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Мукяддима
Моддаларнинг тузилиши ва уларнинг реакцияга киришиш 

кобилиятини урганиш билан боглик мухим масалалар кимё фанининг 
ривожланишидаги асосий омиллардан хисобланади. Маълумки, мод
даларнинг тузилиши ва уларнинг фазовий холатлари бир канча клас
сик усуллар: оксидланиш-кайтарилиш, дсгидрогенлаш реакциялари ва 
турли хил хосилаларини олиш оркали Урганилиб келинган ва шунинг 
билан бир каторда уларнинг физикавий доимийликлари хам 
аникланилиб маълум ксракли маълумотлар олинишига эришилган, 
аммо бу усуллар ёрдамида масалани чал этиш узок вактни ва моддани 
етарли микдорда булишлигини талаб этади.

Адабиётлардан олинган маълумотларга биноан, цинхона дарах - 
ти пустлогидан ажратиб олинган биологик фаол модда - хинин алка- 
лоидининг тузилишини аниклашга 100 йилдан ортик вакт сарф 
булган, айнан шундай мисолларни куп тармокли киме фанидан бир 
канчасини келтириш мумкин. Кимё фанининг жуда куп назарий маса- 
лаларини аник, тезкорлик билан хал этишда физикавий усуллар 
узининг тутган урни билан ажралиб туради.

Физикавий усулларни куйидаги масалаларни хал этишда ишла- 
тиш мумкин:

- реакция махсулотлари ва реакцион аралашманинг таркибини 
сифат ва микдорий анализ килиш;

-тажрибада олинган моддаларнинг молекуляр тузилишининг 
ту|рилиги хакида хулоса килиш;

- молекулаларнинг геометрик параметрларини микдорий бахо- 
лаш ва молекулада атомларнинг фазовий жойланишини аниклаш;

- молекуланинг динамик хоссаларини текшириш, атомларнинг 
харакатчанлигини урганиш ва бунга тусик буладиган холатларнн би-

г  лиш;
- молекуладаги атомларнинг ва атом гурухларининг узаро таъ- 

сирланишларини бахолаш;
-реакциялар кинетикаси ва механизмини, хамда оралик модда

ларнинг тузилишини урганиш.
Физикавий усулларнинг ривожланиши ва улар ёрдамида модда

ларнинг тузилиши билан боглик булган масалаларни хал этишдаги 
муаммолар асосан XX асрга тугри келиб, кенг микёсда амалиётда иш- 
латилиши эса 1950 йиллардан бошланди.

Физикавий усулларнинг ривожланишида рус олимларидан ака- 
демиклар: В.И.Гольданский, Ю.Н.Молин, Э.ТЛипмаа, академия мух- 
бир аъзоси ВЛ.Тольрозе ва профсссорлар Т.Алексанян, Ю.Д.Буча-
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ченко, Ю.Устинюк, В.Б.Бистров ва бошка купгина йирик олимлар Уз 
Хиссаларини кушдилар.

Республикамизда физикавий усуллар ёрдамида моддаларнинг 
тузилишиии урганиш билан боглик булган мухим масалаларни 
урганишла акадсмиклар: О.С-.Содиков, Т.Ф.Орипов, профессорлар: 
Х.А.Лслонов, В.БЛеонтьев, Ю.Т.Тошпулатов, М.Р.Ягудаев, 
Л.М.Рашксс ва бошка бир канча олимлар салмокли хисса кУшганлар 
ва илмий маколалар чоп этганлар.

Кимёда физикавий усулларии тадбик этишга багишланган дарс- 
ликлар ва укув кУлланмаларни ёзишда профессорлар М.Ю.Корнилов, 
Л.Б.Вршов, Р.А.Хмельницкий, Б.Ф.Иоффе. Ю.А.Пентин, Л.В.Виль- 
ков, Н.М.Сергеев. Л.А.Казицина, Н.Б.Куплетская ва бошкалар сама- 
рали мсхиаг килдилар.

‘‘Физикавий тадкикот усуллари" фани унивсрситетларнинг кимё 
факультетларида 35 йилдаи ортик вакт давомида умумий курс сифа- 
тида укитилиб келинмокда, ушбу фанни укитиш услубига багиш
ланган кеш'ашлар Москва Давлат университетининг ташаббуси билан 
1988 ва 1989 йилларда Кубан Давлат университетида утказилди. Кен- 
гашнинг асосий максади бу фаннинг талабалар томонидан чукуррок 
Ухчаштирилиши учун университетларда олиб борилаётган услубий 
ншлар, замонавий асбоб-ускуналар билан жихозланиши ва амалий 
машгулотлар олиб бориш усдублари билан танишишдан иборат 
булди.

Кимё сохаси буйича етишиб чиккан ёш мутахассислар замона
вий физикавий усуллар хакида етарли билимга эга булишлари керак, 
бунинг учун узбек тилида бзилган мукаммал дарслик зарур 
хисобланади. Хозирча рус тилида ёзилган ва хорижий тилдан рус ти
л и ^  таржима килинган бир канча укув кУллапмалар, монофафиялар 
мавжуд. Ушбу адабиётлар мураккаб тилда ёзилган булиб, уларда 
купрок физикавий усулларнинг назарияларига эътибор берилган, ама- 
лиётда ишлатиш имкониятлари кам ёритилган, бу эса талабалар то
монидан фанни Узлаштиришга кийинчилик тугдиради.

Узбек тилидаги биринчи укув кУлланма - “Кимёда тадки- 
котларнинг физикавий усуллари” Т.К.Юнусов ва С.А.Ауелбековлар 
томонидан Сзилиб 1992 йилда чоп этилди. Унда асосан ультрабинаф- 
ша, инфракизил, ядро магнит резонанс ва масс-спектроскопия усул
лари кискача баён этилиб, бошка услублар кУлланма магнида уз ифо- 
дасини топмаган.

Эътиборингизга хавола этилаётган ушбу дарслик матнига кимё- 
гар-бакалавр мутахассислиги тайёрлашда укитиладиган “Физикавий



тадкикот усуллари” умумий курсининг тасдикланган дастури асос 
килиб олинган.

Шунинг билан бирга, бакалавр мутахассислиги тайёрлашда 
укитиладиган “Биоорганик кимё” умумий курсининг мухим мавзула- 
ри булган биополимерларни замонавий услублар ёрдамида тузилиши, 
фазовий холати ва хоссаларини Урганишга багишланган мавзулар хам 
дарсликнинг махсус бобида баён этилади.

Биополимерларнинг тузилиши ва конформацион холатларини 
Урганишда замонавий физикавий услублар улар берган маълумотнинг 
аниклиги, етарлилиги ва уларга сарф буладиган вактнинг озлиги би
лан бошка мавжул услублардан ажралиб туради. Биополимерларни 
тадкик этншда спектроскопия турлари, жумладан оптик спектроско
пия (ультрабинафша, инфракизил, оптик бурилиш дисперсияси ва ай- 
ланма дихроизм), радиоспектроскопия (ЯМР, ЭПР) дифракцияли ус
лублар (рснтген-тузилиш анализи) ва ионизацияланиш услублари 
(масс-спсктроскония) турларидан кенг куламда фойдаланилади. Хар 
бир услубнинг уз имкониятлари ва камчиликлари мавжуд, шунинг 
учун юкоридаги услубларни биргаликда, хамжихатликда ишлагиш 
максадга мувофик хисобланади.

Дарсликнинг ультрабинафша, инфракизил, ЯМР спектроскопия 
булимлари доцент Юнусов Т.К., ЭПР, масс-спектроскопия булимлари 
профессор Зайнутдииов У.Н., атом-абсорбцияли, оптик бурилиш дис- 
псрсияси спектроскопиялари ва рентген-тузилиш анализ кисмлари 
профессор Утениязов К,.У., хамда биополимерларнинг физикавий ус
лублари булими академик Салихов Ш.И. ва доцент Юнусов Т.К. лар 
томонидан ёзилган.

Дарсликнинг махсус б^лимида кичик молекулали органик мод- 
далар, биополимерлар ва уларнинг таркибига кирувчи табиий бирик- 
маларга оид масалалар хамда уларнинг ечими баён этилган. Тапаба- 
ларнинг билимини бахолаш максадида дарсликнинг VI боби тест са- 
волларш'а багишланган б^либ, оддий тузилишдаги органик бирикма- 
лар ва биополимерларни физикавий усуллар ёрдамида Урганиш хамда 
спектроскопия турларининг назарияларига багишланган масалалар 
уларнинг матнида уз ифодасини топган.

Физикавий усуллар факат органик моддалар ва биополимерлар 
тузилиши ва фазовий холатини аниклааша эмас, балки анорганик 
моддалар, комплекс бирикмалар хамда полимерлар кимёси буйича 
хам мухим маълумотлар беради. Шунинг учун хам ушбу дарсликдан 
кимёнинг хамма сохдларида факат талабалар эмас, балки магистрлар.



асгтмрантлар, илмий ходимлар ва олий Укув даргохларида даре бера- 
втган укитувчилар хам фойдаланишлари мумкин.

Муаллифлар.



Кириш

Амалиётда кенг микёсда ишлатиладиган физикавий усул
л ар н и н г  назарий асослари ва ишлатиш имкониятларини эътиборга 
олиб куйидаги туркумларга булиш мумкин: оптик спектроскопия, 
радиоспектроскопия, дифракцияли усуллар ва ионизацияли усуллар.

Оптик спектроскопиянинг бир канча гурлари мавжуд булиб, 
уларга ультрабинафша (УБ), инфракизил (ИЮ спектроскопиялари, 
атом-абсорбцияли (ютилиш) спектроскопия, оптик бурилиш 
дисперсияси (ОБД) ва айланма дихроизм (АД) ларни мисол кнлиб 
курсати!', мумкин.

Радиоспектроскопия турларига - ядровий магнит резонанс 
(ЯМР) ва электрон парамагнит резонанс (ЭПР) ларни курсатиш мум
кин.

Ионизацияли усулларга - масс-спектрометрия турини курсатиш 
мумкин ва ушбу услубда асосан органик моддалар, табиий бирикма- 
лар ва уларнинг хосилаларининг тузилишини аниклашда самарали 
натижаларни олиш мумкин. Анорганик моддаларнинг тузилишини 
аниклашда эса юкори хароратли масс-спектрометрия туридан фойда- 
ланилади.

Юкорида бабн этилган физикавий усуллар моддаларнинг тузи
лиши ва хосилалари буйича берган маълумотлари билан бир-биридан 
фарк киладилар ва бу усуллардан биргаликда фойдаланилдагина мод- 
да тузилиши хакидатулик маълумотларни олиш мумкин.

Физикавий усуллар ёрдамида факат органик моддаларнинг 
кимёвий таркиби, фазовий холати ва электрон тузилишини (УБ, ЭПР, 
Мёсбауэр спектрлари) урганибгина колмасдан, балки уларнинг кри
сталлик тузилиши ва молекуланинг геометриясини (рентген-тузилиш 
анализи, нейтронография ва электронофафия) хам аниклаш мумкин.

Суюк кристаллар молекуласининг фазовий холатини урганишда 
газ элсктронофафияси билан ЯМР спектрларни биргаликда ишлатиш 
максадга мувофик хисобланади.

Физикавий усуллар назарий масалаларни хал этиш билан бир 
каторда амалиётда халк хужалигининг купгина сохапарида хам уз 
Урнини топган. Жумладан, тиббиётда хамда кишлок хужалигида иш
латиладиган доривор моддапарни ишлаб чикаришда уларни стандарт- 
лаш (ягона нусха холатга келтириш) ишларида ва ташки мухитдаги 
(сув. тупрок ва хаво) захарлн моддалар микдорини аниклашда етарли 
маълумот беради.



тартибида жойлаштирилса, электромагнит спектр хосил булги: t. Де
мак, спектр ту л кин узунликлар Ски тебраниш частоталари буйича 
(яъни, энергияси буйича) электромагнит нурланишларнинг микдорий 
таксимланишидир.

Бу спектр тулкин узунлиги бир неча километр булган кичик 
частотапи тулкин (узгарувчан ток) билап бошланиб, тулкин узунлиги 
сантиметрнинг юз миллиондан бир улушига тснг булган гамма (ра
диоактив) нурлар билан тугайди. Электромагнит спектрнинг физика
вий усуллари кулланадиган сохаларни куйидагича изохдаш мумкип:

Тулкин 1<Г нм 10 400 800 нм 300 200
узунлиги нм нм 300 мкм мм мм

Спектрал рентген ультра кузга инфра микро- киска
соха нурлар бинаф- кури- кизил тулкинли радио

шаиур надиган
нурлар

нурлар нур тулкин-
лар

Кузатила- Элек ИК-спсктр ЯМР
ётган трон спектр,
ютилиш спектр ЭПР
спектри спектр

Электромагнит спею-р сохалари.
Радиотулкинларнинг узи учта гурухга ажрапади. ЯМР да ишла- 

тиладиган, тулкин узунлиги 5 м булган радиотулкинлар часготасини 
хисоблайлик.

