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Oktakatyonik ve supramolekiiler porfirazinler

Ramazan OZTURK*, Ahmet GUL
ITU Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Bolimii, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Bu ¢alismada oktakatyonik ve nona niikleer supramolekiiler porfirazin kompleksleri sentezlenmis ve spektral
yontemlerle karakterize edilmistir. Hedeflenen oktakatyonik ve supramolekiiler yapilarin hazirlanmast icin
daha once ¢alisma  grubumuz  tarafindan  sentezlenmis  olan  oktakis  (2-hidroksietiltiyo)
porfirazinatomagnezyum (MgOHPz) molekiilii yeniden sentezlenmistir. Supramolekiiler yapinin ilk basamagt
olan MgOHPz molekiiliiniin DCCI katalizorliigiinde piridin karboksilik asit ile kondenzasyonundan sonra
olusacak periferal konumda 8 tane piridin donér grubu iceren yeni bir porfirazin yapisi sentezlenmis, ikinci
adimda periferal piridinler kuaternize edilip okta katyonik yapiya ulasilmigtir. Son asama olarak da
periferal piridinler iizerinden paramanyetik VO(acac)? metal merkezleri ile koordinasyon baglart
olusturmak suretiyle nonaniikleer supramolekiiler sistemler elde edilmistir. Ayrica sentezlenen paramanyetik
supramolekiiliin EPR yontemi ile yapisi aydinlatiimistir.

Anahtar Kelimeler: Porfirazin, supramolekiil, EPR, Kompleks.

Octacationic and supramolecular porphyrazines
Abstract

In this study, octacationic and nonanuclear supramolecular porphyrazines were synthesized and
characterized by the common spectral methods. For the synthesis of target octacationic and supramolecular
structures, first the octakis(2-hydroxyethylthio)porhyrazinatomagnesium (MgOHPz) which was required for
the designing of the core of the supramolecule, was synthesized as given in the literature. The second step of
the supramolecular structure was the addition of pyridyl donors on the periferal positions of the
porphyrazine unit. For this purpose, MgOHPz was reacted with pyridine-4-carboxylic acid to give the ester
units on the periferies of porphyrazine. Octakis(4-pyridoxyethylthio)porphyrazinato magnesium,(MgPyPz)
was prepared by the complete esterification of all the OH-groups in MgOHPz with with pyridine-4-
carboxylic acid (isonicotinic acid) in pyridine by the presence of dicyclohexylcarbodiimide and 4-
toluenesulphonic acid as catalysts in seven days at ambient temperature. The blue-green color octakis(4-
pyridoxyethylthio)porphyrazinatomagnesium, MgPyPz, was isolated with good yield. The octacationic
molecule was obtained after the quaternization of the MgPyPz with iodomethane in the dark.The ready
solubility of the product in water confirms the proposed structure. The nonanuclear supramolecule was
prepared by the coordination reaction of the vanadylacetylacetonate, VO(acac)?2 with MgPyPz and
characterized by EPR technique together with the usual spectral data.

Keywords: Porphyrazine, supramolecule, EPR, Complex..
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Giris

