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KIRISH

Kimyo, fizka wva hisoblash texmikasining so'nggi o'n
yillardags rivojlanishi bu fan sohalarming o'zaro integratsivasiga
olib keldi. Bugungi kunda har qanday kimyoviy ilmiy tadqiqotiar
moddalar va jerayonlaming fizikaviy tasaifini aniglash bilan
kechadi.  Shuntng  uchun  ham  universitetlardagi  1a'him
jnrayonlanda “Fizkaviy tadgiqot usullan ™ nombi fanni joriy etish
dolzarh masala bo'hb goldi. Fizikaviy tadqiqotiaming maxsus
o Nanishi dastlab analitk kimyo fani sohasida boshlandi

Bugungit kunda kimyo fanining ilmiy nivojlamishi fizika fan
yutuglari asosida moddalarmi fizikaviy usullar bilan o'rganishni
taqazo etadi. Ushbu fanlaming o'z yvotuglar bilan umumlashuvi
iimiy-metodologik jihatdan katta shamiyat kasb etadi, ulami
o'zaro boyitadi va nvojlantiradi. Bu kimyoni fizika bilan
almashtirish emas, chunki kimyo wva uning o'ziga xos
tushunchalan bilan hech qachon fizikaga to'hq qo'shilib keta
olmaydi. Masalan, kimyoviy bog' hagidagi tushuncha bog’
wzunligi (yadrolar orasidagi masofa), tebranish chastotalari, dipol
momenti va boshga fizikaviy tasniflar bilan butunlay boshqacha
talgin qulinadi. Kimyodagi zamonaviy fizik arsenallar shunchalar
ko'p va ulaming qo‘llanish chegaralan va prinsiplanmi nazany
yihatdan o'rganish o'1a dolzarb vazifa bo'ldi.  Dastlabki
tushunchalarga ko'ra, bu usullar optk, va madiospektroskopiva,
difraksion, ionizatsion analiz va h k. usullarga ayratiladi. Tkkinchy
tomondan esa molekulaning geometrik konfiguratsiyas:, clektr
dipol momentlan, elektron, tebranma, aylanma encrgetik holatlar
via molekula spektrian kabi tushunchalar alohida ahamiyat kash
ctadi

E'nbormgizga  havola  etilayotgan  ushbo  darslikdan
Kimyogar-bakalavr, magistrantlar, tayanch doktorantlar vosh ilmiy
tadgiqotchilar va o* qituvehilar foydalanishlar mumkin
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HOB, FIZIK TADQIQOT USULLARI HAQIDA
TUSHUNCHA

Reja.
[ Fizikaviy tadgiqot usullarining umumiy tasnifi

1.4 Moddalaming sindivish ko 'rsaigicht va molekulyar

refraksiva

d. Blekiromagnit o' lginlar hagida asosiy mshunchalar
Buger-Lambert-Ber gonuni

.4 Nazorat savollar

.5, Adabiyvotlar

Tayanch atamalar
Frzikaviy tadqiqot  usullan.  Energetik  o'tishlar.  Asosiy
singlet) holat. Qo'zg'algan (triplet) holat. Chastota. To'lgin

uznnligi. Yadro gamma rezonans (YGR). Rentgen nurdari.

febeanma, aylanma, elektron o'tishlar, Optik spektroskopiye. UB
ektroskopiya.  1Q  spektroskopiyva.  Magnetiam.  Radio
pektroskopiya. Yadro magnit rezonans (YMR) spektroskopiya.
Flektron paramagnit rezonans (EPR) spektroskopiva. Difraksion
naliz usullan, Elektronografiya. Nevtronografiya

Rentgenografiva. Rentgenofaz analiz. Rentgenostruktur analiz
(RSA)

L1 Vizikaviy tadqgiqot usullarining umumiy tasnifi

Kimyoning  mulim  muammolandan bin modda
molekulalanniog  tuzilishini aniglash va identifikatsiyalashdan
worst, O'tgan asrdar davomida fagat kimyoviy  usullardan
foydalamshgan, bugungs kunda bu ishni takomillashtirish uchun
Hzikaviy usullar keng qo'ltanilmogda. Odatda kimyogar avval
clement analiz natijasiga ko'ra modda tarkibini, keyin ¢sa oning
tizhishine aniglaydi. Bularga qo*shimcha ravishda moddaning
taalishy va tarkibidan tashqari, uning fizikaviy va kimyoviy
sossalanim tasniflash ham dolzarb vazfalardan biridir, Olim lar
1oickulalar maydonlanmng o'zaro ta'sin, o'rganiladigan modda
notekulalarming nurdanishi yoki bu oqim ta’sitida zarrachalaming

sususiyatlanni anqlash bilan alohida quaqishadi. Ana shu nogia -
nazardan qo'llanadigan usullaming sezgihig, anigligi, amaliy
bajarilishi  uning imkomyatlanim  belgilaydi. Bu  fakaviy
sususiyatlar wsulming to'g'ndan to'g'n vazfasi hisoblanad
Fizikaviy usullarm go’llab, olingan cksperiment natijalari asosida
modda molekulasining parametrlan va fizikaviy xususiyatlann
aniqlash fizikaviy tadgiqotning ikkinchi tomoni, va'oi teskan
vazifan hisoblanadi. Teskari vazifalar hamisha kutilgan xulosa
uchun asos bo'lmasligi ham mumkin, Bugungi kunds teskar
virifa asosida olingan natijalar samaradorligini oshinsh uchun
usullar va algontmlar ishlab chiqildi hamda bu i1sh zamonawviy
kompyuterlar zimmasiga yuklandi. Algontmlardan foydalamb,
olingan cksperiment natijalarini gayta ishlab chigishda aviomatik
tzimlar yaratish o'ta mulum va dolzarb vazifaga ayland:,

Spektroskopik usullar yordamida, ya'm vangi moddaning
nur ta'sinda yotlish yoki sochilish intensivhigining chastota yok:
w'lgin vzunligign mutanosabhig kuzatiladi. Bu usullar atom va
molekulalaming energetik  holatlann o rganishga  imkonya
yoratade.  Yutilgan nur intensivhgin  o'lchash  bilan  modda
molekulasining ma'lum chastotali nur ta'sinda  stmmetriyas),
geometnk tuzalishy, clektron xossalan va boshga xususiyatian
aniglanads

v o= S8 o Y (1.1)
) v \
I | ~jadval
Spektroskopivada chastota va to‘lgin vzunhikian diapazonlan
qiymat
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Spekir  linryalan  itensivligi  yoki - spektr  chizaglan,
avvalo dastiabk: holutdagi modda molekulalari soniga bog'liq
yuitlishds quyr pog'ona, sochilishda esa yuqori pog onadagi
samuna  molckulalan  mgdon  bilan  belgilanadi.  Issigqlik
muvorunatida pog'onadagn  molekulalar soni e¢sa  Bolsman
gsunots bilan amglanad:

o P+ ‘%A >
™ mc- (12)

Ny va Ny = yuqori va quyr pog‘onalardagi molekulalar soni,
L v - yugon va quyr sohalardagn molekulalaming statistik
Og rhgt, AEy, ~ energiya orasidag farq, k- Bolsman doimmiysi, T
- termodinamik harorat

Elektron o*tishlar va ko'pgina tebranma o'tishlarda AE
i bo'lgam uchun odatdagt haroratda yutilish spektrian asosiy
(muglet) holstdan  yuqon  (mmplet) holatga Ko'chish  bilan
surakterianadi.  UB  spekwoskopiyada  tushadigan  nur
energiyasming asosty qusmi fagat elektron ko chishlarmi ¢mnas,
onlki tebranma va aylanma o'tishlarmi ham belgilaydi. Kvant-
Kimyoviv  tanfash  goidasiga ko'ma  energetik  o'tishlarning
clitimollygt spektriar intensivhigiga to'g'n proporsional bo'ladi
Barcha energetik o tishlaming ehtimolligi tegishli (elektnk, dipol,
kvadoupol, magnit) momentlarga bog'lig bo'ladi. :

Difraksion usullar. Difraksion  usul  vorug'lik  yoki
zamachalar ogimining sochilishiga asoslangan, bunda ulanming
cnergiyast o' zgarmaydi. Bo jarayon yorug' likning sochilishy yoki
carmchalarmng to'lgin xususiyatiga asoslangan. Elektromagnit
1o b energiyasi bilan uning to'lgin wzunligi o' zaro bog‘lig:

G
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E~v-chastotadagy fotonlar cnergiyasi, C-yomig'lik tezdigi,
h=6,5107"  crgsck, Plank  dommiyst.  J-tezhik  bilan
harakatlanayotgan m-massali zarrachaning (o' lqin uzundigi L
de-Broy! tenglamasign muvofiq

A= (1.4)

Difraksiyaning  asosiy  sharti  shundaki, numing  (0'lgin
weunhigh = A" o'rganiladigan modda atomlan orasida masofaga
yugin yoki undan Kichik bo‘lishi kerak Chunkr difraksivaning
geometnk narariyasign ko'ra interferensiva natijasi (1o’ kpnlaming
vig'ilishi) sochilgan nur yo'lining fargi bilan belgilanadi (1.1-
tham ),

An AQY ~ BO = 1 (sinog ~ sina ) (1.5)

agar A~ ha bo’lsa, to'lgin kuchayadi, agar 4 = ~3—' bo'lsa (n-
butun son) 1o lginkar bir-birim so‘ndiradi. Shunung uchun

A= ﬁ(sma,-.mla; ), chunki 4 = -'L'"—‘{—"i- bo' ladi
| lermmm  Marbinidkan v — masofada
g A wr B rochilish morkaziga I
Insha-yorgan 1, cleheromagnis 7

o Mgpimming  difroksiyast scemasi. AR
ming teshayor-gan I -mer va sochilgan
L-mer po'moalishi-dagl AQ, va BO
proyeksivalars R~ 4 markazdan
difroksion  shakimi  gayd  gilish
mugrasigacha bo lgan marofa, § —
sochilish burchagi, C ~ gawd quilish
Iruygtaas )

Eng ko'p qo'llaniladigan difraksion usullar: restgenografiva
(A=10"" nm); elektronografiya (A,=5-10"" nm), neytronografiya
(A107' nm) Bu usullar orasida rentgen nurlari va elektronlar
oqumidan foydalanish keng targalgan. Olimlar vadro reaktoridan
sochilgan katta tezikdagi neyvtronlarni qayta kichik tcaikdag
ogqimga aylantinsh usuli orgali ulardan foydalanish imkonivatin
kengaytirdilar.  Strukwr  tadgiqotlarda  to'lgimning  sochilish




intensivligini uning tushgan burchagiga nisbatan o‘lchash gabul
qilingan. Ammo bu usulni qo‘llashda bir qator o'ziga xosliklar
mavjud. Rentgen nurlan atom va molekula elektronlan bilan
to*qnashib sochiladi. Elektronlar ogimi ~ yadro va elektronlaming
hosil gilgan elektr maydoni bilan, neytronlar oqimi esa yadrolar
bilan ta'sirlashadi. Rentgenografiya, elektronografiya va
neytronografiya usullanda atomlaming nurni gaytarish imkoniyats
tegishli ravishda I:1cl, = 1:10%107 kabi nisbatga to'g'ri keladi.
Elektronografiyada maksimal sochilish 10°~10~° sm o‘lchamdagi
vupqa parda va gaz fazadagi molekula tuzilishiga bog'liq.
Rentgen nurlari va neytronlar ogimi makroskopik ob’yektlami,
ya'ni bir necha millimetr qalinlikdagi moddaning kondensirlangan
fazadagsn  namunasim  o‘rganadi.  Rentgenografiya va
elektronografiya usullaniga knstallokimyo kursida alohida ¢'tibor

Fizikaviy tadgigot usullarining nazariy kimyo wuchun
ahamiyati.

Fizkaviy usullasming qo‘llanishi  kimyoviy tuzilish
nazanyasi, kimyoviy bog'laming karraligi, tuzilish, optik va
konformatsion izomenya, atomlaming koordinatsion soni,
molekuladag: ichki aylanishlar va katta amplitudali harakatlar,
molekulaning energetik, clektnk va boshqa xarakteristikalan,
oraliq mahsulotlar va reaksiya mexamizmlan kabi asosiy
muammolaming tadgiqotiga imkon yaratadi.

Fizikaviy tadqigotlar natijasida olingan ma’lumotlar odatda
molekula tuzilishi bilan bog'lanadi. Ammo molekulaning
geometrik tuzilishini aniglash hali atomlar orasida kimyoviy
bog'lar va ulaming fazoviy tagsimlamishi haqida ma’lumot
bermaydi. Buning to'liq yechimini topish uchun o‘rganiladigan
molekuladagi bog' uzunliklari, yadrolar orasidagi masofa,
kimyoviy tuzilish kabi kattaliklarni bilvosita solishtirish talab
ctiladi,. Ayrim hollarda fizkaviy usullar yordamida olingan
ma’'lumotlar kimyogarlar oldiga yang1 vaafalar go'yadi, uning
vechimi esa so'zsiz, kimyoviy tuzilish nazariyasining rivojlanishi
uchun muhim omil bo'lib xizmat qiladi.

Shunday qilib, bugungi kunda zamonaviy kvant va nazarny
kimyoning rivojlanishi uchun olinadigan salmogli migdony
tayanch ma'lumotlar fizikaviy usullar yordamida olinmogda.
Fizkaviy tadqiqot wusullarining keng qo'llanishi ulaming
rivojlanishiga omil bo'ladi, tadgigot qilib topiladigan
parametrlarming anigligi va texnik darajasini oshiradi. Bu usullar
rivojlanishining muhim an'anasi ulardan kompleks usulda
foydalanishdir. Olimlar bu magsadda eng ko'p 1Q-, UB-, YaMR-,
EPR spektroskopiyasi va mass-spektrometnya usullaridan
foydalanishadi. Turli usullaming integratsiyas: o‘rganiladigan
namuna fizik parametriarini aniglash imkoniyatini keskin
oshiradi. Ayrim usullar bilan olingan bebaho natijalar o*zining
nodirligi bilan ajralib turadi. Masalan, molekulalar ogimining bir
jinsli bo'lmagan elektr maydonida fokuslanishi Cs;SOy modda
uchun elektr dipol momenti bo'lmasligini isbotladi va uning
quyidagicha ifodalangan klassik tuzilish formulasi noto'g'n
ckanligini ko'rsatdi:

0\ ,0
Cs-0-85-0-Cs

Kimyoviy element va birikmalaming reaksion qobiliyati va
ulaming migdoriy xarakteristikasiga kvant kimyosining keyingi
bosqichlardagi  rivojlanishi keng imkoniyat yaratdi. Hozirg
zamon kimyo fam aniq ilmiy yo'nalish bo'lib, o'zining
muammolanni fizikaviy-matematik apparat yordamida yechadi.
Kimyo fani nazarly asosining yaratiishi uning amahy
imkoniyatim rnivojlantirdi va kimyo yutuglarini ilmiy bashorat
qilishga olib keldi. Shunday katta afzallikka ega yangi usullardan
chizigli bo‘lmagan optika asta-sekin kimyoviy tadgiqotlaming eng
informativ, muhim usullaridan binga aylandi. Kimyo sohasi
bo'yicha yetishib chigayotgan yosh mutaxassislar zamonaviy fizik
tadgiqot usullari hagida yetarli bilimga ega bo'lishi kerak,
Moddalaming tuzilishi va reaksion qobiliyatini o'rganishda
fizikaviy tadqiqot usullan juda gimmatli va muhim ma’lumotlami
beradi.  Fizikaviy tadgiqot usullan  molekulaning tuzilishi,




slercokimyost va hakaviy kattaliklarind aniglashda kompleks
avishda wshiatdadi va bu usullur bir-birim to* Idirad,

Kinyo fanining sifat va migdony analitik usallan XVII1-
asrda yaratlgan bo'lsa ham, ulae XIX asrda fizikaviy kimyo
trmoglanidan  dektrokimyo  va  termokimyo  usullart  bilan
boyidilar, Ammo  bulaoing  barchasi XX asrda  kimyo
iaraqqiyott uchun  progressiv - o'nn  egallash imkoniyatini
vermadi. XIX asr oxirdanda kunyoviy - tadgigotiami amalga
vshinshda fizika famn o'z2nng spektral-optik usullanini qo‘llab
yings mgilobry bosgich yaratdi. XX asrdagi kimyo fan keskin
yuksalishming asosiy omillandan birt zamonaviy fizik va fizk-
Wimyowty tadgiqot (UB-, 1Q-, YaMR-, EPR spektroskopiyasi,
rentgen-spektral, rentgentaza va rentgenstrukturaviy analiz,
mass-spektrometnya, mishonlangan atomlar usuli, aktivatsion
analiz, magnitkimyowviy) usallanining yaratilishidir.

Zamonaviy tadgiqot usullarining  kimyoda qo'Hanilishi
Kimyoviy moddalarmmg g tarkibini hisoblash emas, balki juda
murakkab  (uzilishgs cga binkmalaming nozik molekulyar
srukturasim isbotlash, kimyoviy reaksiya jarayoni yo'nalishiga
b x:l faktordarming ta’sinni o rganish imkoniyatini varatib berdi.

Fizikaviy tadgiqot usullarining nazany asoslar va ishlatilish
hnkontyatlangs garab quyidag! turkumlarga bo'lish mumkin:
<opuk spektroskopiva,

radiospektroskopiya,

- dhfraksion analiz usullan,

- 1onizasion usullar va hokazo

1.2, Moddalarning sindirish ko' rsatkichi va molekulyar
refraksiya

Nur optik zichligs kichik bo'lgan mubitdan optik zichligi
Sattiomulutga o tayotganda uning tezligi o' zganb nur sinadi, ya'm
relruksiyaga uchraydi, Agar numing ikki muhitor ayratib turuvehi
tekishik yuzasiga tushush burchags — a, sinish barchagr - f§ deb
nel pilasak

sna: smfy = O Co=n (1.6)

it

l
|
|
|

Ci va C2- birinchi va ikkinchi muhitda yorug'lik tezligi,

n — const, sindinish ko' rsatkichi.

Moddalaming sindirish ko'rsatkichi refraktometr yordamida
miglanadi. Ulaming sindinish  ko'rsatkichi  va  zichhigi
aniglangach, Lorents-Lorens tenglamasi bo‘yicha molekulyar
refraksiya Ry hisoblanadi.

Ry =(n®-1): (0*+ 1) (M:dX1.7)

M - molekulyar massa, d- moddaning zichligi.

Molekulyar yoki solishtirma refraksiya molekuladag hamma
clektronlaming qutblanishini ko‘rsatadi. Uning giymati bosim,
harorat va moddaning holatiga bog'liq emas, va'mi Ry
clektronlaming  sindinish  ko'rsatkichi moddalar  tozaligin
belgilaydi. Sindinish ko'rsatkichi -n tajriba yo'li bilan aniglanib,
modda formulasi to‘griligmi tekshirish uchun juda katta yordam
beradi. Odatda sindirish ko‘rsatkichi np (n**p — spektr chizig'i
yoki to'lgin uzunligi)bilan belgilanadi va moddaning natriy
alangasidagy sariq spektr sohasiga qo'yilad.

Molekulyar refraksiyani aniqlash moddalaming eritmalan
uchun oson amalga oshiriladi. Refraktometriaming ish prinsipi
mterferometrlar  ishlashiga o'xshaydi (1.2-rasm). Kollimator
(1)dan chiqgan ikki parallel nur ikki paraliel holda joylashtirilgan
irgishlar orgali o'tib, kyuvetalarga tushadi, bu kyuvetalaming
airinchisiga entuvchi va ikkinchisiga entma quyiladi. Ikki parallel
tirgish Joylashunlgan to'siqgdan (2) o‘tgan nurlar ob'ektiv (3)
yordamida yig |l|b fokus (4) tdnshgiga tnshmladl

3
1-rasm Rtﬁnbunmmtg sxemasi: |~ kollimeator, 2- mer o thazuvohi thki

tirgish; 3 — ob 'ekuiv; 4 - fokus tekistigi; 5 - okwiyar

Hosil bo*lgan shakl kattaligi, ya'm nurlaming sinishi okulyar
(5) orqali kuzatiladi, bunda to'lqin uwzunliklari orasidagi farg

n




okulyarda interferension to'lgin uzunliklari siljish kattaligi etalon
va o'rganadigan modda orasidagi sindirish ko‘rsatkichlari farqini
anglatads.

Dipol momentlarini aniglash. Dipol momentlarini o'lchash
molckula konfiguratsiyasi hagida ma’lumot beradi Eng oddiy
misol: H;O molekulasidek oddiy efirlar ham sezilarli dipol
momentiga ega, bu molekula to'g'ri chizighi tuzilishga cga
emasligini ko'rsatadi; ya'ni

R-0O-R emas, balki n/o\k

Endi yoruglik tabiati, uning xossalari hagida qisga ma'lumot
bilan tanishib chigamiz,

L3. Elektromagnit to‘lqinlar haqida asosiy tushunchalar
Har ganday modda fagat ma’lum tebranish chastotalari to'gn
kelganda, yoruglik nuri yoki elektromagnit to'lginlanni yutadi

Elektromagnit nurlanish yoki yorug'lik ikki xil xususiyatga ega

- to‘lgmsimon, har qanday nur suy betidagi to*lgindek
targaladi;

- korpuskulyar, ya'ni zarracha Xususiyatiga ega
To'lgin odatda to*lqin uzunligi - A, to'lqin balandligi — A va
uning tarqalish tezligi — C bilan xarakterlanadi. To'lgin uzunlig,
tezligi va chastotasi (v) orasida quyidagicha bog'liglik mavjud-
A=C/A yoki C= Av(l8val9
Nurlanish va yutilish energiyasi kvantlar bilan belgilanads;
AE = E;-E; = hv =h C/ A1.10)
h - Plank doimiysi, 6,5- 107 erg sek: v — tebranish
chastotasi, Hz yoki sek”'; C ~ yorug'lik tezligi; A - to*lgin
uzunligi, sm, mkm (10 m), nm (10 m), A (10~ m).
Demak, elektromagnit nurlanishning energivas: tebranish
chastotalariga to'gri va to'lgin uzunligiga teskari proporsional

ckan. Nurlanishni tushuntirish uchun ba’zan to'lgin somidam (v')
ham foydalanadilar;

v=i== (LI
birligi - sm”', ya'ni | sm kesmadagi yorug'lik nurining
m.kn:::::ns:a':du;noslamalm borki, ular yordamida to'lgin
uzunfuklan' va shunga muvofiq kvant energiyalari ham b!‘r a:ill
nurlar olish mumkin va bu moslamalarga monaxromator deyi 'snk
Elektromagnit nurlanishning yana bir mulpm xamkt’l e:: s
kattaligi ulaming intensivligidir (E) - bq kptmhk lpla m::\ ir
yuzadan vaqt birligida o'tgan kvantlar soni b:laq bclgn e I ol
Nurlaming barcha turlari elektromagnit to !qn ar v
aytiladi va apa shunday monoxromatik pudat .bnrot_madm
eritmasiga tushirilsa, uning ma'lun_\ qismi yuqllb. ctr:nn:s v
o'tgan numing intensiviigi kan_myfs_il. Moddalaming ;n .
o'tgan nurning yutilish intensiviigi Buger-Lambert-Ber gon
bilan aniglanad:
lg2=k -n=0(112)

' tushayot nur intensivligi, | - etitn_tadan
n'tgn:\o—nuc?mi‘n:?mivligi. kga-, )fomg"lik ogqimi 'yo‘l!dag: 31;
yutadigan moddaning mollar soni yoki konsen uatmy‘:ss.. ct;' o
modda tabiatiga bog'liq doimiylik, D~ eritmaning opuik zichlig.

Eritmadan o'tayolgan nur chastotasi orghg 'ccl.: ul::
yutmaydigan (tiniq) cn'tuv.chidagl modfh enitmasi uchun
tenglama korinishi quyidagicha o'zgaradi:

lg=£ C1 yoki D=§Ci(l13)

| — eritmali kyuvetadan o‘tgan nur masofgsi. sm C - modda
konsentratsivasi, mol/l; & — ekstinksiya koefﬁts:).rennt I/mol sm. "

Ekstinksiva yoki molyar yutilish kocﬂitssycfm (&) ‘l sm h
kyuvetaga solingan va konsentratsiyas 1 mol/l bq lgax.x ennpadn!
o‘tgan numing yutilish kattaligi bilan ifodalanadi. Uning qm‘t;alx
tajriba yo'li bilan aniglanadi, ya'ni C=1 mol// va /=1 sm bo sa:
eritmaning optik zichligi va ekstinksiya koeffitsiyenti 0°zaro teug
bo'ladi:




lg 2=&=D

Ekstinksiya koeffitsiyventi kattaligi modda tabiati va
yutiladigan numing to'lgin  uzunligiga bog'liq.  Yutilish
intensivligining  birligi  sifatida numing eritmadan o'tish foizi
ishlatiladi:

L . 100%
ls
Entmadagi moddalar yutilish spektrini o'rganish jarayonida
Buger-Lambert-Ber qonunidan chetlanishlar ham  bo‘lishi
mumkin:
- modda har xil tautomer shakllarda bo‘lsa (keto-yenol va
hokazo),
- modda molekulalan o'zaro yoki erituvchi molekulalan
bilan ta’sirlashsa
Elektromagnit tebranishlar to‘lgin uzunliklari juda katta
oraligni o'z ichiga oladi. Elektromagnit nurlaming yutilishi
modda molekula-sidagi ayrim o‘zgarishlar bilan belgilanadi,
anigrog’i  nurlanishning yutilishi ogibatida uning energetik
darajasi yugoriroq holatga o‘tadi. Molekulalaming ichki
energivasi kvantlangan bo'lib, ularga nur bilan
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ta’sir etilganda har gaysi modda ayrim to'lgin uzunlikdagi yoki
dmgotadagi numigina yutadi. Pirovard natijada nurlanish
yutilishi, binobarin, molekuladagi ichki energiyaning ortishi
faqa.tging kvant nurlanishi bilan moddaning ikki energetik darajasi
orasidagi farq to'gri kelsagina sodir bo‘ladi. Demak, moddaga
tush.mlgan nur ta'sinda uning o'zgarishlari numing tabiatiga va
ayni shu modda tuzilishiga bog'liq.

Elcknomagnit to'lqinlaming intensiv yutilish sohasi yutilish
maksimumining chiziglan deb yuritiladi. Shunday maksimumlar
yig'indisi yutilish spektri deyiladi.

| 2-jadvaldan ko'rinadiki, eng qisqa to'lginli radioaktiv y-
nurlar atom yadrolarining cnergetik holatini o'zgartiradi (y-
rezonans spektroskopiya) Gamma nurlarga nisbatan pastroq
energiya va uzunroq to‘lgin uzunligiga ega rentgen nurlani
atomlaming yadro atrofidagi ichki va undan keyingi qavatlarda
Joylmhgan elektronlaming energetik holatini o*zgartirib, ularni bir
energek pog'onadan ikkinchisiga o‘tkazadi(elektronografiva,
rentgenospektroskopiva).

Moddalarning yorug‘lik nurlanni tanlab yutishini o‘Ichashga
asoslangan fizik-kimyoviy usullar optik spektroskopik usullar
dqylladi. Ultrabinafsha (UB) va ko'zga ko'ninadigan nurlar ta'sir
etilgands molekula va atomlar valent elektronlarining energetik
holallmj o'zgaradi, ya'm ular bir ecnergetik pog'onachadan
yugonsiga o‘tadi. Molekulaning energiya yutgandan keyingi
bunday holati qo*zg*olgan holat deb aytiladi. Odatda ultrabinafsha
nurlaming to*!qin uzunligi 120-800 nm atrofida bo'lib, 190 nm
dan quyi to'lqinlar sohasiga uzoq UB-spektriari yoki vakuum
sohasi deviladi. Amalda moddalaming UB-spektrlari yagin UB-
va k_o‘rish sohasi (200-800 nm) oralig'ida olinadi. Bu sohada havo
tarkibidagi gazlar nur yutmaydi. Kvars shishasi ham bu intervalda
shaffof (ya'ni nurni yutmaydi) bo‘lgani uchun har xil prizma va
kyuvetalar yasash uchun optik material sifatida ishlatiladi.
Shuning uchun ham hozirgi kunda UB-spektroskopiyasi organik
moddnlami o'rganish uchun eng ko‘p qo‘llaniladigan fizik-
kimyoviy tadqiqot usullaridan biri hisoblanadi

»

Infraqial (1Q-) nurlar ta'sir etilganda, yutilgan energiya
molekuladagi atomlar orasidagi bog'lar uzunhgi va atomlar
orasidagi valent burchaklanning o‘zgarishiga olib keladi. Ba'zan
1Q-spektroskopik usul tebranma spektriar usuli ham deyiladi

Moddalarga radioto’lqinlar bilan ta'sir etilganda, ulaming
encrgivasi yanada kichikroq bo'hb, yadrolaming yoki
elektronlaming spin energetik holatlari o'zgaradi (YaMR- va EPR
spektroskopiya),

Nazorat savollari

1. Fizikaviy tadqiqot usullan baqgida nimam bilasiz?

2. Moddalarning sindirish ko‘rsatkichi va dipol momenti
nima bilan ifodalanadi?

3. Elektromagnit to'lgin shkalasi mobhiyatini tushuntirib
bermng.

4. To'lqin uzunhgi nimam anglatadi?

5. Optik- va radiospektroskopiya orasidagi farqni izohlang.

6. Mass-spektrometriya va optik spektroskopiya farqini
tushuntining.

7. Buger-Lambert-Ber qonuni mohiyatini tushuntirib bering.

8. Spektroskopik usullarming eng muhim xaraktenstikalanni
ayting.

9 Fizzkaviy tadqiqot usullarining integratsiyasi nimani
anglatadi?

10 Fizikaviy usullaming kimyodagi ahamiyati mimadan
iborat?

11 Rentgenografiva, elektronografiya va neytronourafiya
usullan-ning qo‘llanish sohasini gayd qiling.

12 Fizikaviy tadgiqot usullarining to'g'ri va teskan
vazifalarini ta'nflang

DENOV TADBIRKOR
1 VA PEDAGOGIKAUK
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11 BOB. ULTRABINAFSHA (UB) SPEKTROSKOPIYA
(Elektron yutilish spektroskopiyasi)

Reja:

2. 1. Elektron holatlar xossalarining umumiy tasnifi
2.2 Elektron holatlaming nomenklatura va simvollari
2.3, Elektron o'ushiar tasnifi, wlarming nisbiy holat
2.4. Elekiron spektrlaming qo ‘llanishi
2.5, Asosty xromofor guruhlar

2.6. Elektron spektroskopiyasida ishlatiladigan asosty
tushunchalar

2.7. Vudvord-Fizer qoidasi

2.8. Nazorat savollari

2.9. Masala va mashglar

2.10. Adabiyotlar

)

Tayanch atamalar
Elektron yutilish spektrian., Diffuzion sochilish spekirdan
Valent elektronlani (o- va n-bog elektron jufti) va erkin n-elektron
juftlarimng  asosly holatdan qo'zg'algan « holstga o'tishi,
Bog'lovchi va ajratuvchi orbitallar, Batoxrom, gipsoxrom siljish
Giperxrom va gipoxrom effekt.

Elektron UB spektroskopik usullar guruhi fagat ultrabinafsha
emas, balki ko'nsh sohasi va vaqin [Q sohasidagi atom wva
molekulalaming turli elektron holatlar orasidagi o‘tishlarmy ham
o'rganadi. Molekulyar elektron spekirlar hagida gapiradigan
bo‘lsak, yugon haroratda olingan bunday emission spektriar juda
bargaror molekulalar uchun  kuzatiladi. Ko'p atomli
malekulalaming elektron spektrlan odatda yutilish spektni sifatida
elektromagnit  to'lginlar  kvantini  yutib  asosiy holatdan
go'zg'algan holatga o'tish tarada, ikkinchisi molekulaning
elektromagnit nurdanni  sochib, qo'zg'algan holatdan asosiy
holatga o*nishi natijasida gayd gilinadi.




Bundan tashqan elektron spektroskopiyaming yangi sohasi
bo'lgan numing kombinatsion sochilish usuli ham bor, ammo u
endi tashkil topib, nivojlanib bormoqda Sifat va miqdoriy tahlil
uchun odatda absorbsion UB usulidan keng foydalanadilar, bu
usulni to‘ldinish uchun Q. kombinatsion sochilish (KS) yoki
YaMR spekiroskopiyasi ham ishlatiladi. Bundan tashqani
kimyoviy  binkmalaming tuzilishini  aniglashda mass-
spektrometriya usuli go'l kelmogda. Ammo hozirgi zamonda UB
spektroskopiyasi nazarly va kvant kimyosining tayangan usuli
hisoblanadi. Ayni shu usul bilan molekulaning clektron holati,
xususan energetik o‘zgarishlar, geometrik konfiguratsivasi,
elektron bulut zchligining tagsimoti va boshqa molekulyar
kattaliklar haqidagi ma'lumotlar uning asosiy energetik holatdan
qo‘zg algan holatga o'tishi bilan aniglanadi.

1.1. Elektron holatlar xossalarining umumiy tasnifi

Molekulaning  elektron holati  Shredingerning  elektron
tenglamasi yordamida, elektron va yadro harakatlarining adiabatik
yaqinlashuvi bilan aniglanadi:

'*c Ye= E¥. (2.1)

bunda ¥’ — Gamilton operaton, ¥, - to’lqin funksiyasi, E.
— elektron energiyasining xususiy qiymati Ko'p elektonli
molekula uchun bu tenglamaning aniq yechimini topish qiyin,
uning fagat molekulyar orbital yoki valent bog* usullarini go'llab,
taxminiy yechish usullari mavjud xolos. Ammo Xartri-Fok-Rutin
usulini go’llab, aynm sodda molekulalar uchun yuqori aniqlikdagi
yechimiga olib kelish mumkin. Molekulalaming har ganday
elektron holatining asosiy tasnifi sifatida uning energiyasi, to*lqin
funksiyasi, ayniya darajasi, multipletligi va yashash muddati
qabul gilingan.

Molexula energiyasi ayni berilgan holat uchun yadro
konfiguratsiyasining funksiyasi bo‘lib, uning mmimal qivmatini
anglatadi. Bu holat muvozanatdagi yadro konfiguratsiyasiga mos
keladi: E. = E(R.) bunda R. - yadro koordinatalarining

W

muvozanatdagi qiymati, Minimal giymatdags elektron energivasi -
msosiy eclektron holat deyiladi, keying bosqichdagi cnergetik
darajalar - qo'zg'algan holat deviladi:

L.‘{(U) < E“(H :_- 1:4021 .:: .-_Er(ln) < ‘22)

Asosty holat X harfi bilan belgilanadi, qolgan holatlar
lotincha A, B, C va hokazo harflar bilan belgilanady Har gays:
elektron holat uchun o'zining potensial energiya funksiyasi bor
Ikki atomhi molekulaning holati quyidagi tenglama bilan
aniqlanib, bu kattalik fagatgina atom yadrolari orasidag: masofa -
» bilan bog'ligdir

Uy = D, (1~ eP7))323)

bunda D, va } -~doumyliklar. 2.1-rasmda ikki atomh
molekulaning bir necha elektron holatlari uchun potensial egri
chiziglan  ko'rsatilgan. Ko'p atomli molekula potensial
energiyasining funksiyasi (n+1)-0'Ichamli maydondagi #-tartibli
giperyuza sifatida tasvirlanadi (n=3N-6 yoki chizigh molckulalar

uchun n=3N-5, bu tenglamalardagi N — atomlar soni). ¥, to'lgin
funksiyasi, Shredinger tenglamasi yechimi sifatida elektronlaming
fazoviy va spin koordinatalan funksivast hisoblanadi. Har qaysi
elektron holat uchun o' zimng to'lgin funksiyasi bilan ifodalanads

2 l-masm YZ ikky R
molekulaning  elektron  holatiorim
ko ‘rsamvehy potenssal egri ohizig’l
O-asosiy hokat wohan (), ). 2
qo'zg'algon barguror (A wva B)
holatiar wchum, 30 'zaro vk
exri chizig i




Molekulaning har qanday elektron holati  uchun
muvozanatdagi turli yadro konfiguratsiyasi mavjud. Masalan,
etilen molekulasining asosiy elektron holati tekis tuzilishga (sp*-
gibrid) ega, atsetilen uchun ~chizigli (sp-gibrid) bo*ladi:

- " L

mr» -
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Qo'zg'algan holatda ctilenning CHj-guruhlan  bir-biriga
misbatan fazoda perpendikulyar joylashadi, atsetilenning chizigli
tuzilishi buzladi. Bulardan tashqan atsetilen molekulasining
asosty holatida uglerod atomlan orasidagi masofa rc.cy=120810"
' nm bo'lsa, binnchi qo'zg'algan holat uchun bu kattalik rc.
c=1,388-10" nm.

Har qays: elektron holatda molekulaning fagat o'ziga xos
potensial energiya funksiyasi bo'lib qolmasdan, balki barcha
molekulyar doimiylikiari va xarakteristik qiymatlari ham bo‘ladi.
Elektron holatlar energiyasiga elektron spinlarining yakuniy spini
ta'sir etads va multipletligi bilan tasmflanadi,

Spin-orbital o‘zaro ta’sirlashuv, ya'ni spin bilan clektron
harakati orbital momenti harakati elektron holatini  25+]
komponentga parchalaydi va bu multipletlikni belgilaydi, S=0
bo‘lsa multiplethk 1 ga teng (singler holat), S=1 bo'lsa,
multiplethik 3 ga teng, Bu triplet holat deyilad

Atom holatlarida bo‘lganidek, molekulaning ham elektron
holati shu molekulaning tegishli n-holatiga xos bo‘lgan
barqarorligi (o'rtacha yashash davri) t, bilan belgilanadi. Bu
kattalik spontan sochilish (A.)ga yoki shu clektronning quyi
darajadagi holatga o' tishiga teskani proporsional:

1 1

Asosty elektron holat uchun t, = @ bo'lsa, nzoq davom
ctuvchi (metastabil) holatlar uchun ©.>10 sek, qisqga muddatli
(elekir dipol o'tishlar mavjud bo'lgan) holatlar kuzatilganda
15> 10771077 sekundga teng.

2.2. Elcktron holatlarning nomenklatura va simvollari

Molekula va atomlaming clektron holati ulaming to‘lqift
funksiyasi xossalari bilan bir-biridan sjratib, alohida sinflanadi.
Dastavval simmetriya xususiyatlarining hisobga olinishini ko‘n’l? _
chiqish zarur. Har qanday elementning simmetriyasi undag)
simmetriya clementlari yig'indisi bilan belgilanadi. Quyidagi
simmetriya element va operatsiyalari mavjud: et

|. § — simmetriya markazi, markazga nisbatan inversiyasi
(ko*rinishi);

2. Cy — n tartibli simmetriya aylanma o‘qi — 2n/n burchakka
burish operatsiyasi, n=0 dan n—1 gacha;

3. o-simmetriya tekisligi; simmetriya operatsiyasining
tekisligidagi ko'rinishi;

4. S, — n tartibli ko‘zgu-burilish simmetriya o'qi.

Yadro konfiguratsiyasi simmetriyasi butun moleknhn'mg'
simmetriyasini belgilaydi, ya'ni bu elektron zichligining uqsunou
simmetriyasidir. Simmetrik molekulalaming clektron holatini
sinflashda uning to‘lgin funksiyasini hisoblab u?pisl.aulab
etilmaydi, balki fagat ulaming simmetriya xususiyatlarini aniglash
muhimdir.

Elektron holatlarini aniglashda uning harakatdagi orbital va
spin momentlarini ko‘rib chiqish kifoyadir. Molekuladagi bucha
clektronlar juftlashgan bo'lsa L = 0; L — kvant soni, uning
qiymatlari 0, 1, 2, 3 ..., agar toq clektronlar bo'lsa, ulln.nng
orbital momentlari  bir-biridan fargli bo'lib, quyidagicha
ifodalanadi:

L 012,...

Holatlar a,x,d, ...

Ma'lum ajratib olingan yo‘nalish mavjud' bo‘lsa, Bhlf
yo'nalish bo'yicha harakat miqdori momentining proycksiyasi
muhim kattalikdir:

Ligh'Ml.v

bunda My — kvant soni bo'lib, uning gqiymati -L, -L+1, ... 0
cooy 12, L1 L (ami M=2L+1).

n




Ikki atomli yoki chizigli tuzilishdagi molekulalarning
cheksiz tartibli simmetriya 0'gi (Ce) bo'lganda clektron harakat
miqdorining yig‘indi orbital moment proyeksiyasi elektron
holatlarining sinflanishi asosida molckula o'qi ¢'tiborga olinadi:

Mul=A

Molekula eclektron holatining qiymatiga ko'ra quyidagi
simvollar bilan belgilanadi:

A O eIy
Simvol T nmaao

Harakat migdorining spin momenti elektron momentlarining
vektorial yig'indisiga teng bo‘lib, quyidagi modul kvadrati bilan
tavsiflanadi:

§? = WS(S + 1) (2.5)
(S — kvant soni = 0, 172, 1, 3/2, 2, 5/2, ..)) va uning
tanlangan yo‘nalishdagi proyeksiyasi:
Sz =h-Ms(2.6)

(Ms - kvant soni = -8, -S+1, ... §-2, §-I, 8).

Energiya darsjalarining parchalanishi molekula spiniga
bog'liq bo'lib, bu faqat magnit maydoni ta’sirida yuz beradi.

Ko'p atomli molekulaning elektron holati nomenklaturasi
emperik xarakterga cga. Molekulaning elektron  to'lgin
funksiyasini ko'rib chigish uchun ko'p hollarda bir clektronli
holatni tahlil qilish kifoyadir.

MO tuzishda ikki atomli molekula uchun bog‘langan atom
yadrolari o'rtasidagi o*zaro bir-birini qoplagan atom orbitallari bir
xil simmetriyaga ega bo‘lishi kerak.

AO va MO simmetriya tiplari kichik harflar bilan
belgilanadi: 8y, b, ¢ va h.o. Shu bilan birga ular bog'lovchi
orbitallar (o- va x-, ya'ni atomlamni birlashtiruvchi) va ajratuvchi
(bo'shashtiruvehi o-* va =-*, ya'ni atomlami bir-biridan
ajratuvchi) orbitallarga bo‘linadi, ulaming birinchisi bu atomlar
joylashgan tekislik va uning o'qiga nisbatan simmetrik, ikkinchi
holda — antisimmetrik bo'ladi. Kimyoviy bog* hosil gilmaydigan

umumlashgan erkin elektron juftlan (#) bo'shashtiruvehi orbitallas
hosil giladi.

Molekulaning asosiy elektron holatida bog'lovehi  wao
ajratuvchi  orbitallar to'liq bo'lib, ulaming har birida ikkita
clektron mavjud bo'ladi. Molekulyar orbitallaming spinlan
juftlashgan (1)) clektronlar bilan to'lib bonshida, elektron
holatining yig'indi spin holati S=0 bo'ladi, bu singler holat
deyilaci va unga tegishli to'lqin funksiyasi to'liq simmetriyali
lipga aylanadi.

Cyv nuqtaviy guruhga mansub bo'lgan formaldegid (HCHO)
molekulasi misolida MO ning hosil bo‘lishi va simvollarini ko‘nb
chigaylik. Bunda s-orbital sferik simmetriyali, p-orbital esa
koordinata o'qlani  kesishgan joyda ishorasini o'zgartiruvchi
gantelsimon (haymli sakkiz '+ <) simmetriyaga ega deb gabul
qilamiz (2.1-jadval).

2. 1-jadval
__Chumoli aldegidi valent elektronlarining AO simmetriyasi

[ € [T TG oy Tip | Cu [ 1 o LEL‘
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2. 2-rasmda chumoli aldegidi molekulyar orbitallan encrgetik
darajalarining  taqsimlanishiga ko'ra nisbiy  joylashuw
tasvirlangan, bunda asosan karbonil guruhning MO hisobga
olingan, Eng quyi energivali orbitallar -~ uchta bog'lovchi o-
orbitallar, eng yuqorisi — uchta bo'shashtiruvchi o*-orbitallar
hisoblanadi. Xuddi shuningdek, bog'lovchi va bo'shashtiruvchi =-
orbitallar, hamda kislorod atomining ikkita bog‘lamaydigan,
tagsimlanmagan elektron juftlan  orbitallanning  energetik
darmjalan ko'rsatilgan (2.2-rasm). Uchta a; tipidagi orbitallarmi
sharth ravishda birlashtirish mumkin, chunk: ular aralash va bir
yinsh emas (2.3-rasm). Molekulaning asosiy holatida barcha
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22 -rsm Energetik darajasiga ko 'ro formaldegid molckulyar orbisatlarmming
wishiy joylashuy yxemast Sondar bilan bir xil tpdagi simmelriys darajolart

ko ‘rsatilgan. molckutyar orbisaliarmi ifodalashda ko ‘rsatilgan yaults va punkinr
shziglar fo' kqin funksiyasiming har xil (musbat va meanfiy) qiymatiarini
 foudeekayclt, wlarming karia-kichikitk kontwrlars rasm tekisligi (yzining 050 va
wstakage haporint bildirodi

bog'lovehi va bo*shashtiruvehi orbitallar ikkitadan clektror
bilan to'lgan, Ular orasida b; simmetriyga cga bo'lga:
bog' lamaydigan n-orbitallar eng yugori (qo*zg algan) holatda deb
hisoblash qabul qilingan. Spwn qiymati juft elektronlar bilan
to*lgan MO uchun yig'indi spin giymati $=0 boladi, ya'ni singlet
holatda bo*ladi, unga tegishli to’lqn funksiyasi 10'liq simmetnyali
deyiladi. Formaldegid molekulasining asosiy holati uchun to‘lgin
funksivasi simvoli /4, kabi ifodalanadi va quyidagicha yoziladi

Pl

Ya=al b bt =A

bu molclml_nning qo‘zg'algan clektron holati
2 3-rasm bilan ifodalanadi va uning simv

ko'rsatilady: Ol?‘e,“‘&

Ay o Dy

Wa=ar b by b= A
bu holatda elektronlar parallel spinga
qo‘zg'algan 'B; (triplet) holat deyiladi.
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2.3. Elektron o'tishlar tasnifi, ularning niy,

AMolekulaIar elektromagnit to‘lqinlami |
ko‘rinuvchi sohada yutganda aylanma va t

R
, L
o‘tka;lsh uchun kerakli energiya clektmnlmieb%'h
yuqoriroq qo‘zg'algan  energetik  pog’onachy, My
boj "
M wy

jarayonida sarflanadigan energiyadan kichik
Shuning uchun molekulaga UB-nurlar ta’sir etil
uchala: aylanma, tebranma va elektron energi

Elektronlaming yutilish spektri yoki boshqachay m )

Thivng G

UB-spektmsl_mpiyada elektromagnit to‘lginlar en
elektron-laming bog'lovchi obitallardan  ajratuvcy,
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o'tishi kuzatitadi.  Molekulaning  bu  holat, lgari  qayd
(iganmizdek, qo'zg algan holat deyilads Elektronlar yorug'hk
kvantt (hv) bilan o'zwo ta'sirlashganda energiva yutib yugon
egallab trgan orbitallandan quyi vakant orbitallarga ham o'tishi
mumkin. Elektronlar yadro bilan kuchli tortishib turganligi sababli
alarm go'zg'onsh uchun katta energivaga ega bo'lgan nur bilan
(A=120-800 nm) ta'sir etishimiz lozim. Bunda aylanma va
lehrunma spektriar ham kuzatiladi, bu ayralish UB-spekiriarining
uozmk strukturas: deyiladi. Noak  strukturalar UB  spektriar
talquum quyinlashtiradi, shuning uchun modda spektrlart entmada
olmadi (2 4-rasm)

Uzog UB, ya'm vakuum sohasida (A~120-190 nm) havo
trkibadagy kislorod va azot molekulalant ham vutilish spektrianga
ega, shuning uchun bu sohada spektr olish uchun olimlarimiz
vakuum  moslamalan  bo'lgan  ancha  murakkab  uskunali
spektroskoplarni tavsiva qiladilar. Shulami hisobga olib, vaqin
UB va ko'nsh sobasida (A=210 nm havo va kvars tiniq bo'lgam
uchun) 1o'lqin uzunhigs 190-800 nm oralig'ida UB-spektrian
dumdi. UB-spektrianini olishning yana bir qulayligi shundaki,
laqrgot uchun bor-yo'gr 0,1 mg modda kerak bo*lads

6 IS0 30 30 4 nn

Lkerasm . Sirka aldegidining gaz fomskagt (a) va spirsdag (h) UR-spekiriary
(Eriamacieg! modda spekividks nozik yervktradar knesatifmaydi)

Bizga ma'lumks, atom va molekulalarda elektronlar fagat
nuayyan energetik qiymatlardagi orbitallardagina joylashgan. Bu
mergiya daragass ma’lum tartibdagi kvant sonlan yig'indisi bilan

fodalanads. Modda molekulalandag: molekulyar orbstallar siom
orbitallarining chizigl kombmatsiyasi deb gabul gilingan. Bundan
kelib chigadigan xulosaga binoan elektronlar ikki xil holatlarda
asosty va go'zg'algan (odatda qo'zg'algan holat vulduzcha (%)
bilan odalanady) bo*hishi mumkin

- bog'lovehi orbitallarda T4 (asosiy holat),

- ajratuvchi orbitallarda 7T (qo'zg’ algan holat)

Molekulalarda bog' hosil gilishda qatnashgan clektroniar
mosan 1kki xil: o« va =x-bog'lam hosil giladi, Agar ularming
tarkibida geteroatomlar bo'lsa, geteroatomlaming bir voki bis
necha erkin elektron juftlant  (n-clektronlar) ham  wchrayd
Ularming misbiy energetik darajalan va elektronlaming taxminiy
energetik o*tishlan 2 S-rasm-diagrammada berilgan

|
o i > C o= - (Y o=t
) r o
‘ | v.x ™™
b L o .
1 i = r) 5 .
| i
| ! s
by .L ion 3 = 1144
| . L S 1
b 4 —
: 14
! I8 -l
" — —
- ——
NaQ N4R NV
2 S.rasm. Molekalalar elehtros- 2 G-rovmy TRAS g0 “shbog* sisremasidon

iberanr orakatma molekiehynr orbisaliar-

Kari ‘2g “algan holawday
SORE GO S . mng envrgenk diagrammas

clektron o nshlary diagrammant
(molekilyar orbrsallarga tegishil
o= 0 - hamda erkin n-clektronlar)

Bu rasmdon ko'nmb tunbdiki, elektronlumimg o-ra®
o'tishlan uwchun, ya'ni eng mustahkam o-bog' clektronlanm
qo'zg algan holatga o' tkazish uchun juda katta encergiyali kvantis
(qisqa  to'lgin  uwamhikdag our)loam bo'ladi. nsa*
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=x-»r*elektron o'tishlan uchun kuchsizroq energiyaga ega bo‘lgan
(yoki kattaroq to'lgin uzunlikdagi) nurlar ham kifoyadir. Erkin n-
elektronlaming energetik darajasi x-energetik darajadan yuqori,
shuning uchun x—»x* elektron ko'chishdan ko‘ra n—>o* elektron
o'tishlari oson amalga oshadi. UB-spektrlarini yozb oluvchi
spektroskoplaming ishchi diapazoniga asosan n—+oc* va n—n*
elektron o‘tishlariga mos tushadigan to'lgin  uzunlikdag
nurlaming yutilishi tanlab olingan.

Yutilish spektrlarini  tushuntirishda, UB va ko‘rish
sohasining eksperimental tadqgiqotlarini  amalga oshiruvchi
uskunalarning  natjalanini  umumlashtinb, xromofor va
auksoxromlik konsepsiyasi yaratilgan. Xromofor guruhlarga har
xil alohida izolirlangan yoki tutash tizim hosil giluvchi
qo‘shbog'lar, tagsimlanmagan erkin elektron jufti tutgan atom va
radikallar, aromatik halgali birikmalar va hokazolar kiradi.
Ba'zda ular K-xromoforlar deyiladi. Barcha molekulyar
spektrlar: aylanma, tebranma, elektron o'tishlar kvant mexamkasi
nuqtai nazaridan tegishli energetik holatlar orasidagi molekula
o'tishlari bilan izohlanadi. Bu o'tishlar umumiy bo‘lsa ham, har
qanday molekulyar spektroskopiya usuli uchun spektriaming
tushuntinilishi va bu o'tishlaming sinflanishi va o'z
terminologiyasi bor

Tanxiy ma'lumotlarga qaraganda, dastlabki  elektron
nemischa komjugtert — tutashgan), R — xromoforlar (nemischa
radikal — radikal) va aromatik xromoforlar (benzol halqasiga xos
yutilish spektrian beruvchi)ga ajratiladi. K-yutilishlar eng intensiv
va 10'lgin uzunligi katta bo'lib (= 10 000), R-yutilishlar gisqa
to'lginli va kuchsiz (§< 100). Ulaming orasida intensiviigi
o'rtacha (§ = 250-300) bo'lgan B-yutilishlar ham kuzatiladi.
Ma'lumki, xromofor guruhlaming xarakterli yutilish spektriarini
to’lgin uzunligi katta tomonga siljituvchi atomlar guruhiga
auksoxromlar deyiladi, ular ham formaldegid molekulasi kabi o-,
%=, N+, ®*%- va o*- orbitallarga ega bo'lib, har qaysi molekulalar
o'ziga xos yutilish chizig'iga ega bo'ladi. Shved olimi YuR.
Ridberg spektr seriyalanda uchraydigan doimiylik (R)-ni fanga

kintdi, bu kattalik atomlaming spektn seriyalandagi energiyn
dargjalandan binni ko'rsatadi. Bu (N—R) elektron o*tishlandan
furglt ravishda, amenkalik olim R.S. Malliken valent gobiglan
whidaga elektron o'tishlant (N—V va N—Q) damajas haqgidag
tushunchalarmi fanga kintdi, bu yerda barcha hollar uchun N -
nomal, ya'm asosity elektron holatini anglatadi. Bog'lovehi va
bo'shashtiruvchi darajalar orasidagi elektron o‘tishlar (x—x*,
a-sn* ag—a*) N>V sinfiga mansub. Bu o'tishlarda o'rtacha va
vuqon intensivlikdagi spektr chiziglan qisga to'iqin sohasida
gayd qilinadi. N—R o'tishlar undan ham kichik to'lqinh sohada
(odatda UB spektrianining vakuum sohasi) va intensiviigi kattarog
spektr sifatida kuzatiladi. N—-Q o'tishlar sinfiga elektronlarning
bog'lamaydigan (erkin elektron juftlan) orbitallaridan ajratuvchi
orbitalga (n-»x*, n-»c* tipdagi) o‘tishini ifodalaydi. Odatda
N-Q o‘tishlar yo‘nalishi qutblangan bo'lib, N-—-V-parallel
yo'nalgan qutblanishdan fargli ravishda xromoforlar bog'(uning
simmetriya o‘qi)yo‘nalishiga perpendikulyar holda yo‘nalgan
bo'ladi.

UB-spektroskopiyada jami elektron o*tishlar uchga ajratiladi

N> VN->OQON-R,

1. N=V nur yutilishi paytidagi umuman elektron o*tishlan
a—»a* va n-»n* o'zgarishlardan iborat bo'lib, molekula asosiy
holatdan qo'zg'algan holatga o'tadi va clektronlar ko'chishi
ogibatida molekulaning dipol momenti oshadi. Qutblanishning
ortishi  bilan  UB-spektriaridagi  yutilish maksimumianning
ntensiviigi ham ortadi. o->a* elektron o'tishlan optik
spektroskopiyaning uzoq UB sohasida namoyon bo'ladi
Bog'lovchi m-molekulyar orbitallardagi elektronlar vadroga o-
bog" elektronlanga wnisbatan kuchsizroq tortiladi va n—=x*
o'tishlarmi amalga oshinsh uchun uncha katta energiya talab
ctilmaydi. x—»x* eclektron o'tishlan asosan qo'shbog’ tutgan
irkmalarda  uchraydi.  Alohida izolidangan C=C, C=N
qo'shbog'lari va C=C, CsN uchbog'larmmg yutilish
maksimumlan  (Apke=160-180 nm) bundan mustasnodir. Bu

n




xildagi qo'shbog'lardan fagat karbonil C=O guruhi qo'shbog's
uchun yutilish maksimumi UB-spektrlan yozuvchi qurilmalarda
kuzatiladi (Aqus=270 nm). UB- va ko'rish sohasiga mos keluvchi
clektromagnit tebranishlarini yutadigan molekula tarkibidagi bu
xil funksional guruhlarga xromoforiar deyiladi. 200-800 nm
oralig'ida yutilish maksimumlanni namoyon qiluvchi asosiy
xromofor gurublar oralatma qo'shbog® tutgan binkmalardir. Tkkits
oralatma qo‘'shbog’ tutgan sistemaning elektron o‘tish encrgetik
diagmmmasi 2 6-rasmda  keltirilgan, Tegishli izolirlanga:
qo'shbog'larning o‘zaro ta'sin oqibatida vana ikkita yang
orbitallar hosil bo'ladi: ularming bini boglovehi (x+x) va ikkinchis
wratuvehi  (x-x) orbitallardir Asosiy  holatdagi  bu  ikkita
orbitallardan tashgari qo‘zg'algan holatda ham ularga mo:
keluvehi xuddi shunday ikkita yangi orbital hosil bo'ladi.

Molekuladag: oralatma qo'shbog'lar soni ortib borishi bilan
clektronlami qo'zg'algan holatga o‘tkazish uchun sarflanadigan
energiya miqdori kamayib boradi va numing yutilishi to'lqu
uzunligi katta tomonga siljiydi. Bir-bindan ajratilgan go‘shbog'las
sistemasiga nisbatan aromatik uglevodorodlaming  elektron lan
osonroq  qo'zg'algan holatga o'tadi. Shunday qilib, UB-
spektroskopiyasining asosity xromoforlan oralatma C+C-bog'lar,
CoO-karbonil guruhi, C=C-C=O-sistemalari va aromatik vadrola:
hisoblanadi.

Spektrlardags  vutilish intensiviigi aymi shu bolga to'g'n
keladigan clektron o'tishi bilan belgilanadi. Ammo shuni han
unutmaslik kerakki, hamisha eclcktron o‘tishlan yuz bermayds
UB-spektrda yutilish asosan xromofor gurohlari va uning yagqin
atrofidagi  o'nnbosarlan  bilan  belgilanadi, Aynim xromofor
guruhlar yoatihsh maksimumlanning o‘'rmi ba’zan uming yaqm
atrofidagi o'nnbosarlan ta'sin ostida qisman o'zganishi mumkin
Oralatma qo'shbog'li sistemada spektriarga mos keluvelu
energiva kamayadi va maksimumlaming o' katta to'lgin
uzunligi (quyi chastotali soha) tomoniga siljiydi va bu bataxros
siljish deytladi. Agar yutilish maksimumi to'lgin uzunhigi gisqe
tomonga (ya'ni yuqoriga) siljisa - gipsoxrom siljish deb nomlas!

2

qebul  gilingan. Yutilish maksimumi intensivligining ortighi
wiperxrom, kamavishiga — gipoxrom effekt deyiladi (2.7-rasm).

[

-
2 T-rasm Elehtron spekeridagi ywtilish grpw bito-
chiziglart siljishiming turli e A U
ko "risushiart wa intensiviigi- /,“ |
ming o ‘sgarishi l // : \\
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Umuman, qo'shbog'lardagi t—=x* elektron o'tishlani bilan
boradigan istalgan xromoforga elektronodonor gurublar oralatma
holatda bog'langan bo'lsa, batoxrom siljish kuzatiladi. Bu
guruhlar auksoxromlar deyiladi: HaN:, H:N:, R;N:, HO:, C-X; ,
RO:, HS:, RS:

N-»V elektron o'tishlan maksimumlariga K-yutilish chizigi,
benzol halgasi tutgan organik birkmalaming maksimumlan A-
voki E-yutilish chizig'i deyiladi. Odatda n—»=* clektron o‘tishlan
K-yutilish chizig'i, n—x* elektron o'tishlar R-yutilish chizg's
deb yuritiladi. Karbonil guruh tutuvchi moddalar (aldegidlar,
ketonlar, kislotalar, murakkab efirlar)da K-yutilishdan (n-»x*)
tashqani R-chiziglan (n—=*) ham bo‘ladi. Umuman molekulada
slektron o'tishlar gancha ko'p bo'lsa, spekitrda maksimumlar soni
shuncha ko'p bo'ladi, lekin kuzatilishi lozam bo‘lgan barcha
maksimumlar hamisha qayd qilinmaydi. Valent elektronlan
vugori energiyali molekulyar orbitallarga o'tganda ulaming
spinlan giymati 0*2ganishi va o*zgarmasligi ham mumkin;

1 Elektronlaming spin giymati o‘zgarmaydigan o‘tishlariga -
singlet yoki ta'qiqlanmagan o'tishlar deyiladi

2 Elektronlaming spini o'zgarsa - triplet (ta'giqlangan)
o'tish yuz beradi. Triplet o*tishlarda molekula nur yutmaydi. Agar
dektron  o'ushlar  paytida molekulaning dipol momenti
o' zgarmasa (ya'ni orbital simmetriya o'zgarmasa) ham elektronlar
energiya qabul qilmaydi.

To'yimmmagan binkmalar molekulasidagi qo‘shbog'lar soni
"n'p bo'lsa-yn, ular bir-bindan uzoqda joylashgan bo'lsa,
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spektrdagi yutilish maksimumlarining o'mi o'zgarmaydi, ammo
intensivhigi ortadi:

CH; = CH, CHy=CH-CH-CH~C'H=CH,
oeas = 185 nM Agus = 185 nin
&= 10000 &= 20 000

Agar qo'shbog’lar oralatma holatda joylashgan bo‘lsa,

binkmada bunday additiviik kuzatilmaydi:
CH~CH-CH=CH; CH>CH~-CH=CH-CH~CH,
denes = 21 Tom hoes = 258 nimy

Molekuladag: oralatma qo‘shbog’laming som ortib borsa, bu
molekulalaming  yutilish maksimumlan ko'zga ko'rinadigan
(Ame=400-800 nm) nurlami yutadi va bu moddalar aynm
ranglarga bo'yalgandir.

UB-spektriandag yutilish intensivliklan elektronlar o'tishi
chtimolligi bilan belgilanadi. Odatda, tanlash qoidasi degan
tushunchaga muvofiq spektrda  yutihsh  kuzatiladi, ular
ta'qiglanmagan va ta'giglangan o'tishlar bo'lishi mumkin. Bu
goida asosan molekula simmetniyasiii, hamda asosiy va
qo‘zg‘algan hollardag elektronlar simmetrivasini hisobga oladi.

Benzolning UB-spektrida (28-rasm) uchta yutilish
maksimumlan gayd qilinadi: Ape=180 nm, £=50000 ; A =200
nm, E=7000 va Amm =250-260 nm £~204. Benzol halqasidagi
vodorod atomlan boshqa o'rinbosarlarga almashtirilganda, uning
spektridagi  yuulish  maksimumlarining  batoxrom  siljishi
kuzatiladi. Agar halgadagi o'rinbosarlar soni ikkita bo*lsa, yutilish
maksimumlan ulaming bir-biriga nisbatan halgada joylashishiga
va ularming tabiatiga bog'liq bo'ladi (2 2-jadval).

2. N=»Q o'tishlarda n—c* va n—»x* elektron ko‘chishlar
kuzatiladi. n—»a* elektron o'tishlani uzoq va yaqin UB sohaga,
n—x* elektron o'tishlan to'lgin vaunhg kattaroq bo'lgan yagin
UB va ko'nish sohasiga muvofiq keladi. Elektronlaming n—x*
o'tishiga mos keluvehi yutilish maksimumlarmi C~O, C~§, N=N
kabi xromofor guruhlan belgilaydi.

28-rasm. Aromatik halga tuigan
birtkmalar UB spektridagi B-yutilish
chiziglari: | — benzol({geksandagi
erima); 2 — piridin (spirtdagi
eritma).

T T T,
220 260 A, M

3. N-»R o'nshlanga atomar yok: Ridberg eclektron o'tishlan deyiladi
Modda molekulasiga yuqor energiya berilib nurlantirilsa, undan
elektronlar chiqib ketishi mumkin(bu hodisaga fotoionlanish
deyiladi). Bu o‘tishlar uzoq UB sohasida sodir bo'lib, spektrda

intensiv o'tkir maksimum/lar tarzida kuzatiladi.

2.2-jadval
Aromatik va geteroaromatik birtkmalardagi n-»n* elektron
o'tishlaming kattaliklan

Binkmalar p— £ Veolsm
Toluol 206 7 000 Suv

26) 225

orto-Ksilol 210 8 500
263 300

212 7200
265 300

216 7 500
269 750

208 7 800
257 170

214 9 000
265 165

218 7 500
265 220

270 270
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cmuvchx. ning qutbliligi ortip 64'.5 a0 Qiymatga tengdir, ya'ni

gilishi Jozi
ozimdek tuyulsa ham ularning B-yutilishi (~250 nm) bir-

biristjuda yaqin va o‘xsh.yd;‘ (2-8-l'ism)

UB spektroskopiyada faqat elektron o'tishlar kuzatilmasdan,
balki molekulaning tebranma holati ham o*zgaradi, ya'ni elektron-
tebranma o‘zganshlar kuzatiladi va bu hodisa vibron o ‘tishiar.deb
nom olgan,

Elektron spektroskopiyasida zaryad ko ‘chgan(ZK) o'tishlar
deb nom olgan alohida spektrlar ham bor. Bunda elektron
molekulaning bir gismidagi lokal orbitaldan ikkinchi qismidagi
boshga lokal orbitalga ko'chadi. Natijada elektron ko‘chgan
orbital - donor, elektron qabul gilgan orbital — akseptor deyiladi.
Elektron ko'chishlar ichki molekulyar zaryad ko'chishi (IMZK)
va komplekslardagi zaryad ko’chishi (KZK) bilan amalga
oshadigan o'tishlar bo'lishi mumkin. IMZK elektron ko‘chishlar
quyidagi molekulyar ionlarda kuzatiladi: ClO2, SOs, MnOy,
CrO4*", Bu jarayonda kislorodning ajratuvchi orbitalidagi elektron

(yoki bog‘lovchi n-orbital elektroni) Mn'” yoki Cr*® ioni
orbitaliga ko‘chib, uni qaytaradi va qo‘zg'algan clektron holatga
o‘tkazadi.

Komplekslarda zaryad ko‘chishi bir yaxlit molekula hosil
qiluvchi zarrachalar orasida elektron ko‘chishi sodir bo‘ladi.
Masalan, o*zaro ta’sirlashuvchi molekulalarming biridagi elektron
ikkinchi molekula orbitaliga ko*chadi:

CeHe I 222, CHe" h~

KZK o'tishlari bundan tashqan oraliq metallarming ML (M
—~ metall, L. - ligand) tipidagi oktaedrik kompleks binkmalanda
ko'p kuzatiladi. Bu jarayonda ko'pincha ligandning to'lgan o-
yoki n-orbitalining elektroni metallning bo'sh d-orbitaliga
ko‘chadi (L—-M ko‘chish), bu holat yuqon chastotali KZK
deyiladi. Ba'zda kompleks birnikkmaning markaziy ionidan
ligandga ham elektron ko‘chadi (M —L ko'chish), eng quyi
chastotali ko‘chishlar ko‘'rish soyasiga mos k:ladi va ulaming

intensivligi juda past bo‘ladi, Ular odatda bog'lovchi va ajratuvchi
d-orbitallar orasida sodir bo'lib, unga d-d-o'tish deb aytilad:.

v




2.4, Elektron spektriarning go‘llanishi

Odatdagi darshk va ma'lumotnomalarda  elektron
spektriarining  xarakterli yutilish chiziglan 180-800 nm
sohalarida qayd qilinadi. Bu sohada siz o‘rganayotgan moddaning
yutilish maksimumi bo‘Imasa, ular optik shaffof deyiladi. Ammo
uzoq UB sohasida ular o'z yutilish spektriga ega bo‘lishi mumkin.
Bu turkummoddalarga alkanlar, stklmlarvaboabqakopgmn
to'yingan organik moddalar misol bo‘ladi. To'yingan organik
binkmalaming tarkibida turli geteroatomlaming (O, N, S,
galogenlar) bo'lishi kuchsiz va o‘rtacha intensivlikdagi yutilish
chiziglarini (n—>o*) ko'rsatadi.

Oddiy izolirlangan xromoforlar uzoq UB sohasida o'z
maksimumlariga ega. Turli organik birkmalar vakillarining UB
yutilish spektriari hagidagi ma'lumotlar 2 3-jadvalda keltirilgan
n-n tutash tizim hosil qilgan birikmalarda elektron spektriar
effekti kuchayadi. Tutash tizim hosil giluvchi qo‘shboy'lar gancha
uzun bo‘lsa, yutilish (Aewis) va intensiviik (Emas) shuncha ortib
boradi. Tutash tizim hosil giluvchi qo*shbog‘lar sonining ortishi
yutilish maksimumi holatiga ta’sin 2.9-rasmda difenil (CeHs~
CeHs) molekulasidan difenilpoliyenga (CsHs—(CH=CH)—CeHs)
o‘tish misolida ko‘rsatilgan. Elementlar davniy sistemasining
dastlabki kichik davr elementlan noorganik birikmalarining
eritmasi rangsiz, ular UB va ko'rish sohasida spektr bermaydi.

2 3-jadval
Aynim izolirlangan xromoforlaming UB spekirdagi
yutikishlari
Xromofor guruh I [ . E‘l‘ml I i Entuvcin

. ——— et e e e e e

Fulen, CH#~CH; | 168 15 000 nox” Gaz
162 10 000 Geptan
R-CH~CH; [ 173 11 000 Geksan
R~-CH-CH-R trans V77 10 000 Geksan
R-CH-CH-R sis 175 11 000 Geksan
Atsetilen CHCH 173 9 000 T ex* Geksan
CHy-C=CH 187 10 000 K >x* Geksan
Atseton (CH;).C~0O 190 1 000 n-px® ~Geksn
280 i6 L
CH,-C=0 2% | bk Geptan
Karboksil CHy ~COOH 204 S 000 e Suv
Azometin  >C+N- 190 | Suv
(anrernksim) ‘
Nitnil -CsN <160
(atseteornimil) 45 n—en*

Ay =N= N~ (azomee k) 147 100 Dyoksin
Nitrozo ~N=0O 300 Efir
(mitrazobukan ) 12 n-mn*

Nitrat <ONOy 270 19 e ; Dhoksan
(etrlmigrat) t !
| Nitro-NO; (nitrometan) | 271 120 | won® Spir:
. 210 S000 | Goksan
| Nt “ONO{amubutrss) | 2185 (keng) | pnon* Petroley efir
| 3465 1500 |
Sulfoksad >5-0 210 ‘ Spiri
(sikdergeksilme il sudfoksied) | - | -
Sulfonlar >S0O, | <180 | -
—_——— -— . | —
.
20}
-
n

& 29msm.  Difemilpoliven  sarkibidag

™ 18 qo ‘shboy ‘laming  ekrowivligs  (n)ga

qarab ndash tizim ywerlish chizig ‘mug
L i L o ‘Twiga wa sirt

D z» 4 & Wnm

Ayrim  elementlarning  yuqori  oksidlamish  darajasidag
srikmalari kuchli rang beruvehn xususivatga ega (CrO, Cr,O/~
VNoorganik birtkmalardan ayrim  anionhi  tuzlarining  suvda
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enitmalan ranght bo'ladi, Ular baqidagi ma’lumotlar 2 4-jadvalda

keltinlgan
2 4-jadval
Aynm noorganik anionlarming suvda va spirtdagi
e eritmalarining yutilish chiziglari
_Anion S—. E e i R l e
cr 1810 10 000 S:0: 2200 4000
Br 1995 11 000
1900 12 000 NO; 3546 23
I 2260 12 600 2100 5 380
1940 12 600 2870 9
OH" 1870 5 000 NO;- 3025 ?
SH- 2300 8 000 1936 8800

Og'ir elementlar akvakomplekslarining rangli bo‘lishi d-
orbitaldagi clcktronlar soni bilan belgilanadi. d'° ionlan (rux,
kadmiy) hosilalari rangsiz, agar d-orbital gisman to'lgan bo‘lsa,
ular rangli bo'ladi (2.5-jadval). Bu ionlaming kompleks
birtkkmalan rangini markaziy ion d-orbitallarining parchalanishi
belgilaydi. Markaziy ionning ligandlar qurshovidagi d-
orbitallarining parchalanishi va aymiya holatlar orasidagi farq
ularming yutilish spektrini va rangini belgilaydi. Masalan, Cu®'
ioni uchun besh karra ayniya holatdagi 3d-orbitalining energetik
darajasi ligand maydoni ta'sinda hosil gilgan konfiguratsivasiga
qarab turlicha parchalanadi va har xil spektriar hosil giladi (2.5-
jadval). Masalan, tetraedrik, kubsimon, va oktaedrik qurshovli
kompleks birikmalardan ikkita, tetragonal (tekis-kvadrat va
kvadrat-prramidal) poliedrli tizimlardan to‘rtta parchalanish
spektrlari  kuzatiladi. Natijada birinchi holdagi  (yuqori
simmetniyali qurshov) spektrda bitta yutilish chizg'i, ikkinchisida
~ uchta yutilish chizig'i qayd etiladi, Bundan ko‘ninadiki, vatilish
maksimumlari soniga garab ham solvatlangan ionning tuzilishi
hagida xulosa chigarish mumkin.

2 5-jadval
Aynm clementlar akvakationlarining rangi
Kation | d-clektronlar Toq elektroniar Rang
ATl il T DA so01 el
Mn’* u s 2 Kuchsez-pasht
Co™ I 7 3 Pusht
Ni?' s 2 Y ashil
Cu™ | 9 [ Ko'k
Zn* | 10 - Rangsiz
4 . 10 - Rangsiz

Nazarity hisoblab topilgan yutibsh chiziglanmng to'lgin
uzunliklan qiymati va eksperimental olingan spektr kattalikian
bilan solishtinsh orgali yanada wmukammalrog xulosalar
chiganishga imkoniyat vyaratildi. Molekulyar ionlar zaryad
ko‘chgan komplekslar hosil gilishga movil bo'ladi. Assotsiatlar
centalpiyasi pymatini amiglash bilan to'yvinmagan va aromatik
molekulaning donorlik qobilivati  hagida xulosa chiqarnish
mumkin. Masalan, karbonil va sulfoksid gurublarinimg donorlik
xususiyatlani  solishtirilganda shu narsa amglandiki, C=0
qo'shbog'ining donorlik xossasi oltmgugurt-uglerodning -
bog'iga nisbatan kuchliroq ekan.