С 300000кя/сек 300000000 ,v ,  _  = ---------------------------------- --60000000 сек
Я 5м 5 м

Ски 60000000 герц, яъни 60 мегагерц.
Дсмак, тулкин узунлиги 5 м булган радиотулкинлар секундига 

60 миллион марта тебранади. Ёруглик нурларинииг частотаси эса 
радиотулкинларига нисбатаи бир неча миллион марга катта.

Электромагнит спектрдаги хар ка идам нур муайян энергия га эга 
булади, яъни хар кандай нур узида маълум микдорда энергия таший- 
ди. Бу энергия нур частотасига боглик булиб, унинг микдори Планк 
формуласи асосида хисобланади:

E=hv (2)
h -  Планк доимийси, 6,625 х 10'34 дж.гц' 1 га тснг.
v - частота.
Формулага асосан нур энергияси унинг частотасига тугри про- 

порциоиалдир.
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кин.
Нур ктгилганда модда молекуласи турли узгаришларга учрайди. 

Бу узгаришлар нурнинг табиатига ва модданинг тузилишига боглик.
Энг киска тулкинли гамма (радиоактив) нурлар ядроларнинг 

эиергстик холатини узгартиради (гамма резонанс спектроскопия).
Гамма нурларга нисбатан узунрок тулкин узунлигига эга булган 

рентген нурлар - атомларнинг ички, ядрога якин ва каватлардаги 
электронларнинг энергиясини узгартиради (рентгеносиектроскопия). 
Ультрабинафша ва кузга кУринувчан нурлар таъсирида молекула ва 
атомлар вапент электронларининг энергетик холатлари узгаради (УБ 
ва электрон спектрлар). Инфракизил нурлар эса молекуладаги атом- 
ларни тебрантиради (ИЦ ёки тебранма спектрлар). Радиотулкинлар 
эса ядро ва электрон спинларининг энергетик холатини узгартиради 
(ЯМР ва Э1 IP спектроскопия).

Аникланаётган модда томонидан электромагнит тупкинларнинг 
танлаб ютилишини улчашга асосланган физикавий усуллар • спектро- 
скопик усуллар деб номланади.

Оптик спектроскопия усулларидан бири булган ультрабинафша 
спектроскопияси тугрисида куйидаги маълумотларни бериш мумкин.

Нурланиш жараёпида тулкинлар бир хил частотага эга булса, 
улар монохроматик нурлар булади, яъни бундай нурнинг энсргияси 
бир хилдаги hv га тенг булади. Агар монохроматик нурни кггиш хусу- 
сиятига эга булган модданинг эритмасига туширилса, унинг маълум 
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тенгламага буйсунади:

' « - у  - к л  (3)

J„ ва J - тушаётган ва эритмадан утган нурнинг интенсивликлари
п - йруглик йулидаги модданинг моллар микдори.
к - ютилиш интенсивлигининг нисбий микдори.

Агар монохроматик нур А моддадан утса, унинг интенсивлиги 
кучеизланишини 1</1 оркали улчаш мумкин, n-нинг микдори аник 
булганда, к нинг микдорини топиш мумкин. Бошка модда олинганда 
нурнинг кучеизланиши хам бошкдча булиб, к нинг микдори хам 
Узгаради. Агар ютилиш жараёни кузатилмаса к =0 булади.

Одатда модда эритмасининг ютилиш интенсивлиги улчанади, 
бунинг учун эритма тиник булиши керак. Эритмадаги n-нинг микдори

Моддага туширилган нур ундан утиб ютиши ёки ютилиши мум-



эритманинг концентрацияси ва эритма жойлашган идишча катла- 
мининг калинлигига тугри пропорционал хисобланади. Амалиётда 
куп холларда к нинг урнига е, натурал логарифм Урнига унли лога
рифм ишлатилади.

l g y  = e c l .  (4)

igy  - эритмапинг ёки ютилишнинг оптик зичлиги (D)

D=e с 1 • Я'Ц '  (5)с.1.
е - экстинкциянинг молли коэффициента.
Агар С=1 моль/л, 1=1 см булса, е эритманинг оптик зичлигига 

тенг булади.

e = lg ^  = D; e=D
Эритма1-а гушаётган ва ундан утаётган нур интенсивликлари 

билан эритма концентрацияси ва унинг катлами калинлиги орасидаги 
конуниятни ифодалайдиган тенглама (4) Ламберт-Бэр конуни деб 
юритилади. Бу конуният доим сакланиб колмайди. Югилиш хусу- 
сиятига эга булган модданинг мухитдаги концентрациясини узгариши 
эритмадаги турли хил жараёнлар - ассоциация, туз хосил килиш, дис- 
социяланиш ва таутомср шаклларнинг хосил булишига олиб келса, 
конундан четланиш руй берадн. Шунинг учун турли хил концентра- 
циядаги эритмаларнинг ютил и ш спектрнни олдиндан Ламберт-Бэр 
конунига буйсунишини билиш керак.

Бунинг учун оптик зичликни (D) концентрацияга нисбатан 
(доимий X ва 1 ларда) урганилади. Агар конунга буйсунса Д ва С ко- 
ординаталаридан тугри чизик олинади. -

Тулкин узунлигининг кийматн билан югилиш интенсивлиги 
Уртасидаги богланишни ифода этадиган эгри чизикни ютилишнинг 
спектрал чизиги деб айтилади. е кийматлар ультрабинафша ва 
инфракизил ютилиш сохаларининг сифат анализида катта ахамиятга 
эга. Айрим аналитик ишларда маълум ютилиш максимумининг инте- 
гралпик интенсивлигини (А) куйидаги формула оркали хисоблаш 
мумкин:

A = f r j l ]& J d v =l£ d v  (6) 
Электромагнит спектрининг ультрабинафша сохдси тулкин 

узунлигини кийматлари билан бир-биридан кескин фарк киладиган
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Щ сохачаларга, яъни узок ультрабинафша на якин ультряби- 
икки хЯЛ ^а,|апарига бу.пинади. Биринчи сохадаги тулкин узунлиш- 
нафпю ,90 нм дан кичик булиб. унинг охиргн кичик киймати
нинг ки н у р Л а р И Н И Н Г  сохасша якинлашади. Якин ультрабинафша 

тсгишли булган тулкин узунликнинг киймати 190 нм дан 
2ю рн  булиб 450 нм гача булган сохани уз ичига олади. Узок ультра- 

^ Е а ф ш а  сохани Урганиш мураккаб асбоб-ускуналарни талаб килади.
Амалиётда органик моддаларнннг тузилишини Урганишда якин 

у л ь т р а б и н а ф ш а  соха кснг микёсда ишлатилади. Бу сохада юти- 
лишнинг содир булишига асосий сабаб, молекулаларда туйинмаган 
гурухлар, хамда таксимланмаган электронлари булган атомларнинг 
булишидир. Якин ультрабинафша сохасида ютилиш максимумини 
бсрадиган гурухларга хромофорлар деб айтилади.

Агар молекулада хромофорлар куп микдордаги бошка хромо
форлар билан богланган булса кггилиш максимумининг киймати кат- 
та тулкин узунликдаги сохага силжийди, шунинг учун хам буидай гу- 
зилишдаги бирикмалар куп холларда рангли булиб, ютилиш макси
мумини кузга куринадиган сохада (^.=450-850 нм) намоён килади.

2. Электронларнинг энергетик погоналарн ва утиш 
холатларн

Маълумки, ядро атрофидаги электронлар энергетик погоналарда 
жойлашиб орбиталга эга булади ва узига хос энергияга эга булган
бундай орбиталларни 1 s,2s^2p,3s.....  деб белгиланади. Электронлар
спинга эга, яъни улар уз Уки атрофида айлаиади, унинг спин сони 
S= 1/2 га тснг булади. Бу киймат битта протон спининш!Г кийматига 
тенг, демак электрон хам протонга ухшаб иккита спин холатида
булади (/л = ?^). Паули конунига асосан атом орбиталидаги электрон

лар карама-карши спинга эга булган иккита электрондан иборат 
булганида орбитал тулик тулдирилган хисобланади. Ультрабинафша 
нури таъсирида электронлардан бирини юкорирок орбиталга утказиш 
мумкин, бунинг натижасида ультрабинафша ва куринувчи сохада 
спектрларнинг кузатилиши руй беради.

Кимёвий богнинг хосил булишида катнашмайдиган электронлар 
атомларда хам молекулаларда хам бир хилда жойлашган булади. Ки
мёвий бог хосил булишида катнашадиган электронлар эса молекулада 
атомлардаги электронлардан кескин фарк килади, яъни икки атом 
жуфтини богловчи ф ва <р* молекуляр орбиталпар иккита атом орби- 
талларининг бирлашишидан хосил булади. Туйингаи углеводород-



эритманинг концентрацияси ва эритма жойлашган идишча катла- 
мининг калинлигига тугри пропорционал хлсобланади. Амалиётда 
куп холларда к нинг урнига е, натурал логарифм Урнига унли лога
рифм ишлатилади.

lg y * e .c . l .  (4)

Igy - эритманинг Ски ютилишнинг оптик зичлиги (D)

D=« c l  е ~ ~ Т  (5)с. 1.
е - экстинкциянинг молли коэффициент 
Ai-ap С=1 моль/л, 1=1 см булса, е эритманинг оптик зичлигига 

тенг булади.

* = l g y  = Д  e=D
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сиятига эга булган модданинг мухитдаги концентрациясини узгариши 
эритмадаги турли хил жараёнлар - ассоциация, туз хосил килиш, дис- 
социяланиш ва таутомер шаклларнинг хосил бупишига олиб келса, 
конундан четланиш руй беради. Шунинг учун турли хил концентра- 
циядаги эритмаларнинг ютилиш спектрини олдиндан Ламберт-Бэр 
конунига буйсунишини билиш керак.

Бунинг учун оптик зичликни (D) концентрация га нисбатан 
(доимий X ва 1 ларда) урганилади. Агар конунга буйсунса Д ва С ко- 
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Уртасидаги богланишни ифода этадиган эгри ч т и  кии ютилишнинг 
спектрал чизиги деб айтилади. е кийматлар ультрабинафша ва 
инфракизил ютилиш сохаларининг сифат анализида катта ахамиятга 
эга. Айрим аналитик ишларда маълум ютилиш максимумининг инте- 
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икки хил сохачаларга, яъни узок ультрабинафша ва якин ультраби
нафша сохачаларига булинади. Биринчи сохддаги тулкин узунлиги- 
нинг киймати 190 нм дан кичик булиб, у ниш охирги кичик киймати 
рентген нурларининг сохасш а якинлашади. Якин ультрабинафша 
со  хата тегишли булган тулкин узунликнинг киймати 190 нм дан 
юкори булиб 450 нм гача булган сохани уз ичига олади. Узок ультра
бинафша сохани Урганиш мураккаб асбоб-ускунапарни тапаб килали.

Амалиётда органик моддаларнинг тузилишини урганишда якин 
ультрабинафша соха кснг микёсда ишлатилади. Бу сохала юти
лишнинг содир булишига асосий сабаб, молекулаларда туйинмаган 
гурухлар, хамда таксимланмаган электронлари булган атомларнинг 
булишидир. Якин ультрабинафша сохасида ютилиш максимумини 
берадиган гурухларга хромофорлар деб айтилади.

Агар молекулада хромофорлар куп микдордаги бошка хромо
форлар билан богланган булса югилиш максимумининг киймати кат- 
та тулкин узунликдаги сохага силжийди, шунинг учун хам бундай гу- 
зилишдаги бнрикмалар куп холларда рангли булиб, ютилиш макси
мумини кузга куринадиган сохдда (Х.=450-850 нм) намоён кил ад и.

2. Электронларнинг энергетик погоналари ва утиш 
холаглари

Маълумки, ядро атрофидаги электронлар энергетик погоналарда 
жойлашиб орбиталга эга булади ва узига хос энергияга эга булган
бундай орбитапларни 1 s,2s,2p,3s.....  деб белгиланади. Электронлар
снинга эга, яъни улар уз Уки атрофида айланади, унинг спин сони 
S=l/2 га тенг булади. Бу киймат битта протон спинининг кийматига 
тенг, демак электрон хам протонга ухшаб иккита спин холатида
булади (m = т -) . Паули конунига асосан атом орбитапидаги электрон

лар карама-карши снинга эга булган иккита элсктрондан иборат 
булганида орбитал тулик тулдирилган хисобланади. Ультрабинафша 
нури таъсирида электронлардан бирини юкорирок орбиталга утказиш 
мумкин, бунинг натижасида ультрабинафша ва куринувчи сохада 
спектрларнинг кузатилиши руй беради.