Periferal konumdaki N-donor gruplar igeren ve
bunlarin kuaternerlestirilmesi ile katyonik yapi-
lara doniisen porfirin, porfirazin ve ftalosiyanin
yapisindaki molekiiller, medikal biyoloji, ileri
teknolojik malzemeler ve kanser terapisi gibi
giincel alanlarda ¢ok yonlii ¢alisilan malzeme-
lerdir. Ozellikle medikal ve biyolojik uygulama-
larinin yani sira endiistriyel alanda ve tekstil
boyalarinin olusturdugu cevre kirliliginin yok
edilmesi konusunda da {izerinde ¢alisilan 6nemli
malzemeler olmuslardir. Ayrica periferal konumda
bulunan tetra veya okta N dondr grup igeren
molekiillerin gerek molekiil i¢i gerekse mole-
kiiller aras1 yaptig1 koordinasyonlar neticesinde
de ilging Ozelliklere sahip metallo-oligomer
yapilarina ulasilmistir (Alessio vd., 1997; lengo
vd., 2001; Imamura vd., 2000; Tran, 1997;
Wojaczynski, ve Latos-Grazynski, 2000). Ozel-
likle okta katyonik yapida sentezlenen bu biiyiik
molekiiller biyoloji ve tip alanindaki kayda
deger uygulamalan ile de dikkatleri iizerlerine
cekmislerdir. Gerek DNA’ya baglanabilme ve
gerekse singlet oksijen iiretimi sayesinde tipta
alternatif tedavi edici malzemeler olarak kulla-
mlmaktadir. Ozellikle porfirin bilesiklerinde
meso konumda bulunan donér gruplar {izerinden
olan koordinasyonlar molekiillere ilging foto-
kimyasal 6zellikler katabilmektedirler. Bununla
birlikte bu molekiillerin Ru, Pt ve Fe komp-
lekslerinin koordinasyonlar1 6nemli spektroelek-
trokimyasal ve fotofiziksel 6zelliklere sahip ol-
malarinin yani sira degisik biyojik uygulamalara
da imkan verebilen ayri birer arastirma konu-
laridir. Hem kemoterapide hem de fotodinamik
kanser tedavisinde etkin olarak kullanilan bu
malzemeler son zamanlarin yogun arastirma
konular1 i¢ine girmistir (Castriciano vd., 2002;
Kimura vd., 2001; Lensen vd., 2002; Thomas,
ve Allen, 2002; Winnishofer vd., 2002). Sup-
ramolekiiler yapidaki porfirin, ftalosiyanin ve
porfirazin molekiillerinin sentezlenmesi ve degi-
sik alanlardaki uygulamalar1 son zamanlarin
tizerinde c¢alisilan 6nemli konularindan olmustur
(Toma ve Araki, 2000). Periferal veya meso
konumunda N-donor gruplar igeren porfirin ve
ftalosyaninler fotodinamik terapi, DNA’ya
baglanabilen maddeler, anti-bakteriyel and anti-
viral malzeme konularinda 6nemli uygulama
alanlarna sahiptirler (Anderson vd., 2000; Gandini
vd., 1999; Artharani vd., 1999; Malinovski vd.,

2002; Ponce, ve McMillin, 2000; Song vd.,
2002; Prodi vd., 2001; Vzorov vd., 2003; Zemcik
vd., 2002). Ayrica bu maddelerin periferal donor
gruplan iizerinden elde edilebilecek degisik
metal kompleksleri fotofiziksel ve katalitik 6zel-
likleriyle enerji ¢evrimi ve depolanmasi, supra-
molekiiler katalizor, optik ve elektronik konu-
larinda uygulama alanlar1 bulabilmektedirler.
Periferal konumda dondr gruplar {izerinden
degisik gecis metal kompleksleriyle modiiler
supramolekiiler yapilar olusturan porfirin, porfi-
razin ve ftalosiyaninler giiniimiizde supramo-
lekiiler mimari alaninda hizla 6nem kazanan
bilesiklerdir. Olusturulan supramolekiiler yapinin
manyetik O6zellikleri EPR yardimiyla incelen-
mistir (Prodi vd., 2001; Espinosa vd., 2001;
Seotsanya vd., 2001; Toyama vd., 1998).

Bu calismada oncelikle periferal konumunda 8
tane piridil dondr grup ihtiva eden porfirazin
molekiiliiniin sentezlenmesi, bunlarin kuaterner-
lestirilerek oktakatyonik suda ¢oziiniir porfirazin
elde edilmesi ve dondr gruplar {izerinden para-
manyetik metal kompleksi koordinayonuyla sup-
ramolekiiler yapilara ulasilmasi hedeflenmistir.

