen karboksilli asitlerde asitlik, karboksil grubuna baglh alkil veya
Aril gruplarinin niteliklerine biiyiik 6l¢iide baglidir.(Okay, 1986)

Karboksilli asitlerin adlandiriliginda atomlarin yerlerinin belirlenmesi
onemlidir.Bunun i¢in karboksil grubuna bagli karbon atomu o ve diger
karbon atomlari sirast ile B,y ,0,... sembolleri ile gosterilir.
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Karboksilli asitler polar bilesiklerdir ve alkoller gibi, kendi molekiilleri
arasinda veya diger bazi molekiiller ile hidrojen baglar1 olusturabilir.
Karboksilli asitlerin sudaki ¢Oziiniirliigii asit ve su molekiilleri arasinda
hidrojen baglar1 olusmasindan ileri gelir. Aromatik karboksilli asitlerin sudaki
¢ozinirlikleri ise genellikle ¢ok diigiiktiir. Karboksilli asitler, eter, alkol ve
benzen gibi organik ¢dziiciilerde ¢oziinebilen bilesiklerdir.

Materyal ve Metot

Isinlanmis karboksilli asit ve tiirevlerinden olusan radikallerin EPR
spektrumu, bir¢ok makalede incelenmistir. (Aydin ve ark., 2008; Baskan ve
Osmanoglu, 2004; Osmanoglu ve ark., 2002) Karboksilli asit ve tiirevleri, tek
kristal halinde kolayca elde edilirler.

Formik asitin tek kristal spektrumunda 1:2:1:1:2:1 siddet dagilimina
sahip 6 ¢izgi gozlenmistir (Holmerg, 1969). Bu cizgiler, ciftlenmemis
elektronun, ikisi manyetik olarak esdeger {i¢ protonunun asir1 inceyapi
etkilesmesinden ortaya c¢ikmustir. Bu spektrum CH(OH), radikaline
uymaktadir.

77 K sicakligindaki asetik asit EPR spektrumu, 32 gauss'luk iki ¢izgi
gostermektedir (Nakajima ve ark., 1969). Sicakligi 140 K ne g¢ikardigimizda
spektrum 14—15 gauss'luk dortlii bir yap1 gosterir. Sicaklik artirilmaya devam
edilirse, 21 gauss'luk {iglii bir yarilma gozlenir. Bu spektrum CH,COOH
radikaline aittir.

Iki veya daha ¢ok hidrojen ihtiva eden cesitli radikalleri RR'R"COOH
(R,R",R" hidrojen atomlar1 veya alkil kdkleridir) genel formiilii ile gosterirsek,
olusan radikal sekillenimlerini agagidaki gibi bes ¢esit olarak yazabiliriz.

0 0
i v 9
RR'R"C— C RR'R"C— ¢ RR'R"C— €
OH o
I = m
0
) '
RRR"— ¢ RRC= €
OH
v

L. tip radikal genellikle diisiik sicakliklarda ve diisiik radyasyon dozlarinda
olusur. V. tip radikal nispeten yiiksek sicakliklarda kararlidir. II, III ve IV. tip
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radikaller orta sicaklik araliginda olusur. EPR spektrumunun sekli R,R' ve R"
gruplarina baglhdir. -

Etilendiamintetraasetik asit (EDTA) ‘te gdzlenen CCH;0 OH radikali
L. tip radikale uymaktadir (Koksal ve Osmanoglu, 1993).

II. Tip radikal malonik asitin isinlanmasiyla olusturulur (McCalley,
1970). Bu radikallerin EPR spektrumu g=2.0010 olan tek bir ¢izgiden ibarettir.
Ayrica dietilmalonik asit (CH3;CH,),C(COOH), tek kristali y- 1smlar
isinlandiktan sonra CH3;CH,C(COOH), ve (CH3;CH,),CCOOH radikalleri
olusmustur (Osmanoglu, 2008). Radikallerin g degeri g=2.0032 ve H
atomlarinin asir1 inceyapi sabitleri 30, 18 ve 5.9 gauss olarak hesaplanmustir.

III. Tip radikaller c¢ok karasizdir ve C-C bagmin kirilmasiyla
kolaylikla ayrilirlar. 77 K de y-ile 1smlanmis maleik  asitte

HOOCCH=CHCOO radikali gozlenmistir. Spektrumda olgiilen g-degerleri
2.0261,2.0061 ve 2.0035 tir.