Кимёвий богнинг хосил булишида катнашмайдиган электронлар 
атомларда хам молекулаларда хам бир хилда жойлашган булади. Ки
мёвий бог хосил булишида катнашадиган электронлар эса молекулада 
атомлардаги электронлардан кескин фарк килади, яъни икки атом 
жуфтини богловчи ф ва ф* молекуляр орбиталлар иккита атом орби- 
талларининг бирлашишидан хосил булади. Туйинган углеводород-



лардаги углерод - водород Оогининг \осил булишидаги богловчи 
элсктронлар молекуляр орбиталларда жойлашган булиб, улар водород 
агомининг Is орбиталидан ва углерод атомининг spJ гибрид орбита- 
лидан ташкил топган.

Метан молекуласи туртта оддий ст (сигма) боглардан ташкил 
топган булиб, бу богларнинг хосил булишида катнашадиган элек- 
тронларни куйи погонадан юкори погонага утказиш учун жуда катта 
энергия сарф килинади. Бу электрон утишни ст~>ст* деб номланиб, ун- 
га тегишли булган кггилиш узок ультрабинафша сохада, яъни 120 нм 
да намоён булади. Бу сохани амалиётда Урганиш имконияти 
булмаганлиги учун, туйинган углеводородлар УБ спектри ёрдамида 
Урганилмайди.

Агар туйинган углеводороддаги битта водород атомини узида 
кимёвий бог хосил булишида катнашмаган электрон тутган уринбосар 
билан алмаштирилса, бу молекулада бошкача электрон утиш руй бе- 
ради. Масапан, метилйодид молекуласида богланган ва богланмаган 
орбиталлар асосан тулдирилган, аммо ст* орбитап эгалланмаган, шу- 
нинг учун богланмаган орбиталдан битта электрон ст* орбиталга 
утиши учун ст->ст*, утишдан фаркпи, п-»ст* утиш камрок энергия та- 
лаб килади, шунинг учун хам ютилиш ст-кт* утишдаги ютилиии-а 
нисбатан катта тулкин узунликдаги сохада намоён булади (А.=259 нм).

Олсфин углеводородлардаги электрон утишларда оддий 
богларни хосил килувчи электронларга нисбатан камрок энергияга эга 
булган л - электронлар бир погонадан иккинчи погонага осон утади, 
бу утиш учун кам энергия сарф булади ва уни п->п* электрон утиш 
тури сифатида курсатилади, л->л* электрон утишга тегишли булган 
ютилиш максимуми катта тулкин узунлик сохдсида намоён булади.

Агар молекулалардаги функционал гурухларда кУшбог хамда 
таксимланмаган жуфт электронлари булган гетероатомлар булса, 
бундай гурухлар учун л->л* электрон утишга нисбатан гетероатомда- 
ги таксимланмаган электронларнинг утиши ахамиятли булиб, уни 

утиш сифатида изохланади, бу жараённинг кузатилиши учун 
эса кам энергия сарф булади. Бу электрон утишга тегишли булган

Н

Н
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•отилиш максимум» кичик интенсивлик Оилан бошкалардан фарк 
килади. Электрон утишларни энергияси буйича куйидагича ифодалаш 
мумкин:

Е нипг ортншн

Амалиётда асосан ахдмиягга эга булган электрон угишларга 
к п->тс*, ва айрим п-»о* ларни курсатиш мумкин. Ультраби
нафша спектрининг максимум кийматларини намоён булишида молс- 
куладаги электронларнинг бир атомдан иккинчи атомга кучиши - ло- 
калланиш (бензол) ва делокалланиш холатлари (пиридин) хам сабаб- 
чи булади.

3. Ультрабинафша ва куринувчан сохалардагн 
ionилишни улчаш асбоблари

Моддаларнинг нурни ютиш ходисасини улчашда спектрометр- 
лардан фойдаланилади. Уларнинг турлари ва тузилиши хар хил 
булишидан катьий назар спектромстрлар бруглик манбаи, бруглик де- 
тектори ва детектордан чпккан сигналларни бзадиган асбобдан таш- 
кил топган булади (1-расм).

з

1-расм. Спектрофотометрнинг тузилиши.
1-нурланиш манбаи 5-идишчаларни ушлатгич
2-монохроматор 6-фотоэлемент
3-намуна эритмаси 7-улчов асбоби
4-эритувчи 8-идишчаларнинг йуналтиргичи
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Ёруглик нурланиш манбаи лампадан ( 1) монохроматорга (2) ту- 
шали ва натижада нур окими маълум тулкин узунпигига эга булади. 
Намуна эритмаси ва тоза эритувчи идишчаларга (3,4) солинади ва 
ушлатгичга (5) куйилади. Ёруглик идишчалардан утиб фотоэлементга 
(6) тушади ва ундан чикабтган сигналлар улчов асбоби оркали (7) 
Улчанади. Идишчалар ушлатгичини шундай жойлаштириш керакки, 
нур идишчаларнинг йуналтиргичи (8) оркали \ар бир идшцдан утиши
керак.

Улчаш ишларини куйидагича олиб бориш мумкин: битга тулкин 
узунликда эритувчидан утайтган нурнинг интенсивлнги улчанади, 
кейин эса худди шу эритувчида эриган модданинг ютилиш и 
улчанади. Амалиётда асбобни шундай тайёрлаш керакки, эритувчи- 
нинг югилишини нол деб хисоблаб, шунга асосан намунанинг кути
л а  параметрларини аниклаш мумкин. Спектрни олиш учун бу иш- 
ларни бошка тулкин узунликдаги кийматларда *ам бажарилади. Бун
дай хажмдаги ишларни тезкорлик билан бажариш максадида хозирги 
вакгда икки нур йуналишли, спектрларни тугридан-тугри ёзадиган 
замонавнй асбоблардан фойдаланилади. Бундай асбобларнинг айрим 
нусхалари 2,3 ва 4-расмларда тасвирланган.

2-расм. СПЕКОРД-М40 УБ спектрометрининг куриниши(Карл- 
Цейсс фирмаси, Германия).
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3-расм. СФ-46 спектрофотометри (Россия).

Спектрни олиш учун идишчапарни монохроматор ва детектор 
уртасида жойлаштирилади, номаълум молдаларни махсус эритувчи- 
ларда эритилади. Эритувчнлар сифатида куп холларда асосан мета
нол, этанол, сув еки туйинган углеводородлар - гексан, гептан, цикло- 
гексанларни ишлатиш мумкин, чунки якин ультрабинафша сохасида 
бошка эритувчилар ютилиш максимумларини намоён килади.

4-расм СФ-25 спектрометрининг куриниши (Бекман фирмаси, 
Германия).

УБ спектроскопия учун жуда суюк эритмалар ишлатилиб, спек- 
трдан тулкин узунликнинг максимум киймати (X, макс) ва унга те
гишли булган оптик зичликнинг е макс киймати аникланади.

Н '■'ORO МинлМГ‘€
* AOGlVA tN‘

A R М
Г Я .



К^ушбогдан ало\ида жойлашган алкил гурухи модданинг УБ 
сохадаги ютилиш максимумига таъсир килмаПди; диен системанинг 
биринчи ёки туртинчи холатида жойлашган алкил гурухи батахром 
силжишни, яъни кичик тулкин узунлик сохадан катта тулкин узунлик 
сохага (7-10 нм гача) утишни хосил килади, иккинчи ёки учннчи 
холатдагнси эса 3-4 нм гача снлжишга олиб келади. Вудворд форму- 
ласи асоснда диенлар учун хисоблаб топилган ютилиш максимуми- 
нинг киймати амалда топнлганидан ±5 нм га фарк килади.

Молекулада коньюгирланган кушбоглар сонининг ошиши УБ 
сохада батахром силжишга сабабчи булади. Занжнрга хар бир янги 
кУшбогнинг киритилиши ютилиш максимумининг кийматини аввап- 
гисига нисбатан тахминан 40 нм га оширади.

^макс=21?нм /,макс=267нм ^-макс=307нм
(е 21000) (е 34600) (е 58000)

^■макс_364нм 
(е 138000)

Молекулада коньюгирланган кушбоглар сонини янала ошиб бо- 
риши ютилиш максимумини куринувчан сохага силжитади, бундай 
моддалар рангли куринишда булади. Масалан, Р-каротнн тузилишини 
мисол килиб курсатиш мумкин.

>-макс * 452 нм (е 140000)

Демак, моддаларнинг УБ сохада ютилиш максимуми асосида 
молекула таркибида полиен система борлигини ва коньюгирланган 
кушбогларнинг сонини аниклаш мумкин.

Таркибида карбонил гурухи тутган моддалар - альдегидпар, ке- 
тонлар, карбон кислоталари ва уларнинг хосилалари табиатда ва син
тетик кимёда кенг таркапган бирикмалар хисобланади. Туйинган аль
дегид ва кетонлар учун ютилиш максимуми 275-290 нм ни ташкил



этади ва ютилиш п—»л* электрон утишга теги шли хисобланади. Бу 
утиш симметрия буйича таъкикланган булгани учун максимум интен- 
сивлиги кичик булади (е= 15-20). Альдегид ва кетонлар ютилиш мак- 
симумининг кийматнга эритувчининг табиати таъсир килади. Карбо
нил гурухи билан водород бог хосил килувчи эритувчилар 
(>С=0 H-O-R) ютилиш максимумининг кийматини кичик тулкин 
узунлик сохага (гипсохром) силжишига сабабчи булади, чуики 
водород богининг хосил булиши п-орбиталнинг энергетик холатини 
камайтиради.

Кислотали мухитда п-»л электрон утиш максимуми кузатил- 
майди, чунки бу шароитда карбонил гурухидаги кислороднинг 
таксимланма!ан электронлари кислотанинг водород ионлари билан 
богланиб колади, яъни протонланиш ходисаси руй беради. Карбонил 
гурухига тегишли булган максимум асосан катта тулкин узунлигида- 
ги сохада намоСн булади.

Туйиима]ан альдегид ва кетонлар УБ сохада юкори интснсив- 
ликлаги п-*п* ва камрок интенсивликдаги п-»тг* электрон утишларга 
тегишли ютилиш максимумларини намоСн килади. Карбонил гурухи
га тегишли булган п->яф элекгрон утиш туйинган альдегид ва кетон- 
ларга нисбатан туйинмаган бирикмаларда катта кийматли тулкин 
узунлик сохасида ютилиш максимумини хосил килади.

Ароматик бирикмапарнинг УБ спектри мураккаблиги ва узига 
хослиги билан ажралиб туради. Бензол УБ сохада иккита максимум- 
ни, яъни X—..=200 нм (с 8000 ) ва Х*„с=255 нм ( б 200) хосил килади. 
Агар бензол халкасида Уринбосар булса, ютилиш максимуми 
Уринбосарларнинг габиатига боглик булади. Масалан, алкил радикали 
+6 нм, галоген +9 нм, ОН, OCHj +15 нм, NH2 булса +25 нм га ошира- 
ди (5-расм).

5-расм. Бензол ва унинг хосилапарининг 
УБ спектрлари: 1-бензол; 2-фенол; 3-анилин.



Л rap бс;;зол халхдсндаги уринбосарлар сони икки! а булса, юги
лиш максимумлари Уринбосарларнинг бир-бирига нисбатан халкада 
жойлашишига ва Уринбосар электродонор ёки электроакцепторли- 
гига хам боглик булади. Орто ва мета изомсрли бензол хосила- 
ларининг УБ спектрлари бир-бирига ухшаш, аммо пара-изомсрлар- 
ники эса улардан кескин фарк килиб, битта интенсив ютилиш макси- 
мумини намойн килади.

Конденсирланган ароматик бирикмаларнинг УБ сохадаги юти
лиш максимумининг интенсивлиги юкори булиб, уларда бензолга 
нисбатан батахром силжиш намоёи булади. Масапан, нафталин
к.__=221 нм (е 117000), 275 нм (е 10000), 297 нм (б 650), антрацен
Х1ИЖС=251 нм (е 200000), 265 нм (е 7500).

3-жадвап.
Бензол хосилаларининг УБ-ютилиш макснмумлари._____

R Иккинчи 
ютилиш мак- 
симуми, Хма1ГС

£-
Интенсивлик

Учинчи юти
лиш макси
мум и.

е-интснсивлик

Н 203 74000 256 200
с н 206 7000 261 225
F 204 8000 248 500
CI 210 7400 264 190
Вг 210 7900 261 192
ОН 211 6200 270 1450
SH 236 8000 271 630
NH 230 8600 280 1430
СН-СН2 244 12000 282 750
n o 2 259 8000 - -

ОСН3 217 6400 269 1480
с о о н 230 11600 273 970

4-жадвал.
Органик моддаларнинг УБ ютилишндаги маълумотлар

Макс.
сони

Максимумлар параметрлари
ш

Молекула тузилиши 
хакида хулоса

1 2 3
0 • хромофор гурухлар

иук



' '  i 2 3
1 200-225 нм (10000-15000) а,Р-туйинмаган кар- 

бон кислоталари ва 
хосилалари.