Deneysel calismalar

IR spektrumlar1 Mattson 1000 FTIR spektro-
fotometresinde KBr pellet kullanilarak kaydedil-
mis, elektronik spektrumlar i¢in Unicam UV-
vis spektrofotometresi kullanilmistir. Elementel
analizler TUBITAK Marmara Arastirma Merke-
zinde yapilmistir. "H NMR spektrumlar1 Bruker
250 MHz spektrometresi kullanilarak kaydedil-
mistir. Kiitle spektrumlart i¢in VG Zab-Spec
spektrometresi kullanilmistir. Hedeflenen supra-
molekiiler yapinin hazirlanmasi i¢in daha 6nce
calisma grubumuz tarafindan sentezlenmis olan
oktakis (2-hidroksietiltiyo) porfirazinato mag-
nezyum molekiilii yeniden sentezlenmistir. Bu
molekiiliin sentez asamasinda oncelikle 1,2 bis
(2-hidroksietiltiyo)maleonitril ligand1 (1) hazir-
lanmis ve magnezyum butanolat igerisinde tetra-
merizasyon sonucunda mavi renkli oktakis (2-
hidroksietiltiyo) porfirazinato magnezyum MgOHPz
molekiilii elde edilmigstir. Elde edilen MgOHPz
bilesigi bilinen spektral metodlarla karakterize
edilmis ve literatiir degerleriyle uygun oldugu
goriilmiistiir (Akkus ve Giil, 2001; Saglam ve
Giil, 2000).
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Sekil 1. Oktakis(4-piridoksietiltiyo) porfirazinato magnezyum (MgPyPz)

Oktakis(4-piridoksietiltiyo)
porfirazinato magnezyum MgPyPz
bilesiginin sentezi

0.472 g (0.5 mmol) MgOHPz, 2.208g (12 mmol)
disikloheksilkarbodiimid (DCCI), 0.086 g (0.5
mmol) p-toluenstilfonikasit ve 1.584 g (12 mmol)
piridin 4-koarboksilikasit 40 ml kuru piridin
icerisinde, azot altinda ve oda sicakliginda 10
giin reaksiyona tabi tutulur. Reaksiyonun sonunda
karisim siizliliip ve solvent ugurulur. Kloroform
fazina alinan tirtin 100 ml, 10% luk Na,CO; ile
muamele edilir. Daha sonra defalarca su ile
yikanir. Kloroform fazi susuz Na,SO; lizerinden
kurutulup ¢6ziicii ugurulur. Sonra kati {iriin,
olusan disikloheksiliire den kurtarilmak igin,
soguk siklohekzan- etanol (1:1) karisim ile iki
giin karigtirilir ve ayni ¢oziicii karigimiyla defa-
larca yikanir. Sonugta koyu mavi renkli iiriin
0.525 g, 41 % verimle elde edilir. Uriin dikloro-
metan, kloroform, piridin gibi ¢oziiciilerde ¢ok
1yi ¢oziiniirken metanol, etanol gibi ¢oziiciilerde
coziinmemektedir. CgoHauN;60165sMg 1786 g/mol
icin hesaplanan: %: C, 53.79; H, 3.61; N, 12.55.
Bulunan, % C, 52.62; H, 4.07; N, 12.01.
IR(KBr)/cm™: 3050 (CH, p?/), 2945- 2960 (CH),
1727 (C=0), 1284 (C-O). H NMR (250 MHz,
CDCly): 8, ppm: 4.39(t, 2H, SCH,), 4.81 (t, 2H,

OCH,), 8.17 (d, 2H, piridin, J=5.6 Hz) ve 7.43
(d, 2H,piridin, J=5.2 Hz). UV/vis(CHCl),
Amax,nM: 372, 672. FAB-MS (M+2)":1788.

Oktakatyonik porfirazin (QMgPyPz)

sentezi

0.1786 mg (0.1mmol) MgPyPz bilesigi 1.6 ml
(25.6 mmol) metiliyodiir (CH3I) ile 20 ml
diklorometan c¢erisinde karanlikta oda sicak-
liginda 24 saat reaksiyona tabi tutulur.
Reaksiyon sonucunda kati olarak ¢oken {iriin
defalarca diklorometan ve sonra dietileter ile
yikandiktan sonra kurutulur. Uriin suda ve
DMSO da ¢ok iyi ¢oziinmektedir. Verim 0.14 g
(%68). C83H88N1601688Mg, 1906 g/mol iQiIl
hesaplanan: C, 55.40; H, 4.62; N, 11.75. Bulu-
nan, C, 55.81; H, 4.72; N, 11.88. IR(KBr)/cm-1:
3050 (CH, py), 2945- 2960 (CH), 1727 (C=0),
1284 (C-0O). UV/vis(CHCI3), Amax,nm: 368, 675.