2.5. Asosiy xromofor guruhlar

Kuzatiladigan moddaning UB spektridags 200-800 nm soha
oralig'ida yutilish maksimumlari qayd qilinmasa, bu modda
larkibida oralastma qo'shbog' sistemalan, poliyen sistemalar,
atomatik halqa, karbonil guruhlan yo'gligining ishonchli isbotidir

D,

200 nm dan yuqorida Ay = 258 nm yutilish
maksimumi yo'q (£ = 7200) ‘
Bu xil belgilar modda tuzilishini osonlik bilan aniglashga
imkomyat  yaratadi. Oralatma diyen sistemalanning UB-
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spektrlarida ruxsat etilgan yutilish (m—n*) maksimumlan 210-
270 nm oralighda kuzatiladi va ulaming tuzilishi bilan
belgilanadi, ammo entuvchining tabiati spektrga ta'sir ctmaydi
Oralatma diyen sistemalaridagi (r—>x*) yutilish maksimumianga
wlaming konformatsion holati katta ta'sir etadi. Ma’lumki, ochiqg
zanjirli diyenlar ko'pincha transoid shakllarda barqarordir va
energetik jibatdan qulaydir. Yopiq zanjirdi birikmalarda diyen
sistemalarining konformatsion tuzilishlari odatda stabillashgar
bo'lib, ulaming tuzilishi va tavsiflari quyidagicha (2 6-jadval):

' H,
s PERL O i (Y i )
(3) 4

(1 2)
oM, H, 7
CL (e (
CH, —_— o, \
(5) (6) (N (8)

2.6-jadvaldan ko'nmb tunibdiki, ichki halqali diyenlardan
transoid  sistemali  diyenlarga o‘tish  jarayonida  yutilish
maksimumlarining 15-20 nm ga siljishi va molyar yutilish
koeffitsiyenti § = 10000-20000 chegarasida oshadi. Oddiy
hollarda diyenlaming izomerlarini bir-biridan UB-spektria
yordamida parametrlaming o'rtacha qiymatlaridan foydalanib
hisoblash mumkin:A =18 nm va Z=+12 000 Oralatma diyen
sistemalarning UB-spektriaridagi yutilish maksimumlariga alkil
o'rinbosarlarn ma’lum ta’sir ko*rsatadi, bu ta’simi ularming kuchli
induktiv effekti bilan izohlash mumkin. Bu ta'sirlarning kattalig
Vudvord qoidasiga ko‘ra aniglanadi:qo'shimcha alkil guruhlar
oralatma qo'shbog’ sistemasidan uzoqda joylashgan bo'lsa, aynan
uning ta’siri kuchli emas; diyen sistemalarining 1- va 4-holatdagi
uglerod atomlari bilan birikkan alkil o‘rinbosarlari yutilish

maksimumlarini 7-10 nm gacha, 2- va 3-holatdagi o'rinbosarlar -
3-4 nm gacha batoxrom siljitadi.

2.6-jadval
Ochiq va yopiq zanjirli birkmalarda diyen sistemalarining
konformatsion tuzilishlari

T Xromofor guruhlar p—
trans-CHCH-CH-CH; 218
CHy»-CHCH-CH~CH,
J-metilensikiopenten
Siklopentadiyen-13
Siklogeksadiyen-1.3
1, 2-dimetilensiklopentan

3-metilensikiogek sen
1,2-dimetilensikiogoksan
| Siklogeptadiyen-1,3

C B u DA N

10 | HiC=CH-CHO 203
11 | HC~C(CHy)-CHO
12 | (CH31C~C(CH;)-CHO 240

13 | HLC=CH-CO-CHy 203 9 600
14 | (CH3)C=C-CHCO-CH; 21 11 520
To'yinmagan karbon kislotalar
15 | HLC=CH-COOH 200 10 000
16 | (CH3),C=CH-COOH 216 12 000
Lzoh; T - transoid, BT - biriktirilgan transoid, BSI - biriktirilgan sisoid halga

Diyen sistemalariga 5- va 6-a'zoli halqalar birtkkan bo‘lsa,
ular ikki alkil o‘nnbosarlari kabi hisoblanadi. Amdda }ludvocd
qoidasi alitsiklik diyen sistemalarga qaraganda halqali sistemalar

o

ichkarisida, BSE - biriktinlgan sisoid halga tashqarisida (kzosklik). |



uchun anigroq bajariladi, bu o'zgarishlarning asosiy sababi ochiq
zanjirli diyen uglevodorod molekulasi tuzilishining koplanarligi
buzlishi bilan tushuntirish mumkin

Poliyen tizimi bor organik modda molekulasi tarkibidagi
oralstma qo‘shbog’ sistemasiga yangi go'shbog‘ning qo‘shilishi
UIB-spekn'idagi yutilish maksimumini kuchli batoxrom siljishiga
olib keladi:

AN AN AN A
A«\ =217nm .Amn = 267nm «= 307mm
£ =21000 £ =34 600 £ = 58600

Oralatma qo'shbog'lar sistemasida ularing som oshib ketsa,
UB-spektrdagi yutilish maksimumi ko'‘rish sohasida qayd gilinadi
va bunday moddalar rangli hisoblanadi.

Karbonil gurahi tutgan to'yingan aldegid va ketonlar UB-
spektrlanida yutilish maksimumi Agec> 275-290 nm sohasiga
to'gni kehb, elektronlaming n—=* o'tishiga mos keladi (z-»x*
elektron ko'chishiga mos keluvchi intensiv ruxsat etilgan yutilish
maksimumi spektroskopning o'Ichov  diapazoni chegarasidan
chetga chiqib ketadi) Bu elektron o‘tishi ta'qiglangan ko'chish
hisoblangani uchun uning maksimumi juda kichik qiymatga ega.
Shuning uchun karbonil guruhi tutgan to'yingan aldegid va
ketonlarmi identifikatsiyalashda ma’lum giyinchiliklar tug‘iladi.

@ p-to’yimnmagan aldegid va ketonlami UB spektrlanda
karbonil guruhining intensivligi  katta m-»x* o‘tishlar va
mtensiviigi juda kichik bo'lgan n—r* taqiglangan o tishlan
kuzatiladi. To'yingan aldegid va ketonlarning spektriariga
nisbatan bu yutilish chizig'i to’lgin uzunligi katta tomonga kuchli
siljiydi. «, f-to‘yinmagan aldegid va ketonlaming qo‘shbog iga
nishatan har bir a- va B-holatiga nisbatan o'rinbosarlarning
kiritilishi asosiy yutilish (z—»x*) maksimumlanni =10 nm. gacha
batoxrom siljishign olib keladi. Bu kattalik oddiy hollarda

quyidagi asosty xromofordar (I)<IV) uchun o‘nnbosarning

kiritilishi natyasida har bir yutihsh maksimumlanning siljishianm
tusoblab topish uchun imkoniyat berads:

CHy=CH-CHO (1) C""a:l'lf‘)" - [ =0 am { o v
A “2030m Dt “2030mM Aawis "217T0m Awats “225nm
£ = 12000 £ = 9600 E=11600  §=13800

Bu goida a, p-to'yinmagan aldegid va ketonlaming fagat
trans-izomerlari spektriariga xos bo‘hb, sis<izomerlan uchun
qoidadan ancha chetlanishiar kuzatiladi.

a, p-o'vinmagan karbon kislotalar. To'yingan karbon
kislotalar tarkibndagi karbonil guruhi uchun n—=* o'tishlannmng
vutilishi kichik intensiviikka ega bo'lib 2200 nm sohasida
kuzatiladi va amalda bu spektr yordamida ulaming tuzilishini
aniglash imkoniyati bo'lmaydi. Masalan sirka kislotasining UB
spektrida:

CH:COOH (izooktan entmasida) Asuis™204 nm (£ = 60)

afio'yinmagan karbon  kislotalar, masalan aknl
kislotasining UB-spektridagi yutilish maksimumi (z—»x*) deyarh
shu sohada gayd etiladi, ammo uning intensiviigi yaqon bo'ladi:

CH;=CH-COOH (1zooktan entmasida) Agus=200 nm (€ -
10 000)

Bu kislotalarmming tadabidagi  o-holatiga  o'nnbosarlar
kinitilsa, yutilish maksimumi taxminan =10 nm ga batoxrom
siljiydi, p-holatidagi o'ninbosar — =5 nm ga batoxrom siljitadi.
Akril kislotast uchun olmgan yutihsh spektn kattaliklaridan
foydalamb, boshga to'yinmagan karbon kislotalan uchun spektr
parametriarini  hisoblash mumkin hamda ulaming geometnk
tuahshidagi farq uncha katta ta'sir ko‘rsamaydt «, [i-
to'yinmagan karbon kislotalarning efirlan, amidlan, xlorangidnd
va angidndlarining spektrlari ham amalda to'yinmagan karbon
kislotalarning spektriaridan deyvarli farq gilmaydi

Nitrobirikmalar uchun UB-spektrlanning intensiv yutilish
(x—»x*) maksimumi sohasi (Auu>200 nm, £+5 000) bo'hb,
undan tashqari intensivligi kichik bo'lgan ta'qiglangan (n—x*)

-




o‘u"sh e3d Amas *276-380 nm sohasida (E~ 15-35) kuzatiladi.
O'rinbosarlaming tabiati spektr ko'ninishiga deyarli ta’sir
ctmaydl Entuvchining qutbliligi oshgan sari n—sx* yutilish
c!ung‘i quyi chastotali sohaga siljiydi. Shuning uchun nitro-
blr.ikmﬂumns UB-spektrlaridan ko‘p ma’lumot olish imkoniyati
yo'q.

Besh a'zoli geterohalqali birikmalar benzol kabi UB-
spehnda ikki yutilish chizig'ini namoyon qiladi: ulaming biri
qisqa to‘lginli sohada intensiv va to'lqin uzunligi katta sohada
kichik intensivlikdagi yutilish chiziglariga ega boladi.

Fizk-kimyoviy tadqiqotlar jarayonida UB-
spektroskopiyasidan turli magsadlarda foydalanish mumkin:

I. Ma'lum va noma’'lum moddalaming UB-spektrini bir xil
sharoitda olib, ulami o'zaro bir-biriga taqqoslash yo'li bilan
o“xshash va farqlarini aniglash.

2. Molekulada vodorod bog'i mavjudligi batoxrom siljish
borligi bilan aniglanadi.

3.'Ammatik uglevodorodlar hosilalarining UB-spektrlari
yordamida benzol halgasidagi o‘rinbosarlar o'mini aniglash
mumkin.

4. Sis-trans izomerlami farq gilishda UB-spektriaridan
unumli foydalanish imkoniyati katta. 7rans-izomerlar (2 9-rasm.)
odsda sis-izomerlarga nisbatan numi ko'proq yutadi, natijada
yutilish maksimum-lari to‘lqin uzunligi katta sohaga siljiydi.

LA [

A
230 o 2 .am

2 9-mam. Sis- (1) wa trans- (2) mb-u(lj-dﬁukukn)m U/B-spekir.

2.6. Elektron spektroskopiyasida ishlatiladigan asosiy
tushunchalar

Yutilish chiziglari ~ bir yoki bir necha aniglanadigan
maksimum-lar tutgan spektr sohasi.

Elektron o'tishlar - elektronning bir molekulyar orbitaldan
boshgasiga o tish hodisasi.

Nozik tebranish strukturasi (nozk struktura) — ayni bir
clektron holatning turli elektron yutilish darajalariga otishi
natijasida vujudga kelgan murakkab yutilish spektrian.

lzobestik nugta — bir-binga aylanishi mumkin bo‘lgan
birtkmalaming bir xil eckstinksiya koeffitsiventiga ega bo'lish
hodisasi.

Xromafor — elektron yutilish spektrida tanlangan yorug'hik
yutilishini ta'minlaydigan organik birikkma tarkibidagi funksional
guruh. Odatda bu guruhlar uchun x-»x* va n—n* o'tishlar
xarakterlidir: C=C, C=C, C=0, N~N, N=O, NO;, aromatik tizimlar
va ho.

Auksoxrom guruk -~ orgamk binkmalar tarkibidag
xromoforga biriktirilgan to‘yingan va yutilish chizig'ining o‘mi
va intensivligini o'zgartiravchi guruhlar tizmi: -Alk, -NR, OR,
Hal.

Batoxrom (qizil) siljish — spektrdagi yutilish chizigining
to'lqin uzunligi katta tomonga siljishi (A giymati ortib boradi).

Gipsoxrom (ko'k) siljish - spektrdagi yutlish chizig'ining
to'lqin waunligi kichik tomonga siljishi (A qiymati kamayib
boradi).

Giperxrom effekt — yutilish intensivligining ortishi.

Gipoxrom effekt - yutilish mtensiviigining kamayishi

2.7. Vudvord-Fizer qoidasi

Ayrim xromofor guruhlar yutilish (Awes) maksimumlarming
(n—>=n*) o'mini aniglashda Vudvord-Fizer qoidasining empirik
qoidalaridan foydalamib hisoblash mumkin. Bu qoidaga muvofiq
murakkab molekulalaming bar bir struktur fragmenti uchun

w“
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ortuvchi qiymat (inkrement)lar hisoblangan bo‘lib, ular alohida
jadval tarzida keltinlgan (2.7- va 2.8-jadvallar). Yuulish
maksimumlan (Amus) qiymatlarini hisoblab topish uchun 2.7- va
2 8-jadvallardagi inkrement kattaliklarini asosiy xromofor guruh
giymatlariga qo'shish bilan aniqlanadi Vudvord-Fizer qoidasiga
ko'ra benlgan modda uchun 2.4, givmatiarini hisoblab topish va
olingan natijalami eksperimental aniglangan kattalikian bilan
ﬁolnhlmsh namunalan 2.10- va 2.11-rasmlarda berilgan.

“..— 280 nm,
(\( Aisctinges™ 253 nm (%, s-2is-) + S (CHy) + 3-S¢halga
i qoldig'i) + 5 (C=C ekzobog’) = 278 nm
2 10-rasm. Viwdvord-Fizer goisasiga ko ra dienlar wehun yutitish chizig 7 (A,
giymaiti amiglash; o 'rinbosariar tutgan xromofor gwuh  punktlr chizig bila
belgilangan

2 7-jadval
Oralatma diyen qo'shbog'lar tutgan xromoforlardagi x—n*
o‘tishlarga mos keluvchi yutilish liniyalarining (Age.) kattaliging
hisoblab topish uchun Vudvord-Fizer goidasi

D o gl

Aceks = Ao + ZA
s-sis-gomoanulynr diyen  s-framy- gmmu!yar diyon
Ao= 253 nm = 214 nm
Diyen tizimidagi o'rusbosertae inkrewenty.,

C———- - B —
ATkl el yoh halqa qoldig" $

Cl ]

Be b S -_5»____ —
Cralkal grruln 6 |
S-alksl guruhe 4 N |
NR: &

Thatesh tizimn uzaytenavels C=C bog'y 30

Elaotaikbk C=C-bog's 5

Adaperimen= 237 N,

Abimblanger= 215 nm (A, atsikl. yenon) + 10 (a-
CH,) + 2°12(p-halqa qoldig'i) + § (C=C

ekzobog') = 254 nm

2. ll-msm Vdvord-Fizer qoisasiga ko'ra yemonlar wchun ywutilish chizig'i

(Amae) qiymanini aniglash; o ‘rinbosariar tutgan xromofor gurhi punksir chizig

bilan belgilangan.

hisoblab topish uchun Vudvord-Fizer qoidasi

Acais = Ao + X

-

2 8-jadval
Oralatma diyen qo‘shbog'lar tutgan yenon xromoforiardagi n—n*
o'tishlarga mos keluvchi yutilish liniyalanning (Ams) kattaligini

- . oD
Atsiklik yenon R | Siklogeksenon O""
de=215nm ho=215nm
(4] \
Ankikyenal,  COE TN Siklopeeson O
A= 207 nm Ao= 202 nm
Yenon nzinudag o' nimbosar = h;nmcu A, :m 3
Alkil guruhi yoki halga goldig's 10 12 18| 18
Cl 15 12
Br 25 30
O-alkal guruhs 35 30
| S-alkil guruh 83
NR; 89
Ol 35 30 0
| Atsetoks: guruh ~OC(=O)CH; 6 6 6 6
[ C=C ekzohalgali bog'i s
Gomoannulyar diyen fragments 39
C=C (y-5) bog'i va keyingi tutash 30
tzmni weaytiruvehi zanjir
Nazorat savollari




1 Elektron yutilish spektriari molekulaning tuzilishini haqida
nima ma'lumot beradi?

2. Qaysi paytda yutilish maksimumlan kuzatiladi?

3 UB-spektroskopiyasida elektronlaming bir  energetik
darajadan ikkinchisiga o'tishi necha xil bo*lishi mumkin?

4 Xromofor guruhlar deganda nimani tushunasiz”?

S Xromofor guruhlaming rangiga auksoxrom guruhlar
qanday ta'sir ctadi?

6 Batoxrom va gipsoxrom siljishlar nimani anglatadi?

7.Asosity xromofor guruhlarga qanday misollar keltira
olasiz?

8 Molekulalaming eclektron holatini  ifodalovchi  asosiy
xususiyatlarinin ayting,

9.UB spektrlandagi n—»x* yutilish chizig'ini  qanday
belgilanidan aniglaysiz ?

10.UB-spektroskopiya yordamida sis-trans izomerlaming
tuzilishidagi farqni aniqlash mumkinmi?
11.UB-spektroskopiyadan qanday magqsadlarda foydalanish

mumkin?

Masala va mashglar

I-masala.

Uch marta ketma-ket suyultinlgandan keyin 3,061-10° g
siklopentadiyen-1,3 ning 9,3721 g geksandagi (d=0,6603 g/ml)
entmasi / = |1 sm li kyuvetadagi eritmaning yutilish maksimumi
A= 240 nm. bo‘lgandagi optik zichligi D=1,1 ga teng bo‘lsa, shu
uianﬁns molyar yutilish koeffitsiyenti (§) qiymatini hisoblab
toping.

/')

J
‘l
/
. s

2-masala
Siklopentadiyen-1,3 ning geptandagi eritmasining yutilish
maksimumi A=240 nm bo‘lgandagi optik zichligi D = 0,83 ga teng

bo'lsa, numing yo'li / = | sm va § = 3400 /(mol sm) qiymatga
ega. Shu entma konsentratsiyasini amqlang.

W\
J-masala. ‘
Jadvaldagi giymatlardan foydalanib, 3-metilensiklogepten-1
uchun UB-spektr parametrlarini hisoblang.
R
| rcm,

4-masala.
2 3-dimetilbutadiyen-1,3 uchun Awmes giymatini toping,
H,C=C—C=CH,
H,C CH,
S-masala,
1.3-dimetilsiklogeksadiyen-1,3 uchun ).quu. qiymatini toping.

HyC \:

4
CH,

6-masala.

1,2, 3-rimetilpentadiyen-1,3 uchun Amas giymatini aniglang
H,C 17_.-_(‘"'

. -’/z" C"\

7-masala.
4.5,6,7-tetragidro- 1 H-inden uchun A giymatini aniglang




L

8-masala.
1,245 6-pentagadro-2H-inden  uchun  Apas  giymatini
aniglang.

9-masala.
2 5-dimetilsiklopenten-2-on-1  uchun  Agas  Qiymating

aniqlang.
H,C
/ ;
N CHy

“

10-masala.

Atsetilatsetonning geksandagi, etanoldagi va suvdagi
eritmalari-ning molyar yutilish koeffitsient 11 200, 9 500 va
1900 bo‘lsa, keto-enol tautomerivasining muvoznat holatim
amqlang.

I lg(’ m; C“] H,(‘ CH CH,

A S

Keto-shaki Yenol-shakl
k=275 nm (£ = 100) Aaks=270 nm (£ =12 000)

1 1-masala.

Konsentratsiyasi 244210 mol/] bo*lgan
siklopentadiyenning geptandagi enitmasidan olingan UB spektrida
Amar = 240 nm, molyar yutilish koeffitsiyenti 3400 //mol sm, nur

yo'lining uzunligi 1 sm bo'lsa, entmaning optik zichligini
Iisoblang

12-masala.

Etilsiklopentadiyen namunasi (Amex=247 nm, £=3400) 60°C
da 05, 10, 1.5, 25 va 40 soat davomida qizdirilganda
geksandagi  eritmasining UB  spektrida molyar yutilish
koeffitsiyenti 0,5 soatdan keyin-2800; 1,0 soatda-2400; 1.5-
sontda-2050, 2.5 soatda-1650; 4,0 soatda-1100 ga teng bo'lishi
uniqlandi. Qizdinish yana davom ettirilganda UB spektrda 247 nm
sohada yutilish maksimumi kuzatilmadi. Etilsiklopentadiyenning
05, 1.5, 2,5 va 4 soatdan keyingi dimerlanish darajasini (%)
aniglang,
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11 BOB. INFRAQIZIL (1Q-) SPEKTROSKOPIYASI

Reja:
3.1 IQ-spektroskopiyasining mohiyati,
3.2. Tebranma spektriarming klassik nazariyasi asoslari,
3.3. Tebranma spektriaming amaliy hisoblashlan,
34.Ko'p atomli molekulada valemt va  deformatsion
tebranishlar,

3.5 Atomlar massasi va tebranish chastotalari orasidagi
uzviy bog ‘liglik,

3.6 Molekuladagi simmetriya elementlars,

3.7. Guruhli va xarakteristik chastotalar,

3.8 Izotop cffckt,

3.9 Nazorat savoliari,

3.10.Adabtyotlar.

Tayanch atamalar
To'lgin som. Keltinlgan massa. Garmomk ossilyator. Dipol
moment, Valent(simmetrik va  antissmmetnk) tebramishlar
Deformatsion(gaychisimon, yelpig®ich-simon, aylanma,
mayatniksimon)  tebranishlar,  O'xshashhik  operatsiyasi.
Simmetnya clementlan. Simmetniya markazi. Simmetniya o'gi
Simmetnya tekishg

3. 1. 1Q spektroskopiyasining mohiyati

Optik spektroskopivamng ikkinchi eng ko'p targalgan tun
infraquzil spektroskopivadir. Bu usul moddalaming tuzilishim
o'rganishda eng kerakli ma'lumotlarm beradigan fizzk usullardan
bin hisoblanadi. Molekulalaming tebranma spektrian amalda
nfraqizil spektroskopiya usuli bilan aniglanadi. Tebranma
spektroskopiyaning  yutug't shundaki, amalda har ganday
noorganik yoki organik moddalami gaz suyuq va gattiq agregat
holatida tadgiqot qilish mumkin.

Moddaga ma’lum kvant energiyali (hv) nur ta'sir etilganda
uning ichki energiyasi, aylanma, tebranma harakatlan va valent
clektronlarining energiyalani ortadi. Aylanma va tebranma
harakatlar molekulaning normal harakati bo'lib, nur energiyasi
uning kinetik energiyasini oshiradi. Fagat nurlar AE=hv
energivasi elektronlar kvant pog'onalariga o‘tish energiyasiga
(AE) mos kelsagina, energiya yutiladi va spektr kuzatiladi. 1Q-
spektr sohasi ingliz olimi U. Gershel(1738-1822 y.y.) tomonidan
1800-yilda kashf gilingan bo'lsa ham, taxminan 100 yildan keyin
amerikalik olim Koblens 1Q-spektroskopiyaga bag'ishlangan
monografiya chop etib, moddalaming tuzilishi va ulaming
spektrlani  orasidagi bog'lanishni bayon qildi. Molekuladagi
atomlamning tebranishi bilan bog'liq ilmiy ishlar olib borilgan
bo‘lsa ham, olingan natijalaming amalda qo‘llanilishiga hech kim
c¢’tibor bermagan edi. IQ-spektroskopiyani amalda qo'llanishi
ikkinchi jahon urushi yillan davrida kimyo sanoati uchun har xil
rezina mahsulotlari, neftdan olinadigan mahsulotlar sifatini
tekshirishda, antibiotiklardan penitsillinning tuzilishini aniglashda
keng qo‘llanildi. Hozirgi davrda bu usul boshqa fizikaviy tadgiqot
usullarining ajralmas bir qismi bo'lib goldi.

Odatda molekula tebranishi uchun kvant energiyalani
elektromagnit to‘lqinlar tebranish chastotasi 10'2-10% Hz
qiymatga ega bo‘lib, A=1-15 mkm yoki to'lqin soni v*=400-4000
sm”' oralig'ida bo‘lgan nurlar energiyalariga mos tushadi.

1Q-spektriarini olish shartli ravishda asosan uchga bo‘linadi:

- yagin IQ soha  4000-14300 sm"!

- o'rta [Q soha 400-4000 sm™!

- uzoq IQ soha 400-700 sm™'

Bu sohalardagi nur to‘lqin uzunliklarini to‘la o'tkazish uchun
spekt)roakopluda uch xil monokristall linzalari ishlatiladi (3.1-
rasm )

: LiF = 2000-3800 sm*', NaCl -=700-2000 sm™', KBr - 400-700
sm'



&

3 1-rasm. Zamonaviy 10 spekiroskopiar

1Q spektrlardan foydalanib quyidagilar aniglanadi:

I Har xil moddalaming 1Q-spektriarini solishtirib, ma'lum
moddadan yangi olingan modda fargini va uning tozaligini
aniqlash mumkin.

2 Izomerlami bir-binidan ajratish mumkin: C;H¢O formula
bilan etil spirti va dimetil efirining ham tarkibini ifodalash
mumkin. Suv molekulasi uchun vo-=3200-3600 sm' oralig'ida
qayd qilinsa, spirtlarda va fenollarda bu wvalent tebranish
chastotasi ulaming tuzibshiga ko‘ra turlicha sohada namoyon
bo'ladi:

a) birlamchi spirtlarda — 3640 sm™'; b) ikkilamchi - 3630 sm’

¢) uchlamchi - 3620 sm™' ; d) fenollarda — 3610 sm™';

e) polimerlarda ~ 32003400 sm"' .

- C:HsOH ning 1Q-spektrida vioar) va vic.o) kuzatiladi

- CH3~O-CHj spektrida fagat vic.o) kuzatiladi.

3Noma'lum modda molekulasida ganday funksional
guruhlar borligini aniglash mumkin, Misol uchun, amino guruhi
(NH;) yoki gidroksil guruhi (OH) tutgan birikmalarda vodorod
atomlari biror radikal bilan almashtirilsa, tegishli vows yoki viosm
yo'qgoladi.

Aldegidlar uchun vic-0y=1705-1725 sm™' sohada qayd etiladi.
Agar aldegid tarkibidagi radikalning vodorod atomlaridan bin

elektrono-akseptor guruhlar (F, Cl, C=N va boshqga) bilan
almashtinilsa, v(c-0) valent tebranishlari yuqori chastotali sohaga
(1725-1745 sm”') siljiydi. Aksincha, elektrondonor guruhlar,
qo‘shbog'li o'rinbosar yoki aromatik halga kiritilsa, tebranishlar
quyi chastotali sohaga (20-40 sm') siljiydi.

4 Qaytar organik reaksiyalarni sifat va miqdoriy jihatdan
amiglash mumkin.

5 Molekulalaming konfiguratsiyasi va konformatsivalari
haqida tegishli xulosalami chigarish mumkin,
6 Bosqichli reaksiyalar yo'nalishini 1Q-spektriari yordamida

kuzatish mumkin:
HO-CH;-CH;~Cl  —%%, HO-CHyCHrCuN —
A B

CH:—C}}-CC =N —el, CHy»CH-COOH
D
A-modda uchun: vio=3360 sm”' vic=663 sm” v
cy=1080 sm™',
B-modda uchun: vie.cyy yo'qoladi, yangi vicas) #2252 sm*!
paydo bo'ladi,
C-modda uchun: viouy yo'qoladi va yangi vic-cy=1620 sm
paydo bo‘ladi,
D-modda uchun: vicay) yo'qoladi va yangivic-o7=1720 sm*’
paydo bo‘ladi.
IQ spektriarning qo‘llanish sohalari:
moddalarni identifikatsiyalash;
- molekuladagi alohida kimyoviy bog‘lar mavjudligini
aniqlash,
- ichki va molekulalararo o'zaro ta'sirlami aniglash;
- 1zomenya hodisalarining tadgiqoti;
- vodorod bog‘lari mavjudligini aniglash;
- zarracha o'lchamlarini aniglash,
.~ matenalshunoslikda har qanday noorganik va organik
moddalar va materiallami aniqlash;
- organik sintezda reaksiya mexanizmlarini aniglash va
isbotlash;




- har qanday ishlab chigarish jarayonlarining nazorati.

1Q spektroskopiyadan foydalanish yo‘llari:

- tebranish chastotalarining tahlili bilan noma'lum modda

tuzilishini isbotlash;, _ .

- spektrda keragidan ortigcha tebranish chastotalari mavjud

bo'lgan hollarda modda tozaligi haqida xulosa bemh. )

- spektrdagi “barmoq 1zlan” sohasini ko'rib, alohida yangi
moddalami identifikatsiyalash (3.2, 3.3-rasmlar).
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3 3-rasm. Sirka kislota enil efirining 1Q spekirt

3.2. Tebranma spektriarning klassik nazariyasi asoslari

Kvant mexanikasi qonunlariga binoan molekulalardagi yadro
skeletining tebranishini klassik nuqtayi nazardan yaxshi tahlil
qilish mumkin, Hozirgt zamonda klassik sxemalar bilan
tebranishlaming chastota va shakllanmi hisoblashdan tashqari,
tebranishlarga teskari bo'lgan kuch doimiyliklari (potensial
energiyva funksiyasi koeffitsiyenti)ni ham aniglash mumkin,

Tebranma harakatlarning yechimini topish uchun fizik model
sifatida nuqtaviy massalar tizimi asos qilib olingan. Ular bir-bin
bilan mustahkam kuchlar bilan bog'langan bolib, nazany fizika
tenglamalanning xususiy hosilasi kabi (Lagranj va Gamilton
shaklida) harakat tenglamalaridan foydalanadilar. Tenglamani
tuzish uchun kinetik energiyani ifodalovehi (T) yoki potensial
energivani ifodaloveht (V) umumiy koordinatalar yoki ular bilan
bog’liq impulslardan foydalanadilar. Material (fizikaviy) nuqgtalar
tizimini olib qarasak, ulaming ichki tebranishlar soni 3N-6 (voki
3N-5) deb qabul gilingan edi (UB spektroskopiya mavzusiga
qarang). Ularming tabiiy koordinatalari g{i=12..n) bo‘lsa, bu
koordinatalar uchun energiyalar

T= ;zu_‘ ty'qqu V= §Z‘J_’ figac0q)(3.1)

bunda muvozanat nuqtadagi  f,~massa funksiyasim
ifodalovehi kinetik energiya koeffitsiyentlan (birinchi hosila), /i~
potensial cncrgiyaning ikkinchi  hosilasi  bo'lgan  kuch
dmmqhklan( 2L,

)

Endi kmeuk va potensial encrgivaning ifodasini matritsa
shaklida yozsak:

T = {qIThall; V= %(Q)qul 32)

Bu verda {) chizigh matntsani, [Jj| ustunli matritsam
tfodalaydi, T = [1,] va F = [t,] kinetik va potensial energiyalar
koeffitsiventlarining ssmmetnk matritsalan

Endi (3.1) va (3.2) tenglamalardan Lagranj funksiyasi kelib
chigadi:

L=T=-V

L2




~ bu giymatni Lagranj shakl
chigamiz: Sl B oo

bu esa ikkinchi tartibli differensial 1 :
e ol T bli differensial tenglamalaming n-liniyali

;('qqi +lyq) =0
omk t sl i i '
ma'lanm e ebmuhlunml laming differensial  tenglamasining
. 9 =l cos VAt + 4
bu yerdagi (/-amplituda; Vi = 2ny: v - chastota; 1 - vaqt, §-

faza) giymatlardan i idag
qllamizym integral shaklidagi tenglamalar tizimini hosil

ZUAJ"A"/)‘/'”
yoki matritsali shakl;: &%
W - oxoogVN=0 33
grkoordinata o‘zgarishlari amplitudasining ustunl;

matritsasi,
mml:: chiziqll_ t'englan_ul‘af bir_jinxli tizimining amplituda ||4|ga
ey ~noodzm).yt.w:.lum‘uu aniglash uchun uning aniglovchisi
ga intilsa yetarli bo’ladi, ya'ni: T
. |F-AT|=0(34)
ar qanday normal tebranishlami ifodal
e : ash
:mgma koodmalp- ((h) ni kiritish yetarli bo‘ladiMunu:i‘a ya;ng
englama quyidagi shaklga o tadi: J il
FlAl = AT
Barcha ||/ ustunlardan (k = 1.2
1a i . = 1,2, ... n) kvadrat matri A
: barcha ildizlardan (/) diagonal matritsani (A) ani lmkm “ll)
atritsali tenglama kelib chigadi: s
FL=TLA (3.5)
Amplitudal ® yig'indisini ko' i8i
lash(imk:v ™ yig'indisini ko paytiruvchisi yordamida

N lo
b= T

Bulardan keyin L-tebranishlar shaklining to'liq matritsasi
tuzilgach, nomal koordinatalar chizigli o' zgarishining matritsasi
quyidagi ko rinishga aylanadi:

flal =LHQ (3.6)
(|A® normallashtirishdan keyingi (3.5) tenglamam keltinlgan
matntsa (L)ga ko' paytirsak:
LFL = LTLA
Har ikki T va F matnitsalar diagonallashadh:
LTL~E
(E — yagona matritsa) va LFL = A
Normal koordinatalardagi kinetik va potensial cnergiyaning
ifodasi o*zgaradi:

-t
yoki matritsa holida yoziladi:
T = 2(Q)ENQH va v = (Q)Alel

Bundagi har bir Ow-koordinatasi w-chastotali bir normal
tebranishni ifodalaydi. Demak, normal koordinatalarni aniglash
uchun normallashtirilgan tebranishlar L shaklining matritsasini
bilsak kifoya giladi.

Shunday qilib, to'g'ri tebranish masalasi normal tebranishlar
chastotasini hisoblash, ya'ni diagonal A matritsani topish va L
matritsani aniqlash hamda normal tebranish shaklini topishdan
iborat. Amalda esa koordinatadagi T-kinetik energiya matritsasini
aniglashdan ko'ra uning G-matritsa deyiladigan teskan T
matritsasini topish qulaydir.

Natijada to'liq tebranish tenglamasi (3.5) quyidagi (3.7)
ko'rinishga aylanadi.

GFL=LA(3.7)




3.3. Tebranma spektriarning amaliy hisoblashlari

Chastotalarm hisoblab topish va normal tebramish shakllarini
amqlash uchun ma'lum clektronografik yoki mikroto'lqinli
giymatlarning geometnk parametriaridan foydalanish mumkin
Agar o'rganilayotgan modda namunasi shu usullar bilan amaliy
ekspenmentlar yordamida tadqiqot gilinmagan bo‘lsa, umumiy
gonuniyatlar yordamida yoki turdosh modda molekulasi
kattaliklandan foydalaniladi Agar berilgan aniq tuzilishdagi
modda bu usullar bilan amalda tadgiqot gilinmagan bo‘lsa, uni
o'‘rganishda umumiy qonuniyatlardan foydalaniladi yoki unga
yaqin molekula parametrlan yordamida hisoblanadi,

Molekula  modelining geometnk  konfiguratsiyalan
kiritilgandan keyin shu molekulaning atomlan orasidagi kimyoviy
bog'larmi hisobga olib ichki tabily koordinatalari kintiladi. Valent-
sxemalarini  aniqlash uchun quyidagi tabity koordinatalar
ko'nnishidan foydalanilads:

1. Kimyoviy bog'lar (bog" uzunliklari) bo'yicha atomlar
orasidagi masofaning o*zgarishi ¢=A4r;

A "
O |
2. Valent burchaklarining ol‘zgarishi qraa:
1

N,
A " ‘
3 Ikki girrali tekislik orasidagi burchaklaming o‘man'shi'

o - ’ "
a) g4 )g:._.l) b) g= "\ .
P O @ < ‘b =tudD

Tabity koordinatalar tizimining ko'rsatilgan ehtimolliga
to‘liq ko*rinishlari kintilgach, ulaming soni N = 3n-6 dan ortiq
bo‘lishi mumkin Bu molekulaning haymh strukturalan (tetraedr,
oktacdr va hokazoming va halgali strukturalanning aynm
koordinatalan chizigli bo'lib qoladh, masalan:

o

o o3

A C

oy

Yugoridagi molekula uchun valent @ I:’umhal;lmmng
o'zearishi A &, vig'indisi nolga teng: day + dax+ 4as=0.
zsa’?ebtmny'tsnisolning yechimini aniglash pe!mp keying:
vazifa kinetik energiya matritsasi shaklidagi yechimini topuhdn’
Bog'langan nugqtaviy massalar tizimining u:bmnshlu kinetik
energiyasini aniqlash uchun dekart koonhmad:g: atomlar
siljishiming tali'l.n funksiyasi tarzida tasavvur etiladi:

2T= ) my(x} +yi +20) (3.8)
Muvomat- ‘hollﬁdan og'gan molekula atomlan koordinatasi
quyidagicha ko‘rsatiladh:

nexutAx; Wty actwtAn
O-indeksi muvozanatdagi koordinata giymati, A-siljishi. B};
holda k-atomi uchun uch o'lchovli vektor Ni o'z komponentlan:
Axx, Ays, Az bilan quyidagicha y?z:ihdi:

2T= ) myr
-1
yoki matritsali ko'rinishda: 2T = {rjMjd] (3.?) :
Bu yerda M-kinetik energiyaning diagonal matritsasi, mu esa

uning elementlan. :
8Undln ko'ra kinematik o 'zaro ta'sirlashuv koeffitsiventi deb

atalgan matritsa G={ty) clementlanni izlash ancha oson kechadi
(3.10)

N
‘u'i&(‘u“’n) (3.10)
=




bunmg uchun matritsa elementlani bo‘lgan uch o'lchamli dekart
kpordmamlar tizimidagi chizigi B matritsa elementlari
hisoblangan b, vektorlar kerak bo'ladi:

il =Bjidl yoki{q} =({r} B (3.11)

Bm_:ha ko‘rinishdagi tabily koordinatalar asosiy b
vektorlarining analitik giymatlan molekula tebranma spektriarini
hlsoblash va topishga bag'ishlangan maxsus adabiyotlarda
kglnnlgn?._Bnlardm tashqan barcha kinematik o'zaro ta'sirlar 1,
ning annlmk 'ifodalari (3.10) maxsus adabiyotlarda jadval sifatida
rmthd:tgnl;m. (4/) juftdigi uchun tabily koordinata asosiy
ko'rinishlari qyymadan’dm foydalanib har qaysi berilgan molekula
ucbtme_at_ntsg tuzish va uning geometrik modelini yasash hech
qanday quyinchilik tug‘dirmaydi (bugungi kunda bu ishni
ba;msbc!a EHMdan foydalanish odatiy hol bo‘ldi). F matritsaning
sonlar bilan ifodasini tuzish giyinchiliklar bilan kechadi, ya'ni
bular Jy kuch domiyliklari yoki dinamik o'zaro ta'sir
koeffitsiyentlari deb ham yuritiladi, Har holda ionlar bilan
lfo_dalangm G va F matritsalarni tuzish (3.7) tenglama yechimini
aniglash bilan amalga oshiriladi, ogibatda bu hisoblashlar
molelfulaning normal tebranish chastotalari () maymuasini
beradi. Shu modda uchun eksperimental topilgan tebranish
chastotalarini sollishtirish bilan har qanday normal tebranishlar
(] ‘uchun tabity koordinatalaming nisbiy amplitudasi
0°zgarishlari, ya'ni tebranish shakli aniglanadi.

_ Elgxrimcmal kuzatilgan asosiy tebranish chastotalarini
amgl-ushi ulami molekulaning ma'lum tebranish shakllarini
!oplshga ipkqn yaratadi. Tebranma spektrlaming yakuniy
interpretatsiyasi albana IQ spektr eksperimental giymatlaridan
fq)(dﬂmd: va tahlil qilish bilangina amalga oshiriladi, bunda bir-
bm.gn yaqin molekulalaming 1Q ma'lumotlarini solishitirish ham
lozim bo'ladi:

I Molekula simmetriyasiga bog'liq holda olin I
::)::;lﬂmdagl yutilishlaming nisbiy intensivligi va 1:?1:11132

igi;

2 Spektr liniyalarinig qutblanish darajalari;

3.Gazlaming 1Q spektrida aylanma strukturalar konturlan
tipidagi chiziglarni;

4 Molekula turli izotop ko'nnishlan spektrlarming
kattaliklari;

5 .Guruh chastotalari ma’lumotlan va boshqalar.

Tebranish shakllarining aniglanishi to'g'n  va teskan
elektrooptik masalalar yechimini topish uchun ham kerak.
Elektromagnetizmning klassik nazariyasiga ko‘ra v-chastotali
tizimning elektr dipol momenti o*zgarishi shu chastota (to'lqin
uzunligi)ga xos nur yutilishlariga olib keladi. Molekulaning o'z
dipol momenti (u) yoki uning proyeksiyasi har ganday kichik
tebranishlar ko'rinishida ham normal koordinatalar bo'yicha (Qy)
parchalangan  darajalar shaklida aniglanad..  Amallami
soddalashtirish ogibatida w chastota orqali dipol momenti
o‘zgarishi hagida so‘z yuritish mumkin, ya'ni muvozanat
nuqtasidagi birinchi hosila (;‘g;)° qiymatlari yordamida shu
chastotaga mos 1Q spektridagi yutilish chiziglari intensivligiga
garab molekulaning dipol momentlan o‘zgarishi haqida fikr
yuritish mumkin.

3.4. Ko'p stomli molekulalarning valent va deformatsion
tebranishlari

Keyingi tadqiqotlardan ko'ninadiki, eng oddiy molekulalar
ham murakkab 1Q spektrlami ko'rsatadi. Kimyogarlar odatda
noma'lum moddalaming spektrlarini ma’lum yaxshi o‘rganilgan
modda spektri bilan taggoslash orgali aniglaydilar. Barcha
tebranish chastotalarining o'zaro mos kelishi -~ ulaming yaqin
tuzilishiga ega ekanligini isbotlaydi. IQ spektriar yaxlit molekula
tasnifi hisoblansa ham, ayrim atom guruhlan (funksional
guruhlar) doimo molekulaning qolgan gismi tuzlishidan qat’iy
nazar, bir xil chastota sohasida nur yutadi. Bu kattaliklar shu
funksional guruhlaming xarakteristik tebranish chastotasi deb
yuritiladi. Bu xildag xarakteristik chastotalarmi jadval sifatida




ifodalash gabul gilingan bo'lib, organik-kimyogar olimlar undan
eng ko'p foydalanadilar. Demak, IQ spektr ayrim organik
molekulalar tarkibidagi funksional guruhlaming tebranish
chastotalarini solishtirish bilan aniglanadi. Molekula tuzilishini
to'lig isbotlash uchun olimlar 1Q spektriari natijalarini boshqa
zamonaviy fizik-kimyoviy tadqiqot usullari orgali olingan
ma’'lumotlar bilan solishtirib va to‘ldinib ishlaydilar. Buning
pcbun Juda ko‘p olimlar 1Q spektr natijalarini umumlashtiruvchi
jadvallardan ibpm bibliografik to‘plamlarni nashr etganlar.
anonavny IQ spektroskop va spektrometriarning chizigli
shkalasi sm™ bilan ifodalanadi. Shuni qayd qilish lozimki,
spektrdagi to‘lgin somini (v') ko'pincha “chastota” deb atash
qabul gilingan. Aslida to'lgin soni 1/A, chastota esa v = C/A bo'lsa
ham qnl.aylik uchun mutaxassislar orasida to'lgin soni va
ch.u.toup ‘umumlashtirib, bir xil atash qabul gilingan. Yutilish
dnmglmmqg _intensivligi o‘rganiladigan namunaga tushgan
numing o‘n_sln (T) yoki optik zichlik (A) orqali ifodalanadi.
Nurm_ng c_:‘ush‘i sb(B gorn;;ﬂadng:n namunaga tushgan yorug'lik
energivasiga ni ; ik zichlik o nur loganfmi
teskari qiymat hisoblanadi: = - -
a=to(3) (3.12)

Ko'p atomli molekuladagi tebranishlaming matematik
modelini ikki katta guruhga ajratish mumkin:

1. Valen{ (stretching — inglizcha cho'zlish, garmomik
hanlm) tebranishlar. Molekuladagi normal tebranishlar natijasida
hmyoyly bog'larning uzunligi o‘zgaradi va bu xildagi
Mll‘ v (nyu) harfi bilan ifodalanadi. Ular simmetrik (v,)
yoki antisimmetrik (V) tebranish chastotalariga bo‘linadi.

2. Deformatsion (bending — burilish, bukilish) tebranishlar.
Mod-da molekulasidagi tebranishlar ogibatida valent bog'lari
onndag burchaklar o‘zgarganda deformatsion tebranishlar qayd
etiladi. Molekuladagi deformatsion tebranishlar bir tekislikda
sodir bo'lsa, & (delta) va bu tebranishlar bir tekislik chegarasidan
chigsa, x (pi) harflari bilan belgilanadi.

Birinchi holda atomlar orasidagi masofa cho'zlishi yoki
qisqarishi mumkin. Molekula atomlan orasidagi harakatlar bir xil
bo'lsa, (bog' uzuligining qisqarishi yoki cho'zilishi) simmetrik,
agar har xil bo*lsa, antisimmetrik tebranishlar deyiladi

Deformatsion tebranishlarda bir atom bilan bog'langan
qo‘shni 2-atom bog'lari orasidagi burchak o‘zgaradi, yoki bir
guruh  atomlar molekulaning qolgan  gismiga nisbatan
harakatlanadi, ammo bunda shu atomlar orasidagi masofa
o'zgarmasdan qoladi. Bu xildagi tebranishlar aylanma (rwisting—
inglizcha burilish, o'ralish), mayatniksimon (roching— tebranish)
va torsion (forsion- burama), qaychisimon (seissoring- qaychi
bilan kesish), yelpigtichsimon (wassing— yelpish) deyiladi,
Molekuladagi atomlaming erkinlik darajasi ko‘p bo‘lib, ulaming
vig'indisi uning umumiy erkinlik darajalari  yig'indisim
ifodalaydi. Molekulaning har bir atomi dekart koordinatalan (x, y,
Z)ga ko'ra uchta crkinlik darajasiga ega. Shuning uchun “n"
atomdan iborat molekulaning 3 ta erkinlik darajasi bor. Agar
molekuladagi atomlar chizigli tuzilishdan farq gilsa, uchta erkinlik
darajasi uning aylanma harakatini belgilaydi va uchtas: chizghi
harakatdir. Bulardan golgan (3n-6) erkinlik darmjasi tebranma
harakatlatga to'g'n keladi yoki ular asosiy tebranma harakatlar
deyiladi. Suv molekulasida 3ta atom borhigi uchun unda 3ta asosty
tebramish chastotasi bor (3n-6=3.3-6=3) ular 3.4 a-rasmga
keltinilgan. Bunday molekulaga suvdan tashqari SO; molekulasini
ham keltinsh mumkin. 3ta atomdan iborat chizigh molekula
uchun (masalan, CO;) (3n-5) ta erkinlik darajasi bor (3.4 b-rasm).

oy w3 w3
~ 1 v v
% }B //\'\
(A va(B2)

a)
o3 oy

e/

o7




w(Z) Juiﬂ.) Vas(L3)
)

3 A-rasm. Burchakli (a) va I (b) uch
b chizigh (b) aromli molekulaming normal

Asoeu'y_ harakatlarda molekulaning og'irlik markazi holati
o‘zgatm'ay.dl. Simmetrik tebranishlar (vs) molekulaning dipol
momentini - o*zgartirmaydi, shuning uchun ular faol emas
Deformatsion tebranishlar (34) o'zaro ekvivalent bo'ladi va ular
btr‘r_dl chastotaga ega (3.4b-rasm). H;O, SO, kabi burchakli
tuzilishdagi molekulalarda simmetriya  tekisliklaridan  biri
molekulaning tekisligi bilan mos tushadi, simmetriya o‘qi esa
vnlcgn b(_l.rchngining (3.5-rasm) bisscktrissasidan o‘tadi. Rasmdan
kp‘nnad.nki, burchakli molekulalarda bitta ikkinchi tartibli (C;)
simmetriya o'qi bor, undagi bir-bin bilan to'g‘ri burchak ostida
lcmshg'an simmetniya tekisliklan (o va o03:) Casimmetriva
nugtaviy guruhga kiradi (3.5-rasm). ®; va ; chastotali
tebmnghlar (3.4-rasm) asosan bog‘larning fazadagi yoki undan
tashqari cho'zilishni ko'rsatadi va ulami bir-biridan farglash
uchun simn?etn‘k (v va antisimmetrik (vy) valent tebranishlar
d;b atahds Ulaming birinchisi (w;) A, tipidagi to'lig
simmetriyaga ega, ikkinchist (w3;) - C; o'qi va molekula
'ckgs!:g!p p_apendikulyat bo'lgan simmetriya tekisligiga nisbatan
anusimmetrik bo'ladi.

1 Serasm. Uch atomli burchakli molekwladag yadrolarmng C, '
nugravly
gurwh clementlarining asosiy yimmetriya o 'giga nishaton
Sazoviy joylashuvi

3.5. Atomlar massasi va tebranish chastotalari orasidagi
uzviy bog'liglik

Mexanika fani uchun yaratilgan Guk qonunidan foydalamb,
parmonik valent tebranishlami taxminan aniglash mumkin:

1 |F $
Vo e uoltl =t ok
oy VORI v~ ()

bu yerda v — tebranish chastotasi (sm™'), C — yorug'lik tezlig:
(sm/sek), F - bog'ning kuch doimiyligi (din/sm) yoki
boshlang‘ich holatga gaytaruvchi kuch, M, va M, - x va y
atomlanning tegishli massasi (g). m: — atomlaming keltirilgan
massasi, va'ni ayrim massalaring o'rtacha migdori:

J--.L*..l.; m.gﬁ;TL
m, m, m, m, + m,

Ma'lumki, molekulada atomlar kimyoviy bog'lar orgali
bog'langan va ulaming harakatini prujina orqali bog'langan
sharchalar harakatiga o‘xshatish mumkin, ya'ni ulaming harakati
cho'ziluvchi va gisqaruvchi prujina harakatlanning yig'indisi deb
garash mumkin:

om@ O ounw@WEBwwo
my my m m m, my m; m..

Agar molekuladagi atomlar soni n ta bo'lsa, uning asosiy
tebranishlar soni-In+6 ga tenglign isbotlangan va yugonda
keltinilgan edi. Bu tebranishlardan n—1 soni valent tebranishlanga
ya'ni molckuladagi atom yadrolarining bog’ chiziglari bo’ylab
tebranishlanga (veu, Voo, Vo, Vose, Ves0, VooN, Ve » N VR
hokazo) mos keladi.

Valent tebranishlari chastotasi atom massasi va bog’
energivasi bilan xarakterlanadi. Molekuladagi atomiarning
massasi oshgan san valent tebramsh chastotalari pasayadi:

v #3000-2950 sm™ vec= 1000 sm™

Bog'laming karraligi (ya'ni, mustahkamligi) ortgan san
ulaming tebranish chastotasi ham ortadi:




ve-c = 1000 sm™' vew = 1050 sm™'ve_o s 1100 sm™'
veecx 1600 sm~'veax = 1650 sm~'vouox 1700 sm™
vewex 2200 sm™~'veun = 2250 sm™

Odatda, “v"-valent tebranishlarini ifodalaydi. 1Q-spektrianda
valent tebranishlarini kuzatish uchun ikkita tanlash goidasi bor

1. 1Q- vutilishi uchun molekula tebranish paytida o'zining
dipol momentini o*zgartirishi lozim.

2. Numing yutilishi paytida fagat Av=+1 qiymatga teng
energetik otishlar sodir bo*ladi

Odatda 1Q-spektriarida yutiladigan nur intensivligi foizlarda
ifodalanadi va quyidagi sifatlar bilan bir-binidan ajratiladi: a) juda
kuchli (jk.), b) kuchh (k), c) o'rtacha kuchli (o'r.), d) kuchsiz
(ks.) (3.1-jadval),

Birlamchi amin va amidlaming 1Q spektriarida ikki xil vouis
valent tebranish chastotalan v=3497-3077 sm™ sohada kuzatiladi,
C=0 uchun ham vic-o=1818-1720 sm~', karbon kislota angidrid
va imidlari uchun ikki xil, vicyn = 3000-2760 sm™' sohasida
metilen va metil guruhlaniga xos tebranishlar qayd etiladi,
Spirtlarning 1Q spektrlanda v=1212 va ~1000 sm™' sohada
intensiv yutihish (vc)) chizig'i bor, masalan metanol uchun vic.-
0=1034 sm~', etanol uchun vie-oy, = 1053 sm™ Ammo bu
ko‘rsatkich spirtlar uchun xaraktenstik tebranish emas. Ular
uchun muhim xarakteristik tebranishlar v bo'lib, 3650-3584
sm~' oralig'ida kuzatiladi. Spint va fenollarga xos 1Q spektriar
3.6-3.8 rasmlarda keltirilgan. Erkin gidroksil (OH) gurubi uchun
x0s bo'lgan viouy) gaz fazada yoki qutbsiz entuvchida kuchli juda
suyultirilgan spirtiar uchun gayd etiladi. Molekulalararo vodorod
bog‘laming paydo bo‘lishi spirt eritmast konsentratsivasi ortighi
bilan kuzatiladi va [Q spektrining quyi chastotali sohasida
qo‘shimcha tebramshlar hosil qiladi,

3. 1gadval
Organik binkmalaming 1Q spektndagi asosiy tebranish
chastotalan £ , -
| Chastota, s’ | Intensiviik | Tebanish tbuati | Birkmatn |

. Spirtaming suyultinlgan
iezweoo kuchli, o'rt. | vaderkin) aiemeing i
36003500 | kuchli, o'mt. | voulbog'L) Spirtiardag IMVB .
o— X - 4 . ’ '
3500 kuchli, o'rt | viik, (erkin) Whhqdumnlud ave -
Tkkilamchs sminlar,
3400-3350 o'n waderkin) N-slmashi idlar
3550-3520 kuchli, o't | vosderkin) s
3500-3400 kuchli, o't | vy, (erkin) Birlamchi aminlar, amdlar
3400 kuchl Vi, (erkin) m“""".“" suyultinigan
Monocalmashingan
3330-3260 o'n Ve denlar
3300-3280 o' wiadbog'l) N-monoalmashingan amidlar
3200-2500 o'nt. vaidbog'l) Kislota dimerian
31003020 o'rt., kuchsiz | ven Arenlar
3100-3000 o'n, kuchsiz | v.ox Alkenlar
2962 kuchh vih, Alkanlar
2930-2910 o'nt Ve, Benzol halqasidagi CHy
1 2926 kuchsiz Vi, Alkanlar ‘
3. 1advalning davom:
2890 kuchsiz voan Alkanlar
. vi Alkanlar,
2880-2860 o'rt, kuchsiz THy ! ! halqasidagi CHs
2860-2850 o'n Vi, Alkanlar
| 2695-2830 kuchsiz Vo Althpdal
[2250-2100 | kuchsiz Vore Alkinlas
2240-2260 o'n VimN Nimnllar
boail birikmalar,
1850-1650 juda kuchl: | veo Imlouhrn ulaming
| hosilalan




1680-1600 o'rt, kuchsiz | ve.c Alkenlar
1600-1585, | kuchli, o'r,
1500-1400 | kuchsiz VO-Ohmanh Altwior
1550-1580 | o'rt, kuchsiz | vi5, Nitrobsnkmalar
1460 o'n 8%, Alkanlar
1450-1300 kuchsiz Sen Almashingan etilenlar
1410-13%0 o'nt, kuchsiz | 5oy Uchilamchi-buti] guruhi
1420-1330 o'n San Spirtlar, fenollar, kislotalar
1385-1370 o'n 82, Gem-dimeti] guruhi . :
- 36 Benzi Hning  novwg
13851375 |o'nt 8w, Metilbensollar T wolehulatoraro vodorod boglanishll O-H gurining volent
1380-1370 kuchsiz 8Zn, Alkanlar tebranishi, 3300 s (A);, C-H ‘mlau febramishiar. ':,mm
< 2985 swr'; menilen. 2857 sw' (B); obertonlar yoki

1370-13%0 o'rt, kuchli | vio, Nitrobinkmalar hiziglari, 2000-1667 s (C). aromatik halgaming C-C' valent
1280-1230 | kuchsiz Vo% ArNHR tebranishlari 1497, 1453 s, CHrgurwhining ~1471 o’ dagi

i qaychisimon tebranishiari bilan goplanadi (D). C-H guruhiming
1296:1300. e Voo Mrakieh olicer tekix deformatsion tebranishi, 1208 sav- (E); birlamchi spirming
1250-1180  [o'n vex ArNR,, (RCHa)N C~O valent tebranishi, 1017 wwr (F); aromatik halganing C—H
1220-1125 | kuchli fickilamchi, uchlamchi notekis deformatsion tebramishi, 735 swr (G); halganing C-C

Yoo spirtlar deformatsion tebramishi, 697 sm™ (H)
1200-1160, 2 o .,.'ﬂ... oo
1145-110% kuchli, o'nt. | veo Kotallar, atsetallor e e - '
1150-1050 | kuchh va. Efirlar
1085-1050 | kuchli, o't |wveo Spirtiar | -
970-950 o'rt Bon Tran;s-alkenlar o, cw-cm,cuycn,
900-650 kuchli Bew Arenlar X !____:-,_ .
3 |-jmm davorm v N ”» M B W
850-550 o'nt Voo Alkilxdondiar 3 T-rasm.  Pentanod-2 wing 10 :pthn vodorod bog 'lamishli O-FH gwh:wrg
750-650 o'n 5 Sis-chiyenlar valent tebranishi, 1333 swr' (A); C-H valent tebranishi, 2907 sw' (B),
- - . C-H deformatyion tebranishlari, 1460, 1361 sw” (C); C-O valem

200-3% o'rt Ve Alkilbromidlar 4 tebranishi 1101 sm™! (D). CHr-guruhining mayomiksimon tebranishi,
600-500  |o'm Vo Alkilyodidiar 757 s (E)




Optik zichhik

vodorod bog langan O-H ning kemy walemt tebranishlari, 3333 s’
(A). aromatik C-H valemt wbranishlar, 3045 s’ (B), obertonlar
yoki kwrkib chiziglari, 2000-1667 e’ (C),; halganing C-C bog i valem
tebranishiari, 1580, 1495, 1468 se' (D). O-H ming tekisiikdag
deformatsion tebranishlars, 1395 s (E); C-O valem sebramishi,
1223 swur' (F): C-H ning notekis deformatvion rebramishlars, 805, 743
s (G); C-C ming nosekis deformatsion sebranishi. 685 sw™ (H), (-
H gurihiining vodorod bog 'li keng va notekis deformatsion tebranish
chiziglari, 650 swr (1)

3 9-rasmdagi vio=3623 sm~' erkin yutilish monomerga
tegishli bo'lsa, yutilish chizig'ining kengayishi (b) (vios=3333
sm~') molekulalararo vodorod bog* hisobidan polimer zanjiri hosil
qilgan spirtga tegishli bo'lads

Oprik tschilak

L, 48 .
4 s :—‘Jmh Y On Jees

3. 9-rasm. Siklogeksilkarbinolning CCl, eritmasidagi 1Q spekirining 1-crkin. 2-

maleknlalarare vodorod bog langan (-H valent tebrumish sobalar:

™

003 M~ (a), 1.0OM ~(b),

Ko'pincha spirt va fenollardagi OH-guruh  proton
akseptorlan bilan qo'shni bo'lganda ham quyi chastotali sohaga
sljiydi. Masalan metilsalitsilat yoki orto-oksiatsetofenon kabi
moddalar kuchli ichki molekulyar vodorod bog* hosil giladi:

S O\u 'El
| H = 0
" ),"
|
OCH, y

Kuchh IMVB hisobidan ulaming IQ spektrida gayd gilingan
intensiv tebranish vios=3333 sm™ chegarasida kuzatiladi. 2,6-di-
uchlamchi-butilfenol kabi molekulalardagi fazoviy omillar IMVB
hosil gilish uchun imkoniyat qoldirmaydi va vio-s) o'zgarmaydi,
chunki ikkita hajmi katta uchlamchi-butil o‘rinbosarlari bunga
imkoniyan bermaydi:

OH
(HyC)C =y ACICHY),

Z

Molekulalardagy bog'lar orasidagis valent burchaklarining
o‘zgarishi ikki xil rtebranishlar (valent va deformatsion)
chastotalarining o*zaro qo‘shilishi hisobidan o'zgarishlarga olib
keladi. Masalan, ikkilamchi amidlar asosan trans-konformatsiya
hosil giladi, Natijjada deformatsion Spanva valent voes
tebranishlaming o'zaro ta’sin ogibatida yangi intensiv tebranish
chastotasi v~1563-1515 sm™' sohada kuzatiladi.

3.6. Molekuladagi simmetriya elementlari

Ikki atomli molekuladagi yadrolar ulami tutashtiravchi
chiziq bo‘ylab tebranishi mumkin. Ko'p atomli molekulada bu

el




holat ancha murakkab, chunki uning tarkibidagi barcha
atomlarming yadrolan wchun garmomk tebranishlar mavjud
Shunga qaramasdan, soddalashtinsh magsadida molekula
tarkibidagn barcha murakkab tebranishlami ayrim  normal
tebramishlar superpozitsiyasi (yig'indisi) sifatida tasavvur qilish
mumkin,.  Muvozanat holatidan  chetga  chigish, kinetik
energiyalarm  anigloveht har bir yadroning harakatini Dekart
sistemasining koordinatalan orqali formulalar yordamida topish
mumkin. Ammo butun sistemaming potensial  energiyasi
umumlashunlgan koordinatalanining murakkab funksiyasi kabs
ifodalanad

Yugonda ta’kidlaganinuzdek, n-atomdan iborat
molekulaning normal tebranishlar umumiy somi 3n-6 (chizgli
molekula uchun 3n-5) bo'ladi. Ammo har qaysi alohda
molekulaning  1Q-spektnida tebranishlar  chastotasi  faqatgina
tanlash qoidas bilan ta’quglanmagan o‘tishlar uchun kuzatiladi.
Tanlash qoidasi molekula simmetniyasi bilan belgilanadigan
tushuncha bo'lgani uchun avval molekulaning simmetniya
clementlarimi ko'nb chigaylik.

Simmetnya xossasi molckuladagi atomlar yadrolanning
fazoviy joylanish bilan belgilanadi. Koordinatalar sistemasida
biror harakat (bunlish, akslantinsh yoki har 1kkalasi) natjasida
molekula konfiguratsiyasi dastlabki shaklini egallasa, bu o' zganish
simmetriya operatsivasi deyiladi va molekula tegishli simmetnya
clementign  epa deb sanaladi.  Molekuladag  simmetriya
elementlan quyidagilardan borat:

I O 'xshashlik  operatsivasi (1). Bu wshuncha har ganday
molekula uchun, hatto asimmetnk tuzilishga ega bo'lganda ham,
mavjud va matematik ifodalar bilan belgilanadi. Chunki har
qanday molekula uchun tegishhi simmetniya operatsiyasining
mavjudligi uning turg‘un holatda bo*lishi bilan belgilanadi.

2. Simmetriya markazi (). Molekulaning biror nuqtaga
misbatan  aksi, ya'mt  uning inversiyasi dastlabki  shakl
konfiguratsiyasimi hosil qilsa, bunday nugta simmetriya markaz

deyiladi. Bu operasiva molekuladagi barcha koordinatalami
feskan qiymatiga olib keladi:
Xt X Yi =Y 2 gy

3. n-tariblt simmetriya o'qt (Cy. n— tartib ragami). Agar
molekula fazoviy biror o'q atrofida 360°/p [bunda p-ning qiymats
Idan -1 gacha bo*lishi mumkin] burchak kattaligiga aylantinlsa, va
uning dastlabki shakli to'liq takrorlansa, bu o'q uning n (C,)
taribli simmetriya o'qi bo‘ladi. Masalan: (C;)-ikkinchi tartibli
0'q atrofida molekula 180° burchakka bunlsa, simmetriva qayta
tiklanadi. Xuddi shumingdek chizghi molekulalar uchun Cn — @
cheksizgacha bo‘lishi mumkin

4. Stmmetriva  tekishigi (g). Molekulaning simmetriya
o'qidgn o'tkazilgan fazowviy tekislik uning dastlabla shaklidan
fargsiz konfiguratsiyasini akslantira olsa, u simmetriya tekishigi
deyiladi

5. Ko'zgu-burilish simmetriya o'qi (Sy). Agar molekula
fazoviy biror o'q atrofida 360°/n burchak kartaligiga aylantinlsa
va uning shu o’qqa perpendikulyar telaslikdagi dastlabki shakh
to'liq takrorlansa, bu o'q ko'zgu-burilish simmetriya o'qi
deyiladi. Xuddi C, kabi S, 0°'qi ham = gacha bo'lishi mumkin.

Ol ) (Pl enl) O—L'~0
[ & 1) O—vq—o0 Oy ——0
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3 10-rasm. Karbowat angsdride va siev molekulalarintmg mormal tedramishiar
chastowalarining guthlamevchanlik ellipsoidiarining o zgarishiar
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Molekulada bir gancha simmetriya eclementlan bo'lishi
mumkin. Molekulaning simmetriya elementlandan qancha ko'pi
umumlashsa, ushbu molekula shuncha yuqorirog ssmmetnyaga
ega bo'ladi. Ammo simmetriya clementlanning  barcha
kombinatsiyasi bajanlmaydigan hollar ham uchraydi. Buni misol
taniqasida qarab chigadigan bo'lsak, har ganday molekula uchun
yo'nalishlari mos tushuvchi C; va Cy tartibli simmetriva o' glan
bo‘lmaydi, aks holda bu molekulaning o'n itkkinchi Cja-tartibh
simmetnya o'qi bo'lishi lozim edi. Ikkinchi tomondan, shuni
hisobga olish kerakki, molekulaning ayrim simmetriya elementlan
orgali uning boshga simmetnya elementlarini aniglash mumkin,

Agar molekulaning 90° i burchak ostida kesishuvchi ikkita
a-simmetriya tekislig bo'lsa, ular kesishgan chiziq ustida albatta
ikkinchi tartibli C; simmetriya o'qi joylashadi. Simmetriya
operatsivalari uchun ular o‘qlan kesishgan nuqtalan mavjudligi
nuqtaviy guruh tushunchasim anglatadi. Nazarty jthatdan nugtaviy
guruhlar cheksiz (=) bo'lishi mumkin, Ammo amalda oltinchi
tartibli o'qdan (Cs) yugon simmetriyaga ega bo‘lgan molekula va
ionlar deyarli uchramaydi. Muntazam oktaedr voki kub
tuzlishdagi molekulalar 3 ta o* zaro perpendikulyar Cy, va 4 ta C,
o'qlariga va i - simmetriya markanga ega.

3.7. Guruhli va xarakteristik chastotalar

Kimyoda, ayinigsa organik kimyoda ancha ilgan tebranma
spektriar uchun struktur-guruh tahlili amalda keng joriy qilindi.
Shu narsa aniglanganki, har qanday normal tebranish ~ bu bir
butun molckulaning tebranishadir. Ulaming ayrimlan alohida
bog'lar, tuzlish fragmentlan, atomlar gurublan orasida ma'lum
darajada lokallashgan Ayrim guruh va bog'lar gays: molckulada
bo‘lislndan qat'iy nazar o' 2ga x0s qisqa intervaldagi chastotalarmi
namoyon qiladi, Shulardan bin ~C=0 karbonil guruhi bo'lib, o
<1700 sm™ schada intensivligi kuchli chiziq namoyon giladi
Spektrlaming tahlilh jarayonida shu guruhga xos tebranish
chastotalan lokal simmetriyaga ega. Masalan, AX;-guruhlar

wehun lokal Ci, simmetriya xos bo'lib, oltita asosiy tebranish
chastotalan kuzatiladi, AXs guruhda — Cy, lokal simmetriya va 9ta
tebranish chastotalani erkinligi bo'lsa ham, asosan 6ta yutilish
kuzatiladi (3.1 1-rasm).

Molekulaning normal tebranish va tanlash qoidasidan
foydalanib, teskari amal, ya'mi  molckulaning geometrik
konfiguratsiyasining muvozanat simmetriyasini aniglash mumkin
Misol tariqasida buni AX; molekula uchun ko'nb chigamiz, u
piramidal yoki tekis tuzilishh bo*lishi mumkin,

Valent tebranish Ichki Tuhqa dd'onnu-u\
S deformatwon :
qaychisimon ydmwb- T — mwmk

simon
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3 1) -rasm. Metilen (AXy wa metil (AXY guruhiariming tebramishi va wlarga
tegishli chastota glymatkan

PH; molekulasi uchburchak-piramidal tzlish va C,,
simmetriya o'giga ega. Bu ma'lumotlarm 1Q spektrdan aniglash
mumkin;

ndur;ctak lylm

vdAy) valE) 8AAL) 8.ME)




PHy 2327 2421 991 121 sm™’!

BF3molekulasi kabi NO;~ molekulyar ionining spektroskopik
kattaliklari ulaming tekis-uchburchak tuzilishli Dy, simmetriyaga
cga ckanligini isbotlaydi. Ular uchun katta chtimollik bilan Ca,
simmetnyali konfiguratsiyani bam taklif gilish mumkin. Ammo
eksperimental olingan 1Q spektriarning natijalariga ko'ra uchtadan
fundamental (asosiy) chastotalar qayd qilingan. Ular uchun bu
tajribalar natijasida yagona Dy, simmetriya bo‘lishi mumkmnligi
isbotlandi.

v, Ve 8, -
BF, 888 1446 681 480 s
NO, -1050 -1400 -~820 ~720

Ettlenning ikki almashingan sis- va trans-CaH: X, molekulasi
uchun har xil simmetriyaning mavjudligi yoki 1.2-dialmashingan
ctanning CH:X~CH: X gosh- va anti- aylanma konformatsiyalarini
Nyumen proyeksion formulalari yordamida ifodalab, aniglash
(identifikatsiyalash) mumkin. Ulaming spektri birinchi guruh
spekindan keskin farg qiladi

X X
H H H X BTNK:  H TN
£=C, L=C H H H H
X X X H H X
Cx Ca Can Cau
Bu xildagi molekulalar tarkibiga og'ir atomlar kintilganda
simmetriya elementlan o*zgaradi (Si, Ge, Hg). Bu og'ir atomning
baryer effekti deyiladi. Masalan, kremniy atrofidagi uglerod-
kislorod atomlan qurshovining o‘zgarishi quyidagicha simmetriya
nugtaviy guruhlanga olib keladi:

it Bt O BT 400 RO, 8icy
. o o o0 O
] l I
e~ el =7 e o] o o] o
C ¢ c O o
Td Cy Ca Gy Td

Simmetriyani hisobga olmasdan molekuladagi valent va
deformatsion (v, &) tebramishlarni amqlab bo'lmaydi. Natijada Si-
C va $1-0 v, va v, chastotalanini bam adashtiramiz. Bu xulosa
3 2-jadval tahhilidan ham ko'‘nnadi. Xuddi shuningdek, 4ta
uglerod atomidan 1borat butan yoki 1 4-almashingan dibrombutan
molekulasida 10 xildagi konfermerlar uchraydi. Ulardan eng
oddiy 3ta vakilini ko*rib chigamiz (3.12-rasm)

3 2-jadval

OsOyPy kompleks birtkmasming har xil modellan uchun

Os-O valent tebranish chastotalan soni
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s o

() TTT (b) GTG () GTG
Ve i ~ 646 s Vi ~ 555 sm™!
3.12-casm. 1, 4-dibrombusan ayrim bargaror konformatsion teomerlart. trans-
treme- trams (17T7) ~ a, gosh-trans-gosh (GTG) < b, godo—om:-go:h(li'm‘)-c_
Ba'zada birkmalarni individualligim aniglash uchun, yoki
uning bir qismini  tahlil  qilishda fagatgina xarakteristik
vutilishlardan emas, balki spektming butun bir gismidan ham
foydalaniladilar.
_;____ pm 1990 __ 1700 1900 1708 cw :

l4di 12340 124
WY NV T
|,3,;-m '\“ Il |E/3 4tetra ‘——:}_’3 S-tetra

Hlt g’ ~ Y |
1,2,4 5-tetra penta geksa
i 13 ~rsm. Har nl tipda almashingan benzol halgast 1 spekirining | 650- 2000
s’ sohadags xarakerli ywtilish chiziglar

Bunda ulaming xarakterli xusustyatlan qo'l keladi. Masalar
benzol halqasidagi turli o' rinbosarlar bo'lganda, vodorod stomlan
slmashinmagan  uglerodning  xarakterli  wsosiy  vutilish
maksimumlanini  ~700-900 va 16502000 sm™' sohalaridan
aniglashmiz  mumkin. 3 13-rasmdan  foydalanib,  benzo!

halqasidagi almashingan o'rinbosarlaming o‘rami  ishonchli
aniqlash mumkin.

3.8. lzotop effekti

Ayni bir modda molekulasidagi izotoplar almashimuvi uning
kinetik (Ei) energivasini o'zgartiradi va molekuladag! izotoplar
farqiga ko'ra tebramish chastotalari ham o zgaradi. Masalan,
sianid kislotadagi (H) atomi (D) voki (T) bilan almashsa, 10
spektrdagivic.x) va dicx) da farq seziladi (3.3-jadval)

3 3-jadval
1Q da siamd kaslota szotoplarida v spektrlar (sm )
| X(N } Vv\\l V\ ) ”--\" ___l
[ HCN | 33m [ 2097 | 712
L DON | 2630 | 1928 | 568 }
LTCN | 2460 | V724 182

Ayrim hollarda izotop almashtinsh (deytero nishonlash)
tebramish chastotalanim keskin o'zgartiradi, bu esa 10 spektrda
yaqqol ko'rmadi. lzotop siljishlar '“B, ''B, 2C, ' "N BN 90O,
O juftliklanda dommo kuzatiladi.

3.4 adval
Oddry va karrrali bog' laming rebramish chastotalan




@) Azt bog ‘lari H:N-NH;  |HN=NH [ NaN
Vi s 1100 1552 2331
{hay, 10 nm 1,45 124 1,097
}g Nsm™ 3,4 10,0 19,64
b) Uglerod bog lari c-C c=C C=C
| Lo Nwm! = ~10 ~ 18
<) Azou-kislorod bog'
[ gln luN-on |o=Nwo0 |en=0 | NT
N 40 8.0 14,1 85

Molekulaning kuch maydoni doimiyligi de

ilany | gan tushuncha 1Q

M‘os‘kop{ymda qo‘llamladi. lkki atomli molckulalarda bu

:;:Inlyllk bilan garmonik tebranish chastotasi orasida uzviylik
hdx’c’m.’u

ke ~ kuch maydoni doimiyligi, w. — garmonik chastota, u -
keltirilgan massa, ya’ni ayrim massalaming o'rtach giymati.
1.3 . 1My
u_:‘”‘_:-."": youi ':n*"‘a
Kpch maydoni doimiyligi, atomlar orasidagi masofa va
tebranish chastotasi orasida masofa va tebranish chastotasi (v)

0'zaro  bog'liq, bular hagidagi ma'lumotlar 3 4-jadvalda
keltirilgan.

Nazorat savollari
I 1Q-spektroskopiyasi mohiyatini tushuntiring,
2. Valent va deformasion tebranishlar farqini bilasizmi?
i. 'l"/ezr;ntim:dui m’mau" anglatadi?
siljishi nima bilan mshinli:':ihl:;'.‘;‘nl i
5. Deformatsion tebranish turlariga misollar keltiring,

6. Simmetrik va antisimmetrik valent tebrani ! ini
iy en shlari farqini

7. Oddiy bog', qo'shbog’ va uchbog® tabiati valent
tebranishlanga ta'sir etadimi?

8. Moddalaming tebranish chastotalariga elektronodonor va
elektrono-akseptor guruhlar ta’sir etadimi?

9. Normal koordinata va normal tebranishlar nimam
anglatadi?

10. Simmetriya elementlari valent tebranish chastotalariga
ta'sir etadimi?

11. Organik molekuladagi funksional guruhlaming asosiy
tebranish chastotalanga misollar keltiring?

12. Dixloretan CI-CH;-CH3-Cl va tetraxloreten CLC=CCl
molekulalan 1Q- spektridagi farglami tushintinng.

13. CH;OH, CH;OD, CD;OD spirtlarining IQ- spektrlanidagi
farglarni aytib bering,

Masala va mashqglar

I-masala.
Rasmda keltirilgan 1Q spektrdan foydalanib, C:HO tarkibli
moddaning tuzilish formulasini yozing.
%

L
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st~
43
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4000 3500 J000 2500 2000 1800 1400 wy 00 ot

2-masala.