215-235 нм (10000-20000) халкали ва очик зан- 
жирли диен бирик- 

малар (транс-изомер)
240-270 нм (3000-8000) цис конфигурацияли 

халкали диен
275-290 нм (15-25) туйинган альдегид 

ёки кетон
270-370 нм (50000-150000) таркибида 3-6 конь

югирланган 
кУшбогли пол иен

400-470 нм (150000-180000) таркибида 7-12 
коньюгирланган 
кУшбогли полиен

200-230 (7000-9000) 
260-280 (200)

бензол хосилалари

2 200нм (500) 
276-280 нм (20) 

240-230 нм (1200-20000) 
320-340 нм (20-40)

а,Р-туйинмаган аль
дегид ёки кетон нит- 

робирикмалар

3 221 нм (117000), 
275 нм (10000), 

297 нм (650)

куп халкали арома- 
тик бирикмалар 

(нафталин, антрацен 
ва бошкалар)

Туйинмаган гетерохалкали бнрикмаларнинг УБ спектрлари 
халканинг тузилишига боглик, беш аъзоли бундай бирикмаларла 
п->л* электрон утишга тегишли максимум кузатилмайди, чунки гете- 
роатомдаги таксимланмаган электронлар жуфтн халкадаги 
кушбогнинг и электронлари билан узаро тасирида булади (делокалла- 
ниш). Айрим гетерохалкали бнрикмаларнинг УБ сохддаги ютилиш

(гексан1) е
^уран 200, 252 10000, 1,0
Тиофен “ * 235 * * 4500
Пиррол 210, 350 15000, 300

23



Пиридин 195, 250 7500, 2000
Хинолин 275, 311 4500, 6300

Келтирилган маълумотлар туйинмаган гстерохалкали бирикма- 
ларнннг УБ сохада ютилиш максимумлари бензол молекуласининг 
ютилишига якинлигидан далолат беради.

Агар гстерохалкали бирикмалар кушбог тутган бирикмалар би
лан богланган булса, батахром силжишни кузатиш мумкин.

Агар бензол хапкаси беш хапкали гетероатом тутган бирикма 
билан конденсирланган булса, масалан индол системасида, иккита 
ютилиш максимуми намобн булади (6-расм).

6-расм. Индолнинг УБ спектри.

Индол молекуласига тегишли булган ютилиш максимумларидан 
табиатда куп таркалган ва катта синфни ташкил киладиган индол ал- 
калоидларининг тузилишини аниклашда ишлатиш мумкин.

Аллоиохимбин Аймалицин
Я.=225 (е 3290) *.=225 (е 4900)
Я.=290 (е 5540) Х=270 (е 6750)

Индол 
А.=225 (е 2500) 
Х= 270



■ «ш и н  алкалоидининг У Ь  спектрнда \  225 нм максимум и 
^ й ш т и н н ш  юкори булишига асоснй сабаб СН.С'ОО lypyxn ён 

ва е борлиги деб хисоблаш мумкин.

5. Уилрабннафш а спектроскопияпинг органнк моддалар 
р  тузилишини аниклашда ишлатилиши

О рган ик  моддаларнинг тузилишини аииклаш учун электромаг- 
^ ^ ^ Е ст р и н и н г  200-800 нм сохаси амалиётда ишлатилади, бундан 
м о к  киПмат.ш сохадаги ютилиш жараёнларини урганиш учун анча 
иуввюсаб асбоблар ксрак булади. 200-800 им сохада туйинган углево- 
дородлар ва уларга мое кслган аминлар, спиртлар ва эфирлар ютилиш 
маЖмумиии хосил килмайди.

'Гаркибида кушбог тугган карбон кислоталари 200-250 нм 
оралигида ютилиш максимум хосил килади. аммо бу сохада иккита 
кушбог ва бензол халкаси булган бирикмаларнинг ютилиш макси- 
мумлари намоён булганлиги учун туйинмаган карбон кислоталари 
хам УБ спектри ёрдамида Урганилмайди.

Электрон спектрлар асосан гаркибида бир канча кушбог тутган 
хамда n->7i* электрон утиш билан изохданадиган гетероатомли моле- 
кулаларни тскширишда керакли маълумотлар беради. УБ спектрини 
Урганишда моддага теги шли булган ютилишнинг моляр коэффициен- 
тини (е) ва тулкин узунлигининг (А.) кийматини аниклаш керак. Ай- 
рим хромофорларнинг бу кийматлари 5-жадвалда курсатилган.

5-жадвал.
Айрим хромофорларнинг УБ сохада ютилиш киймагларн.

Хромофор К е Электрон Эритувчи
1урухлар нм Утиш

1 2 3 4 5
Этилен СН2=СН2 165

193
15000
10000

п->п* Газ

r - c h = c h 2 177 10000
R-CH=CH-R
Транс
Цис

180
183

Ацетилен СН=СН 173 6000 п-*п* Газ
Карбонил 190 1900 п->п* Н-гексан
(СН3)2СО 280 15 П-+7Г* Н-гексан
СНз-СНО 290 16 п-»я* Н-гептан

Карбоксил СНзСООН 204 60 п-> п* Сув



1 2 3 4 5
Азометин C=N- 190 5000 Сув
Нитрил -C=N 160 - -

A30-N=N (азометан) 347 45 П-+П* Диоксан
Нитрозо -N = 0 (нит- 

розобутан)
300
665

100
20 П—>71*

Эфир

Нитрат -  0 N 0 2 
(этилнитрат)

270 12 П-*7С* Диоксан

Нитро -  NO2 (нитро
метан)

271 19 Спирт

Нитрит -  ONO (амил- 
нитрит)

218.5
346.5

1120 Эфир

Агар УБ спектрида lg е < 2 булса номаълум модда таркибида 
С=0 ёки C=S гурухлари, lg е = 2-3 хамда X = 250-300 нм булса бензол 
халкаси борлнги ва lg е > 4, Х.„.. > 200 нм га эга булса молекулада бир 
канча кушбоглар борлигини кузатиш мумкин.

Агар молекулада бир-бирига yxiuaui икки ёки ундан ортик хро
мофор гурухлар булса, спектрдаги ютилиш максимумларининг 
киймати ва холати хромофор гурухларнинг бир-бирига нисбатан 
жойлашишига боглик булади.

Хромофор гурухлар ёнма-ён жойлашса, хар бир гурухга хос 
булган иккита ютили1н максимуми намоён булади.

Масалан, а  - дикарбонилли бирикмалар кичик интенсивликдаги 
иккита ютилиш максимумини (А. м„ с) хосил килади (7-расм).

7-расм. Диацетилнинг УБ спектри (гексан).



Агар дикегонда хромофор гурухлари битга метилен i у рули 
оркали бир-бири билан богланган булса, бу спектрда маълум 
уз!-ариш ларга сабаб булади. Масалан, Р-дикарбонилли бирикмалар 
эр и тм ад а  кето-енол таутомерия холатида булади.

н
=ь= Нзс—с— <!:=г—с н 3Н зС— С —С Н г— с —С Н 3 

О  О I) • • • -Ан
кетон холати енол холати

Эритмада бу таутомерлар орасида мувозанат булгани сабабли 
кетон холати учун битта максимум (п-мг*), енол холатига п->п* 
электрон утиш(-С=С-), билан боглик булган максимумлар намоён 
булади (8-расм).

£
3 с = с  (* —►**)

2

!•

200 240 280 320
8-расм. Ацетилацетоннинг УБ спектри.

Бирикмаларда элсктронларнинг таксимланиши билан бир 
каторда Уринбосарларнинг бир-бирига нисбатан кандай жойлашиши 
ва унинг фазодаги эгаллаган хажми, УБ спектрларнинг интенсивлиги- 
га ва максимум кийматга катта таъсир этади. Агар дифенил молекула- 
сининг орто холатларига катта хажмли уринбосар киритилса, фазовий 
мос келмаслик окибатида, молекуланинг копланарлик холати бузила- 
ди, натижада уларнинг спектри бензол хосилаларининг спектрига 
Ухшаш булади.

R-COOH, СООС2Н5
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УБ спектроскопияси ёрдамида органик моддалардаги цис ва 
транс геомстрик изомсрларни хам бир-биридан фарклаш мумкин. Ма- 
салам, цис- ва транс-стильбенларнннг спектрлари бир-биридан 
фаркли булиб, электрон утишнинг катта тулкин узунликдаги
ютилиш максимумининг транс изомери интенсивлиги цис изомерни- 
кига нисбатан анча катта булади.

Спектрлар максимумларининг узгаришига молскулалараро ёки 
молекула ичидаги водород боглари \ам таъсир этади. Агар моле- 
кулалараро водород боги булса п->л*, п->о* электрон утишларнинг 
максимумлари кичик тулкин узунликдаги, л->л* электрон утиш эса 
катта тулкин узунлик сохага силжийди, бунга асосий сабаб, кимёвий 
бог хосил булишида катнашмайдиган электронлар шундай водород 
богларнинг хосил булишида катнашади. Молекула ичидаги водород 
боглари асосан л->л* электрон утиш максимумини катта сохага сил- 
житади.

Номаълум моддапарнинг спектрини тал кин килишда тузилиши 
маълум булган моддапарнинг спектрлари билан солипггириш керак. 
Шундай килиб, УБ спектроскопия номаълум органик моддалар 
кандай системадан ташкил топганини билишга хамда ундаги хромо
фор гурухларнинг табиатини аниклашга имкон беради, ачмо олинган 
натижалар модда тузилишини тулик аниклаш учун етарли эмас, шу
нинг учун хам уни физикавий усулларнинг бошка турларининг берган 
маълумотлари билан тулдириш зарур. Бу оптик спектроскопиянинг 
органик моддалар тузилишини Урганишдаги камчиликларидан бири 
Урганилаётган моддапарни махсус эритувчиларда яхши эримаслиги- 
дадир, шунинг учун жуда куп бирикмаларни бу спектроскопия билан 
Урганишда кийинчилик содир булади.

6. Aiiopi аник моддалар ва комплекс бнрикмаларнинг элек
трон спектрлари

Электрон спектрлар ёрдамида нафакат органик моддалар тузи
лиши хакида, балки айрим анорганпк моддалар ва комплекс бирикма- 
лар тузилишлари хакида маълумотлар олиш мумкин.

Цис
К** = 224 нм (е 24000) 
Хм«жс= 280 нм (с 10500)

Транс 
= 228 нм (е 16400) 

Хыис= 295 нм (е 29000)



д  И.Менделесв даврий системасининг биринчн давр элемент 
аринннг эритмасн якин ультрабинафша ва куринувчан сохада 

]^пилиш максимумларини косил килмайди, аммо шу элементлар ай- 
рИМ рангли анионлар (СЮ42, С г ^ 2) билан богланган булса, юти
лиш максимумини намоён киладилар.

Огир массали элемснтларнинг комплекс бирикмаларида асосий 
валент бог хосил булишида катнашмайдиган озод электронлар булса, 
бу электронларга тегишли булган энергетик noroHanapia утиш 
булганлиги учун ультрабинафша спектроскопиясининг^ махсус 
сохасида ютилиш кузатилади, бу ионларга Mn‘2, Со*2, Ni*2 ва Си*2 
ларни мисол килиб курсатиш мумкин. Ютилиш максимумлари асосан 
куринувчан сохада (450-800 нм) намоён булиб, максимумларнинг со
ни ва уларнинг параметрларининг кнйматини хисобга олиб комплекс 
бирикмалар кристалларининг тузилиши (копфигурацияси) тугрисида 
маълумот олиш мумкин.

Комплекс бирикмаларнинг УБ спектрларини талкин килишда 
комш1екс хосил килаётган лиганднинг электрон спектри билан со- 
лиштириш максадга мувофик хисобланади. Агар лиганд молекуласи- 
да хромофор гурухлар булса, комплекс хосил килиш натижасида бу 
гурухларга тегишли булган кийматлар X ва е ни узгаришга учраши- 
шини эътиборга олиб кандай боглар, гурухлар билан металл иони 
асосий бог ва кайси атом, гурухлар билан ёрдамчи бог (координация- 
ли бог) хосил булгани хакида фикр юритиш мумкин. Дсмак, УБ спек
три ёрдамида факат анорганик комплекс бирикмалар Урганилиб 
колинмасдан органик лиганд билан металл ионларнинг богланиши 
натижасида хосил булган комплекс бирикмаларнинг тузилиши хакида 
хам мухим маьлумотлар олиш мумкин.

Шундай килиб, УБ спектроскопия органик моддаларнинг тузи
лиши ва айрим анорганик моддаларнинг эритмадаги холатини 
аниклашда мухим физикавий усуллардан хисобланади. ундан факат 
назарий масалаларни хал этишгина эмас, балки моддаларнинг 
микдорий анализини олиб боришда хам кенг микёсда фойдаланиш 
мумкин.