Nonaniikleer supramolekiiler
porfirazin,[(VO(acac)2]8MgPyPz’nin
sentezi

0.Immol, 0.1786 g oktakis(4-piridoksietiltiyo)
porfirazinato magnezyum MgPyPz, bilesigi 30
ml diklorometan igerisinde 1:8 oraninda ki 0.8
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mmol, 0.212 g vanadilasetilasetonat (VO(acac),)
ile geri sogutucu altinda reaksiyona tabi tutulur.
Reaksiyon TLC (silika jel, eluent 1:50 Metanol/
Kloroform) ile siirekli takip edilip serbest
vanadilasetilasetonat kalmayana kadar devam
ettirilir (yaklasik 6 saat). Reaksiyon sonunda
¢Oziiciiniin ugurulmasi sonucu yesil renkli nona
niikleer porfirazin kati olarak elde edilir. (Sekil 3).
Uriin kloroform ve diklorometanda ¢dziinmektedir.
Verim 0.356 g (%80) C160H176N1(,05688V8Mg,
3906 g/mol i¢in hesaplanan, %: C, 49.19;
H,4.54; N, 5.74; V,10.45. Bulunan, % C, 49.23;
H, 4.06; N, 6.57; V, 10.32. UV/vis(CHCI3),
Amax, nm: 372, 672. IR(KBr)/cm-1 3050 (CH,
py), 2945-2960 (CH), 1727 (C=0), 1284 (C-
0),1527 1373 (acac), 995 (V=0).

EPR ol¢iimleri

Serbest VO(acac), kompleksinin, MgPyPz ve
nonaniikleer supramolekiiliin oda sicakliginda
kat1 ve kloroform i¢indeki ¢ozeltideki hallerinin
300 K’de ayr1 ayr1 X-bant EPR dlgiimleri alin-
mis ve serbest hal vanadil kompleksi ile nona-
niikleer yapidaki koordine olmus vanadil komp-
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lekslerinin EPR spektrumlart karsilastirmali olarak
sonuclar kisminda verilmistir.

Sonuclar ve tartisma

Supramolekiiler yapinin c¢ekirdegini olusturan
porfirazin halkasinin sentezi i¢in gerekli olan
baslangi¢ maddesi olan 1,2 bis (hidroksietiltiyo)
maleonitril (1) bilesigi literatiire gore sentezlen-
mis ve spektral yontemlerle karakterize edil-
mistir. Bu bilesik bir yandan doymamis dinitril
grubuyla porfirazine doniistiiriilebilirken, diger
yandan hidroksi-fonksiyonel gruplar ile ileri
asamalarda reaksiyona girebilicek yapilardir.
Sentezlenen ligand 1 yine literatiirde belirtildigi
gibi magnezyum butanolat icerisinde 24 saat
geri sogutucu altinda reaksiyona tabi tutulmus
ve beklenen koyu mavi renkli oktakis(2-
hidroksietiltiyo)  porfirazinato = magnezyum
(MgOHPz) bilesigi olusmus ve belirtilen saflag-
tirma yontemleriyle de %50 verimle saf olarak
elde edilmistir. Elde edilen {iriiniin metanol
icerisindeki UV-vis spektrumunda; porfirazin
merkez halkasindaki n-nt* gegislerine ait 368 ve
668 nm deki B ve Q band pikleri ve FTIR
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Sekil 2. Oktakatyonik porfirazin (OMgPyPz)
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spektrumundaki 2920 cm-1 deki alifatik C-H
gerilim titresimi piki ve 3428 cm-1 deki O-H
gerilim titresimi pikleri literatiir degerleriyle
uyumludur (Akkus ve Giil, 2001; Saglam ve
Giil, 2000). Supramolekiiler etkilesimleri ger-
ceklestirebilecek N-dondr gruplarin porfirazin
halkasina baglanmasinin bilinen esterlesme
reaksiyonuyla elde edilmesi diisiiniilmiistir.
Porfirazin ¢ekirdeginin periferal konumlarinda
bulunan 2-hidroksietiltiyo gruplarinin piridin 4-
karboksilik asit (isonikotinikasit) ile ester olus-
turmasi1 hedeflenmistir. Esterlesme reaksiyonlari
mubhtelif sartlarda gergeklestirebilirse de, sekiz
hidroksi grubunun tamaminda bu reaksiyonun
meydana gelmesi oldukca giicliikle saglanabil-
mektedir. Asit kloriirleri, vs. iizerinde yapilan
reaksiyonlar istenilen {iriinii saglayamamis ve
esterlesme 3 veya 4 hidroksi grubunda ancak
gergeklestirilebilmistir. Cok kuvvetli bir su
cekici olarak bilinen DCCI’'nin kullanilmasi
reaksiyonun %100 tamamlanmasini saglamstir.
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Bu esterlesme reaksiyonu piridin igerisinde
MgOHPz ve piridin 4-karboksilik asit azot
altinda, DCCI (disiklohekzilkarbodimid) ve p-
TSA(paratoluensulfonikasit)  katalizorliiglinde
10 giin siire oda sicakliginda reaksiyona sokul-
mastyla elde edilmistir. Reaksiyonda kullanilan
DCCI esterlesme reaksiyonlarinda kullanilan bir
katalizor olup ortamdan su c¢ekmek suretiyle
esterlesmeyi hizlandirdigi bilinmektedir. Reaksiyon
sonunda karigimin siiziillip piridinin ugurulma-
styla koyu yesil renkli katt madde elde edil-
mistir. Esterlesme iiriinlinlii reaksiyon boyunca
DCCI nin ortamdan su ¢ekerek DCU (disiklo-
hekziliire)’ye doniismesiyle olusan safsizliktan
kurtarmak amaciyla ham {irtin 1:1 etanol/