Rasmda keltirilgan 1Q spektmi tahlil qiling va C;HsO tarkibli
moddaning tuzilish formulasini amiqlang.
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J-masala.
Rasmda A va B formula bilan ifodalangan gaysi moddaning
binga 1Q mos kelishini tushuntinng

00— » OO

0 1 1 1 ] ! ]

A J
4000 2000 2000 J800 /EO0 MDD 1200  p000 800 eom!

4-masala.

CeHyz: tarkibhi moddaning 1Q spektn quyidagi rasmda
ifodalangan. Spektrga qgarab uning tarkibida qo'shbog® bor-
yo'ghgini izohlab bering.

4000 3500 JOOO 2500 2000 1800 1500 14900 1200 100 800 600 ent

S-masala.

Quyidagr rasmda pentametiltsikiopentadienga mos keluvchi
[Q spektr keltirilgan bo'lsa, dienning tuzlish formulasini
miqlang

Hy H,Cc” ; “NCH, CHs

Hy ’ Hy H,
1 1| m
12345 12,45 5-pentamenlaiklo- 1,235 S-pentametitaklo-
pentamenlsiklo- pentadien pentadien
pentadien
7.%

S ! L i, iy S X
' 3000 2500 2000 1600 1400 1200 100 1000 900 oM

6-masala.



CyHys tarkibli  chizigh tuzilishdagi uglevodorodning 1Q
spektri rasmda benlgan. Unuing tuzilishi va qaysi sinf vakili
ekanligini isbotlab bering.

T
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o A i 2 i 1 I
«O00 W00 J900 2000 1500 1200 000 cml

¢ ad 1 R dis g 0TS s 9-masala.
IS0 JOOO TED0 2000 1560 MOONDY IR 809 X9 ent

. Bernlgan 1Q spektr ma’lumotlandan foydalanib, 2 -fenilbutin-
-masala. 3-01-2 moddaning tebranish chastotalarini tahlil qiling.

CsHy: tarkibli  siklogeksadien hosilasining 1Q  spektni T, % ’ ‘ BIEL
berilgan. Uning vordamida va berilgan tebranish chastotalari 100 s
kattaligidan (Vic.c=1581 sm™ va VWec=1610 sm™') foydalanib - !
moddaning tuzilishini aniglang. :

CH,

5.5- 5,6- S-etilsiklogeksadien v - -

dimetilsiklogeksadien  dimetilsiklogeksadien 2000 1500
%

Y RO

_A_-CHs Cis CH,CH; , oM
Q< S L (I o O/ ) l'scgscri

1 0-masala.

Keltinlgan  penten-3-on-2  1Q idagi  tegishh
= tebranishlami tahlil qilib aniglang.
X

s

3
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8-masala.

Olingan 1Q spektrdan foydalanib, CyHsN tarkibh moddaning
tuzilishini aniglang.




I I-masala.

Rasmda benlgan fenilatsetilen va  difenilatsetilen
spektrlanidagi strelka bilan belgilangan tebranishlarni tahlil giling
va javobim aniglang,
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IV BOB. MASS-SPEKTROMETRIY A

Reja
1. 1. Mass-spektrometriya hagida iushuncha
2. lonlanish jarayoni va ionlarming tiplari
4.3 Jonlanish wsullary
4.4. Molekwlalaming ionlanish porensialine aniglash
4.53. Nazorat savollart
4.6. Masala va mashglar
4.7, Adabiyotlar

Tayanch atamalar

Mass-spektrometniya.  Jzotoplar. lon manbai.  Analizatos
Molekulyar ton. lonlanish mimimumi. Og'ir izotoplar  [zotoplami
almashtinsh (nishonlash). Qayta guruhlanuvehi wonlar. Skelethi
qayta guruhlanish. Metastabil ionlar. Manfiy zaryadli ionlar. Ko'p
zaryadli ionlar. Elektronlar ta'sinida ijonlash  Jonlanishning
tezlashtinsh potensiali. Fotoionlamsh. Elektr toks bilan ionlanish
Maydon  gradiyenti Adiabatik  ionlanish  potensiali
Ekstrapolyatsiva.  Molekulalaming  dissotsilanish  energivasi
Bo'lakh ionlaming kinetk energiyasi. Qo'zp'alish encrgiyasi
Hosil bo'lish potensiah. Maydon pradient. Kimyoviy ionlenish
Sirt yuzasida ionlanish. lonlanishning kombinatsion usullan.
Doimiy magnit maydoni. Sektor tipidagn mass-spektrometr. Qo' sh
fokuslash.  Xromato-mass-spektrometriya.  Termoionizatsion
mass-spektrometr.

4.1. Mass-spektrometriya haqida tushuncha

Mass-spektrometnyanmg nazany, amally ssoslart va psuh
hamda uskunalari DD Tompson tomondan 1912 vilda varstildi
Uning shogirdi V. Aston [918-vilda won oqmi fokusianish
dorgpasii - oshinb,  o'zr yaratgan  mass-spektrografida
clementlammg 1zotoplarm arogladi. F Aston bilan bir paytda




Chikagoda A Dempster binnchi mass-spektrometmi varatdi. Bu
uskunadagi ijonlanmish kamerasiga misbatan perpendikulyar
yo'nalishda magnit maydoni go'yildi va ionlar oqimi elektr
usullar bilan aniglandi. O°tgan asrming S0-yillanda qo'sh
fokuslash usuli bilan ta’'minlangan (analhizatorda qo’shimcha statik
elektr va magnit maydonlan bor) mass-spektr oluvchi yangi
moslamalar yaratildi. Barcha moddalar qaton, organik moddalam
mass-spektrometriya usulida o'rganishning asosi 1960-yillarda
to'la shakllandi. Shunga e¢’ubor qiishimiz lozimki, mass-
spektrometriya  spektroskopik  tadgiqot usuli emas. Opuk
spektroskopivada modda nurlamishi to*xtatilgandan keyin shu
molekula boshlang'ich holatiga o‘zgarmasdan qaytadi. Ammo
mass-spektrometrivada molekula qo'zg'aladi va molekulyar
wnlarga parchalanadi, o'z-0*zidan tushunarliki, bu parchalangan
ionlardan boshlang’ich molekulaning gayta hosil bo'lishi mumkin
emas.

Mass-spektrometriya  1on  massalarining  spektrini  ohsh
usulidir. Mass-spektrometr sxemasi oddiy bo'lib, asosan 3
qismdan 1borat: 10n manbai, analizator, detektor

Turli usullaming qo'llanilishiga ko'ra go'yilgan vazifasiga
qarab manbadan ham musbat, ham manfiy yoki har ikki zaryadh
ionlar oqimu yaratiladi  Mass-spektrometriya usulining boshqga
usullardan farqi shundaki, bu usul bilan ishlash uchun namuna
pikogrammlar (10" g) miqdorida bo'lsa ham yetarli bo'ladi.
Aynigsa, bwlogik faol moddalar, donvor va gormonal
preparatlami  aniglash uchun ko'p modda sarflab bo'lmaydi,
chunk: ularmi ajratib olishning o'z juda mushkul vazifadir.

Mass-spektrometrik  usullar bilan moddalarm  o'rgamsh
aynigsa quyidagi sohalarda juda qo’l keldi: tabily gazlar,
havo sanoat chigindilan, yonish natijasida hosil bo'lgan gazlar,
acrozollar.

Shu narsa muhimki, mass-spektrometriya yordamida binnchi
marta DDT (dust, inscktitsid, ilgarilan me'yondan ortig
qo'llangan, hozirgt kunda ta'qiglangan, sistematik nomi: 1.1,1-
mixlor-2 2-di(para-xlorfenil }-ctan, an’anaviy nomi

w

dixlordifeniltnxloretan) o'ttizga vaqin metabolitlar hosil qilishi
aniqlangan.  Mass-spektrometrivada molekulada  bo'ladigan
wonlamish va dissotsilanish hodisalan elektronlar, fotonlar ogimi
va kuchli elcktr maydoni ta’sinda ro'y beradi.

Hozirg: zamon mass-spektrometriarida yadro massalarini o'n
milliondan bir atom birlik tartibidags xatolik bilan o'lchash
mumkin. Demak, mass-spektrometriva gaz holidagi moddani
kuchli vakuum (P=107-107 mm. sim. ust.) da elektronlar ogimi
bilan bombardimon gilib parchalash va hosil bo*lgan ion “bo‘lak™
larini analiz gilishga asoslangan wsul ckanligi bizga ravshan
bo*1di

4.2. Tonlanish jarayoni va ionlarning tiplari

Mass-spektrometriya usulida magnit va elektr maydom
yordamida binkmalarmi ionlargacha parchalash amalga oshinladi.
Gaz fazadagi molekula atom yoki radikalning (M) elektron, foton,
ion va tezlashgan molekula (X) yoki yugon gradiyenth clektr
maydoniga ega makroskopik jism bilan o‘zaro ta'sin natijasida
musbat zaryadh ionlar hosil bo'ladi.
lonlanish sxemasi ((yEldagicha ifodalanads
MEg  REL O MUE) ¢+ g (E)
Be.

—_— . — - ——
LY

1y, n,
M, Dy, 0y, 02- hajm bichgidag zarrachalar som, Ey, Eo, E,,
Ez- tegishli zarrachalar energiyast, g-ionlanish darajasi
Odatda M zarracha atrofidagn mubit bilan  termik
muvozanatda bo‘ladi. Zarrachalarning ionlanishi uzluksiz bo'lgam
uchun ny va n-doimiy giymatga ega bo'lad
Atomlaming 1onlamshi turlicha kechsa ham, bu jarayon
ancha sodda kechadi. Hosil bo'lgan ion asosiy va qo'zg'algan
holatda bo*lishi mumkin.
A+ E=A"+28 yoli A+ E=A"+2¢8
Ikki atomh molekulaning 1onlanish minimomi  erkin
molekula minimumidan o'ngga siljivdi (4.1.a. rasm). AB — AB*,
bunda vertikal o'tishi  past natjasida (ko'rsatgich bilan

"




belgilangan) molekulyar ion hosil bo‘ladi. Agar AB molekuladan
AB" lon encrgiyasi katta bo'lsa, (Do) dissotsiativ 1onlanish
deyiladi. Agar AB® ioni encrgiyasi uning dissotsilanish enesgiyasi
(D) dan katta bo'lsa, va (A) atomning jonlanish encrgiyasi (B)
dan kichik bo'lsa, AB molckula A* atom ionini hosil giladi (4.1.b
fasm). Bu jarayonda molckulyar ton hosil bo'lmaydi. Odatda 2
atomli molekulaning dissotsilanishi 10" sek davom etadi.
lonming quyi elektron holati asosiy, ikkinchisi — clektron -
qozg'algan  holat  deyiladi  (4.1d-rasm). Molekulaning
dissotsiyalanmasdan 1onlarga  parchalanishi  yoki ko'p atomli
molekulaning  dissotsiativ jonlanishi juda murakkab kechadi.
Molckulyar ion hosil bo'lishi uni bargarorlashtiradi, aks holda u
fragmenth  parchalanadi.  lonning  parchalamishi  ekzotermik
jarayon bo'lib, bir qism tebranish energivasi gisman chizigh
harakatianish encrgiyasiga aylanads

At vl
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Demak, ko'p atomli molekulaning ionlanishi murakkab
jarayon bo'lib, bir gancha ionlarga olib kelad,

Moleknlyar ionlaming massasi parchalangan molekula
massasiga teng bo'ladi. Bu jarayon oddiy molekulalar uchun oson
kechadi, masalan, benzol molekulasi guruhi ham molekulyar ion
hosil qiladi. Molekula tarkibidagi NO;, O-N=O, ONO;,, CI, Br,
kabi o' nnbosarlar molekulyar ton (M*) barqarorligini pasaytiradi

Bo'lakli ilonlar. Mass-spektral analizda M* ion turlicha
parchalanmishi mumkin. Masalan, CCly molekulasi CCls*, CClL",
CCI', CI*, C* kabi ionlar hosil qiladi. Juda ko'p moddalar
parchalanishining ekspenmental qymatlarini  fragmentlanish
qonuniyatiant  bilan 1zohlash mumkin. Ammo molekulyar
wonlaming parchalanishini tushintiruvchi umumiy nazarrya hali
ishlab chigilmagan. Har qanday molekula parchalanishining yanm
emperik sifat tushunchalarini bilish uchun har qaysi fragmentning
turhi xil jon holati, ularming elektron tuzilishi hagida tasavvarian
bo'lishi lozim. Masalan, benzoy kislota efirining jonlarga
parchalanishi jarayomda oddiy CeHsCO® ionining hosil bo'lish
C-O- bog'ining uzilisht bilan borishim ¢'tiborga olish lozim.

Molekulyar ionlar dissosilanganda doimo bo‘lakli 1onlar
hosil bo‘ladi. Neytral molekuladan parchalanganda hosil bo'lgan
molekulyar ion kation-radikal bo‘lib, undan keyin hosil bo‘lgan
bo*lak 1onlar yoki kation, yoki kation-radikal bo'lishi, molekulyar
iondan ajralib chigayotgan zarracha m° radikal yoki nevtral
molekula bo‘lishi mumkin.

Mte™ =M +2e"; M —A"+m"

Agar hosil bo'lgan A" ionming ichki energivasi yetarh bo'lsa,
u o'z navbatida parchalanadi va turli xildagi ion bo'laklarini hosil
gladi,  Mass-spektrometriyada  bunday  ketma-ketlikdag
parchalanishni o'rgamish fragmentlaming hosil bo'lish yo'llan
deyiladi. Molekulyar ionlar va istalgan bo'lakli ionlar (A*, B’,
") bir necha yo'nalishlar bo‘yicha parchalanishlari mumkin.
Bir yo'nalish bo'yicha bo'lakchalaming hosil bo'lish chegarasi
molckulyar kationning dastlabki ichki energiyasi bilan belgilanib,
tonning hosil bo'lishi va spektriarda yozib olinish vaqtiga bog'liq.
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Mass-spektrometnyada neytral molekala o' rganilmaydi,
shuning uchun ham mass-spektriami tahlil qgilishda eng avval
qaysi bog' uzilishini va gaysi bo'lak musbat zaryadni o'zida
saglab qolishini bilishimiz kerak. lonlanish jarayonida barcha
bog'lar ham zaiflashadi, bunda bir bog' boshqasiga nisbatan
ozmi-ko'pmi turli darajada kuchsizlanishi mumkin lonlaming
parchalanishi  bosgichma-bosqich ro'y beradi. Ular asosan
boshlang‘ich bo'lakli ionlaming dissotsilanishi natijasida hosil
bo'ladi,

Odatda clektronlar ogimining cnergiyasi 50-70 ¢V atrofida
bo'ladi. Bombardimon gilayotgan elektronlar ta'sirida moddadan
bir dona clektron ajraladi, natijada molekulyar-ion deyiluvchi
kation (M") hosil bo'ladi.

M+e™ =M +2e"

So'ngra molekulyar ionning (M") bir gismi, ba’zan hammasi
parchalanadi. lonlar asosan musbat va bir zarvadlidir. Mass-
spektrometriya usuli bilan o‘rganiladigan modda namunasi 10
mg miqdorda bo'lsa ham tajriba uchun yetarli bo'ladi. Modda
bombardimon qilinishidan avval bug' holatiga o‘tkaziladi
Qizdirish natijasida modda molekulasi barqaror bo'lishi va
parchalanmasligi lozim:

CHsOH — CHy= CH; + H:0 yoki CHyCOOH — CHy + CO;

-c + -
—= CijHy" —= C3H;" ——= C;H;' —C3H,"
-2H
—— CyH' e CH' ——e CyH,"
C-‘H‘—‘r CH,
_.Cgl’ls“—" CHz’

- CHy « gy 4
et CoHy —— C}H)‘

Aks holda ular o'miga yugori termik ta'sirga cludaydigan
hosilalan olinadi. Hosil bo'lgan ionlar massasiga ko'ra tashq
magnit maydoni ta'sinida ajraladi. Har qanday zaryadlangan zarea
magnit maydonida o‘zining harakat vo'nalishi (trayektoriyasi)ga

ega. Oqgimdagi barcha molekulyar ionlarga o'rtacha bir xil
energiya ta'sir etgani uchun jonlaming magnit maydonidagi
og'ishi paytida uning massasi muhim rol o*ynaydi,
Mass-spektriardagi har bir signal (cho'qqi) muayyan (m/e)
massadagi ionga mos keladi. lonlar aralashmasida qaysi ion
migdori ko‘p bo'lsa, unga muvofiq keladigan signal shuncha
intensiv bo‘ladi. Nisbiy intensivlikni ordinata (y) o'qiga, massa
sonlarini abssissa (x) o'qiga qo'yilib, mass-spektrning grafik
tasviri olinadi. Bunda eng baland cho'qqi 100 % deb olinadi. Bu
fikrimizni oydinlashtirish uchun moy aldegidining mass-spektrini
tahhl gilaylik.
CH;—-CH;-CH;-CHO M =72, (M-1)m/e =71, (M-43)m/e = 29

Spektrni tahlil qilib, baland signal m/e = 44 (100 %)
ekanligini osonlik bilan aniglashimiz mumkin, ikkinchi m/e=29
(M-43) signalining intensivligi 55 % eckanligini aniqlaganimizdan
keyin uchinchi intensiv signallardan bin m/e= 72 (M")ga mos
kelib, uning intensivligi 75% ga tengligi rasmdan ko‘rinib turibdi.
Demak, analiz uchun olingan moy aldegidining 75 foiz
o'zgarmasdan, qolgan qismi C~C va C-H bog'lari bo'yicha
parchalanadi.
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4 2-rasm. Moy aldegidining mass-spekiri

Ba'zan mass-spektriarda M+1 va M+2 kabi ionlar uchun
ham signallar qayd etiladi. Benzolning mass-spektrida m/e = 78
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(V) signallan bodan birga m/e = 79 (M+1) va hattoki m/e = 80
ML signallan ham kazatilgan. Bular benzol tarkibida ''C yoki

teotoplan borligs  bilan  izohlanadi. Og'ir  izotoplaming
igdonga moy ravishda by signallaming intensiviigi Katta yoki
scluk bo'lade. Molekuladagr og'ir izotoplaming migdori uning
drinaida targqalganhigl bilan mos tushadi

4 i-jadval yordanuda signal cho'qqgilan intensiviiklarining
foz muqdonm aniglab, izotoplar signallarim ajratish mumkin
Benzolning mass-spektriandag m/c = 78 (M') signallari 100 %,
/e =79 (M+1)" ga tegishli signallar 6,58% va m/¢ = 80 (M+2)'
woallan 0,18 % gacha gayd qilmgan, Bu signallaming m/e~78
M) gusins € Hq-benzolga

1. 1-jadval
Og ir tzotoplaming tabiatda tarqalishi
AR IR VEARE NN BAS R T - . ?A —_— P e 1A
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Lamllogh bo'tsa. m/e =79 (M) signali “CCsHs' yoki CsHsD*
oimkmastdan kozatiladi m/e = 80 (M+2)" signallan esa "CyCyH,*
Vot Cobl0:" kabr molekulyar 1ontar borligim bildicadi. Demak,
numuadigan modda tarkibidagy elementlardan binning tabiatda
seriaror uchraydigan 1zotopr bo'lsa, shu izotoplarga mos keluvchi
amentdsn hamisha birdan ortiq signallar qayd etiladi. CHy-Br
wekinda intensiviigs bir xil bolgan ikkita m/e = 94 va m/e = 96
abt signallar qayd etiladi, bu xil signallar (CH,"Br)* va
YBr)' molekulyar onlarga tegishli ckanligini 4.1-jadval
ordamida osonlik bilan amqlay olamiz.
Mass-spektriar olishda zotoplarnt almashtinsh (aishonlash)
vl ham qo*llanadi. Ko'p bollarda molekulaning qaysi gismidan
vt sagnal itensivligiga muvofiq keluvehi bo*lagini bilish uchun

aviim dzotoplar ['H, V'C. YS. ¥S) molekula tarkibiga aynan

AriGiadt Bu ishlar pathasida spektrdagi my ionga muvofiq
Sovehy sumal bir bichik migdorida o'ngga siljigan bo'lsa [ya'mi

(mi « H) + D], qilingan taxmin to'gn chiggan hisoblanadi,
Nishonlash yo'li bilan benzoy kislota va metil spirti o‘zaro
reakaiyaga kirishganda efir hosil giluvchi kislorod atomi metanol
molekulasiga tegishli ckanligi va suv hosil qilishda benzoy
kislotaning karboksil guruhidan OH ajralishi aniglandi:
CeHC(O) - OH + CH;-""OH — C¢HsC(0) -"*OCH; + H:0

Fikrimizni yanada oydinlashtinsh uchun quyidagi o‘rin olish
reaksiyalarini ikkinchi misol shaklida ko*nb chiqaylik:

BFy+ BX; — BX:F + BF:X

3 RBX; + 2BF; — 3 RBF: + 2 BX; (shuningdek, yana
BF.Xa)

3R ;BX + BFy — 3 R;BF + BX; (shuningdek, yana BF X,,)

R-alkil yoki vimil radikali, X-xlor yoki brom, bu reaksiyalar
natijasida tegishli mahsulotlarga to‘gri keluvchi fragmentlar
olindi, ammo reaksiya mahsulotlan ajratilganda fagat dastlabki
reagentlargina hosil bo'lgani aniglandi. O'rin olish jarayomida
quyidagicha to'rt markazli murakkab oraliq mahsulot hosil
bo'ladi:

R\B /CI\B /F
CI/ \P/ N

3 RBX: + 2BF; — 3 RBF; + 2 BX; (va BF X,) reaksiya
jarayomida alkil guruhlan almashinadimi yoki yo'‘qmi degan
savolga javob topish uchun bor(IIl)-fltoridi tarkibidagi bor
o'zining "B izotopi bilan boyitilganda shu narsa aniglandiki,
reaksiya jarayonida RBX; barqaror bo'lgan sharoitda hech
qanday alkil va vinil radikallari o'rin olish reaksiyasiga kirishmas
ekan.

Ba'zida 1zotoplarni almashtinish o‘miga molekuladagi aynm
stomlar funksional guruhlar (CH;, C:Hs, CH,COO, HO, H:N va
hokazo) bilan almashtinladi:

CiHs0H — C;HsOC;Hs, CHyCOOH — CHyCOOC; H¢
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Bunda molekulaning shu gismi signallarining cho'qgisi 15,
29, 59 va hokazo birlikka o'ngga siljiydi. Mass-spektrometriyada
bu usul yordamida signallaming tahliliga aniglik kiritish
deyteronishonlash deyiladi.
~ Qayta guruhlantiruvchi ionlar. Oddiy dissotsiativ ionlanish
hodisasi molekulaning katta guruhlanishi bilan belgilanadi.
Masalan, talliy oksidining (TI1-O-Tl) mass-spekirida TL* ioni
mavjud bo'ladi va TIO* ioni hosil bo‘Imaydi.
~Molekulaning ionlanishi ogibatida, doimo bir xil bog'larning
unln;hi va yangi bog* hosil bo'lishi kuzatiladi. Bunga misol qgilib
tropiliy ioni hosil bo‘lishini ko'rsatish mumkin. Bu ionning hosi
bolutu toluolning ko'p hosilalarida ham uchraydi. Tropiliy
tqmning halqali tuzilishi va barcha uglerod atomlarining teng
gsfboummmh'dickm\ligi fizikaviy usul - izotoplar almashinuvi bilan
i

[CsHsCH;,)" -5 CelsCHy' — @

Vodorod atomi ishtirok etmagan qayta guruhlanish skeletli
qayta guruhlanish deyiladi. Vodorod atomi ishtirokida boradigan

qayta guruhlanishga neopentan jonining fragmentlanishini
ko'rsatish mumkin:
oy |*
H)C'(;‘CH-; ——— [CH)‘CH)]‘
CH,

Ko'pgina  birikkmalar mass-spektrometriya  jarayonida
zaryadli yoki zaryadlanmagan zarrachalar hosil giladi. Bulaming
barchasini oddiy bog'larning uzilishi bilan tushuntirib bo‘lmaydi.
Bunday ionlaming  dissotsilanishida  atomlaming qayta
wmﬁshil sodir bo‘ladi. Qayta guruhlanish natijasida hosil

“Igan ma’lum xususiyatli ionlar ayrim kimyoviy largagi
xosdir. Spirtlar uchun doimo m/e = 19 int::‘:i:h s':sl.:
xarakterlidir. Ba’zan ko'pgina molekulalaming  spektrida

stomlaming qayta guruhlanishidan hosil bo'lgan ionlaming
signallari olinadi,

m c,u,cu-mc,u,—:",'!‘-’m—':hi'- CsH, + CHCH=NH,

C,HNHC H; —

~-CyH vodorod -

" CHy=NHC H, o Gl + CHy=NH;
Moddalar uchun aksanyat hollarda vodorod atomining
ko‘chishi kuzatiladi. Ba’zida vodorodning ko'chishi natijasida
ko'chgan vodorodning geteroatom bilan birikib neytral molekula

sifatida ajralib chigishi kuzatiladi:
CsHy-CH-Br —= CH, + C;Hy-CH=Br ==2e CJH, + HBr
CH,

Alken, alkinlarda qayta guruhlanish ko'p uchraydigan holdir,
ammo shuni e'tirof etishimiz lozimki, barcha qayta guruhlanish
jarayonlari osonlik bilan kechmaydi. Ko'pgina hollarda shu narsa
gayd qilinganki, spektr olish jarayonida musbat zaryadli ionning
bargarorligi juda muhim ahamiyat kasb etadi, u esa o'z navbatida
hosil bo'lgan oxirgi fragmentdagi musbat zaryadning qayta
tagsimlanishi (delokallanishi) bilan belgilanadi. HOCH,-CH;NH;'
ioni bo'laklarga ajnlishini ko‘rganimizda CH;OH radikali va
CH:NH;" ioni (m/e =30) yoki CH;NH; radikali va CH;OH" ioni
(m/e = 31) kabi zarrachalar hosil bo'lishining guvohi bo'lamiz.
Azot atomi kislorod atomiga nisbatan kichik elektromanfiyligi
bilan farqlangani uchun CH;=OH" rezonans shaklga nisbatan
CH;=NH;"* rezonans shaklidagi ionning barqarorligi katta
ekanligini e'tirof etishimiz lozim. Shuning uchun ham CH;NH."
zarrachaning musbat zaryadi CH,OH" zamachaga nisbatan
samaraliroq delokallashgan va m/e=30 massaga mos keluvchi ion
signali m/e=31 massali zamracha signaliga misbatan 10 marta
intensivrog namoyon bo'ladi. Mass-spektrometriya usuli bilan shu
narsa aniglanganki, oltingugurt atomi tutgan birikmalarda
oltingugurt atomi molekulyar ionlarining musbat zaryadim
kislorodga nisbatan ancha zaifroq barqarorlashtiradi, chunki C=S
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nM'ining effektiviigi C=O =-bog'iga nisbatan juda pastdir,
Shunapg uchun ham HSCH;~CH:OH birikmasining mass-
spewl;mg; Cg}::)H‘ toniga tegishli m/e=31 massali cho'qqi
intensivhigi :SH" ionining m/e=47 massadagi cho’qqisi
nisbatan ikki marta yuqori. it
Skeletli qayta guruhlanish. Ko'rib chigqanimizdek, gayta
gnmhlanfsh molekula tuzilishiga uzviy bog'liqdir. Skeletli qayta
mwm eng ko'p alkil- va aril gurublari qatnashadi va
zarrachalar ayralib chigadi (CO, CO,, .
CH;0, HCN, S va hokazo). s

[CsHs — CO2 NHa | — [CeHs ~NH: T + €O,
lCﬁHS-CO}NHz] — HCN + C;;Hy' + CO;

* _Agalib 'chiqqan neytral zarracha boshlang‘ich modda
tuzalishs to’gnsida aniq ma'lumot beradi; karbonat angidridining
gralib chigishi moddaning tarkibida karboksil guruhi yoki
muﬁgkab efir fragmenti tutgan organik birikma borligidan darak

[R-0-CO-Ry]*—= [R-O-R)]' + CO;
Qayta guruhlanishning umumiy ko‘rinishi:

[A-CT' + B « [A-B-C]*' = |A-C] +B"
A va C -to'yinmagan guruhlar

Mass-spektrometrik jarayonda bargaror modda hosil bo‘lsa,
qayta g'quh.l-‘mvchi ionlarining signallari intensivligi ortadi.
Birinchi tonining tuzilishga e'tibor bersak, u oson olti a'zoli
ge}m‘hdqay b:kmm o'tadi. Bu birikmaning hosil bo'lishidan
kuzatilgan signal intensivligi besh a'zoli geterohalqa signaliga
nisbatan ancha baland bo‘ladi, chunki musbat zaryad ikkinchi
tonda ko'proq delokallashgan.

D C

Metastabil ionlar. Tonlanish jarayonida beqaror tonlar ham
hosil bo'ladi. Parchalangan ion hosil bo'lishining vaqti <10 sek
bo'lsa, buni mass-spektrometr qayd qiladi, ammo olingan
signallar diffuz xarakterga ega bo'ladi.

Mass-spekirlarda ba'zida massasi kasr sonlar bilan
ifodalanadigan ionlar ham qayd qilinadi. Bu signallar eniga
cho'zilgan va intensiviigi juda past bo'ladi. Bunday signal
beruvchi ionlarga metastabil ionlar deyiladi. Metastabil
cho‘qqgilar hosil bo‘lish sababini quyidagicha izohlaymiz.
Bombardimon qilish kamerasida ko'pincha beqaror ionlar hosil
bo‘ladi, bu ionlar mass-spektrometrning tezlashtiruvchi elektr
maydonida harakat gilayotganida ionlanish kamerasidan otilib
chigib bir xillari kollektorga yetib keladi, ayrimlan yetib
kelmasdan dissotsilanadi. Parchalangan iondan nisbatan kichik
m/e ga ega ion va neytral molekula hosil bo'ladi, bu jarayon
magnit maydoniga yetib kelguncha amalga oshgani sababli
spektrda har ikki (parchalangan va hosil bo'lgan) ion cho'qqilari
o'rtasida (0‘z aslida bo'lmagan) massasi kasr songa teng bo'lgan
beqaror ion signali namoyon bo‘ladi. Bu cho‘qgilarga ba'zan
“yolg‘on” signal ham deyiladi. Bu xildagi metastabil ionlar hosil
bo‘lishi ko'pincha kompleks birikmalaming mass-spektrlanida
kuzatiladi. Metanol yoki uning deyteriyli hosilasi quyidagicha
metastabil ion hosil qilishi mumkin:

2 CHyOH — CH; = OH" + CH=O" + 4H

Aminlarga xos metastabil ion hosil bo'lishi:

CHy-NH;— H + CH;=NH;"— CH=NH" + H

Manfly zaryadli ionlar. Ular quyidagi hollarda kuzatiladi.

Elektronning rezonansiashuvi

AB +& — AB"
Dissotsiativ elektron rezonansi:
AB+& — A" +B,
lon-molekulyar reakstyalar:




AB +C — ABC,

Molekulaning juft ionlarga parchalanishi:

AB — A" +B*

_ Elektron ogimi ta’sinda manfiy zaryad hosil bo'lish
eht.:mo!hg: juda past (~107 sek) bo'lib, musbat zaryadli ion hosil
bo'lishi (~10 sek) ga teng keladi. Shuning uchun mass-spektrda
manfiy zaryadli ionning hosil bo'lish ehtimolligi juda past bo'lsa
ham, molekula tuzlishi hagida aniq ma’lumot beradi.

Ko'p zaryadli ionlar. Mass-spektrometriya eksperimentlarida
ko“p zaryadli ion hosil bo'lishi juda kam kuzatiladi, Ammo, ba’zi
hollardg, aromatik binkmalarda bu hodisa uchrab turadi. Bu xil
tonlaming hosil bo'lishi zaryadning maksimal tagsimoti bilan
belgilanadi

CeHsN ™

Si(CH,),

(C“;)ISI ——QNC6H5 YOkl

4.3. lonlanish usullari

Mass-spektroskopiyada molekula ionlanishining  asosiy
sharti shuki, molekulyar ionlar magnit maydonli kamerada boshga
molekula yoki ionlar bilan to‘gnashmasligi lozim. Bu shart
molekula va hosil bo'lgan ion orasidagi o‘zaro uzviyligini
(aloqadorligini) aniqlash uchun zarur. Odatda bu tajribani bajarish
uchun molekulyar gazlar oqimi va molekalyar tutami
lo_‘thmaslign natijasida erishadilar, Molekulyar gaz oqimi
olu.hnmg sharti tirgishning oqim chigadigan d-diametri ogim
erkin harakat uzunligi Ay dan kichik bo'lishi lozim, ya'ni

dadayoki 30d=3y (4.1)

Entma harakat uzunligi bosimga teskari proportsional

bo'lgani uchun tirgish diametri bir necha mikrometrdan

millimetrning o'ndan binigacha bo‘lishiga ruxsat ctiladi Gaz
bosimi esa 10 Pa dan oshmasligi kerak. Molekulalaming
jonlanishi bir necha usulda amalga oshirilishi mumkin.

Elektronlar ta'sirida ionlash. Osonligi, soddaligi va yuqon
samaradorligi bilan bu usul eng ko'p targalgandir. Tonlarga
ajrashuvchi  elektronlaming energiyasi molckula ionlanish
energiyasidan katta bo‘lishi kerak (~10 eV) odatda 50-100 eV
energiyali elektronlar go‘llaniladi, chunki du energiya chegarasida
turli molekulalaming ionlanishi maksimal darajada yuz beradi.
Elektron ogimi ta'sirida ionlanishi vaqt birligida hosil bo‘ladigan
jonlar soni ion toki tenglamasini keltinb chiqaradi:

lj - ]eﬂp,l (42)

Bunda I~ j ko‘rinishdagi ionlar ogimi, I — elektron toki
(ogimi), n~ hajm birligida j tipidagi ionlanadigan atom yoki
molekulalar soni, [-ionlanadigan gazdag: elektronlar oqimi
o'tadigan masofa, o — ionga parchalanadigan molekulaning
uonlanish yuzasi, bu kattalik ionlantiruvchi ogimning kesimi
(diametri), bu kattalik elektron energiyasiga bog'liq bo‘ladi.

Bir dona molekulaning bir elektron bilan /~-masofadagi
ionlanish ehtimolligi:

1/1e = ngoy/(4.3)

Bu tenglamadan ko'nnadiki, o; o'lchami molekulaning
ionlanish yuzasi (L*)ga teng bo'ladi. Demak, sodda holda, atom
va molekulalaming o‘lchami gancha katta bo'lsa, o ham shuncha
katta bo‘ladi. Tonlanish jarayonida bir va ko'p zaryadli zarrachalar
hosil bo‘lish ehtimolligi katta. Umuman olganda, ionlanish
jarayonida asosan bir zaryadli ionlar miqdori ko'p bo'ladi
Dissotsiativ ionlanishda i-xildagi bo'lakli ionlar ogimining j-
tipdagi molekulalardan hosil bo'lgan bo'lakli ionlarga nisbati
quyidagicha bo‘ladi:

Iy=lengl (44)

bundagi odissotsiativ ionlanishining parsial kesimi (bu

giymat hisoblab topilishi ham yoki eksperiment davomida o'lchab




topilishi ham mumkin. o va o; kattaliklarini molekula uchun
hisoblab topish ancha giyin kechadi. Bu hisoblashning xatoligi
ham katta bo‘lib, ba'zida bu farq 2-3 martagacha ortadi.

lpn hosil giladigan clektronlar oqimining eng kichik
energiyasi paydo bo‘lish potentsiali (PP) deyiladi. Bu kattalik
a(V) egn chizig'ining absissa o'qi bilan kesishgan joyiga mos
keladi. Odatda ko'p molekulalar uchun o(V) maksumum 70 V
chegarasida bo‘ladi (4.3-rasm).

«(V)

. wohun  lonlanish  kesimining

0 % 40 60 80 100V,B feslashtirish posensialiga bog ligigi

lonlanish jarayom uchun ortib boruvchi kuchlanish Sdan 100
Y chegarasida amalga oshiriladi. Elektron energiyasining quyi
qmlui chtgarasida o‘rganiladigan molekulaning mass-
spcktnda asosan molckulyar ionlar hosil bo‘ladi. Elektron
energiyasini  oshinsh dissotsiativ ionlanishga olib keladi va
molekulyar ionlar hosil bo'lishining nisbiy kamayishi kuzatiladi

4 4-rasmda ion manbay: sxemasi berilgan bo'lib, gazsimon
va oson uchuvchan binkmalar bevosita kameraga tushadi.
Uchuvchanligi past bo‘lgan va termik beqaror birikmalar bevosita
k_nutish kamerasida bug‘lantiriladi va molekulyar ionlar ogimi
sifatida ionlanish kamerasiga uzatiladi. lonlanish kamerasida hosil
bo‘lgan musbat zaryadli ionlar 1-3 kV kuchlanishdagi elektrodlar
ta’sinida clektr maydoni tomon tortiladi. Kameradagi bosim ~10*
Pa. lonlaydigan elektronlamning egri chiziqli harakatdan og'ishi
yoki hosil bo‘lgan tok ta'sirida monoxromativligining yo'qolishi
bu usulning asosiy kamchiligidir,

A demnsm Jon manbatming  prinsipiol

' o "
sxemasi, J-ion o thazadigan kanal. 2- ‘[-—ﬁ S
jonlanish  kamerasi, i-elektron 7 X)) |
manbai,  4-yiguveld  linza,  §- —t LS|
Jokuslovehi linza, 6-lonkar ogimi T Y Y l
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Fotoionlanish. lonlarga sjratuvehi nurlamsh energiyas) <15
eV va to'lgin uzonligi  80-120nm  mdervalida  bo'lgan
Fototonlaydigan manbadagi 1onlaming monoxromatikligi yugori
bo'hb (-0.01 ¢V gacha), bu usul bijan olingan mass-spektrda nz
liniyalar qayd qilinad

Elektr toki bilan ionlanishi. Bu usul maydon gradiyent:
~107-10% V/sm bo'lgan ingichka ssmlar orgali amalga oshinladi
Bunday kuchhi bir jinsh bo'lmagan maydonda molekuladan
clektronning anodga tomon ta'qiglangan o'tishs 1077 sek vag!
birhigida amalga oshinlad

Kimyoviy fonlanish. Bu ionlanish bevosita o rgantladigan
molekula bilan iongaz-reagentming o zaro o' gnashuvidan amalgn
oshadi Kimyoviy onlamishda molekulaning  fragmentas
parchalanishi kamayadi. Gaz-reagent sifatida CHy,  Ciby,
(CH3)sCH shlatladi. Kimyoviy 1onlamishda metandan CHy' v
CoHe kabi reaktiv 1onlar olinsa, propandan —C Hs' va CiHy'
butandan — CiH3' va CaHy' jonlari chigadi. Bu jonlar Knchli Lyuis
kislotalandir. lon molekulyar reaksiyalarda molcknlaga proton
binkishi (M+H)" yoki gidrid-ion agralishi (M+H)" mumkin

Sirt yuzasida ionlanish. lonlar oqumi yogori haroratgachas
qizdiriigan metallar sitidan musbat zaryadli tonlarni o tkasb
olinadi. Odatda 1shchi metall sifatida volfram yoks oksidlangan
volfram qo'llaniladi

Tonlanishning kombinatsion wsullari. Turh molekulalardan
iborat tizimlarm o°rganish uchun tadqiqot ikl <l jonfanish
eicktron oqumi va elektr maydoni yoki elektron ogumi va
kimyovty ronlanish vsullan go'shish lan obb bortlads Bo ilda
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usulda olingan spektriaming fazoviy tuzilishini aniglaydigan
tadqiqot ishlarida qo*shgan hissasi katta bo'ladi.

Ayrim organik moddalarni bug’ holiga o*tkazish imkoniyati
yo'qhgi yoki qizdirilganda parchalanganligi sababli bu usuldan
foydalanadilar. Kombinatsion usullar qo‘llanilganda
o'rganiladigan namuna sirti yaqinida maydon desorbsiyasi yoki
ikkilamchi desorbsiya qo‘llaniladi. Tkkilamchi ionlanish usulida
dastlabki jonlar oqimi yaxshi tozalangan kumush plastinkalani
sirtidagi o‘rganiladigan modda namunasiga yo'naltinladi.

Birinchi magnithi mass-spektrometr 1918-yilda Dempster
tomonidan yaratilgan bo‘lsa ham bu uskunaning ish prinsipi
hozirgi zamonaviy qurilmalarda ham saqlanib qolgan (4.5-rasm).
fon manbayida (IM) tezlashtiruvchi V-kuchlanish ta'sirida
monoenergetik ionlar ogimi vujudga keladi:

m?

. M 4.5)

¢ —ion tezligi, m — uning massasi, ¢ — shu ionning zaryadi,

Magnit maydonida perpendikulyar yo'nalgan ionlar oqimi
Loreas kuchi ta’sirida bo*ladi'

F = ¢[0-B) (4.6)

B — magnit maydonining induksiyasi.

Magnit maydonida ionlar turli radiusdagi aylana bo'yicha
harakatlanadi. Musbat ionlar ogimi uchun bu harakat chap qo'l
qoidasiga bo'ysunadi- kaftingiz V - o'qi bo'yicha yo'nalgan, va
unga B - magnit maydonining kuch chiziglari (liniyalari) kiradi:
bosh barmog F —kuch yo'nalishini ko'rsatadi. Vektorlar o'zaro
perpendikulyar yo‘nalgani uchun kuch tenglamasi soddalashib
oddiy ko‘rinishga ega bo*ladi:

FeeOB (4.7

Lorens kuchining dinamik ifodalanishi kinematik shakldagi

markazga intilma kuchga tenglashtirish mumkin:
3
=% = eoB (4.8)

yoki

4.5-msm. Mass-spektrometr sxemasi:

... (49)

£ 0:0 0, =

IM-ionlar manbas, D-ionlar detekiort, 5~
chigish va sykirish trgishiari; B-rasm tekisligiga perpendikulyar

- My, M*, M
Mn, r. rsradiustart va Oy, O, O ~markaziart

Doimiy magnit maydonida (B) r - ndlus ofzgar;nayd(i.‘\;n)
' ing harakat trayektoriyast aylana hosil qxluh,.(i ) va (4.
::;m% kombinatsiyalab, o—u_i olib qo'ysak, bir zaryadh ion
uchun quyidagi tenglik hosil bo'ladi:
m _r’s? (4.10)

i i 1 bo' assali ionlar

V beril qiymatlari bo lsa, m-m onlar

im:;niB o‘frchash mﬁh’n. Tedasbnmvgin V-msa:g;

?:lektmauik kuchaytirish) yolu magnit mayd .

induksiyasini o‘zgartinish (magnit mnydgnmn kuduyumh' o

jonli mass-spektr olinadi. lonlashtiruvchi clelmonlar energiy g
bog'liq ravishda ionlangan ogimning o"zgmdum amqlashda

V qiymatlari doimiy (const) bo'lishi Ionpl. J o

Metastabil ionlar (M,*) ionlar analizatorga kirgunc b

ikkita ionga parchalanadi: M;* va neytal zarracha (Mo~ .

ya'ni:




Mo* »M," + (Mo~ M) (4.11)
Bunda juda kam migdorda energiya ayralgani uchun
dastlabki dissotsilangan iondan ajralgan bo'laklar o'z tezligim
o' zgartirmaydi (yo'qotmaydi)
mov® _ mv? | (mg-m, j0?
er—%—- : + °14 (4.12)

bu yerda m,, m, - M," va M," 1onlar massasi.

M, " 1onning kinetik energiyasini :-'-':.-}cv ifoda orgali M,," 1omi
energiyast qiymatidan topish mumkin M,* ioni harakatlanadigan
aylana radiusi jon massasi va energiyas: orgali (4.12) tenglama
yordamida aniglanad:

To =’—-?:—- (4.13)

Xudd: shunday tenglama bo‘lakli ion uchun ham qo*lanilad

o
n= (4.14)

e
yoki (4.10) tcnglama rdamida amqglash mumkin’

rigl _m _mi
T (4.15)

Bu tenglamadan ko'nnadiki, bo'lakli ion ham m* =—l

cffektiv massali normal ion kabi kollektor maydonida pavdu
bo'ladi. Masalan »-butan mass-spektrida nisbiy molekulyar
massasi 31,9 bo'lgan diffuz cho‘qqi qavd qilingan, chunki 43°/58
= 31,9 ga teng:
CiHyw™—=» GCHy' + -CHy
58 43 15

Mass-spektrometming mubim tavsifiga ionlar ogimini
fokuslashi, ajratuvchi kuchi va sezgirligi kiradi. Magoit
maydonming muhim xususivatlandan bin ionlami vlar vo*nalishi
bo'yicha fokuslashidir, chunki ionlar magnit maydom
yo'nalishiga nisbatan kichik burchak ostida otilib chigadi va ogim
sochiladi (tarqaladi) Moslamaning vyaxshi fokuslashi uning
sezgirligim va 1onlarnm gratish kuching (qobiliyatin) oshiradi
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Spektrometrning  ajratuvchi kuchi (R) ikki qo'shni
cho'qqgilarni: massasi (m) katta og'ir ionlar va (m+Am) massali
ionlaming msb.nm nmqlnhga garatilgan:

R -X;- 5,0503, (3:16)

$; va & -~ chigish va kinsh tirqishlari o‘lchami, § ~ ion
oqimining sochilishi (kengayishi). Bu oxirgi kattalik fokuslash
mukammal bo'lmagan hollarda (magnit maydonining bir jinshi
bo‘Imasligi, & - tezlikning o'zgaruvchanligi va h.o.) gayd etiladi.
Mass-spektrometming ajratish qobiliyati quyi (R < 2000) va
yugori (R > 10 000) bo'lishi mumkin. Mass-spektrometrning
ajratish qobiliyati fokuslash shakli va sifati bilan belgilanadi.

lonlar manbayi va kollektordagi ionlarga magnit maydoni
ta’sirini  kamaytirish uchun maxsus sektor tipidagi mass-
spektrometriardan foydalanadilar. Bu jihozlar har xil kattalikdagi
scktorlardan iborat bo'lib, ulaming qutblari orasida magnit
maydoni hosil gilinadi. Dempster asboblarida bu sektor kattaligi
180° bo'lsa, bugungi spektrometrlarning sektori 90° ga teng (4.6-
rasm). Hisoblashlarning ko‘rsatishicha, agar magnit maydoniga
kiradigan va undan otilib chigadigan ionlar ogqimi maydon
chegarasiga perpendikulyar yo‘nalgan bo‘lsa, bu zarmachalar
ionlar manbayining chigish tirgishidan o'tib, to'g'n chiziq
yo'nalishida fokuslanadi va ionlar trayektoriyasi bilan sektor
cho’qqisining egriligi mos tushadi. Bu holat bo'yicha fokuslanish
4 6-rasmda tasvirlangan.

4 6-rasm  Sekior  tipidagi
mass- spektrometrs. 3 -
chiguh wva 5 - kirish
tirgishiari; B — sekiorlf magnit

L} L

ajratish qobiliyati sektor  burchagi
kattaligiga bog'liqQ emas. Scktorli spektrometrlarda magnitiar
o'lchami kichraytirilgan, ionlar manbayi va kollektor esa magnit
maydoni chegarasidan tashqanda joylashtirilgan Natijada sektorhi

m




magnit bilan jihozlangan bu qunimalarda magnit kichik bo'lsa
ham yuqgori natijalarga enshish mumkin. Ammo shuni gayd qilish
lozimki, bu qurilmalarda ionlami identifikatsiyalashda va magnit
fokuslashda spektming maksimal ajralishiga erishish qiyin,
chunki ionlaming energivasi har xil bo‘lgani sababli ular turlicha
sochiladi.

Agar mass-spektrlami yozish paytida magnit maydonida
ajralgan 1onlar yo'lida elektr maydoni hosil gilinsa, jonlaming bir-
biridan ajralish qobiliyati ortadi. Bu jaravonga go‘sh fokuslash
deyiladi (4.7-rasm). lon manbayidan chigqan ionlar ogimi radial
elektr maydonli silindrsimon kondensatordan o‘tkaziladi,
energivasi bir xil ionlar alohida filtrlanadi va o‘z yo‘nalishi
bo‘yicha fokuslanadi.

Amalda elektr maydonini magnit maydonidan avval yoki
keyin qo'yilishi tanba natijasiga hech qanday ta'sir
ko‘rsatmaydi Shundan keyin ionlar oqimi perpendikulyar
yo'nalgan magnit maydonidan o'tkaziladi va detektorda mass-
spektr qayd etiladi. Bir dona magnit analizatori bo‘lgan mass-
spektrometriarda  ajratish  qobiliyati  300+3000 martagacha
kuchayadi. Qo‘sh fokuslashda bu kattalik 30000 martagacha,
maxsus kuchaytirilgan spektrometriarda 10° martagacha yuqori

|

natija beradi.
¥ A | *
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4 7-rasm. Qo 'sh foluslovehi mass-spektrometr sxemasi: [IM-ion manbai;
A-clektrostatik va B-magnit analizaworiar, D-ionlar detektor

e —

lonlar hosil bo'lishinmi yaxshilash va ularmi sifath ajratish
uchun spektrometriar yugori vakuum moslamasi (10-%+10"' Pa)
bilan jihozlanadi. Bu usulda mass-spektrometming sezgirligi

L8]

ortadi. Bu analizda mikroqo‘shimchalar miqdori 10”7 % gacha
(real sharoitlarda 10107 % miqdorgacha) aniglanadi. Mass-
spektmi qayd qilish uchun bor-yo'g‘i bir necha mikro yoki
nanogramm modda yetarli bo‘ladi.

Misol tanqasida CO, N; va CiHy gazlanining molekulyar
massalari bir-binga yaqin bo‘lgani uchun oddiy mass-spektrda
ulaming signallan  ajralmaydi (4.8-rasm). Qo‘sh fokuslash
yordamida bu moddalamining cho‘qgilan alohida gayd etiladi
(4.9-rasm),

C=0 N, CH,

28 27949 28.001 28031

4 B-rasm. Qo 'sh fokuslash 4 9-rasm. Qo 'sh fokuslask bilan olinganda
bo ‘Imaganda

Molekulyar ionlaming aniq molekulyar massalarini aniglash
bugungi kunda ulaming molekulyar formulasini isbotlashda
muhim o'rin egallaydi. Bugungi kunda nisbiy molekulyar massa
atom massa birligi (am.b.) sifatida aniglanadi. Bu qiymat “C-
izotopining 1/12 hissasini (A,~12,000000) tashkil etadi. Masalan,
CO; va CyHg massalari 44 ga teng deb gabul gilingan bo‘lsa ham,
ulaming aniq nisbiy molekulyar massalari tegishlicha 43 989828
va 44 062600 ga teng, ya'ni ular orasidagi farq AM=0,072772
amb. ga farq qiladi. Ajratish gobiliyati 1000 bo‘lgan mass-
spektrometr CO® ionlar ogimidagi nisbiy molekulyar massasi
27,9949 va 28,0062 ga teng bo'lgan zarrachalar borligini belgilab
bera oladi. Ajratish gobiliyati 100 000 ga teng bo‘lgan mass-
spektrometr adrenalin  (CeH;sNOy)ning molekulyar massasini
yuqgor aniglikda topib berdi.

Molekularming atom tarkibini aniqlashda atom massalan
aniq ko‘rstilgan jadvallardan foydalanadilar, bular orasida eng
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ko'p tarqalgan CH, N va O atomlaming turli nisbatdagi
giymatlari ham belgilab olingan. Aniq massalaming topilishi
element tahlil o°mini bosa olmaydi, shuning uchun ular bir-birini
to'ldiradi. Element tahlili moddalar tozaligi va molekulyar
formulasini aniqlash uchun muhim o‘nn tutadi. Ayni bir paytda
modda molekulasi tarkibida bir necha izotoplaming mavjud
bo‘lish ehtimolligi kichik bo‘lsa ham, buni ¢'tibordan chetga
chigarmaslik lozim. Molekulyar ionlaming M+1 massa migdorini
aniglash uchun modda tarkibidagi element izotoplarining barcha
nisbatdagi kombinatsiyalari e'tiborga olinadi (4.2-jadval),

4. 2-jadval

Tabiiy moddalar tarkibida uchraydigan M, (M+1)" va (M+2)*
massah ion cho‘qqilan mtensivligining nisbati

Massa son M (M+1) | (M) IM+2) | 1AM)
M~=15 NH 0,40 S <0,01
CH,* L13 <001
M=30 NO* 0,42 0,20
‘ N 0,79 <001
&;% 1,15 0,20
CH.N® 1,53 0,01
CyHy 2,26 0,01
M=31 NOH 0,44 0.20
N;H, 0,81 < 0,01
CH,0O* 1L,17 0,20
! CHyN 1,54 < 0,01
* — eng ko' fr jonlar

Odatda molekulyar ionlaming massasini aniglashda
izotoplarning tabiiy tarqalganlik darajasidan foydalanish hamisha
ham yaxshi natija bermaydi, chunki M = 250 atrofida bo‘lgan
birikkmalar uchun gabul gilingan M*, (M+1)" va (M+2)%ionlar
intensiviigining nisbatlan juda kichik bo‘ladi.

Elektronlaming ionlanish energiyasi oshgan (~ 70 eV) san
mass-spektrlarda molekulyar ionlaming- paydo bo'lishi va
ularning kuzatilish chtimolligi kamayib boradi. Bu paytlarda
binkmalaming kimyoviy modifikatsiyas: amalga oshinladi, ya'm
dastlabki olingan moddaning parchalanishi  jarayonida

parchalanadigan barqaror molekulyar ionlarning hosil bo‘lishi
inobatga olinadi. Bu usul bilan aniglangan moddaning molekulyar
formulasiga garab uning tuzilishi isbotlanadi. Olingan brutto-
formula asosida organik birikmaning to'yinmaganlik darajasi
aniglanadi. Buning uchun CH;-guruhi o‘miga galogen, yoki CH;-
fragmenti o‘miga kislorod va oltingugurt kiritish hamda CH-
funksiyasini azot bilan almashtirish kabi hisoblashlar olib boniladi
va uglevodorod yoki hosilasining formulasi topiladi. CyHawz
tarkibli moddani solishtirish bilan molekuladagi qo‘shbog'lar yoki
to'yingan halgalar soni aniglanadi. Bunday alterativ tahlillar 1Q-,
UB- va YaMR spektral tadgiqot natjalan bilan solishtinsh
natijasida noma’lum birikmaning tuzilishi aniqlanadi.

Namuna mass-spektrining yechimini topishning keyingi
bosqichi molekulaning fragmentlanish (parchalanish)
qonuniyatlan asosini hisobga olishamalga oshiriladi. Spektrda
ko'p bo‘lakli ionlardan m/e kamayishi bilan olingan cho‘qgilar
intensivligining ortib bonshi odatda namunada alifatik
uglevodorod yoki uning hosilasi borligini anglatadi. Aromatik
birikkmalaming molekulyar<ion cho‘qqilari  odatda yugori
intensivlikka ega. Spektrdagi asosiy bo‘lakli ionlardan intensiv
choqgilaming olinishi dissotsiativ parchalanishning ehtimollik
yo'nalishini ko'rsatib beradi. Bunga misol tarigasida
fragmentianish qonuniyatiga ko‘ra quyidagicha bog'lar uzilishini
ko‘rsatishimiz mumkin:

|.Izo-tuzilishli uglevodorod hosilalarining  tarkibidagi
bog'ning ualish ehtimolligi zanjir tarmoglangan joydan
boshlanadi:

CH, 1
C|"‘C3‘fé)+C4"C;—C‘—C1
Cn,

2.Uglevodorod zanjirining uzayib borishi C-H bog'ining
uzilish ehtimolligini kamaytiradi.

3. Aromatik uglevodorod hosilalaridagi p-bog‘ning uzilishi
va qayta guruhlanish oqibatida tropiliy (C+Hy") kationining hosil
bo*lish ehtimolligi juda yugori bo*ladi:
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4. Spirtlaming mass-spektrlan uchun xarakterli bo'lgan
yo‘nalish massasi 31 va M - / bo'lgan ionlar paydo bo'lishi bilan
amalga oshadi:

R +$‘H‘OH

Hosil bo'lgan ionlaming barqarorligini oshiruvchi omil
sifatida qo'shbog'ning paydo bo'lishi va to'yinmagan CH;=OH
(31) yoki RCH=OH (M-/) ionlaming mavjudligi bilan
belgilanadi. Bu xildagi parchalanish sxemasi ko'prog
tarmoqlangan zanjirtutgan spirtlar uchun xosdir.

5. R = CH; — NH; kabi aminlar uchun asosan a-bog‘ining
uzilishi kuzatiladi:

6%

H,N-CH,—+C-C

Bunda jarayon CH;=NH;'(30) kabi ionning hosil bo‘lishi
bilan kechadi Ba'zi hollarda RCH = NH:'(M - /) ioni ham
ajraladi.

6. Ketonlar R\~C(O)-R: mass-spektnda R-C=0* va Ry~
C=0" kabi ionlaming hosil bo'lishi ham qayd qilingan Agar alkil
radikalining kattaligi uch va undan ortiq uglerod atomidan iborat
bo‘lsa, f-holatdagi C-C-bog' uzilishi kuzatiladi va vodorod atomi
ishtirokida qayta guruhlanish sodir bo‘lad:

" /R‘
CH
Ry-CH=CH-R,
R'HC) (" g n,,-cu_-(l:—fm
R
/
L R,

Bu holda molekulyar-iondan
molekulasi ham ajralib chigadi.

7 Metallorganik birikkmalarda metall-uglerod bog'i kichik
energiyali bo‘lgani uchun mass-spektrda molekulyar ionning
intensivligi keskin kamayadi,

8. Alifatik ftoridlar, xlondlar, bromidlar kichik molekulyar
1on tokiga ega, ammo iodidlardan ancha intensiv molekulyar-ion
cho'qqilan kuzatiladi.

Ko'p hollarda fagat mass-spektriar natijalariga ko‘ra
binkmalar tuzlishini aniglash qiyin bo'lgani uchun go‘shimcha
fizik-kimyoviy tadgiqot usullaridan foydalanish yuqori samara
beradi.

tashqari neytral olefin

4.4. Molekulalarning ionlanish potensialini aniqlash

Kimyoviy bog' uzilishining energiyasini hisoblash. Frank-
Kondon nazariyasiga ko'ra ionlanish bosqgichida molekula ion
holatga o'tganda yadroning geometrik  konfiguratsiyasi
o'zgarmaydi. Ko'pincha bu o’tish ionning qo‘zg'algan tebranma
holatiga olib keladi, chunki ionning sirti yoki potensial egn
chizig'i neytral molekulaga nisbatan ozgina siljiydi.

Molekulaning nolinchi tebranish darajasidan ionning asosty
nolinchi  tabranish holatiga o'tishiga adiabatik ionlanish
potensiali deyiladi. Eksperiment jarayonida elektronlar oqimi
bilan molckulaga ta'sir etib, uni yuqon qo‘zg*algan holatga o‘tishi
ogibatida qo‘zg‘algan nonmng vertikal siljishi yuz beradi.
Ogqibatda adiabatik o'tish o‘miga vertikal ionlanish potensiali
vujudga keladi va u doimo birinchi o‘tishdan katta bo'ladi.
Amaliy tajnba o'tkazuvchi tadgigotchining asosiy vazifasi
ionlanishni  adiabatik jarayonga yaqinlashtirishdan iborat.
Adiabatik ionlanish potensiali spektroskopik usul bilan ham
aniglanishi mumkin. Masalan, vodorod molekulasining adiabatik
ionlanish potensiali 15,427 ¢V ga teng bo‘lsa, vertikal ionlanish —
16,07 ¢V, ya'ni ular orasidagi farg 0,4 ¢V bo'ladi.




Murakkab molekulalar uchun potensial o'tish yuzalan ko'p
o‘chamli bo‘lsa ham, ikki o‘lchamli potensial egn chizig'ini
saqlab qolsa bo‘ladi. Buning uchun ko'p atomli molekulani ikki
gism R' va R’ radikallardan iborat zarracha sifatida qarash
mumkin.

lonlanish potensialini  aniglashda ulami tezlashtiruvchi
kuchlanish energiyasiga bog'ligligi qayd etib boriladi. Bu jarayon
uchun effektiv ionlanish I(E) egri chiziglan deb ataladigan o(E)
grafiklar olinadi (4.10-rasm). lonlaydigan elektronlar oqimi
monoxromatik  bo‘lmaganligi uchun (AE = 05+1 ¢V) egn
chizigning boshlang‘ich gismi dastlab yoysimon bo'lib (ionlanish
egri chizig'ining “dumi™), keyin u to'g'ri chizigli sohaga o‘tadi
(4.10-rasm). Shuning uchun ham grafikning to'g'n chizigh
sohasidan absissa o'qi bilan kesishguncha ekstrapolyatsiya qilish
oqibatida ionlanish potensiali nuqtasi birmuncha katta chigadi.

A

1(E) A

>

IP(A) IP(B) E.eV
4.10-rasm. Tadgig etthuwchi va siandart modda (masalan, Arjlar lonlanish egri
chiziglarining boshlang ‘ich sohalari: IP(A) va IP (B) - A va B moddalarning
ionianish potensiali

Fotoionlanish usulidan foydalanish cksperiment natijalan
qiymatini taxminan ~ 0,01 ¢V chegarasida aniglashtiradi.

Molekulalaming ionlanishida ion-radikallar manbai sifatida
bir modda [masalan Pb(C;Hsk)] ishlatilsa, boshqa radikallaming

ionlanish potensialini aniqlashda ayni shu usul bilan hosil qilingan
radikallardan foydalanadilar

Dissotsiativ wonlanish jarayonida bo'lakli jonlar hosil bo'lish
kuzatiladi va bu jarayondag: i1onlanishming samaradorhik egn
chiziglan gayd etiladi. Parchalanadigan molekulaning dissotsiativ
ionlanishida (jonlanish potensiali - IP) R, va R; radikallari hosil
bo’ladigan jarayon uchun ion hosil bo'lish potensiali (HBP)
quyidagn shaklda yozladi:

HBP(R;") = DIR'-R’) + IP(Ry) + T(R,", R*) ~ E(R;", R?) (4.1T)

bu tenglamadags HBP(R,") R"=M-R; ionming hosil bo‘lish
potensiali, IXR'-R¥) - R;Ry-molekulasining dissotsilanish
energivasi; T(R,", RY) - bo'lakli ionlaming (R,*, R) kinetik
energivasi, F(R;', R’)~ shu ionlarming (R,*, R) qo‘zg‘algan
holatga o*tish energiyas:

Odatda onlarning hosil bolish energiyasi nolga teng deb
qabul qilingan va w minimal giymatdagi qo'zg‘algan holatga
o'tish encrgiyasi bilan teng deb gabul gilingan. R,', R? -
radikallaming energiyasi ham HBP va ionlanish potensiaki
energivasi juda kichik bo’lgani uchun e"tiborga olinmaydi.

Ogqibatda 1on hosil bo'lish potensialini amglab, molekulaning
dissotsilanmish energiyasi ham hisoblanadi:

D(R'-R*=HBP(R;") - IP(R}) (4.18)

Ayni shu holat uchun (4.18) tenglamadan foydalamb

radikallaming ionlanish potensialini aniglash mumkin:
IP(R) =HBP(R;") - D(R'-R?) (4.19)

Olingan [P qiymatlar yordamida molekulalaming ionlanish

potensiallanim solishtinishuchun foydalanish mumkin (4.3-jadval).

4 3-jadval
Aynm molekula va radikallaming IP energiyalari -

Molekuls | eV | Molekula | IP.eV | Molckols | IP,eV |
CH~CH:~ | 1121 | CHgeCH; | 1051 HyC 995 |
C") y |
AT TR T
CHwCH-CH; | 973 | CH=CH- | 906 | CHACH-HLC | 8,16 I
= p o e e e N
| CH=C-CH» | 1036 | CH=C-CH= | 826 | CH~HC | 776 |

l | =CHCHCH | . _—
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| CH:~CH: | 1006 | poa | ] (-

Agar molckula tarkibida qo'shbog’ va tutash tizim hosil
qilgan diyen tizimlar bo'lsa, [P qiymatlari pasayadi, bu esa tashqi
elektronni uzish osonligi hagidag) nazanyaga mos keladi. Chunki
qo'shbog’ va tutash tizim tutgan molekulalarda yuqon bog'lovchi
va gratuvchi molekulyar orbitallar orasidagi energetik farg
pasayadi.

Alkanlaming gomologik qatonda metandan (CH,, IP=12,98
¢V) boshlab, geptanga o‘tganda (C7H;6, 1P=10,08 ¢V) ionlanish
potensiali kamayadi. Bu ma'lumot alkandagi kabi boshga
birkmalarda ham molekulyar orbital bitta bog'ga tegishli
bo‘Imasdan butun molekulada tarqalganligini isbotlaydi,

Aminlar va efirlar, aminlar va alkil radikallari misolida IP
kattaliklari orasidags chizigh  kormrelyatsiyva (mutanosiblik)
mavjudligi aniqlandi. [P parametrlan zaryad ko‘chgan
komplekslar, termokimyoviy hisoblashlar, ionlaming tuzilishini
o‘rgasnishda muhim ahamiyat kasb etadi. Molekulalarning
dissotsilanish energiyasi (D) hagidagi ma’lumotlaring ayrimlan
4 4-jadvalda keltirilgan. Allil va benzil hosilalanidagi C-H va C-
Cl bog'lar ualish energiyasi ancha pasayadi, bu esa ular
molekulasidagi radikallarda tutash tizm borligini ko'rsatadi (4 4-
jadval).

4 4-jadval
Kimyoviy bog'ning uzilish energivalan, D, kJ/mol
Molekula D Molekula D Molekula D

CHy-H 428 CHy-Cl 338 HuN - NHy 252

CoHeH 407 | CHCH-Cl | 254 | ON-NO, | §7

CsHe-H 428 (CeHa ) C-Cl 202 F3N - NF; 80
CHCHCH~H | 323 | CHp=CHCH-Cl | 254

Kimyoviy bog'larning o‘rtacha energivasi bilan neytral
molekula bog'larining uzlish energiyasi va ionlar uchun
bog'laming uzilish energiyasi bir-bindan farq qiladi. Masalan,
oddiy O-H bog' energivasi Eou=461 kl/mol bo'lsa, Dgio-
#y=495.6 ki/mol va Diosi=461 ki/mol ekanlig isbotlandi,
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Kimyoviy tuzilish nazanyasi yaratuvchilari davriy sistema
binnchi guruh elementlarining ikki atomli molekulalan va ular
ionlarining  dissotsilanishini  o‘rganish jarayonida energiya
o'zgarishiga o'z ec'tbor-larini  qaratdilar. Masalan, D(H;)
(D=4339 ki/fmol) >D(H;") (D=256,9 kl/mol), chunki oddiy
molekuladan bog® hosil gilgan elektron juftidan binining uzilishi
ikki markazli bog'ni zaiflashtiradi. Ammo bu xulosa boshga
molekula va ionlaming parametrlari bilan bog' hosil giluvchi juft
elektronlaming oddiy konsepsiyasiga mos kelmaydi:
Molekuls yoki ion Li; Ly’ Na; Na;' K2 K

D, ki/mol 75 1218 714 %45 538 88

Mass-spektrometrik tahlil natijalari grafik shaklda (4.11-
rasm) yoki jadval shaklida (4.4-jadval) ifodalanadi.
1.5

100 Na* NaF(r)3%= NaF(a)

NayF*

F NaF*
L : ! I

0 20 40 60 80 mje
4 11-rasm. NaF bug larining mass-speksr.

4 4-jadval
Natriy ftoridi bug’lari mass-spektrining parametrlari (1000 K).
Jon | Massa som Nisbiy lon | Massa son Nasbiy
= intensavhik, % mtensivhik, %
F 19 1 NaF* 42 5
Na' 23 100 NaF* 63 30

Bugungi kunda zamonaviy mass-spektrometrlaming yangi
imkoniyatlan kashf qilindi. Bu usul xromato-mass-spektrometriya
deb ataladi (4.12-4.13-rasmlar). Bu jihozning asosiy vazifasi
uning imkoniyatlaridan kelib chigib, moddalami ajratish,
identifikatsiyalash va migdoriy analizdan iborat.
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Nazorat savollari

I Mass-spektrometnk usal mohiyatinn bilasizn?

2 Mass-spektrometrniya va optik  spektroskopiya farglanm
ushuntinng.

1 Mass-spektirometrik nsal bilan 1zotopla haquda ma’lamot
olsh mumkinm:?

4 Mass-spektrometnk  tahlilda  1onlamshning  gaysi
isullandan samaralidic?

S Mass-spektrometrivadn onlanish  hodisasi  gachon
wuzatilad?

O Moddam mass-spektrometrga Kintishda ganday usullardan
lovdalanmilady”

7 Molekulyanon, kation-radikal va bo'lakli onlar hosil

shint izohlab benng

K Metastabil wonlar gachon kuzatiladh?

¥.Q0'sh fokuslash nima uchun go'laniladi?

10 Qaytadan guruhlanuvehi ionlar gachon paydo bo' ludi?

|1 Skeletli gayta guruhlanish nimam anglatadi?

12 Binkmalaming brutto-formulasi qanday aniglanadi?

I3 Molekulalaming ionlanish potensiali qanday topiladi?

14 Mass-spektrometrlaming  sezish  qobilivati  nimani
mglatads?

Masala va mashglar
I-masala
Mass-spekirda intensiviign 100 % bo‘lgan 86 va 73 massali
lonlar qayd etilgan. Mass-spektrda 159 molekulyar-ionga mos
keluvchi quyidagi qaysi birkkma (A va B)ning formulasi berilgan?

" CH—'H M (M OO N

WM L - & | ('O K

2-masala

Moddanmmg mass-spekinda m/c - 168 (44), 139 (38)
125(14), 97 (18) ionlar mavjud, jonlar massasi A va B tuzilishdagi
moddaning qays: biriga mos kelishini tushuntinng




HIC CH) CH!
o, O
CH—CHy CH~CH,

H; Hl
A B

J-masala

Brutto-formulasi C¢H 20 (Mr=100) bo'lgan ketonning mass-
spektn bo'yicha tuzilishimi aniglang (M*=71).
57

41
29 ]
» 6 71
4|
J I J l | Il me
20 40 60 80 100
4-masala

Benlgan mass-spektr C4HsBr ning qaysi izomeriga to'g'ri
keladi? Mass-spektrda intensivligi eng yuqori bo'lgan ionlar 57,
41 va 29 qaysi tuzilishdagi galogenalkandan hosil bo'ladi?

4l 57
N
%0 07 um
1111.1” Ll lll. JJ.,.,
20 40 o0 80 100

S-masala
Moddaning tarkibida uglerod, kislorod, vodorod va galogen
bo'lib, uning massasi 124 ga teng Mass-spekir bo'yicha
moddaning tuzilishini aniglang.

i

4%
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124
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6-masala

Rasmda berilgan mass-spektr quyidagi moddalaming qaysi
biriga to'g'n keladi?

of

(A4

i 108 136

% E &

s »
b
1 ,JJLLH.H'II.I! u b 1“ i

A @ » ® T ® o W 10 120 1M 140
H

g o




\ Vi
U | )
.‘,
Vi
J-masalo
Mass-spektr gaysi mminokislota etil efinning spektriga mos
}.‘;lll"v"'
i . H=T00C HC = CH=CH-~COOCH,
1) NIty
i
I Hix)
i, ™ | .
1 1] ||
|| | N0 IV T O ) (S
4 m 1o
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N-imaesada

Hrutto-formulasi C3H4O; bo'lgan moddaning mass-spektrida

mie < 60,45 43,4229 27 15 bo'lgan 1on massalan, shu modda
fuzhshim amglang

Ymasala

Mass-spekti bo'yicha CiHyO; ning wzlishimi  aniglang

Unda quyidagr massal jonlar knzatiladi: m/e - 102, 87, 71, 59, 43
(100), 41,39, 29, 27

[ O-masale

Mass-spekinda quyidagi jonlar hosil gilgan pentanolning
rilishing amiglang. m/e — 87, 71, 70, 69, $5.42 (100), 31,29

I l<masale

Mass-spektnda m/c qriymatlan 116, 99, 98, 56, 55, 45, 44_43
(100,29 28,27 ba'lgan C.HyO ning tuzilishini aniglang.
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N-imasala

Brutto-formulasi C:HO; bo'lgan moddaning mass-spektrida

~60,45,43,.42,29 2715 bo'lgan ion massalan, shu modda
tuzthshint amglang

e

Ymasalta

Mass-spektt bo'yicha CiHyOz ning wzlishini aniglang

mcla quyidags massali jonlar kuzatiladi: m/e - 102, 87, 71, 59, 43
(100), 41,3929 27

[ B-masala

Mass-spektrida quyidagt ionlar hosil qilgan pentanolning
walishing amglang. m/e — 87, 71, 70, 69, 5. 42 (100), 31,29

I T-wnaesade

Masg-spektnda m/e quymatlan 116, 99, Y8, 56, 55. 45, 44_43
(1003 20 28 27 balgan CoHyO; ning tuzilishini aniglang.
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V BOB. MAGNETIZM

Reja:
5.1. Magnir hodisalari va ulaming turlari
5.2. Paskal konstantalari va wlardan foydalanish
5.3. Oddiy sistemalar uchun paramagnetizm
5.4. Atom orbitallari simvollari
5.5. Jufiashmagan elektronlarning spin magnit momentlari
(et
5.6. Kompleks birikmalarning magnit singdiruvchanligi

5.7. Kompleks birikmalar uchun u.y kattaligi va almashinish
integrallari

5.8 Nazorat savollari
5.9. Adabiyotiar

Tayanch atamalar

Magnetizm. Diamagnit zarrachalar. Paramagnit zarrachalar.
Ferromagnetizm, Femimagnetizm. Antiferromagnetizm. Magnit
singdiruvchanlik. Paskal konstantalan, g —giromagnit nisbat (g-
faktor, Lande fakton) Magnit induktivianish. Kyun qonuni.
Kyuri nuqgtasi. Neyel nugtasi. Rassel-Saunders atom termlan. J -
ikki molekuladagi toq elektronlaming o‘zaro ta'sindag
almashinish energiyasi (almashinish integrali).

5.1. Magnit hodisalari va ularning turlari

Bu ma'ruzada bizlar magnetizmning ayrim aspektianni
ko‘rib chiqamiz, chunki bu hodisalar mohiyatini o‘rganmasdan
turib anorganik va organik moddalaming, aynigsa oraliq metallar
kompleks binkmalarining YaMR va EPR spektrlanning
mohiyatini tushunishga qiynalamiz. Molekulalaming magnit
xususiyatlan ulaming elektronlari soni va holatiga bog'hqdir va
protoniaming tabiati bilan belgilanmaydi (5.1-jadval). Moddalar
magnit maydoni bilan o‘zaro ta'sirlashuv munosabatiga ko'ra
asosan 2ga bo'linadi: diamagnit va paramagnit zarrachalar.
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Diamagnetizm va paramagnetizm hodisasini 1845-yilda ingliz
fizigi M. Faradey anigladi va fanga tushuncha sifatida kinitdi.
Diamagnit moddalar (u < 1). Barcha moddalar bir xilda
diamagnit xossalariga egadir. Diamagnitlik hodisasi ogibatida shu
modda magnit maydonidan itariladi. Agar modda tarkibidagi
barcha elektronlar juftlashgan bo‘lsa, ular fagat diamagnitlik
xossalarini namoyon qila oladi. Diamagnit jismlaming magnit
qiymati manfiy bo'lib, juda kichik (+1-10") sonni tashkil giladi.