RR'R"C yapidaki (IV.Tip) radikaller: Siklohekzil karboksilikte, siklo-
CeH,,, Trimetil asetik asit'te (CH3);C, Malonik asit'te CH,COOH (McCalley
ve Kwiram, 1970), maleik asit'te HOOCCH= CH gériilen radikallerdir.

a-Aminoizobutirik Asit (Horsfield ve ark., 1961; Box ve Freund,
1966), a-Hidroksi izobutrik asit (CH3),C(OH)COOH ve a-amino izobutrik
asit hidrokloriir (CH;),C(NH,)COOH.HCI ‘ta (Osmanoglu ve ark., 1997), N-
Asetil ve N-Karbamil-a-Aminoizobutirik Asit (Osmanoglu ve Baskan, 2003),
tek kristallerinin hepsinde 1smlama sonucu olusan radikal (CH;),CCOOH
tir.Bu radikalin a ve g degerleri V.tip radikalde olusan a ve g degerleri ile
uyusmaktadir.
Sekil 1. y-1ginlar1 ile 1ginlanmis N-Karbamil-a-Aminoizobutirik Asit tozunun
oda sicakligindaki EPR spektrumu.
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v -isinlart ile 1sinlanmug N-Karbamil-o-Aminoizobutirik Asit tozunun oda
sicakligindaki EPR spektrumu Sekil 1 de gorilmektedir. Toz spektrum
1:6:15:20:15:6:1 siddetinde yedi ¢izgiden meydana gelmistir. Yedili grup
a.ly.sabiti a cHy = 22 G olan iki metil grubunu temsil eder. Ayni bilesigin oda

sicakligindaki tek kristal spektrumunda da izotropik yedi ¢izgi gbzlenmistir.
EPR spektrumunun ¢izgi sayist iki metil grubundaki alt1 protonun manyetik
olarak esdeger oldugunu gostermektedir. Sekil 1 de kaydedilen spektrum
1istnlama sonucu (CH;),CCOOH radikalinin olustugunu gostermektedir. Bu
radikalin izotropik g degeri g = 2.0041 olarak hesaplandi. N-Asetil-o-
Aminoizobutirik Asit tek kristallerinin 1sinlanmasi sonucu olusan spektrum
sekil 1 deki EPR spektrumuna benzemektedir. Bu radikalde iki metil grubu

icin hesaplanan a.i.y. sabiti A, = 21.3 G ve izotropik g degeri g = 2.0026 dur.
Dolayisiyla bu érnekte de (CH;),CCOOH radikali olusmaktadir.

Tablo 1. izobutirik asit tiirevlerinde 1s1nlama sonucu olusan radikallerin a.i.y.
sabitleri ve g tensor degerleri.

Radikal o Kaynak
(CH;)zCCOOH a a.i.y. g Tensoru_nun OFtalama
" degerleri Isinlama
K sabiti Sekli
G
8x gy g

a-Aminoizobutirik Horsfield ve
Asit 300 23.4 2.0034 2.0030 2.0022 y-isinlari ark., 1961
a-Aminoizobutirik Box ve
Asit 77 21.96 2.0022 2.0023 2.0024 X-1gmlari Freund, 1966

21.70 2.0031 2.0031 2.0029

23.21 2.0042 2.0042 2.0033
a-Hidroksiizobutirik 113- Osmanoglu
Asit 300 22.2 2.0028 2.0025 2.0022 y-isinlari ve ark 1997
a-Aminoizobutirik 113- Osmanoglu
Asit HCI 300 222 2.0029 2.0026 2.0024 y-1sinlari ve ark 1997
N-asetil-o- 13- Osmanoglu
Aminoizobutirik A. 300 22 2.0044 2.0042 2.0037 y-1sinlari ve

Baskan,2003
N-Karbamil-o- 13- Osmanoglu
Aminoizobutirik A. 300 213 2.0032 2.0026 2.0021 y-1sinlari ve
Baskan,2003

Izobutirik asit tiirevlerinde 1s1nlama sonucu olusan radikaller V. Tip radikallere
ornek teskil eder. Tablo 1 de bu radikallerin asir1 inceyap1 sabitleri ve g tensor
degerleri gosterilmistir.

Sonug ve Tartisma
Karboksilli asitlerin 1sinlanmasi sonucu olusan bes tip radikale bugiine
kadar yapilan ¢aligmalardan ornekler verildi. Bu ¢aligmalarin asir1 inceyapi
sabitleri ve g-degerleri tespit edildi. Orneklerin spektrumlar1 incelenerek,
olusan radikaller belirlendi. Izobutirik asit tiirevlerinde 1s1nlama sonucu olusan
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radikaller incelendi. Bunlarin a.iy. sabitleri ve g-tensér degerleri
karsilastirilarak, aralarindaki benzerlikler gézlendi.
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