siklohekzan karigimiyla buz igerisinde iki giin
karistilip sonrasinda defalarca ayni karigimla
yikanmugtir. Uriiniin  saflign TLC ile siirekli
kontrol edilmistir (silika jel, MeOH/CHCI3
1:50). Bu saflastirma sonucunda verim %35
civarinda olmustur.
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Sekil 3. Nonaniikleer Supramolekiil
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Esterlesme sonucunda elde edilen oktakis(4-
piridoksietiltiyo) porfirazinatomagnezyum
(MgPyPz) bilesiginin FTIR spektrumunda 1727
cm ’deki ester C=O piki, 2900-3050 cm™
arasindaki aromatik ve alifatik C-H gerilim
titresimlerinin varligi ve 3430 cm™ deki O-H
gerilim titresimlerinin kaybolmasi ve olusan
tirtiniin kloroformda ¢ok iyi ¢dziinliyor olmasi
reaksiyon sonucunda esterlesmenin gercekles-
tiginin ilk kanitidir. MgPyPz bilesiginin kloro-
form igerisindeki UV-goriiniir bolge spektru-
munda porfirazine ait 372 ve 664 nm de ortaya
cikan Q ve B bandlarindaki gegislerin, MgOHPz
bilesiginden ¢ok farkli olmadigi goézlenmistir.
Bunun sebebinin de porfirazine ait Q ve B band
gecislerinin halka yapisindaki pirollere ait m-n*
gecisleri oldugu ve periferal konumda yapilan
stibstitiisyonlarin merkez halka {izerindeki elek-
tron yogunluguna pek fazla etkisi olmadigindan
ve Q ve B band gecislerinde herhangi bir
kaymaya sebep olmamasidir. MgPyPz bilesigine
ait '"H NMR spektrumunda, piridin gruplarina
ait 8.17 ve 7.43 ppm de iki tane dublet ve SCH,
ve OCH; gruplarina ait 4.39 ve 4.81 ppm de iki
tane triplet pik tespit edilmistir. Kiitle spektrumu
analizinde de molekiile ait 1788 m/z ‘de (M+2)"
pik Onerilen yapiin dogrulugunu kanitlamak-
tadir. Porfirazin ¢ekirdegine esnek bir koprii ile
baglanan piridin gruplarinin varligi supramole-
kiiler yapilara gecis i¢in ¢ok onemli bir adimi
olusturmustur. Bu ¢aligmanin amaclarindan biri
olan periferal konumdaki piridin gruplarmin
kuaternize edilmesiyle hedeflenen suda ¢oziinen
oktakatyonik yap1 (QMgPyPz), MgPyPz bile-
siginin periferal konumundaki piridin grupla-
rinin karanlikta diklorometan igerisinde metil
iyodiirle 24 saat oda sicakliginda muamele
edilmesiyle elde edilmistir. (Polat, ve Giil, 1999).
Piridin gruplarinin porfirazinden bagimsiz olmasi,
bu gecislere ait elektronik gegislerin kuaterni-
zasyondan etkilenmemesini saglamigtir. Bu
durum Sekil 4’teki MgPyPz’nin CHCls’de alinan
spektrumu ile QMgPyPz’in sudaki spektrumunun
¢Oziicii polaritesindeki ¢ok biiyiik farka ragmen
ayni olmasiyla kanitlanmistir.