Д = log л -log./ Д = log у  (8)
Jo - спектрал лампа фототокинннг пурланиш интенсивлиги;
J - кггилишдан кейинги пурлапнш интенсивлиги.

Демак, атом-абсорбция спектроскопия ёрдамида асосий холатда 
булган ва кичик кггилиш максимумига эга булган атомларнинг нур- 
ланиш чизигининг холати урганилади. Бу усул билан бир элемент- 
нинг жуда кам микдорини бошка купгина элементлар билан аралаш- 
ганда хам аниклаш мумкин. Моддапарни урганиш учун жуда кам 
микдор \ам етарли булиб, тахлил учун оз вакг талаб килинади.

Ютилишини энг аник даража билан кайд килиш учун аралашган 
модданинг конценфацияси шундай булиши керакки, бунда моддага 
тушган нурнинг камида 40% и ютилиши зарур.

Атом-абсорбция спектроскопиянинг куп афзаллик томонлари 
булгани сабабли, унга булган кизикиш янада усиб бормокда. Бу усул 
кишлок хужалигида, биохимияда, геохимияда ва метаплургияда иш- 
латиладиган 60 дан зиёд элементларнинг анализи учун кулла- 
нилмокда, жумладан, сув намуналари, биологик фаол моддалар, 
Угитлар, кон зардоблари, сийдик, одам ганаси тукималари, нефть на
муналари, кумир кули, минерал топилмалар, пулат ва котишмаларни 
анализ килишда хам кенг микёсда ишлатилади.

Атом-абсорбция спскгроскопия усулини амалиётда ишлатиш ва 
унинг физикавий усуллардан фаркини курсатиш максадида, мисол 
сифатида, биологик манбалардаги симоб микдорини аниклашдаш энг 
ссзгир усул сифатида ишлагиладиган алангасиз атом-абсорбция усул 
тугрисида ва симобни намуналарда аниклаш йуллари тугрисида ба- 
гафсил танишиб чикамиз.

Биологик манбаларда симоб микдорини аниклаш хозирги вактда 
анча кийин ишлардан хисобланади. Кейинги йилларда симобни 
аниклашлаги илгари маълум булган айрим кимёвий усуллар такомил- 
лаштирилди, шулар билан бир каторда янги усуллар хам ишлаб 
чикилди. Буларга атом-абсорбция, атом флуоресценцияли, гамма- 
абсорбцияли, ней фон-активацияли ва бошка усуллар киради.

1950-60 йилларда симобни аниклаш усули ламинида унинг ди- 
тизонат комплексларининг колориметрия ёрдамида анализи ётган эди. 
Купгина озик-овкат махсулотлари ва тукималардаги 0,05 мг/кг 
микдордаги симобни аниклаш учун 10 г массадаш намуна керак 
булиб, бунда уни ажратиб олиш учун киздириш талаб килинади, 
жумладан, бу усул \аво, сув, озик-овкат, тукима, усимлик ва ердан
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ган н ам ун алард а  симобии аниклашда кулланилади. Бу усулнинг 
Счиликларидан бири - анализ учун куп вакт сарф булади ва атом- 
Ьксорбиия усулига нисбаган сезгирлиги кам хисобланади.

Ь и ологи к  манбада. тупрок, жуй ва бошкаларда симобнинг уму- 
ий м и к яо р и н и  аниклашда нейтроп-активацияли усул кулланилади. 

Бу УСУЛ бУйнна табиий симоб иссик нсйтронлар таъснрига учрагач, 
193 Hg ва 203 Hg каби радиоактив изотоилар аралашмасига айланади. 
Ы амуна 0,3 г булганда, купчилик бнологик намуналарда симобнинг 
конц ен грац и я  чегараси 0,3-1 мкг/кг ни ташкил килади. Нейтрон- 
акти ван и ял и  усул сезгир ва аник булса хам куп вакт тапаб килади ва 
ядро реакторидан фойдаланиш зарур булади. Бу усул хозирги вактда 
асосан бошка усуллардан олинган натижаларни текшириш учун иш- 
латилади.

1963 йилда Н.С.Полуэктов томонидан эритмадаги оз микдор- 
даги симобни аниклаш учун алангасиз атом-абсорбция усулни ишла- 
тиш таклиф этилди. Бу усул аввал симоб ионини металл холигача 
кайтариб, уни i-азли идишчага хайдашга асосланган. Металл холигача 
кайтарилган симобни хаво окими ёрдамида газ холатига айлантири- 
лади ва кейин текширадиган идишчага утказилади. Кдлай хлориди 
кайтаргич сифатида ишлатилиб, икки валентли симоб иони металл 
холигача кайтарипали ва унинг буглари киска вакгда хаво окими би
лан хона температурасида идишчага утказилади, кейин симоб буги 
жойлашган идиш асбобнинг оптик йуналишига куйилади, бу ерда 
253,7 нм сохада Сругликнинг резонансли нурланиши сабабли, нур 
окиминииг киймати камаяди.

Симобни аниклашда ишлатиладиган алангасиз атом-абсорбция 
спектрофогометрида нур манбаи сифатида юкори частотали электро- 
дсиз махсус лампапардан фойлаланилади (раем 10).

Симоб микдорини аниклаш ишларини олиб бориш учун аввапо 
спекгрометрнинг чизмасидаги хар бир кисмларни электр тармогига 
уланади. Текшириш учун аввал стандарт эритмадан 5 мл олиб, барба- 
терга жойлаштирилади ва унга капай хлориднинг хлорид кислотадаги 
(40 мл конц. хлорид кислота ва 60 мл бидистиллат) 15%ли эри гмаси- 
дан 0,5 мл кушилади ва газли идишчага уланади. Симобнинг концен- 
трациясини улчаш узиёзар асбобининг бзадиган кисми максима» че- 
гарадан утгунча давом эттирилади, сунгра эритмапи идишни сувли 
идиш билан алмаштирилади ва система симоб буги колдикларидан 
тозаланади. Иккинчи намунани текшириш узиёзар перо “0” га келган- 
да бошланади. Систсмадаги хаво босими намунанинг ютилиш макси-



III. ИНФРАКИЗИЛ (ИК) спектроскопия
I. Икки aioM.ni молекулаларнинг тсбранншн.

Характерце гик час готалар
Оптик спектроскопиянинг турлари ичида инфракизил спектро

скопия ишлатилиш ку л амид а узига хос урин эгаллаб, моддаларнинг 
тузилишини урганишда энг керакли маълумотлар берадиган физика
вий усуллардан хисобланади. вошка мавжуд булган оптик усуллардан 
фаркли равишда, моддаларни \ар кандай агрегат холатда, яъни газ, 
суюк ва катгик холатларда хам спектрларини олиш мумкин. Бу усул- 
ни кимёда ишлатилиши билан боглик масалаларни баён этишда ал- 
батта унинг ривожланиш тарихи ва асосий назарий конунларини 
куриб чикиш лозим хисобланади.

Спектрнииг инфракизил сохаси инглиз астрономи Уильям Гер- 
шел томонидан 1800 йилда кашф килинган. Тахминан 100 йилдан 
сунг америкалик физик Кобленц инфракизил спектрга багишланган 
монография чон этиб унда айрим органик ва анорганик бирикмалар- 
нинг инфракизил спектрипи келтириб, уларнинг тузилиши билан 
спектрлари орасида богланиш борлигини баён этади. Агар бундай 
тадкикот ишлари уша вактдан бошлаб давом эттирилганда албатта 
органик кимёнинг ривожланишига катта хисса кУшипган булар эди.

Инфракизил сохани амалиётда ишлатилиш XX аернинг Урта- 
ларига тугри кслиб, шу даврдан бошлаб бир ва икки нур йуналишли 
спектромстрлар ишлаб чикилди.

Инфракизил спектроскопиясининг назариясига келсак, бу соха
да жуда куп физик олимлар (Г.Кирхгоф, В.Вин, Д.Х.Джинс, О.Люм- 
мер, Г.Рубенс ва бошкалар) самарали ишлар олиб боришган. А.Эйн- 
штейн 1905 йилда ёруглик квантлари тугрисидаги таълнмотини асос- 
лаганидан сунг, атомларда электронларнинг погоналараро утиши 
эхтимоллиги тугрисидаги фикрни ривожлантирди.

Атомларнинг тсбраниши билан боглик масалалар устида 1930- 
йилларгача куп олимлар илмий иш олиб боришган, аммо олинган на- 
тижаларнинг амалиётда ишлатилишига кам эътибор берилгаи. Илга- 
риги олиб борилган тадкикотларни эътиборга олинган холда алифа- 
тик катордаги органик моддалар учун тебраниш частоталари ва улар
нинг турларига тегишли хисоблашларни 1940 йилда бир гурух олим
лар (Е.Вильсон, М.А.Ельяшевич, Б.И.Степанков) бажардилар. Хисо- 
бий ишлар энг аввало оддий тузилишли молекулалар учун ишлаб 
чикилди, кейин эса бошка моддаларга хам тадбик килинди.
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Инфракизил спектроскопиянинг асоси булган атом ва молекула- 
ь  инг тебраниши билан боглик назарияни ривожлштиришда 

В* пида курсатилган олимлар билан бир каторда М.В.Волькенштейн. 
"AM Свердлов, Л.А.Грибов ва бошкалар узларининг мухим тадки- 
коглари билан катта хисса кушдилар.

ИК спектроскопияни амалиётда ишлатиш 1940 йиллардан бош- 
ланиб айникса уруш даврида ёкилгилар ва резинанинг таркибини 
текширишда хамда катта ахамиятга зга булган антибиотик - пеници- 
линнинг тузилишини аниклашда катта ёрдам берди. 1950 йиллардан 
бошлаб эса унинг ишлатилиш кулами ривожланиб хозирги вактда 
бошка физик усулларнинг ажралмас тури сифатида кенг микёсда ама
лиётда Урин олган.

1970 йилларнинг бошларида Тошкеитдаги суд-экспертиза ин- 
ститути ходимлари икки хил намунадаги машина буёгини бир хил ёки 
хар хил эканлигини билиш максадида университет кимё факультсти- 
нинг оптик спектроскопия гурухига илтимос килишади. Бунинг учун 
шу икки нусхадаги буёкни бир хил шароитда ИК спектри олинади ва 
бу спектрларни бир-бирига солиштирилганда инфракизил сохада на
моён булган хамма частоталарнинг кийматлари ва шакли айнан бир 
хиллиги маълум булади. Бу икки хил нусхадаги буёклардан бири ен- 
гил машинанинг буёги, иккинчиси эса юк машинасининг олдинги 
кисмидан кириб олинган нусхаси эди. Демак, буёклар спектрларннинг 
бир-бирига ухшашлиги юк машинасининг хайдовчиси машиналар- 
нинг тукнашувида айбдор эканлигини тасдиклади. Тиббиётда ишла- 
тилиши билан боглик ишларга мисол сифатида олиб борилган 
куйидаги тадкикотни хавола этиш мумкин: Республика илмий-гадки- 
кот илмгохидан бир гурух кимёгар олимлар - дарслик муаллифларига 
турли хил чикиндилардан, окава сувларидан махсус ишловлар нати- 
жасида олинган, тиббиёт учун керакли булган биологик фаол модда -  
фитиннинг тозалигини инфракизил спектри ёрдамида текшириб бе- 
ришни таклиф этдилар. Бунинг учун Тошкент кимё-фармаиевтика 
заводида ишлаб чикарилаётган тоза фитин, хамда чикиндилардан 
олинган шу модданинг бир канча нусхалари такдим этилди.

Олинган нусхаларнинг хамма спектрлари тоза фитиннинг ИК 
спектри билан солиштирилганда, чикиндидан олинган фитин спектр- 
ларида фитинга тегишли частоталардан ташкари яна бошка гурухлар- 
нинг ютилиш частоталари мавжудлиги аникланди. Бу натижалар 
чикиндилардан олинган турли нусхадаги фитинлар тоза эмаслигини 
курсатди. Спектрлардан олинган маълумотлар фармакологларнинг 
олиб борган тадкикот ишлари ёрдамида хдм туда тасдикланди, яъни

37



2. Куп атомли молекулаларнинг теьрамиши.
Спекгрометрларнинг тузилиши

Куп атомли молекулаларнинг тебраниши икки атомликка нисба
тан мураккаб булиб, спектрда бирканча ютилиш частоталарини намо- 
ён килади. Молекула атомлардан ташкил топгани учун, хдр кандай 
эркин заррача бушликда уч улчовли булиши учун унинг эркнн тебра- 
ниш даражаси 3N кийматда булади. Агар молекула чизикли тузилиш- 
га эга булса, тебранишлар сони 3N-6 га, халкали куринишда булса 
3N-5 га тенг булади.

Куп атомли молекуланинг тебраниш харакатн уни ташкил этган 
атомларнинг нисбий харакати билан боглнкдир, яъни бу харакатлар 
яхлит молекуланинг бушликдаги силжишлари ва яхлит холла айла- 
ниши сифатида кузатилмайди.