5.1- jadval
= Magnetizmning turl shakllan Pl
Ko'rinishi Ishorasi | Qiymasi | M990 | \anpasi '
Magnit  |Juftashgan
R - e [oe dmmm“mm
[ v ctmaydi | maydoni ogbatida

. Magnit Juftlashmagan
Paramagnetizm + 0-10* | maydoai

e L} ta'sir otach | moment: ogibatida
e — ' ;

o Magnit Qo’shai “"'.m. ¥ \
Ferromagnetizm . 107 maydoni momentian  ta'sinida

10 |asirewnd |Snlaming chizgh
erromagnetizm | + o-10* m el : .HI in

Oraliq metallar kimyosini o‘rganishda bu son kichik
bo'lishidan qat’iy nazar uni inobatga olish lozim. Diamagnit
jismlar magnit maydonida joylashtiriiganda, u tashqi maydon
ta’sirida magnitlanadi, ammo magnit maydoni ogimi shu namuna
ichida kamayadi. Oqibatda bu jismdan magnit maydoniga teskan
yo'nalgan oqim paydo bo‘ladi va diamagnit namuna magnit
maydonidan “yengilgina" itariladi. Diamagnit singdiruvchanlik
barcha jismlarga xos bo'lib, juftlashgan elektronlar bilan tashqi
magnit (Hy) maydonining o‘zaro ta'sindan vujudga keladi (52-
jadval). Aynigsa, oraliq metallaming kompleks birikmalari

e



molekulasidagi ligandlar va tashqi sferadagi kationlaming
diamagnit singdiruvchanligini Paskal konstantalaridan foydalanib,
hisoblash mumkin. Masalan, K;[Fe(CN);] ning magnit
singdiravchanligiga K' va CN- ionlarining hissasi jadval
yordamida quyidagicha topiladi:

K* 3149 10%) =-447-10%

CN-  6(-13,0-10% =-780 - 10%Jami:- 122,7 - 107

5.2-jadval

® Paskal konstantalai
[Aom  [py10% sm'fmol | Atom [ 10%, sm'/mol_
H -293 F -6,3

C - 6,00 (& 20,1

Claromatik) - 6,24 Br - 306

N -5.57 | -44 6

N(aromatik) - 4,61 Mg" -5

N(maonoamad) - 1,54 ™ -15

N(diamd, 1mud) -2.1 Pb*’ -32

) -46) (e -104

Ofkarboksil guruh) | - 7,95 Fe' -128

s - 15,00 Cv* <128

Se - 23,00 Co™ -12.8

_P — __At.ié.'_s_o_“,__.._,_.._x,,_N'.f' - - — ' lzis ——

e _é!d-__les_lh plgan molekulalar
HO <13 C:04 25

NH, .18 Atsetilutseton | - 52

CaH, - 15 Pindin - 49

CH,COO -30 Biparidil - 108
HNCHCHNNH, |- 46 __|o-Fenantrolin__ | - 128 L
| Ayrimbog' va struktur tuzilishlar 2
CxC. +55 |c-N +82

C=C-C=C +10,6 C=N-R +82

ce +08 C N-R +08

C(benzol balgasida) | + 0,24 C=~0 +63

N=N v 18 N=0 1.7

c-Q +3.) C-Br +4,1

Bu usul aniq emas, har bir modda uchun o‘ichangan
kattaliklar bir-biridan farq qiladi. Diamagnit qo’shimchaning aniq
giymatini bilish uchun ba'zan aymi shu moddaning paramagnit

1%

analogi uchun xona haroratidagi paramagnit singdiruvchanligi
o‘Ichanadi. Bu kattalik (10°+10*)-10* sm*/mol birligi chegarasida
bo'ladi. Ikkinchi tomondan, paramagnit singdiruvchanlik xona
haroratida (10%+10*)-107® sm*mol birligiga teng bo'lganligi uchun
harorat pasaygan sari bu giymat ortib boradi, shuning uchun ko‘p
hollarda diamagnitlik hissasini aniq bilish va hisobga olishga
chtiyoj ham qolmaydi.

Uzoq vaqtlargacha magnit hodisalariga faqat fizika fani
nugtai nazanidan qaraldi, 1930-yilda L Poling birinchi marta
kompleks birikkmalarda ulaming magnit xossalari bilan metall-
ligand bog'lani orasida komrelyatsiya (uzviy mutanosiblik)
borligiga 0’z e'tiborini qaratdi va uni hisobga olish kerakligini
takhif etdi. Endi moddalaming magnit xossalanni o‘rganish
kimyoviy tadqiqotlarning asosiy magsadiga aylandi. Aynigsa
harorat o'zgarishi bilan magnit xossalanning o'zgarishi barchaga
ayon va ravshan bo'ldi. Magnit kimyoviy tadgiqotlar yordamida
juftlashmagan elektronlar sonini aniqlashdan boshlab ulaming
0'zaro ta'sint va bu ta’sir haroratga uzviy bog'liq ekanligi ham
aniglandi. Bu jarayonda yadrodagi protonlar ham o‘z ta’siri bilan
ma’lum hissa qo‘shar ekan. Umuman olganda, barcha moddalar
magnetizmining tadgiqoti ulaming magnit maydonidagi
qutblanishini o‘rganishdan iborat. Juftlashgan elektronlaming
harakati natijasida tashqi doimiy magnit maydoni yo‘nalishiga
garama-qarshi yo‘nalgan induktiviangan maydon vujudga keladi.
Bu xildagi diamagnit effektlar barcha molekulalar uchun ular
tabiatidan qat’ty nazar kuzatiladi. Atomlar diamagnit
singdiruvchanligi ulardagi elektronlaming (N)ning soniga va shu
elektron orbitallari o'rtacha radiuslari (r) kvadrati so‘mmasiga
to'gn proporsionaldir:

Xa= =2 = ~28310"0%(50)

Kichik massali kichikkina hajmli atomlarga nisbatan katta
hajmdagi atomlaming diamagnit singdiruvchanligi katta giymatga
ega bo'ladi, chunki ularda elcktronlaming soni ancha ko‘p
bo‘ladi. Murakkab tuzilishdagi ionlar yoki molekulalaming
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molyar diamagmit singdiruvchanligini aniqroq hisoblab topish
uchun murakkab zarrachadagi barcha alomlaming (xa) va
funksional guruhlar tarkibidagi barcha valent bog'larining (y3)
diamagnit giymatlanning yig'indisidan aniglash mumkin:

X™ I xm (5.2)

A, xs parametrlan Paskal konstantalari deyiladi. Eng ko'p
tarqalgan Paskal konstantalani $.2-jadvalda keltinlgan. Bu
jadvaldagi qiymatlar va (5.2) formuladan foydalanib, pindin va
atseton misolida magnit singdiruvchanlikni hisoblab topish yo‘lim
ko*raylik:

CsHsN formula uchun x (10, sm*/mol
Paskal konstantalarini qo'shib chigsak:

Sta C atomi ( halga ) uchun 5 6,24 « -31.2

5ta H atomi uchun 5293 = 146

Ita N atomi ( halga ) uchun -46 = -46

L=da *oy = (<31.2) + (-146) + (-4.6) = - 504 10°
sm */mol

) barcha atomlarmning

Uglerod va azot atomlarining funksional guruh hosil qilgan:
hisobga olinmaydi, chunki ulaming halgadag: atomlari Paskal
konstantalan qrymati ¢’tiborga olindi va tenglamaning yy, qismi
yig'indisi nolga teng deb qabul qilindi

(CHy)C=0O  formulasi  uchun

atomlaming  barcha
konstantalami  (us-10%,  sm"mol)

qo'shib  chigsak:

3ta C atomi uchun 3 (-6,00) = -18.0
6ta H atomi uchun 6(-2,93) =-17,6

Ita O atomi uchun- 4 6~ - 4.6

Ularning yig'ndisi: gu: = (-18,0 ) + (17,6 ) + (~46)=-402

Ita C~O guruhi uchun musbat qiymatli +6.3 10* sm/mol
yordamida hisoblash yakuniga yetadi'

L= datxm = -402 + 63 = -339 10*%sm'/mol

Oraliq metallaming kompleks birikmalari uchun tayjnbada
magnit singdiruvchanlikning umumiy yig'indisi o‘lchanadi. Bu

kattalik paramagnit va diamagnit singdiruvchanliklar yvigindisi
bilan ifodalanady:
v e 'x.-(5»3;d hanlik qiymati
Paramagnit moddalar uchun magnit sin iruvehanlik qiymati
-1 mmbala?.:‘homh va bu kattalik haroratga bog'liq bo 'Bd.l kygn
qonuni yordamida moddalarmning magnit momenti (yr ) qrymatini
ularning magnit singdiravchanligidan  (3m) foydalanib topish
mumkin

Ry, = 284 Jx., T yoki 2,84 = %B.M. (54)
5.2. Paskal konstantalari va ulardan foydalanish

Nazany jihatdan emas, ama_lda magmt momenti qanday
topilishini mis(ll')—dime(ilﬂioksxmm kmn;ilcks lbmk;no:g
CuCHsN;0:Cl; misolida ko'nb chigayhk: M, = 2‘50,5, = C
yoki T=273 + 30 = 3030 K, x = 547°10% sm /mol va tm =
1370-10%m/mol. Endi formulaga lu.nnsh .uchun. 'Paskal
konstantalaridan foydalanib, to‘la diamagnit tuzatishlami hisoblab
chigamiz:

LN Ll C uchun 4 (-6,0) = -24.0, Huchun § (-2.93) = - 23,4,
\

=.92

CENG AT N oochun 2(-5,6) = -11.2; O uchun 2(-4,61) Z

(l ;““\ C1 uchun 2/(-20,1)= -40.2, C=N uchun 2 {+ 82) = 16,4
- |

md  bm )
Lidin '—(-24.0)‘(-23.4)+(-ll,2)+(-9,2)#(-40,2)'|6.4 = 91610
sm'/mol J

Demak, Zpes=fum=)da = 137010 (91,6 10°)~1462-10"
sm'/mol

Merr, = 284 JXo *T = 2,84/1462-107¢ + 3030 = 189 B.M.
I E

' i | laming

Kompleks binkmalarning magnit momc.np (Metr ) u
elektron (Si“shl va strukturasiga bevosita bog'lig. Shuning uchun
paramagnit koordinasion binkmalaming magnit
singdinuvchanligini aniglab markaziy ionning oksidlamsh darajas,




kompleks birikkmaning elektron va hatto geometrik tuzilishi
hagida xulosa chiqarish mumkin.

5.3. Oddiy sistemalar uchun paramagnetizm

. Paramagnit moddalar (u>1). Agar kimyoviy modda tarkibida
Juftlashmagan, toq elektronlar bo'lsa, bu xildagi birikmalar
paramagnit xususiyatiariga ham ega bo'ladilar va tashqi magnit
maydoni ta'sinda unga tomon tortiladilar. Moddaning
diamagnitlik hissasi juda kichik bo'lib unda paramagnitlik
xossalan ustun keladi va ayrim atomlaming spin-orbital harakatini
ifodalaydi, bu kattalik haroratga bog'liq emas. Bu xildagi
birikmalar tashqi magnit maydoni bilan ta’sirlashadi, magnit
maydoni kuchlanishi olinsa, ulaming magnit xossalan yo‘qoladi.
Eng kuchli paramagnit xossalarini namoyon qiluvchi birikmalarga
erkin radikallami (-CH,, -CeHs va h.0.), molekulyar radikallami
(NO, O;) va oraliq clementlar, lantanoidlar, aktinoidlaming
ionlarini misol tariqasida ko'rsatishimiz mumkin, Paramagnit
singdiruvchanlik odatda tashqi magnit maydoni kuchlanishiga
bog'liq emas, ammo haroratga bog'liq bo‘ladi. Yugqori
haroratlarda magnit singdiruvchanlik Kyuri qonuniga ko'ra
haroratga nisbatan teskari chizigli proporsionallikda o'zgaradi:
r=7 (5.5)

bu formuladagi x - magnit singdiruvchanlik, C - Kyun
konstantasi, T - absolyut harorat (Kelvin shkalasida). Kyuri
konstantasini ma'lum doimiyliklar qiymatlaridan foydalanib
hisoblash mumkin (5.3-jadval):

C = NOuRsEY _ s.oz-xo"mor'~(s.z7-xo‘“;r‘)'g‘sg§+1),5 P
ik 341,38-103 .~ 3.6
bu tenglamadagi T? ishorani J/sm’ bilan almashtinilsa,
yuqonidagi tenglama quyidagi shakldan topiladi:
C=0,125 g &S + 1) sm” K 'mol™

Topilgan bu giymatni baroratga (K shkalasi) bo'lish orgali
hajmiy singdiruvchanlik (sm¥mol) qiymatini aniglaymiz. Magnit
sistemalar uchun Kyuri qonuni ideal gazlar qonuniga o‘xshab
amal qiladi, fagat p, V, T (bosim, hajm, harorat) o'miga H, M, T
(tashqgi magnit maydoni, magnitlanuvchanlik, harorat)
o'zgaruvchilan kintiladi.

5.3-jadval
Kyuri qonuniga bo'ysinadigan ayrim paramagnit zarrachalar
F
[ Binkmalar S SS+1) Ill‘ﬁpl SGEM'K/ mol
KCro(SOy)y 12H0 2 3,75 1,84 1,88
| (NHaMn(SOu )y 6H,0 | 572 8,75 438 438
| (NHOFe(SOu)y 12H,0 | 52 8,75 439 438
| CdSOu) 8H0 mn 15,75 7,80 787

Gazlar tabiatini tushuntirishda Van-der-Vaals
tenglamalaridan  foydalanganimiz  kabi, Kyun gonunim
tushuntinishda ham xuddi shunday turli chekinishlar bo'lishi
mumkin. Bu o‘zganshlar manbayi sifatida energetik darajalar,
paramagnit ionlar orasidagi o'zaro ta'sirlami va hk. ko‘rsatish
mumkin. Shuni ham gayd qilishimiz lozimki, paramagnit
moddalarming o'z ham uchga bo'linadi:

Ferromagnitlgr. Ulaming ichida magnit maydoni
mavjudligini  hamisha bilib  bo‘lmaydi.  Ferromagnit
zarrachalaming magnit momenti T=0 K bo'lganda maksimal
giymatga ega bo‘ladi, Harorat oshgan sani bu giymat kamayib
boradi va Kyuri nuqtasida nolga tenglashadi. Undan yuqori
haroratda jismlar oddiy paramagnet zarrachalarga aylanadi,
Barcha atomlar va ionlar uchun magnit momentlarining yo‘nalishi
o'zaro parallelligini saqlab qoladi va bir xil yo‘nalgan bo'ladi.
Magnitlangandan so‘ng magnit maydoning kuchlanishi olib
tashlansa, yakuniy magnit momenti noldan farq qiladi (u=0) va u
“qoldiq magnitlanganlik” deyiladi. Ferromagnit zarrachalaming
o'z esa magnit maydoni manbai bo'lib qoladi.

Ferrimagnitlar. Ba'zi ferromagnit jismlar, aynigsa shpinel
va granat tipidagi oraliq elementlaming oksidlan, antiferromagnit
panjaralardagi qarama-qarshi magnit momentlarining o‘zaro teng
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bo‘lmaganmidan  kompensatsiyalanmagan  antiferromagnetizm
hodisasi yoki boshqacha, ferrimagnerizm vujudga keladi. Ma'lum
haroratda spontan ravishda antiparallel tartiblanish vujudga keladi
va bu namunalarda kichik, ammo doimiy magnit momenti paydo
bo'ladi. Bunga eng oddiy misol sifatida shpinel tuzilishidagi
magnetit (Fe;Ouni  ko'rsatishimiz mumkin, Bu kristallning
tuzilishi bir-biridan fargli,0o'zaro teng nisbatdagi, ikki oksiddan
iborat: a)kislorod bilan tetraedrik qurshovdagi Fe(IIl) ioni, b)
kislorod bilan koordinatsion bog‘langan oktaedrik qurshovdagi,
Fe(II) va Fe(III) ionlanning aralashmasi. O'z-0'zidan tushunarliki,
bu ikki kristall panjaradagi oksidlar o‘zaro magnit momentlarini
so‘ndira olmaydi. Ogibatda ulaming bir-biridagi farqi ogibatida
harorat Kyuri nuqgtasidan past bo'lganda yig‘indi magnit momenti
paydo bo'ladi. Ulaming kompensatsiyalangan magnit momentiga
Neyel nuqtasi deyiladi. Harorat Neyel nuqtasidan oshganda
ferrimagnetism so‘nib boradi va magnit singdiruvchanlik to'liq
yo'golad.

Antiferromagnitlar, Magnit maydoni tartiblangan (ferro-,
ferni-, antiferromagnit) jismlar uchun ulaming magnit xossalan
kvant-mexanik tartibga ega. Ular tashqi magnit maydoni
kuchlanishidan qat'ty nazar, elektronlar spinlanining magnit
momentlan parallel bo‘lsa ferromagnetizm va ulaming parallelligi
qarama-qarshi  bo‘lsa, antiferromagnetizm  xususiyatlarini
namoyon qiladilar. Bu xildagi bmkmalatmng magnit momenti
hlmraga bog'liq va ayrim atomlaming magnit momentlan o'zaro
ta'siri natijasida vujudga keladi. Antiferromagnit zarrachalaring
knstall panjaralarida magnitlanish bir-biriga garama-qarshi
yo'nalgan (T)) va uning magnitlanuvchanligi nolga teng.
Zarrachalar Neyel nuqusdm yugon haroratda o zmmg
antiferromagnit xossasini  yo'qotib, oddiy paramagnit jismga
aylanadi

a
5.1- msm Ferromagnit material sarrachalart magnit momentiarining parallel -
fa) va annferromagnitkarda antiparallel-(b) yo ‘nalishi
Kyuri nuqgtasidan yuqoni haroratda ferro-, ferri- va
antiferromagnit jismlar oddiy paramagnit zarrachaga aylanadi.
Moddalaming magnit xossalan ulaming magnit singdiruvchanligi
yoki magmt momenti kattahklari bilan o'lchanadi. Magnit
smgdiruvchanlik (x) Gyui va Faradey usuli bilan aniglanadi. Xona
haroratida magnit singdiruvchanlik gqiymati bilan ishlash juda
noqulay parametr bo‘lgani uchun kimyogarlar orasida uni effektiv
magnit momenti (u.) tushunchasi bilan almashtirish gabul
qilingan:

Kapr = F,f-x ‘T =pg g JSE +1) (5.3)

K ~ Bolsman konstantasi, 1,38-10%" JJK, N-Avogadro soni,
6,022-10* mol”, wy-moddalaming magnit momenti (jenr) birligi
sifatida Bor magnetoni (B.M.) gabul gilingan:

1= 104
I BM. = 22=927-10% JT (5.4)

¢ — elektron zaryadi, h — Plank doimiysi, m - elektron
massasi, C —yorug‘lik tezligi. Bir elektronning magnit momenti
(5.3) formulaga ko'ra quyidagicha aniqlanadi:
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M, = 8S(S+1)

g — grromagnit misbat (Lande faktori), ya'ni “elektronning g-
faktori” yoki boshqacha aytganda, elektron magnit momentining
to‘liq burchak momentiga nisbati, S — spin kvant soni, S(S+1) -
elektronning spin burchak momenti. Erkin elektron uchun g =
2,00023 =~ 2, endi 0'miga qo‘ysak:

ps =2 ,§(§+ 1) =113 BM

Bu giymat vodorod atomi, Cu(Il) ioni va ChLO molekulasi
uchun xosdir. Elcktronlaming kompensatsiyalanmagan spin va
orbital momentlan atom sistemasini mikromagnitli dipolga
aylantiradiki, uning magnit momenti quyidagicha ifodalanadi:

p=(L+2S) un (5.5)
bu formuladagi L.-atomdagi barcha elektronlarning to'liq spln
burchak momenti, S=s;; 0'z navbatida s, -/ tartibli el
spin burchak momenti, L, S, s -atom birliklarida ifodalangan,
Us=9,274-10* J/T ~ Bor magnetoni, bu giymat atom birliklarini
SI sistemasi birliklariga o*tkazadi,

Har xil birtkmalaming magnit maydon: ta'sin ostida
o‘zgarishi 52-rasmda ko‘rsatilgan. Moddalaming magnit
maydonidagi bunday holatini tushuntirish uchun magnir
induktivianish deb ataluvchi parametrni ~ (B) aniglash qulaydir:

B = H,+ 41M (5.6)

Hy, - tashqgi magnit maydoni kuchlanishii M -
magnitlanuvchanlik (anigrog’'i magnitlanuvchanlik giymatining
hajm birligiga nisbati). Bu tenglamaning har ikki tomonini H, ga
bo'lib chigganimizdan so'ng (izotrop sistemada Ho va M
yo'nalishlan bir xil deb faraz qilamiz) keyin (5.7) tenglama hosil
bo'ladi:

%s 1+4n (‘—;:) =1+4myy (57)

.

(-"—') mshatm yy - simvoli bilan belgilanads va u haym

Hg

birligidagi magnit singdiruvchanlik deb ataladi.

C

5 2-rasm.  Vakuwmdagi — (A) magnit maydoni yo walisii chiziglart (yo 'mi, dowiy
magnilt maydom knchlanganligi  yo ‘maliskind ko 'rsatvchi chiziglar),
magnit maydonida joviasheiriigan paramagmit jismiar orgali o ‘tgan
kuchlanish ehiziglari — (B) va magmit wavdomida  joviashtinigan
dicrmrergmit fremibcr orgali o “tgan kwchlanish chizighani — (C)

Moddalaming hajmiy magnit singdiruvchanhigi (qiymatsiz
kattalik) magnitlanuvchanlik bilan quyidagicha boghq:
”0

lvz’—lJ

B/H,, - dielektnik o'tkazuvchanlikning magnit analogi bo'hb,
muhitming magnit o'tkazuvchanligini ifodalaydi. 7y qiymating
moddaning zichligiga bo'lganda, solishtirma singdiruvchanlik (xs)
qiymatiga ega  bo'lanmuz, um  molekulyar  massaga
ko' paytirganimizda molyar singdiruvchanlik- y\ qiymati topiladi:

Weke (58)  vagy =x:'M, (59)

5.2-jadval va 5 2-rasmdan ko'rinadiki, diamagnit moddalar
uchun molyar magmit singdiruvchanhik giymati manfiy va
paramagnit jismlar uchun bu kattalik musbat grymaltga ega.

Muntazam  knstallar  uchun  molckulaning  magnit
singdiruvchanligi anizatrop quymatlarga ega bo'ladi, ya'ni molyar
simgdiruvchanlikui  bir necha komponentlardan tarkib topgan
tenzor sifatida gabul gilish mumkin. Biz yugorida magnetizmning
to'rt xili haqida gapirgan edik va ulaming xarakteristikalarini §.2-
jadvalda  keltindik.  Ferromagnetik  va  antiferromagnetik
Jismlaming magnit singdiruvchanligi bilan muhit harorati o'zaro
bog'liq va u jismning muhim xususiyatlarnidan biri sanaladi.
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Antiferromagnit jismlaming haroratli singdiruvchanlik egn
chizg'idagi maksimum nugqtasiga Neyel harorati (yoki nuqtasi)
deyiladi. Xuddi shuningdek, ferromagnit jismlar uchun ham
magnit  singdiruvchanlikning haroratli  grafigi  tuzilganda
aniglangan sinish nuqtasiga Kyun harorati deyiladi (5 3-rasm).

P

Ee

harorat, T
$ 3-rasm. Ferromagnit, forrimagnit va antiferromagnit fismlar magnit singdiruv
chnlq‘)mwu'mduowm (Ty— Neyel mugiasi, T~ Kyuri
nugtasy).

Yuqorida ko'rsatganimizdek, modda molekulasida dipol
momentining borligi ulaming paramagnetizmini belgilaydi. Ayrim
paramagnit zarrachalar uchun harorat Kyuri yoki Neyel
nuqtasidan pasaytirilganda paramagnit markazlar orasida kuchli
0'zaro ta'sir hosil bo*ladi (masalan, klasterlardagi metall atomlari
orasida yoki paramagnit ion tutgan qo'sh yadroli kompleks
binkmalarda)va bu o'z navbatida ferro- yoki
antiferromagnetizmga olib keladi.

5.4. Atom orbitallarining simvollari
Har qanday elektronning 4ta kvant soni (n, I, m;, m,) bilan
xarakterlanishi bizga yaxshi tanishdir. Bu kvant sonlari quyidagi
giymatlarga ega bo‘lishi mumkin: n, 1, m;, m,=1/2. Odatda 3d-
elementlar uchun n=3 va /=2 kvant sonlariga ega bo‘ladi; va
bundan kelib chigqgan holda m; kvant somi 2, 1, 0, -1, -2
qiymatlarini qabul giladi. Har bir m-kvant soni uchun m, ikki xil

qiymatga (+1/2 va -1/2) ega bo'lishini hisobga olsak, shu elektron
gavatda 10ta elektron bo‘lishi mumkinligiga ishonch hosil qilamiz
va bu Pauli prinsipi bilan mos keladi. Skandiydan misgacha
bo'lgan elementlar 3d-elementlar yoki temir qatori elementlan
deb yuntiladi. Qolgan elektron qavatlar holati quyidagicha sonlar
bilan xarakterlanadi:

/ 0 1 2 3
Elektron gavatlar s P d f
Elektron orbitallar soni 1 3 5 7
m; 0 0, &1 041,22 0,41, 42,43

Kuchsiz spin-orbital o*zaro ta’sirlashuvchi atom yoki ionning
holatimi tasvirlashda eclektronlaming kvant sonlarini Rassel-
Saunders atom termlan bilan kombinatsiyalab chigamiz. Odatda
atom termlari **'L shaklida yoziladi va bu termlar L =0,1,2, 3,

.. kvant sonlan uchun mos ravishda quyidagicha’lL= S P, D, F,
ifodalanadi.

Agar atomning elektronlar bilan to‘lgan gavati uchun kvant
sonlari L=0 va S=0 deb ifodalangan bo‘lsa, tegishli ravishda
uning termi 'S deb yoziladi. Atom termlan simvollanning kelib
chigishini 2p® konfiguratsiyali uglerod atomi uchun ko‘nib chiqish
qulaydir, Bu elektronlaming har bini uchun kvant sonlari: n = 2 va
| = 1 qiymatiga ega bo'lib, Pauli prinsipiga ko‘ra m; va m, - kvant
sonlariming barcha qiymatlari 5 3-jadvalga keltirilgan. Uchinchi
kvant sonining qiymatlani ms~ 0, +1 va -1 bo‘ladi, o'z navbatida
m,—kvant soni +1/2 yoki -1/2 giymatlarga ega; chunki bir atomda
barcha kvant sonlan bir xil bo'lgan ikkita elektron bo'lishi
mumkin emas. 53-jadvalga qarasak, bu 2 elektronni 15 xil
kombinatsiyadagi “buzilgan” orbitallarda joylashtirish mumkin
yoki boshgacha qilib aytganda S atomining bu 2 elektroni uchun
15 xildagi “buzilgan™ mikroholatiar mavjuddir. L. kvant somi
uchun |My)sex mos keladi, avval L=2 kvant soni holatini ko‘rib
chigamiz. Unga to‘gn keladigan beshta mikroholatlar bor ( My =2,
1, 0, <1, -2 ) va ular uchun S = |Mgu=0. Bu beshta
kombinatsiyadan iborat elektronlaming “buzilgan™ holatini 'D deb
belgilash gabul gilingan.
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5.3-jadval
2p? elektron konfiguratsivali C atomining 'D, 'P, 'S asosiy

DTN N e

;x-_@_{_l.«_a_ 2 N N T —

1 17 | 11 2 0

| 12 0 AR ll 0

i 12 -1 AR 0 0 'D

0 172 -1 12 | 0

- | U L) . R . Y 4

1 172 0 112 1 1 N

| -12 0 12 (1 0

1’ 12 0 12 ' -1

1 12 -1 12 0 [

I an " 12 to 0 P

I A2 - -2 0 -

0 12 -1 12 ] I

0 -2 B 12 ® 0

o laa |- R 1 |1 2

0 iz |0 B 0 0 S 1
L =M e S = (My) e

(M =2, Ms=0 "D (M=0, 1, 2. My = 0)
(M) = 1, Mg=0  "P(M=0, 1, Mg=0, 1)
(Mi) ws= 0, Ms=0  "S(M~0; Mz~ 0)

Yugonda ko'rib chigilgan 'D-termiga tegshli beshta
“buzilgan™ elektron mikroholatlardan tashgari 5 3-jadvalga
qarasak, ftag'in 'P-termiga mos keluvchi 9ta “buzilgan”
mikroholatlar borhigini aniglaymiz. Bu mikroholatlar My «+1, Mg=
0, 1, Mi= 0, Mg 0, £1; My= -1, Ms = 0, +] sonlariga to'g'n
keladt. My =L, = 1 kvant sonlariga mos keluvchi P-elektron
orbitali uchun 25+1 = 3 ckanligidan kelib chiqgan holda P-
termiga mos keluvchi 9ta “buzilgan” mikroholatlar hagigatan ham
mavjud bo‘ladi. Bulardan tashqari 'S-termiga to'g'ri keluvchi
yana bir mikroholat mavjud. Demak, Gund qoidasiga binoan S
atomining asosiy holatiga 'P-termi to*g'ri keladi.

Aynm atom mikroholatlarining “buzilganligi  kuchsiz
oktaednk yoki tetraedrik kristall maydon ta'sirida yana o'z
o‘rmiga tushadi, chunki bu holatda maksimal orbital “buzilishlar
soni uchtadan oshmaydi. Bunda atomning S-holatlan ham, P-

"

holatlan  ham o'zgarmavdi, ammo ular qsman  boshqacha
ifodalanadi: S-holat uchun A, (yoki A;) va P-holat uchun T, atom
termlant shaklida yoziladi va shunday deb yurnitiladi.

5.5, Juflashmagan elektronlarning spin magnit
momentlari (pen)

Yuqorida  ko'rganimizdek, paramagnetizm  hodisasi

juftlashmagan elektron tutgan zarrachalarming asosiy xossasidir.

Bu zarracha har xal molekulalar (O3, NO), ko*pgina erkin organik
radikallar, oraliq va siyrak yer metallammg ionlari bo'lishi
mumkin. Paramagnit zarrachalar tashqr magnit  maydom
kuchlanishini o'ziga yig'adi va pirovard natijada 0'zi ham kuchli
magnit maydoni hosil giluvchi manbaga tortiladi. Paramagnit
singdiruvchanlik tashgi magnit maydom kattaligiga bog‘liq emas,
ammo haroratga bog'ligdir. Dastlabki (yuqori haroratda) sharoitda
singdiruvchanlikning qiymati  haroratga teskan proporsional
ravishda (Kyuni qonuniga ko‘ra) o' zgaradi:

== (5.10)

y— o'lchanadigan singdiruvchanlik (o'rganiladigan birikma
uchun diamagnit tuzatishlar kintildi yoki unga eltiyo) yo'q deb
faraz qilamiz C - Kyun konstantasi (C = H- g*p%4k), T -
absolyut harorat bo'lsa, (5.10) tenglama:

y = "EL haklida yoziladi

5 J-rasmda namuona tarzida olngan [(NH4):Mn(SOq4)-HyO)
kompleks  birtkmasining  singdiruvchanlik  va  teskarn
singdiruvehanhik kattaligi bilan harorat orasidags o'zaro bog'lighk
grafig keltinlgan.
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Odatda Kyuri konstantasini aniglash uchun harorat bilan
teskari singdiruvchanlik giymati x'= ST grafigidan topiladi,
shunga ham ec'tibor berish lozimki, bu grafik chizig’i doimo
koordinata boshidan o*tadi.

Magnit singdiruvchanlikni aniglash jarayonida molekulaning
tarkibidagi Juﬁlshmagm (toq) clektronlar tutgan ionlaming
pa.nmsgnithk hissas: tashqi magnit maydoni bilan ta’sirlashuvchi
spin va orbital burchak momentlari shaklida belgilanadi. Dastlab,
biz bir dona juftlashmagan elektron tutgan va sferik simmetriyaga
ega bo'lgan sistemani ko‘'nb chiqamiz, chunki bu sistemaning
magnit momentidagi orbital burchak momenti hissasi nolga teng
bo'ladi. Bunday sistemaning magnit momenti vektor kattalik
bolib, quyidagi (5.11) formula bilan hisoblab topiladi:

p=-gPs (5.11)

S - spin burchak momentining operatori,

£ - elektronning g-faktori (Lande faktori ham deyiladi);

P - Bor magnetoni, f ~ 0,93 10% erg / E.

Mana qltu topilgan magnit (1) momentining tashqi magnit
maydoni bilan o‘zaro ta'sirini ifodalovchi 7 -gamiltoniani
quyidagicha yoziladi:

H=pHw=-gpSH

Bu gamiltonian spin to'lqin funksiyasi bilan ifodalanadi va

ikki xil (m=+1/2) qiymatga ega bo‘ladi:
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E =m.gs

(5.12)
ular orasidagi farq hisoblanganda quyidagi ifoda kelib chigadi:

E=gRB 'S

Cr'" yoki Mn®* kabi jonlar tutgan birtkkmalar juftlashmagan
elektronlan hisobidan effektiv magnit momentiga egadirlar. Bu
xildag: birikmalaming magnit momentian faqat ¢lektronlaming
spimi bilan belgilanadi, chunki knistall maydon ta'sinda orbital
momentlaming giymati “so‘ndirilgan™ bo‘'ladi. Fagat diamagnit
ligandlar va Ho tashqi magnit maydonigina ta'sir etuvchi
(Zeyeman effekti) alohida jonni ko*rib chigaylik.: Mn(II) ionining
asosiy holati uchun kvant sonlan L=0, §5=5/2 bo'ladi va m, kvant
soni uchun xarakterh £1/2, £3/2, £5/2 oltita orbitallani mavjud
Uning orbitallar odatdagi sharoitda “buzilgan”, ammo magnit
maydomda bu ta'sir yo'qoladi, ya'm elektronning barcha
orbitallari uchun energetik giymatlar bir xil bo‘lad

E=m,gH up (5.13)

Marganes(ll) ionining “C asosiy holati uchun energiyasi
nolga teng deb faraz qilinganda (5.13) tenglamaning sharti
bajaniadi. Bu holat 5 4-rasmda ko'rsatilganidek, qo'shni energetik
pog‘onachalar uchun AE - parchalanish energiyasi maydon
kuchlanishiga bog'lig:

AE = gHun = 2Hpg (5.14)
Magnit maydom kuchsiz bo'lganda: ( H= 0,1 T):

AE= 2 upH = 2-927-10%4 0,1 = 1 85-10%),

T = 1 K bo'lsakl’ = 13810% J Demak, H=0,1 T
kuchsizhigicha golganda va T=1K / E < k7, va bunda hosil bo'lgan
barcha cnergetik  pog'onachalami  clektronlar  Bolsman
tagsimotiga muvofiq to'ldinb boradsi:

N/ Naeey=exp (-AE./ kT)
AE~ asosiy va i-ga tegishli holat orasidagi encrgetik kattalik.
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Birikmalaming har xil energetik holatlarida tashqi magnit
maydonga nisbatan mikrospinlar onentasivasi har xil bo'lgani
uchun o‘rtacha magnitlanuvchanlik kichik bo‘ladi; boshgacha so‘z
bilan aytadigan bo'lsak, tashqi maydon spinlami bir yo‘nalishda
tartiblamoqchi bo'lsa ham, termik aktivianish bu ishga xalagit
beradi.

E * 372 (2ugHy
e 302 2y
e | 12

A —

il
& - 12 )
\\ - 322 (2pg)

- N2 ety
0 H
S4-aam  Mn(lT) roni uchun quy) energetik holatming tashgi magnit maydoni
t'san ostida parchalanishi

Boshqga tomondan, magnit maydon qiymati H=2T| AE=4-10
“J va T=1K bo‘lganda AE>KT" Bunday sharoitda asosan quyi
energetik holat -5/2 (2ugH) elektronlar bilan (95 %) to‘ladi. Bu
paytda magnit momentlarning deyarli barchasi tashgi maydoniga
parallel yo'nalgan va sistemaning magnitlanuvchanligi maksimal
qiymatga (Muas) ega bo'ladi. Bu xildagi xossalami namoyon
qiluvchi birkmalarga KCr(SOu) 12H,0 va
(NH(Mn(SO4)2 6H20 kabi moddalarni ko'rsatish mumkin. Bu
tuzlardagi paramagnit xossali ionlar bir-biridan juda yaxshi
ckranlangan (ya'ni to'silgan), shuning uchun bu sistemalarga
magnit suyultirilgan sistema deyiladi. Ulaming xossalari o‘zaro
kuchsiz ta’sir etuvchi ideal gazlami eslatadi, va shuning uchun
ham bu kabi hollarda o‘zaro zaif ta'sirlashuvchi zarrachalaming
statik mexanizmini qo‘llash mumkin. S=1/2 spinli zarrachalami
ko'rib chiqaylik: Magnit maydoni ta’siri bo'lmaganda, m,=+1/2
g2 mos keluvchi energetik pog'onachalar “buzilgan”, ya'ni bu
energetik pog'onalar bir xil giymatga ega, ammo tashqi magnit

maydoni H; kuchlanishi bilan ta’sir etsa, ular ajralib ketadi (5.5-
rasm)

2

-y l‘.

g H172. Ex=+112 eH, iy
AE

Tuwshqi maydon -—Jf—- m, =12, Ey =~ |12 gH g
bo’ Imaganda H, - iashqi mavdon
§. S-rasm. Tashq magnit maydom (H,) ta’sirida elektron spini energotik
darajalanning ajralish.

Har gaysi pog'onaning energiyasi mgH.us -ga teng bo‘lib,
quyi energetik pog‘onalar uchun E=-gHpg/2 va yuqon energetik
pog'ona uchun esa E=+gNup2 qiymati to‘gn keladi, ular
orasidagi ajralish energiyasi AE =gH.pg bilan ifodalanadi.

5.4-jadval

Juftlashmagan elektronlaming spin it momentlari
| Ju g et _(BM)
elektronlar soni Bor magneton

1 12 1,73

2 1 283

3 2 387

4 2 4,90

5 572 5,92

6 3 6,93
L7 172 7.94

Paramagnit 1onlardagi juftiashmagan elektronlaming soni har
xil bo‘lishi ham mumkin, shunga muvofiq ulaming spin magnit
momentlann  ham o‘zgaradi (5.4-jadval) Ko'p kompleks
binkmalardagi oraliq metallaming ionlari uchun kuzatiladigan
wagnit momentlarining qiymati fagat ulardagi spinlami hisobga
oluvchi tenglama bilan hisoblab topilgan effektiv magnit
momentlaniga mos keladi. Ammo, aynm kompleks birikmalar
uchun magnit momentlanning bu giymatlai va magnit
singdiruvchanligi doimo ham mos kelavermaydi. Bunday hollarda
magnetizmning boshqa effektlarini hisobga olish kerak bo‘ladi.




5.6. Kompleks birikmalarning magnit singdiruvchanligi

Umuman olganda, kompleks birikmalaring magnit momenti
(er) ularning elektron tuzilishi va strukturasiga bevosita bog'lig.
Shuning nc[mn paramagnit kompleks birikmalaring por aniglash
katta d’gs_myatga ega: nikel va mis komplekslarining magnit
momentini (perr) aniglab, ulaming tetraedrik yoki oktaedrik
tuzilishi haqida xulosa chigarsa bo‘ladi. Oktaedrik tuzilishdagi
Ni(1I) kompleks birkmalan uchun per = 2,8-3,3 BM. atrofida
bo‘ladi. Demak, bu giymat faqat spin kvant sonidan kelib chigqan
2,83 B M. kattalikka yagin (5.4 va 5 5-jadvallar).

' 5.5-jadval
Metall ionlani uchun nazarty hisoblangan va eksperimental
aniglangan

— _magnit momenti (peq) kattaliklari
y holat <

S = e [ PR i
) o ¥s 2 D 1,73 300 [(1,7-18
Co™ % 2 D 1.7 300 | 1,7-22
W I 3 'F 283 447 |26-28
Ni? | 3 ¥ 2,83 447 |28-40
c a2 i ‘¥ 387 520 |38

Co™ |32 3 ‘¥ 3.87 520 |41-52
Fe"* |2 2 D 4.9 548 |51-55
Co™ |2 2 D 4.9 S48 |54

Mn* |52 0 'S 5.92 592 |S9

Tajnbada tgpilgan Mo qiymatlan nazariy hisoblangan (per)
dl_n lmtaroq chiqishining sababi shundaki, kompleks birikmada
Ni(II) ionining asosiy holatiga gisman qo‘zg'olgan multiplet holat
ham qosluladn va bunda spin-orbital o'zaro ta'sir kuchlan mavjud
bo‘ladi. Tetraedrik Ni(Il) kompleks birikmalarida orbital magnit
momenti umumiymagnit momentiga katta hissa qo'shadi.
Natijada, tetraedrik kompleks birikmalar uchun uning effektiv
magnit momenti par ~ 4,0 BM. atrofida topiladi. Oktaedrik va

tetraednk tuzilishdagi kobalt(lIl) kompleks binkmalan uchun
teskan qiymatlar topilgan: Oktaedr Co(II) kompleksi uchun po>5
BM. bo'lsa, tetraedrik Co(IT) kompleks birikmasi uchun p.n<4-5
BM.

5.7. Kompleks birikmalar uchun per kattaligi va almashinish
integrallari

Tkki-, uch- va ko'p yadroli kompleks birtkmalar tuzilishin
aniqlashda effektiv magnit momentining giymati asosiy
ma'lumotlarni beradi. Bunday birikmalarda metallaming magnit
momentlan bir-binga o*zaro ta'sir etadi:

; ot o o
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L L L L

Bu ikki molekuladag: juftlashmagan elektronlar bo‘lsa
bunday komplekslarda ikki molekulyar orbitallarining bir-biriga
ta’sin quyidagicha bo'ladi:

H - ZJ'SfS) (515)

S; va Si— i va j metallaming umumiy spin kvant sonlan, J -
o'zaro ta’sir natijasidagi almashinish energiyasi, ammo ko'pincha
bu kattalik almashinish integrali deb ham yuntiladi. Agar
molekulalardagi metallar bir-biriga teskari  antiferromagnit
tabiatga ega bo‘lsa (ya'ni metallardagi juftlashmagan clektronlar
o'zaro antiparallel bo‘lib juftiashishga harakat qilsa), J - giymati
manfiy, agar teskaricha bo‘lib, metallar bir-binga ferromagnit
ta’sir etsa (ya'ni metallardagi elektronlar o*zaro parallel bo'lishga
intilsa), unda J - musbat giymatga ega bo‘ladi. Bu xildagi misol
mis atsetatining gidratli kompleks binkmasi dimeri uchun chuqur
o'rganilgan:




Bu bmkma uchun xona haroratida ikki xil: antiferromagnit
0'zaro a'sir (-2)=284 sm™), past haroratda esa diamagnit (-2J=0
sm™) o'zaro ta'sir kuzatilgan (dewcs=2,61 A). Har bir Cu(Il) ioni
uchun S=1/2 va juftlashmagan elektron d,2_y: -orbitalida
Joylashgan. Mis(Il) atsetatidagi CH;-radikali 0'miga R=CH:-CH;-
CHz- ya'ni mis(Il)-butirati kompleksi olinsa, -2J=284 sm™' dan -
2= 339 sm™ gacha o‘zgaradi, ya'ni R=CH;-ning 0'miga R=C:H;
radikalining almashtinlishi -2J giymatini ancha (55 sm") gacha
oshiradi,

~ Mi(Il) ioni P-diketonlaming atsil yoki tioatsil gidrazonlari
bilan monomer tuzilishdagi kompleks birikmalar hosil giladi. Ular
vakuumda (10*-10° mm. simob ustuni) ikki soat davomida 200°C
haroratgacha qizdirilsa, dimerlanadilar. Bu dimer tuzilishli
kompleks binkmalarda atsilgidrazonli ligandlar uchun kislorod
atomlan va tioatsilgidrazonli birkmalar uchun oltingugurt
atomlari ko‘prik ligand vazifasini bajaradilar. Kislorod ko'prik
Ilgandlsi.lntgm dimerlar xona haroratida gisman paramagnit
bp'lsa. oltingugurt ko*prik ligandli dimerlar shu sharoitning o'zida
diamagnit xossalarini namoyon qiladi.

5.6-jadval
Mis(11) dimer komplekslanning magnitokimyoviy

xarakteristikalari
Modda | R [X pat300k) [patsii) [ [z
| 4CH,OCH, |0 [109 (01 |25 |24
2 CeHy o |107  [029 |28 |20
} |4NOGH, |0 |097 000 |276  |2.14
«  CHs  |S |000 (000 |cheksizkana

Agar jadvaldagi moddalarga ¢'tibor qilsak, mis dimerlaridag
ko‘prik ligand sifatida kislorod atomi tutgan hosilalanga nisbatan
oltingugurt atomi tutgan komplekslarida juftlashmagan elektronlar
orasidagi o‘zaro ta'sirlashuv ancha kuchli namoyon bo'ladi.
Undagi 4-moddaning monokristallari rentgenostruktur analiz
yordamida talgin qilinganda Cu—Cu dimen orasidagi masofa 2,66
A ekanligi isbotlandi. Bu xildagi dimer kompleks binkmalaming
magnit singdiruvchanligi qiymatining haroratga bog'liglig
Geyzenberg-Dirak-Van-Flek (GDVF) ning o'zaro almashinish
gamiltonianiga muvofiq topiladi:

H=-2J88 +gpH(S +5) (5.16)
S1 va Sz — o'zaro ta'sirlashuvchi atomlaming spin operatorlan.

Dimer kompleks binkmalar uchun 2J<0 bo‘lganda magnit
singdiruvchanlik Blini-Bauers tenglamasiga muvofiq topiladi:

xo = N-gBU3KT [1 + 13 exp (2V/ KD (5.17)

Nazorat savollari

1. Molekulalar magnit xususiyatlarini nima belgilaydi?

2. Magnetizmning ganday shakllani sizga ma’lum?

3 Diamagnit birikmalaming magnit xossalarini  qaysi
zarrachalar belgilaydi?

4 Paramagnit moddalar va ulaming uch xilini misollar bilan
tushuntinng




5Moddalaming  magnit  singdiruvchanligi  qanday
aniqlanadi?

6 Magnit induktivlanish va magnitlanuvchanlik fargini
ko‘rsating.

7 Paskal konstantalari yordamida butanon molekulasining
magnit singdiruvchanligini aniqlang.

8 Paskal konstantalan yordamida piperidin molekulasining
magnit singdiruvchanligini aniqlang,

9 Paramagnit moddalar magnit singdiruvchanligi qanday
aniglanadi?

10 Magnit momentlari va metallar elektron tuzilishi orasida
qanday mutanosiblik bor?
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VI BOB. YADRO MAGNIT REZONANS
SPEKTROSKOPIYASI

Reja:
6.1, YaMR spektroskopiyasi hagida tushuncha
6.2. YaMR spektroskopiyasining nazariy asoslari
6.3. YaMR hodisasining klassik nugtai nazardan tahlili
6.4. YaMR spektriarining parametriari
6.5. Kimyoviy almashinish (migrasiya) hodisasi
6.6. 'H yadrolarining kimyoviy siljishi va signallar soni
6.7. Signallar intensiviigi
6.8. Ayrim organik moddalarming YaMR-' Hspektriari
6.9. Signallarning ajralishi, spin-spin tasir
6.10. **C yadrolarining kimyoviy siljishi
6.11. Siljituvchi reagentlar
6.12. Nazorat savoilari
6.13. Adabiyotlar

Tayanch atamalar

Yadrolaming magnit xususiyatlari. Burchak momentining
giymati. Harakat migdori momenti. Massa soni. Vektonallik.
Larmor tenglamasi, Elektronlar pretsessiyasi. Kimyoviy siljish,
Diamagnit  izotrop ckranlashuy, Paramagnit anizatrop
deekranlashuv. Kimyoviy siljish. Signallar intensiviigr. Spin-spin
ta’sir Spin-spin ta’sir konstantas: (SSTK) Multiplet cho*qqilaming
nisbiy intensivligi (Paskal jadvali). Signallamming ajralishi. Spin-
spin ta'sir konstantasi. Paskal konstantalari, Past aniglikdagi
YaMR-'H spektri. Yuqor aniglikdagi YaMR-'H spektri. YaMR-
'H spektrining differensial chiziglari. YaMR-'H spektrining
integral chiziglari. Signallaming ajralishi. Spin-spin ta’sir
konstantasi. Paskal konstantalari, Past aniglikdagi YaMR-'H
spektri. Yuqori aniglikdagi YaMR'H spektri. YaMR spektrining
differensial va integral chiziglan.




6.1. YaMR (yadro magnit rezonans) spektroskopiyasi
hagida tushuncha

YaMR spektroskopiyasi diamagnit zarrachalar, kompleks va
organik birikkmalaming tadqiqotini amalga oshirish imkoniyatini
beruvchi, jadal nvojlanib borayotgan zamonaviy, samaradorligi
yuqon bo‘lgan fizik-kimyowiy tadgiqot usullaridan biridir. YaMR
hodisasi dastlab 1945-yilda F. Blox (Stanford universiteti) va E
Parsell (Garvard universiteti) rahbarligidagi ikki guruh nazany
fizika asoslan bilan shug'ullanuvchi AQSh olimlan kashf etdilar
va bu kashfiyotlari uchun 1952-yilda Nobel mukofotiga sazovor
bo'ldilar. Bu wsul ingliz olimi Rollin tomoonidan amalda
qo'llanilgan. Ammo uning kimyo fani uchun nagadar ahamiyatli
ekanligi 1949-1961-yillar davomida to'la anglandi. 1960-yillardan
boshlab YaMR kimyoviy moddalami o‘rganuvchi asosiy fizik
usullaming biriga aylandi. YaMR spektroskopik usul bilan
xossalani tadgiqot qilinadigan modda atomlarining yadrosi magnit
xususiyatiga ega bo'lishi kerak, ya'ni yadro spini noldan farg
qihishi (I20) lozim. Spin deganda o'z magnit maydoniga cga
bo'lgan, harakatdag: zaryadli zarrachani tushunamiz,

YaMR spektroskopiyasi radioto'lginlaming  yutilishiga
asoslangan. Uning yordamida bir xil magnit xossali yadrolaring
turi  kimyoviy qurshovlarda har xil chastotalardagi
radioto‘Iqinlarini yutib, signallar berishi qayd qilinadi. Ogibatda
kimyoviy jihatdan ekvivalent, ammo fazoviy va magnit qurshovi
turlicha bo‘lgan noekvivalent yadrolaming signallan molekula
tarkibidagi boshqa magnit xususiyatli yadrolar somi va tabiatiga
muvofiq o'ta nozik strukturani hosil qiladi. Ya'ni molckuladagt
yadrolarning o‘zaro bevosita va bilvosita spin-spin ta'sini
ogibatida signallar yig'indisi (majmuasi)}-YaMR spektrlari
olinadi Hosil bo‘lgan spektrdagi signal intensivligi (signal
cho'qqilanning yuzasi) molekula tarkibidagi har gaysi guruh
magnitli  yadrolan soniga to‘g'ri  proporsionaldir,. Bu esa
murakkab aralashmalaming (reaksiya mahsulotlan, oraliq
moddalar, izomerlar, konfiguratsion shakllar va hokazo)
miqdoriy tarkibini aniqlash uchun imkoniyat beradi. YaMR
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spektrlari yordamida molekulalaming fazoviy tuzlishi, organik
modda molekulalarining kimyoviy reaksiya jarayomidagi yoki
eritmadagi dinamikasi hagidagn ma'lumotlar ham hisoblab
topiladi.

YaMR spektroskopiyasi molekulalararo o'zaro ta'sir va
molekulyar dinamika, vodorod bog'lari, kompleks hosil bo'lish
bosqichlan, suyuq knstallar va mitselyar sistemalar tuzilishini
aniglash va o‘rganishda muvaffagiyat bilan qo'llanilmogda.
YaMR usulining dastlabki yutug'i vodorod yadrosi ('H)
spektriarini statsionar holatda qayd qilish bilan belgilandi va bu
jarayon odatda svip-spektroskopik usul deyildi. Tabiatda organik
molekulalar tarkibidagi boshqa magnitli yadrolarga nisbatan
vodorod izotopining yadrosi ('H)-proton tabiatan juda katta
miqdorda (99,98 %) bo‘lib, ular kuchli intensivlikka ega signallar
beradi. Shuning uchun vodorod yadrosining spektrian YaMR
spektroskopiyasining xususiy holi va boshqa magnitli yadrolar
spektridan fargli ravishda YaMR-'H (proton magnit rezonans)
spektri deb yuritiladi,

1980-yillar davomida yuqon mukammallikdagi YaMR
spektroskopik tadqiqotlamming keskin nivojlanishi  organik
moddalar tarkibidagi asosiy element bo'lgan uglerodning og'ir
izotopi ("*C) yadrosi spektriarini olish bilan xarakterlanadi.
Shuningdek azot ('*N)va kislorod (""O)izotoplari yadrolarining
spektrlanini  tadqiqot gilish texnik imkoniyatining yaratilishi
kimyoda yang: nazany tushunchalar asosini yaratdi.

Barcha afzalliklari bilan birga YaMR spektroskopiya
usulining kamchilign shundan iboratki, bu usul bilan fagat yadro
spini [>0 bo'lgan magnith yadrolaming tadqgiqotini amalga
oshirish mumkin. Magnit xususiyati bo‘lmagan kvadrupol
paramagnit (masalan, '“N) yadrolar ishtirokidagi modda
eritmalarining spektrida lmiyalar juda keng yoziladi va ulardan
aniq ma’lumotiami olib bo‘lmaydi.




Ko'pgina yadrolar magnit x
magnit maydonida o‘zini kuch
Ko’z oldimizga yadroni sharsimon m

6.2. YaMR spektroskopiyasining nazariy asoslari

undagi musbat zaryad shu sferik hajmda bir tekis

tarqalgan deb

faraz qilaylik. Bilamizki, har qanday yadro o'z o'qi atrofida
Zaryadlangan zarracha aylanishi oqi

atrofidagi orbitasiga mos elektr toki paydo bo'lib,
maydon hosil giladi. Demak, atom tuzilishi hagi

aylanadi.

0°zining burchak momentiga
Burchak momenti qiymati A bi

model tushunchasi

rligida kvantlangan bo'ladi:
h=h-v2z h- Plank doimiysi

Burchak momentining maksimal qiymati yadro spini bilan
belgilanadi:

I ~ butun yoki kasr sondek bo'
yoki oddiyroq qilib aytsak, yadro
tushunchasiga mos qabul

P=1-h=I-h/2n (6.1)

ladi. Yadro spin kvant soni (1)
spini tushunchasi elcktron spini

qilingan. Yadro spini qiymati shu yadro
atomining tartib raqami

| protonlar va
(6.1-, 6.2-jadvallar). T
"0, 2,,S) juft son
ulaming magnit xossasi yo'
o'rganib bo'lmaydi, Toq
n

(2), uning massa soni (M) - ya'ni
neytronlar soni yig‘indisi bilan belgilanadi
abiatda eng ko'p tarqalgan izotoplar (*%C,
tartib ragami va massa soniga ega (I=0),

q va YaMR spektroskopiyasi bilan

yadrolarning spin kvant soni kasr sonlarga muvofiq keladi: I =1/2
(' lHnl’sF‘nﬁco"

15P); 1=3/2 ("B, ”,,q)_

6.1-jadval
z-tartib raqamli, A.~massa soniga ega yadrolarning spin kvant
sonlar
- A ! X
 Juft

ossalariga egadir, ya'ni ular
siz magnit zarrachalaridek tutadi
odel sifatida tasavvur qilib,

batida uning
elektromagnit
dagi kimyoviy
ga ko'ra aylanayotgan zarracha

Toq 12,32,52 | 4H, 1B, "N, UF, NP
1’:: Togy 112,32,52 uC, V40, ®uSi
Toq Juft 1,2,3 L H(D), "N

Bundan keyin fagat | #

0, yanada anigrog'i 1 = 12 spinli

2 o : ol
yadrolarni o'rganishga e’tibor gilamiz, chunki ular magnit dxpo

momentiga (soddarog qilib aytsak, magnit momentiga) cgadir.

Yuqoridagi soddalashtirilgan oddiy tushunchalardan spini I # 0

bo'lgan yadrolar magnit momentiga

mitti magnitcbalagning yadro
burchak momenti vekton .
kolleniarlik atamasi vektorlarnin

ckanligini ifodalovchi tushuncha):
p=yP (62) ' '
j - yadro magnit momenti vektori, P - burchak momenti vekton,

y - giromagnit nisbat yoki

P o'zaro kollqniardir (ya'n:i
g bir chiziqda yoki o' zaro parall

ega bo'lishini miq!odik. Bu
t momenti vekton - p va

proporsionallik  koefTitsiyenti

(radian/gauss-sek). Giromagnit nisbat yadro magnit momentiga

o*xshab bir xildagi yadrolarning

YaMR tajriba yo'li bilan aniglanadi,

i doimiy magnit maydoni
tashqi y : (

:xochastom; nurlanish ta'sirida magnit maydonidagi yadro spini

o‘zgarishlarini izohlash qulaydir. K

kimyoviy siljish va yadrolaming

asosiy xossasi bo'lib, bevosita

Yadro magnit momentining

i holatini ham klassik kv?m
d?n.msh mumkin. Unga ko'ra,

vant mexanikasi yordamida

0'zaro spin-spin ta’simi

tushuntirish ham osonroq bo‘ladi. 624
Turli yadrolaming spin holati va uwniniqim
Yadso 1 Holatlar son: Yadro spini |
b = g 3,2.- 4 32,12, 12,32
0

b ‘: ; -1,0,1

::; 7 6 502,302, V2, 112,372, 32

Hp 122 2 12,12




6.3. YaMR hodisasining klassik nuqtayi nazardan tahlili

Kuchlanishi H, bo‘lgan doimiy tashqi magnit maydonidagi
yadroning magnit dipoli — u tashqi magnit maydon yo‘nalishiga
misbatan ma'lum ¢ burchak ostida yo‘naladi (6.1-rasm). Ammo,
yadroning aylanma harakati oqibatida 4 vektori Ho-ga nisbatan
parallel holda bo‘la olmaydi va unga nisbatan fazoda erkin
aylanadi (6.2-rasm). Bu erkin harakatning fizikaviy mohiyatini
bolalar o'yinchog'i (pildiroq) yordamida tahlil gilishga urinamiz.
Agar stol ustida aylantirib qo‘yilgan pildirogning aylanish o'qi
vertikal bo‘lmasa, ya'ni og'irlik kuchi yo'nalishidan ozgina farq
gilib og‘gan bo'lsa, u o'z o'qi atrofida aylanishi bilan birga
doirasimon shaklda ham stol ustida harakatlanadi. Bu hodisa
pretsessiya deyiladi va klassik mexanika nazanyasiga ko'ra
aylanma moment hosil giladi.

_—

6.1 -rasm Yadro magnit momenti vekiorining Larmor erkin harakati.] -
pressessiya orbitasi, 2 - yadroming magnit dipoli (), 3 - aylanayotgan proton

\\—> e
> ==
o A | ==
A\ g0 5 e S—— He
a b

6.2-ruem. Yadre spini. Tashgl magnit maydom (H,) bo Imaganda - (a) va H,
maviudligida - (b) yadro dipoliming yo ‘nalishi,
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Pr=+120 s o

P:‘o

P)='1"2h -t = ]2 PI'—h

6. 3-rasm. Ho-magnit maydondagt spin giymati 1/2 va 1 bo‘igan yadroning P-
harakat migdorining burchak momentlarining oriyentatstyalan

Aylanma moment quyidagi vektorial ko‘paytmadan topiladi:

L=wH (6.3) yoki L = dP/dt (6.4)
ekanligini hisobga olsak:

dP/dt = pHo (6.5)
Bu ifodani (6.2) tenglamaga o' tkazsak:
dP/dt = ydR/dt = yu-Hy (6.6)

Bu tenglamadan ko‘nnadiki, magnit momentining hamknt
vektori fagatgina bitta erkinlik darajasiga, va'ni H.ga nisbatan
fazoda aylanish imkoniyatiga ega.

T L H,

m=+\2 a

a2

6 d-rasm. Spin gtymati [ = 172, m= +1'2 (a-holat) wa ~1/2 (B-holayydag) yadro
dipollarining protressiyasi
Magnit momenti (x) ning presessiyalanishi burchak gquu'sh
chastotasining @, - burchak tezligi va yo'nlalishi bilan
bog'ligligini hisobga olish kerak ya'ni:
dp/dt = ~wo'p (6.7)
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(6.6) va (6.7) tenglamalami solishtirsak:

Bundan kelib chigadiki, yadro magnit momenti doimiy
tashqi H., ga nisbatan v, chastota bilan erkin harakat qiladi (ya'ni,
pretsessiyalanadi):

vo=18l= L.y, (69)

(6.8) va (6.9) tenglamalar Larmor tenglamasi yoki YaMRning
asosty tenglamasi deyiladi. Demak, v. - yadro magnit
momentining pretsessiya chastotasi H.-doimiy tashqi magnit
maydon kuchlanganligiga proporsionaldir. Faraz qilaylik, H,-
doimiy magnit maydoni vektoriga to'g'n burchak ostida H;-
kuchlanishidagi kichik magnit maydoni yo‘nalgan bo'lsin, Uning
tnychonyasn va chastotasi ham p magnit

| AE=hv= ""o"“”o My

i,

6.5-raam. Yadrolarning magnit maydonida energetik jihatdan aralishi.
momenti bilan bir xil bo‘lib, vo-ga teng va bu uch vektor: H,, p,
H; bir tekislikda joylashgan (6.1-rasm). Bu holda p-magnit
momentiga vektorial ko'paytmasi p-H, bo‘lgan ikkita kuch ta’sir
etadi va @-burchagini oshirishga harakat giladi. Natijada p-magnit
momenti He-ga nisbatan o'z yo'nalishini o‘zgartiradi va yadro

180

spini sistemasi H;-maydon energiyasini yutib rezonanslashadi.
Agar H; vektorining aylanish chastotasi vev, bo'lsa, energiya
yutiishi kuzatilmaydi. Demak, H.-doimiy tashgi magnit
maydonidagi magnit xususiyatli yadrolaming chastotasi bilan
yugori chastotali generatoming H,- radiochastotali maydon
vektorlari Larmor presessiyasi chastotasiga mos tushsa, energiya
yutilishi sodir bo'ladi. Bu hodisa yadro magnit rezonansi deyiladi.
Yutilgan energiya doimiy H, magnit maydoniga nisbatan yadro
magnit momentlanining yo'nalishini o*zgarishiga olib keladi.

YaMR yutilishini kuzatish uchuy Larmor tenglamasiga ko'ra
o‘zgarmas magnit wmaydonida (H.=const) wy-chastotasini
o'zgartirish kerak, yoki aksincha, chastota o*zgarmas bo‘lganda
Ho-doimiy magnit maydoni kuchlanishini sekin o*zgartirish lozim.
YaMR spektroskopiyasida ishlatiladigan magnit maydom
kuchlanishi Hs=1 dan 14 teslagacha bo'ladi, bu bir necha
birlikdan yuzlab megagers giymatli Larmor chastotasiga mos
keladi. 6.2-jadvalda magnit xossali eng muhim yadrolaming
kattaligg Ho= 235 va 11,74 T (tesla) bo‘lgan doimiy tashqi
magnit maydomdagi ve-rezonans chastotalarining giymati
keltinigan.

6.2-jadval
Ayrim magnitli yadrolaming tabiatda uchrashi va fizikaviy
Soimiylikiac
Spinl | Giro- | YaMR chastotasi | Lzotop- H,dag: signal
lzotop | (hbir- | magnat ve, MGs nng ntensiviig

lig) |misbat |235T1:11,74 T1 | tabuiy % [nisbiy | shsolyut

“H 12 2,675 100 500 99,98 1,00 1,00

H 1 o041l 15351 | 76,753 | 1,56-10° | 9.56-10” | 1,45'10¢

"B 32 0858 | 32084 |16042| 3042 0,17 0,14

b 12 0673 | 25144 |[12572] 1,108 | 159107 1,7610"

"N l 0,193 7224 |36118| 9963 | 1,0110%| LO)10°

BN 12 | 0271 | 10,133 |S0664| 037 | 104107 385107
|

"0 | sz | -0363 | 13,557 |67,784] 3,210% | 291107 | 1,08-10°

RLY)




12 2,517 | 94,077 (47039 100 0,83

12 -0,531 | 19,865 | 99,325 47 7.84107 | 36910

———_——

12 | 1083 | 40481 [20240] 100 |663107] 663107

6.4. YaMR spektrining parametriari. Kimyoviy siljish tabiati

Molekuladagi barcha protonlar bir xil bo'lib, ular Larmor
formulasiga ko'ra yagona umumiy signal namoyon qilishi lozim
edi, chunki barcha protonlar uchun v, y, H, bir xil giymatga ega va
o'zgarmasdir. Amalda esa hatto bir molekuladagi protonlaming
YaMR spekindagi rezonans chastotasi bir-binidan farq qiladi.
Chunki har bir proton uglerod atomining C-C bog'idagi boshqa
funksional guruhlar clektron bulutlarining zichligini turlicha his
qiladi. Boshqacha qilib aytganda, protonlami har xil elektron
bulut zichliklan doimiy tashqi magnit maydonidan turlicha
ekranlaydi. Bunday protonlar kimyoviy ekvivalent bo'lsa ham,
elektromagnit xossalan bilan noekvivalentdir. Mana shu hodisani
tushuntiradigan YaMR spektroskopiyasining asosiy parametri-
kimyoviy siljishdir. Shunday magnit ekranlashishning oddiy
model sistemasini sferik simmetriyaga ega elektron bulutli izotrop
magnit zarracha misolida ko'nb chiqgamiz. Bu zarracha tashqi H,
magnit maydonida joylashtinlganda elektronlar vadro atrofida va
tashqi H, maydon atrofida aylana boshlaydi. Natijada tashqi H,
maydonga qarshi yo‘nalgan ikkilamchi lokal Hys elektromagnit
maydon hosil giladi (6.3-rasm).

Hie = -0 ‘Ho(6.10)

bunda o — yadroning ekranlashish konstantasi bo‘lib, o-ning
qiymati yadro atrofidags elektronlar soniga to‘g'n proporsional.
Biz kuzatayotgan izotrop magnitli sistemada o kattaligi H, qanday
Joylashganligiga bog‘liq emas.

Demak, sfenk simmetnyadagi yadroning elektron
ekranlanishi ogibatida u doimiy H.-ga nisbagan kichikroqg bo‘lgan
Har maydonda rezonanslashadi. Shuning uchun (v, chastota
o‘zgarmas bo'lsa ham) biz o'rganayotgan atom yadrosi elektron
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qobig'i bo‘lmagan yadroga nisbatan o-H.-cha kattaroq bo‘lgan
magnit signal beradi,
H.s = H, -o-H,= Ho(1-0) (6.11)

Molekuladagi  atomlaming clektron qurshovi  sferk
simmetriyali emas, shuning uchun umumiy holda kimyoviy siljish
6-giymati molekuladagi atomlaming tashqi H.-ga nisbatan
joylanishiga bog'liq. Amalda elektron qobig'i bo‘lmagan yadro
rezonans chastotasini tajriba yo'li bilan o‘lchab bo‘Imagani uchun
- konstantaning absolyut giymatini o'lchab bo‘lmaganligi sababli
S-kimyoviy siljishning kattaligini biror-bir standart etalonga
nisbatan aniglaymiz:

8 = (8utr—~ Bmodde) * 10° = A3 -10° (6.12)

bundagi 8« - etalon modda protonlan yadrosining ekranlash
konstantasi, Omeate — oO'rganiladigan modda tarkibidagi
protonlaming ckranlash konstantasi. Agar modda (yoki uning
entmasi)ning atom va molekulyar hissalarini molekulalararo
o'zaro ta'sirlari hisobga olinib, ekranlash konstantasi (8)
aniqlansa, bu giymat ayni shu yadroning absolyut kimyowiy
siljishi deyiladi:

6.3-rasm. s-elektronlar presessiyasi natijasida izotrop magnitli zarrachaning
tashgi H«WW 1-yadro, 2-aylamuvche ¢lekironiar. 3-
magnit kuchlanith che

Etalon va o rgamhdlgan moddaning shu konstantalari
orasidagi farq (Omesss) kimyoviy siljish deb aytiladi va v
eksperimental aniqlangan magnit maydomi kuchlanishi yordamida

topiladi:
4= e 1




yoki zu qiymat rezonans chastotalan yordamida ham topilishi
mumkin:
5= Vetalon~"namuna

—_—6.14)

Vetalon

Rezonans chastotalar ayirmasi qiymati (Av= VerVyunus) juda
katta son bo'lgani uchun (> 10° Hz) kimyoviy siljish soddaroq
gilib million hissa (m h.) bilan ifodalanadi.

YaMR-'H spektroskopiyasida etalon sifatida juda o'tkir va
yugon intesivlikdagi liniya bergani uchun tetrametilsilan (TMS,
Si(CH;) ishlatiladi va unga nisbatan boshqa protonlaming
kimyowiy siljishi TMS §-shkalasida 5, m h.) o‘lchanadi:

Oy~ Lnf—"°10‘ (6.1%)

bunda TMS o'zining nisbiy siljishi nolga teng deb gabul
gilingan, 6.14-6.16 tenglamalarga ko‘ra boshga protonlaming
musbat kimyoviy siljishi magnit maydoni kuchlanishi kuchsiz
tomonda kuzatiladi. Proton yadrosi gancha kam ekranlansa, uning
kimyovioy siljish giymati 5-shkalada shuncha ortib boradi. TMS
protonlanning ckranlanishi eng katta bo‘gani uchun kimyowviy
siljish giymati = 0,00 m h. deb gabul gilingan

Bundan juda muhim ikki xulosa chigarishimiz mumkin:

Ikuchli ekranlangan yadrolaming rezonansi kuchliroq
magnit maydonida va quyi chastotada sodir bo*ladi (6 4-rasm),

2)kuchsiz ekranlangan namunalar etalonga nisbatan (A5>0)
musbat § qiymatga ega bo'ladi, kuchli ekranlangan yadrolar,
aksincha, (A5<0) manfiy & qiymatga ega bo‘ladi. Bulaming
barchasi umumiy holda protonlaming kimyoviy siljishi bilan ular
atrofidagi elektron zichligi orasida ma'lum uvzviy aloga borligini
ko‘rsatadi.

Izoelektron seriyali va tuzlish simmetriyasi juda yaqin
aromatik birikmalardan benzol(7,26 m h ), siklopentadiyenil (5,37
mh.) va tropiliy kationi(9,17 mh )protonlarining kimyowiy
siljishi solishtinlganda shu narsa ko‘rinadiki, musbat yoki manfiy
zaryad birgina uglerod atomida lokallashganda ckranlangan va
deekranlangan protonning kimyoviy siljishi orasidag farq har bir

clektron zaryadiga nisbatan taxminan 4-10
mumkin:

HC CH HC——CH HC \
I )l ey »l@/c"
HOQ L~ CH \ 7 N

m.h. gacha bo'lishi

C 3
H H
Benzol Siklogeptatriyeniliy
Siklopentadiyonil -
§726mh joni $.37 mh. kationi (tropiliy) 6 9,17

mh

————— b 'm‘

900 750 600 450 300 150

v

1o

CHBr | CM8r,

—+

A A A A A A A A "

w v ] 7 [ s ~ 3 2 16 t
6.4-masm. CHBry CH Bry CH Br va TMS aralashmasining YaMR-'H spekiri,

Kimyowviy siljish qiymatiga proton atrofidagi elektron bulut
zichligi katta ta'sir etishini ¢'tirof qildik, ammo tajnbada bu
hamisha to'g'n kelavermaydi Hodisaning bunday bo‘lishiga
asosiy sabab, magnitli yadrolar atrofida qo'shni elektronlaming
ikkilamchi lokal magnit maydoni ta’sirlan o'z hissasini qo‘shadi.
Proton yaqinidagi elektron bulut zichligi hech gachon bir elektron
zaryadidan oshmasligini yaxshi bilamiz va bu kattalik qo'shni
ko'p elektronli atomlar atfondagi zichlikdan doimo kichik bo‘ladi.
Shuning uchun YaMR-'H spektroskopiyasida qo‘shni atomlar
voki guruhlaming ta'sini ostidagi ekranlashish konstantasi shu
atom yadrosiga kuchliroq ta’sir ko'rsatadi. Bu hodisa atsetilen va
ctilen protonlan kimyoviy siljishida yaqqo! namoyon bo‘ladi
Atsetilendagi  protonlar kuchliroq eckranlangan(1.80 mh),




etilenning protonlani  aksincha, zaifroq ekranlangan, ya'ni
deckranlangan(5,25 mh). YaMR-'H spektridagi  kimyoviy
siljishlar qiymati buni tasdiqlasa ham, aslida etilendagi
protonlaming elektron bulut zichligi atsetilenga nisbatan kattaroq
ekanligi sizga organik kimyo kursidan ma'lum. Demak, bu
hollarda kimyoviy siljishga atomlaming, guruhlaming magnit
anizatropiyasi o'z hissasini go‘shadi. Bu hissa doimiy H, maydoni
yo'nalishiga nisbatan qo‘shni atomlaming fazoviy qanday
yo'nalishda joylashganiga ko'ra(oriyentatsiyalanishiga muvofiq)
yonidagi proton signallarini kuchli (ekranlanish) yoki kuchsiz
(deckranlanish) maydonga siljitadi. Magnit anizatropiya hodisasi
C=C, C=0, C=§, C=N, C=P kabi qo‘shbog‘lar, C=C, C=N
uchbog'lar, galogen atomlan, aynigsa aromatik halqa ishtirokida
kuchli namoyon bo‘ladi. Bu xil magnit-anizatrop ta'sirlashuy 2
gismdan iborat (6.5 va 6.6-rasmlar):

- diamagnit hissa, izotrop ekranlashuv;

- paramagnit hissa, anizatrop deckranlashuv.

Organik kimyo kursidan benzol halqasining tuzlishi bizga
ma’lum, Agar halga doimiy H¢-magnit maydoniga nisbatan
perpendikulyar joylashgan bo'lsa, Ho ta’sirida benzolning -
elektronlan yopiq kontur (halqa) bo‘ylab induksiyalanadi (magnit
maydoni hosil qiladi, 6 5-rasm)Natijada halqa tashqarisida
Jjoylashgan protonlar ikkilamchi magnit maydon ta'sinda
deekranlanadi va YaMR-'H spektrida signallar kuchsiz maydon
sohasiga (8 7,26 m.h.) siljiydi. Bordi-yu benzol halqasi tekisligi
doimiy Ho maydon yo'nalishiga nisbatan parallel joylashganda
elektron oqimi ta’sini sezilmaydi, ya'ni ekranlanish konstantasi
nolga teng bo'ladi.

Ladga eleb sy
M&m haiqa elekir
P “EL- /'/ maydoo a wds
P ==y - deckramangsn * '
, =5 protomiag !
maydou . ¢
magt maydes
Anchianish yo nalis wdidoru man don
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6 %emmm  Berol halgui  prowniarining  x-elektron  magnit  meaydoni  ta sirida
deekounhan

Ko'pgina to'yinmagan organik moddalar, aldegid, keton,
karbon kislota, murakkab efirlaming magnit anizatropiyasi shu
molekula tarkibidagi o'rinbosariar tabiatiga bog'liq. Protonlaming
har xil magnit anizatrop guruhlar ta’sirida ekranlanishini giyosiy
taqqoslash uchun Mak-Konnel taklif etgan ekranlanish konusi
grafik formulalaridan foydalanish mumkin (6.6-rasm). Boshqga
yadrolaming magnit ckranlashuvini nazarda tutib ckranlanish
konstantasi qgiymatlarini hisoblaganda magnit maydoni ta'sin
ostida asosiy elektron holatiga qo*zg'algan holat qo*shilishini ham
unutmasligimiz kerak. Nazany jihatdan olinganda, bu hodisa
clektronning orbital burchak momenti bilan yadro spim
momentining o‘zaro ta'siri oqibatida hosil bo‘lgan diamagnit
ckranlanish natijasidir.