Porfirazin ¢ekirdegini ¢evreleyen sekiz piridil
grubu donor oOzellikleri nedeniyle koordinatif
bag olusturmaya ¢ok yatkindir. Bundan yararla-
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Sekil 4. Oktakatyonik QMgPyPz nin su
icerisindeki UV-vis spektrumu

narak supramolekiil yapilar olusturmak miim-
kiindiir (Scolaro vd., 2000). Bundan dolay1
calismanin diger amaci da periferal konumdaki
N-donér gruplar iizerinden nonaniikleer supra-
molekiiler yapilara ulagsmaktir. VO(acac), penta
koordine bir kompleks olup altinci koordinas-
yonu bostur. Bu noktaya piridin dondr grup-
larinin kolayca baglanabildigi literatiirde veril-
mistir (Maurya vd., 2003; Ebdon vd., 1998).
MgPyPz bilesiginin VO(acac), ile kloroform
icerisinde 6 saat geri sogutucu altinda reak-
siyona sokulmasiyla nonaniikleer supramole-
kiiler yap1 elde edilmistir. Reaksiyon TLC (ince
tabaka kromotografisi) 1/50 MeOH/CHCl; ile
takip edilmistir. Reaktifler 1: 10 oraninda reak-
siyona sokulmus ve reaksiyon sonucunda ince
tabaka ile yapilan gozlemde olusan iiriin
icerisinde serbest halde reaksiyona girmemis
VO(acac), bulunmadig: tespit edilmistir. Piridil
gruplarinin VO(acac), birimlerini koordine ettigi
IR spektrumlarinca kolaylikla goriilebilmek-
tedir.1527 ve 1373cm” "de asetilasetonat grup-
lart ve 995 cm™ de ise V=0 gerilme titresimi
belirgin sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Nonaniikleer
Supramolekiil yapisinin kloroform igerisinde
alian UV-goriniir bolge spektrumunda Q ve B
band larinda degisiklikler g6zlenmemistir.

Periferal konumdaki VO(acac), gruplarindaki
vanadillere ait d-d gecislerinin molar absorplama
katsayis1 ¢ok yiiksek olan porfirazinlerin Q ve B
bandlari igerisinde goriilememesi zaten beklenemez.
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Sekil 5. MgPyPz ve supramolekiile ait UV-vis
spektrumlar

Elde edilen supramolekiiliin yapisinin aydinla-
tilmas1 i¢in yapida bulunan paramanyetik
VO(acac), birimleri EPR ile tespit edilmeye
calistlmistir. Molekiildeki VO(acac), gruplarmin
koordine olmamis serbest halinin ve supramole-
kiilin alinan EPR spektrumlarinda, VO*" para-
manyetik merkezin periferal konumdaki piridin-
lerle yaptig1 koordinasyon sonrasinda supramo-
lekiile ait spektrumundaki asir1 ince yarilmalar
karakteristik anizotropik yapinin, vanadil iyonu-
nun piridinle koordinasyon sonrasi oktahedral
geometrideki eksenel simetriye ulagsmasinin so-
nucuna varilmistir. Boylece Sekil 6’da ortamda
herhangi bir serbest vanadile ait pikin bulun-
mamast ve supramolekiile ait spektrumdaki
anizotropik ve eksenel simetrik yapinin varhgi,
hedeflenen supramolekiiler yapiya ulasildiginin
bir kanit1 olarak gosterilmektedir.

£-0 77 Ghz "f-9.81GhZ
g=1.99

Genlik

12 3 4 5 1 2 3 4 5
Manyetik Alan (kG)  Manyetik Alan (kG)
(a) (b)

Sekil 6. a) VO(acac), ve b) supramolekiile ait X-
band EPR spektrumlart

Semboller
MgPyPz : oktakis(4-piridoksietiltiyo)

porfirazinato magnezyum

MgOHPz : oktakis(2-hidroksietiltiyo)
porfirazinato magnezyum

OMgPyPz : Oktakatyonik porfirazin

EPR : Elektron paramagnetik resonans
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