Молекуладаги айрим атомларнинг харакати бир-бири билан 
чамбарчас боглангандир. Бунда атомларни боглаб турган кимёвий 
богларнинг узунлиги ва боглар орасидаги бурчак кийматларининг 
узгаришини асосий курсаткич сифатида олиш керак.

Шунинг учун хар кандай махсус функционал гурухларда бу 
курсаткичларнинг турлича булиши натижасида хамда тебраниш час- 
тотасининг кийматлари билан кимёвий бог оркали богланган атом
ларнинг массалари Уртасидаги маълум конуният булганлиги учун 
инфракизил спектрида шу гурухлар учун уларга тегншли булган юти
лиш частоталари мавжуддир (масалан, СН3, СН2, NH2, ОН ва 
бошкалар). кушбог тутган iypyxjiap >С=С<, -С=С-, >С=0 ва 
бошкалар узига хос частотапарга эга булиб, бу частоталар тебраннш- 
да кУшбогларнинг узайиши натижасида хосил булади.

Молекулага кандайдир Уринбосарнинг киритилиши ёки молску- 
ланинг гео.метрик тузилишига таъсир этадиган кандайдир урин ал- 
маштиришлар махсус частоталар кийматининг узгаришига сабабчи 
булади.

Молекуляр спектроскогшяда молекуланинг нормал тебраниши 
натижасида кимёвий богларнинг узунлиги узгариб, бу боглар ораси
даги бурчак кам узгарса, бундай тебраниш турларига валент тебра
нишлар деб айтилади ва v (ню) харфи билан белгиланади.

Агар нормал тебраниш натижасида вале>гг боглар орасидаги 
бурчак узгариб, бу боглар узунлиги узгармаса, бундай тебраниш тур- 
лари деформацияли тебраниш булиб уни 6 (дельта) харфи билан бел
гиланади. Валент тебранишлар симметрик (v.) ва ассимметрик (v„) 
турларига булиниб, биринчи тебраниш натижасида кимёвий боглар 
узунлиги узаяди, иккинчисида эса кискариш холати кузатилади.
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Масалан, сув молекуласини курсак, чизикли тузилишга эга 
булгаплиги учун, тебраниш частотаси сони 3N-6=3. 3-6=9-6 3 та 
булади.

t t
/ ° \  / ® \о. от о о!*. ^_;о

ж ' ^  У \
а б в

а - О Н  гурухининг симметрик вапент тебраниш и 
(v‘=3652 с м 1); б - О-Н гурухининг асимметрик вапент тебра- 
ниши (v“=3756cm ');

в - Н-О-Н молекуланинг деформацияли тебраниши 
(6=15% с м 1)

Юкоридаги тебраниш турларини СО? молекуласи учун хам 
курсатиш мумкин.

-а— 0 -------0 ------- 0— ► v *

-О ve

о— I---- о
1 1

Шундай килиб, куп атомли молекулаларнинг инфракизил спек- 
трининг коидасини куйидагича изохлаш мумкин: ютилиш натижасида 
хосил булган тебраниш сонини, яъни спектрдаги частоталарнинг 
кийматлари ва шаклини эътиборга олиб валент ва деформацияли час- 
тотапарни аниклаш мумкин, бу ишларни амалга оширишда олинган 
спектрларни шунга ухшаш булган моддаларнинг маълум булган спек- 
трлари билан таккослаш керак.

Инфракизил спектридаги 650-1300 см' 1 сохани текширилаетган 
модданинг “бармок изи” сохаси деб юритилади. Молекулага кандай- 
дир озгина узгартиришлар киритилганда бу со\ада куринадиган час
тоталарнинг сони ва кийматлари кескин узгаради.

1500-1800 см’1 - функционал гурухларнинг ютилиш сохасига 
киради ва 3000-3600 см'1 икки атомли ОН, NH, NH2 гурухларнинг 
ютилиш сохаси хисобланади.
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Амалиётда инфракизил спектрларини олиш учун асосан икки 
турдаги спектрометрлардан фойдаланилади. Булардан бири факат 
NaCI дан ясалган призмада ишлаб, оддий тузилишга эга ва кам жой 
эгаллайди, аммо кейинги вактда спектрларини аник чизиб 
курсатадиган икки нур йуналишли спектрометрлардан кенг куламда 
фойдаланиб келинмокда, 12- ва 13-расмларда UR-20 ва Спекорд нус- 
хали спектрометрларнинг куриниши берилган.

12-расм. UR-20 (Германия, Карл-Цейсс Йена) 
спектрометрининг куриниши.

13-расм. Спекорд-75 спектрометрининг куриниши (Германия).

Спектрометрлар кандай нусхада булмасин уларнинг оптик 
чизмаси бир-бирига жуда ухшаш булади (14-расм).
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чизмаси.
1 . нурланиш манбан (“глобар") 5 - кириш тиркиши
2 ,3 ,6, 8,9 , 11 -  кузгулар 7 -  призма
4 -  мода сакданадиган идишча 12 -  термоэлемент

Нур манбаъсидан (“глобар") чиккан ёруглик кузгуга тушиб икки 
нурга ажралади, унинг биттаси модданннг эрнтмаси жойлаштирилган 
идишчадан, иккинчиси эса эритувчи солинган идишчадан утади. Кей- 
ин улардан утган икки нур бир нурга бирлашади ва бирдашган нур 
монохроматорнинг кичик тиркишидан утиб панжара ёрдамида дис- 
перслаиади, кейииги холатда эса унинг йулига куйилган фильтр эса 
частоталарни детекторга туширади. Агар идишда маълум частотали 
ёруглик ютилишига учраса у холда кайд килувчида (детектор) сигнал 
хосил килади. Хосил килинган сигналларни махсус асбоб ёрдамида 
ёзиб олинади.

Инфракизил нурлаиишни кабул килнб олувчи асбоб термоэле
мент хисобланади. Термоэлементнинг ишлаши нур таъсирида вис- 
мутдан килинган юпка катламнинг электр каршилигини узгаришига 
асослангаи булиб, хосил булган термоток кучлантирилади ва узиёзар 
асбоб ёрдамида ёзиб олади.

Спектрометрларнинг оптик кисмлари (призмалар, линзалар) ва 
модда эритмаси солинадиган идишлар ишкорий ва ишкорий ер ме- 
талларнинг тузларидан (NaCI, KBr, CsJ, LiF, CaF2 ва бошкалар) тайёр- 
ланади, чунки бу тузлар ИК сохада бир-биридан нур утказиш чегара- 
си билан фарк килади, шунинг учун ишпатиладиган призмалар бир 
сохддан иккинчи спектр сохасига утилаётганда алмаштирилиб тури-
лиши керак.

Ишлаш оралиги, см'1 призма
13300-3800 шиша
5000-1800 LiF
2000-650 NaCI
700 -  400 KBr
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Спектрларни олиш куйидаги кетма-кетликда олиб борилади:
а) спектрометрии ишга тайёрлаш
б) намунани тайёрлаш
в) асбобни ишлаш холатига келтириш ва спектр олиш
г) инфракизил спектрдаги ютилиш частоталариии изохлаш
д) айрим холларда ютилиш частоталарининг интенсивлигини 

хлсоблаш.

3. Молскулалараро таъсирлар ва |урухларнииг 
характеристик частоталари

Х,ар бир молекула кристаллик холатида шу турдаги молекулалар 
билан уралган булиб, булариииг хаммаси маълум тартибда жойлаш- 
ган булади. Шунинг учун кутбли гурухлар орасида водород боглари 
мавжуд булса, маълум ташки таъсир остида шу гурухларга тегишли 
булган частоталар киймати узгариши мумкин. Каттик моддаларнинг 
инфракизил спектрининг ютилиш частоталари аник, бир-биридан ях- 
ши ажралган холда намоён булади, бу айникса юкори молекулали 
ациклик бирикмаларда (масалан, стеарин кислотаси) кузатилган. 
Моддаларнинг спектрини эритма холатида олинса, айрим холларда 
ажралиб чиккан аник частоталар Урнига кенг шаклдаги частоталар 
хосил булади, бу холат моддалар эритмада турли хил конформерлар 
холатида булса намоён булади. Агар модданинг тузилиши мустахкам 
халкага эга булса бундай моддаларнинг каттик ёки эритма холатидаги 
спекгри бир хил частоталар хосил килади (масалан, стероидли бирик
малар).

Тоза суюкликларда ёки суюлтирилган каттик бирикмаларда мо- 
лекулалар тартибсизрок тузилишга эга булса хам уларда молску лала
раро бог мавжудлиги маълум.

R - O - H ......О - Н ....... О—Н

Водород богларининг мавжудлигини аниклайдиган жуда куп 
физикавий усуллар бор, аммо булариинг ичида инфракизил спектро- 
скопияси энг олдинги уринларда туради. УЛиддел ва О.Вулъфлар 
(1933-1935 йил) водород богларининг борлигини аниклайдиган кулай 
усул ишлаб чикдилар. Бунииг учун моддаларнинг турт хлорли угле- 
родда (ССЦ) спектри олиниб, ОН ёки NH гурухларининг валент теб- 
ранишларига тегишли булган соха (3000-3700 см'1) чукур урганилиб, 
водород богларининг табиати, баркарорлиги тугрисида хулоса кили- 
нади.
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РИн<Ьракизил спектроскопия усули билан мураккаб тузилишга
плопгян бир канча оргаиик молдалардаги водород богларнинг

эгггОУл‘ _______ _ „ „ . „ „ „ . . m m  т ш 1 Л „ „I топилган.Полати урганилиб мухим конуниятлар- 
■Г Углеводородлар ва бошка кутбсиз бнрикмаларнинг хар хил аг-
■ gT холатдаги спектрлари бир-бирига ухшаш булади.

^  Модда-ларпи эритма холатида спектри олинганда, мухим гурух- 
учун аник частоталар олиш мумкин, аммо бунда эритувчиларнинг

S  кггилиш частотасинн билиш зарур (б-жадвал).
6-жадвал.

Эритувчилар Идишча- 
нинг ка- 
линлиги, 

мм

650-4000 см'1 ораликдаги ютилиш 
частотапари, см'1

1 2 3
Ацетон 0,1 3100-2920, 1700-1670, 

1100-1080,910-830
Ацетонитрил 0,1 3700-3500, 2350-2250, 1500-1350, 

1060-1030,930-910
Бензол 0,1 3100-3000, 1620-1500, 

1490-1450, 1050-1020, 680-650
Бромоформ 0,2 3100-3000, 1190-1100, 710-650, 2200- 

2140, 1595-1460
Углеродтетра

хлорид
0,1 820-720

Сероуглерод 0,1 2200-2140, 1595-1460
Хлороформ 0,1 3020-3000, 1240-1200, 805-650
Циклогексан 0.1 3000-2850, 1480-1300,910-850

Диоксан 0,1 3700-2600, 1750-1700, 
1480-103,910-830

Дихлорэтан 0,1 3000-2900,(1460-1420), 
950-930, 860-830, 780-750

Тетрахлор- 
__  этилен

0,1 935-875, 820-745

--------Сув 0,01 3650-2930, 1750-1580,930-650

6-жадвалда! и маълумотлар эътиборга олинганда углерод тетра- 
^орид, хлороформ, сероуглерод ва тетрахлорэтиленлар спектр олиш 
У ^н кулай эритувчилар хисобланади, аммо эритувчининг кутбсиз



булган и максалга мувофик, чунки кутбли эритувчилар билан молеку- 
лалаги айрим гурухлар ассоциат хосил килиши мумкин, бунинг нати
жасида айрим |урухларнинг частота киймати узгаради (7-жадвал).

7-жадвал.
Айрим гурухлар билан эритувчилар орасидаги таъсирлар 
_______(кутбсиз эритувчилар гексан, СС14 га нисбатаи)_______

"норлон эритувчи” “асосли эритувчи”
Гурухлар тури CHCIj, СНВгз O R 2 ,  N R 3 ,  ароматик 

бирикмалар
>X*=Y

(диполи)
Кучли ассоциация ассоциация

булмайди
С=0, N=0

v( > = ° ------ HCCI3)

s = o ,  P - О v хгтУ частота киймати 
камаяди, шакли 

Узгаради

Vx-y киймати 
Узгармайди

>Х-Н
(диполи)

Кучсиз ассоциация. Кучли ассоциация,

ОН, NH, SH vX-h оз кийматга узгаради Х’2Н5
R—0 —Н......0

В Д

v X-h киймати камая
ди, ютилиш 

чизигининг шакли 
хам узгаради

Х=Х (кутбсиз гу
рухлар) 

С=С, S=S, N=N

Частоталар киймати жуда кам узгаради

Инфракизил спектри Срдамида модданннг эритмадаги мувозанат 
холатини улчаш мумкин. Масалан, карбон кислоталари катти к ва 
суюк холатда димер шаклда булиб, уларда кучли водород богларн 
мавжуд.