Ko'pgina organik moddalaming YaMR-'H spektriari
solishtirilganda, ayrim guruhlaming kimyoviy siljishi xarakteristik
bo'lib, ular bir xil elektron qurshoviari bilan bir-biriga o*xshaydi.
Bu xildagi yadrolar kimyoviy ekvivalent yadrolar deyiladi va ular
YaMR-'H spektrida umumiy yagona signal namoyon giladilar.

6.6-rmam. C-C (@), C~0, C=C (b), O» C (c) bog 'larining anizatrop ekranlash
modellari: + ekranlanish sohasi, ~ deekranlanish sohasi,

Bunga misol tariqasida, etil spirtining YaMR-'H spektrini
keltinshimiz mumkin (6.7-rasm). CH;CH,OH formuladan
ko'rinadiki, uning tarkibida uch xil magnit xossali protonlar bor.
Metil (-CH3) guruhining uchta protoni ko‘p
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CHACH-0M
ol
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6, T-rasm. Enl spirtining YaMR-'H spektri.

ekranlangan bo‘lib, kuchli magnit maydonida (1,17 mbh.),
metilendagi ikkita protonning (-CH;) elektron buluti gisman
sivraklashgan (deekranlangan) va metil guruhiga nisbatan kuchsiz
maydonda (3,62 m.h) signal beradi. Nihoyat, eng kuchsiz
maydonda (537 m.h.) gidroksil OH-guruhi protonining signali

qayd gilingan.
6.5, Kimyoviy almashinish (migrasiya)hodisasi

lgan ta'kidlagammizdek, aynm qutbli (O-H, N-H, S-H)
bog'lar (C~H) kovalent bog’ ga nisbatan ancha beqaror va ulardagi
vodorod atomlan hurakatchan bo'ladi. Molekula ichidagi, go*shni
molekuladag, erituvchi tarkibidagi faol protonlar bu guruh
protonlar bilan osongmma almashinadi. Bu dinamik hodisa
haroratga bog'liq bo'lad). Masalan, atsetilatsetonning suyuq azot
va xona haroratidagi YaMR-'H spektrlan bir-biridan farq giladi.
Yuqon haroratda atsetilatseton  keto-yenol  tautomeriyasini
namoyon qladi, past haroratda esa bu jarayon kuzatilmaydi
Binnchi tavtomer holat uchun YaMR-'H spekirida fagat 2 xil
prononlar signal kuzatilsa, ikkinchi tautomeming protonlan bir-
bindan farq qiladigan 4 xil signallar gayd etiladi

] 0 0\

K
Yoki soddaroq misol keltirsak, (HOCH,CH;NH;)O-H
etanolamindagi va N-H gurublari protonlari xona rati
migratsiyalamshi (OH va NH protonlarining ko‘ch;shn) mm)asudl
bitta signal beradi. Azotning qa)nash haroratida har qays:
protondan alohida signal gayd gilinadi. D_emnk.'pas( h':mnldl
protonlar almashinuvining dinamik hodisasi kuanlmlvdl Spektr
patijass O va N atomlarining elektmmanﬁyhga haqidagi
xulosalarimizga zid emas. Kislorod azotga nisbatan kxm'oq
elektromanfiylikka ega va u bilan bog'iangan proton signali
chaprogda, kuchsiz maydon sohasida, azot _bmhn bog‘l;m'gm
proton  kuchli maydonda rmnans!ﬁhada’.“ Shu da
“multipletlik” va “signallar guruhi atamalanini
aimashtirmasligimiz kerak. Multipletlik - bir yoki bir g‘umh
(magnitli yadrolar kimyoviy ekvivalm't) protqnla;mng qo'shni
magnitli yadrolar spin-spin 0°zafo ta'sirida hosil qilgan rezonans
signallardir. e .
__“Linivalar guruhi” yoki “signallar garuh”  kimyoviy
noekvivalent yadrolar multipletiarining 0'zaro aralashuwdxt'
(yugorida keltinlgan etanolaminning migratsiya bo’lgandagi
signal kabi) Bu holdag L "
<




nockvivalent yadrolaming signallarini yaxshiroq ajratish uchun

YaMR spektrlarini chastotasi kattarog, va'ni mukammalroq
spektroskoplarda olish tavsiya gilinadi

6.6. 'H yadrolarining kimyoviy siljishi va signallar soni

Diamagnit moddalardagi protonlaming kimyowviy siljishi
taxmman 0-27 m.b. oralig‘ida bo'ladi, Asosiy funksional guruhli
organik moddalarda bu diapazon ancha kichik va 12
m.hchegarasida bo'ladi C-C bog'ining magnit anizatropiyasi
natijasida alkanlar tarkibidagi CHs-, CHi-, CH- guruhlan
protonlarining kimyoviy siljishi 0,75-0,95; 1L15-135 va {50
180 mh. chegaralanida qayd qilinadi. Uglevodorod
molekulasidagi biror proton o‘'miga X-funksional o'nnbosaming
kintilishi eng avval a-C atomi bilan bog'langan protonlar
signalining kuchsiz maydonga siljishini belgilaydi. Bu kattalik A3
= 4 m.h. chegarasida bo‘lsa, B-C atomi protonlari taxminan 1
m.h., kevingi C atomi protonlari 03-0,5 mh, gacha kimyoviy
siljiydi. Protonlaming o' zaro kimyoviy yoki magnit jihatdan
ckvivalent bo'lishini bir necha misollarda ko‘nb chiqaylik:

H,C. CH, HyC Ci d;C —CH,
(a) \%‘/ (a) (n) \CHg/ (a) \CH; (c) Br

0 (b) (b)

Protonlarning stereokimyoviy eckvivaient bo‘lishi, ulaming
qo'shbog’, uchbog' yoki funksional guruhga nisbatan qanday
Joylashganligi bilan belgilanadi.

() H,C\ /H ®) (a) H,C\ /Hm
Cae=C C==(
s \ / Y
(0) H,C H Br H{c)
Qo'sh bog" tutgan olefinlar protonlarining kimyoviy siljishi
istik sohast 4,50-8,00 m.h.chegarasida bo'ladi. Anizatiop
o'nnbosarlaming deekranlanish ta’siri natijasidagi  kimyoviy
siljish sis-izomer uchun frans-holatga nisbatan kuchliroq seziladi.
Atsetilen uglevodorodlarining kimyoviy siljishi olefinlarga

in

' linsa ham, ularming tabiati
kuchliroq maydonda qayd qilinsa . . i
::l.t:.\::l xossalariga bog'liq bo‘ladi. Bulmjdt}n tashqan u::hbﬁ h
C-atomining protonlan eritmada criluvchmmg.deytcny an bilan
6;00 almashinadi, yani kutilgan si.gnal’ yo'qoladi. "
Benzolning turli hosilalaridag _orto-, mela- vnl ::in
almashingan guruhlarga nisbatan )oy!a::kg:n prott:t_\ga - oi
kimyoviy siljishi Gammet tenglamasining o-konstan talm_ s
keladi. Aromatik birikmalar protonlm_nm; kimyoviy stlj -3
halqadagi paramagnit toklar yo'malishi bilan pglglmadn‘m
stemaning “aromatiklik” xossalari bor-yo'qligini tst?otki ga
stm beradi: [16)-annulen yoki [lf!]-_annpl;nnmg ich fvn
z,ashqi protonlarining kimyowviy siljishi bir-biridan keskin farq
qiladi.

Anmlan-'ls
Buast 10,3; Braings 5,28 Butat 4.22; By 10,7
iy sili i i i ko‘rsatadiki, [16]-
i siljishlaming tahlili shumi ki .
annu!l:::gza:: p-elektron bor, unda paramagnit hnlqah dei‘mw]-
imi yo'q va aromatiklik xossasini namoyon qilmaydi. [ %8
‘:‘;mhalqa“kmda i lash m:‘krjl:l:nwg:. m’f protonlar
tekasligida joylashgan va ekr
halqa tashqanisida joylashgan va aksincha deela::lnmgm ke
[10)-para-siklofan YaMR-'H spektndal“il &wy prd
farqi ham xuddi shu eﬁ‘elctlark.bnlan mshmln:sr:ﬂ m_. hammmmnik
inkmalar onlanning kimyoviy silj har :
:‘wam orodlp:rmnildga yagin, ammo geteroatom ubung: l::i’l i:a::
signallaming rezonansi 695 mh sohalanda qay -
Harakatchan vodorod atomi tutgan organik moddalar: spirtiar,
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fenollar, aminlar, tiollar kislotalardagi ! i !
nollar, lar, g protonlaming kimvovi
siljishi faqatgma geteroatom tabiati bilan emas, bgalln t);shc;l
m (Bent;lvchx tabiats, konsentratsiya, harorat)ga ham
- Bu faktorlar vodorod bog'lari orgali molekulalamin
MM:;' M:;o:'d ltzuml: protonlan-ning H % ¥
mgraty | iti dissotsiyalanish . —
hm bdphyda Assotsilamsh va proton i““ ": :g;l)::
: . i i CH, 51, -
iy e i G, G, 3153
maydonds (0,50 mb.) rezonans signal berishi | 2y [ ¢ O 263 mh

. 6.3-jadval
CH;-, CH;-, CH'- guruhlandagi protonlar signallarining
kimyowviy siljishi (5, m h.)

[

~CH, o =
Molekuladagi |~ 5 Molekuladag 5 J uﬁlﬁﬂg 13
I o'mi mh | o'mi mh o'mi mh
:f_}}:«_—rcrui; 09 [=CHi-CHa- | 13 |=CHo-CH= 1.5
o 1,7 |=CH-CH, - 19 |=CH-CH- 21
G - CHy 23 | CHy-CH, - 26 | CsHy-CH- 29

~CH, 2] |O=C-CH~ | 24 |O=C-CH- 25
:?o-é‘ii:: 33 |-0-CH;- 3 |~0-CH- 37

-c:‘ ;; -CO0-CH;~ | 42 [~-COO-CH- | 43
a“oocooc-m' 3 |HOOC-CHy~ | 22 |HOOC-CH- | 24
ROOC - Cth 23 |ROOC-CH;~ | 22 |ROOC-CH- | 24
O ~Ch 3.; C1-CHy - 35 |Cl-CH- 4l
B0t 27 |Br-CHy- 34 | Br-CH- 42
o 22 [1-CHs- 32 |1-cH- 42
S 31 |-$-CH,- 33 J-s-cu- 3.5
= 22 |-N-CH,- 25 |-N-CH- | 2%

6.7-rasmdagi YaMR-'H zspektn bilan tanishganimi etil
:nimmn; OH-guruhi protoning signali 8 5,37 m.h. znc;aydu:lgan
i,:qqmdan ham, )'gqmida ko'rsatilgan tashqi faktorlar ta’siri
gql jcla standart sharoitda spirtlarning OH-guruhi protonlari § 4-
mh. chegarasida rezonanslashadi. Fenollamning OH-guruh

kislotali xossalan natijasida spirtlarga nisbatan kuchsizroq sohada
rezonans signallar benishi o' quvchiga endi tushunarli bo‘lsa kerak.

Aminlar protonlarining kimyoviy siljishi amin xossalari va
muhitning pH qiymatiga ko‘ra 0,5-5 mh. sohalanida signallar
beradi. Xullas, barcha turdagi protonlar signallarini bir-bir gayd
qihish ancha vaqtmi oladi va o'quvchini zeriktirmaslik uchun eng
ko'p uchraydigan molekulyar fragmentlar va funksional guruhlar
protonlanining kimyowiy siljishlarini jadval sifatida ilova qilingan.
6.3-jadvalda fagat har xil uglevodorodlar tarkibidagi turli
o'rinbosarlar tutgan CHy-metil, CHz-metilen, CH-metin guruhi
protonlanga xos kimyowviy siljish kattaliklan keltinlgan,

YaMR-'H spektrida kuzatilayotgan protonning magnit
ckranlanishida bir paytda ikki xil guruhlar ta’sir etadigan bo‘lsa,
signallaming kimyowiy siljishi yanada kuchsiz maydon tomonga
siljiydi va bu signallar ma'lum bir interval oralig'ida qayd gilinadi
(6.4-jadval).

Biz keltirgan 6.3-jadvaldagi ko'pgina organik moddalar
o‘quvchilarga tanish, ammo aromatik va ferrotsen halqalandagi
protonlaming kimyoviy siljishiga o‘rinbosarlarning qanday ta'sir
ctishi hali tushunarli emas. Shuning uchun ularning tabiatini
tushuntirish magsadida yana ikkita kichikroq jadvalni
diqqatingizga havola qilamiz (6.5,6.6-jadvallar). 6.5-jadval
qiymatlari tahlilidan avval ferrotsen hagida gisqga ma’lumotm
talabalarga eslatish lozim, Ferrotsen Fe®* ioni  bilan
siklopentadiyenil anionining hosil gilgan kompleks birikmasidir.
Har ikki siklopentadiyenil anioni Fe(Il) ioni bilan sendvich
tuzilishidagi kompleks birikkma hosil gilgan va bir manfiy zaryad
halqadagi beshta uglerod atomlari orasida bir tekis
delokallashgan. Shuning uchun uning halqasidagi beshta protonlar
magnit, elektrokimyoviy jihatdan ekvivalent va ular YaMR-'H
spektrida yagona singlet signal beradilar,

6.4-jadval

Har xil protonlar signallarining kimyoviy siljishi (8, m.h.)

Molekuladagt | 3, mbh | Molekuladagi |8, mh Mol&uw 5. mh.

o'mi o'm o' rmi
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R-CH, [ 0910 | CH~COCH, | 26 |R-COOCH, 3,7

Siklo-CeH,3 142 |CHCHsR [2530|R-OCH~R |37 X 10 08 06 04 -02 lJ 03 04 06 08 10
R-CHy-R 1,3-1,5 | RAC=CR-CHR; |2,9-3.5 | R-COO-CH:R | 3.64 A S T L L
CHCH-CH; 15 |R~COOH 10-13 | RaCH-CI (B, 1) | 4,046 ! P e £

CHCHyCHyR | 1,7 |R-CH-CH-OH | 15-18 |R-CH-NO; | 4245 CHO v B

CHCH~CHR; | 16-1,7 | CHy 22 | CeHeCHCI 45 | s s

RC-CR-CHy | 1.7-2,0 | R-CH 3,0-3.4 | R-NH, 1.0-5.0 ats:4

R-CoC-CH, 20 |CHy-Br 27 |R-OH 1,0-5.8 Br o ph

RiC-H 1,5-2.5 | R-CHy-Br 3436 | RAC=CHR 5,559 ci 5 h b

R-CO-CH, 21 |R-O-CH, 3,3-3,7 | R-CHCl, 56-5.9 :

R-CH,COOH | 23 |-s-CHy 31 |Cpa) 2,90 F e

R-CHCOOR | 2,0-23 | ~S-CH»R 3335 | Cpid) 6,42 : :

R:C=CR-CH:R | 19-24 |R-CH;-OH | 3.4-4.0 | Fe 4041 | OCH, B

CeHeCH; 2224 |CH~O-CH, | 3,739 | R-C(O)-H 8,511 ' :

R-CaCH 2330 | R-CH.CI 31,438 | CHeH 6,5-8,6 e L. o
R-CO-CHrR | 2028 |[R-O-CHrR  |3,539 | CHy-OH 4,0-12 N(CH,); | 5P
Cp-siklopentadiyen halqasidagi metilen - (a), metin ~ (b) guruhi protonlar signali 10 08 46 04 02 |"‘ 02 04 06 08 10
wfmhﬂqmpmmlm-(ﬁ:)npnh )

6.5-jadvaldan ko'rinadiki, elektronodonor CHj-guruhlaming soni

6.5-jadval ortib borishi bilan ferrotsenning siklopentadiyenil halqasidagi

Umumiy formulasi [CsHs.o(CHs)J2Fe bo‘lgan protonlaming elektron bulut zichligi oshadi va ularming kimyoviy

polimetilferrotsenlaming YaMR-'H spektri parametriari (5, m.h.) siljisha kuchliha magnit maydoni sohasiga siljiydi (4,03 mh. dan
. — — 3,22 m h. gacha).

Feae e e | Ch | CHhwlos protale 6 6-jadvaldagi qiymatlar o' quvchiga oydinrog bo'lishi uchun
1,1'-dimetilferrotsen 1.87 188 uni jadval-grafik tarzida aks ettirdik. Und_a benzol hglqmdag:
1,1' 2,2 tetrametilferrotsen 1,86 3,62 orto-, meta- va para-holatdagi protonlarning kimyoviy siljishi
1,1'3,3' tetrameti iferTotsen 1.86 3,63 o‘rinbosar tabiatiga nisbatan kuchli yoki kuchsiz maydon sohasiga
1,1' 2.2 3,3 -geksameti ferrotsen | L76 ja siljish farqlan ketirilgan.
1,1,2,2' 4 4 -goksametilferrotsen L77. 1,79 3,41
1,1'2.2' 3.3 4.4 -oktametiiferrotsen 1.66, 1,70 i
1L1I'2.2.3.3 4 4 5.5 -dekametiiferrotsen 1,62 - 6.7. Signallar intensivligi

Biz ilgarigi qismlarda signal intensivligi va uning yutilish
chizig'i ostidagi maydon yuzasi bilan belgilanishi hagida gisman
tanishgan edik. Endi molekula tarkibidagi har xil protonlaming

6.6-jadval
Monoalmashingan benzol hosilalandagi protonlar
signallarining kimyowviy siljishi — A(A =8 CeH - 8 CeHsX).5, m b,
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cho'qgilan yuzasini o'lchaydigan bo‘lsak, bu bizga ancha
noqulaylik va qiyinchilik tug'diradi.

Hozirgi zamon YaMR  spektroskoplarda  signallar
(cho*qqilar) yuzasini o'lchaydigan maxsus elektron moslamalar ~
integratoriar bor. Integrator spektr signallani ustida xuddi
zinapoya pog‘onachalaniga o'xshash egri chiziq chizadi. Har bir
“zinapog'onachalan” ning balandligi shu “pogonaga™ tegishli
signal yuzasini tavsiflaydi. Ulaming balandligini mm yoki sm
hisobida o‘lchab, protonlar sonini aniglash mumkin. Buni sirka
kislota YaMR-'H spektri misolida ko‘ramiz (6.8-rasm).

4

i

b

y— wdi A .

17 ) ' . 4 F] timd
6.8-rasm. Sirka kislotaning YaMR-'H spektri.

Sirka kislota tarkibida (CH;COOH) 4ta proton bo'lib,
ulaming uchtasi (CH:) o‘zaro kimyoviy ekvivalent. Metl
guruhining protonlan signali kuchli maydonda qayd qilingan,
unga mos keluvchi integral “zinapoyacha” balandligi
o'lchanganda, kuchsiz maydonda qayd gilimgan COOH-guruhi
protoniga mos keluvchi “zinapog‘onasi” dan uch marta kattaligi
aniglandi.

Sirka kislotasi metil guruhi protonlandan bini CeHs-fenil
radikali bilan almashtirilganda YaMR-'H spektridagi fenilsirka
kislotasi protonlarining kimyoviy siljishi va ular signallarining
intensiviign boshqacha qayd etiladi, chunki hagigatdan ham
fenilsirka kislota (CeHsCHCOOH) ekvivalent protonlarining
o'zaro integral intensivliklan nisbati o‘lchanganda 2:5:1 kabi
bo'lib chiqadi. Protonlaming kimyowiy siljishi sirka kislotaga

msbatan femil radikali amizatropiyasita'sinda CHj-guruhining

protonlari signali kuchsiz maydonga siljiydi (6.9-rasm),
CoHs-CH-COOH

8: 7,21, 3,53 1195

A A A A A .

12 10 . 6 K 2 085 ah
6 9-rasm. Fenilsirka kislowamng YaMR-'H spekirt

6.8. Ayrim organik moddalarning YaMR-"H spektriari

Organik binkmalar tarkibidagi protonlar va ulaming YaMR-
'H spektridagi signallari molekula tuzilishiga bog'liq va bir-
biridan farq qiladi. Odatda vodorod eng ko'p tarqalgan element
bo'lib, barcha organik birkmalar tarkibida uchraydi. Ikkinchi
tomondan proton kimyoviy siljishi (signallan) intensiviigi katta
bo‘lganligi uchun ulami YaMR-'H usuli bilan o‘rganish juda ko‘p
ma’lumot olishga imkoniyat yaratadi. Olib borilgan tajribalardan
ko‘rinadiki, protonlar asosan 8 = 0+10 m h. sohasida signal beradi
va spektr olishda etalon sifatida tetrametilsilan [51s=0,00 m.h.)
ishlatiladi. Turli funksional guruhlar tarkibidagi protonlaring
xarakteristik signallari  6.10-rasmda berilgan bo'lib, ayrim
signallar bir-birimi  qoplashi (ustma-ust tushishi) mumkin.
Masalan, olefin protonlarining signallani aromul halqa protonlan
bilan yaqin sohada rezonanslashadi.

Alkanlar va sikloalkanlar. Normalalkanlar tarkibidagi
protonlaming signallani  kimyoviy sijishiga X-o‘rinbosarlar
turlicha ta’sir ko‘rsatadi (6.10-rasm). Alkandagi X-o‘rinbosaming
elektromanfiyligi oshib borsa, metall guruhi protonlarining
ckranlanishini kamaytiradi va protonning kimyoviy siljishi (3,
m.h.) qiymatini kattalashtiradi. O'rinbosar va tahlil gilinayotgan

T




proton orasidagi uglerod zanpn soni ortib borganda, masofa
uzoqlashgan sari ulaming ta’siri so'nib boradi:

CH,Q CH,-CHCI CH~CHCHCl
3,05 1,42 1,04 6, mh
— D—H.

= c",..(':-

| =~ Cty~ alifatdk
. —Cli.-ﬂiﬂtllk
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6.10-rasm Organik moddalarning turll funksional guruhlar warkibidagi
protonlariming kimyoviy siljishlari {signaliari, &, m.h.)

s

0.7 ~jadval
X-clektromanfiy o’ nnbosarlarming metil guruhi protonlan
lum oviy stljishiga ta'sin(8, m h )
NH OH | 1|
- | ’:lb )
35135 [
“x*'~ Poling bo xldu mqhngm elokmm*nﬁyhk D
Shu xildags o'rinbosarlar (X=Clning sont ortib borishi bilan
ham additiv ravishda kimyoviy siljish givmat kattalashadi:
CH, CHO1 ClCl, CHOL,
0,23 1,05 5.33 7,46 5. mh

O'nonbosarlarning  nduktiv effektini  6-bog'lar bo'vicha
elektron buluti siljishy oqibatidagr ta'sin bilan ifodalash mumkin
Nazany jihatdan Kimyoviy siljishlarni ifodalash  imkoniyati
bo‘lmagani uchun bu qiymatlar turdi empink usullar  bilan
aniglanadi. Bu xildagi X-o'rinbosarlaming ekranlash offekt
XCHy> XCH2>XCH qatorida kamayib boradi, masalan,

(CH, ) CHCL CH,CH.CI CHCl
413 3,51 3,08 8, mh

X~CHy-Y kabi ikkita turli (X va Y) o'nobosarfar tutgan
metilen guruhi protonlanning kimyowviy silyishini aniglash vchun
Shaleri qovdasidan foydalanadilar,

§=023+S,+S, (6.16)

S« va Sy~ effektiv ckranlash konstantalari  (maqgola,
monografiva va bildirgichlardag: jadvallardan  olinadi). Bu
qoidadan foydalamib, N-benzometilamin (CeHs~CHy-NH-CH:)
metilen guruhi protonlarming kimyoviy siljishini  aniglaym iz
(6.11-rasm). Bu musolda S(CsHs)=185; S(CHsNH)=1,57 ho'lsa,
&(CHy) signalim hisoblab topish mumkin:

S(CH:) =023+) 85+ 1 57« 365mh

bu signal kattaligi ckspenimental amiglangan kimyoviy siljish
giymatiga mos keladi. 6. 11-rasmda barcha protoniaming signali




R— . ; s :

T 8al::g integral intensivligi  (5:2:3:1 kabi nisbatda)
i i, EoaAs, gl o o Hmyorty i
. - ’ . ve : 'si
bilan be.lphpadl. Alkil  almashingan q‘si;l?:l'l{m'?m
Er?tonlm_ung knquoviy siljishiga fazoviy effektlar eng ko'p ta’sir
o'rsatadi. 6.8-jadvalda bir necha sikloalkanlar halqasidag:
protonlar kimyoviy siljishlarining giymatlari berilgan. Bular

orasida en i
tuzatiady, kuchli ekranlash (8=0.22 m.h.) siklopropan uchun

Ph h
- 2= 1.1H
CH. H
S .
% NH TMms
1
—-—"L ’ J
6 1 2 A.mh 0
6.1 1-cssm. N-benzomerilaminning (C Hr-CH-NH-CHy YaMR-'Hspekiri

» . 6. )
Ayrim sklmle metilen guruhlan protonlanm'n:.’
kimyoviy siljishi (8, m.h.)

& mh 0,22 1,94 1.51;), . 1,44 (?;:h ((I1;41h

 Alkenlar. Etilen hosilalarining tarkibidagi
::;l‘)::vu'{l ;nljtd:lmnng diapazoni 8 4 +7,5 m h. cbe'un:{::l;;
'.“ i almaslnmsh effektlan fazoviy va induksion
hmeffekt r bil tgelgnlgnadn. Etilen hosilalari protonlarinin
y;\:'y snlpdghn I.\aqndngj ma’lumotlar 6 9-jadvalda }lmlanwl8
o en hosllalln plmonlamung kimyoviy siljishlan Paskual-
eyer-Saymon qoidasi asosida hisoblab topiladi:

& =528+Ssan+ Ssis + Suam (6.17)

Masalan, frans-kroton kislotasi protonlarining kimyoviy
siljishlari quyidagicha hisoblab topiladi. -
609:;=5.28+S.-ncow>+8-(cmr”5.28+0.69—°.26'5.7lmh-(5.82
m.h.)

Sm.;f5.28+s,_mu,+s.‘c(m,=5,28+0.44+0,97=6.69m.h. (7,04
mh.)

Xuddi shuningdek, molekuladagi qolgan birgina proton
uchun ham signalning o‘mi hisoblab topilgan: & (COOH) = 12
m.h.

6.9-jadval
Bir almashingan o'rinbosarlar tutgan etilen hosilalan
XH!C=CHH? protonlarining kimyoviy siljishlar (5, m.h.)

X CH, | CH. | F Cl Br 1 | OCH; | OCOCH;

| (gem)

M) | s | 672 | 617|626 | 644 | 653 | 644 | 728

2
6(H') | 488 | 520 | 403 | 539 621 | 3.88 456 | 887
(trans) s

B0P) | 497 | s72 | 437 | 548 [ 584 | 657 | 4, 488 | 655
(sis) | |

-

Arenlar. Aromatik birikmalarda ekranlanish  asosan
mezomer effektlar ta’sirida kuzatiladi, ya'ni o'rinbosarlar ta’sirida
x-bog* elektron zichliklarining siljishi bilan belgilanadi. Masalan,
anilin molekulasidagi elektrondonor NH;-guruh ta’sirida meia-
holatga nisbatan orfo- vapara- holatlarida ekranlanish kuchliroq
namoyon bo‘ladi (6.12-rasm). Bu anilin misolida keltirilgan
spektrdagi mezomer strukturalandan ma’'lum bo'lmogda. Bundan
tashqari bu spektrdan fenil halqasi protonlarining barchasi enzolga
nishatan kuchli ekranlangani ham ko'rinib turibdi(6.12-rasm). Shu
narsa ravshanki, aminoguruh o' zining musbat induktiv +M-effekn
hisobidan halqadagi, aynigsa yadroning orfo- va para
holatlardagi, elektron bulut zichligini oshiradi.

m




Elektron akseptor o‘rinbosar tutgan nitrobenzolda, teskari,
manfiy induktiv (-M) effekti hisobidan halqadagi barcha protonlar
deckranlangan. Nitroguruh benzol halqasi elektron  buluti
zichligini kamaytiradi (6.13-rasm). Ayniqsa aromatik halqaning
orto- va para-holatdagi protonlari kuchli (tegishli ravishda 58,17
mh. va §=7,69 mh), meta-holstdagisi kamroq (87,53 mh.)
deckraniangan (6.13-rasm).

& . mh"“"
6.12-rasm. CDCls dagt anilin eritmasining YoMR-H spekirt. 8oy~ 3,45 m b
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6. 13-rasm CDCI; dagi nitrobenzol eritmasining YaMR-'H spekiri,

Almashingan benzol hosilalari protonlarining kimyowiy
siljishlari (5, mh.) yaxshi darajada additivik (mutanosiblik)ni
ko‘rsatadi. Ko'pgina o‘rinbosarlar uchun amaliy usul hilan
ulaming halqadagi protonlaming kimyoviy  siljishlarga
qo‘'shadigan hissasi aniglangan. Bu uchun quyidagi empirik
formuladan foydalanish gabul gilingan:

dp=727+ LS
chunki benzol protonlanining kimyoviy siljishi 5 7,27 m h da qayd
ctiladi. O'rinbosarga nisbatan orfo-, meta- va para-holatdagi
protonlaming tegishli hissasi (inkrementi) ham aniqlangan.
6.10-jadvalda ayrim monoalmashingan benzol hosilalan
(orto-, para- va meta-holatlardagi) protonlan signallarining
kattaliklan keltinlgan.
6.10-jadval
Monoalmashingan benzol halgasidagi protonlaming YaMR-'H
spektridagi kimyoiviy siljishlan giymati (5, m.h.)

L O’ rinbosar CH, OCH; CaN B Br

| & (arto-H) 7.10 6,84 7,54 6.97

5(meiat) | 718 718 7,38 725
5 (para-H) | 709 6,90 7.87 7,08

e

Masalan: para-nitroanizol uchun:
dar267=7,27+S( OCH; )+ Sw(NO;)=7,27-0,4340,17=7,01 m.h.
(amalda 6,88 m h.); 8a135=7,27+Se(NO2 )+ Su(OCH13)=7 27+0,95~
0,09=7,01 mh, (amalda 6,88 m.h.). Shu bilan birga 8.0csy~ 5.9

m.h.

Hisoblab topilgan va tajribada olchab aniglangan signal
giymatlar bir-biriga juda yaqin sonlarm tashkil etadi. O'ninbosar
hajmining kattaligi, ikki va undan ortiq o‘rinbosarlaming qo'shni
holatlarda bo'lishi additiviik (mutanosiblik)ni buzadi.

Alkinlar. Atsetilen protonlarining ckranlanishi ilgan (6.6-
rasm) muhokama qilingan edi. Atsetilen protonlarining
rezonanslashuv sohasi ~ 8. - w~2-3 m.h.boshqa protonlaming




signallari bilan bir-birini qoplaydi, shuning uchun ham bu
sohadagi kimyoviy siljishlar fagat atsetilanga tegishli deb xulosa
chiqarish doimo ham to'g'ri bo'lavermaydi. Ammo atsetilen
molekulasidagi protonlar uzoq o'rinbosarlar bilan ham o‘zaro
spin-spin ta'sirlashgani uchun, bu signallarming multipletligiga va
spin-spin konstantalari qiymatiga qarab ham xulosa chiqarish
mumkin. Misol tariqasida propinolning YaMR-'H spektrini tahlil
gilamiz (6.14-rasm). Bu spektrda atsetilen protoni bilan OH
protonidan triplet signal shaklida qayd etilgan, chunki uchta bog'
orqali o*zaro spin-spin ta'sir natijasida metilen guruhining ikkita
magnit ekvivalent protonlardan [*J(HH) =24 Hz, *J(HOH) = 5.8
Hz], CH:-fragment protonlari signali dubletlar dubleti kabi
namoyon bo‘ladi, chunki bu ikki proton ham atsetil, ham OH-
guruh protoni bilan o'zaro ta’sirlashadi.
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6, 14-rasm. Propinolning (HC= C-CH—~OH) YaMR-'H spekiri (250 MHz).
Atsetilen protonlarining kimyoviy siljishlarn  molekula
tarkibidagi o‘rinbosarlaming elektromanfiyligi, tutash tizim va
entuvchi tabiati bilan bog'liq. Masalan, atsetilen tarkibidagi alkil
guruh ekranlashni oshirsa, aril guruh kamaytiradi:
HC = CH HC = C - CH, HC « C - CiH,4
236 I8 30 5 mh

oin

Aldegidlar. Aldegidlar protonining signali oson aniqlanadi,
chunki bu protonning kimyoviy siljishi o'ziga xos tabiatga ega va

5+9-11 m.h. maydonida rezonanslashadi. Spektr tahlili osonlik
bilan karbonil guruh protoniming signalini ajratishga imkon
beradi, Masalan, propion aldegidi YaMR-'H spektrining 59,8
m_h. maydonidagi triplet signal shundan darak beradi (6.15-rasm)
O'rinbosarlaming ta'sin sezilmas bo‘ladi. Hatto karbonil guruhi
qo‘shbog'ining benzol halqasi bilan tutash tizimi ham kimyowviy
siljishlarga aytarli ta’sir etmaydi:
H(O)C - CH;, H(O)YC = CH; H(O)C ~ CeHy
2,36 1.8 3,0 8, mh.

st =) ok
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6.15-rasm. Propion aldegidining (CHy-CHCHO) YaMR-"H spekri.

OH, SH va NH protonlarining kimyoviy silfiski. OH, SH va
NH gurvhlan protonlarining kimyoviy siljishi jqdn kam
maydonda rezonanslashadi (6.11-jadval). Signallammg o‘mi
entma konsentratsiyasi, harorat, erituvchi tabiati va suv
aralashgani bilan belgilanadi. Bundan tashqan, bu guruh
protonlan ichki va molekulalararo vodorod bog' hosil gilishda
ham qatnashadi. Shuning uchun bu birikmalaming YaMR-'H
spektriarini tahlil gilishda ehtiyotkorlik talab etiladi. _

Gidroksil guruh protonlarining signallan YaMR ‘B shkalas:
boyicha to'liq egallaydi. Spirtlaming spektrini olish jarayonida
wlar CClL: eritrmasida cheksiz suyultiriladi va ichki mo!elmlya(
bog'lar yo'gotiladi. Fenollaming OH guruh protoni signallan




spirtlamikiga nisbatan 3.m.h. kuchsiz maydon sohasiga siljiydi.
Meyer, Sayka va Gutovskiylar fenollardagi OH-protonlan
ekranlanishi kamayishini CgHs=O"-H rezonans struktura hosil
bo'lishi bilan tushuntirishadi. Anlammndagi  protonlar
signallanining alkilamin protonlaniga nisbatan kuchsiz maydonga
siljishi ham elektronlar effekti bilan tushuntiriladi.

6.11-jadval
OH, SH va NH guruhlan protonlarining kimyoviy siljishi (5,
m.h.)

Guruh Moddalas sinfi 5('H), mh

~OH Spirtlar 1-5

-OH Fenollar 4-10

-OH Enollar 10-17 ‘
-NH | Aminlar 1-5 ‘
-NH Amdlar 5-65 |
-NH | Polipeptidlar 7-10 |
-SH Alifatik tiollar 1=2,5

-SH Aromatik tollas 1-4

6.9. Signallarning ajralishi, spin-spin ta’sir (SST)

Har bir protonning spini baravar migdorda +1/2 va -1/2 bilan
ifodalanadi. Uning magmit ekranlanishida qo‘shni protonning ikki
xil spin somiga mos keluvchi magnit maydonlari ta'sir etadi,
ulaming binda maydon kuchlanishi oshgan (H.+5H,) va
ikkinchisida kamaygan (H,-8H,). Hozirgacha ko'rib kelayotgan
YaMR-'H spektrlarimiz har qaysi ekvivalent protonlar guruhiga
mos keluvchi signallar kengligi va yuzasi bilan farq qiluvchi
singlet signallar majmuasidan iborat edi. 6.6-rasmdagi etil
spirtining YaMR-'H spektri buning isboti bo‘lishi mumkin,
Undagi spektr past mukammallikda yozlgan va uch xil
noekvivalent protonlar guruhiga oid uchta signallaming kimyowiy

siljishi ko'rsatilgan edi. ligari aytgan fikrimizni isbotlash
m:.lqsp'd:dg'spektroskopning magnit maydoni kuchlanishini sozlab
(bir jinsliligini yaxshilash) va entuvchini tozalagandan keyin,
operatordan etil spirtining YaMR-'H spektrini katta chastotali
spc‘ktrgs.kopda mukammallik bilan (katta aniglikda) yozib
berishini so‘raymiz. Shu shartlar bajarilganda etil spirtining
YaMR-"H spektri butunlay boshqacha shaklga ega bo'ladi, Metil
gumhu!mg signali  uchta, metilen guruhiniki  to'rtta
cho‘qqndmlarga ajraladi, OH-guruhi protoni yakka (singlet) signal
sl}akllda yozib olinishining guvohi bo'lamiz (6.16-rasm), Shunisi
dqualg_a sazovorki, CHy va CHj-guruhlan signallanning
cho’qqilan orasidagi masofalar bir xil kattalikka ega bo'lib, uni
H, maydon chastotasiga o'tkazsak, 7 Hz qiymatga ega bo‘ladi
(6.16-nsm)..Bundan ko‘rinadiki, qo*shni protonlar noekvivalent
bo‘lganda, bir-biriga 0z magnit maydoni bilan (yoki anigroq gilib
aytsak, yadro spini bilan) bir xil ta'sir etadi. Bu hodisa oddiy
spektrlami ancha murakkablashtiradi.
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6. 16-rasm. Enl spirtining yugors mrukammallikda yorilgan YaMR-'H spekri.
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6.17-masm. YaMR-'H spekiridagi SSTKni ko 'rsatish uchun kinryoviy stljish
“m.h " emas, baiki chastota “gers " giymatiarida bertigan).

Noekvivalent protonlar bir-biridan uzoglashgan san .bu
effekt pasayib boradi. Noekvivalent protonlaring bir-binga
0'zaro ta'siriga spin-spin ta'sir (SST) deyiladi. Bu sodda energetik
diagramma yordamida 6.16-rasmdagi etil spirti YaMR-"H
spektrini izohlaymiz. CHy- va CHz- guruhlan protonlanning
kimyoviy siljishi 1,17 va 3,62 m.h. sohada qayd qilingan. Ular
orasidagi farq 3,62-1,17<245 mh Bu fargni gersiarda
ifodalasak, §>> J (spektrometr ish chastotasi v= 60 MHz) 2,45
m.h.-60 MHz = 147 Hz. Bu farg hisoblanganda SSTK (J=7Hz)ga
nisbatan ancha katta bo‘lgani uchun CHs-guruhi protonlan singlet
signallariga qo'shni protonning magnit maydoni ta’sir etib, yana
ikki go'shimcha signal cho'qqgisi yozib olingan. Oz navbatldl
CHz-guruhi protonlari qo‘shni uchta protonlaming magnit
maydoni ta'siri ostida to'rtta rezonans signaller beradi, ya'ni
yagona signal to‘rtta cho‘qqiga ajraladi. Etil radikali protonlan
AsX; sistemani tashkil etdi. Bu cho*qqilar nisbatini ham energetik
diagramma yordamida ifodalash mumkin, chunki u quag
protonlaming tashqi magnit maydoniga nisbatan spin yo'nalishi
bilan belgilanadi (6.12 va 6.13-jadvallar),

6.12-jadval
Etil spirtidagi C;Hjs radikali protonlarining spin holatlan

CH, protonlan syjnallarining shakl: CH; protonlari signallarining shakh

Spmnlar Signallaming SST Spmnlar Signallaming SST
| yig'indis | natijaside parchalanishi | yig'indisi | natjasida parchalanishi
372 1t ' +1 1"
+12 m i mn 0 tl "
| ar | m owr ow | - T
1

Bu ta'sir oqibatida signal cho'qqilaninining ajralib ketishi
spin-spin ta'sir konstantasi (SSTK) qiymati bilan o‘Ichanadi va J
harfi bilan belgilanib, gers birligida ifodalanadi. Quyidagi
diagrammada (6.13-jadval) etil guruhi protonlarining spin
holatlari ta’sirida signal cho'qgilarining ajralishi keltirilgan. SST
va uning konstantasi ko'pgina hollarda muhit va haroratga bog'liq
bo‘lmaydi. Bu fikrlarmi yaxshiroq tushuntirish magsadida
soddaroq fragmentli molekula signallarini qarab chigamiz (6.18-
rasm). Dixlorsirka aldegidi (CHACICH,O) tarkibidagi A va X
protonlaming har biri +1/2 va -1/2 spin soniga ega. Demak
qo'shni protonlaming yarmi (H.+5H,) kattalikda magnit
ckranlansa, ikkinchi yarmi (Ho—6H,) ta’sirida bo‘ladi.

Natijada, Ha signallan Hx maydoni ta'sirida ikkiga ajraladi,
xuddi shuningdek, Hx protoni signali ham ikkiga ajraladi (6.18 b-
rasm). Spektrning signallari ajralgan komponentlari orasidagi
masofa bir xil va bu kattalik SSTK deyiladi:
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6.18-rasm 1, I-diviorsirka aldegidining YaMR-'H spekiri: past anigliluda ~(a) va
yugori amqlikda — (b) yozib olingan :

Bu hodisani soddaroq energetik diagramma yordamida
tushuntirishga harakat qilamiz. Protonning ikki xil magnit holatini
a-oriyentatsiya (+1/2) va f-oriyentatsiya (-1/2) deb belgilaymiz
(6.18-rasm). Magnit maydonidagi Ha protoni Hx protonning ikki
xil sathdagi magnit maydoni ta'sirida yana ikkiga parchalanadi.

SST tushunchaning clementar goidalaridan foydalanib, 2-
metoksipropionitril YaMR-'H spektrini ko'rib chiqamiz (6.19-
rasm), Kuchli maydon sohasidagi (§ 2,62 m.h) triplet signal a-
metilen guruhi protonlariga xosdir, quyi maydondagi § 3,62 m.h.
sohasiga to'g'ri keluvchi ikkinchi triplet signal B-metilen guruh
protonlariga xosdir. Tripletlardagi Ju=7 Hz bo'lib, bu bir-biriga
nisbatan fazoda erkin aylana oluvchi CH:-guruhi signallariga
to'g'ri keladi. 3,40 mhdag singlet signal metoksi guruhga
taallugli, chunki uning yaginida boshga protonlar yo'q va SST
komponentlani bo'lmaydi.

Bir yo‘la o'quvchini YaMR spektrini talgin qilish tartibi bilan
ham tanishtiramiz.

1. Spektming umumiy ko‘rinishi;

2. Migratsion protonlar signalini aniqlash;

3. Integral chiziglar nisbatini aniglash;

4. Ingichkasinglet signallami aniglash;

5. Birinchi tartibli oddiy multiplet signallar,

6. Yuqon tartibli murakkab multiplet signallar.

HyC-O-CH>-CH>-C=N

s 4 3 3 Y o7 ) .
- 1
6. 19-masm. 2~me tokyipropionitriining YaMR-'H spekri 06, mh

CeHs-CHx=CHu-COOCH-CHCH;

! a i
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& zo.m. - ‘ 7 ” ; " 2 ! -o's. mh
Dolchin kisiotasi n-propel efirining YaMR-'H spekers

6.20-rasmdagi spektming umumiy ko'rinishi '
may_dondagl (6 0,75 m h) metil p:mlu'ni:g uipl:xzs;ali :‘:I:lgl
yomc_h met.ile.n_ guruhi borligini ko‘rsatadi (SSTK Jig=7 Hz),
propil radikalining -O-CHi-guruhi protonlaridan '
maydonda (5 3,82 m'.h‘) triplet signal qayd gilingan, uning ham
S-STK' J=7 Hz. Bu signalning integral intensivligi birinchi CHj-
sl.gnuh bilan solishtinlganda, ulaming nisbati 3:2 kabi ekanligimi
0 lc!ush mu:plan Propil radikalidagi ikkinchi C-atomining
metilen guruhi Q-CH:— fragmentiga nisbatan kuchliroq maydonda
(8 l'.56 g.h.] integral intensivligi 2 protonga mos keluvchi
multiplet signali kuzatiladi. Bu signal multipletliga n+1 qoidaga

m




ko'ra go'shni protonlami hisoblasak, 3H(CH:)+2H(CHa) = 5n+1
= 6 sekstetga parchalangan va SSTK qanyb Jus =7 Il;. Shum hm
qayd etishimiz lozimki, -OCH;-CH,-CH; radikalining o‘rtadag
CH;-gurubi protonlari ikki chetdagi CHy- va CH;- guruhlarining
noekvivalent protonlan bilan ta’sirlashganda 2-ug|cmq atomining
protonlari signallaridagi SSTK 7 Hz dan fm_;lan'shl va uning
linivalari multipletligi - N = 12 bo‘lishi kerak edi:
N=(m+1)(n+1)=(3+1)(2+1) =43 =12
Demak, n-propil guruhi A;M:X;-spin  sistemaga mos
keluvchi spektr hosil giladi. Endi spektrming chap qismi — lq;c_hsuz
maydonga digqatimizni qaratamiz. Undagi integral _mtcns'wlyg'l Ita
protonga mos keluvchi ikkita dublet signallar va mten.swhgn Sta
protonga mos keluvchi multplet signal rezonanslashganiga guvoh
bo‘lamiz. Bu ikki dublet signal olefin protonlanga (Ha va Hx)
taallugli bo'lib, uning SSTK Jige= 17 H; 2 pm:ha.lmish_l
protonlaming fazoviy trans-holatda joylashganini ko‘rsatadi. Fenil
radikalining Sta protoni aromatik uglevodorodlarga mos kcluvclnl
multiplet markazi & 6,78 m.h.da bo‘lgan signal beradi. ABB'CC
spin sistemali bu murakkab signal analizi ushbu qo’llanma
chegarasiga to'g'ni kelmaydi va umi o‘rgaqnsh uchun o'quvchi
digqatiga boshqa [2-5) adabiyotlarni hav_ola qilamiz. _
Cho‘qqgilaming nisbiy inlcnsivlig:.qo"shm protonlar spin
holatiga bog'liq. CHi-guruhida ikkinchi spin holat 1- va .3733
pisbatan ikki marta ko'p bo'lgani uchun CHs-gurubining
signalidagi uchta cho'qgilaridan |- va.3-‘ _chcth' cl;:o‘qqllar
intensivligi o'rtadagi 2-cho'qqi intensiviigidan ikki marta
kichikligi bilan ajralib turadi. CH2-guruhi gsgnlhga ta’sir etuvchn
CHj-guruh protonlarining to‘rtta spin holatidan 1,4-holatlar bir xil
ehtimollikka ega, 2 3-holitlar esa ularga misbatan uch marta
ko'proq ehtimollik bilan farglanadi. Shuning uchun ham 6.17-
rasmdagi etil spirti YaMR-'H spektrida metil guruhi
ining cho'qgilari 1:2:1 nisbat va metilen guruhi
protonfari  1:3:3:1 nisbatdagi intensiviikka egadul gari
w’kidlaganimizdek, bitta cho‘qqidan SST natijasida bir necha
cho‘qqilarga  bo'lingan murakkab multiplet sigoallar qayd
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qilinadi. Enl spirtining YaMR-'H spektri misolida ko'rdikki,
multiplet signaldagi cho’qqgilar soni (N) qo‘shni C atomidagi
protonlar soni (n) ga bog'liq va N=n+1 ifoda bilan topilishi
mumkin. Multiplet signallardagi cho'qqgilar sonini aniglash va
ulaming nisbiy intensivligini Paskal diagrammasi (6.14-jadval)
asosida aniqlash mumkin. Diagrammadan ko‘rinadiki, har ganday
son kattaligi undan yuqori qatordagi diagonal bo'yicha joylashgan
ikki son yig“indisiga teng bo‘ladi.

Shunday qilib, YaMR-'H spektri multipletligidan
foydalanibsodda formulalar uchun signali kuzatilayotgan
protonning qo‘shni C atomlaridagi protonlar sonini aniglash
mumkin, Shuni ham aytish lozimki, SST ko'rinishi A3 fargi J
qiymatidan ancha katta bo'lgandagina seziladi. Agar A5 va J
giymatlari qancha yagin bo‘lsa, signal komponentalari nisbiy
intensivligi buzilib ketadi, va nihoyat, A§=J bo‘lganda protonlar
ekvivalent hisoblanib, ulardan yagona singlet signal yozib olinadi.

6.13-jadval
Paskal konstantalari
n Multiplet cho'qqdar nishiy intensiviigy N Sigml
0 /l\ 1 Singlet
1 1 i 2  Dubler
N P O :
2 | 2 | 3 Trplet
3 17 N3 NN 4 Evanet
4 | 4 6 /J I 5 Rvioret
O Lotk \s/><\ SsC I 6 ekt
€ A7 NN o $7N67 N1 7 Septet

SSTK qgiymatlari o'zaro magnit ta'sirlashuvchi yadrolaming
tabiati va fazodagi o‘mi bilan belgilanib, uning kattaligi 1Hz dan
20 Hz gacha bo‘lishi mumkin, har xil spin-spin sistemalar uchun J
qiymati taxminan bir xil bo‘lib, doimiy tashqi H, magnit maydon
bilan bog‘liq bo‘lmasdan magnitli yadrolaming tabiati bilangina
belgilanadi. Misol uchun, o‘zaro ta’sirlashuvchi protonlar
orasidagi (H-C-H) burchak 90° bo'lsa, J=0 bo'ladi, burchak 0 yoki
180° bo‘lsa, J maksimal qiymatga ega bo‘ladi. Har xil faktorlar




Wsindagl SSTK kattaliklanning son jihatdan o'zganshi 6.13-
jadvalda ko rsatilgan

6.10. V'C yadrolari signallarining kimyoviy siljishi

YaMR-V'C spektroskopiyasida  kimyoviy  siljish  asosiy
purametrdic.  Odatda  diamagnit  organik  moddalaming ''C
kimyoviy silpshlar diapazom: juda Katta (600 mh.) bo'ladi;
masbat zaradli (C;HspC*CH: karboniy kattom markaziy uglerod
alomining kimyoviy siljishi 334 mh. bo'lsa, C'dagi uglerod
alomining kimyoviy siljishi $=292 m h. Odatda ko'p uchraydigan
neytral organik moddalar uchun V'C kimyoviy siljishi taxminan
220w h. atrofida bo'lib, 'H-YaMR spektriari kimyoviy siljishidan
0’0 martalar katta bo'ladi (6.21-rasm, 6.14-jadval). YaMR-""C va
YaMR-H kimyoviy siljishlari solishtinlganda (6.14- va 6.15-
wdvallarga qarang), ular orasida umumiy gonuniyat mavjudligi
“uestiladi, Har 1kki holda ham kimyowiy siljishlaming o'zganshi
birdek bo'ladi (alkanlar < alkinlar < alkenlar < arenlar -
aldepidlar). O'nnbosar tutgan metan formulasidagn 'H va '°C
vadrolarning YaMR spektrian solishtirilganda (6.3, 6 5- va 6.15-
advallar), ulaming ckranlanishi X-o'ninbosaming
clektromantiylign talan belgilanadi,

YaMR-"C spektrlant entmada olinganligi uchun tabiiyki,
wituvehimag ham signallan qayd etiladi. Eng ko'p ishlatiladigan
erituvchidarning Kimyoviy silpishlan haqudagt ma’lamotlar 6.15-
jadvalda benlgan,

Alkaniar va sikloalkanlar Odatda to yingan
uglevodorodlaming  YaMR-'H  spektridagi  signallar  kuchsiz
pevrchalanuvehi va bir-binni goplaydigan tor intervaldag signallar
vig'indisi sifutida qayd qilinadi va izomer strukturalami ajratish
achun vetarl ma'lumot bermaydh Ammo aymi shu moddalalring
YuMR-C spektn 10-60 mh. maydonida rezonanslashsa ham,
wlsrming  kimyoviy  silgishlan yaxshi  ajraladi.  Buni
metilatsetatning YaMR-'H va "'C spektddarint solishtirganimizda
ason anglashimiz inumkin (6.22-rasm),

Alkanlarda "*C atomlanining kimyowviy siljishi shu atomga
nisbatan a- va §-holatlardagi qo*shni uglerod atomlari soni bilan
hamda uglevodorod zanjirining tarmoglanishi bilan belgilanadi.
Ulardan aynimlanni misol tariqasida 6.16-jadvalda keltiramiz
Alkanlardagi C atomlanining kimyowviy siljish chegarasi 5-60 m h
oralig'ida kuzatiladi: CHj-metil guruhlaridan 5-30 m.h gacha
CHjz-metilen gurvhidan 15-60 mh. gacha, CH-metin guruhidan
25-30 mh. va nihoyat to‘rtlamchi C atomlaridan 30-50 mh
chegarasida signallar yozib olinadi (6.17-, 6.18-jadvallar).
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6.21-rasm Ayrim organik birtkmalarning YaMR-"C kimyoviy silfishi

bl




spekirlarining olinishi moddalaming walishi va stereokimyosini
aniqlashda juda muhim omil hisoblanadi YaMR-'H spektrlaridan
fargli ravishda YaMR-"C spektriari protonlaming spin-spin
ta'singa juda sezgir bo'ladi, shuning uchun C atomi spektrianim
yozishda SST iloji boncha so‘ndinladi. Protonlardan tashqani
molekulada assimmetrik C atomlarining borligi optik izomenya

hodisasini tug'diradiki, bu hodisa spektrlami  yanada
murakkablashtiradi.
6.15-jadval
Ayrim erituvchilaming YaMR-"C kimyoviy siljishlan (8,
m.h)
Entuvchy Proton tutgan To'lig deytenylangan
binkmalar birtkmalar
Sikl 27.5 26,1
Atseton (CH,) 304 29,2
_ Dimetilsulfoksid (CH;) 40,5 39,5
Metilen xlondi 54.0 53,6
Dioksan 674 -
Xloroform 772 76,9
Uglerod to'rt xloridi 96,0 -
Sirka kislota (CO) 1783 1757

6.14-jadval
Asosiy sinf organik moddalar tarkibidagi gurublaming YaMR-'*C
kimyoviy siljishi
. Funksional | Kimyoviy siljish 0
Binkmalar :
| . guruhlar chegarasi | s
Alkanlar va CHy—, -CHy-, 5-60 Siklopropandan
sikloalkanlar |  ~CH-, -C- —— tashgari (-2,8 m b,
Alkenlar va C=C 100-150 ‘R__(“ S H"
 sikloalkenlar CHC=C) 10-40 d e & %
| orasidagi katta farq
| g b JcPC S0 Hz
Alkinlar C=C 65-85 Nosoz rezonansda
C-C=C 0-30 oson amglanadi
Arenlar Ar-CX 120-150 Politsikhik arenlar
Ar-CH 110-130 kabi
! C-(AC) 10-60 |
Geteroaromank
osilalar 100-160 |
Galogenli hosalalar AlC -F | 70-100 C-F 115mh
5 «C-F | 125175
Murakkab efirfar ~COO0AIk ] 165-180
CHC-CO0AIk) 5-50
=C-COOAlk | 105-160
~-CO0-C= 100-150
ArC-COOAlk 120-150 '
LB ~COO-CAr 100-160
Amudlar va CON 165-170
laktamlar C~CON 20-70
ArC - CON 120-150
| ArC - NCO 100-150
YaMR-""C  spektrlan  yordamida alkan  zanjindagi

o'nnbosarlar kiritilishini juda katta anighkda hisoblash mumkin:
CHy-guruhi a-C atomining kimyoviy siljishini 6-9 m.h. gacha (a-
effekt) va p-C atomimkini 8-10 m h.gacha kuchsiz maydon
sohasiga siljitadi, ammo y-holatdagi o‘rinbosar 2 m h. gacha "'C
signalini kuchli maydonga siljitadi. C=N va C=C bog'larga

qo'shni

C atomining YaMR-C spektrida ham magnit

amzatropiya ta'sirida C atomi kimyoviy siljish signallan kuchli
maydon sohasida qayd qilinadi. Bu xildagi YaMR-''C
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6.22-rasm. Metilatsetaming YaMR-'H spekari — (a). YaMR-"*C spekiri - (b)




6.16-jadval
Alkanlaming YaMR-"*C kimyoviy siljishlari (5, m h)
r Binkmalar 5(1C) BEHS =]
B CH, -2
- HyC-CH, 6,5
' HCHCHs) 16,1 16,3
___(HC-CHa), 13,1 249
CHACH; 246 233
CH-(CH; )\ 274 | 314
6.17-jadval

X almashingan metan hosilalan tarkibidaga X-o'nnbosarlaming
elektromanfiyligiga bog'liq ravishda kimyowiy siljishlari (E,)

X W CHX e E.
SUCH;) 0,0 0.0 1,90
H 0,23 -23 2,20
CH, 0,88 57
CN 1,97 13 2,60
C(~O)CH; 2,08 29,2
NH, 2,36 283 3,08
| ] 2,16 -20,7 2,65
| Br 2,68 10,0 2,95
{ [+ R 3,05 25,1 i Rl
OH 338 49,3 3,50
P 4,26 75,4 3,90

X=Cl, Br, | o‘ninbosarlar tutgan moddalarming YaMR-'H va
BC spektriari solishtirilganda YaMR-"*C spektrlanda YaMR-'H
ga nisbatan aynm o'zgarishlar kuzatiladi, qo*shni ko'p elektronli
galogen atomlarining magnit anizatropiyasi natijasida uglerod
atomlanining ckranlanishiga og*ir atomlar effekti deyiladi,
Uglevodorodlar juda qulay asosiy model sifatida ishlatiladi.
1964-yilda Grant va Pol uglevodorod zanjindagi k-C atomining
kimyoviy siljishini nazany aniglash usulini taklif etdilar.
S (kC)=-23+9,In~%4np-261n, 403 ng

Bunda -2,3 soni metandagi C-atomining kimyoviy siljish
konstantasi, n, k-C atomi bilan bevosita bog'langan, ny, n,, ns - k-
C atomidan uzoglashib boruvchi o'rinbosarlar soni.

CH;-CH:-CH;-CH;-CH;-CHy  n-geksanning C  atomlari
kimyoviy siljishini hisoblaydigan bo‘lsar, molekula chizigli
simmetrik tuzilishga ega va umumiy C atomlari kimyoviy
siljishlan uchta signal beradi;

8(C-1)=-23+9,1+94-26+03 = 13,5 (amalda topilgani
13,7)

o 8(C-2)=-23 + 29,1+ 9,4-2,6 + 0,3 = 22,6 (amalda topilgani
1)

5% (C3)=-23+291+294~26 =317 (amalda topilgani
1,7)

Ko'rinib turibdiki, hisoblab topilgan C-atomlarining
kimyoviy siljish kattaliklani eksperimental (qavsda ko'rsatilgan)
giymatlarga juda yaqgin. Molekula tarkibiga har xil funksional
guruhlaming kinitilishi kimyoviy siljish giymatlarini yanada
o'zgartinib yuboradi. O‘rinbosarlarda musbat zaryadning paydo
bo'lishi a-, p-C-atomlari kimyoviy siljishini 3 va 6 mh. ga
o'zgartiradi, v-C atomida bu ta’sir deyarh sezilmaydi:

CH; ~ CH; ~ CH; -~ NH; CHy— CHz~ CHy-'NHCI
11,1 266 43,75 1,3 205 407

6.18-jadval
1-X almashingan pentan hosilalan tarkibidagi
X-o'rinbosariaming n-pentanga nisbatan (gavsdagi qiymatlar)
YaMR-"'C spektridagi kimyoviy siljishga ta'siri (5, m.h.)

| X-
| o'rinbosar

e-CH,

“Q-bm-ﬁr

yCH;

5-CH,

I-CH)

H

0(13,5)
70,1
30,6
19,3
93
29,7

48,3

0(34,1)
5,7
5.3
4,1
25
4,0

6,0

222
0,1
0.5
0.7
04
0,1
03

0(13,%)
0,0
-0,1
0,0
02
0,0
02




CHO 4

0,7 -1.9 0.8 0.5
C(O)CH, 30,7 2,1 -1.2 14 12
COOH 20, 23 27 02 0,3
CaN 37 3.2 29 04 08

| CeCH 5,0 58 3.0 04 0,0

| CH=CH, 203 6,2 28 0,0 0,1

jadval). Alkanlardan farqli ravishda alkenlar tarkibidagi ''C
stomlarining signallan kimyoviy siljishida kuchli qarama-qarshi
ta'sirlar seziladi, ya'ni o'rinbosar tutgan uglerod atomi kimyowy
siljishi kuchsiz maydonda bo'lsa, qo'shni uglerod atomi kuchli

Qo‘shni galogen atomlanning "C atomlan signallariga
magnit-anizatrop ta'sirini qo'shni C=N va C=C-bog'lari
signallanining kuchli maydonda joylashgani bilan ham izohlash
mumkin. 6.18-jadvalda keltinlgan signallaming o'mi musbat
qiymath nisbiy siljishlar kuchsiz, manfiylan - kuchli maydon
sohasiga qayd ctilganiga ishora.

Shuni alohida gayd qilish lozamki, har bir uglerod atomining
YaMR spektrida o'z o'mi bor, va olingan signalning shakli ayni
shu uglerod atomiga xos bo‘ladi. '’C yadrosi signallarining
lumyovny sxlpshlm tahlil qiladigan bo‘lsak, molekulada optik
1zomeriyaming paydo bo hishi spektmi yanada
murakkablashtiradi. Mana shunday xususty hollardan biri oktan
izomerlarining YaMR-"C spektrlarini  digqatingizga havola
qnlmmz (6.23-rasm).

CHLTLCHCH IR, m,mpnw!pm(a
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6.23-1asm. CuH 1y tzomer uglevodorodiarinig vodorod atomi bilan spin-spin
ta 'siri s0'ndirilgan YaMR-""C spekiriari (5. m.h.).

Alkenlar. Alkenlardagi '*C atomlaniming kimyowiy siljishi
90-155 m.h, chegarasida bo'lib, alkil o'rinbosar tutgan uglerod
atomiga nisbatan chekka CH; guruhidan odatda 10-40 m h. gacha
kuchli maydon sohasida rezonans signallar qayd qilinadi (6.19-

0

maydon sohasida qayd etiladi.

YaMR-""C spekiridagi kimyoviy siljishlari har qanday
o'nnbosarlar tabiatiga juda sezgir bo'ladi. Molekula tarkibiga har
qanday funksional guruhlaming kiritilishi spektr o‘zganshlariga

yanada kuchliroq ta'sir etadi,
6.19-jadval
Alken hosilalarining YaMR-"*C kimyoviy siljishlari (5, m h)
| Binkma 5(C") 5(C?) 3(C?
T HLC =CH, 123,5 - -
| HCCH-CH, 133,4 1159 19,9
| H,CCH-CHCH, (sis-) | 1242 1242 14
| HiCCH=CHCH; (trans-) | 1254 1254 16,8
t (HyCpC=CH, 1418 i3 242
l Siklogeksan-1-en-2 1274 25,4(C*23,0)
6.20-jadval
— 'CH=*CH; o‘ninbosar tutgan alkenlaring YaMR-"'C
spektridagi kimyoviy siljishlari, m h.
X %Cy) 8Ca) AS=8(C)5(C3)
H 1228 1228 0
CH; 136,2 1159 20,3
CH=CH; 136,9 1163 20,6
Ph 136,7 132 23,5
¥ 152,1 92,0 60,1
a 126,1 1172 89
Br 1143 1224 8,
1 85,4 1224 45,1
OCH, 1538 84,6 69,2
CHO 138.,6 137.6 1.0
CH,yC(0) 137,7 129, 82
COOH 1285 1324 3.9
COOC;Hs 129,7 1301 04




CN 1082 1380 -292

NO; 1456 1224 232

Arenlar. Benzol, alkilalmashingan benzol hosilalani,
polisiklik arenlar va annulenlardagi uglerod atomlarining YaMR-
"C signallari kimyoviy siljishlaming keng diapazonida kuzatiladi
(120+140 mh.). Bu haqgidagi ma’lumotlar quyidagi sxema
shaklida ko*rsatilgan:
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Benzol halgasiga o'rinbosarlaming kiritilishi 8(C) kimyoviy
sijishini ~ 100<150 mh. gacha o'zgartiradi.  Yuqorida
ko'rsatilganidek, alkenlar uglerod atomlarining kimyoviy
siljishlari shu chegarada bo'lib, ba'zi hollarda &(C) kimyoviy
siljyishlanmi hisoblashda muammolarga olib keladi. 6 21-jadvalda
aynm monoalmashingan benzol hosilalarining YaMR-"'C
spektnidagi kimyowiy siljishlan hagidagi ma’lumotlar berilgan

6.21-jadval

Monoalmashingan benzol hosilalarining YaMR-"'C spektridagi

kimyoviy siljishlar

O'rinbosar | H | CH, |[COOH| OH | NH: | NO: | F | 1
L 8¢ 1285 [ 1377 1306 | 1554 | 1467 | 1484 | 1633 | 94.4
I §C™ 1285 | 1292 | 130,01 | 1187 | 1151 | 1236 | 1155 Tl)?,l
MC™) | 1285 | 1284 | 1284 | 1299 1293 | 1294 | 13,1 | 1311
5(CY) l28£ | 1254 | 1337 | 1210,0 | 1188 | 1346 | 1241 | 1274

e

Alkinlar. Atsetilen va etilen uchun YaMR spektridagi 5('°C)
signallan solishtinlganda, atsetilen molekulasidagi '*C atomi
yadrolan kuchli ekranlanganligi seziladi. Bu holni uchbog'
anizatropivasi bilan tushuntirish yetarli emas. Buning asosiy
sababini o-bog’ paramagnit ckranlash konstantasi bilan
tushuntirish mumkin (6.22-jadval).

Aldegid va ketonlar. Aldegid va keton hosilalan uglerod
atomlarining YaMR-'"’C signallan kimyoviy siljishlari 6.23-
jadvalda keltirilgan. Bu misollardan ko‘ninadiki karbonil guruhi
uglerod atomlanining ekranlash kattaligi 6-190+220 mh
chegarasida bo‘ladi, Biroq diuchlamchi-bunlketon uchun bir-
binga ikki qarama-qarshi qiymatlar §c-0218 mh. va
geksaxloratseton uchun §c-0y=175,5 m h. bundan mustasnodir.

6.22-jadval
Monoalmashingan atsetilen hosilalari YaMR-"’C spektridagi
kimyowiy siljishlan
== E 5Cy el Sy 4
[ R 719 71,9
| Alkil- 68,6 84,0
[ H-C=C- 64,7 68,8
L Fenil- 712 83,6
[ CH,CH0- 234 ! £9.6

C=0 gurubining fenil, vinil kabi o'rinbosarlar bilan tutash
tizim hosil gilishi qo*shimcha ekranlanishga olib keladi va 8.0y
ning kamayishiga olib keladi. O‘rinbosarlaming uglevodorod
zanjin uzaysa, C=O-guruhning uglerod atomi cktanlanishi
kamayadi va &.c-0) giymati kattalashadi.

6.23-jadval
Aldegid va ketonlaming YaMR-'*C spektridagi kimyoviy
siljishlan
Binkma HCY) 8(CY 8Cy) SCa)
H,C-C'HO 200,% 32 - -
HC-CH-C'HO 2027 36,7 52 -
(CH; }-CH-CHO 2046 | 41, 158 | -




(CH)H-C-CHO |
| nccucno | ms | e | BT T
o | e (0] TR S
CHCLOCH, | 307 | B i
. 7 -
| CHOHCLOON, | 27 532’; 3,2 ‘ y
CHaccoch | zs | sy | 12| e
o hhccoct 245 2128 4“3 l 2
\ OC’(CH_\h 286 456 2]8' %
| CoHy-CO-CyH, 1952 < 3 i
CC'coc, 90,2 175.5 < 2
| HC }ci%isgcu, 1280 B2 | e ‘ 25,7
2. -d:ketonlafda Siewy ;yman ularga o‘x:;hasf

—

bu giymat ancha kichik bo*lad; — 190,5 m h.

k .
m§hp;o.%eeg$langd- Biconm~150+180 mh. va §cor190+220
maydbn@g" Om: anionlar .uchl.m bu signal 5-7 m b gacha kuchsiz
oy mon siljiydi . Emuvchilaming tabiatiga mos ravishda
kmo!mmgqrghnmg kimyoviy - siljighi 0'zgaradi. Masalan, sirka
kmayad'niset&( ) Qiymati  quyidagi erituvchilar q.alorida
S b| on > xloroform > stklogeksan, bu esa C=0 O
waitishi oo am erituvehi molekulasi orasidagi vodorod bog iz e,
ular' i bxl’an 1zohlanadi, 6.24-jadvalda ayrim karbon kids i
i bqs!hlm uchun  YaMR-"'¢ spektridagi rami
Jishlarining kattaliklari keltirilgan. ey

Karbon kislotalarini 6.24-jadval
sillishiari anmning YaMR 'C spekiridagi kimyoviy
B‘&"“__\_T_V (Ch) 3(C3)
T O Y — (HLS

— CHLOO" 1826
O A —t—182,6 24,5 —

_(-‘*_{()%)_N‘CH!B [ 1704 —2.‘.% oin 8.0y
E\._;COC%"_ 104 | 33— 350,380
e T O T
b2 »

simmetriva va xirallik. YaMR tahlil gilingan adabiyotlarda

~CH: 141,5. =CH3 97,5

CH,COOCH=CH, | 1679 20,5
(CH,C0)0 1674 21 8
CH,COSH 194,5 32,6

YaMR spektriari va molekula tzilishi. Ekvivalentlik,

yozilishicha, ikki qoida mavjud:

- kimyoviy ekvivalent yadrolar bir-biriga mos keluvchi
signallar namoyon qiladi,

- YaMR spektrlandagi ekvivalent yadrolardan o'zaro spin-
spin ta'sir qayd gilinmaydi. Bu qoidalardan foydalanib, kimyoviy
binkmalaming tuzilishi haqida xulosa chigarish mumkin. Misol
tariqasida ikki almashingan benzol molekulalanining YaMR-'H
spektrini (6.24-rasm ) ko‘rib chigamiz,

Molekulyar simmetriya qoidalanga ko'ra bu spektriarm
sifatli tahlil qilish mumkin

76 .5 74 13 72 §mh
6 24-rasm. Orto~dixlorbenzol — (a), meta-dixdorbenzol (b) va para-dixlorbenzol-
ning (¢) CDCl; eritmasidagi YaMR-'H spektn
. Para-dixlorbenzolning tuzilishi o'zaro simmetnk bo‘lgam
uchun undagi H?*® va H'® protonlar ham kimyoviy, fazoviy va
magnit jihatidan o'zaro ekvivalent bo'ladi va vlar bir xil signal




beradi (c). Meta-dixlorbenzol uch xil kimyoviy nockvivalent
protonlar tutgani uchun murakkab AB,C spin-spin sistema hosil
giladi (b). Orto-dixlorbenzol ham simmetnk spektr hosil qilishi
lozam [AA'BB’ spin tizimi yoki (AB):]. Eksperimental spektriar
bu xulosalar to*g*riligini to*liq tasdiglaydi (6.24-rasm).

6.11, Siljituvchi reagentlar

Og'ir atomlar yadrolarining YaMR spektroskopiyasi jadal
rivojlanib borayotgan bo‘lsa ham, YaMR-'H spektroskopiyasi hali
ham o'zining struktur organik kimyo masalalanni yechishda eng
samarali usullardan biri bo'lib qolmogda. Ammo bu usulni keng
masshtabda qo‘llashning bir tomoni borki, agar protonlar bevosita
elektromanfiyligi katta atomlarga qo‘shni bo‘lsa yoki sp-
gibridlangan yaqin atomlar bilan bevosita ta'sirlashsa, ulaming
signallan  YaMR shkalasining kichik chegarasida joylashgani
uchun ulaming ajralishi yomonlashadi. Natijada bu signallar bir-
birini qoplab ustma-ust tushishi bilan spektr tahlilini
giyinlashtiradi. Erituvchini almashtirish, yoki o‘rganiladigan
namunani qayta modifikatsiyalash usullan qollash esa katta
samara bermaydi. Bu muammo yechimimi hal qilish uchun
paramagnit siljituvchi reagentlardan foydalanish katta samara
beradi, Spektrdagi bunday o'zgarishlar lantanoidli siljituvchi
reagentlaming organik moddalardan spirtlar, oddiy efirlar,
karbonil guruhi tutgan Dbirikkmalar kabi modda molekulasi
tarkibidagi funksional guruh atomlan erkin elektron juftlari bilan
komleks bog'lanishi ogibatida sodir bo‘ladi.

YaMR-'H spektridagi signallaming kimyoviy siljishini
paramagnit lantanoidli siljituvchi reagentlar (PLSR) ishtirokida
bir necha martagacha o‘zgartinsh mumkin. Eu*, Pr™, Yb* kabi
ionlarning  2,2,6 6-tetrametilgeptan-3, S-dion va 1,1,12.2,33-
geptafior-7,7-dimetil-oktan-4,6-dion  bilan hosil qilgan xelat
kompleks birikmalan ishlatiladi. Bunday reagentlar Shift
(inglizcha — siljish) reagentlar ham deyiladi. Quyidag: rasmlarda
tns<(dipivaloilmetanato)yevropity ~ Eu(dpm)s yoki tris<(2,2.6.6-

tetrametil-3, S-geptandionato) yevropiy—Eu(thd), va tris|( 1, 1,1,
2, 2, 3-geptaftor-7, 7-dimetil-4, 6-oktandionato) yevroply -
Eu(fod); ning tuzilish formulalari berilgan (7 25-rasm).
(H{CHT 1 " CyFy ;
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YaMR-'H  spektroskopiyasida lantanoidli siljim\.rchi
reagentlardan  foydalanish oqibatida psevdokontakt (dipol
mexanizm) o'zaro ta'sirlashuvdan samarali foydalmadllar,
natijada paramagnit kationlarning anizatrop m;glil mqydonlap
ta'siri yadrodan uzoglashgan sari ortib borad. Tushqll magnit
maydoni H, ta'siridan fargli ravishda kationlaming icl_tb magnit
maydoni ta'sini ogibatida YaMR-'H spektridagi signallaring
kimyoviy siljishi chizigli kengayishni amalga oslumdl
Signallaming  induktivianishi  ogibatida kimyovn)( siljish
o'rganiladigan modda namunasi va siljituvchi reagent bilan qaytar
kompleks hosil gilishi orgali izohlanadi.
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7.25-tasm 0,3 M n-geptanolning Shift reagentlar bilan a-1.0, b-1.0,19, ¢-1 0,78
molyar msbatda olingan YaMR-'H spektrida signallaming ajralish)
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Nazorat savollari

1 Yadr(?lnming magnit xususiyatian nima bilan belgilanadi?
2. Qaysi zm'achalar YaMR usuli bilan o'rganiladi?
3. Pretsessiya hodisasini tushuntiring?
) YWR spcktri parametrlanga nimalar kiradi?
5. K'lmyowy siljish tabiati nimaga bog'liq?
6 Sygnallal soni nazany jihatdan qanday aniqlanadi?
7. Slgﬂlht mtensiviigi ganday omillarga bog*liq?
: 8 Signallar itensivligini tahlil qilish orqali qanday
ma’lumotlarga ega bo'lish mumkin?
?.Sgins;spin ta’sir mma?
0. al diagrammas: yordamida signallarning ajralishi
_ g ayrahishi
haqida My n;a’lumotlami aniglash mumkin?
:;.?amM-;p:l:éa'sir konstantasi deganda nimani tushunasiz?
; - i YaMR-'H !
s spektri spektridan qanday farg
: I13°C kimyoviy siljishini nazariy hisoblash formulasini
yozing
14, Siljituvchi reagentlar nima magsadda ishlatiladi?
I5. YaMR spektroskopiyasida moddalar tuzilishini aniglash
uchun ganday mn_ctrlardan foydalamladi?
16.' Yadrp spini, yadrolaming massa soni va ulaming magnit
xossa::;n Do}rastda uzviy bog'lanish bormi? Nima uchun?
Diamagnit  zarrachalar, ulaming tashqi  magnit
maydondagi holati va ta'sinni tushuntiring. ! i

Masala va mashglar
I-masala.