Карбон кислоталарнинг кутбсиз эритувчидаги жуда сукмггирил- 
ган эритмасида димер билан мономер холатлари уртасида мувозанат 
булади:



2 R - C ^ °
O-H

* Одлий молекулаларда асосий частота атомларнинг массалари ва 
б о гл ар н и н г  кучланиш константаси (Е) билан белгиланади. Гук конуни 
>Х-Н туридаги гурухларнинг валент тебранишига хам тегишлидир, 
а гарда бундай бирикмаларда атом массаси узгарса, частота хам 
у згар ад и . Масалан, куйидаги бирикмаларда ОН ва С-D (изотоп) лар- 
нинг частоталари турлича булади.

Агар бир хил турдаги гурухлар бир-бири билан узаро богланган 
булса, буларнинг бир-бирига таъсири спсктрда жуда хам яхши 
куринали. Маълумки, С=С нинг валент тебраниш частотаси 1650 см' 1 
да намоён булади, аммо бу боглар бир-бири билан кстма-кет 
богланса, улар симметрик ва ассимметрик валент тебранишларига эга 
булади.

Симметрик урин алмашган диенлар ва ангидридпар хам тахми- 
нан 40-60 см'1 фарк киладиган иккита тебраниш частоталарини 
намоён киладилар. Х-Н гурухларииинг (X=F,0,N,C, ва бошкалар) ва
лент тебраниш частоталарининг хар хил булиши X атомининг элек- 
троманфийлигига боглик (J-индуктив таъсир). Индуктив таъсир - 
айникса Уринбосарлари булган бензол хосилаларида яккол намоён 
булади. Х-атоми электроннн тортиши ёки узидан электрон бериши 
хам ахамиятга эга. Куйидаги А ва В молекулаларда vCm- частотаниш 
интенсивлигини узгариши бир хдлкадан иккинчи халкага электрон- 
ларнинг берилиши билан боглик, аммо частота киймати узгармай 
колади.

* - 0 - c - c ~ 0

С1-СН2-С=С-Н 
vc.h=3314 см'1

Cl-CHrC-C-D 
vc^=2604 см’1

v‘=1050 см"1 v“=1950 см'1

л

47



Хромофор гурухларнинг частота кийматлари уларнинг электрон 
берувчи бки электронларни узига тортувчи атомлар билан боглан- 
ганига хдм боглик. Карбонил гурухидан электронларни тортувчи атом 
булса, карбонил гурухининг характеристик частота киймати катта 
сохада намоен булади, аксинча атом узидан электрон бериб карбонил 
гурухидаги электронлар булутининг хажмини оширса, карбонил гу
рухи кичик кийматли частота хосил килади. Масалан:

Хромофор гурухларнинг частота кийматига уларнинг кУшбог 
билан богланганлиги хам таъсир этади, яъни кУшбогнинг мавжудлиги 
хромофор гурухнинг кийматини камайтиради.

Инфракизил спектроскопиядан амалиётда керакли маълумот- 
ларни олиш учун айрим органик моддалар синфларига тегишли спек- 
троскопик кийматларни билиш ва улар орасида модда тузилиши би
лан боглик муаммоларнн хал этиш йулларини куриб чикиш максадга 
мувофик хисобланади.

4. Туйинган углсводородларнинг ИК спекфлари
Туйинган углеводородларда турли гурухлар булгани учун, улар- 

га тегишли булган тебраниш турлари хдмда частоталари билан тани- 
шиб ч и кам из.

-СН2 -гурухи учун куйидаги тебранишлар тури мавжуд:

CbHjC^ Х=Вг, ОСИз, ОСбИ5 
X

СбИ}—c in  сн 
N

) 'СНз
1660 см '11760 см '1 1730 см '1

1750 см '1

R---------*-СН2 сн2— сн=сн—сч
и

*  V» Ч  * - и  Н

валент тербанишлар

н

Кдйчисимон слпигичсимон
5-деформацияли тебранишлар

■а
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а й л а н м а  тебраниш М маятниксимон тебраниш

Vе 8  2853 С М '1 5 айланма “  1300 см 1
У** = 2926 СМ  ^ СЛИИГМЧСММОМ = I i 8 0  СМ

имон = 1470 с м 1 М маятниксимон = 720-725 см'1

Бу тебранишлар турлари ичвда энг мухимлари валент, деформа- 
цияли ва маятниксимон тебранишларлир. СН2 гурухи частоталари- 
нинг интенсивлиги бу гурухларнинг сонига боглик. Нормал углево- 
дородларда СН2 нииг сони бешдан куп булса, спектрдаги ютилиш 
чизикдари интенсив ва ингичка куринишда намоён булади.

Маятниксимон тебранишнинг кийматлари углеводород занжи- 
рииинг узун ва кискалигига хам боглик. Масалан,

СНз -  СН2- СНз 8 маятниксимон = 790-770 см' 1
СН, - СН2 - СН2 - СНз 5 = 743-734 см'1 
СН, - СН2 - СН2- СН2- СНз 5 =725-720 см'1

СНз гурухи учун асосан валент ва деформацияли тебранишлар 
мухим хисобланади.

f v i X  Ч | Х  N / 7  N >1
v*=2872 см' 1 v“=2962 см'1 8‘к1380см'‘ б ^И б О см '1

Бу тебраниш частоталари ичида углеводородларнинг тузилиши
ни изохлашда керакли маълумот берадиган соха деформацияли теб
раниш частоталарининг намоён булиш сохасн хисобланади.

Агар 1380 см'1 сохада ютилиш чизиклари шакли ва интенсивли
ги билан бир хил булган иккита чизикларга ажралса, яъни дублет 
^Уринишдаги частота булса, бу молекулада гем - диметил (>С(СН3Ь) 
^рухи борлигини тасдиклайди. Амалиётда курсатилиши буйича, 
Молекулада изопропил гурухи булса (СН(СНз)г) спсктрда 1170 ва 

см ларда частоталар намоён булади, агар молекулада учламчи 
Утил (-С(СНз)з) гурухи булса иккита ютилиш частотаси 1255 ва 1210

4V



см'1 сохада ва нихоят тУртламчи углерод атоми булса (HjC-C(CH3)2- 
СНз) 1215 ва 1195 см'1 сохада намоён булади.

Цикпопарафинлар. Полиметилен гурухларнинг халка хосил 
килиши уларнинг валент тебраниш частоталарининг кийматига кам 
таъсир этади. Куп узгариш бу 1урухлар беш аъзоли халка хосил 
килганда сезилади. Циклопентан СН2 гурухларининг валент тебраниш 
сохасида учта ютилиш частоталари хосил килади. Халкадаги CH2 гу
рухлар сонининг ортиши билан валент тебраниш частоталарнинг 
киймати хэм ошиб боради. Циклопропан хосилаларида СН2 нинг ва
лент тсбраниши 3040 см 1 сохада намоён булади. Бу юкори частотали 
циклопропан халкасининг ютилиш чизиги хатго мураккаб тузилишли 
молекулаларда хам осон топилади, аммо бирикмада этилен боги ёки 
ароматик халка булмаслиги керак, чунки ароматик халканинг СН гу- 
рухи ва куш бог билан богланган СН нинг тебраниш частоталари хам 
3040-3050 см 1 сохада намоён булади.

Инфракизил спектроскопия айникса олти хал кали циклогексан 
молекуласининг эритмадаги конформерларини Урганишда кенг 
куламда кулланилади.

Циклогексан молекуласи эритмада уй шароитида халкада содир 
буладиган конверсия жараёни натижасида хар хил конформерлар 
холатида булади, агар халкада уринбосарлар булса уларнинг халкага 
нисбатан аксиал ёки экваюриал холатда булиши натижасида конфор- 
мерларнинг сони янада хам ортиб боради.

Гурли хил конформерларнинг борлигини билиш учун цикло
гексан ва униинг хосилаларини хар хил температураларда спектрла- 
рини олиш керак. Олиб борилган тадкикот ишлари асосида шундай 
хулосага келинди:

а) циклогексан ва унинг хосилаларининг инфракизил спектри уй 
ва юкори температура шароитида анча мураккаб, яъни спектр кон
формерлар спектрларининг йигиндисидан иборат.

б) агар бирикмаларнинг музлатилган шароитда (-90*,
- 100°) спектрлари олинса, спектрдаги частоталарнинг сони анча ка- 
майиб спектр соддалашади. Бунга асосий сабаб, шу шароитда цикло
гексан ва унинг хосилаларининг бир конформердан бошка конфор- 
мерларга утиш жараёни тухтайди, натижада олинган спектр бир ёки 
икки баркарор конформернинг спектридан иборат булади.



R(«c) H

R (акс)

R (эк»)

R (экв)

5. Алкеи ва алкинларнинг ИК спектрлари 
Органик бирикмапар молекуласига кушбогнинг киритилиши 

спектрда бу богга тегишли булган ютилиш частотасини хосил килади.
Этилен ва унинг хосилалардаги vc^- нинг киймати бирикма- 

лардаги, радикалларнинг сонига ва унинг фазовий жойланишига \ам 
боглик. Куйида келтирилган ютилиш частоталарининг кийматлари бу 
кзонуниятни тасдиклайдн.

R-CH=CHj
R
> = C H j

Vr-C* CM 
1648-1638

1658-1648

R—С—II 
Ri—ё —H

R—C-H 
H - i t — R,

Rvc=c; Лг
'H (R 3>

ЦИС

транс

1658-1648

1678-1668

1675-1665

«1



Агар кушбог молекула занжирининг Уртасида жойлашган булса, 
(этилемнинг симметрик гомологлари) кУшбогнинг л-электронлари 
молекулада иккала томонга бир хилда таксимлангани учун, худди 
“хакикий кушбог” булмаганидек, инфракизил спектрида vc-c  куза- 
тилмайди. Масалан, куйидаги молекулани мисол сифатида курсатиш 
мумкин:

Cl l3-CH2-CH=CH-CH2-CHj

Кушбог занжир охирида жойлашган булса, юкоридагидан фарк- 
ли равишда v^c  нинг киймати аник, интенсив холатда намоён булади. 
Этилен хосилаларида геометрик цис- ва транс-изомерларнииг спектр- 
ларини Урганиш жарабнида факат vc.c кийматини эмас, балки СН гу- 
рухининг деформацияли тебраниш частотасининг (бсн) кийматига 
хам эътибор бериш керак.

R -C -H  R—С—Н
R.1—(t- Н  Н - ё -R i

6си (ц и с) = 800-840см'' 5гн(транс) = 965-970см‘

Бу тебраниш турига тегишпи хисобланган частота хамма водо
род атомлари радикалга алмашган этилен хосилаларида кузатилмай- 
ди. Диен, триен ва полиенлар учун хам валент ва деформацияли теб
раниш частоталари тугри келади.

Диенлар

Триеилар

Полиенлар

1650
vc-c ( cm '  )

1650 ва 1600

1650 ва 1580(кснг 
шаклли чизикяар)

8 с н (с м  ')
720 (цис)
965,990 (транс)

990, 720,960 (транс-цис- 
транс)
970-990 (транс жойлашган 
кУшбоглар булса)

Аллен гурухининг ютилиш частотаси этилен ва бошка диен уг- 
леводородлариникидан кескин фарк килиб, хромофор гурух кетма-кет 
жойлашгани учун бу гурухга симметрик ва асимметрик валент тебра
ниш частоталари мос келади.



„ „.«.„бог чалкала булса бундай бирикмалар учун v,-M ва 60 , 
Агар

.1eCKn u n n *> КУЗЙСТИЛ

Н vch=3010 - 3040 см'1
8с11=700 - 800 см'1

^Алкинларнинг инфракизил спсктрнда уч бог (С=С) учун интен- 
I т г)| кичик булган ютилиш частотаси 2100-2300 см ' сохада намо- 

gH булади. Агар С^С гурухи молекуланинг Уртасида жойлашган 
gypp, Этиленнинг симмегрик гомологларша ухшаб, спектрда юти
л и ш 'частотаси намоён булмайди.

Vc c ( c m ' 1)  v q ^ c m ' 1)

R-C*C-H 2140-2100 3300
R-CaC-Ri 2260-2140

б.Ароматик- бирикмаларнинг ИКспектрлари 
Ароматик бирикмаларнинг тебранишлари билан этилен углево- 

дородларининг тебранишлари орасида кандайдир ухшашликлар мав- 
жуд, аммо ароматик бирикмалар учун халкадаги СН гурухининг те- 
кисликдан ташкаридаги деформацияли тебраниш (650-900см ') сохаси 
энг мухим хисобланади. Умуман, молекулада ароматик халка борли- 
гини уч сохада тебраниш часготагарининг борлиги билан билиш 
мумкин. 650-900 см 1 - ароматик СН гурухининг деформацияли теб- 
ранииш. 1580-1600 см'1 - С=С богининг ватент тебраниши, 3000 см'1 - 
ароматик СН гурухининг валент тебраниши.