Metilbenzol, 1,4-dimetilbenzol, 1,3 5-trimetilbenzollaming
YaMR-'H spektrida § 2,0 va 7,2 mh. maydonida ikkitadan
signallar qayd qilindi. Signallaming nisbiy intensivligi 3:5 (A),
3:2 (B), 3:1 (C) kabi bo'ldi. Qayd qilingan signallar qaysi (A, B
C) moddaga tegishli ekanligini toping i

2-masala.

C19H1¥OSi tarkibli modda eritmasining YaMR-'H spektrida
2 1a singlet signallar qayd qilindi. Bu gaysi modda ekanligini
aniglang va tuzilish formulasini yozing.

J-masala.

Ikkita organik moddaning YaMR-'H spekirida singlet
(yakka) signallar: biridan & 3,60 va ikkinchisidan 5,00 m.h.
maydonida kuzatildi. Tarkibi bir xil CyHsO: bo'lgan bu
moddalaming formulasini aniqlang va nomlang,

4-masala.

CsH,; tarkibli moddaning YaMR-'H spektrida yagona singlet
signal & 0,82 mh maydonida kuzatiladi. Uning tuzilish
formulasimi yozing va nomlang.

S-masala.

CeH )2 tarkibli moddaning YaMR-'H spektrida yagona singlet
signal & 142 mh maydonida kuzatiladi. Uning tuzlish
formulasini yozing va nomlang.

6-masala.

CsHio tarkibli  uglevodorodning YaMR-'H  spekirida
intensivlik nisbati 3:2 kabi signallar 5 2,12 va 7,2 m h. maydonida
kuzatiladi. Uning tuzilish formulasini aniglang va nomlang.

7-masala.

CsHyo tarkibli uglevodorodning YaMR-'H spektrida nisbiy
intensivligi 3:2:5 kabi uchta signallar & 1,15 (triplet); 2.8
(kvadruplet); va 7,15 (kengaygan singlet) m h. maydonlanda qayd
«tildi. Moddaning tuzilish formulasini yozib nomlang.

8-masala.

C:H;Br tarkibli uglevodorod hosilasining YaMR-'H
spektrida ikkita signal mavjud: & 1.9 (6H, dublet) va 43 (IH,
multiplet). Modda formulasini aniglang.




9-masala.

CeH 10Oy tarkibli moddaning YaMR-'H spektrida intensivligi
3:2 kabi ikkita signal mabjud; 8 1,25 (triplet) va 4,4 (kvadruplet).
Moddaning formulasini aniglang.
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VIl BOB, ELEKTRON PARAMAGNIT REZONANS
SPEKTROSKOPIYASI

Reja.

7.1. EPR spektroskopivas: hagida
7.2. EPR spektrlarining parametriari
7.3. Spin-gamiltonian
7.4. O'1a nozik strukturali EPR spektriart
7.5. O'NS liniyalari yaxshi ajralgan spektrlar
7.6. O°NS liniyalari yomon ajralgan spektriar
7.7. d'-konfiguratsiyall oraliq metallar kompieks birikmalarining
EPR spektriari
7.8. d®-konfiguraisiyali oraliq metallar kompieks birikmalarining
PR spektriari
7.9. Nazorat savollari
7.10. Adabiyotlar

Tayanch atamalar

Radioto'lginlar. Elektron paramagnit spektroskopiyasi. Erkin
radikallar. Paramagnit ionlar, Erkin elektronning g-fakton,
Elektronning spin burchak momenti operatori. Spin burchak
momenti. Elektronning to‘liq burchak moment:. Bor magnetom
Zeeman effekti. Energetik pog‘onachalar sathi. Bolsman qonuni,
doimiysi. Elektromagnit to‘lginlar generatori (Klistron). EPR da
Lorents va Gauss limyalan. EPR  spektrometriarining
diapazonlan. Elektron bilan uning yadrosi o'nasidagi o'ta nozik
ta'siclashuv (O'NT), O‘ta nozik struktura (O°NS). Qo'shimcha
O'NS (QO'NS). Difenilpikrilgidrazil radikali (DFPG). Spin
gamiltonian. Magnit anizatropiya, O'NS va QO'NS konstantalan.
O'NS dubleti. 1:1:1 va 1:2:1 nisbatdagi tniplet O'NS. Trnpletiar
tripleti. Ekvidistant liniyalaming buzilishi. d'-konfiguratsiyali
metallarmning EPR spektrlani. VO(IT) 1oni monomer, dimer, trimer
va tetramer tuzilishli kompleks binkmalarining EPR spektrian.
EHM yordamida nazariy EPR spektriarnini modellashtinish, Tekis-
kvadrat, tetraedrik wva oktaednk tuzilishli Cu(ll) Jjom
komplekslarining EPR spektrlari. Yomon ajralgan EPR

ai




spektrlarining parametrlarini kompyuterda hisoblash. 7ta QO'NS
liniyadan iborat Cu(Il) komplekslarining EPR spektrian. Ularni
nazany modellashtirish.

7.1. EPR spektorskopiyasi hagida

Bugungi kunda kimyo fanining samarali nvojlanishining
asosty sabablaridan bin zamonaviy fizik-kimyoviy tadgiqot
usullarining keng qo‘llanishi natijasidir. Bu usullar orasida EPR
spektroskopiyasi asosiy o‘rinni egallaydi. EPR usuli 1944-yilda
Qozon universitetida rus olimi UK. Zavoyskiy tomonidan kashf
etildi. Bu usul dastlab fiziklaming turli nazariy modellarini
tekshirishga qaratilgan edi. Ammo tez orada shu narsa
amgqlandiki, EPR spektri parametrlari rezonans kuzatilayotgan
moddaning tarkibi va tuzilishiga bog'liq ravishda o'zgaradi. Bu
EPR  spektroskopiyasining paramagnit moddalar  ya'm
juftlashmagan (toq spinli) elektron tutgan zarrachalar (erkin
radikallar, ion - radikallar, oraliq metallaming  kompleks
birikmalari, triplet holatdagi molekulalar) tadgiqotida keng
qo‘llanishiga sabab bo'ldi.

EPR spektroskopiyasi va uning nazariy tadqigotlanining
umumiy kimyo va koordinatsion kimyoda ishlatilishi taxminan
30-yillar boshida rivojlandi. EPR usuli kompleks birkmalaming
eritmadag tuzilishi kompleks hosil bo'lish termodinamikasi va
kinetikasi, ligandlaming markaziy ionga bog'lanishi, metall-
ligand bog'larining tabiati, ulaming bir-binga o‘zaro ta'siri
magmit xususiyatlari kabi muammolami tushuntirish uchun Juda
kerakli sanaladi,

Umumiy fizika va noorganik kimyo kursidan ma’lumki,
yorug'lik ham zarracha, ham to'lqin xususiyatlariga ega (1.3 va
| 4-formulalar). To'lqin uzunligi va chastotasi o'zaro teskari
bog'langan kattaliklardir, ya'ni A oshsa, v kamayad: va aksincha.
Turli xil elektromagnit to'lginlar (yoki nurlar) to‘lgin
uzunliklarining ortib borish tartibida joylashtirilsa, elektromagnit
spekr hosil bo'ladi. Elektromagnit spektrdagi har ganday nur
muayyan energiyaga ega bo‘ladi va bu kattalik uning chastotasiga

m

‘g ionaldir. Moddaga tushunlgan nur undan o'tib
::::tfshi :‘”o:npol:nsga yutilishi mumkin, E_ncrglya‘yuulg‘nm.ia .moddl
molekulasi turli o‘zgarishlarga uchraydi. Epg qisqa to Iq‘mh nqﬂq
(radioaktiv nurlar) yadrolaming energetik holatini o zggmmdl
(gamma rezonans spektroskopiya).Gam‘mn nurlarga msb:‘tq
kattaroq to'lgin  uzunligiga ega bo‘lgan rentgen m:ml an
atomlaming ichki, yadroga yagin qavatidagi dcki:af sh.;
energiyasini o'zgartiradi (mngenowwowya). Ullmbm_
va ko‘zga ko'rinadigan nurlar la'smfia molcku'la va atomlarning
valent elektronlan energetik holatlan o‘z_garadt (UB vil elektrop
spektriar). Infragizil nurdar (1Q yoki tgbmnsh. .speku_'lan)
molekuladagi atomlarni tebratadi. Katta to'lgin uzunligi va k;;l;k
energiyali radioto‘lqinlar yad‘ro_ (YaMR) va elektron (EPI:
spinlarining energetik holatini o‘z‘guumdnl.‘ Demak, :
spektroskopiyasi elektronlaming magnit holatini o W;ig;kn
radioto'lqinlar yutilishini o‘lchashga asosl?ngan uguldlr 5%
spektriari kuzatilishining asosiy sha.m‘- o'rgzmladggan_m |
tarkibida juftlashmagan ﬁlekm;’n bo‘l;:hn l(:l?m. E:l:l xnld;ilasosny
parama it 1onlar (d “s s “s - " Ekl.l on
konﬁgugtsiyali) 7.1-jadvalda keltinlgan. EPB spel'ct‘rosl‘c‘:,bpiya-
sining qo‘llanish sohalan juda ko‘p va :ulm.a-xxl t ’nyq:‘.
biokimyo, moorganik, analitik, koordinatsion kimyo, geolog
izlanishlar va hokazo.

7.1-jadval
EPR usuli bilan o'rganish mumkin bo‘llg'an kompleks
hosil qiluvchi asosiy paramagnit ionlar

| |
lonning elektron | '
- § SN - | Paramagnit ioniar
o | ve. o Mo, R, 05 |
J¢ v, Ccr
| & Mn?*, Fe'. Mo, RU", or [
d Co™, Ni*', Rh"’, P&, Fe'
s Cu™, Ag™, Au™
L e - =21
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Ma'lumki, erkin elecktron harakat miqdorining xususiy
mexanik momentiga (spin) va unga mos keluvchi magnit
momentiga(7.1) ega:

) H=-gPS (7.1)

Bundagi, S -~ spin burchak momentining operatori, g -
o'lchamsiz kattalik, erkin clektronning g-faktori (ya'ni elektron
magnit momentining uning to'liq burchak momentiga nisbati,
Lande fal_ctod ham deyiladi, g=2,0023), p~ Boming elektron
magnetoni,

B, = 2;:_( = 4,699 10772 yoki 0,93 . 10720 28

¢ va m elektroning zaryadi va massasi, Bor magnetoni -
elektroning orbitallar harakati va spini bilan bog‘liq bo'lgan
magnit momentining o'lchov birligi), (7.3) tenglamadagi manfiy
“~" ishora elektronning manfiy zaryadi bilan bog'liq (7.1-rasm).
Agar erkin elektron tutgan modda namunasi H — kuchlanishli
o'zgarmas magnit maydoniga kinitilsa, p-magnit momentli
elektron tashqi maydon (H) bilan o'zaro ta’sirlashadi va bu
Zeeman effekti (7.2) deyiladi:

E=ghpp=2Hpun
E=uH yoki E=gB-SH (72)

Ma'lumki, elektronning S-spin proyeksiyasi magnit maydoni
yo'nalishiga misbatan ikki xil giymatga ega (m,~+1/2 va m;= -
1/2), ogibatda elektron uchun tashgi H magnit maydonida ikki xil
energetik (pastki -1/2 gBH va yugori +1/2 gH) holat paydo
bo‘ladi va ular energiyalarining farqi kvantlangan bo'ladi (7.1-
rasm). Elektron spini bir energetik holatdan (quyi, @) ikkinchi
(yuqon, P) energetik holatga o'tishi uchun yuﬁlﬁw AE-
energiya tashqi magnit maydoni energiyasiga (E=h'v) to'g'n
kelgandagina bu o‘zgarish amalga oshib spektrda rezonans
yutilish signali paydo bo‘ladi.

- e —— e . e e e e =@
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7 V-casm Magmit maydonida elektron energetik holatiarming ayratishs va
resovnany sigmaliar

7.1-rasmdan ko'rinadiki, magnit maydoni kuchlanganligi
ortishi bilan spin proyeksiyalan orasidagi farq chizigh tartibda
ortib boradi. P>=+1/2> doimo |a> =|-1/2> dan AE = gH qadar
katta, bu farq kuchlanish H=3000-10000 Gs (gaus) magnit
maydonida 0,3-1 sm™' giymatga teng bo'ladi.

Magnit maydoni o'zgarmas bo'lgani  uchun boshqa
elektronlar sistemasi ham yuqoridagidek energetik pog'onalarga
ega. Flektronlar sistemasining tashqi muhit (masalan, kristall
panjaralari) bilan o'zaro ta'sinini hisobga olsak, magnit maydon
kuchlanishi berilganda ma'lum vaqtdan so’ng harakatchan issiglik
muvozanati paydo bo‘ladi, ya'ni Bolsman qonuniga muvofiq
elektronlaming tagsimlanishi > - (No) va B> — (Ng) quyidagicha
ifodalanadi:

Ny —E
Tl v

Issiqhik muvozanati paydo bo‘lish tezligi spin-panjara
relaksatsiyasiga teskari jarayon yani, spin sistemalaming atrof-
muhitga energiyasini uzatishi bilan belgilanadi. Bu spin-panjara
relaksatsivasi paytida | a> va | > holatlar orasida to'g'n va
teskari o'tishlar chtimolligi tenglashadi. Rezonans paytida
pog onalar orasidagi o'tishlar ehtimolligi maksimal giymatga teng
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bo‘ladi va bu jarayon EPR nazariyasining asosty tenglamasi (7.3)
bilan ifodalanadi:
Ep~Ea=gf H=h v (73)

Bu hodisani oddiyroq qilib tushintirsak, odatdagi haroratda
quyi va yugon energetik holatlardagi elektronlar soni bilan bir-
binga yaqin bo‘ladi. Muvozanatda turgan shu sistemaga
elektromagnit to‘lqinlar bilan ta’sir ettilganda bu to'lginlar
energivasi energetik holatlar farqi AE ga mos kelganda rezonans
hodisasi kuzatiladi. Rezonans natijasida quyi energetik holatdagi
clektronlar AE energiyani yutib yuqori pog‘onaga o‘tadilar va bu
holat ikkala energetik holatdagi elektronlar soni tenglashguncha
davom etadi. Elektron paramagnit rezonansni kuzatish uchun
aniglanayotgan modda kukuni, monokristali yoki uning eritmasi
diametni 2-5 mm bo‘lgan yupqa devorli ampulaga solinib, yugon
kuchlanishli magnit maydoniga kiritiladi (7.2-rasm),

=
O-0-0-0—L]

=

7.2-raam. EPR moslamasining oddiy chizmasi: |-generasor (klistron), 2+
rezonator, 3-magnit, 4-detekior, S-kwchaytirgich, 6-gayd giluvchi mosiama.
Elektromagnit to‘lginlar generator (klistron)dan ampula
joylashgan vacheyka (rezonator)ga uzatiladi. Spektroskopning
ishlash jarayonida rezonator va undagi modda o'zgarmas magnit
maydoni ta’sinda bo‘ladi, Rezonatordagi modda yuqon chastotali
to'lgin energiyasini yutadi. Yutilgan magnit maydoni energiya
miqdon detektor yordamida elektr energiyasiga aylanadi va
kuchaytirgich orgali avtomatik ravishda maxsus (yozib boruvchi)
moslamada qayd qilinadi (7.2-rasm). Demak, EPR spektrian
yutilish encrgiyasi intensivligining katta-kichikhign ta'sir
etayolgan tashgi magnit maydon kuchlanganligiga to'g'n

e

proporsional deb qarash mumkin. EPR spektn yutilish liniyalan
keng polosali va har doim yaxshi ajralmagani uchun ulaming
binnchi hosilasim yozish tajribada gabul qilingan.

7 3-rasm. EPR spektrining yutilish lUniyalari: (@ va b) hamda wlarning birinchi
hosilalari | ~ Lorens shakli va 2 — Gawss shakli liniyalari

Bunda maksimum nuqtalan absissa 0°qi bilan kesishmasdan,
uning yuqori va pastki tomonida qayd etiladi (7.3-rasm), hamda
spektrdagi maksimum liniyalarining sonini aniglash imkoniyati
tug‘iladi.

Singlet signallami qayd etishda spektrometming ishlash
sharoitiga ko'ra ulaming shakli har xil bo'ladi. Lorens liniyalan
shakli Gauss liniyalan shakliga nisbatan o‘tkirroq maksimumga
va uzunroq “qanotchalardek” yozladi. Organik radikallar odatda
Gauss liniyalari shaklida, paramagnit kompleks birikmalar
spektrlari Lorens liniyari shaklida yozlishi magsadga muvofiq
(7.3-rasm).



etish uchun yuqon chastotali spektroskoplardan foydalanish (7.5,
7 6-rasmlar) magsadga muvofigdir.

T &-rmam. Koordinatsion sferasi ikki azot atomi mtgan Cuill) kompleks birikma
erimasiming xona haroratidagi EPR spekiriari: L-<hapazon - (a). S-
Diapazon — (b), X-diapazon ~ (¢) va O-diapazon - (d).

7.5-rasmda to’lqin uzunligi har xil bo'lgan SVCh-generatorhi
(SVCh-o'ta yugori chastota) moslamada olingan ikki valentli
nitrozil-NO  radikallari  eritmalan  aralashmasining  xona
haroratidagi EPR spektriari keltinilgan.

7.6-rasm Spini m, = ' bo'lgan elektronlar bilan spin I ~ % quymatli thki
yadrolaming o ‘zaro & ‘siri natijarida elektron energetik holatining o “ta nozik
ajralishi

7.2. EPR spektri parametriari (s, g; A, g B, g1)

S )
v <

EPR spektni parametrian (a; g; A, gg B, g) ning qiymatlan
modda tuzilishi haqida ma’lumotlar olishga imkon beradi. EPR
spektridagi yagona liniya (singlet, 7 3-rasm, b) uning intensivligi,
kengligi, shakli va magnit maydondagi holati bilan xarakterlanadi
Ko'pincha spektr birgina singlet liniyadan emas, balki bir yoki bir
necha guruhlardan iborat bo‘ladi, Buning sababi spektrlarda
asosiy liniyalar bilan birgalikda o'ta nozk o'zaro ta'sirlashuv-
O'NT, qo'shimcha o'ta nozik ta'sirlashuv — QO*NT liniyalarning
paydo bo'lishidir Bu liniyalaming xaraktenistikalari juftiashmagan
clektronlaming quyidagi o‘zaro ta'sirlashuvi natijasida yuzaga
keladi:

- paramagnit ionning elektronlan bilan,
- knstall panjaralaming ichki elektr maydoni bilan,

T S5-mam. 3 om ~ (@) va 2 mm ~ (b) dipazonli speksroskoplarda yozilgan thkit
mitrozil radikali eritmalars aralashmasining xona haroratidagi KPR
spekiri.

Bu rasmdan ko'rinadiki g-faktor qiymatlan bir-biriga yaqin
moddalaming EPR spektrida liniyalami alohida-alohida qayd
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- paramagnit ionining yadrosi bilan (agar yadro spimi Iy
noldan farq qilsa).

Spektr liniyalaming parametrlan (a, A, B) kattaligini
aniqlash uchun absissa o'qi “ersted”larda Kalibrianadi. Tashqi
standart sifatida erkin  holdagi bargaror radikal -
difenilpiknilgidrazil (DFPG) qo'llaniladi (g=2,00370,0002).
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g “ 'A
on— Yg-x
- s

NO,

(DFPG)

Elektron magnit momentining spin qiymati g.~2,0023. EPR
spektridan topilgan g-faktor bu kattalikdan farg qiladi, chunki bu
kattalk har qaysi individual moddagi juftlashmagan elektronning
spin va orbital momentlari (i1, va /) o*zaro ta’siriga bog'hqdir.

=/

7.3. Spin gamiltonian (SG) - 7

Organik radikallaming spin-orbital o'zaro ta'sirlashuy
natijasidagi energetik o'zgansh qiymati juda kichik bo‘lgani
uchun ulaming g-faktoni erkin elektron spin qiymatlariga yaqin
bo‘ladi. Oraliq d-clementlar jonlarining g-faktorlan giymati
markaziy ion tabiatiga bog'ligdir. Masalan, Co™ va Ni**
ionlanning juda kam miqdordagi kub simmetriyali MgO bilan
aralashmasida aniglangan g-faktorlari 4, 27804001 va 2,2270+005,
Fe’ jonining MgO oktacdrik simmetriyali aralashmasidagi g-
fakton 3.428ga teng. Paramagnit zarrachalaming magnit
xususiyatlan fazoning har qaysi (x, y, z o‘glan bo'ylab)
yo'nalishlanida turli qiymatlarga, ya'mi anizotropiya xossasiga
ega. Shuning uchun bu binkmalaming g-faktorlan har xil kattalik
bilan bir-binidan farq qiladi. Paramagnit 1on atrofidagi ligandlar
rombik yoki quyl simmetrivali maydon hosil qilsa (magnit
anizatropiyasi) bu zarracha 3 xil giymath (g, g, g:) g-faktorlan
bilan xarakterlanadi.

L

7 T-rasm. Kristall, kukun yoki shishasimon moddalarda antzatropiya hodisasi,
ya 'm kristallning sashqi magnit maydoni Hga nisbatan fazoda joylanishi
har xil bo 'lganda g-faktorining ajralishi

Aksial simmetrivali maydonda modda g-fakton 2 xxl
qiymatga ega. g~g va g~gy~gt g-faktor magnit maydoni
yo'nalishi bo'ylab moddaning effektiv magnit momentini (tashqi

maydon (H,) yo'nalishi bilan bir xil, ya'ni parallel), g+-faktor x~
tekislikdagi (magnit maydon yo'nalishiga perpendikulyar) giymat
belgilaydi. Izotrop spektriar uchun O'NT konstantasi “a™ harfi,
anizatrop spektrlaming O'NT konstantalan parallel yo'nalishda
“A", perpendikulyar yo‘nalishi uchun “B" harflari  bilan
belgilanadi. Impuls va koordinatalar bilan ifodalangan
zarrachaning energiyasi gamiltoman -3 deyiladi,

7 8-rasm. Aksial simmerriyaga ega moddaning EPR spektri ko ‘rinishi (S5~ 1/2).




Elektron gamiltoniami umumiy ko‘nnishda ancha murakkab
bo'lib, quyidagi a'zolardan tarkib topadi:

| Elektronning kinetik energiyasi;

2 Elektronning kristall panjara bilan o'zaro ta'sir
energiyasini hisobga olgan holdagipotensial energiyasi,

3 Spin-orbital o‘zaro ta'sirlashuv. O-tezlikda harakatiangan
elektron bilan r-masofadagi E-elektr maydonida ekranlangan
yadro orasida qo'shimcha magnit maydoni- H = OE/Chosil
bo‘ladi Bu maydon elektronning spin magnit momenti — ps bilan
0'zaro ta'sirlashib, unga pusH ortigcha energiyani qo*shadi.

4 Elektroning spin-ps va orbital-j; momentlari bilan tashqi
magnit maydoni (H) ning o'zaro ta'sirlashuvi natijasida energetik
o"zgarish:

(s + p)H = pgH(L + g.S) pga teng bo'ladi.

S.Yadro spini magnit maydon: bilan elektronning spin va
orbital momentlan orasidagi o'zaro ta'sirlashuv

6 Kvadrupol o*zaro ta’sirlashuy.

3-6 a'zolar hisobga olinmagandag: yechimini faraz qulaylik.
U holda fagat spin-orbital, hamda elektronning spin va orbital
magnit momentlan bilan tashqi magnit maydoni orasidagi o°zaro
ta'sirlashuy a’zolari hisobga olinadi:

H= pp H(L + gS) + A'L'S (7.5)

G'alayonlanish nazanyasidan foydalanib(7.5) ifodami orbital
o' zgaruvchilan bo‘yicha integrallaymiz. U paytda (7.5)
gamiltonian fagatgina spin o‘zgaruvchilariga bog'lig bo'lib ancha
soddalashadi:

H=pugHgsS (7.6)
Agar spin-orbital o‘zaro ta'sirlashuv ham hisobga olinsa
(7.6) tenglama quyidagicha o’ zgaradi:
H=2unHS (7.7)

Anizatropiya hodisasi hisobga olinsa (7.6) ifoda boshqacha
ko'nimishiga ega bo'ladi:
H = pp(gHS+gHS+ gHS,) (7.8)

m

Bunda g~2, g=2[1-(AB)],g~2[1-(AMA)), dErLE: va A=l-E,
asosty holat (E.) encnrgivasi bilan qgo'zg'algan holat (5. va 15,)
encrgivalari orasidagt farq bo'hib, wlaming qymati clekiron
vutilish spektrian yordamida topiladi.

Yugondag (7.6) ifoda tashqi magmit maydondag 10g spanli
elektroning  spin-gamiltoniam  (SG) deyiladi. Bu formulaning
amahy qulayhgt shundaki g¢ g, @& Qymatian Hevosin
ckspermental spektrlardan  hisoblab topiladi. (75) v (7.6)
formulalardan  mavshank), spm-orbital va Zeeman o zaro
ta'sirlaming  yig“indisi bir-bindan qiymat va yo'nalishi furghi real
H-magnit maydonini Her effektiv maydon bilan atmashtinlganda
ekvivalent bo'ladi:

Har=H- g2

Bu hol uchun rezonans chastota (7 9) dan topilach:

hv=2u, - Hopp =y, - (Hi g + Hgs + HEgE)'?
hv=u, - H(aig: + azg; +aig:)'*  (19)

Bunda o, &, a larx, y, z-o'qlan bilan tashqu H-magnit
maydoni yo'nalishi orasidagi burchak kosinusi. Umunuy holdag
(7.9) ifoda (7.10) ko‘rimshida yoziladi:

hve=gpsH (7.10)

yoki g-Ja,H2+azH2+a§H’ (7.11)

Bundan tashqan g-faktor ma'lum va H orqali ckspeniment
yo'li bilan topiladi. Paramagnit ion g-faktonning anizatropryasi
shu 1on atrofidag higandlar hosil qilgan kristall maydon tabiatiga
ham bog‘liq bo'ladi.

7.4. O'ta nozik strukturali (O*NS) EPR spekirian

Ko'pchilik hollarda paramagnit moddalar juftiashmagan
clektrondan tashqan yadro [u-spinmi va unga tegishh py-magnit
momentiga ega bo‘lgan clement atomlandan 1borat bo'ladi. Bu
ikki zarrachalar magnit momentlan orasidagi o'zaro n'sir o'fa
nozk ta'sitlashuy deyiladi. O'ta nozik ta'sirlashuv natijasida EPR
spektndagi yakka singlet vaxlit liniya ma'lum  komponenta
(bo lak)larga ajraladi va ular o'ta nomk struktursli spekeria

122




deyifads, EPR spektroskopryasida (NS Katta ahamiyatga ega va
uning xaraktoriga ko'ta paramagnit zarrachalarmi
idennfikatsiyalash mumkin. O'NS ahamiyati fagatgina shu bilan
belglanmasdan, balkn  undan  ko'm  mulimrog  ma'lumot,
paramagmil binkmadag juttiashmagan elektronlamning
defokallashuvi, ya'm  toq spinli  elektronming  d-orbitallar
(Loy g dyg, o2, ddyv) ning gaysi binga joylashganligi hagida
hmn ma’lumot berads,

O'ta nozik o'zaro w'sirlashuy (O°NT) o'z tabiatiga ko'ra
amzatrop dipol-dipol yoki kontakt izotrop o'zaro ta'sirlashuvdan
Worut bo'lishi mumkin. Elcktronning p,~ge pp-S magnit momenti
bilan yadroning pw=gs-pn !l magmt momenti ormsidagi o'zaro
dipol-dipol  ta'sirlashuvt  juftlashmagan  elektron p-, d-, f-
orntallarda bo'lganida  kuzatiladi,  Agar  juftlashmagan
clekironnmg to'lqin funksiyasida s-orbitalning hissasi bo‘lsa, s va
Fornsida kontakt o zaro ta'sir knzatiladi. Buni to'liq tasavvur etish
uchun yadro magnit moment bilan elektronning orbital harakati
0 zwo ta'sirimi ham e'tiborga olish lozim, Shunday gilib, O'NS
asmillomanming itodasi quyidagicha bo'ladi:

Hog =3, +3;
., alayonlamish nazanyasimi ¢'tiborga olib spin-gamiltonian
Hiodusiga o'tsak, (7.6) tenglama shunday yoziladi.
HepaeHyB+1AB  (7.12)

A = o'a nozk ta'sir tenzor

Paramagmit zarracha z-0'qr yo'palishiga parallel bo'lgan
fwhai H-magnit  maydoniga  kintilsa  uning  (7.12) spin
pauniltomaniga quyidag energiyavty holat mos keladi:

E =g pn Homy + Ay mg (7.13)

my va ms — spinlaming magnit maydoniga mos keluvchi z-

o aqudag proyeksiyasi. Agar (7.13) formulani

A "l’I
, g Be
sbakhda yorsak, shu narsant aniglaymizki, O'NS toq spinli
-.I«-L‘ttgn vaqimida joylashgan yadroning hosil gilgan Amygps -
magml maydom giymatiga ekvivalent bo'lib chugadi. Soddaroq

f = g hy e l" +

o0

qilib aytganda, O'NS toq spinli elektron bilan shu ion yadros:
o'zaro ta'sinni ifodalovehi kattalikdir, Energetik holatlaming
('NS ta'sinda ajralishi 7.6-rasmda ko'rsatilgan. Energiyaviy
o'tishlar elektronning 2 xil spin proyeksiyalari orasida yadro spini
o' zgarnmaganda (m=0) yuz bergani uchun spektrda intensiviigi bir
xil bolgan to‘rita liniyalar kuzatiladi (7. 6-rasm).

Umuman olganda, elektron spini bilan bir xil yadro spini |
orasidagi o'zaro ta’sindan energiyalan jibatdan farq giluvchi
(21+1)(2S+Dholat paydo bo'lib uning natijasida bir xil
intensivlikdagi n = (21+1) ta liniyadan iborat EPR spektri hosil
bo*ladi.

Misol tariqasida 7.9-rasmda ON(SO;)k* anion-radikalning
EPR spektri ko'rsatilgan. Unda uchta bir xil intensiviikdagi
singlet liniyalar juftlashmagan elektron bilan azot atomi yadrosini
{T=1) o‘ta nozik o'zaro ta'sini (O*NT) natijasida o'zaro vujudga
ketadi, yam

n=21+1=2-1+1= 3 ta imya

Juftlashmagan clektronning bir necha ekvivalent yadrolar
bilan o'zaro ta'siri natijasida yuzaga kelgan O'NS - o'ta nozik
strukturani CrOFs~ kompleksi EPR spektri misolida ko‘rib
chiqamiz (7.10-rasm). EPR spektrida juftlashmagan elektron bilan
to‘rita ckvivalent '“F (I=%) yadrolari magnit momenti o‘zaro
ta’siri natijasida O'NS kuzatiladi. O‘NS paramagnit zarracha
tarkibidagi atom yadrosining o'z ta'sir doirasidagi tog spinh
elektron bilan hosil qilgan A./gpns magnit maydoniga ekvivalent
bo'lgan energetik o'zgarishdir. Har qaysisi mr=+1/2 va mg~1/2
momentli to'ritala '"F-yadrolarning ehtimolligi mumkin bo‘lgan
spin oriyentatsivalan 7.2-jadvalda keltinlgan.

S R

7 S-rasm. 0,01 M [ON(SO JsNa; | nevli eritmasidagl ON(SOy 7 anion-
radikalining EPR spekeri (H, =10 GHz)
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Spekirda rezonans linyalan magml maydom H,,. =H, -
X A A

4'-.-37 va H,=H,+ 4 DT bo'lganda kuzatiladi,
. B

Keymngi holda "F yadrolandan uchmsn bir yo'nalishdagi spinga,
to'rtinchisi esa teskari spinga ega, vani Spinning umumiy
yig'indisi giymati +1 yoki -Iga teng. Bu holdag: elektron spinlari
qymatlarining vig'indisi to'rt martaga ortadi (my ~ 2 bo'lgan
hollarga misbatan) va linivalar intensiviigi ham uzviy ravishda
to’rt marta kattalashadi.

Hege = H, + —yokl Heez = Hy — A

U¥y
Xuddi shuningdek, Jadvaldan ko‘nnadiki, H=Hy(m+0)
bo'lganda rezonans liniyalar mtensiviigi my = 2ga nisbatan olti
marta yugon bo'ladi. Natjada, CrOFy kompleksining EPR
spekin beshta limyadan i1borat bo'lib, ulaming mmtensivitklan
o‘zaro 1:4:6:4:1 nisbatda bo*ladh. (7.2-jadval, 7. 10-rasm).

7.2-jadval
Magnit maydoni (Hye,) kattaliklan va O'NS linyalanning nisbiy
intensiviig
Yadro spinlannmg H ga '
nisbatan onyentatsivas: Har f How . N"h’; " ]
(1= 1/2.n = 4) | | ntensivh ]
e | H+42H | H-42H

; M1
| ?1;; :}» | H+22H | H-22H |4
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Xuddi shuningdek, har xil spinga ega bo'lgan istalgan
ckvivalent yadrolar uchun bu masalani yechish mumkin.
Spektrdagi  ckvivalent yadrolardan yozb olinadigan O°NS
xarakterli xususiyati shundaki, bu liniyalar orasidagi masofa bir
xil yani ekvidistant bo‘ladi. Aksariyat hollarda tajriba yo'li bilan
yozib olingan eksperimental EPR spektriarda O*NS liniyalarining
to'liq ajralishiga erishib bo‘lmaydi. Bu moddaning eritmadagi
konsenfratsiyasi kamligi yoki  spektroskopning aynm
xarakteristikalari bilan bog'liq bo‘ladi. Bu hollarda EHM
yordamida shu moddahmmg nazariy spektrian hisoblab topiladi.
Olingan nazany spektr tajnbadagi EPR spektrlan bdnn
solishtinlib tegishli xulosalar chigariladi.

7.10-rasm. Xrom(¥V)-oksofioro
CrOF kompleksining
26 M li HF eritmanidagi
EPR spekini(258K).

Ba'zida boshqa clektronlaming magnit momentlan
juftlashmagan elektron bilan spin-spin o'zaro ta'siri natijasida
qo‘shimcha maydonlarmi vujudga keltiradi va bu spektr sifatini
pasaytiradi. Sifatli spektr yozish uchun magnit momentlanining
spin-spin o‘zaro ta'sirlashuvini yo‘qotish lozim. Buning uchun
modda eritmasi suyultiriladi yoki uning monokristali (polikristall
kukuni)diamagnit moddalarning namunasi bilan 1:50;, 1:100
nisbatlarda qayta kristallamb “magnit suynltirilgan ™ namunalan
tayyorlanadi va ulaming spektriari qayd etiladi.

w




EPR?.S. O'NS liniyalari Yaxshi ajralgan spektriar
o o Spchrll'n va ulaming O'NS ko*rinishlari dagi
motiami  toIdirish magsdida  7.11-rasmda h.qjdm

‘NS va QO'NS
.nkxh :::;: tartibli - tuzatishiar hisobga dml'i qllnmz va
liniyalari hosi mob“g' olaylik. Shunday s & "’uﬂfkm

Crilin J-3/3) i Mo(ww 5 - VO (1=7.2) ~ a

spekariary
) (J=32) - ¢. Cwil) @=33) - g

P}

Spinlami I=% bo‘lgan ikki 'H yoki *P yadrolaridan hosil
bo'ladigan O'NS liniyalarini tahlil qilsak, I;=1;=1/2 bo'lgam
uchun umumiy holda ulardan to'rtta teng intensiviiklardagi
liniyalar kuzatiladi. Rasm-grafikdan ko'rinadiki, A=A; bo‘lganda
o'rtadagi ikki liniyalar qo'shilib ketish ogibatida signal
intensivligi chetki signallarga nisbatan ikki marta yugon bo'ladi,
ya'ni | = % yadrolardan intensivligi 1:2:1 kabi nisbatdagi uchta
ckvidistant (bir-biridan bir xil, teng masofada joylashgan)
liniyalar qayd ectiladi(7.12-rasm). Har gqanday eckvivalent
yadrolardan olingan EPR spektriarda fagat unga xos bo'lgan
intensivlikdagi linivalar guruhi yozib olinadi, ular EPR spektrnini
talgin qilishga yordam beradi.
) O
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7.12-rasm. OO NS lintyalartning apralishi sxemast va tmensivitk misban.

EPR spektrlarida vodorod ('H) va azot ("*N) uchta
ekvidistant liniyalardan iborat qo'shimcha O'NS konstantalaniga
ega bo'lsada, bu ikki spektr bir-biriga o'xshamaydi. Vodorod
yadrosining O'N ta'sin tufayli yuzaga kelgan liniyalar intensiviigi
1:2:1 nisbatda bo'lsa, azot yadrosi O'NT dan gayd gilingan triplet
1:1:1 nisbatda kuzatiladi (7.13-rasm), Murakkabroq ko'rinishdagi
EPR spektriga asoslanib modda tuzilishini tahlil gilaylik. 7.13-
rasmda shunday  amion-komplekslardan bin  bo'lgan
[(EtyPRCr{NO)CN)s] ~ eritmasining spektri olingan, bu spektr
uchta uchlik (tnpletlar tripleti)dan iborat liniyalarga ega.

Katta konstantali O°NS liniyalan intensivligining 1:2:1 kabi
nisbatda bo'lishh trietilfosfin  molekulalaridagi ikki o‘zaro
ckvivalent fosfor yadrosiga xos rezonans signallarga to'g'n
keladi. Kichik konstantali O*NS liniyalanning intensivligi bir xil,
demak u NO - donor guruhining azotiga tegishli signal boladi.
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Chunl.n‘ uclnnchn ligand anion (CN-) uglerod atomi bilan
koordinatsion bog* hosil giladi va ulardagi

7 13-rasm. [(C3H)sP)LCr(NO)SCN),]" amionining eritmadagi EPR spekiri

azot .nc_xni yadrosidan O'NS paydo bo‘lmaydi. Spektr
ko'rinishidan shumi aniglash mumkinki, har ikki trietilfosfin
molekulalani nitroksil (NO”) anioniga nisbatan sis-holatda
Joylashgan (ya'ni bir xil ligandlar bir-biriga nisbatan trams-
holatda), aks holda trnetlfosfin molekulalaridagi  fosfor
uomlg:ining fazoviy va magnit ekvivalentligi buzlib, EPR
spektrining shakli butunlay o‘zgarishi lozim edi.
CN
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7.6, O'NS liniyalari yomon ajralgan spektriar
 Yuqonidagilarga asoslanib, EPR spektridagi O‘NS
liniyalarining talgin qilinishi eritmadagi kompleks birikmalarning
wk_ibi va tuzilishi tadgiqotida juda katta ahamiyat kash etuvchi
vosita ckanligiga guvoh bo‘ldik. Ammo O*NS komponentlarining
0'z1 ayrim hollarda “katta kenglik™ ga ega yoki ular orasidagi
kichik gqiymatli qo'shimcha O'NS signallai  beruvchi
guruhlaming bo'lishi bu liniyalaming o'zaro qoplanishiga olib
keladi. Bu holda spektrlami odatdagidek grafikaviy analizi

gqiyinlashadi yoki mumkin bo'lmay qoladi 7. )4-rasmda O'NS
dubletining uch xil shakida ajralishi ko'rsatilgan. Birmchi holda
(a) limyalar intensiviigi anmiq va signallar o'tkir bo'lib, ular
orasidagt konstanta oson topiladi Ikkinchi spektrda (b) wralish
ancha yomonlashgan, lekin ularning orasidags masofam va dublet
mtensiviigi bir xilligim tajnbali operstor tezda qrynalmasdan
aniqlaydi. Uchinchi ko' rimishdags (¢) har xal kengaygan va o' zaro
ustma-ust tushayotgan (goplanayotgan ) hiniyalar juftidan vlammg
ckivalenthigimi grafik ravishda amqglash mumkin emas
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7 1 4-masm. EPR spektri O'NS dubdletlarining sifuli (vasshi)-(a) va yomar — (b
o) atralishi
Limiyalar sonining ortib borishi bilan  vazival yanada
murakkablashadi. 7.15-rasmda O'NS mpletlanning spekirlandan
(2 va 4) ulaning triplet signal ckanlign va intensivhikiammng
o' zaro nisbatlann aniglab bo’lmaydi.
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7 15-casm, (NS sripledarnmng yaxsta (1, 1) v yoman (2. 4) afiaiizh
wp-1:2: 1 wa b« 111 mishasdagy imensiviiklor
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/A 6-rasmda Mn(1T) kompleksiga xos bo*lgan intensivligi bir
xil ekvidistant ol komponentli O'NS dan iborat spektrining uch
ul  youlshi  ko'rsatilgan  Birinchi  (a)  shaklidan spekitr
paramotiiaini analiz qilish oson va qulay. Ba'zan modda tozaligi
eritma konseatratyasi, operatorining mahoratiga bog'lig ravisbd:;
('NS hiyalar: juda kouchli kengayadi va eritma spektn shakliga
0" xshamagan ikki singlet (7. 16-rasm b, ¢) yoki hech ganday O'NS

b <

L amen, Min(Il) tont olis komponenih O'NS liniyval il '
, S limsyalarga har xil dvapazonli
Rengayishiar ta'siri: H=2 Hz - (a); H~20 Hz— (b); H=50 Hz - (c)

sonstantalun sezilmaydigan yagona keng singlet shaklida gayd
ctifadh (7.17-rasm). Bu hollarda spektmi analiz qilishning yagona
usull EHM dan keng foydalanish va nazariy spektriar tuzib ulamni
solishtinish orgali modda tuzilishi haqida zaruriy xulosalar olish

mumkin

17w Satkezia vodorod yodrosi pmmnlamh'n O'NS konssentalarming hay
xil henglikedagy) limyalar, K =0.5 G - fa); H=5Gs—(b), H=20 Gs - (¢)
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7.7. d'-konfiguratsiyali oraliq metallar kompleks
birikmalarining EPR spektriari

Elektron konfugratsiyasi d' bo‘lgan oraliq metallar Ti**, V¥
Cr'*, Mo™, W* ionlari ichida VO(IT) kompleks birkmalarini EPR
usuli bilan o'rganish ancha oson va qulaydir. VO** ionining tashqi
elektron qavatida bitta toq elektron dy, onbitalida joylashgan.
V-0 qo'shbog'i qisqaligi tufayli VO** komplekslan oktaedrik
tuzlishdagi kuchli kristall maydoni aksial komponentasining
la'siri natijasida uning asosiy holati (Cs) va go'zg'algan holati
orasidagi o'tish energiyasi (AE) katta giymatga ega bo'ladi. VO**
komplekslanning boshga d'konfigurtsiyali ionlaming
komplekslaridan yana bir afzalligi shundaki, vanadiy atomlan
vadrosi tarkibini 100 %'V izotopi tashkil etadi. Bu izotop
yadrosining spin soni (I,=7/2) va effektiv magnit momenti
(ner=5,14)ming katta ekanligi, EPR spektri lmiyalarining O°NS
konstantasi avs=100 e atrofida bo‘lishini ta’minlaydi. Bularming
barchasi VO(II) komplekslarini EPR spektral usuli bilan o°rganish
uchun juda qulay imkoniyat yaratadi. Ammo EPR spektrida O'NT
konstantalari qiymatlarining  kattaligt  VO** ioni  atrofidagi
ligandlaming donor atomlaridan qo'shimcha O'NS ajralishini
qiyinlashtiradi.

VO(IT) ioni kompleks birikmalari entmalarining EPR
spektridan g-faktor va O'NS konstantasi izotrop qiymatlarini
topish ancha oson, Qattiq holatda VO(II) birikmalarining spektn
bitta singlet liniyadan iborat bo'lib, bu spektr H va g-faktor bilan
xarakterlanadi. Eritmalardagi VO(II) ioni EPR spektri togq spinli
clektronning *'V yadrosi (1=7/2) bilan O'NT natijasida sakkizta
liniyadan iborat (7.18-rasm).O‘NS konstantasi (av) qiymati 4- va
S-lintyalar orasidagi masofa kattaligi bilan ifodalanadi. Buning
uchun dastlab EPR spektridagi spektroskopning masshtab
belgilaridan foydalanib, 4- va S-liniyalariga mos keluvchi magnit
maydoni kuchlanganligining (Hq va Hs) ayirmasidan a. topiladi:

a) Hy=2950 e dan H,=3850 ¢ gacha bo'lgan nuqtalar orasidagi
masofa 147 mm. ga teng. | mm uchun mos keladigan maydon
kuchlanishi qiymatini topamiz:
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T 18-tasm. VO(1l) iomning monokarbonil birtkmalar asilgudrazom bilan hoxil
gilgan kompleksi tolwoldagt eritmasining xoma haroratidagi EPR spekirt

b) Hi = Ha + Sicly =2950 + 6,12:60,3 = 2950+ 369=3319,04 ¢.,
Hs = Ha + Sirls #2950 + 6,12.76,3 = 2950+ 369-=3416,96 ¢,
c)ay = Hs- Hy=341696 -331904 « 97 92 ¢,

s Endi EPR spektridagi Hore maydoni He, Hs va goseo
qrymatlari-dan foydalanib vanadil(IT) kompleksi uchun g-faktomi
hisoblaymiz:

a) Kompleks birkkmadagi VO(I1) g-faktorimi hisoblash uchun
dastlab Hs va Hs komponentlari teng o‘rtasidagi magnit maydoni
kuchlanganligi giymatini ikki usul bilan topamiz:
sl Hys= 2950 4 6,12:68,3 = 2950+ 418 ~ 3368 ¢

i

Hy + Hs _ 331904 +3416,96
""s = 2 2 = 3368 ¢

. Hosro'gorra = Has guomy formulasidan foydalanib kompleks
binkmaning g-faktori giymatini topamiz

Horpe + Gorpe  3320,1-2,0036
Gkomp = g = —3eg = W73

O‘rganilayotgan moddaning anizatrop parametrlanni (Ay, g,
A, gt) topish uchun uning “magnit suyultirilgan™ namunasi yoki
eritmasi azotning qaynash haroratigacha (-195,8°C) muzlatilib,
uning EPR spektri yoziladi. Agar EPR spektndagi liniyalaming
ajralishi yaxshi bo‘lsa, anizatrop O'NS konstantalan (Ayva AL) g-
faktorlari (g wva gt) tegishli parallel va perpendikulyar
yo'nalishdagi 4- va 5- liniyalar orasidags masofadan topiladi (7.19
rasm), aks holda bu parametriar spekirida yaxshi ajralgan
lintyalardan topiladi.Ulaming qiymatlanni hisoblash uchun
quyidagi formulalardan foydalanamiz:

hv
g H

a’ . a'
oy FA-MA E‘}—,‘:[“," "-M'l"' .‘Hl:-‘

Parallel yo*nalishidagi g-faktor (2+) uchun:
H,=H, +A- -m+ A [I(J+))-m')+2H,,
Perpendikulyar yo'nalishdagi g- faktor (gt) uchun:
2L B o
H, =H(m)+A-m+(A" +AXICy)w |
24,

H¢m) — magnit maydonidagi yadro m - proyeksiyasiga mos
keluvchi liniyaning qiymati; v — klistron chastotasi (MHz) | [ -
yadroning to‘la spini; a, Ay, ai— yadroning O'NT konstantalan.

Lekin EPR spektroskopiya usulining d'-konfiguratsiyali
paramagnit ionlar hosil qilgan moddalar xossa va tuzulishini
o‘rganish bu bilan cheklanib qolmaydi. Buning dalili sifatida
VO(II) ionining atsetatli tuzi tuzilishini aynan EPR usuli bilan
anmiglanganligim keltirish mumkin

g:’.

H. =H
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T 19-rasm. [VO(CN) o kompicks aninoninig KBr dagi
magnit suywltirilgan
monokristalining EPR spektri. A-A. va v- B, konstanalar

Kimyoviy analiz va 1Q spektroskopiya usuli bilan o‘rgani
ganish
VO[(C_H;COO}:'O.SHzO]. (n=4) tarkibli kompleks birikmada
atsctat nonlgr “ko’priksimon* bidentatli eritmasi xona haroratidagi
I~.PR‘ spektn 29 ta.ekvndistam, lekin intensivliklan bir-biridan
k&_ahn farg q§luvchu limyalardan iborat bo'lib, bu spektr uchun
spin-gamiltoman ifodasi quyidagicha bo'ladi:
H o= gPpHS +aslbo'lak (7.14)

f}u tenglamadan har bir rezonans holat uchun to'g'ri

keladigan maydon kuchlanishi quyidagicha topiladi:
H = He-aym; (7.15)

bunda a- ) ta ygdmning O'NS konstantasi m; — J;, spinlaming
pt_'oydcgniam blo“l‘xb. y=-Jr-Jrt. . Jy qiymatlarini qabul giladi va uning
Qiymat kompleks molekulasiga kirgan barcha magnit yadrolar
vig'indisidan iborat bo*ladi. %t =

(7]5) formulaga mos keluvchi 29 liniyadan iborat EPR
spektri n=2 holat (dimer) O'NT konstantasi aya;= 3:1:trimer
(n=3)da ayaray=2:1:1 va nihoyat, tetramer (n=4) uchun
a.:a;::_;:ac::l:l;l bo'lgan VO(II) birikmalarida kuzatilishi
mumiin. Nazariy jihatdan bu moddalaming spektrlan fagatgina
spekudag Iinyalmping mtensiviiklan bilan farq giladi, Lekin
spektrdagi O'NT liniyalaming qisman bir-birini qoplashi tufayh
limyalar mlgnsivlikhn’mng o‘zaro misbatini  ckspenmental
spektrdan aniglab olishning imkoniyati yo'q. Bu muammoni
yechishnig yagona yo'li n=2, 3, 4 giymatlari uchun EHM da

e

nazany EPR spektrlanimi modellashtirish kerak bo'ladi. Nazany
spektriar (7.15) ga ko'ra rezonans maydonda alohida o'tishlar mos
keluvchi liniyalar ko‘rinishini ifodalovchi funksiyalar yig'indisi
holida tuzilgan. Suyiltirilgan eritmalarning EPR  spektlan
nazaryasiga ko'ra liniyalar ko'rinishining funksiyasi hosilalari
olingan bo‘lib, liniyalar kengligi eksperimental spektrdagi (d=25
eni tashkil etadi. O'NT konstantasi (a) ning qiymati a; kabi
minimal bo'lib cksperimental spekirdagi (a;=27 ¢) qiymatga teng.
Bu giymatlar asosida EHM yordamida (n=2, 3, 4, mos ravishda a,
b, ¢) olingan nazany spektr ckspenmental (d) spektriga hech ham
to'g'n kelmaydi, bu narsa 720-rasmdan ham aniq ko‘rinib
turibdi. Eksperimental olingan spektrdagi n=3 giymatga ozgina
to'g'ni keluvchi spektr yaginrog bo'lsada, n=4 qiymatdag nazariy
spektr tajribada olingan spektrga aynan mos keladi. Bu atsetat
tuzing klaster birikma va tetramer tuzilishli ekanligini isbotlaydi.

Shunday qilib, 1Q-, EPR spekroskopiya usullan va EHM da
EPR spektrlami modellashtirish natijalarini  umumlashtinb,
organik entuvchilar va suvda yaxshi eruvchan vanadil(Il)-atsetat
tuzi tetramer kompleks birtkma bo'lib, [VO(CH.(COO), 0,5H;0}4
burchaklanda VO*? ionlari, perimetr bo'yicha esa ikkitadan
“ko'priksimon” funksiyali CHyCOO~ gurublan tutgan tekis-
kvadrat tuzilishli modda ekanligi

H, 7 20-rasm.
[VOCHALO0) 1 0.5H:0]  kompleks birikmaximing fuzoviy meztlishi

nr




aniglangan (7.21-rasm) atomlar guruhining bosqgichli kompleks
ho_sil gilishini O'NT konstantasi qiymatiningsz‘;garishi ‘l)n'lan
aniglash juda qulay, chunki birinchidan, V(IV) ning EPR spektn
O°NT konstantasiga ega, ikkinchidan, O'NT konstantasi
qiymatining koordinatsion sferadagi atomlar tabiatiga o'zgarishi
g-faktor giymatining o*zgarishiga nisbatan ancha sezilarlidir.
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7 21 -rasm Vanadil(ll)~atse satming dimer — (@), trimer —(b), tetrametr — fc)

nezilishiga to'g ri keluvchi mazarly wa eksperimental — (d)
gad gilingan EPR spektri ¢

s q’flckt_ron tuzilishli paramagnit ionlar, aynigsa V(IV)
ionining o‘ziga xosligi shundaki, bu 1on atrofida uni bevosita
qurghab turgan atom yoki atomlar guruhining bosqichli kompleks
hosil qilishini O°NS konstantasi giymatini o‘zgarishi bilan
amqlash juda oson va qulay, chunki birinchidan, V(IV) ionining

In

EPR spektri O'NT konstantasiga ecga, ikkinchidan O'NT
konstantasi qiymatining koordinatsion sferadagi atomlar tabiatiga
bog'ligligi g-faktor qiymatinig o'zgarishiga qaraganda ancha
sezilarlidir. Shu bilan birgalikda Cr(V) va Mo(V) ionlaridagi
singani V(IV) ioni O°NT konstantasi giymati uchun ham additiviik
qoidasi o'z kuchiga ega Ya'ni, elektron-yadro o'zaro O°NT ning
izotrop konstantasi V(IV) ioni bilan bo'g’langan atomlar
(ligandlar) maydonining qo‘shadigan “hissasi” additiv bo'lib
umumiy qiymat shu atomlar (ligandlar) qo'shgan “hissa"lan
yig'indisidan iboratdir.
Qum,. = Qyor, = A, + a, +a,_, +dl‘

Buning sababi V (IV) ioni odatda vanadil(Il) ioni —VO(II)
holida bo'lib, toq elektron d\~*-orbitalda lokalashgani, ckvatorial
tekislikning markazidagi vanadiy atomi bir oz yuqoriga “chigib™
turadi, chunki u aksial holatda kislorod atomi bilan qo‘sh bo'g’
orgali ancha mustahkam bo'g'langan. Shuning uchun VO(II)
jonini EPR spektrlarida kislorodga nisbatan aksial holda biror
atom (yoki ligand)ning birikishi yoki uning chigib ketishi O'NS
konstantasiga deyarli ta'sir etmaydi, ammo ckvatorial holatdagi
donor atom (ligand)turi yoki tabiatining o'zgarishi va aynigsa:
VO(H;0)* dagi kislorod atomlarining gavsdagi [-OH, -COOH, -
OH, -0OSO,0H, -OPO(OH);] ligandlarga almashuvi natijasida
O'NS-ning giymati biroz kamayib, g-faktor giymatlan deyarli
o'zgarmasdan qoladi. Agar VO(II) ioni deprotonlangan kislorod
atomlari, azot, oltingugurt atomlan bilan kimyoviy bog' hosil
gilsa O°NS ning qiymati juda keskin o‘zgarib (115 ¢ dan 88 e
gacha), g-faktorning qiymati esa 1961tldan 197441 gacha
o'zgaradi. Umuman, shuni doimo eslab qolish kerakki, VO(II)
atrofidagi donor xossasi katta bo'lgan atomga almashinganda
O'NS-ning giymati kamayib, g-faktorming qiymati ortadi. EPR
spektri ayvalgisiga nisbatan kichrayib V=O bog'i va uning aksial
simmetriyasi saqlanib qoladi.

VO(II) ionining O'NT konstantasi additivligi xossasidan
foydalanib moddalar tuzilishi, reaksiyalar mexanizimi aniqlash
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mumkin, Buning uchun [VO(CH,COO0)0,5 H;Ol - suve-
etilendiamin (en) sistemasini tahlil etsak, vanadil(ll)-atsetat tuzi
suvda entilsa, atsctonli eritmasidan farghi holda, spektr shakli
odatdagidek 8ta liniyadan iborat EPR (a=109, g=1,966) spektmi
beradi. Agar bu suvli eritmaga [VO*?]:[en]~1:1 nisbatda qo'shilsa,
cho'kma hosil bo‘lib, uning izotrop spektrini yozib olishning
imkoniyati bo‘lmaydi, en migdorining ortishi (1:2) cho’kma erib
yangi spektr paydo bo'lishiga olib keladi (a=101 e; g=1,969)
hamda en miqdonning ortishi (1:3) yangi linyalar (a=10]1 e;
#=1.970) va nihoyat, (1:4)da— 8=93 ¢; g=1,972 ni kelib chigishiga
sabab bo‘ladi.

Parametriaming bunday bir xil o'zganishi VO(II) iom
atrofidagi koordinatsion qurshov (uzel)ning o‘zganshi, anigrog'i
bosqichma-bosqich  elektrondonorlik  xususiyati  kuchsizroq
bo‘lgan atomlaming elektrondonorlik tabiati kuchli atomlarga
almashinuvidan dalolat beradi. Agar sistemada ligand vazifasini
H:0: CHyCOO™ ioni va en molekulasi bajarish mumkinligini
e'tiborga olsak ragobat (konkurensiya) bo'layotganini ko‘rish
mumkin. Bu ragobatda qaysi molekula koordinatsion sferaga
kirishini aniglash uchun O'NT konstantasining additiviigidan
foydalaniladi.

Bunda VO(II) ning ekvatorial tekisligidagi koordinatsion
qurshovigakiruvchi har bir suv molekulasi (a.,v=29 ¢), har bir
monodentat funksiyali karboksilat ioni (axe=26,5 ¢), en dagi har
bir azot atomi (ax=23.8 e) hissasini go'shishini ¢’tiborga olib,
VO(CH:COO), ~ suv-en sistemasida ikki yo'nalish bo‘yicha
0‘zaro ta'sir ro'y berishi mumkin deb faraz gilaylik. Avval atsetat
ionlarini, keyin suv molekulanini bosgichma-bosqich en
molekulari bilan sigib chigarilishi (1-yo'nalish) sodir bo‘ladi.

Birinchi yo'nalish:
en~(12) on~(1.3)

yOD0)HL0
[VO{CH,C00) MW [VO(CH,; COONNNH; 0% TH,C00"

[VO(CH, COONN)H0),) J-:—;:-('-)fh VOt Ny

Ikkinchi yo'nalish:
en~(12 en=(13)
———’

VO(CH,COO
[VO(CH,C MH:O):]W [VO(CH{CO0),{(N)H,0)] CHICO0

[VO(CH;COO0),(N)] .lmi—(‘)-’-’-. VO NjsP*

mexanizmi to'g'ri keladi.

Bu yo'nalishlardan qaysi haqgiqatga to‘g'n kelishini jadvalda
keltinlgan nazariy hisoblangan EPR spektriarining parametriarini
amaliy topilgan EPR giymatlar bilan solishtirsak, 2-yo‘nalish
bo‘yicha kimyoviy reaksiya borganligini, yani en-molekulalan
avval suv molekulalarini  keyin atsetat anionlarini  siqib
chigarishini aniq aytish mumkin.

0
;.On. " AOOCCH,

-H,o H,ccoo/

H:Om ﬁ wOOCCH,

H,ccoo/ \on,

7.8. d’ konfiguratsiyali oraliq metallarning kompleks
birikmalarining EPR spektriari

Monoyadroli Cu(1l) kompleks birikmalari EPR spektriari.
Tashgi elektron qavati d’ konfiguratsivali ionlardan Cu®*
komplekslari EPR spektroskopik tadgiqotlari ancha mukammal
o‘rganilgan, “*Cu va *“Cu izotoplaridan tarkib topgan aomda
yadro spini 1=3/2 bo'lib, juflashmagan erkin elektron asosan d.’.,
orbitalida joylashgan. Bunonpobdeumhgmdluhhntehs
kvadrat tuzlishidagi metalixelatlar hosil giladi va Cu(ll)
atrofidagi atomlaming joylashuvi Dy-simmetriya guruhiga mos
keladi. Shu sababli spektrda ko'ninishi mumkin bo'lgan O'NS
linyalar soni (2n°1:+1)(2m-Ir+1) formuladan topiladi: n, m-
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yadrolar soni, [,-binnchi yadroning spini, ;-ikkinchi yadroning
spini. Shu sababli spektrda qayd gilinishi lozim bo'lgan O'NT
liniyalan somi n=2J+1=23/2+]= 4 bo'ladi Agnr
juftiashmagan elektron ikki xil yadro bilan o‘zaro spin-spin
ta'sirlashsa, unda EPR spektnda kuzatish mumkin bo'lgan
chiziglar soni (2nL+1)(2m-+1) formuladan topiladi: n, m -
yadrolar soni, Ii- birinchi yadroning spini, I ikkinchi yadroning
spini. Endi signallaming intensiviigini tahlil giladigan bo‘lsak,
7.12-asmda ko'rsatilganidek, bitta azot atomi yadrosining
juftiashmagan elektron bilan spin-spin o'zaro’ ta'sindan uchia
(1:1:1 nisbatdaagi intensiv liniyadan iborat) qo'shimcha O'NS
signallari kuzatilishi lozim edi. Metall halgada bir-biriga trans-
holda joylashgan ikki eckvivalent azot atomlan yadrosidan
tensivilik nisbatiani 1:2:3:2:1 bo‘lgan beshta ekvidistant O°NS
chiziglari kuzatiladi (7.12-rasm).

I 1 A
1 n LU 1| I B
Xy A ay Ay
T A 2-resmy Miis(11) ioni jufriashmagan elekiromining azot atom yadrosi bilan

0'zaro ia 'siri natijasidagi QO NS (1:1: 1 nishasdagi triples chiziglar) — (A),
ikkinohi azot asomi ishtirokidagi go ‘shimcha O°NS (1:2:3:2; | misbatdagi beshta

chiziglar) - B speker chiziglariga parchalanishi

Masalan, Cu(ll) ionining atseton tiobenzoilgidrazoni bilan
hosil gilgan tekis-kvadrat tuzilishdagi (I) kompleks binkmasida
misning  d,a_yz-orbitahdagi juftlashmagan elektroni bitta mis
yadrosi (Icy=3/2) va ikkita ekvivalent azot yadrolan (Ix=1) bilan
o'zaro ta'sir qiladi. Atscton tiobenzoilgidrazoni bilan mis(1l)-
atsetatining spirtdagi entmalanning 2:1 molyar nisbatda o‘zaro
ta’sirlashuvidan olingan kompleks birkmasining {1) EPR
spekirida mnus yadrolari bilan elektronning ta'sidlashuvidan
kuzatilgan to‘rtta chiziglarining ikkitasidan jufflashmagan
clektronning azot atomi yadrolari bilan o'zaro ta'sindan
beshtadan signallarga bo‘linadi va ular qo‘shimcha O'NS
(QO'NS) liniyalari deyiladi (7.13-rasm, a). EPR spektrining
uchinchi va to'rtinchi O'NS liniyalarida intensivliklari 1:2:3:2:]

i

nisbatdagi beshta qo‘shimcha O'NS liniyalan qayd etiladi. (bu
kompleks uchun EPR spektn parametrlan: go~=2, 096 a.,~89 e:
ma=15, Tvaag=79c¢.

HyC, CH,

Mis(Il) ioni komplekslarining toluol eritmasidagi EPR
spektrlanidan [spektroskopning masshtab belgilaridan foydalanib
(Sy=100:30=3 33 e/mm), VO(II) kompleksi uchun
bajarganimizdek] O'NS konstantasi va g-faktor izotrop
qiymatlarini aniglash uchun spektrdagi to‘rtta chiziqdan 2 va 3
limyalan maksimum nuqtalari uchun H; va Hy magnit maydon
qiymatlarini topamiz:

Hy=3325-333-402 =~ 3325134 =»3191 ¢
Hy=3325-333:176 =3325-58,7=32663¢
acy = Hy~H;= 32663 ~-3191 =753 ¢

H 3266,3 + 3191

Horps + Goree _ 3325 -2,0036
s S 3228,7
Endi trans-[N;S;koordinatsion markazdag: azot atomlandan
qayd etilgan qo‘shimcha O'NS konstantasi giymatlarini topamiz.
Buning uchun spektrdagi kuchli maydonda joylashgan to‘rtinchi
liniyadagi beshta istalgan qo'shimcha O'NS chiziglaridan absissa
0'qiga perpendikulyar tushinb H qiymatni topishimiz lozim.
x>~ AHS;=35-333=1166¢
EPR spektri parametrdan  tekis-kvadrat  trans<[N:O;]
konfiguratsiyali Cu(Il) komplekslarida kislorod stomi o‘miga
kintilgan oltingugurt atomining kislorodga nisbatan kuchli
clektron akseptorligi va ion radusining kattaligi tefayl trans-
[N2S2]  koordinatsion markazi tetraednk konfugratsiyaga

43

= 2,064




o'tganligini ko'rsatadi. Atsctilatseton benzoilgidrazoni va mis(II)-
atsetatning ammiakli eritmasining 1:1 nisbatda ta’sirlashuvidan
olingan kompleks binkmasining (II) (7.13-rasm, b)dastlabki
modda (T) EPR spektridan (7.13-rasm, a) keskin farq giladi.

100 e | DFPG

avi
—f ; b

Spektmning kuchli maydonda joylashgan intensiviigi katta
to'rtinchi komponentida ikkita azot atomlarining qo‘shimcha o‘ta
nozik strukturasi (QO°NS) shakli spektming yomon ajralishini va
uning to‘qqizta noekvivalent chiziglari borligini ko'rsatadi. (1I)
kompleks birikmaning EPR spekitri parametrian (g=2,097,

ace=89; ani=15,6 e, an=8,7 e) avvalgi (I) kompleks birikkma
parametriaridan g-faktor va acy giymatlarining oshgani va azot
astomlari QO'NT konstantalarining ikkiga ajralishi bilan farq
qiladi. Bu hodisa mis(Il) ioni kompleks birkkmasi koordinatsion
qurshovidagi ikkita azot atomlarining o'zaro nockvivalentligini
isbotlaydi, Mis(Il) ioni komplekslari uchun koordinatsion
markazdagi donor atomlari tabiati o‘zganshi EPR spektn
yordamida osonlik bilan aniqlanadi. 7.13-rasm (b) gismida mis(II)
ionining  atsetilatseton benzoilgidrazoni bilan hosil qilgan
kompleks birikkmasi (II) toluoldagi eritmasining xona haroratidagi
EPR spektn ko'rsatilgan,

Bu birikkmada 5- va 6-a'zoli tutash metallhalglar
kompleksining tekis-kvadrat tuzilishini ta'minlaydi.
Koordinatsion markazdagi trans-[N;O:] donorlardan azometin
guruhining azot atomi va ammiak molekulasidagi azot atomlan
o‘zaro ekvivalent emas.

Ayrim hollarda Cu(Il) iomi komplekslarda xelat hosil
qiluvchi polidentat ligandlaming tarkibiga har xil funksional
o'ninbosarlaming kintilishi uning EPR spektni tabiatini
(ko'ninishini)o‘zgartinb yuboradi. 7.14-rasmda Cu(Il) ijonining
rifloratsetilatseton benzoilgidrazoni va dimetilgidrazoni ligandlan
bilan hosil gilgan komplekslaming (III va IV) xloroformdag
enitmasi EPR spektrlan keltirilgan 111 modda EPR spektrida (7.14
rasm, a) Cu(ll) ioniga tegishli to‘rita O'NS chiziglan ko‘rinsa
ham, markaziy ion bilan bog'langan azot astomlandan juda
kuchsiz qo‘shimcha O'NS chiziglarining yomon ajralishi kuchli
elektonoakseptor CFi-guruhi tarkibidagi elektromanfiy ftor
atomlan ta'siri oqibatida bu signallaming kengayishi bilan
tushintirish mumkin, Komplekslarning tekis-kvadrat
konfiguratsiyasi saqlanganligi haqgida EPR spektring parametriari
(£=2,097; acy=86,5; ax~9,3 e) dalolat beradi. IV modda sintezida
Cu(II) joni ikki molekula bidentat ligand bilan reaksiyaga kirishib
kompleks biritkma hosil giladi. Ikkita 6-a’zoli metalixelatlar ligand
tarkibidagi sterik jihatdan katta CF3-va (CH;3)N —guruhlan ta’siri




: fazoda tetraedrik konfugratsiyali kompleks hosil
bo'lishiga olib keladi.
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7. 14-rasm. Mis(1l) iomiming triftorasetilatzeton benzoilgidrazoni bikam (111) - (a)
va dimetigidrazonibilan (IV) - (b) hosil gilgan kompleks birikmalari toluoldagi
erimalarining xona harorandagtE PR :p&‘ﬂwl

EPR spektri shakli (7.14 rasm, b)va parametlari (g=2,124,
8.~48.6 ¢) avvalgi modda (11) EPR spektridan (7.14 rasm, a) farq

qiladi. EPR spektri shakli (7.13 rasm, b) va parametlan (g=2,124
2,~48.6 ¢) avvalgi modda (I) EPR spektridan (7.13-rasm, a)
keskin farq giladi. Spektr shakli va parametrlaming bir xildag
o'zgarishini  (g-faktoming ortishi, O'NS  Konstantasining
kamayishi) fagatgina haymh o°'rinbosar guruhlaming ta'sin
bilangina tushuntirish yetarli emas. Bunda 3s-orbatallan
diffoziyalanishi ortib, 4s'-elektroni 3s'-elektroniga nisbatan
kuchliroq qutblanadi.  Ichlka  3s-qobiqchadagt  elektron
qutblanishining pasayishi markaziy ton yadrosi yaqinida uning
zichligini kamaytiradi va pirovard natjada O°NS konstantasi
qariyb 2 marta kichrayadi.

Aynm hollarda EPR spektrlanining parametrlanm kompyuter
yordamida hisoblash natyalar amgligint  va ishonchhiligin
oshiradi, turhi elektrondonor va clektronakseptor o'rinbosarlar
ta'sirni o'rganish osonlashadi. Shunday ma'lumotiarga cga spektr
namunasini keltinsh fikrimizni isbotlayds. 7. 15-rasmda mus(11)
ning benzoiltriftoratsctil-metan benzoilgidrazoni (V) bilan sintez
gilingan ammiakli kompleks binkmasining toluoldagi eritmasi
EPR spektrining eksperimental gayd gilingan va EHM yordamida
nazany tuzilgan spektriar tasvirlangan.
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7 1S-rasm_ Benzoiltrifioratse tilmesan benzolgidrazom asosida smiez
qilingan mis(ll) kompleks birtkmasi (Cul-NH y tolwoldag: eritmasidan olingan
ckspers mental spekirt — (1) va EHM yordamuda nazarty netigan EPR - (2)

spekiriari




Biyadroli Cu(Il) kompleks birikmalari EPR spektriari

: Mis(ll) 1oni bilan P-dikarbonil birikmalaming dikarbon
lqslota digidrazonlan asosida olingan qgo'sh yadroli (geksadentath
bir molekula ligand tarkibidagi ikkita tridentatli fragmentlani bilan
ikkita metal atomi uchtadan koordinatsion bog' yordamida
kompleks hosil gqiluvchi markaziy ion vazifasini bajaradi)
kompleks birikmalar - (VI) EPR spektroskopiya va
magnitkimyoviy usullar bilan o'rganilganda nazariy jihatdan o'ta
muhim va gizigarli natijalar olindi. Bunday kompleks birikmalarda
g-faktor giymati o'zgarsa ham, O'NS konstantasining ikki marta
kamayishi qayd gilingan

n=0 123468 R=CH,; CHs C(CH; )y

Komplekslarning  bunday tuzilishi EPR  spektroskopik
tadqigotiardan tashqan rentgenostrukturaviy analiz usuli bilan
ham isbotlangan. Bu kompleks birikmalaming toluol va
xloroformdagi  eritmalarida  olingan EPR  spektrlan  (7.16-
rasmjto'rtta o'rmiga yettita O'NS chizig'idan iborat bo*lib, bu
liniyalar intensivliklarining nisbati 1:2:3:4:3:2:1 kabi va spektr
parametrlari: g=2,095; a=46 ¢ ga teng. To'rtta o'miga yettita
O‘NS liniyalar molekula ichidagi ikki mis atomlan orasida
m_nfmomagnil o'zaro ta'sirlashuv borligini bildiradi. Tajnbada
olingan EPR spektrlani (7.16-rasm) EHM lda tuzilgan
nazany spektrlar bilan solishtirganda ikki mis atom orasidagi
antiferromagnit o‘zaro almashinish monoyadroli kompleks
fragmentiarini tutashtiruvchi (CH;), polimetilen zanjiri o-bog'lari

i

orgali amalga oshishi isbotlandi va bu bog'lar sistemasida
polimetilen zanjirining ortib borishi antiferromagnit elektron
almashinuv tabiatining pasayishi aniglangan.

Hagiqatan ham, bu ilmiy-tadgiqot ishlarining yutuglan
shundaki, elektron buluti zichligining faqgat n-bog‘lar orqali emas,
balki to'yingan uglevodorod radikalidagi o-bog'lari vositasi bilan
ham uzatish mumkinligi isbotlandi va olimlar jamoatchiligi
tomonidan ¢'tirof etildh.

‘DFPG

7.16-rasm. Har xil (CHy, - zvenosi bilan bog “langan go 'sh yadroli Cw(Tl)
kompleks birikmalary (V1) tolvoldagi ertmalarning xona haroratidag EPR
spekirfarin = 1 —(a), 2~ (b), 4~ (c). & - (d)




Nazorat savollari

| Qanday ionlarming  kompleks binkmalanm  EPR
spektroskopik tadqiqot usuli bilan o' rganish mumkin?

2Qaysi  hollards magnit maydonidagi  elektronning
pog’onachalan quyi va yuqon energetik holatlarga ajraladi?

3 EPR spektrlarining Lorens va Gauss shakli bir-biridan
qanday farglanadi?

4. Spm-gamil'tonian mohiyvating tushuntiring

5 EPR spektriarida O'NS chiziglarining yaxshi va yomon
ajralishy mma bilan belgilanadi? .

6.?armnagnit tonlarning  spektrlan  entmada  izotrop va
"quaulgan shisha™ yoki kukun holida anizatrop xarakterga ega,
buning mohiyatini izohlang .

~ TEPR spektroskopiyasida etalon sifatida ishlatiladigan

difenilpiknigidrazil (DFPG) radikalining spektridan kukun holida
yagona singlet va ksiloldagi suyultingan (C=10"* M) eritmasidan
1:2:3:2:1 nisbatdagi beshta O'NS chiziglari gayd etiladi Buning
sababi nimada deb fikraymiz?

8[Co(H:0x}"  va [Cr(HyO)|" kompleks ionlanining
entmadag: EPR spektrlanda O°NS chiziglarining soni gancha?

9 EPR spektrlari mohiyatini tushuntirish uchun qanaqa
parametriardan foydalanasiz?

10.Metall jonlanining EPR spekindagi g-faktor giymatlan
erkin elektronning g-fukton qiymatidan ba'zan kichik (gv=1975)
va aksincha ba'z hollarda kattaroq (gow= 2,064-2,124) bo'ladi
Bu hodisani qanday izohlaysiz?

Il Paramagnit  zarrachalardagn  juftlashmagan  (toq)
elektronlar sont EPR spektrilani ko'rinishiga ta'sir etadimi?

12Mis(Il) onining  koordinatsion  sferasi  (qurshovi)
Cu[N,0y] dan Cu[N,0:] gacha o'zgarsa, EPR spektnning shakh
qanday o'zgaradi?

13.Mis(1l) ioni koordinatsion sferasining fazovly tuzilishini
EPR spekin yordamida aniglash mumkinmi?

Masala va mashqlar
I-masala

Benzoilatseton benzoilgidrazoni asosida olingan ammuakli
mis(I) kompleks birikmasining xona haroratida, xloroform
eritmasida olingan to‘rita maksimumlardan iborat EPR spektn
ko'rsatkichlan quyidagicha: a) eritma spektri masshtabi Sy=1,57
e/mm; Hy=3047 89 ¢; Hy=3136,89 ¢; Hy~ 322826 ¢; He=3321 8
¢. Horro=3327 €, goevo~ 2,0036 bo‘lsa, shu kompleks binkma
uchun g-faktor va o‘ta nozik ta'sir (O*NT) konstantasi
qiymatlarini hisoblab toping.

2-masala.

Yuqorida EPR spektri parametrlan aniglangan kompleks
birikma tarkibidagi mis(Il) ioni koordinatsion qurshovida ikkita
o'zaro noekvivalent azot atomlari joylashgan. Spektrda har ikki
nockvivalent azot atomlaridan alohida-alohida to'qqizta
qo'shimcha O'NT chiziglan qayd etildi. Masshtab lineykasi
yordamida aniglanishiga ko'ra [y = 8,93 mm, ly, = 5,006 mm. Bu
giymatlardan  foydalanib, qo‘shimcha O'NT konstantasi
kattaliklanni toping

3-masala

Benzoilatseton benzoilgidrazoni asosida olingan ammiakli
mis(I) kompleks birkmasining xona haroratida, piridindags
eritmasida olingan EPR spektri ko'rsatkichlani quyidagicha: a)
eritma spektri masshtabi Sy=1,575 e/mm; H,=3048,90 e (yomon
ajralgan); Hy=3122,84 ¢; Hy= 3196,85 ¢, Hy= 327403 ¢, H,_ =
3161,04 e; Hprro=3326,80 e; gosra= 2,0036; fy = 10 mm bo’lsa,
shu kompleks birikkma uchun g-faktor, mis(Il) ioni uchun O'NT
(@cy) va koordinatsion bog'langun azot atomi uchun qo‘shimcha
O'NT (QO'NT) konstantalari (ax) qiymatlarini hisoblab toping
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d-masala
Benzoilatseton monooksimi mis(Il) ioni bilan o‘zaro 2:1
nisbatda reaksiyaga kirishib, quyidagi tuzilishga ega bo‘lgan
kompleks birtkma hosil gildi:

Uning xona haroratida, toluoldagi eritmasida olingan EPR
spektrida Cu(ll) ioniga xos to'rita O'NT konstantalan va ikkita
o'zaro ckvivalent azot atomlaridan 1:2:3:2:1 misbatdagn beshta
liniyadan iborat go'shimcha O°NT konstantalan gayd qilindi.

Hic\s):nac/ctu’
|
N 0
wo~ \(._"/

et Son e,

Benlgan giymatlardan foydalanib, spektr parametrianni
hisoblab toping: Sy=1,56 e/mm; H;=3000,89 e, Hy=3094 64 ¢,
Hy= 318964 ¢; He=3285.71 ¢, Hurpo=3327 ¢; goeve= 2,0036; In=
9 mm.

S-masala.

Benzoilatseton bilan malon kislota digidrazidining 2:1
msbatda  kondensatlanish  mahsuloti  asosida  olingan
gomobiyadroli mis(Il) kompleks binkmasining xona haroratida,
toluoldagi eritmasida olingan EPR spektrida to‘rtta o‘miga yettita
O'NT konstantalan gayd qilindi. Har bir O'NT konstanta
maksimumlan qiymatlari o‘lchab topildi. H;=3044 ¢; H;=30403
e, Hy= 31350 e; He= 3180,6 ¢;Hs= 3226,86 ¢; He= 32716 ¢;Hr=
33203 e, Hoera=33246 ¢; gosvo= 2,0036. Shu giymatiardan
foydalanib, kompleks birikma EPR spektnning parametrlarini
miglang.
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VI BOB. MYOSSBAUER SPEKTROSKOPIYASI
(YADRO GAMMA-REZONANS SPEKTROSKOPIYASI
YOKI y-REZONANS FLUORESSENSIYA HODISASI)

Reja:

8.1. Yadro kvadrupol rezonans spekiroskopiyasi hagida
tushuncha

8.2. Myosshauer spektroskopiyasining umumiy tasnifi

8.3. Myosshauer spektriarining parametriart

8.4. Myossbauer spektroskopiyasining kimyoda go lHanishi

8.5. Dinamik effektlar

8.6. "Fe izotopining magnit maydondagi parchalanishi

8.7. Eksperiment o ‘tkazish texnikasi

8.8. Nazorat savollari

8.9. Adabiyotlar

Tayanch stamalar

Yadro kvadrupol rezonans (YaKR) spektroskopiyasi.
Kvadrupol parchalanish. Gamma nurlar. Yadro y-rezonans (YaGR)
spektroskopiyasi. Radioaktiv parchalanish. Elektr kvadrupol
momenti (eQ). Doppler (siljish) effekti Yadroning qaytarish
energivasi. Izomer siljish.

8.1. Yadro kvadrupol rezonans spektroskopiyasi hagida
tushuncha

Modda yadrosining y-kvant energiyasini yutib, energetik
o'tishini anglashdan, avval, yadro eclektr maydoni va uning
xususiyatlari hagida tushuncha berishni lozim deb topdik.
Yadroning elektr kvadrupol momenti (¢Q) yomlektr
zaryadi tagsimotining sferik simmetriyadan og'ish igini
anglatadi. Bu tushuncha haqida tasavvurga ega bo'lish uchun to'n
xil yadro shakllarini (8.1-rasm) ko'nb chigamiz. Agar yadroning
yig'indi spini (Ly) va, tegishlicha, uning magnit momenti y. nolga
teng bo'lsa (8.1-rasm, a), yadro zaryadining tarqalishi sferik
simmetriyaga ega bo'lib, uning kvadrupol momenti (eQ=0)

e

bo'lmaydi. Agar eQ-0, 1y =4 va p»0 bo'lganda ham zaryad
tagsimoti sferik holda qoladi (8.1-rasm, b_). Mabodo _l.4=l (;1...:0)
bo'lsa, bu holda yadro zaryadi tagsimotining sferik simmetriyast
buzladi, va natijada elektr kvadrupol momqnh' (eQ=»0) paydo
bo‘ladi. 8.1-rasm, ¢, d shakllardagi yadrolaming Q>0 va eQ<0
hollari namuna sifatida keltinlgan: c-holda yadmd?ga zmyad
taqsimoti spin o'qi bo‘yicha yo'nalgan (masalan, "N yadrosi
uchun ¢Q=0,019 bam), d-shakldagi namunada ("’Cl yadrosi uchun
¢Q=-0,082 bam) zaryad taqsimoti perpendikulyar yo'nalgan

8 1-rasm. HMHar xil yadrolarning sifat
ko'rimishlars. a, b - hkvadrupol

ba ‘tma-gan yadrolar, ¢Q+0 (a 10,
50 b - =12 pit0) ¢ d -

@ kvadrupol yadrolar. eQ70 (¢ — eQ>0.
121, ut 0, d~eQ- 0,12 |, pil)

Kvadrupol moment o'lchami umumiy holda wyad
qiymatini masofa kvadratiga ko'paytirish bilan amq!:nm}n.
o‘lchov birligi sifatida barn gabul gilingan (1 bam=10~" m").
Element atomlari uchun amiglangan barcha yadro kvadmpol
momentlari uncha katta bo'maydi va -2<eQ<+10 bam chegarasida
bo'ladi. Yadro kvadrupol (YaKR) effekti cheklangan elemem‘lar
yadrosi va ulaming izotoplan uchun qayd etilgan l{lar orasida
ko'p tarqalgan clementlar B, N, Cl, Br, I, Al, Cu, As, Sb
yadrolarini misol keltiish mumkin. Bu clementlaming ham
barcha birikmalaridan YaKR spektriarini qayd qilish imkoni yo'q.




Sfenk simmetriyasi bo'lmagan molekula yadrolarining
elektron qurshovi bir jinsli bo'Imagan elektr maydoni hosil giladi,
bu esa yadro atrofidagi elektr maydoni kuchlanishining gradiyenti
bilan xarakterlanadi. Elektr kvadrupol momentiga (¢Q) ega yadro
o‘zining maydon gradiyenti (eq) bilan o*zaro ta'sirlashadi. Yadro
kvadrupol ellipsoidal oriyentatsiyasi elektr maydon gradiyenti
tenzorining asosiy o'qlari sistemasi bilan bunday o‘'zaro ta'sir
energivasi  kvadrupol ta'sir  konstantasi (eqQ) migdorini
belgilaydi. Musbat zaryadli yadro maydonida uning atrofida
aylanayotgan elektron energiyasi kvantlanganidek, kvadrupol
0'zaro ta'sir energiyasi ham kvantlanadi. Bu energetik darajalar
(pog'onalar) har gaysi molekula uchun xos bo‘ladi, ya'ni uning
xususiyatlanm belgilaydi. YaKR hodisasidan fargli ravishda
YaMR va EPR spektroskopiyasida yadro va elektronlaming
zeyeman energetik pogonachalari faqat tashqi magnit maydoni
ta’sinida vujudga kelishini ilgan ko‘rib chiqgan edik.

Yadroning elektr kvadrupol momenti (eQ) ga bog'lig
bo'lgan energiyalan va bir jinsli bo'lmagan (eg) elektr maydoni
gradiyentlari energiyasi fargi uncha katta bo'lmasdan, ular
orasidagi o'tishlar 10°-10"Hz chastotalar diapazoniga mos keladi.
YaKR hodisasini bevosita aniglash usullan 2 MHz dan katta
chastotalarda olib boriladi. Kvadrupol o‘tishlar orasidagisochilgan
numing yutilishi fagat qattiq fazadagi moddalarda kuzatiladi.

Odatda, yadro kvadrupol momentlari giymati ma'lum bo‘lib,
YaKR tajribalari o‘zaro kvadrupol o'tishlar va kvadrupol ta'sir
konstantalarini aniglashga yo'nalgan, Masalan, o‘rganiladigan
atom bilan bog'laming ionlik darajasi qancha katta bo‘lsa,
maydon gradiyenti va ¢’qQ shuncha kichik bo‘ladi. Kimyoviy
bog'ning kovalentlik darajasi qancha katta bo'lsa, kvadrupol
0"zaro ta’sir konstantasi shuncha katta bo'ladi.

8.2. Myossbauer spektroskopiyasining umumiy tasnifi

Myossbauer spektroskopiyasi moddalar yadrolarining y-nur
yutishi natijasida sodir bo‘lgan energetik o‘tishlarni o'lchaydi.
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flgari tahlil etilgan spekirlardagidek, yadrolarda y-nurlaming
yutilishi ulaming energivasi bilan yadrolaming o‘ushlgndagl
energetik farq kvantlari mos kelsagina (AE=hv) kuzauladi. O'z-
o'zidan ma’lumki, biror (A) modda radioaktivlik oqnbauda 1
kvant chiqarib ikkinchi (B) izotopga aylansa, o'z navbatida (B)
izotop y-kvant yutib (A) izotopga o*tishi mumkin:

A— B + hv yoki B + hv — A

1958-yilda y-rezonans yadro fluoressensiyasi _ eﬂ'elm
Myossbauer tomonidan aniglandi, ya'ni yadro q‘usl:lmfia
energiya sarflanmasdan y-kvant sochilishi yoki yup‘lnshn mumkin.
Har doim myossbauer effektini aniglashda bir gator yadro
sistemalarining 0'ziga xosligi xalaqit beradi:

-energetik o tishlar orasidagi farq juda kichik; s

-yadrolaming o'z harakati oqibatida spektr chiziglan
kengayadi, ya'ni Doppler effektining mavjudhgi,

-yadrolaming qaytansh encrgiyasi. | '

Myossbauer spektroskopiyasida yadrolaring energiya yunb
o'tishlani ogibatida ulaming yadro spini kvant som (/) 0'.2918(’}.
Bu usulning imkoniyatlan katta bo‘lgani ushun stereokimyoviy
muammolami hal etishga muvaffagiyat bilan qo‘llanilmoqda.

Biz o'rganayotgan sistema y-nur sochuvchi manba va shu
nurmni  yutadigan moddadan iborat bo‘lsin. Sistemada y-numing
energiyasi (E,) 10-100 keV oralig‘ida yoki ~ 10°-10° eV bo'ladi,
bu energivaning chastotasi 10-10"* MHz (107-10" sm™') (8.2-
rasm).

E/~Ezx+ D-R
Ex — nurlangan modda yadrosining asosiy va gqo‘zg‘algan
holatlan orasidagi energiya farqi,

D - Doppler siljishi, ~ret
R - yadroning qaytarish energiyasi.
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Doppler effekti yoki Doppler siljishi jarayonida y-nurlami
sochayotgan ham va shu numi yutadigan yadrolar ham O-tezlik
bilan doimo harakatda bo'ladi. Agar y-nur manbayining harakat
yo'nalishi va sochilish yo'nalishi bir xil bo'lsa, y-nurlar
energiyasiga qo'shimcha energiva qo‘shiladi, agar yo'nalishlar
qarama-qarshi bo‘lsa, energiya miqdori kamayadi:

W o= E(1+2)  yoki ' = E(1-2)

Umumiy holda y-nur manbayi hisoblangan yadrolar uchun:

Ay = v-:-coso

Doppler  siljishining  moliyan  shundan  iboratki,
sochilayotgan y-nurlar kvant energiyasi D ~ dispersiya qiymatiga
ega
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Yadrolaming y-nur ta smda encrgetik o‘tishlanni ulaming
dispersiyass va limyalar kengligi (G) orasidagi o'zaro nisbatlari
belgilaydi. Namuna yadrolari uchun D ~ 107 eV bo'lsa G =
24:10" eV ga teng bo'ladi. y-rezonans spektrlanni “kuzatishning
ikkinchi qiyin tomoni shundan iboratki, Doppler. zichligidan
tashqari sochilgan y- nurlaming bir qism energiyasi shu nur
manbai  yoki nur yutuvchi modda yadrolanning qaytarish
energiyas: (R) ga sarflanadi:
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Qaytarish energiyasi y-rezonans energiyasi Wp to‘g‘q
proporsional va yadro massasiga teskari proporsional bo‘lgani
uchun. spekmnn; optik sohasidan y-nurlar sohasiga o'tganimizda
uning energiyasi keskin ortadi.

- optik soha uchun R =107% eV
- y-nur uchun = 10~ ev ya'ni R >> G o :
Doppler effekti va qaytarish energiyasi quyidagicha bog’liq:
D=2R kT

Qaytarish energiyasinin glxmyalkaghpdakuufzq
gilishi (R >> G) Doppler effekti hisobidan y-nurhnuh va yutilish
chiziglarining o'zaro bir-bin bilan ustma-ust mamsluga.obb. kgla;h
va rezonans effekti kuzatiladi. Doppler siljithi’moddmmg issiglik
harakatiga bog'liq bo‘lgani uchun (kT = ™2-) y-nurlar manbayi
va cnerg vchi moddalami sovutish Doppler siljishini
W”Aﬁ-o bo'lsa, D=0 bo‘ladi va atom yﬁm lamall
panjarada binktinilgan bo‘lsa, qaytarish energiyasining qiymati
(R=0) ham nolga yaqginlashadi. Bu xulosalardan ma'lum bo'ladiki,
moddalarda y-rezonans spektriari asosan qattiq jismlar uchun past
haroratda kuzatiladi (8.3-rasm). _

Myossbauer effektini (y-rezonans spektriar) kuzatish uchun
Doppler effektini  qayd qiluvchi zamonaviy uslmnallr
qo‘llanilmogda. Bunda tekshiriladigan modda y-nur sochadigan
moddaga nisbatan harakat qiladi. Harakat, plybda' rezonans
sharoiti yaratiladi va rezonans fluoressensiya kuzatiladi. Detekmf
sifatida fotoelektron kuchaytirgich ishlatiladi. m 1:::
rezonans fluoressensiyaning moddadan o'tgan g
y\mhsh energiyasi yoki shu modda tezligiga (8) bog'ligligini

aniqlash Myossbauer spektroskopiyasining eksperimental usuli
huobhnach

Myossbauer spektrlan ko‘pgina yadrolar uchun kuzatilgan.
Ammo ko'pincha izlanishlar '''Sn va *'Fe yadrolarida olib




boriladi. Moddaning y-kvantli nur 1shi : :
. yutishida yadro bilan unin
lﬂ’Oﬁd.p bmyoviy q"riu‘ ' * . ~ < 8
bog'lanishlar ta'sir etadi’ Mg quyidegi  o'zaro
& 1 '. '. ]

N, '

I Elektron  qurshovnin ‘zgarishi 1jasi

chizglar-ning siljishi; B o i JeDP A, P

2 Kvadrupol o*zaro ta'sirlar;
;Onz;’o magnit ta'sirlar.

__ Bin 'eﬁehizomayadmsilﬁahiuoﬁbkdaﬁ.lzan«
siljish yadroda bo‘lgan elektrostatik tagsimlanish bilan elektron
?chlxsu orasida o*zaro ta’sirdan kelib chigadi. Yadro zaryadi bilan
daqa s-eld:tmnlu o‘nn? ta’sir ctishi mumkin. lzomer siljish

ektromanfiylik va bog'ning tabiati orasida o*zaro bog'liglik bor
Bunday bog'lanishlardan birikmalardagi atomlaming. elektron
tuathu .:';q:mlnmot olsa bo'ladi.

pol parchalanish yadro momenti — bilan
yad.fo atrofida 'elckt.r maydon gradiyenti — q orasida o‘u% ta'sir
natijasidan kd_sb dnqadn Eng ko'p tarqalgan yadro spinlari 1=1/2
53 w1 12 K 0, et i .~

3 - jalarida spektrdagi dubletlar hosil bo'lishi
ofn!;'k:ladt. gn dubletda bma chiziq 172 dan +1/2 ga o*tishini (o-
o.q ) belg‘nlan, ikkinchi chiziq esa +1/72 dan +3/2 o'tish (=~
o'tish)ga t0'g'ri keladi (8.3-rasm), .

8.1-jadval
Myossbauer spektroskopiyasida go‘llaniladigan aynim
ing xarakteristikasi

Lzotop Ig le | a %A |ty ns | E keV Sk = NL

G, |e. 10" ARR

| e | 12 |32 ] 217 | 993 | w412 | 0192 | 257

S | 12 | 32| 858 | 183 | 23875 | 0626 | 140 +
ngh | s2 | 72| $725 | 3.5 [37050] 2100 | 021 +
Bre | 12 | 32 | 699 | 1,55 | 35480 | 5,020 | 0728 +

™ | m | 2 - 168 | 27,720 | 0,5% | 038 +
1W%e | 12 | 32 | 2644 | 101 | 39580 | 6850 | 024 +

“au| 32 | 12| 100 | 189277340 | 1870 | 0001 | +

1, L.~ asosty (g) va qo'zg'algan (¢) holdag yadro spini, a — tabiiy migdori, tyz —
yanm yeminikish davn, E~ y-sochilish energiyasi, G~ spektr liniyalarming tabity
Rongliss: o, ~yutilish hesion

Myossbauer effekti juda ko'p eclementlar uchun olingan
bo‘lsa ham, ularming barchasini kimyoda qo‘llab bo'lmaydi. Eng
ko'p o'rganilgan element yadrolari 8 1-jadvalga keltirilgan.

Yadro gamma rezonans (YaGR) mohiyatini soddalashtirish
uchun erkin atomlar tizimini gaz fazaga o‘tkazish lozim. Yadro
spinlan odatda asosiy (Ig) va qo‘zg'algan (le) holda bo‘ladi. Bu
energiyalar farqi shuncha kattaki, optik (UB- va 1Q-)
spektroskopiyadan fargli ravishda odatdagi atom va molekulalar
massalarini emas, balki ulaming tezligi (#) va energiyasini (E)
ham hisobga olish lozim. Ularga mos ravishda energiya darajalan
ham E,va E,bilan belgilanadi:

AE = E¢ - Eg=Er

bunday ecnergetik o‘tishlar yadroda numing y-kvanti
sochilishi yoki yutilishi bilan amalga oshadi, bu hodisalaming
birinchisida yadro asosiy holatga o'tsa, ikkinchisida qo'zg‘algan
holatga o‘tadi. Bu energiyalar fargi (AE) shunchalar kattaki, optik
(UB- va 1Q-) spektroskopiyadan fargli ravishda odatdagi atom va
molekulyar massalarini emas, balki ulaming tezligi (v) va
energiyasini ham hisobga olish shart.




Endi kimyoda keng qo'llaniladigan radicaktiv *'Co
izotopining energiya yutib qo'zg'algan holatdan “'Fe' izotopi
yadrosining  asosiy *'Fe shakliga o‘tishini myossbauer
spektroskopiyasi yordamida o*rganishni ko'rib chigamiz. Dastlab,
siklotronda olingan “'Co izotopi YaGR shartlariga javob beradi.
Uning parchalanishidan olingan qo‘zg'algan holdagi *'Fe* bir
qismi (9%) yuqori encrgiyali y-kvant ajratib bevosita asosiy
holdagi *'Fe ga o'tadi. Qo'zg'algan holdagi *'Fe* 1zotopining bir
gismi (91%) quyi holatdagi qo‘zg'algan holga (Myossbauer
darajasida) o‘tib, YaGR hodisasini amalga oshiradi. Uning
tarkibidagi ayni shu 2 % tabiiy izotopning mavjudligi bu shartni
amalga oshirish imkoniyatini yaratadi. Natijada shu 2% *'Fe
1zotopi myossbauver qo‘zg*algan yadrosining shartini bajaradi va
ajralgan y-kvantni yutib YaGR hodisasini ta'minlaydi (8.4a-rasm).

Shu rasmning (b) gismida padioaktiv qalayning myossbauer
parchalanish talabiga javob beruvchi oralig holatga o'tishi
tasvirlangan. Bunday YaGR spektrlari fartib ragami 25dan 96
gacha bo'lgan ko'pgina boshga elementlar uchun ham kuzatiladi.
Yadro o‘tishlari energiyasi qolgan yengil elementlar uchun Juda
katta to‘siq bo‘lib, ular bu darajaga yetisha olmaydi. Kimyoda
myossbauer hodisasini  kuzatish shunisi bilan muhimki,
sochiladigan va yutiladigan (E) energiya fagat atomning yadrosi
(element izotopi)ga bog‘liq bo‘lmasdan, boshga omillarga ham
bog'liq bo‘ladi. Bulardan eng muhimi shu clement yadrosining
clektron qurshovi, ichki va tashqi clektr va magnit maydonlari
hisoblanadi.
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4-rasm. *'Fe ~ 198y - yorsbawer 8 S-rasm. ykvamtiar manbai
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arini olishda monoxromatik y-sochilish
mmbmanxogguuwdmwﬁ Doppler effekti hisobidan amalga
oshiriladi. Spektr olish jarayonida y-nur yutayotgan namunaga
nisbatan ma'lum interval chegarasida nur mgnbn)fxm .o-tczhgtm
ish bilan bu effekt energiyasi sozlab ishlatiladi. Shundny
qilib, 8 5-rasmda ko'‘rsatilganidek, myogbma spektrini ghshda
y-sochilish manbai tezligini nur yutadigan namunaga msb.tm.
solishtirish orqali amalga oshiriladi. Amalda ham y-nur ganbu
harakati tezligi y-kvantlar energiyasi yoki chastotasiga ekvivalent
bo'ladi.
8.3. Myossbauer spektri parametriari
Yadro bilan uning kimyoviy qurshovi o‘:‘o u'n’ﬂu};::
jjasida sochiladigan va yutiladigan y-nuriar energi
g‘mmidlip ta'sir etuvchi bosh omillar uchpboll'nad: 1
| Yadro bilan elektronlaming o‘zaro kulon t.n ‘sulashuv:, ;
2 Yadrodagi elektr maydoni gradiyentining (I > Ya
bo‘lganda) kvadrupol ta’sirlashuvi,
3.Magnit o‘zaro ta'sirlashuviar. .
Izomer (kimyoviy) siljishlar. Sochﬂaym y-nur kvann
bilan yutiladigan y-kvant energiyasining o'zgarishiga izomer yoki
kimyoviy siljish deyiladi:
8 = Eygum ) = Eytooch)




Bu holda y-kvantning yutilish maksimumi qayd qilinadi va u
egn chizigning maksimum nuqtasidan topiladi. Elektronlaming
yadro bilan ta'sin natjasida asosiy va qo'zg'algan yadro
holatining nisbiy joylashuviga ta'sir giladi. Izomer (kimyoviy)
siljish AR/R ga bog'liq ravishda musbat yoki manfiy giymatga
ega bo'ladi. Agar yadroning asosiy holudap effektiv radiusi
kattaligi qo‘zg‘algan holatidan kichik bo'lsa izomer siljish musbat
(+5) qiymatga ega, teskari holda manfiy (-8) siljish kuzatiladi.
Masalan, *'Fe uchun AR/R < 0 va izomer siljishi manfiy bo'ladi,
chunki s-elektron zichligi ortadi. 8.1-jadvalda keltirilgan boshqa
elementlar uchun nurlanish jarayonida s-elektron zichligi ortsa
ham izomer siljish musbat giymatli bo*lad.

Kvadrupol parchalanish. Elektr kvadrupol o‘zaro ta'sir
natijasida myossbauer spehnda signallaming nozik strukturasi
kuzatiladi. Bu signal asosiy va qo*zg*algan holdagi yadro spiniga
va yadrodagi clekir maydon gradiyentiga bog‘hq bo‘ladi.
Yadroning myoubma o'tishi jarayonida uning asosiy va
qo°zg"algan holdagi spin qiymati I >1/2 bo'ladi, demak kvadrupol
momenti (eQ)ga ham ega bo‘ladi. Kvadrupol parchalanish tabiati
va kattaligi kvadrupol o‘zaro ta'sir konstantasi (e’qQ)ga bog'li
bo'ladi.

Myossbauer  spektroskopiyasida  o‘rganiladigan  ¥'Fe
yadrosining energetik darajalan (8 5-rasm) asosiy holat uchun
spin Lg=1/72, eQ=0 bo'lsa, qo‘zg‘algan holatda 1~3/2, eq=0
bo'ladi. Elektr maydonining sferik simmetriyasida (eq=0) yuqori
y-kvant darajasi (masalan, tetraedrik va oktaedrik strukturalar)da
hech qanday parchalanish bo‘lmaydi. Trigonal bipiramida
tuzilishdagi Fe(CO)s birikmasining elektr maydon gradiyenti equ0
bo‘lsa, yuqon energetik pog’ona ikkiga parchalanadi. Myossbauer
energetik o'tishlanida Am=0.£1 va singlet eq+0 hollarda tanlash
qoidasiga binoan spektr chizig'i dubletga parchalanadi (8.6-rasm).
Ana shu komponentalar orasidagi masofa A (mm/sek) kvadrupol
parchalanish deyiladi.
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TFe yadrosi wchwn elektr maydoni  gradiyenti  bo'lganda va
bo ‘Imagandagi encrgenk darajasi va o 'tishlarintng semast — (a). kvadrupol
parchalangan Fe(CO); spektriming shaki — (b) M.

Agar o'rganiladigan namunaning yadrosi har ikki holda ham
(quyi va yugon energetik holat) kvadrupol momentga ega bo'lsa
myosshauner .
murakkablashadi, ammo bu holda uning informativiigi ortib,
spektrdan ko'prog ma’lumot olishga imkoniyat yaratiladi. 8.7-
rasmda ayni shu hodisaning '*l izotopi uchun parchalanish
sxemasi va myossbauer spektrining ko'nnishi keltirilgan.
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8 7-rasm. ‘1 izovopi  uchun  clekir
maydoml  gradiyentt  hor  bo'Igandag)

energenik o 'tishlar sxemasi — (@) va
migdorty shakll — ()




Magnit ta’sirlashuvning o‘ta nozik strukturasi. Spin
giymati I#0 bo‘lgan yadroga magnit maydoni bilan ta'sir
etilganda zeeman parchalanishi ogibatida yadroning energetik
darajalari 21+1 komponentaga parchalanadi. Myossbauer
spektrida esa yadroning I, va . spiniga mos keluvchi Eq va Ee
energiya darajalan tegishli komponentlarga ajraladi. Asosiy va
qo‘zg'algan holdagi yadrolaming Zeeman parchalanishi tanlash
qoidasiga (Am;=0,£1) bo'ysunadi va natijada myossbaver
spektrida o'ta nozik struktura (O'NS) kuzatiladi. Myossbauer
spektriarida kuzatiladigan namuna yadrosining magnit maydoni
tashqi manba yordamida yoki shu atomlaming o'z magnit
maydonidan hosil bo‘ladi. Paramagnit moddalar elektron
spinlarining relaksatsiyasi katta tezligi ulardan myossbauer
spektriani qayd qilishga xalagit qiladi. Zeeman spektriandagi
liniyalar intensivligining nisbati y-sochilish nurlari yo'nalishi va
magnit maydoni yonalishiga bog'liq bo‘ladi. 8.8-rasmda ''*Sn
yadrosining ikki holati uchun zeeman parchalanish darajalan va
ular orasidagi o‘tishlar ko'rsatilgan. 8.8b-rasmda elektr maydoni
gradiyenti bo‘lmagandagi (eq=0) va tashqi magnit maydoni
hamda y-sochilish yo‘nalishi bir xil bo'lgandagi kvadrupol (4)
parchalanish keltirilgan. Stmmetrik shakldagi sekstet parchalanish
komponentlari magnit maydoni bo‘lmagan holga mos keladi.
Ulaming intensivligi 3:2:1:1:2:3 nisbatda qayd etilgan. Ayni bir
paytda ham kvadrupol, ham magnit o‘ta nozik ta’sirlashuv
bo'lganda olingan myossbauer spektriarining tahlili qiyinlashadi.
Bu hodisani soddalashtirish va informativ myossbauer spektri
olish uchun ba'zan tashqi magnit maydonidan foydalanadilar.
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8.4. Myossbauer spektroskopiyasining kimyoda go‘lanishi
. Myqsbmcr spektroskopiyasi isomer siljish ma'lumotlaridan
ma ‘lumk.x. orgagil.adigan namuna molckulasidagi atomning
ﬁl;sdl'mnd: .d.:jls:ga bog'liq bo'ladi. Bu hodisani qalayning
Sn izotopi uchun ko'nb chigamiz. Neytral atom uchun elektron
konﬁ_gumsiya 5s*Sp? bo'lib, Sn™* ioni formal 55° konfiguratsiyaga
ega, izomer siljish(AR/R > 0) Sn (8,)ga nisbatan musbat (+8)
qiymatli bo'ladi, Ss-elektronning ekranlash effekti yo'qolgani
uchun So** yadrosidagi s-clektron zichligi ortadi. Ammo Sn*
lomda Sﬂm ajralib chigqani uchun yadrodagi s-elektron
achlug:pxng kamayib, manfiy izomer siljishga (~9) olib keladi. Bu
m ma’lumotlar 8.2-jadvalda keltirilgan. Qalayning organik
birtkmalari lalgil_qilinmda Sn0; uchun izomer siljish §<2
mm/sek dan kichik bo'lib, qalayning to‘rt valentli ckanligi o'z
nsbonn, topadi. Ikkinchi izomer siljish 8> 2,5 mm/s qiymati
qalayning ikki valentli ekanligini isbotlaydi.
Temir clementi ko‘pgina biotizimlarda uchraydi. Tirik
qxgmmnlgmns yashash jarayonida temirning porfirinli kompleks
birikkmalari uchun  oksidlanish-qaytarilish Jarayonlari kechib,
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ularda Fe(Il) va Fe(lll) ionlari shaklida ishtirok etadi. Bu
reaksiyalarda ligandlaming =m-elcktron orbitallari ham ishtirok
etadi. Bu binkmalardagi temir va uning oksidlanish darajasini
aniglash uchun myossbauer spektroskopiyasi muhim wusul
hisoblanadi.

8.2-jadval
Sn0; standartiga nisbatan ayrim qalayli birikmalardagi ''*Sn
Mosuu J izomer siljishi
Binkma 5, mm/s 5, mm's Lfmkm &, mmvs

SoF, 0,47 s«cfs:)‘. T 5,3 | el 320
SaCl, 0,85 Sn(CeHs ) .22 SoCl 4,07
SnBr, WE SnO 271 SaBr, 393 |
Sal, 1,55 SnS 3,16 Sal; | 385
SakH, 1,27 SnSO, 3,90 =

Ayrim clementlaming empirik korrelyatsiyasi giyin bo‘lib, u
shartli gabul qilinadi. Masalan, '""Au ionining izomer siljishlari
shunchalar yaqinki, wning oksidlanish darajasini  aniglab
bo'lmaydi. Agar myossbauer spektroskopiyasida kvadrupol
parchalanish kuzatilsa, elektr maydon gradiyenti mavjud bo'lib,
ulaming yadro qurshovida yuqori simmetriya mavjud emas.
Masalan, SnF: Dbirikmasining  spektridagi  kvadrupol
parchalanishiga ko'ra unda tetraednik tuzilish bo'lmasligi, va
(SnFa).polimubosilqilishi isbodandi.

X Bl \"/J:

8.5. Dinamik effektiar
Myossbaver spektroskopivasi ham boshga finkaviy tadgiqot
usullar kabi o'zining xarakteristik vaqt ko'rsatkichiga ega.
O'rganiladigan namuna vaqt o‘tishi bilan bir shakldan boshqa

shaklga o‘tadigan bo‘lsa, tabiiyki, uning izomer siljishi oqibatida
yadroning elektr maydoni gradiyenti o‘zganishi (kvadrupol
parchalanish) va ichki magnit maydoni ham farq giladi. Namuna
va manbaning myossbauer o'tishlan orasidagi chastota fargi 10*
sek™' bo'ladi. Shuning uchun ham alohida signallarni gayd qilib,
izomer siljishlami kuzatish uchun moddalaming bir shaklidan
ikkinchisiga o'tish chastotasi 107 sek™ dan oshmasligi kerak.

Kompleks binkmalar tarkibida Fe(Il) va Fe(Ill) aralash
valentli ionlar bo‘lsa, spektrda ikkita signal qayd ctiladi. Buning
uchun bu atom ionlan orasidagi clektron o'tishlar juda sekin
borishi lozim. Masalan, [Fe"Fe™;O(CH,COO)¢ (H:0)s) kompleks
birikmasining 290K da olingan spekirida o‘rtacha umumlashgan
bitta signal olinadi (8.9-rasm), chunki elektron ko'chish tez
amalga oshadi, Bu esa tez boradigan almashinuv jarayoni bilan
belgilanadi (ya'ni elektronning yuqori chastotali o‘tishi).

Harorat pasayib borgan sari signallaming strukturasi
o'zgarib, ular asta-sekin ikkiga ajrala boshlaydi va kompleks
tarkibida ikkita nockvivalent Fe atomi ionlarining borligi fagat 17
K haroratda aniq qayd etiladi. FesO fragmenti chegarasida
elektron ko'chishi hagida xulosa chiqarish mumkin, bunda
faollanish energiyasi 470 sm™' ga tenglashadi.

Spektrda kvadrupol parchalanishning haroratga bogiligligi
kristall panjaradagi zarrachalar harakatchanligining fargi bilan
izohlanadi. O‘ta nozik magnit strukturalarining o'zgarishi
relaksatsiya vaqti, ya'ni haroratga bog' liq ravishda zeeman magnit
pog'onachalaridagi elektronlaming soni bilan o'zgaradi.
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8.6. “’Fe izotopining magnit maydondagi parchalanishi

Myossbauer spektriari ko'p yadrolar uchun kuzatilgan bo‘lsa
ham ko'pincha ''"Sn va “'Fe yadrolarida olib borilgan, Moddaning
Mmmﬁ:&yﬁohhmmgmnﬁdwhmyowy
qurshov orasidagi o‘zaro bog'lanishlar mavjud. lzomer
siljishlarda yadroning elektrostatik tagsimlanishi bilan elektron
zichligi orasida kelib chigadi. Yadro zaryadi bilan fagat s-
elektronlar o‘zawro  ta'sir  etishi mumkin. Izomer siljish
elektromanfiylik va bog‘ning tabiati orasida o*zaro bog'liglik bor,
Bunday bog'lanishlardan birikmalardagi atomlaming elektron
tuzilighi bagida ma’lumot olsa bo'ladi.

Yadro kvadrupol parchalanish yadro momenti ~ Q bilan

yadro atrofida elektr maydon gradiyenti — q omsida o' zaro ta’sir
natijasida kelib chiqadi. Eng ko‘p tarqalgan yadro spinlari =172
va [=3/2 orasidagi o'tishlar paytida 1=3/2 o‘tishlar uchun m=4+3/2
va m=+1/2 darajalarida spekirdagi dubletlat hosil bo'lishiga olib
keladi. Bu dubletda bitta chiziq -1/2 dan +1/2 ga o‘tish (o-
o'tish)ni belgilasa, ikkinchi chiziq esa +% dan +3/2 ga o'tishga (x-
o‘tish) to'g"n keladi (8.9-rasm).
Kvadrupol parchalanish kompleks birikmalaming tizilishini
o'rganishda katta yordam beradi. Magnit maydonida Amp=+1/2;
$3/2 va boshqa yadro spin holatlari parchalanadi. Masalan, “'Fe
uchus Am=%| tanlash qoidalariga ko'ramagnit parchalanish va
kuzatilgan o‘tishlar 8 10-rasmda keltinlgan yadrosi atrofida
deyarli sferik elektr maydoni hosil bo‘ladi, shuning vchun
kv-&upol parchalanish kuzatilmaydi. Fe(ll) (d%“konfiguratsiyali
laety) ning yldmu atrofida esa maydon gradiyenti bo‘lishi
natijasida yuqori kvadrupol parchalanishni kuzatishimiz lozim.
Natijada yuqori spinli Fe(Ill) kompleks binkmalarining
myossbauer spekirida bitta

A ' )
Eq(232)
e X
| ~+32 ‘.' ‘.‘
——————————— L)
4
1=412 [/
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= f & -
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8 9-rasm. 212 va 232 darajalar orasida Myossbaver o tishlari
8.3-jadval

Ba'zi temir binkmalarining Myeossbhauer spektrianda
kvadrupol parchalanishi AEQ (mm/s) va 1zomer siljishi 8 (mm/s)

s Binkma AEQ | & Binkma AEQ | &
| Yugori spinll Fe(ll) Quyi spinki Fe(l!)
FeSO, THO 12 | 1,19 | KaFCN)] 3H:O - ] 0,13
305 | 13 r

m




FeSO,(suvsiz) 227 | 12 <0,
Fe(NH){SO)6H;0 | 1,75 | 1,19
1,75 | 13
FeCly 4H0 3.00 | 1,35 | NajFe(CN)] 10H:0 f <02 | 0,01
FeCHO, 26 | 125 | Nay[Fe(CN):NH;) E 06 | 008
FeF; 268 | - Ki{Fe(CN),NO] | 1,85 | 027
1,76
FeC:0,2H0 | 1,7 | 125 | {’" 028
Zn[Fe(CN:NO] n 1,90 | 027
| Yuyori spinti Feqlll) " Oyt spimli Fefill)
FeCly 6H:0 02 | 0385
FeCls (suvsiz) 02 | 05 Ko[Fe(CN)) - | iz
FeCh 2NHLCIH,0 | 03 | 045 SR B 017
Fe(NO, 9H0 | 04 | 04 = R
Fe(C:0u 0,5 |04 NaJF(CNA] | 0,60 | -0,17
Fex(CaHO 077 | 043 | | | =
Fes0, 0,12 | 047 _"i"" o

yutilish chizig'i bo‘ladi. Fe(1T) biriklmalari spektrida ikkita spekir
linivalai  bo'ladi. Quyi spinli  Fe(ll) kompleksining
konfiguratsiyasi  ¢3,, quyi spinli Fe(lll) kompleksining
konfiguratsiyasi esa t,e;. Shuning uchun kuchli maydon
komplekslarida kvadrupol parchalanish Fe(Ill) ioni uchun qayd
etilaci, Fe(ll) ioni uchun spektr kuzatilmaydi. Chunki Fe(ll)
ionining quyi spinhi holatida d.y, dw, d.: orbitallar ayniya holatda
bo'lib, ularda kvadrupol parchalanish sodir bolmaydi. Yugori
spinli holati uchun ¢ e konfiguratsiya mos keladi va kvadrupol
parchalanish mavjud, ya'ni oktaednk maydonda d.:, d,a_,e

mn

orbitallarga ligandlar kuchli ta'sir etadi va spektr kuzatiladi.
Bunday xulosalar ferrotsianid va ferritsianid-ionlar bilan olingan
eksperimental spektr natijalarida ham kuzatiladi, Masalan, yuqori
maydonli [Fe({CN)sNH]™ kompleks birkmasida oltita ligand bir
xil bo‘lmagani uchun ular ekvivalent elektrostatik maydon hosil
qilmaydi va spektrda kvadrupol parchalanish sodir bo'ladi. 8 3-
Jadvalda tajribada olingan Fe(Il) va Fe(lll) birikmalan
Myossbauer spektrlari kvadrupol parchalanishi AEQ va izomer
siljishi (8) keltirilgan.

l—_\> 6 '!
J : : i
El". A ————— 24 ¢ ;
2 4 S
o’ "
N — | '
0
; 5
; Magna 4
2% ' panvhelannh
-
v ool '
gy halmanh
ro—— —

Yutilish %

0 LA/ X mrﬁ ¥
8 10-rasm. * Fe birtkmalarida magnit parchalanish.
Endi  yuqonda ko'nlgan Myossbaver spektrlarining

parametrlarini (1zomer siljish, kvadrupol va magnit parchalanish)
koordinatsion binkmalar uchun qo‘llab ko‘ramiz. Yuqori spinli

in




temirning oltita bir xil ligand tutgan kompleks birikmasini tahlil
gilib chigaylik. Ko'rsatilgan (yuqon spinli) holatda Fe(IID)
ionining (d*-konfiguratsiyali t;y)¢4) _

Izomer siljishlar giymatining musbat bo'lishi yadro
atrofidagi clektron zichligining kamayishini ko‘rsatadi. qupn
spinli Fe(1I) va Fe(I1I) ionlarining birikmalan uchun izomer siljish
va s-clektron zichligi orasida korrelyatsiya (mutxnoab!ﬂt)
mavjud, Masalan, 8§ giymatining 0,2 mm/s migdoﬁda omslp
yadrodagi s-clektron zichligining 8% ga kamuy\;hnga.ohjb keladi.
Quyi spinli femitsianidli komplekslar yugon spinli  Fe(IlI)
komplekslariga nisbatan manfiy izomer siljishga ega. Bu natija
ferritsianid komplekslarida metall-ligand orasida =-boglanish
bo'lib, atrofida s-elektron zichligi oshganligini ko‘rsatadi
Umumiy holda izomer siljish (5) qrymatini ham kuchli o-donor,
ham kuchli x-akseptor ligandlar kamaytiradilar, _

Myossbauer  spektrlari  binkmalardag ycmh{nlng
oksidlanish darajasini aniglashda katta yordam bemdx Qxyndgp
(8.4-jadval)da temir birikmalarining har xll‘ ‘ oksidlanish
darajasidagi ionlariga tegishili izomer siljishlani keltirilgan.

8.4-jadval

Yuqori spinli temirning birikmalarining izomer siljishlan

kattaliklan

(siljishlar Naz{Fe(CN)sNO]-2H:0) ning izomer siljishiga nisbatan

berilgan
+l

L_Tmmllokndlmd;d:Qn 2 | 9 +4 +6

Izomer saljish 422 +1.4 +0.7 +0,2 £

Myossbauer spektroskopiyasi yordamida Fe;(CQ)n tarkibh
kompleks birikmaning struktur tuzilishi aniglandi. Spel;t(da
umuman to‘rtta yutilish liniyalari bo'lib, bu molekula tarkibida
ikki xil temir atomlari borligi to‘g'risida xulosa chigarishda
imkoniyat beradi. Modda monokristallarining remgcn-struktur
analiz (RSA) qilinishi oqibatida keltirilgan nttijg lo‘g‘qhg:
isbotlandi. Tashqi ikkita yutilish chiziglari bir xil temir ionlaridan
kelib chigqan.

ocC - co
oc%r'e<co>r/—-co
oc”(a) €O (a)co
Myossbauer spektroskopiyasi vordamida past haroratiarda
(~77 K) quyi spinli ('A;-holat) barqaror bo'ladi, xona (298 K) va
undan yuqori haroratlarda yuqori spinli (*T;) holat bargaror
bo'ladi. Bulardan tashqari izomer siljishiga qarab, temiming turli
binkmalarida har xil oksidlanish darajalarini aniglash mumkin.
Yuqori va quyi spinli holatlani orasidagi muvozanat ham
o‘rganilgan. Odatda past haroratlarda (-77 K) quyi spinli ('A;-
holat) bargaror bo'ladi, xona (298 K) va undan yugori
haroratlarda yuqori spinli (*T) holat bargaror bo‘ladi. Yuqori
spinli Fe(ll) komplekslanning Myossbauer spektriarida kattaroq
izomer siljish va katta kvadrupol parchalanish sodir bo'ladi.
Bulardan tashqari izomer siljishiga qarab, temiming turli
birkmalarida har xil oksidlanish darajalarini ham aniglash
mumkin,

8.7. Eksperiment o'tkazish texnikasi

Myossbauer  spektometnining  ko'rinishi 8.1 1-rasmda
korsatilgan, "**Xe uchun standart namuna sifatida '**I atomining
tuzilishi tetraedr shaklidagi 104~ anioni ishlatiladi, Bu sun'iy iod
izotopi ancha bargaror va kop migdorda olingan. Manba (104
1oni) myossbauer vibratori yordamida o‘rganiladigan moddaga
nisbatan turli yo‘nalishdagi aniq nazorat va o'lchoviar bilan
harakatlanadi. y-kvant nur yutuvchi o‘rganiladigan modda nur
sochuvchu modda ~ manbaning nur sochilish yo'nalishida
joylashniriladi. Bu jarayon davomida sochilgan nur to'g'n
o'rganiladigan moddaga tushadi va yutiladi. Ba'zida tadqiqgot olib
borilayotgan modda namunasiga tushadigan y-kvant nur ma’lum
burchak ostida yo'naltiriladi, bunda modda y-kvant energiyani

5




yutib gqo'zg'algan holatga o'tadi ; X
o581 ga o'tadi va ulami qaytaradi. Namunadan matritsalardagi (Xe, Na, CHs, va boshqa muhitlar) Fe atomi va Fe:

Gaytgan va o'tgan nurlar kvanti detektorda yozib olinadi molekulasi o'rganilgan.
'-—.--'_,__““ o 'y Nazorat savollari
=] | \[ 1. Myossbauer spektroskopiyasining mohiyatini tushuntiring.
7 Yadro sistemalarining o*ziga xosligi nimadan iborat?
= 3.Yadroga ta'sir etayotgan nutlaming hammasi  ham
o h_:..‘ ~ " )'ll"ladlml?
=BT <& E—'»\E 4 Doppler siljishining fizikaviy ma’nosini aytib bering.
i L sKvant energiyasining dispersiya giymati mimaga
N sarflanadi?
8.11-rasm  Afyossbame Ry 6 Qaytarish cnergiyasi va yadro massasi bir-biriga ta'sir
manba, 2 - Z?fm’.,;'fm"’""":“;"f blok-sxemast. I~ harakatlamvchi ko'rsatadimi?
tmpulsiar detekiori va hisoblagichi. 5 - qo°2g ‘vlmas yutgich (namuna), 4 - 7.Zamonaviy asboblarda Myusbauer effekti  qanday
manba, 6 - harakatlamevchi m,mw&m"’m mur sochgich kuzatilach?
' éhu’ w:“); Y= agniam 8 Qaysi ionlami Myossbauer ~spektroskopiyasi bilan
sa impulslar o'lchagichi bilan hisoblanadi. Yutilish ' o‘rganish mumkin ekanlagini ayting.
9 PCLO bilan TeCls 0'zaro reaksiyaga kirishib, PCLO TeCly

maksimumi  (o‘tkazgich minimumi)ga mos keluvchi harakat

tezhigi yoki sochilish maksimumi izomer siljish — v, tezligini l adduktini hosil qiladi deb faraz qilinadi, agar AICl; bilan

reaksiyaga kirishsa PCLOAICH” hosil bo‘ladi. Bu xulosani

belgilaydi. y-kvantlar soni
, S : ba harakat it bi
korrelyatsisini hisob va manba harakat tezligi bilan : : : -
mm/eck aniclik :_f:mh:l}l :hdlun signallar (liniyalar) holati +0,01 YnKR‘. gphiktxoskorga usuli bﬂwiqmgl::i:::t:ras& E‘Tvk::;sirish
kvadrupol parchal anadi. Izomer siljishlar farqi — A3 va hodisasi . i bosh omill l:ilop ya'ﬂlanadi? TR
qilishi tn P:l’ anish — A odatdagi liniyalar kengligidan far sasi gaysi bosh omitiar a% S119 ¥

E um Tlika : q !sl';Qulg'sndlr clem?h:‘ yadrosi lm:hm;\ My‘:)ssbaucr effektini

larorat asining katta intervalida i : , kuzati un qanday oit yaratilishi lozim’
va undan past harorat) yuqori ida ishlashi (aynigsa, -1K 12 Myossbauer spektroskopiyasini go'llanish sohalarini qayd
sharcicide ibielt (e et Ve Sewchiamiad b berin
o'tkazuvchanlik (lBTCI;b @ladi. Yuqori haroratli o'ta b ¥ Adabiyotlar
caepx - - BRMCOXO . Twmpmn
w&ﬁ%ﬁ@ﬁ”""'““ kashf etilishi myossbauer | Tlewrmn IOA, Buwmkos JIB. Ousavcckie MeTOaM
olib keldi. Bu usulning o tiish va uskunalaming arzonlashuviga sccnenosanna B Xy - M. Mup - 2003.- 683 ¢
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IX BOB. TERMIK ANALIZ

Reja:
9. 1. Termik tahlil va uning imkonivatlari
9.2. Termoparalar
9.3. Qarshiliklar magazini
9.4. Isitish egri chizig'i va unga ta 'sir etuvchi omillar
9.5. Termogrammaning shakllantirilishi va tahlili
9.6, Termik effektiar va gaz ajralishining gayd ctilishi
9.7. Termogravimetriva va termogravitatsion analiz

9.8, Isitish va elekir o ‘tkazuvchanligi egri chiziglari
9.9. Savol va mashglar
9.10. Adabiyotlar

Tayanch atamalar

Termik analiz. Pirometr. Differensial termik  tahlil
Tevmopara. Teplofizik xossa. Termo EYuK. Zeebak hodisasi.
Kavsharlash nuqtasi. Fotokamera. Galvanometr. Qarshiliklar
magazini. Oddiy va bifillyar cho'lg'am. Shtepselli va kurbelli
magazin. Solishtirma issiqlik o‘tkazuvchanlik. Issiqlik sig'imi.

Termogramma. Termogravitatsion analiz. Gazovolyumografik
anahz.

9.1. Termik analiz va uning imkoniyatiari

Termik analiz usuli termometr kashf etilgandan buyon
qo'llanilmogda. Yuqori haroratda olib borilgan reaksiyalar
davomida  o'rganiladigan moddalar massasining o‘zgarishi
o‘Ichab bonlsa, bu usul termogravimetriya deyiladi. Bu fizik-
kimyoviy usul gollanilganda murakkab sistemalarmning
suyuqlanish va qaynash haroratlan, elektr o'tkazuvchanlik,
to'yingan bug' bosimi, polimorfizm, qgovushgoqglik kabi xossalan
va tarkibi orasidagi bog'liglik aniglanadi.

Termik analiz usuli bilan metallar, tuzlar, orgamk
moddalarmi  o'rganish mumkin. Termik analizda harorat
o'zgarishini vizual va qayd gqiluvchi moslamalar yordamida

m

! rinchi bu usul Saladen
shirilishi mumkin. Bmm?n marta S _
::nmal::d:n qo'llanildi va Le-Shqtcl e um ?‘:m‘:lzjﬁgdx.ig::
Saladen moslamasi yordam‘ iz 18
;:ﬁnmx namuna va etalon haroratlari va harorat farg)

Tee

15 1-rasm. Sof moddaning kristallanish egri chizig |
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9 2.rasm. Vaqu binligidagi rermik o'sgarish - (a) va differensial term
o"zgarich - (b) jadvali
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gayd qilib boriladigan bo‘ldi. Ammo bu moslama faqat harorat
farqini qayd etib, uning vagt birligida o°zgarishini ¢'tiborga
olmasdi. Shuning uchun rus olimi, akademik N.S. Kurnakov
(1860-1941) 1903-yilda o'zining pirometri bilan bu kamchilikni
yo'qotib, isitish yoki sovutish egni chizig'ini gayd gilish davomida
harorat-vaqt va termik farg-vaqt koordinatalari Jadvalini tuzish
imkoniyatiga erishdi. Bu termik analiz mohiyatini  ko'nb
chiqayhk.

Suyultiriigan modda sekinlik bilan sovutilganda uning
sovush jarayoni 9.2 a-rasmda ko'rsatilgan jadvaldek bo‘ladi,
Dastlab, bu jadvaldagi ab-chiziq bo'lagi suyuq fazaning sovushini
ifodalaydi. Agar knistallanish jarayoni bo‘lmaganda ab-chiziq
davomi punktir liniya bilan ko‘rsatilgan chiziq davomidek bo'lar
edi. Ammo b-nuqta kristallanish jarayonining boshlang*ich
nugtasi ckanligi ko'rinib turibdi, Gibbsning fazalar qoidasiga
muvofiq (F=2, K=1, C=K+1-F=1+1-2=0) vaqt birligidagi keyingi
knistallanish davomida atrof-mubhitning harorati asta-sekin pasaysa
ham (b'd-punktir chizig'i), namuna moddaning kristallanish
harorati  o‘zgarmas nuqtada turadi, c-nugtada modda
namunasining kristallanishi tugaydi, ammo uning atrofga nisbatan
yuqoriroq harorati saglanib qoladi. Endi yagona Jarayon — vaqt
birlgida namunadan atrofga harorat targaladi va egri chizigning
c¢d- bo'lagida modda tezroq sovuydi. Bu jaravon namuna bilan
tashgi muhit harorati bir xil bo'lguncha davom etadi va de-egn
chizig shaklida davom etadi. Agar namuna massasi yoki harorat
shkalasi qancha katta bo'lsa, diagramma shuncha aniq chigadi. Bu
ikki shartning har ikkalasi ham biz uchun noqulay bo‘lgam
sababli eksperiment o‘tkazishda differensial-termik  usul
qollaniladi, ya'ni katta aniglikda o‘rganiladigan namuna bilan
atrof-muhit harorati orasidagi AT-farq aniqlanadi (9.2 b-rasm).

Hisoblashlaming ko'rsatishicha, faza o‘nish issighgi - ¢
kattaligi b'e’d’ uchburchak yuzasi ~ § qiymatiga proporsionaldir.
Agar namunaning m — massasi va M - molekulyar massasi aniq
bo‘lsa, uning bir fazadan ikkinchisiga o'tish issighgining — A/H®
qiymatini 1 g-mol modda uchun hisoblash mumkin:

i

AH, = M EZH 0.

m LU
T . ¢ ¢ . e e

K - issiglik benish koeffisienti. K-qiymatimng :
pamuna uchun aniglanishi biror ma’lum ctalon gugddl bilan
solishtirilish usulida topiladi. L - ctalot} namunasining (1 mol
miqdori uchun) quyidagi tenglamadan kelib chiqadi:

ﬂ;‘_f, LSMm )

Termik amalizda harorast va harorat fath oddiy va
differensial termoparalar yordamida o‘ld}wadl. Odaldn isitish
yoki sovutish tezligi 1-10 grad/min oralig’ida nnlamdl T va'AT
giymatlarini aniq o‘lchash uchun denivatografning hu. ikki
gismidagi termoparalar va boshqa detallar bir xil mau_:nalfhn
tayyorlanadi. Differensial-termik analiz (DTA) usuli bilan

idagi ishlarm amalga oshirish mumkin. fhi 8
quy'dl‘.@Alohida kimyoviy moddalarning individualligini amql'as!l..

2. Bir necha moddalar mexanik aralashmasining tarkibini
sifat va migdony analiz gilish. _ _
= 3. Individual moddalar uchun holat l:ha;mnmas yordamida

ing fazoiy o'tish haroratlanni aniglash. jor =1 S
ulu-':.um;’f:mviy va kimyoviy o'zgarishlarining kinetik va
termodinamik parametriarini miqiash.. -

5. Moddaning teplofizik xossalarin: aniglash.

9.2, Termoparalar

Termografik tahlil uskunasining eng mulim qgismi -
termoparadir. Ular ikki uchi o'zaro kavsharlangan va qolgan
barcha gismi izoliflangan ikki elekir o;lknpgvdu ‘slmdlr
Termoparaning  ishlatilishi Zeebak hodisasini  qo'llashga
asoslangan: agar termoparadag ikkita kavsht_mgngan nuqmlardm
birini isitib, ikkinchisini o'zgarmas tutganimizda p&azpchda
elektr toki hosil bo'ladi - termoelektrik elektr 'yunm\"du_kudl_
(termo-EYuK), Qizdirilgan kavsharlash nuqtasi asosiy, ishchi




(1ssiq) nuqta, doimiysi — qo‘shimcha (sovuq) kovshar nuqtasi
deyiladi. AB-termoparasida sovuq nuqtada elektr toki A dan—s B
ga o'tsa, A metali musbat va AB uchun EYuK ham manfiy
bo'ladi. Unda EAs(T/T2) aniglanadi. Haroratning kichik oralig'ida
AT termo-EyuK qgiymatini haroratlar fargi va proporsionallik
koeffitsiyenti - a dan topiladi:

E=a(T-T))

a — termo-EYuK koeffisienti simlar tabiati bilan belgilanadi
va termopara sezgirligini ifodalaydi. Boshqa metallarga nisbatan
platina metallidan tayyorlangan termoparalar katta afzalliklarga
oga, chunki yuqon tozalikdag: platina simini olish Juda oson va bu
metallning syyuqlanish harorati 1730°C gateng.

Yuqori haroratlarda termo-E YuK kattaligini aniqlash uchun
maxsus diagramma va jadvaldan foydalanadilar. Quyida biz aynm
termopara tayyorlanadigan qotishmalaming tarkibini keltiramiz:

Konstantan — 45-60 % Cu va 55-40 % Ni
Kopel ~56,5% Niva 43,5 % Cu

Xromel ~-90%Nival0%Cr

Alyumel ~ 95 % Ni va 5 % (Al, Mn, Si, Fe)

9.1-jadvaldan va quyidgi formuladan foydalanib, Pt-Fe va P1-
konstantan jufti uchun termo-E YuK qiymatini topamiz:

ETTa (A/B) = E T\T2(A/R) - E T\ T2 (R/B)
formulaga ko'ra
Efchommtsn = + 1,98 - (<3,51) =+ 549 mv.

9.1-jadval
Issiq kavsharlangan 100°C nugta va sovuq kavsharlangan nugta
orasidagi platina metalining boshqa metallar orasidagi termo-
EyukK kattaligi

Menll yoki gotishma | E, mV, Metall yoki gotishma E, mV
Platina 0,00 Kumush ~0,74
e Vismat -‘.7,_3"4. Mis +036 |

Konstantan -3.51 Nrxrom
Alyumel -1.29 Xromel
Temur +1,” m

9.3. Qarshilikiar magazini

Pirometriar tarkibiga fotokamera va galvanometrdan tashqari
qarshiliklar magazini bam kiradi. Elek‘n' sxemalarida
ishlatiladigan magazinlar M::l:ﬂuhpbohndi:

a) oddiy cho‘lg’amli magazinlar, :

b; uﬁn‘;- cho'lg'amli (induktivianmaydigan) mlﬂnlt

Termik analizda ko'pincha bifillyar cho'lg'amli qarshilikiar
magazini ishlatiladi, ular konstruksion jihatdan shtepselli va
kurbelli bo'lishi mumkin. Qarshiliklar magazini tanlanganda
olinadigan termoparalaming termo-EYuK va ylmomwhmmg
sezgitligiga e¢'tibor qaratiishi lozim. Odndt pm?uik
moslamalar uchun 0 dan 100 000 Q gacha hajmdagi qarshiliklar
magazini ishlatiladi. Differensial pirometrik mosismalar uchun
ikkita (0 dan 100 000 Q gacha hajmdagi) qarshiliklar magazini va
galvanometming ishlash jarayoni uchun ham (0 dan !0000 0
gacha hajmdagi) ikkinchi qarshiliklar magazini MM i

Termografik analiz jarayonida qo’ laniladigan isiti
moslamalan quyidagi talablarga JIVDb berishi lozim:

|. To'g'ri chizigli bir tekas isitish, dor
2 Katta ko'lamdagi chegara oralig'ida isitish tezligining
boshqarilishi, A
?am’”:"'m”"m clektr pechlari to'la javob
beradi. Bu isitgichlar yuqori solishtirma qnsbdll_:h (5:10* dan
110~ )/sm) ega bo'lishi, harorat ta’sirida kengayish kocffisiyenti
juda kichik bo'lishi shart, aynigsa, oddty utmosfen sharoitida va
yuqon haroratda ular oson okndnmuh_p.lwnk. Uzoq nshlaml!
jarayonida kimyoviy tarkibi va strukturasini saqlab golish xossasi
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loa:,ech ar ubun mubim shamiyat kasb etishini unutmashigimiz
Hozirgi  isitish  pechlarida ' ~alyumini

' temir-xrom i
?gt(;;l.nndadm tayyorlangan elementlar ishlatiladi, chmh“::lyr
- :300‘C haroratgacha chidaydi. Bu o'tkazgichlarga nisbatan
sifm‘?ga qoq Ohhmw'gacha dosh beradigan isitish elementlari

e molibden  (2000°C) yoki volframdan (3000°C)
:yy angan moslm!nlar qo‘llaniladi. Ammo bu isitish

::entl-pnng umumiy kamchiligi shundan iboratki, ular tezda
oksidlanadilar, buning oldini olish uchun yoki vakuumda, yoki
:!en pzdjazo( argon) muhitida ishlash talab etiladi. Nometall
koﬂazg:. ardan tayyorlangan isitish elementlan (karborund,
nur, grafit) pechlardagi haroratmi 1400°C hatto 2000°C gacha

ko'tarishga imkon bersa ham, ulardan termo aqsadlanda
foydalanib bo‘tmaydi. & s

9.4, Isitish egri chizig'i va unga ta’sir etuvchi omillar
Duifferensial-termik analiz o'z mohiyati ‘ra ) !
fferen . : ga ko'‘ra juda k
usul bo l?ap uchun pirometrik moslama ish pnyomnjl yoz:l):‘h
aynm qo'shimcha faktorlami ham hisobga olishimiz lozim
@)Namuna  va  etalonning  solishtirma .lsdqﬂk

o'thazuvchanligi fargl
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a b >

9 .
ekl o e e 3 e e ettt i
o . )~ mamuna issiglik a1y tmi cialonntkidan kichik

Solishtirma  issigik  o‘tkazuvchanhk orasidag farq
differensial nol chizig'i chegarasidan og'ishlarga olib keladi
Namunaning issiglik o'tkazuvchanligi etalonga nisbatan kattaroq
bo'lsa, uning differensial egri chizig'i nol chizig't ustidan,
aksincha, issiglik o'tkazuvchanlik kichik bo‘lsa, nol chizig'i
ostidan o‘tadi (9 3-rasm).

b) Namuna va etalonning massa va issiglik sig'imi orasidagi
farg. Agar o'rganiladigan namunaning massasi va issiqlik sig“imi
etalonga nisbatan kattaroq bo’lsa, differensial egri chiziq pastga
og'adi va, aksincha, kichik bo‘lsa, differensial egri chiziq
yuqoriga og'adi. Isitish tezligi bir xil amalga oshirilganda
differensial egri chizig'i ikki modda uchun ham avval bir tekis
og'adi va keyin ynga parallel holda davom etadi. Isitishning
chizigli tezligi 0'zganb tursa, differensial cgni chiziq ham nol
chizig'iga yaqinlashadi.
c)Isitish tezligi. Differensial yozuviaming tabiatiga kuchli ta’sir
etuvchi omillardan biri isitish tezligidir. Sekin boradigan
jarayonlami kuzatish uchun isitish yoki sovutish tezligini juda
sekinlik bilan amalga oshirish lozim Ma'lumki, ayrim metall va
tuzlarda qattiq holdagi faza o'tishlanning to'la shakllanishim
o'rganish uchun vaqt birligi sifatida sekund va minut emas, balki
bir necha soatlar talab etiladi. Isitish tezligining ortishi bilan
fazaviy o'tishlar orasidagi vaqt qisqarib, differensial egn chiziq
og'ish kattaligi ortadi. Ayrim hollarda, isitish tezligining
oshirilishi shunday effektlami kuzatish uchun imkon beradiki,
sekin isitilganda bu jarayon sezilmaydi.
Isitish tezligini tanlashda ayrim bollami bisobga olishimiz
kerak:
- ko'pgina hollar uchun isitish tezligini 5-20 grad/min
oralig'ida tanlashimiz magsadga muvofiqdir,
- juda sekin boradigan jarayonlaming tadqigot paytida
isitish va sovutish tezlik darajasini S grad/min gacha belgilash

lozim,




- katta tezlikda amal ' J
3Byl 83 oshadigan jarayonlar uchun isiti
o nutds 40°C (hatto 100°C gacha tezikda) lco‘l:ﬁi
- isitish tezligini tanlash ' 4 '
:ﬁn{ c'ti!)oga olishimiz kmd:ht:xl:ss-:mm e
Od'::gim bir-biriga bog'liq faktorlar hisoblanadi o e
- 4, o'rganiladigan namuna miqdori gancha | |
?;;ﬁnst:zhguu shuncha oshirish ml:mkin Isita hmam
zgarishi ayrim hollarda oddiygina harorat egri c‘:iziqm's'w'ng
ioor.nudn._masal-.: ayr_im binkmalaming degidratlanish
'!'tarmum| . ‘zsandx. Kaoltplplm o'rganish davomida shu narsa
oshirimdlh'lishi isitish tezligining 5 dan 100 grad/min.
shirif .ulammg dissosilanish haroratini N o
qilishiga olib keladi, "R 3 T L
d) Modda migdorining termogrammaga
s S Mt .m:: inin ‘ ta'siri. Olinadi
e g aft_m o'rganiladigan namuna miq(lonqm
.i Iodx;:m moddalami isitish jarayonida hlrovs:
qgmdzemmwi' bo lib, aniy o'tishlar chegarasi ani :
: inkmmmaqdadag: moddalami isitish davomidlq mqayd
mebeth q - boshhb o'rtasigacha qizdirish paytida obetk:'
'ommmgngu azavty o'tishi boshlanguncha bir tekis issialik ichki
s nnhd. I. Ammo, moddaning atrofidagi qim rmwh!u
i g::m'y‘;:“mdu butun 1ssiglik energiyasi shunga sarfl b,
rhkan | fomon issiglik _uzatilshining _harorat it
mmﬁ pupvg@;uanpd: termoparaming ishchi ka\mhtly s
nmanm diﬁe::u’;' isitish tezligi buziladi. Katta mi
e 0nhal‘.tennosrmmn‘ asini yozib olish jara z
o gndg‘kumlndigm aynim termik e,ﬂ'elnm
azaviy gr-blr-bm bilan qo'shilib ketishi ' '—bitln‘u n
qoplashi mamkin. Y ‘
 ¢)Evalon tanlash., Bi lashda dagilar
¢'tibor berish lozim- i . 0 .

- tadgiqot olib boriladi :
0'zgarmasligi; gan harorat oralig'ida etalon modda

- uning issiqhk o'tkazuvchanligi va issiglik sig'imi imkon
chegarasida o'rganiladigan namunaga yaqin bo*lishi;

. o'zi gigroskopik xossalami namoyon gilmasligi talab
etladh.
Misol uchun kalsiy karbonat, magniy karbonati yoki
dolomitni o'rganishda etalon sifatida magniy oksididan
foydalanish mumkin. Tuprog va silikatlar uchun — alyuminiy
oksidi, shamot yoki ba'zida chinni tavsiya ctiladi. Metallar va
ulaming qotishmalanmni o‘rganishda mus, alyuminiy, nikel va h.o.
kabi etalonlar tanlanadi. Organik moddalami o‘rgamsh uchun
ctalon sifatida magniy oksich tavsiva etiladi, ammo bu hollar
uchun ishlatiladigan magniy oksidining kuchli adsorbsion
xossalarining ta'sirini kamaytirish magsadida etalon ishlatilishdan
oldin gattiq gizdirilishi lozim.

Ayrim  hollarda  etalon sifatida yomon issiqlik
o'tkazuvchanlik xossasiga ega bo'lgan g'ovak shishalardan ham
foydalaniladi. Etalonsiz ham termik analizni amalga oshirish
mumkin, lekin bu hollarda differensial termoparalaming ishchi
kavshar nuqtasi bevosita blok ichida joylashtirilishi shart.

9.5, Termogrammaning shakilantirilishi va tahlili

Termogrammalami  chizishda avval fotoqog'ozda mol
nuqtalan belgilanadi va to'g'ri chizig bilan tutashtiriladi (nol
chizig'i), bu chiziq aymi paytda harorat-vaqt bog'liglik egn
chizig'i uchun absissa o'ql vazifasini bajaradi. Pirometriarda bu
chiziq avtomatik ravishda chiziladi va barabanmng aylanish
tezligi (minut yoki soatlarda) har 2 minut aniqlikda gayd etib
boriladi. Termogrammaning chap toménida  o'tkazilgan
perpendikulyar chiziq (ordinata o'qi)da harorat giymatlani qo'yib
chigiladi, ayni paytda u graduirlash chizig'i vazifasini bajaradi
(9 4-rasm).
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9 4-rasm. Termogrammaning tesilishi va fazaviy o tishlar haroratining
aniglanishi

Termogrammadagi graduirlash chizig'i ordinata o'qiga
shunday parallel joylashtiriladiki, termogramma nol chizigi
chizg'ichdagi sovuq kavsharlash nuqgtasi bilan mos kelishi,
siljitganda differensial egri chizigning o'zgarish nugtasi bilan mos
kelishi va siljitganda differensial egni chizigning o'zgarish nuqrasi
bilan ustma-ust tushishi lozim. Issiglik effekti haroratining
dastlabki giymati oddiy termogramma chizig'i bilan chizg'ichning
kesishgan joyidan boshlab topiladi.

Murakkab sistemalarning differensial-termik analizi paytida,
ayniqsa, issiqlik o'tkazuvchanligi yomon bo'lgan namunalarda
differensial egn chiziqdagi fazaviy o'tishlar o' zgarishi silliq qayd
ctiladi. Issighk effekti haroratini topish uchun differensial egri
chiziqdagi to'g'ri chizigli chegaralardan davomi o‘tkaziladi va
ulaming chegarasi aniglanadi. B nugta orgali o‘tkazilgan AA' va
BB' urninmalaridan GG' perpendikulyari o‘tkaziladi va oddiy
termogramma chizigidagi D nugqtasini aniqlash imkoni yaratiladi
va bu fazaviy o‘tishning boshlang‘ich nuqgtasi gismi hisoblanadi.
Differensial egni chizigning dastlabki holatiga qaytishi fazaviy
o'tish bosqichi yakunini anglatadi. Z nuqtasidan o‘tkazlgan FE’
perpendikulyan oddiy termogrammadagi J nuqtasini aniglaydiki,

bu yana bir marta fazaviy o'uishning oxirgi nuqtasini topishga
imkon yaratad.

Differensial termik analizni amalga oshinsh davomida
quyidagi tartibdagi kundalik yozuvlar olib borilishi tavsiva etiladi:

1. Sana;

2. Termogrammadagi va qayd daftandagi tartib raqami;

3. O'rganilayotgan namuna nomi,

4. Namuna massasi,

5. Etalon modda;

6. Oddiy va differensial termoparalar zanjiridagi qarshiliklar
magazini,

7. Isitish va sovutish tezliklan;

8. Tajribadagi minimal va maksimal harorat qiymati,

9. Barabanning aylanish tezhigi;
10, Kuzatilgan effektlar va ularning harorat.

9.6. Termik effektiar va gaz ajralishining qayd etilishi

Differensial-termik analiz yordamida moddalarming fizikaviy
va kimyoviy xossalarini o'rganish bilan bir qatorda ulaming
parchalanib gaz ajralishi, elektr o'tkazuvchanligining o'zganshi,
massasining kamayishi, issighk sig‘imi, issiqhk o’ zgaruvchanligi
kabi xususiyatlarini ham qayd qilish mumkin.

Gazovolyumografiya usuli  pirometrda  namunaning
parchalanishi natijasida ajralib chiqgan gazlar miqdorimi
o'lchashga asoslangan. Gazovolyumografiya usuli, aynigsa,
kristallogidratlar va gidratlaming parchalanib suv ajratishi,
ammiakatlar va aynm noorganik va organik kislota tuzlarining
(karbonatlar, nitratiar, sulfatlar, xloratlar, perxloratlar, oksalatlar
va ho.) parchalanishi kabi jarayonlami o'rganishda keng
foydalaniladi. Parchalanadigan moddadan ajralib chiqadigan
gazlar (O:, Hi, Cly, CO, CO; va boshqalarjning hajmi tajnba
jarayonida bevosita o'Ichanadi. Ayrim hollarda ajralib chigadigan
gaz mahsulotlarining hajmini bevosita o'lchab bo'lmasa, ular
boshqa reagentlar bilan ta’sir ettiriladi va oson aniqlanadigan




gazlarga aylantiriladi. Masalan, suv bug'lari ajralib chigadigan
reaksiyalarda ular bevosita CaH:, CaC; bilan ta'sirlashganda
ajraladigan gazlar haymi aniqlanadi:
CaH;+ 2 H;O = Ca(OH); + 2 Ha
CaC; + 2 H;O = Ca(OH); + 2 C;H;

Ajralib chiqqan gaz hajmini o'Ichash natijasida osonlik bilan
ekvivalent suy migdorini topish mumkinligi har bir kimyogarga
tushunarli  bo‘lsa  kerak. Gazovolyumografiya yordamida
murakkab tarkibli gazlami alohida aniglash, odatdagi sharoitda
beqaror bo*lgan oraliq gidratlar mavjudligini termografik effektlar
yordamida isbotlash mumkin. Juda oz miqdordagi moddalarni
(taxminan 10~ gramm) ham vakuum-volyumografik usul bilan
tadqiqotimi amalga oshirish mumkin, bunda ajralgan gaz hajmini
0,01 sm’ gacha aniglikda o'lchanadi.

Gazovolyumografik analizmi amalga oshinsh uchun zarur
bo'lgan uskunalar quyidagilardan iborat:

1. Reaksion idish,

2. Avtomatik ishlaydigan gaz byuretkas:,

3. Termografik uskuna.

9.7. Termogravimetriya va termogravitatsion analiz

Termogravimetriya. Yuqori haroratda massa o' zgarishi bilan
boradigan kimyoviy reaksiyalaming bonshi hagida xulosa
chiqarish termogravimtriya deyiladi. Reaksiyalar uzluksiz davom
etgam uchun massa o'zganshini ham uzluksiz kuzatib borish
lozim. Ayrim termometrik tarozilarda ko‘zgu-galvanometrik nurli
tarozi o'lchovlandan foydalamladi va oqibatida
termogravimetriya usulining imkoniyatlan keskin yuksaladi.
Buning uchun elekir isitgich ichiga aniq massadagi o'rganiladigan
modda namunasi solingan byuks joylashtinladi. Isitish ma’lum
dastur asosida soatiga 50-100°C chegarasida isitish tezligi bilan
olib boriladi. Naminaning harorati termoelement yordamida
nazorat qilib boriladi, ayni bir paytda massa o‘zganishi ham qayd
qilinadi. Termogravimetriyada gaz fazadagi komponentlarning

%0

sifat va migdony o'zganshimi aniglash uchun birmuncha
qiyinchiliklar tug'iladi, Buning uchun germetik apparatiardan
foydalamish lozim. Agressiv (Cly, HCI) gazlar ajralishi bilan
boradigan reaksiyalarda metallaming komroziyasi yuz beradi. Bu
hollarda 1926-yilda Mak Bavn va Bakr tarozlaridan
foydalanadilar (9.7- va 9.8-rasmlar).

9 T-rusm. Elekiropechlar yomida joylashtiriigan termotarozilar

Keyingi (99-rasm) rasmda kalsiy (a) va magmy (b)
oksalatlarining termogravimetnik egn chiziglan keltinlgan, unda
aynm xarakterli nuqtalar belgilangan. Harorat ko'tanlishi bilan
(100-200°C intervalida) dastlab CaC,0+ HyO suvni yo'qotaqdi va
suvsiz tuzga aylanadi, Kalsiy oksalat 400°C gacha barqaror
bo'lib, undan yuqorn haroratda parchalanadi va CO ajralib
chiqadi:




CaCy04 — CaCO; + CO

9 8-msm. Mak-Bayn va Bakriar-
ming sermuk tarozilari xxemasi

Bu jarayon 900 *C gacha davom etadi va
keyin w0'viaydi. Ca®™ va Mg" ionlari
oksidlarini birga cho ‘ktiishda diagram-
malkuning  qiymatlari  o'rgamb  ayrim
xulosaga kelish  wemban.  Ular  termo-

CaC’O; + MgO aralashmasi bargaror
bo lib, aymi shu aralashmani 900°C gacha
qizdirith  omgali  CoO + MgO
aralashmarining massasi aniglanadi. 9. 10-
rasmda kumiush  nitrati (@) va mis(ll)-
nitratining hamda wlar aralarh-masining
tenmagravimerrik analiz natijalart

keltiriigan

99-msm.  Kalsty okasalar (@)

magmiy oksaiatlarming
termogravimetrik chiziglart,

vwa 9.10-rasen. Kuswsh mitrat (a), mvis(1l)-

@) nmitrat CwiNOyy6HYO (b) va wiar
aralashmasiming (c) rermogravimerrik
chiziglari

m

200 400 600 W00 “C

9 1 1-rasm Termogravimemk (TG) wa
wiga  mos kelwell  differensial
termogravimetrik (DTG) diagrammalar

Ma'lum chtiyotkorhik bilan bu moddalar aralashmas:
o'rganilganda, ular o*zaro reaksiyaga kinshishi mumkinhigini ham

aniqlaganlar.

(34 Quyd qiluvchv
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9.1 2-rasm. )¢ Keyzerning
differensial iwrmonarozilan .

Ba'zt hollanda moddalar massasining
o 'zgarisht bunchalik keskin kechmas-ligi
hsam mrumkin Hu hollarda
termogravimeirik  (TG)  egri  chizig's
o'miga differenstal  termogravimeirik
(DIG) egri chizig ofimads DG egn
ohizig't TG egri chizig'ining birinchi
hostlasi bo ' lth, namuna massalarisiing
keskin o zgarishlari kara aniglik bilan
qayd etiladi (9.1 1-rasm). Bu borada De
Keyzer yarat-gan differensialtarozisini
alohida gayd qilish Jozim, chwnks u bilan
bevosita DTG gawd qilib borladt. Bu
tarozining har ik pallasiga bir xil
mas sadagi platina tigellar ostladi




Har ikki tigelga ham bir xil massadagi bir modda namunasi
solinadi va albatta, bu bosqichda tarozi muvozanat holatida
bo'ladi Namunalarmi 1sitish ma'lum farq bilan birinchi namuna
ikkinchisidan At=5-10 “C chegarasida oldinroq isitib boriladi
Demak, birinchi tigeldagi modda parchalamishi 1kkinchisidan
oldinroq gayd qilib borladi va massa o‘zgarishi ham alohida
¢'tibor bilan o'lchab boriladi Bu jarayondagi massa o'zganshi
tarozi ushidagi ko‘zgu tomomdan fotogog'ozga qayd etib bonlad:
(9.12-rasm).

Termik analiz va differensial termik analiz Modda
tarkibidagi atomlar va molekulalararo energivaning  keskin
o'zgarishi issiglik yutilishi ogibatida yuz beradi. Bu hodisa
natijasida tahlil qilinayotgan modda bilan atrof-mubit harorat
orasida ma'lum farq bo'lishiga olib keladi. Masalan, harorat
o'zgarishi modda parchalanib, uchuvchan komponentlarming
ajralishi, kristall panjara tuzilishining o'zganshi, suyuglanishi va
qattiq moddalar orasida boradigan reaksiyalar ogibatida yuz
beradi. Bu bog'liglik yordamida moddaning sifat va miqdony
analizini amalga oshirish mumkin. 9.13-rasmda termik analizning
uch xil asosiy usullan yordamida olingan diagrammalan benlgan
Birinchi holda (a) modda namunasining qizdinlishi ogibanda vaqt
birligida haroratning o'zganishi ma'lum burchak ostida yo'nalgan
to'g'n chizighi grafik shaklida qayd etiladi. Agar moddaning
shakli, tarkibi, tuzilishi o'zgarmasa ham shunday to'g'n chizg
olinar edi. Ammo o‘rganiladigan modda namunasida reaksiva
amalga oshsa, ckzotermik jarayonda issiqlik ajralishi, endotermik
jarayonda issiqlik yutilishi kuzatiladi. Binnchi holda grafikdagi
egn chizag yuqonga tez ko'tanladi, ya'm modda namunasining
harorat o'zganshi reaksiya bormagan holdagidan farq gilad
Endotermik reaksiyada teskan shakl qayd etiladi. Jarayon tugashi
oqibatida, grafik vertikal chiziq shklida davom etadi, keyin esa
namunaning isish chizig's kuzatiladi (9.13-rasm).

Bu rasmda aks etgan egn chizq namunami juda sckin
(minutiga 1-2 °C) isitish natijasida olinadi. Bu jarayonda hech
qanday reaksiya amalga oshmaydi. Diagrammaning bu chizigh
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o'zganshi x-o'qiga parallel shaklda qayd qilinadi. Issiglikning
yutilishi yoki ajralishi ogibatida vaqt birligidagi interval kamayadi
(ekzotermik reaksiya) yoki oshadi (endotermik reaksiya).

Reaksiya  mgaganda  egri  chizig
a o zgarishi  teskart tomonga og ib,
keyin asosty chizigga mos ivtashad!
Uchinchi  diagramma o 'zgarishi
differcnstal  termik  analiz (DTA)
wxudi bilan olingan (9 13, c-rasm)
9 Hrasmda DTA moslamasiming
ishlash prinuipi ko ‘rsatilgan.  Bu
wikunada harorat o zgarishi chizigl
dasturiash-tirilgan va wnda wohia
bir xil hapmdagi idishlar simmetrik
Jovlashurtigan By tigellarming biri
analiz  qilinaigan  modda  bilan
to “Idirilads, golgan ikkita-siga incrs
modda solinadi, Bu imert moddalar
(masalan. a-AlQy wrmik analiz
davomida

|
!
1
|
-r
1
1
|
1
|
|
‘l-

¢

—

9 13-rasm Termik (a. b) va differensial
termik (c) analiz chiziglari

o‘zgarmasligi kerak. Namunalaming barchasi termometrlar bilan
alohida ta’'minlangan holda isitib boriladi. Barcha termometriar
o'zaro tutashtinilgan bo'lib, ular orasidagi harorat bir xil bo‘lsa,
termik kuchlanish so'ndinladi.




9 14-rasm. Differensial sermik analiz qurilmasi-
ning sxemaxi. | — analtz gulinadigan wodda
mamunasi klishi, 2 wa 3 — inert moddalar
solinadig-an wdishlar, 4 — harorat o zgarishim
nazorat gtluvchi sistema 5 - termoelementiar

whancadigan komakilar

Namuna va inert modda harorati orasida farq paydo bo'lsa,
ular qayd qilish moslamasi yordamida o'lchab boriladi (namuna
va inert moddalaming issiglik o'tkazuvchanligi orasidagi farqn
qayd giladi). Tigellaming joylashuvi simmetrik bo'lgani uchun
ularga bir xil miqdorda issiglik benladi, Moddaning fazalararo
o'zgarishi yoki parchalanish reaksiyasi ogibatida issiglik yutilishi
yoki ajralishi ekzotermik yoki endotermik jarayon cho'qqilan
sifatida qayd qilinadi (9.15-rasm).

Qayd gilingan harorat cho'qqilann  moddaning sifat
o'zganshlanga mos keladi. Olingan cho‘qqilaming yuzalani
issiglik miqdon o'lchamini bildiradi va reaksiyaga kinshuvchi
modda yoki amaliz qilmadigan modda komponentlarining
miqdoriy birligini  aniglaydi. Ammo hosil bo‘lgan bu egri
chiziglardan foydalanish ancha giyin, chunki moddaga issiglik
berish usuli shu cho'qqilaming shakli va o'rniga katta ta'sir etadi.
Bulardan kelib chigadigan asosiy xulosa: namunalardan olingan
DTA natjalanni solishtinish uchun bu diagrammalar fagat bitta
uskunada, ayni bir xil harorat va uning chizigli o'zgarish tezligi
doimiyligiga noya qilib olinishi lozim.
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9 | S-rasm. Endotermik (T, harorvatda) va ekzotermik (T; haroraida) cho ‘ggtiarn
aks ergan DIA chinglart

Minerallar, karbonatlar, gidratlar, gidroksidlar, formiatlar,
oksalatlar, tuproq, ruda va boshga noorgamk moddalar, shu bilan
birga jun, ipak, sellyvloza, kraxmal va turhi organik sun'ty
tolalarm anahz gilish uchun DTA usuli keng go'llaniladi.

TG, DTG va DTA usullan bilan olingan natijalami
solishtinsh uchun maxsus moslamalar yaratildi, ulardan bin
denivatografdir (9.16-rasm).

9 16-rasm  Derivavograf sxemasi

1O DOTors
| - amaliz quinadigan modda
scdishid, 2 ~ imert mokda kdishi, 3 -
chinmt mayeha, 4~ wrmoglement, 5
~  cleker isitgich, 6 - elekir
o 'thkazgich simlar, 7 ~ wrozi, 8-
galk 9~ magnir, 10 — DIG
galvwmomerns, 11 ~ T galvano-
metr, 12~ DTA galvanometri, 13 -
chirog, 14 - opuk trgish, I3 -

2 [g%l‘h
foto-gog ‘oz wchun baraban, 16 —

foto-gog ‘oz = -‘® o

Bu phozdag: tigelda tadqiqot qulinadigan modda massasini
nurli ko'rsatkich yordamida fotoqog'ozda termogravimetnik (TG)
egri chiziq shakhda yozb olinadi. Tarozi shaynining ikkinchi
tomoniga juda katta cho'lg'amli magnit g'altagy osilgan. Namuna
massasining o'zganshi bilan galtak doimiy magnit ta’'sirida
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tigelga tushiriladi

ikki

harakatlanadi. Uning harakat tezligi va induktivlangan kuchlanish
kattahigi namuna parchalanishiga proporsional ravishda o'zgarad:
Kuchlanish qiymatlan TG qiymati yozilgan fotoqog'ozda tegishli
DTG egn chizig'i kabi yozib olinadi. Bundan tashqan, namuna
solingan va tarozi shayniga osilgan tigel ichiga termoelement ham
tushiriladi. Ikkinchi termoelement esa inert modda solingan
clement differensial  ishga
tushinlganda, bir vagining o‘zida TG, DTG va DTA egn
chiziglan yozb olinadi. 9.17-rasmda magnezit va dolomit

aralashmasining derivatografik tadgiqot natijalan keltinlgan.

Endi  termik anahz
binkmalaming

natijalanga asosida kompleks
termik xususiyatlani, oraliq mahsulotlaming
parchalanish harorat diapa-zonlan, haroratning ko‘tanlishiga mos
ravishda massaning kamayishi, DTA chizig'ida aks etgan endo-
hamda ekzotermik effektlaming qayd

Galvanomets
Lo raakachi

Massa
o zgarinhi
‘!‘i“.‘!"ﬁi‘?-!a_

N3C+Calny .K: -

o

- o IR

9 17-rasm. Magnezit va dolomt:
aralashmasi wchwn differensial
termoanalinik (DTA),
differensial  termogravimennik
(DTG) va  termogravimetrik
(1G) chiziglars

ctilishini muhokama qilamiz. Kompleks birikmalaring termik
barga-rorligini o'rganish shuni ko'rsatadiki, haroratning ko'tarilib
borish natijasida dastlab 100-140°C oralig'idagi endotermik

effektlarda vodorod bog'

va koordinatsion bog'langan suv

molekulalan binkma tarkibidan 10°liq bug'lamb chiqib ketadi.
Endo- va ckzotermik effekt-larming kevingi bosqichlanda turh
cifektlar sifatida molekulalaming suyuglanishi, yonishi, va
binkma tarkibidan chiqib ketishi kuzatnladi, Endotermik effektlar
kompleks binkma tarkibidagi  oraliq  mahsulotlaming
suyuqlanishi, bug‘lamishi, dissotsilanishi, oksidlanishi va ayrim
strukturalaming o'zgarishi bilan izohlansa, ekzotermik effektlar
esa binkma tarkibidagi molekulalaring parchalanishi, yonishi,
knistall strukturalarning  buzilishi va qattiq qoldiq ya'm,
oksidlarming hosil bo*hshi bilan tushuntiniladi.

9. 18-rasmda kalsiy nmitrai va nikotinamid bilan olingan
kompicks  binkmasiming  [Ca(NO;)» 4CNCsHCONH; H;0)
denvatogrammasi berilgan. Bu kompleks binkma quruq holdagi
2,36 g Ca(NO:)y4H;0 tz bilan 4,89 g o'zaro 0,15-0,20 soat
davomida aralashtinsh vo'li bilan sintez qilindi. Bu kompleks
birikmaning DTA egn chizig'ida 115, 191, 206, 692, 740 *C oltita
endotermik va 245, 344, 360, 378, 385, 400, 415, 422, 440, 545,
586, 606, 638 va 810°C haroratda o'n to'rita ckzotermik effektlar
qayd enldi. Birinchi endotermik effekt olingan kompleksning bir
molekula suvni yo'qotishn bilan belgilanadi. 86-160 °C harorat
orasidagi massa yo'qotishlar 1,1 % m tashkil etch,
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918-msm  Kalsy niran bilan  nikotinasnd  kompleks  birtkmass
[CaiNO Y JONC HAOONH » H O Ining de rivasogrammast,

160-201, 201-236, 236-310, 310-350, 350-370, 370-381,
381-393, 393408, 408-419,419-431, 460-576, 576-601, 628-680,



680-710, 710-732, 732-770, 732-770 va 770-860°C harorat
diapazomdag: parchalanish oqibatida massa ulushining kamayishi
06; 1,2, 16,1; 402, 13,08, 06; 1.2, 13, 1,2, 1,1, 84, 06 va
0,83 % m tashkil etdi. 86-860°C oralig'ida namuna massasining
kamayishi umumiy TG egn chizig'ida 80,5 % ni tashkil etadi va

qoldiq sifatida kalsty oksidi qoladi.

9. 19-rasm  Magmly mitratit wa  tomochevina  kompleks  birikmasining
[MRINO ) » XC8(NH ] denvasogrammasi.

Bu kompleks birikmaning DTA egn chizigida 108, 191,
212, 230, 280, 375 °C oltita endotermik va 475, 562, 712, 790 °C
haroratda to‘rtita ckzotermik effektlar qayd etildi. Birinchi
endotermik effekt Mg(NO;)>» 2CS(NH; kompleksining polimorf
o'zganshlan bilan xarakterlanadi. Keyingi termoeffektlar suvsiz
kompleks birkkmaming 90-150, 150-200, 200-220, 220-270, 270-
350, 350-400, 450-540, 540-640 va 750-830 °C harorat oraligida
bosqichli  parchalanishi ogqibatida wvujudga keladi. Bu
bosgichlaming har binda o‘rganiladigan namunaning massas
tegishli ravishda 9,44, 18.33; 21,11, 15,00; 1,11; 1,20, 1,18; 120,
va L1l % mgqdongacha kamayadi. Termogramma egn
chizig'ining tahlili 190-826 °C oralig'ida namuna massasining
umumiy kamayishi 69,68 % m ko‘rsatdi. Parchalanish ogibatidag
bu namuna massasining kamayishi oxirgi mahsuloti sifatida
magniy oksidi qoldig‘iga to'g'n keladi.

Endi xona haroratida 30 minuwt davomida yuqon
intensiviikda aralashtinsh (mexanokimyoviy usul) natijasida
sintez qilingan magniy palmitati, oleati va stearatlanmng amdh

kompleks birikmalan differensial termik analizi natijalan bilan
e ibli ek
m“mb::(‘éuﬂncoo)x ZCS(NH:')': 3H;Q mrhbgl'm :gglzpmos‘
ikma 0,001 mol magniy palmitat tng;_drau tuzi bi gt
:,i‘:karbam'idm xona haroratida 30 mm::‘tin ::gmnondag‘zo_nwda
tinsh usuli orqali e W
:4:‘.(? Hy COO) 2CONH2 > 3H,0 kompleks g\r;k&\a:la e
1 c‘t: ig'ining 118, 203, 228, 412, 432, 440, e
i ;:*ga sakkizta endotermik effektlar, hamda 289, : : d
h:':n';tos va 757 °C haroratlarda ollita.ckzmcnmk effekt “l a?:Zh
S fish davomidagi endotermik effelalar suyMgITl L
o ‘lanish knstall tuzilishimng- o'z'gan'shl yoki dwnui'asida
br:a‘ic' asi. dissotsilanish kabi ﬁz\_kawy hodusah: - ) e
kunst?l’adl' Ekzotermik effektlar juda kambliuc mkzch'adigpn
idlanish va aynm struktur ©‘zganshlar 11:““ g 2
'Oks a:ardir Birinchi endotermik effekt pctg mo a :
Wr:{iosltln bﬂaf\ belgilanadi va 60-150°C oralig'ida m:;lnz’:mssasu“mg
:-?29 9% miqdonda kamayadi. Suvning.bu huor‘a‘l‘:; aj ‘mglmadi.
k'omplcks birikma tashqgi sfqas:dg bo t zg::‘-ishlar i
Termoeffektlarning keyingi bosql.d_\lanflagn 0 S
c:d':iming bosgichh pmchalanishtm k? rsamdl 'Shgr:‘ e
bo* haroratning 60-900°C chegarasidagi o'zganshi e
boo:::a namunasi massasining 9588 % ga kamayganhigin
m
isbotladi.
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920-rasm.  Magmy oleai va  mochevina  kompieks birikmasining
Mg(C)3H yCOO)r 2COMNH 9 JH L0 derivatogrammani

Termometrik titrlash. Termometrik titrlash usuli analiz
gilmadigan sistemaning titrlanishi jarayonida qo‘shilgan titramt
hajmiga bog'liq ravishda harorat o'zgarishi aniglanadi TG va
DTA aniglash usuli bo'lsa, ulardan fargli ravishda termometrik
titrlash ekvivalent nuqtasini aniglash usulidir. Bu analiz imkoni
boncha adiabatik sharoitda o‘tkaziladi va ishchi eritma
termostatik byurctkadan qo'shiladi; titrlanadigan eritma esa Dyuar
idishiga o'xshagan termik izolirlangan idishga solinadi. Dyuar
idishi harorati o'ta sezgir moslamada gayd qilib boriladi. Harorat-
hajm (agar titrant eritmasi uzluksiz qo'shilsa, harorat-vaqt) egn
chizig'i boshqa titrlash egri chizig'iga o'xshaydi. Barcha titrlash
jarayonlanda endo- va ekzotermik entalpiya o' zgarishi kuzatiladi.
Termometrik  titrlash  usullari  suvli, suvsiz eritmalarda,
suyuqlanmalarda neytrallash, cho'ktirish, kompleks birikma hosil
qilish va oksidlanish-gaytarilish reaksiyalarini amalga oshinsh
uchun analink kimyoda keng qo'llaniladi.

921-rasmda ckzotermik jarayon wuchun termometrik
titrlashning ideal egni chizig'i keltirilgan bo’lsa, mdda olingan
egn chiziglar 9.22-rasmda ko‘rsatilgan. AB chlpg'adng: .scztlmas_
og'ish namuna va atrof-muhit harorati orasidagi fa'rq y.aqmlashu\n
bilan, CD bo‘lak og‘ishi ham gisman shu SM! bo Isa, asosan
titrlanadigan eritma va titrant harorati orasidagi farq bilan
belgilanadi.

Al

Hatorsy —=
Herarat —=

' —— M

rmome Eksperimental termomeirik
s et 2me el e
Agar kalonmetrik yacheykaning konsunmf (Q) ‘ma l'um.
bo'lsa, reaksiya issiqligi (AH) quyidagi tenglama bilan aniglanishi
mumkin: 2
AH =-Q-
2.-0'rin olish reaksiyasiga kirishgan moddaning mollar soni.
Termometnk titrlash uchun tanlangan ml;s:yalar Ium tezhk
bilan kechishi kerak. Bu usul hagidagi qo‘shimcha ma'lumotiar
maxsus adabiyotlarda o'z aksini topgan. .
Zamonaviy qunimalarda titrlas_h uchun avtomaln}&
byuretkalar va haroratni o‘'lchab borish uchun o'ta sezgir
termistorlardan foydalanadilar va natijalar avtomatik lamda qayd
qilib boriladi Termistor-termorezistor harorat ko‘_unlnstn bnlm
elektr garshiligi ortib yoki kamayib boruvchi yanmq‘dng:chh
rezistor. U haroratni  boshgarish va o'lchab borish uchgn
mo'ljallangan. Haroratni o'lchash anigligi £0,0002 °C gacha olib
boriladi (9.23-rasm).
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! ,ll 9.23.rasm Zamonavly Neriask
‘ qurilmast (EasyPlus Meatler Toledo)
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9.8. Isitish va elektr o' tkazuvchanligi egri chiziglari

Termogrammalaming  tahlili  o'rganiladigan moddaning
elektr o'tkazuvchanligini aniglash bilan birga olib borilsa, juda
qummatli  ma’lumotlar olinadi.  Aniglanadigan moddaning
kompleks termogrammasini olish ushun namunaga termopara
bilan birga uning ikki yon tomomdan platinadan tayyorlangan
clertrodlar tushiriladi. Moddaning faqatgina fazaviy holat
xarakteristikalarini olish kerak bo‘lgan taqdirda elektrodlaming
shakli va ulaming orasidagi masofa kattaligi muhim rol
o'ynamaydi. Shumi unutmaslik lozimki, kuzatiladigan moddaning
syyuq fazaga o'tishini aniglash talab etiladigan bo'lsa, elektrodlar
imkoni boricha bir-binga yaginroq o‘matiladi, masalan | mm
oraligda. Boshga hollarda elektrodlar orasidagi masofa 7-10
mm gacha tanlanishi munkin,

Termik va elektr o'tkazuvchanlikni aniglash egri chziglan
yordamida suvsizlantirilgan individual tuzlaming xossalanni
(tozalik darajasi, polimorfizmi), qattiq fazada amalga oshadigan
reaksiyalar mexanizmini o‘rganish, hamda tuzli murakkab
sistemalar uchun solidusning termik liniyalarini aniglash imkonini
beradi. Shuni unutmaslik lozimki, tuzlaming tozaligi elektr
o'tkazuvchanlikka katta ta'sir ctadi. Quyida bu ta'sirlaming
aynmlarini ko'nb chigamiz:

a) elektr o'tkazuvchanlik egri chizig'i tuzlar suyuglanguncha
abssissa o'qiga parallel o'tadi. Suyuqlanish haroratida bu chiziq

keskin yuksaladi va yana ilgaridagidek abssissa o‘qiga parallel
ravishda o'tadi. Bir nechsa marta qayta knstallangan tuzlar
(NaNO;, KI va h.o.) bunday xossalarga ega (9.24-rasm),

b) elektr o'tkazuvchanlik giymati tuz suyuglsnishidan ancha
ilgan ko'tarila boshlaydi. Suyuqlangandan keym, xuc:lq: quchl
holdagidek, maksimal giymatga ega boladi. Bu egn chizig olingan
namuna tarkibida qo'shimchalar borligini anglatadi

Nawy,

9 24-rasm. Nizlarning elekir o ‘thazwvchantigim o ‘rganish

Bu xildag: tuzlar qayta knstallash usuli bilan tozalanganida
ular elektr o'tkazuvchanligining ortishi yuqogiqoq harqrauh yuz
beradi. Ammo, ba'zi hollarda, elektr o'tkazuvchanhkning omshn
tuzlaming qattiq holda ham yuqon o‘tkazuvchanbk xossasi
borligidan darak beradi. _ :

¢)Ayrim tuzlar borki, ular elektr o‘tkazuvchanligining ortishi
suyuqlanish haroratidan ancha ilgani boshlanadi, ammo bu
tuzlaming ko'p martalik gayta kristallanishi bilan ham elekir
o‘tkazuvchanlik egri chizig's tabiatiga ta'sir etib bo‘lmaydi.
Ehtimol, bu xildagi tuzlar (Na:CO,y, Na;CrOy, K2COs, K:CIOJ)
vuqoni harorat ta'sirida yangi modifikasiyalarga o'tadi va
polimorf shakllarini o‘zgartirad,




Nazorat savollari

| Termik analiz gachondan boshlab qo‘llanilmogda?

2. Le-Shatel’e-Saaladen va N.S. Kumakov moslamalanining
farglarimi ko'rsating.

3. Suyultinigan modda sovutilganda nega uning sovutish
chizig'ida siniq liniya hosil bo'ladi?

4. Gibbsning fazalar qoidasini aytib bering.

5. Differensial-termik analiz deganda nimani tushunasiz?

6. Termoparalar nima uchun kerak?

7. Termoparalar ganday metallardan tayyorlanadi?

8. Qarshihiklar magazini nima uchun kerak?

9. Termik analiz jarayonida moddalaming qanday sifatlarini
o'rgamish mumkin?
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X BOB. DIFRAKSION ANALIZ

Reja:
10.1. Kristallografiva va mineralogiva haqida,
10.2. Kristall birtkma xususiyatiari, kristall panjara,
10.3. Kristaliar simmetriyasi,
10.4. Difrakston usullar,
10.5. Rentgenstruktur analiz,
10.6. Nazorat savollari,
10.7. Aralash masalalar,
10.8. Adabiyotlar.

Tayaoch atamalar

Kristallografiya. Mineralogiya, Kristall panjara. Kristallar
simmetriyasi Simmetnya rekishigh, o'qi, markazi, Kategoriya va
singoniyalar. Monoklin. Tnklin. Trngonal. Kub. Tetragonal
Geksagonal. Rombik.  Difraksion usullar. Rentgenografiya.
Elektronografiya. Neytronografiya Rentgenofaz analiz. Lauve
usuli. Debay-Sherer usuli.  Rentgenstruktur analiz.  Rentgen
kameralan. Rentgen naychas: (trubkasi). Yadro nurlan detekton.

10.1. Kristallografiya va mineralogiya haqida

Mineralogiya va knstallografiya difraksion analiz usullariga
asos solgan eng qadimiy fan  hisoblanadi. Arxeologik
tadgiqotiarga ko'ra paleolit davrnida mnsonlar 20 ta mineral haqida
bilishgan, neolit davrida - bu son 40 taga etdi.

Sharqgda minerallaming tarkibi va xossalan olimlar
tomonidan yaxshi tahlil gilingan. Mineral jismlaming birinchi
sinflanishi qomusiy olim Abu Ali Ibn Sino tomonidan ishiab
chiqilgan va XVIll-asr oxirigacha yevropahkiar bundan
foydalanishgan Minerallami Ibn Sino to‘riga bo'lgan: toshlar,
tuproglar, oltingugurth rudalar, metallar. Olim o‘zining “Tib
qonunlan™ shoh asanda barcha minerallar kelib chiqishini
tushuntirib, ulaming tasnifini keltirgan

Xorazmhk buyuk alloma Abu Rayhon Beruniy nodir
metallar va  javohirlarming tasniflashda ulaming fizik
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konstantalariga to'xtalib o'tadi. U dastlab 26ta mineral
moddalarm tizimlashtinb chiqdi.

XVIl-asr Yevropa olimlari orasida Sharq allomalan ishlanga
¢'tibor kuchaydi, Shu asming oxirlarida Kopengagen universiteti
professori Erazm Bartolin (1625-1698 yy.) island shpatining nur
sindinshiga e'tibor berdi, bu modda maydalanganda bir xil ko'p
yogh bo'laklarga ajralishim amqgladi, uning vatandoshi Nils
Stenon (1636-1687 yy.) kvars va gematit knstallan uchun girralar
orasidagi burchakning doimiyligini kashf qildi. "Kristallografiva"
atamasini  birinchi marta 1723-yilda shvevtsaniyalik olim M.
Kapeller tomonidan "Kristallar hagidagi fan” sifatida qo*Nad.

1745-yilda M.V. Lomonosov (1711-1765 vy.) minerallar
katalogini tuzib, Fanlar akademiyasi kolleksivasiga kiritdi va N
Stenonning quralar orasidagi  burchaklar doimiyligi  qonunin
nvojlantird:.

1772-yilda knstallar tuzilishini o‘rgangan fransuz olimi J B.
Rome de L'ilel (1736-1790 yy) o‘zning "Knstallografiya
tajribalan™ nomli asarida barcha knstallar uchun burchak
doimiyligs gonunini kashf etdi.

1812-yilda nemis olimi I Gesselning 32 guruhdan iborat
knstallografik simmetnya hagidagi  ¢’'lon  qilgan  maqolasi
¢'tibordan chetda qoldi, 1831-yilda bu boradagi barcha ishlarini
umumlashtinb, Leypsig shahrida "Knstall” nomli asarini chop
ctdi, ammo bu kitob keng ommalashmadi.

1867-yilda rus olimi, Mixaylov nomidagi artilleriya
akademiyasi professori A.V. Gadolin (1828-1892 yy.) Gesseldan
bexabar holda 32 xil knstallar simmetriyasi bo'lishi mumkinligini
nazany jihatdan tushuntinb, kristallar sinflamish tizimini yaratds
va uni matematik asoslab berdi. Uning yaratgan nazany gonuni
to'laligicha o'z isbotini topdi va hozirgacha olimlar undan
foydalanib kelmoqgdalar Bu ma'lumotga ko'‘ra olingan 32
simmetriya sinfidan foydalanib, asosan knstallaming 7ta
koordinata nzimining (atomlarning eng zich joylashgan qatori)
biror-bir simmetniya xususiyatlan ¢'tiborga olinadi va ular turli-
tuman bo‘lishidan gat’iy nazar ma'lum sinflarga bo‘linadi.

Zamonaviy knistallografiya va mineralogiya XIX asr oxirida
shakllandi.]1 890-yilda E.S. Fedorov (1853-1919 yy.) knstallardagi
atomlaming 230 xil fazoviy guruhlan bo‘lishini isbotladi. 1891.-
yilda nemis kristallografi A. Shenflis ham bu xulosani tasdlqladl
Bu fikrlar 1912-yilda M. Laue, Fridrix va Knipping tpmomdm
rentgen nurlari  difraksiyasi yordamida tahlil Qllindl. va
eksperimental usulda kristallaming ichki tuzilishi aniglandi. M.
Lauening tajribalari kristall panjarada material nrrachalar
orasidagi masofani aniglashga imkon berdi. M. Lauening ishlan
kristallografiyaning yangs tarmog'i - Kkristall osini
shakllantirdi. Bu fan sohasi kristallarming tarkibi va ichki tuzilishi
orasidagi uzviy bog'liglikni ochib berdi.

1913-yilda imgliz olimi U.L. Bregg va rus kristallografi G.V.
Vulf (1863-1925 yy.) kristall panjara tekisliklan orasidagi masofa
va rentgen nurdani to'lgin uzunligining o'zaro bog'lighk
formulasini  anigladilar. Bu  ishlar mineralogiya va
kristallografiyaning yangi tarmog'i — minerallar sintezi sohasini
shakllantirdi va belgilangan xossali yangi sun'ty birkmalar
olinishiga imkoniyat yaratdi,

10.2. Kristall birikma xususiyatiari, kristall panjara

Tabiiy minerallaming 98 % kristall tuzilishga ega. Ulardagi
kichik zarrachalar: atom, jon va molekulalar ma’lum tartib bi!aq
bog‘langan. Zarrachalaming bunday tartibli tuzilishi kristall yolq
fazoviy panjarani tashkil etadi. Bunga misol sifatida osh tuz
(galit), grafit va olmos knstall panjaralarini keltiramiz (10.1-

rasm ),
; %&
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10.1-rasm. Osh nezl - (@), grafit - (8), olmosming — (¢) krissall parjaralari

Rasmdan ko'nnadiki, har qanday tabity knstallardagidek, bu
namunalaming ham cheklash elementlan bor: tomon, qirra,
burchaklar. Tomon — ko'p burchakni chegaralaydigan tekislik,
qima — tomonlar kesishgan chiziq (limya). Ikkita kesishgan
tomonlar (tekisliklar) burchak hosil giladi.

Tabiiy minerallarda uch xil knstall panjara uchraydi:

- atom kristall panjara, knistall panjara tugunlarida
(nuqtalanda) atomlar joylashgan (olmos, grafit);

- ion knistall panjara, kristall tugunlaridagi zarra ion holida
bo‘ladi (NaCl),

- molekulyar knstall panjara, ulaming tugunlarida
molekulalar joylashgan (shakar, aspirin, boshqa organik
moddalar),

Knistall jismlar o‘zining anizatropiyasi (son giymati bilan
emas, balki vektonallik — ma'lum yo'nalishga ega bo‘lishi) bilan
ajralib turadi. Ya'ni knstallaming qattigligi, zichligi, rang,
magnit va elektr o'tkazuvchanligi parallel yo'nalishlarda bir xil
bo'lib, boshga yo‘nalishlarda farq qiladi. Ayrim kristallarda
(masalan, kub singoniyah knstall) izotroplik xossasi ham
uchraydi. Kub singoniyali jismlarda numing tarqalishi barcha
yo'nahshda bir xil bo*ladi, ya’ni ular optik izotropdir

10.3. Kristallar simmetriyasi

Simmetriya atamasi yunoncha koinoming uyg'unligi,
proporsionallik, o‘zaro moslik, monandlik, muvofiglik, bir-biriga
to'g'ri kelish, bir jinsliik kabi ma'oolami bildiradi, bu
tushunchani eramizdan avvalgi (e.a) Vi-asrda yashagan Pifagor
(570-490 yy.) kintgan, bir xil figuralar yoki ularning fazoviy
joylashuviga e'tibor qaratib, har qanday simmetriyadan
chekinishni “asimmetriya” deb atagan. Simmetriya haqidagi
nazarty ta'limot asosini matemabklar va knstallograflar
yaratishgan. Fazoviy simmetriya qonuniyatlan  gadimiy
faylasuflar, dindorlar tomonidan ham e’tirof etilgan Qadimgi
vunon faylasuflan o'zlarming naturfalsafiy ta’limotlanida

simmetriyadan foydalanishgan. E.a. Vi-asrda yashagan faylasuf
Anaksimandr (610-546-yy.) o'zining kosmologik nazanyasida
simmetriva tushunchasidan hoydalanib, uni "mavezamar” deb
qabul gilgan, Yerni yassl silindr shaklida deb tasavvur etgan, u
olam markaziga, ya'm atrof-muhbitga nisbatan simmetrk
jovlashgan deb tushuntirgan.

EalX asrda Xitoyda har xil geometrik shakilaming
simmetriyasiga alohida urg'u berib, eng oliy simmetriya shakli
doira (aylana) deb hisoblashgan. Qadimgi xitoyliklarning fikricha,
xudolar yashovchi maskan osmon bo‘lib, uni doirasimon deb
qabul gilishgan.

Bir-biriga o'xshash va ustma-ust tushganda o'zaro
qoplanadigan jismlar simmetrik deb aytiladi. Simmetriya tekisligi
ko'zgu xususiyatiga ega bo'lib, uning ikki tomonida simmetnk,
o'zaro ko'zgudagi aks bo'lgan jismlaming qismlarim ko‘ramiz
Tabiatda ninachi va kapalak qanoti, turli gullarning
yaprogchalariga ¢'tibor bilan razm solsak, ular ham o'zaro
simmetrikdir,

Minerallarning kristall shakllarini o‘rganib chiggan olimlar
ularda ham simmetriya elementlan mavjudligi aniglashdi.
Knstallar simmetriyasida ma’lum yo'nalishlardagi chegaralash
elementlari (tomon, girra, burchaklar) va boshqa xossalaming
to'g'ri takrorlanishi aniglandi. Kristallaming  simmetriyasi
ulaming geometnk shaklida npamoyon bo'ladi. Geometnk
shakllaming bu qoouniyati ular ma'lum tekislik yordamida
kesilganda, yoki 0'z o'qi atrofida aylantirilganda, uning ichidagi
nuqtaga nisbatan chegaralaydigan elementlaming joylashuvim
solishtirish bilan tmiqlanadi. Simmetniya tekisligi — osh tuzi
knistalini simmetriya o'qi bo'yicha kesganda (10.2-rasm) uni teng
ikki bo‘lakka ajratadi. Bu bo'laklarda kristalning xususiyatlari va
chegaralash elementlan takrorlanadi. Ular bir-binga ko'zgudagi
aksidek o°xshash bo‘ladi. Masalan, kubda ana shunday 9 ta
simmetnya tekisligi mavjud (10 3-rasm),
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10.3-rasm. Kubning to 'ggizta (9P) simmetriya tekislikiars,

Simmetriya tekisligi lotincha "P" harfi bilan belgilanib, uning
takrorlanishi harf oldida koeffitsiyent ragami kabi qo*yiladi (9P).

Geksagonal (olti burchakli) prizmada bunday simmetriya
tekisliklari ettitani tashkil etadi. Ulaming oltitasi Z- o'qi bo'yicha
yo'nalgan bo‘lsa, bittasi prizma balandligining qoq yarmida
gonzontal tekisligida joylashgan (10.4-rasm). Simmetriya o'qi.
Kristall shu o'q atofida ma'lum burchakka aylantirilganda
o'zining dastlabki holatini takrorlaydi (10.5-rasm, d). Simmetriya
o'qi lotincha “/” harfi bilan belgilanadi va 360° ga to'liq
aylantirilganda necha marta o*zining dastlabli holatini egallasa, bu
son simmetriya o'qi tartibi (L7, L°, LY L3 L% _) bo'ladi.
Knistallarda bir necha simmetriya o*qi bo'lishi mumkin. Masalan,
kubda 3 ta to‘rtinchi tartibli o’'q - 3L* (3 ta qarama-qarshi
tomonlar o‘rtasidan o‘tgan), 4 ta uchinchi o'q — 4L' (qarama-
qarshi diagonal burchaklardan o‘tgan) va 6 ta ikkinchi tartibli o'q
~ 6L (qarama-qarshi girralar o'rtasidan o'tkazilgan) bo‘ladi.
10.4-rasm. Geksagonal (ol

burchakli)prizmaning
Yetrita simmetriya sekisligt.

m
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a#b#c atb#e |
a=p=y=9° a=f«9" y#o0°
a b d

10 S-rasm. Twrli xil singontyall kristallarming ko ‘rinishlari: kub ~ (a~b-¢)
singoniyali, oktaedr monokristalining simmetriva o°qi — (d).
Kristallarda oddiy simmetriya o‘qlari bilan bir gatorda
inversion o‘glar ham bor. Kristallning inversion o'qi
o‘rganiladigan namunani shu o'q atrofida ma'lum burchakka
burib, keyin uning aksini knstall markaziy nuqtasi atrofida
akslantinlganda namoyon bo'ladi. Bu ba'zida ke'gu-aylanma
simmetriya o'gi deb ham aytiladi. o
Simmetriya markazi — kristallarda simmetriya tekishgi va
o'qidan tashqan simmetriya markazi (nuqtasi) ham mavjud.
Simmetriya markazi lotincha “C" harfi bilan belgilanadi, u
shunday nuqgtaki, undan geometrik figura qurralarigacha
o‘tkazilgan har qanday chizigni ikkiga bo'ladi (10.5d-rasm).
Kristallarda birdan ortiq simmetriya markazi bo‘lishi mumkin
emas. Kub, oktaedr, geksagonal prizmalarda simmetnya markazi
simmetriya o'qi va tekisligi kesishgan nuqtadir. Bulaming
barchasi simmetriya clementlari deyiladi. \
Knistallardagi simmetriya elementlari o‘zaro bog'liq boluh
Aniglanishicha, turli xil guruhlanish kombinatsiyalarn 32 xil
bo'lib, ular 32 kristallografik sinflar yoki simmetriya ko'rinishlan
deyiladi. Yuqgorida aytganimizdek, 1867-yilda rus akademigi A.V.
Gadolin bu simmetriya ko‘ninishlanini ko'rsatib berdi. Har qaysi
simmetriya ko'rinishlan yoki sinflan -~ uning barcha
simmetriyalari yig'indisidir. Kristall yoki ular modellanining
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simmetriya clementlan kombinatsiyasi keltinlgan 32 sinfning
ma’lum bir simmetnya ko'rinishiga mos tushadi (10.1-jadval).
Knstallografik sinflar yoki simmetriya ko'rinishlari sistema
yoki singoniya nomli 7ta yink guruhlarga birlashtinilgan:
Yuqon kategoniya 1. Kub singowiya
2 Geksagonal singoniya
O'na kategorrya { 3. Tetragonal singoniya
4. Trigonal singoniya
3. Rombik singoniya
Quyr kategoriya 6 Monoklim singomiya

7. Trikitn singoniya

Yuqori kategoriya I. Kub singoniya. Bu singoniyags
simmetnk kristallar kiradi va simmetriya o*qlan ikkinchi tartibdan
yugori bo‘ladi (10.6-rasm). Kub singoniyada simmetriya
clementlanining soni maksimal bo'lib, 3L'4L'6L°9PC formula
bilan ifodalanadi. Kub singoniya knistallani oktaedr, tetraedr, kub
shaklida uchraydi, osh tuzi (galit), pirit, galenit, flyuorit va h.o
minerallar shu singoniyaga mansub bo‘ladi: NaCl; CaF;; NaClOs.

10.1-jadval
Knstall panjara konstantalan o
Singoniya O'glamingbirligi |  O'glarburchagi |
Kub a=b=¢ a=f=y=%"
Geksagonal N _Q:b.#T a=f =90 y‘-l—ZO"
Trgonal a=bgc ;?n-oo'.y-lzo- -
Tetragonal a=bfc a=f=y=00
Rombik atbic a=f=y=90
Monoklin afbé#c a=fl =90 y2%"
Trikhin a#b#c a#f £y £90°

e

10.6-rasm Kub singoniya krissallart | ’
~ kb, 2 - knb-okiaedr, 3 - okiaedr, 4 -
rombododekaedr, 5 — tetragomiriok-
toedr, 6 - ikki tetraedr kowbinatsiyasi,

7 = pemsagondodekaedr. 8 - geksok-
taedr, 9 - bir-biriga nuathgan 9o sha-

log kub

O'rta singoniya kategoriyalari. Bu knstallarda ikkinchi
tartibli birgina simmetriya o'qi bo'ladi:

2. Geksagonal singoniyada olnnchi tarubli (L*) birgina
simmetriya o'qi bo'lishi mumkin (10.7-rasm) Maksimal
simmetriya clementlan formulasi L°6L°7PC

3. Tetragonal singoniyada bitta to‘rtinchi tartbli (LY)
simmetriya o'qi bo‘ladi, uning formulasi L4L°5PC (10.8-rasm).
Prizma, piramida va dipiramidalar ushbu singomiya knistallan
bo'lib, kassiterit (qalaytosh), xalkopirit (mis kolchedani), sirkon
va boshga minerallardan tashkil topgan: SnO,; CaWOs; PbMoOy.

" 10 7-rasm Cieksagonal

1go-niva kristallart 1-
| geksagonal  dipiramica,  2-
| prizma va  dipiramisda
A qo'shilgem  krisiall, 3 -

' ’ s " ¢

geksagomal  prizma, 4 -
prizma  dipiramida va

pinakoid biriashmasi
Prizma, piamuda, dipiramida geksagonal slngoniya
knistallari bo'lib, apatit, nefelin, benll va boshqa minerallarda
uchraydi: Si0Oy; KNOy; Agl




10 8-rasm.  Tewragomal singontya
krissallari 1 - wetragomal
dipiramida, 2 « amataz, 3 -
tetragonal prizma va dipiramuia
arviashmasi, 4 - dipi-ramida va

=R
=Eion0®
E

ptramridarnng
pmnhu.l b:&m aralashmasi, 7 - @
ikki prizma va tkki dipirasvida
aralashmasi  (kassiterit), 8§ -

go ‘shalog kassiterie, 9.10 ~ vul-
Sfout, 11—~ sheelit.

4. Trigonal singoniyada bitta uchinchi tartibli (L%)
simmetriya o'qi uchraydi (10.9-rasm), Kristallaming formulasi
LL?3PC bo'lib, prizma,

@ @ f) o

singoniya  krivallare |-
gematit, 2- dme-mit. 3. 4-

twrmalin, S-sferik
wchhurchakka o ‘xehash
ko 'n-dalang  kesimi  bor
qirralan shirixiangan

$ twrmalin,d 6 - korvesd

piramida, dipiramida shaklidags kvars, kalsit, gematit, korund
minerallan unga mansub: CaCOy, CaMg(COs3); - dolomit

Quyi kategoriya singoniyalari. Yugori simmetriya o'glan
tutmagan va faqatgina ikkinchi tartibli (L*) simmetriya o'q
bo‘lgan knstallar bu smgoniyaga mansub.

5. Rombli singoniya kristallarida bir necha ikkinchi (L%)
simmetriya o‘qlani yoki bir necha simmetniya tekisliklan (P)
bo‘lishi mumkin (10.10-rasm). Ulaming maksimal formulasi
3L73PC, xarakterli shakllari rombik: tetraedr, prizma va piramida

Bu smgoniya minerallan — barit, topaz, markazit, antimonit va
boshqalar: BaSO,; MgSO, 7TH;O.

10 10-rasm. Rombli  sigoniya

Aristallari. | - rombli prizmna, ! @
2~ rombli dipramida, 3 - I ~
3 &

siavrolit kristali, 4.5 - go'sh

stavrolut kristalliming bir-biri
bikan o 'shilgan shakli, 6 - 4
prizma, piranida va @

pinakondring aralash

krisyafli, 7 - 1kki prizma va ‘ o

dtperamuda aralashgan < 4
kristatiars, 8 - wpaz, 9.10 -

arsenopinit kristallan, 11,12 - '
andahezit krissallars, 1314 -

kolumbir-tamtalit kristali, 15 - " a * »
samarskis

6. Monoklin singoniya. Bu krnistallarda bitta ikkinchi (L?)
simmetriya o'qi va bir simmetriya tekisligi (P), maksimal L°PC
formulali rombik przma, pinakoid va monoedrlaming oddiy
shaklida bo'ladigan ortoklaz, slyuda, gips, piroksen kabi
minerallar uchraydi: CaSO4-2H:0; CiH4Os ~ vino kislota (10.11-
fasm) !

i106 @

10.11-masm. Monoklin  ungoniva

kristallari: 1 - wohia pimakoid ara-
@ lashmast, 2-4 - piroksen krissaliari
prizma va pinakoid aralashmasi, 5,6

’ . s ~

« sfen, 7. & - monatsit, 9 ~ volframic
10. 11 - epidot

-

7. Triklin singoniya. Bu turkumga simmetriya elementlan
bo'lmagan yoki fagat simmetniya markazi  (C) tutgan




monokristallar kiradi. Bu singoniyaga mis kuporosi, plagiokaz,
distan minerallan kiradi: CuSO4 5H;0; K:Cr O,

10.4. Difraksion usullar

Difraksion usul yorug'lik yoki zarrachalar ogqimiming
sochilishiga asoslangan, bunda ulaming energiyasi o‘ggannayd_n.
Bu jarayon yorug‘likning sochilishi yoki zarrachalaming to'lgin
xususiyatiga asoslangan. Eng ko'p qo'llaniladigan difraksion
usullar:

- rentgenografiya (A=10"" nm),

- elektronografiya (he= 5-107" nm);

- neytronografiya (A= 10" nm). '

Bulardan rentgen nurlan va elektronlar ogimidan foydalanish
keng tarqalgan. Olimlar yadro reaktondan §ochilgan l;gtta
tezlikdagi neytronlami gayta kichik tezlikdag ogimga aylapupsh
usuli orgali ulardan foydalamish imkoniyatini l;cqggymdnlar
Struktur tadgiqotlarda to'lginning sochilish intensiviigini uning
tushgan burchagiga nisbatan o‘lchash gabul qilingap, Ammo bu
usulni qo'llashda bir qator o‘ziga xoshklar mavjud Remgcp
nurlan atom va molekula elektronlari bilan lo‘qnashit_a sochiladi.
Elektronlar oqimi — yadro va elektronlaming hosil quggn cldcq
maydonidan, neytronlar ogimi esa yadrolar bilan ta’sirlashadi.
Rentgenografiya, elektronografiya va  neytronografiyada
atomlaming numi qaytansh imkoniyati tegishli ravishda I, : L@ L,
= 1:10%10% kabi nisbatga to'g'ri keladi. Elektronografiyada
maksimal sochilish 10-10~° sm o‘lchamdagi yupga plyonka va
gaz fazadagi molekula tuzilishiga bog'liq. Rentgen npdan va
neytronlar oqimi makroskopik ob'cktlami, ya'ni bir necha
millimetr qalinlikdagi moddaning kondensirlangan fazadag
namunasini o'rganadi. Rentgenog-rafiya va elektronografiya
usullan knstallokimyo kursida maxsus o‘rganiladi. '

Elektromagnit to‘lqin energiyasi bilan uning to'lqin uzunhgi
o'zaro bog'lig:

i
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Ev~wchastotadag fotonlar energiyasi, ¢ — yorug'lik tezligi.
U-tezlik bilan harakatlanayotgan m-massali zarrachaning to‘lgini
(Lui-de-Broy! tenglamasi):

h

md

Difraksiyaning asosity sharti shundaki, numing to‘lgin
uzunlign - A o'rganiladigan modda atomlari orasidagi masofaga
yagn yoki undan kichik bo‘lishi kerak. Chunki difraksiyaning
geometrik nazariyasiga ko‘ra interferensiya natijasi (to'lqinlaming
yig“ilishi) sochilgan nur yo'lining farqi bilan belgilanadi.

Rentgen nurlan ta’sinda molekulalar tarkibidagi atomlaming
valent elektronlari emas, balki ichki elektronlaridan nur sochilishi
- difraksiyasi kuzatiladi. Bu tajribalar yordamida atomlaming
effektiv radiuslarini, ulardagi elektron zichliklarini va dipol
momentlanini  hisoblash mumkin. Rentgen nurlarining to'lgin
wzunligs va atom kattaliklan yaqin bo‘lgani va knistall zarrachalan
muntazam joylashgani uchun ularni difraksion panjara deb qarash
mumkin, 4 - to'lqin uzunligiga ega nur ogimi kristall ichiga
tarqaladi va knstall tgunlaridagi atom yadrolaniga tushgan nur
qaytariladi (10.12-rasm). Bu nur interferensiyasi natijasida ular
bir-binni  kuchaytinisi yoki so‘ndirishi mumkin. Interferensiva
oqibatida Sy va S; nurlar o'tgan yo'l ayirmasi ikki bo‘lakcha AB
va BC kesma yig'indisi bilan belgilanadi.

AB -~ BC -~ d Sin 8, shuning uchun 6 = 2d - Sin @
demak, qaytgan nurlar interferensiyasi ogibatida ular bir-birini
kuchaytiradi;

nA - 2d Sin @

Bu tenglama 1913-yilda ingliz olimi UL. Bregg va G.V
Vul'f (Rossiya) tomonidan isbotlangan va knistallar strukturasini
amqlashdagi asosiy shartni belgilaydi, n=1-, 2-, 3) bo'lsa, fazalar
bir xil bo'lib rentgen nuri intensiviigi kuchayadi, n='% bo'lsa,
nurlar bir-binni so‘ndiradi. Ulaming ko'rsatishicha, har qanday
difraksion numi knstallografik tekislikdan qaytgan nur (difraksion
akst) deb qarash mumkin. 1916-yilda P. Debay va P. Sherrer
polikristall materiallar strukturasini o'rganishda rentgen nurlari

n




i !

difraksiyasidan foydalanish mumkinligini isbotladilar va jony
qgildilar

10.12-rasm. Rentgen murlariming krissall pamparadagt difraksivasi

Hozirg: zamonda knistallaming difraksion rasmlarini olish uch
xil usulda amalga oshinladi:

I. Lane usuli - polixromatik usul. Kinstall namunasiga har
xil to‘lgin uzunlikdagi nurlar ta'sir ettinladi. Knstall orqasidag:
fotoplastinkada rentgen nurlan har xil targalishi oqibatida gora
dog'lar paydo bo'ladi (10.13-rasm). Olingan difraksion shakl
rasmning  perpendikulyar tekislikdagi atomlar  joylanish
simmetniyasini ko'rsatadi.

L ud
S St "'.-‘.'f. 10.13-rasm. Erkine o 'rarilgan berill
R 2 ) z mono- krisualining lavegrammas)
A (Al (Ingichka lini-yalar biian zonali egri

chuziglar wasvirkan-gan )

2. Debay-Sherrer usuli - poliknstall kukun modda namunasi
rentgen nurlan bilan nurlantinladi (A=Const) Har xil kattalikdag
knstallarming ayrimlan Bregg tenglanasini  qanoatlantiradi,
ulardan rentgen nun  difraksiyasi  kuzatiladi.  Olingan
rentgenogramma  knistall pamjara  strukturasini  aniqlash
imkoniyatini bermaydi, ammo kukun tarkibini aniglashga imkon

beradi (10.14-10 16-rasmlar). Bu usul boshgacha rentgenofaz
anahz usuli deyiladi va olingan natija debayegramma deyiladi
Har bir moddaning debayegrammasi fagat uning o‘ziga xos
bo'ladi

o I
—

10 Merasm. Debay-Sherror wswls bilan 10 15-masm. Polikriseall Kauknere
remigenogrammea  olish sxemasi, |~ difrakio-grasmast ~ 30D rasmning 1D
rent-gen naychast. 2 - momoxromatik  proeksiyass

renigen murt, 3 - diafragma (nirgish), 4

- Aristall namunast, 3 - fotoplenka, 6 —

renigeno-gramma.  knstall  ichidan

o ‘tgan mur dog lari - O

I - T 2 W_ 10.16-rasen Rengen
o nayehast (trubkasiining
| alohida ko ‘rimishi

3. Monoknstallaming to'hq strukturasim amiglash uchun
so'nggn  paytlarda  omi aylantinsh  wsuli  qo'llaniimogda.
Namunanig knstall o‘lchamlani 0.1-1 mm atrofida va refitgen

al




nunning to'lqin uzunligi o'zgarmas (A=Const) bo‘lishi talab
etiladi.

10.5. Rentgenstruktur analiz

Rentgen nurlarining knstallardag: difraksiyasi 1912-yilda
nemis fiziklan M. Lave, V. Fnidnz va P. Knipping tomonidan
kashf qilindi. Ular rentgen nurlari bilan kristallga ta’sir etib,
knistall orqasidagi fotoplastinkada difraksion shaklmi qayd qildilar
(10.13-rasm). Rasmdagi har bir dog' — kristalldan sochilgan
difraksion nur iz bo'lib, um lawegramma deb atash qabul
gilingan.

Rentgenstruktur analiz (RSA) — knstall tzlishini rentgen
nurlan bilan o‘rganishdir Rentgen nurlan gamma va UB nurlar
orasidagi elektromagnit to'lgin bo‘lib, unung to'lqin uzunligi
A=107-10" smga teng Atom strukturalarini o'rganish uchun
atom o'lchamlariga yaqin bo‘lgan (A= 1A) w'lgin uzunlirdagi
nurdan foydalanishadi. RSA usuli bilan metallar, qotishma,
mineral, noorganik va organik moddalar, ogsil va nuklein
kislotalarmolekulalari o'rganiladi. Bulardan eng afzali knstall
nsmlar atomar strukturasini amiglashdir

Laue ishlab chiqgan rentgen nurlanming knstallardagi
difraksiyas: to'lgin uzunhg (4), knstallning elementar yacheykasi
parametrlari (a, b, ¢), difraksion nurlar (a, 3, y) va uning kristallga
tushish burchagi (a., Bs, v.) orasidagi quyidagicha bog‘liglikni
isbotlad: (10.12-rasm):

alcosa~ cosa,) = ha
b{cosB- cosfl,) = ki
¢ (cosy- cosy,) = /A
bunda h, k, | - miller indekslari deb atalgan butun sonlar,
Difraksiya sharoitini yaratish va uni qayd qilish uchun
renigen kamerasi va difraktometr kerak bo‘ladi. Namunadan
sochilgan rentgen nurlan fotoplenkada qayd qilinadi yoki vadro
nurianishi detektori bilan o‘lchanadi. Buning uchun monokristall
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muntazam strukturaga ega bo'lib, o‘lchamlan 0,1 mm atrofida
bo'lishi lozim.

Renigen kameralari - fotoplenkada rentgen nurlanm
tushirib, namunaning atom strukturasini o‘rganish moslamasi
Rentgen kamerasining vazifasi rentgen nurlan difraksiyasi sharting
(Bregg-Vul'f sharti) amalga oshinb, rentgenogramma olish.

Renitgen naychasi (trubkasi) - rentgen kamerasiga tushuveh
nur manbasi hisoblanadi, Magsad va vazifalardan kelib chiqgan
holda ular turli konstruksion tuzilishga ega bo‘ladi.

Rentgen difraktometri — knstall namunalanidan qaytgan
numing yo‘nalishi, intensivligini o’lchaydigan asbob, u benlgan
yo'nalishdan qaytgan nur intensiviigii 0,1 % anighkda,
difraksiya bunlishi burchak gradusining 0,1 minutigacha o'Ichash
imkoniyatiga ega Difraktometr rentgen nun manbai, rentgen
gonometn (namuna qo‘yiladigan stolcha, ya'mi ingichka igna),
nurlanish detektori va o'lchov gayd qilish elektron moslamasidan
iborat. Rentgen kameralariga nisbatan rentgen difraktometn
yugon aniglikka ega. Unda to‘plangan informatsiya avtomatik
ravishda amalga oshadi va EHM bilan boshqariladi.

Yadro nurlari detektori — a-, p-zarrachalar ogimini, rentgen
va y-nurlami gayd qilish moslamasi Barcha detektorlarning
vazifasi modda atomlan zaryadlangan zarrachalarining ionlanishi
va qo'zg'algan holatimi qayd qilishdan iborat. Uming asosiy
vazfasi tarqalgan nur tarkibi va uning intensivligini o'lchash,
zarrachalar energiyasini aniglash, ulaming atom yadrolan bilan
ta’sin va beqaror zarrachalaming parchalanish jarayonlanni gayd
qilishdan tborat (10 17-rasm). Bu qiymn
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10.17-rasm Zamonavr)
aviomatlashrirnigan va kom-
pywter  bilan  fihozlangan
“Xealibur. Oxford Difroc-
Hon CCD-difrakiometry-
mng  wmumly ko rimishi
(OS  Sodigov  nomidagi
OR FA Bioorgamk kimyo
AR irxritwett)

Jarayonlarmi  nazorat qilish uchun va aynim zarrachalar
tracktoriyasini o'lchash uchun Vilson kamerasi va uning yang
modeh - diffozion kameralandan foydalanadilar Barcha asosiy
detektorlar vazifasi modda atomlarining zaryadlangan qo’zg'algan
holatim qayd qilishdan 1borat.

Nazorat savollari

1. Qanday moddalarga knstallar deb atalads?
. Knistall panjara tushunchasini izohlang.
Knstall psmlaming asosiy xossalanm gayd qiling
Simmetnya elementlarini aytib bening.
- Simmetnya o'qi nimani anglatadi?
Simmetriya nuqgtasi deganda nimam tushunasiz?
7. Simmetnya tekishgi tushunchasin izohlang.
8 Singoniya yoki kategoriva deganda nimani tushunasiz?
9 Simmetnya atamasi nimani tushuntiracs?
10. Knstallografiya va mineralogiya fani asoschilan kimlar?
1. Difraktometming ish prinsipi va mohiyatini tushuntinng.
12, Rentgenostruktur analiz usulini kimlar asoslab fanga
kintishdi?
13 Mmerallar haquidagi 1lk ma'lumotlar qays: o'zbek
olimlan tomonidan ishlab chigilgan?
14. Knstallografiya va mineralogiya fani asoschilan kimlar?

- LV G -y N
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I5. Knstallar tuzilishi haqidagt dastlabki tushunchalar kim
tomomdan fanga kiritilgan?

16. Simmetriya haqidagi dastlabki tushunchalami qaysi
qadimg faylasuflar izohlab berishgan?

17. Knstall jismlar va ulaming o'ziga xos xususiyatlan
mmadan iborat?

18. Knstall jismlaming amizatropiyast nimani anglatadi?

19, Tomonlar orasidagi burchak dommiyligi qonuni mohiyati
mmada?

20. Knistall panjara tiplarini aytib bering,

21. Qaysi knstall panjarada zarrachalar maksimal zichlikka
cga?
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Masala va mashglar

LCHO tarkibli moddaning  geksandagi  entmasi UB
spektrida Jea=279 nm yutilish maksimumi kuzatiladi. Uning
PMR spekirida 52,00 m.h. dagi singlet signal qayd qilindi. Mass
spektrometriyva natijasiga ko'ra m/z=43 (100%), 42 (6%), 27
(18%) molekulyar ionlar cho'qqilan qayd qilindi. Shu moddaning
tuzihishini yozib bening,

2.C:HyBr tarkibli suyuglikning UB spektri 200 nm dan
yuqoni sohada tiniq bo‘lib, PMR spekroskopiyasi natijasida
quyidagi signallar qayd qilindi: 6:1 nisbiy intensiviikdaga 5 1,7
(dublet) va 44 (septet) mh sohalarida rezonanslashuv, 10
spektroskopiyasi natijalariga ko'ra v=1050, 1200, 1385, 1470,
2950 sm*' chastotalarida tebranishlar qayd qilingan bo'lsa, modda
tuzlishim aniglang.

3CHNO;  tarkibh modda  benilgan.  Uning UB
spekiridar,.=280 nm yutilish maksimumi kuzatiladi. PMR
spektrida uchta signallard 1,1 (triplet), 19 (multiplet), 435
(triplet) m. h. maydonlarda 3:2:2 nisbatlanda rezonanslashadi. 1Q
speektrida v=1100, 1465, 1480, 2970, sm"' tebranish chastotalari
bo'lsa, moddaning tuzilishini anglang.

4.C:H:sN tarkibli moddaning PMR spektri olinganda 5 1.2
(triplet), 2,4 (kvadruplet) m h. da signallar kuzatildi. Signallaming
mtensiviigi 3:2 nisbatda. 1Q spektrida v=1100, 1420, 1460, 2240
va 3000 sm' tebranish chastotalari bo'lsa, uning struktura
formulasi ganday bo'ladi?

5. C4HsN tarkibhh moddaning PMR spektnida 8 3,00m h. dagi
singlet signal qayd etildi. Uning 1Q spektrida v=1400, 1800, 1920
va 3000 sm” valent tebranish chastotalari kuzatildi. Mass-
spekinda m/z=28, 56, 72, 102 qiymatli molekulyar ion cho’qgilan
olingan bo'lsa, modda tuzlishini yozb bering

6, CoHyO; tarkibli moddaning UB spektrida 200 nm dan
yugorida yutilish chiziglani kuzatilmadi. Uning PMR spektrida
3:6:1 msbatdagi & 1.2 (dublet), 3,25 (singlet), 4.7 (kvadrnplet)

e

m h. da uchta signal qayd gilingan. Shu moddaning 1Q spekinda
v=1410 (o'rta), 1490 (kuchsiz), 2930, 3000 (o‘'rta) sm’
sohalaridagi tebranish chastotalan qayd qilindi. Moddaning
tuzilishini izohlab bering.

7. C4HsOBr; tarkibli moddaning PMR spektnda & 3,40 va
3,80 m.h. da ikkita teng intensivlikdagi multiplet signallar olindi
Uning 1Q spektrida v=1320, 1385, 1440, ~3000 sm™' sohalarida
tebranish chastotalari qayd gqilingan. Mass-spektnida m/z=28, 108
110, 136, 140 giymathi molekulyar-ion cho'qqilan olingan bo'lsa,
uning tuzilishini anigqlang

8. CsHyOy moddaning UB olinganda Ay=262 nm yutilish
uchta signallar kuzatiladi. Uning PMR spektnida nisbiy
intensivligi 3:4:1 bo'lgan § 2,15 (singlet), 2,80 va 11,00 mh
lardagi uchta signallar kuzatiladi. 1Q spektnda v=1360 (o'rta),
1395 (kuchli), 1640 (intensiv) ~3000 (kengaygan o‘rta) sm'
sohalarida tebranish chastotalan bo'lsa, mass-spektrida m/z=43,
55, 56 massali molekulyar ionlar cho'qqilan mavjud. Modda
tuzzlishim isbotlang.

9. CsHisN rarkibli binkmaning UB spektri 200 nm dan
yugorida tiniq bo'lib, uning PMR spektrida misbiy intensiviigi
9.2:2 bo'lgan & 085 (singlet), 1,10 (singlet), 2.3 (kengaygan
singlet) m h. dagi 3ta signallar kuzatiladi. 1Q spektridagi tebranish
chastotalari v=1370, 1435, 1560, <3000 sm™" sohasiga to'g'n
keladi, Mass-spektrida m/z=30, 41, 55, 57, 71, 72, 87 miqdorh
molekulyar-ionlaming cho‘qqilant bor bo‘lsa, uning tuzlishim
aniqlang.

10. Organik galogenli moddaga natny sul'fidi ta'sir etinb
olingan binkmaning PMR spektrida ikkita singlet signallar 3 2,85
va 7.5 m h. maydonlarida 2.5 nisbatda gayd qilindi. Uning 1Q
spektridagi v=800, 1250, ~1500, 1590 (kuchsiz), 2850, 3060 sm™'
sohalanida kuzatilsa, modda formulasini toping.

11, CsHigO moddaning UB spektnda Aouw=278 nm yutilish
maksimumi kuzatiladi. Uning PMR spektnda 3:2:3:2 msbiy
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intensiviikdags & 095 (1), 1.6 (m), 2,0 (s). 285 (1) mh
maydonlarida signallar kuzatildi. 1Q spektridagi v=2855 (kuchli),
2930 (kuchli), 2865 (o‘nta), 1725 (kuchli), 1430 (o'na), 1170

(o'rta) sm™' tebramish chastotalari bor bo'lsa, modda tuzlishin
isbotlang.

12. CsHyO modda UB spektrida yutilish maksimumiga ega
emas. PMR spektnida uchta singlet signallar 6.1 1 nisbatlanida &
1,50, 2,61, 4.2 mh maydonlanida kuzatiladi. 1Q spektridagi
v=2950 (kuchli), 3300, 3500 sm*' sohalaridag: (kengaygan o'rta)
tebranishlar bo*lsa, uming tuzilishini aniglang
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GLOSSARIY

Auksoxrom guruhlar - UB spektroskopiyada organik
binkmalar tarkibidags  xromoforga binktinlgan wva ygxﬁlish
chizig't o'mi va intensiviigini o' zgartiruvchi guruhlar tizimi. Ular
o'rganiladigan namuna rangimi  kuchaytiruvchi  o'rinbosarlar
(:NH;3, :NH., :OH, OR, :SH, :SR).

“Barmoq izlari” — infraqizal spektrming har bir moddaning
o' zigagina xos bo‘lgan qismi.

Batoxrom siljish - oralatma qo'sh bog'li sistemalarda mos
keluvchi energiya kamayadi va maksimumlaming o‘mi katta
to'lqin uzunhigi tomonga (quyi chastotali soha) siljryd.

Bolometr — energiya qarshilikning haroratga bog'ligligiga
asoslangan eclektromagnit nurlanish energiyasini o'lchaydigan
asbob.

Bolsman tagsimoti — molekulalan tashqi potensial maydon
ta’sirida harakat gilayotgan ideal gazning impuls va koordinatalar
bo*yicha tagsimlanishi

Detektor ~  clektromagnit  to'lggm  va zaryadlangan
zarrachalarni qabul qilib elektr signaliga aylantiruvchi qunima.

Diamagnit moddalar - magnit maydonida itanladigan
moddalar (tarkibidag elektronlar juftlashgan)

Difenilpikrilgidrazil (DFPG) - erkin holdags barqaror
radikal EPR spektroskopiyasida tashqi standart sifatida ishlatilads.

Difraksion panjara - bir xil masofada joylashgan parallel
o'yiglar oyilgan tekis yoki botiq plastinka.

Dipol moment - dipol zaryadining uning yelkasiga
ko'paytmasiga teng va yelka bo'ylab manfiy zarvaddan musbat
zaryadga yo'nalgan vector kattalik,

Dissosiativ rezonans - dissosiasiya bilan birgalikda
yugorida aytilgan rezonzns hodisasining sodir bo*lishi.



Dixroizm - bir o'qli knstallardan o‘tayotgan yorug'lik
o'zaro  perpendikulyar  wo'nalishlar  bo'ylab kuzatilganda
knistalning turlicha rangda ko'rinishi.

Doppler effekti - yoki Doppler siljishi (D) kuzatilayotgan
namuna yadrosiniing harakati natijasida spektr chiziglanining
kengayishi.

Ekstinksiya koeffitsiyenti (£) — 1 sm li kyuvetaga solingan
va konsentrasiyasi 1 moll bo‘lgan eritmadan o'tgan nurning
yutilish kattaligi.

Energetik sath — energiyasi o'zgarmas bo'lgan stasionar
holat

Eng past bo'sh molekulyar orbital - bo'sh molekulyar
orbitallar orasida energiyasi eng past bo'lgani

Eng yuqori band molekulyar orbital - band molekulyar
orbitallaming orasida energiya

Erkin chopish yo'li - gaz molekulasining ikkita ketma-ket
to’quashish orasida bosib o‘tgan yo'lining uzunligi

Erkinlik darazasi — zarracha erkin harakat qilishi mumkin
bo‘lgan yo'nalishlar soni.

Fotoelektron — clektromagnit nurlanish ta'sinda modda
chiqargan electron.

Foton - yorughkning zarrasi.

Giromagnit nisbat - zarracha magnit momentining mexanik
momentiga misbati,

Gipsoxrom siljish ~ oralatma qo‘shbog'li sistemalarda mos
keluvchi energiya ontadi va maksimumlaming o‘mi qisga to‘lqin
uzunligi tomonga (yuqori chastotali soha) siljiydi

Giperxrom effekt - yutilish maksimumi mtensivhigining
ortishi.

Gipoxrom effekt - yunlish maksimumi mtensiviigining
kamayish

ik

Globar - karborunddan tayyoriangan uzunligi 30 mm ga
vaqin, diametri 3,5 mm bo'lgan o°q (sterjen).

lonlashtirish samaradorligi (uoumi) - ioqlashnn'sh
kamerasidagi ionlar sonining molekulalaming umumiy soniga
nisbati, o

Kation radikal - uglerod uglerod bog'ming uzlishi
natijasida hosil bo‘lgan musbat zaryadlangan 1on. |

Kvadrupel parchalanish - muo;sbaur spekttdagl
signallaming asosiy va qo‘zg'olganv holdag;' yg@m spiniga va
vadrolarning elektr maydon gradiyentiga bog'lighg :

totasi — doimiy magnit maydonga kintilgan
yadrou::g:;l d:n.:mentining ml;don kuch chin’glat atrofida
giladigan presession (aylanma) harakatning chastotasi.

Magnit aylanma dixroizm - o'ngga va chapga qanb
aylanish bo'yicha qutblangan yon.;qlil'mmg modda tomomdan
yutilishidagi farq bilan bog*langan dixroizm. |

Magnit maydon induksiyasi = mit _maydonnmg
kattaligini va yo'nalishini xarakterlovchi asosiy kattalik.

Molekulyar  refraksiya -  molekuladagi  hamma
elektronlaming qutblanishini ko‘rsatadi.

Monoenergetik — bir xil energiyali (bu yerda elektronlar).

Monoxromatik — bir xil tebranish chastotasi (yolu .bcr xil
to'lgin uzunligi) bilan xarakterlanuvchi yorug'hik nurlanishi.

Muossbauer effekti - modda yadrolanining y-nurlaroi yutish
natijasida sodir bo'ladigan energetik o‘tishlar. .

Nozik (multplet) tuzilish - speku'm'pg bitta polosasini bir
nechta polosachalarga (chiziglarga) ajralishi .

Optik izomeriya ~ ba'z moddal_a_ming 'y.omglnkmng
qutblanish tekisligini teskari tomonga aylantirish gobiliyati .. :

Ossillyator - ikki atomli molekulaning m_odcl: yol_u
boshqacha gilib aytganda, oddiy garmonik ossillyatorning modeli.
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Paramagnit moddalar - tardabida juflashmagan (toq)
electron tutgan binkmalar, ular tashqi magnit maydoni ta’sinda
unga tomon tortiladi.

Prometr — termik tahlil  wsulining  ishchi  uskunasi,

Termogravimetnk va differensial termik analiz usullann amalga
oshiruvcht moslama.

Polesa — moddalarning elektromagnit yutilish spektrlarida
hosil bo‘ladigan keng yo'laklar (chizglar)

Qaytarish energiyasi - y-rezonans energiyast kvadratiga
to'g'n proporsoinal va yadro massasiga teskan proporsional
kattalik. Sochilgan y-numing bir gism energiyasi shu nur manbayi
yoki nur yutuvchi modda yadrolarining qaytarish energiyasi

Qutblanuvchanlik -~ clektr maydom 1a'sar qilayotgan
dielektnikning musbat va manfiy zarrachalanining qarama-garshi
tomonga qarab siljishi,

Qarshilikning magazini - oddiy cho'lg’amli magaziniar,
bifillyar cho®lg’amli (induktivianmagan) magazinlar.

Rezonans hodisasi - energivasi tor oraligda (bir necha
elektronvolt) o'zgaradigan elektronmi  molekula tomonidan
qo'shib olinishiga rezonans yo'li bilan elektronni egallab olish
deyilads,

Rezonans o'tish — qo'zg'aluvchi elektromagnit nurlarning
chastotast bilan doimiy magnit maydoniga kiritilgan yadroning
larmor chastotas: teng bo'lganda magnit energetik sathlar
orasidagi o'tish,

Sindirish ko‘rsatgichi — nur optik zichligi kichik muhitdan
optik zichligi katta muhitga o'tayotganda uning tezhig o'zganb,
nur sinadi, ya'mi refraksiyaga uchraydi,

Spin-spin o'zare ta'sir - spinga ega bo'lgan zarrachalaming
bir- biri bilan o*zaro magnit ta’sir. Bunga misol qilib nockvivalent
protoniaming o zaro ta’sinm ko'rsatish mumkin

L)

Stasionar holatlar - vagt bo'yicha energiyasi
o' zgarmaydigan holatlar. 2 |
Termogravitatsion analiz - moddaniing termik

parchalanishi jarayonida namuna massag' o‘zgarishini aniqlash
moslamasi bilan jihozlangan pirometr (detwalo:r‘ﬂ.‘n -

— ikki o 1 0'zaro kav gan, qo
batch-:;::rilg‘d;m ikk\p:l::tr o‘tkazuvchi sim. Termoelektr
yutuvehi kuchni o'lchayd. .

Vakuum ultrabinafsha sohasi — to'lgin uzunlign 200 nm
dan kichik bo'lgan ultrabinafsha nur. e ih
] ofor — elektron yutilish spektridsa tanlangan yoru,
vutili:;:'ta‘mmluydigan organik birkma whbldw’:':;n::clmal
gumh, ya'ni modda molckulasining rangi :nchun mas. ; uhg::
qismi. Odatda bu guruhlar achun x-»n* va n—on* o'l =
<arakterli bo'ladi: C=C, C=C, C=0, C-V, N=Q, NO;, aromati

tizimlar va h X lar kiradi.
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