Ароматик СН гурухининг текисликдан ташкаридаги деформа
цияли тебраниш частотасининг ютилиш чизиги юкори интенсивлик- 
дагн частоталар хисобланади. Бу сохани чукур Урганиб, бензол 
халкасидаги уринбосарлар сонини ва хаткада бир бирига нисбатан 
кандай жойлашишини хам (о-, р-, м-изомерлар) аниклаш мумкин.

Бешта ёнма-ён жойлашган ароматик СН гу
рухларнинг деформацияли тебраниши бен = 
770-730 см"1 (айрим холларда 710-690 см'1)



род богининг энергияси молекулалараро водород богининг энергия- 
сидан анча катта булган и учун иамунани жуда суюягирганда х,ам 
узнлмайди.

с н 2—о - н  
.1 / в
СН2—СЗ-Н

Бу икки хил турдаги водород богининг борлигини билиш учун 
Урганиладиган модданинг спектрини турли хил концентрацияларда 
кутбсиз эритувчилар (ССЦ, CS2) ишлатиб 3000-3650 с м 1 сохада 
Урганилади. Агар молекулада молекулалараро водород боги булса, 
жуда суюлтирилган эритмаларда унинг узилиши руй бергани учун 
озод гидроксил га тегишли булган ингичка шакддаги частота олинади, 
молекула ичида водород боги булса, суюлтириш натижасида модда
нинг концентрацияси камайгани учун факат 3000-3650 см сохада 
ютилиш интенсивлиш камаяди, шакли узгармасдал кенг холла 
колади (16,17-расмлар).

16-расм. Сииртларлаги молскулалара- 17-расм. Спиртлардаги молекула ичра
ро водород богини эритманинг кон- водород богини эритманинг конпсн-
иенграниясига богликлиги Срдамида граиияси узгариши билан аниклаш. 

аниклаш.

Н
СН2—О—Н"™ ••■<!)—СН2

П1 / Б IСНг— О —Н .........0 - С Н 2

А - молекулалараро водород боги; 
Б- молекула ичидаги водород боги.

Агар гидроксил гурухининг бог хосил килиши молекула тузи
лиши буйича мумкин булмаса, у холда спектрда мономер Ски димер 
ОН гурухининг тебраниш частотаси хосил булади.



Валент тебраниш частоталарининг кийматларига Ухшаб, дефор
м ациям и тебраниш частоталари хам спиртнинг тузилишига боглик.

бон (см'1)
Бирламчи спиртлар 1050
Иккиламчи спиртлар 1100
Учламчи спиртлар 1150
Феноллар I200

Шуни хам таъкидлаб утиш керакки. ОН гурухининг дефор
мацияли тебраниш частоталари сохасида бошка гурухлар (С-О-С, 
С=0) хам ютилиш частотаси хосил килади. Хакикатдан хам ОН бор- 
лигини билиш учун махсулотни ацетиллаш реакциясига учратилади, 
агар хосил булган махсулотнинг спектрида Von булмаса бошлангич 
моддада гидроксил гурухи борлигини тасдикдайди.

Туйинган халкали бирикмалар таркибида гидроксил |урухи 
булса, у халкада аксиал ёки экваториал холатда жойлашиши мумкин. 
Тажрибадан олинган маълумотлар аксиал ва экваториал гидроксил 
гурухининг деформацияли тебраниш кийматлари хдм хар хил 
булишини курсатади.

Бундай тузилишга эга булган спиртларнииг эритма холатидаги 
спектрини урганиб олинган маълумотлар асосида конформерлар мик- 
дорини хам аникдаш мумкин.

Углеводлар куп атомли спиртларнииг таркибига киргани учун, 
уларни изохлашда гидроксил гурухларининг вален г ва деформацияли 
тебраниш частоталарини тахлил килиш билан бирга, 700-1000 см 
ораликдаги частоталарни хам Урганиш лозим (8-жадвал).
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8-жадвал.
1-тури 2-тури 3-тури

Хапканинг тебра- 
ниши

Деформацияли тебраниш 
C|-I I (a-а  аномер), (с-Р 

аномер)

Пираноз 
халкасининг пулса- 
цияли тебраниши.

а 9 1 7 ±  13 844 + 8 766 ± 10
Р 920 ± 5 891 ± 7 774 ± 9

крахмал 930 ± 4 844 ± 2 758 ± 2
декстрин 917 ± 5 844 ±8 768 ± 7

Шундай килиб, углсводларда 1- ва 2-турлардаги тебраниш час- 
тоталари буйича глюкозид богларининг табиатини (а  ёки Р) аниклаш 
мумкин.

Моносахаридлар ва полисахаридларнинг инфракизил спектр
лари бир-биридан кескин фарк килади, моносахаридлар спектрининг 
мураккаб ва бутун мавжуд частоталари аник ва ажралган холда намо
ён булади, аммо полисахаридларники оддий булиб спектрларда кенг 
шаклдаги ютилиш частоталари хосил булади. Бунга асосий сабаб, по
лимер молскуласида бир-бирига ухшаш булган гурухлар сони жуда 
кун булгани учун частоталарнинг кийматлари асосан бир сохада кенг 
шаклда намоён булишидир (18-расм).

19bo Г I7(k) 1 15̂ 0 П 1300 1 пБо 1 900 1 7^0 Г

18-расм. Моносахарид (а) ва полисахаридлар (б) ИК- спектри
нинг куриниши.



8. Карбонил I у pyx и тутган бирикмаларнинг 
ИКспектрлари

Характеристик частоталар ичида карбонил гурухининг частота
си юкори интенсивлиги ва киймати билан ажралиб туради, унинг 
ютилиш сохаларида бошка функционал гурухлар ютилиш частотала- 
рини хосил килмайди. Карбонил гурухининг валент тебраниш кий
мати 1580-1900 см'1 оралигида етади. Бундай катта ораликда частота 
кийматларининг намоён булишига молекуланинг фазовий тузилиши, 
мезомер ва индуктив таъсирлар, модланинг афегат \олати \амда эри- 
тувчининг кутбли бки кутбеизлиги сабабчи булади. Карбонил гурухи
нинг ютилиши факат С= 0  богининг узайиши билан содир булмасдан, 
балки ундаги боглар орасидаги бурчакнинг кийматлари ва унинг ат- 
рофдаги боглар табиати \ам сабаб булади.

о

Айрим органик моддалар синфлари учун нинг киймати ки
чик ораликда намоён булади. Шунинг учун унинг кийматини эъти- 
борга олиб карбонил гурухининг турини билиш мумкин.

Л) Ve^= 1740-1720 см*11
R -C ^

н
R—С—R) Vc^= 1425-1705 см*1

И

Карбон кислоз аларида R—С х  гидроксил гурух-

нинг мавжудлиги Voo нинг кийматини оширади. Масалан,
Л )

R—с ^  (мономер колати) vc*o=l790 см*1. Суюк карбон



кислоталарида молекулалараро водород боги булгани учун vc-o нинг 
киймати камаяди.

q ......... 1700-1720 см~
R—с ;

vOH- •о
С—R

Бундан ташкари, кислоталарда ОН булгани учун Voh=3350 с м  1 
сохада ютилиш частотаси, деформацияли тебраниш частотаси эса 
8он= 1420-1200 см' 1 сохдда намоён булади. Карбонил гурухининг час
тота киймати унинг кандай атомлар билан богланганига хам боглик.

R-C
о

ЧС1

ус-о=  1815-1770 см’

Х>
с \— с ^

OR

V oo= 1790-1720 см’1
JD v- _ = 1400 -  1300 см ' 1

R—С *соо
О Металл VCOO- = 1670 - 1610 CM_1

vc-o = 1720-1700 см'1 v o o =  1750-1740 см‘

О -\ )

O = o
vc*o = 1750-1735 см" v<>o = 1780-1760 CM1

Агар карбонил гурухи кушбоглар билан богланган булса, vĉ > 
нинг киймати тахминан 20-30 см'1 га камаяди.

а ,р  Туйинмаган альдегид 
а р  Туйинмаган кетон 
а ,р  Туйинмаган кислота

R—сн=сн—с:
,о

н

- Усо=1705 - 1680 см
- Ve^=1685- 1665 см'1
- Vo^=1730- 1717 с м ’1

Vc^=1705- 1680 с м 1



•О
R—С Н = С Н — V e^riegS- 1665 см'1

R

О
R—СН=СН— Vco=1730 - 1717 см'1

OR

Запжирда к^шбог микдорининг ортиб бориши карбонил гуру- 
хинимг кийматига кам таъсир этади.

Айрим холларда спектрда карбонил гурухининг ютилиш 
сохасида б и ла  ютилиш частотаси Урнига иккита бир-бирига ухшаш 
булган “эгизак” частоталар намоён булади. Бу ходиса куйидаги 
холатларда содир булади:

а) Молекулада икки хил турдаги карбонил гурухи булса,

Н

б) Конформерларнинг эритмадагн мувозанатида молекулалар 
ичида икки хил турдаги баркарор водород боглари мавжуд булса,

в) Конформерларнинг эритмадаги мувозанати турли хилдаги 
дипол-диполларнинг таъсирини уз ичига олса,

Н3С—С = о .

"О

1670 с м 11692 см'1

н , с '  ч сн2- с ^
О С Н з

1778 с м '1



г) Конформсрларнинг мувозанатида эритувчининг молекуласи 
молекулалар ичидаги водород боганинг узилишига катпашса.

Н о  Н и
V  V

р - Н  = 5 = ^  I о -н

' О1677 см ■' 1654 см
пиридин

Кислоталарнинг ангидридлари, а-дикарбон кислоталари ва ки
слота псроксидлари хам кутбсиз эритувчиларда бир-бирига ухшаш 
булган иккита частота хосил киладилар.

Карбонил гурухи кислота амидларининг таркибида хам учрай- 
ди, унинг киймати амидпарнинг турига ва фазовий тузилишига 
боглик, масалан:

Бирламчи кислота амидлари — R—
NH2

V o o  = 1665-1670 с м '1, =  3300 см-11 v £ fj -3 4 5 0  см"'

О
Иккиламчи кислота амидлари __R|

VC-o=1680 СМ1, Умц(оэод)=3440 СМ*', Умн(боглан)=3070 см*1

R R

и
_  _ т U

R -C -N ^
у R N—Н ••••0=С 
й  \  н о

✓ * Ч„Н.......0 = С  N—Н

U  
I J

транс-богланиш цис-богланиш
Vn„ =3300 - 3270 см'1 vN1I=3180 - 3140 см'1

Иккиламчи амид боглари псптидлар ва оксил молекуласининг 
таркибида булганлиги учун иккиламчи амид кийматларининг 1600-



1700 см'1 сохасида хосил киладиган ютилиш частоталарини чукур 
урганиб, пептидлардаги водород богларининг хосил булиш тартиби 
ва улар орасида пептидларнинг фазовий тузилиши тугрисида маълу- 
мот олиш мумкин (а  йки р тузилишли, хамда тартибсиз тузилишдаги 
пеитидлар).

Учламчи кислота амидлари учун хам узига хос ютилиш частота
си Vn^>o=1650 см 1 да намоён булади.

9. Азотли органик бирикмаларнинг 
ИЦспсктрлари

Инфракизил спектроскопия аминобирикмапарнинг тузилишини 
Урганишда мухим маълумотлар берадиган услубдир. Аминларнинг 
ютилиш частоталари 3500-3300 см’1, 1650-1500 см' 1 ва 1360-1000 см*1 
сохаларда намоён булади, бу сохалар амино!урухнинг турли хил теб- 
ранишига тегишли булган ютилиш частоталари хисобланади. Часто
талар киймати аминогурухнинг турига, кандай гурухлар билан 
богланганига ва молекулада водород богининг бор ёки йуклигига хам 
боглик.

Алифатик бирламчи аминлар -R - NH2; vnh2(O3QZ0 =3500 см 

R - N C

v‘ =3400 см'*(озод) v“= 3500 с м ‘(озод)

8Ж; = 1640-1560 см-1

Ароматик бирламчи аминлар Аг—ын2

v i

Алифатик иккиламчи аминлар r
; n h  

к "

Vnii=3350-3310 см'1

Агар водород боги хосил килишда NH гурухи катнашса бу 
киймат тахминан 100 см' 1 га камаяди.

Ar—NH—R Vnh=3490 см'1
Snh= 1580-1450 см'' (кучсиз)
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R\ NH • HCI
R

4  
1 >  R

R4R—N • HCI 
R

Учламчи аминлар 3300-3500 см'1 со\ада ютилиш хосил 
килмайди.

Аминларнинг тузлари асослардан фаркли равишда кичик 
кий мат л и сохдда мухим ютилиш частоталарини хосил килади.

R-NHj-HCI |R-NHj+)cr V* = 2 5 0 0  с м " 1
1

VNH; = 3000 см  (кенг сохада)
6‘,6 “ =1575- 1600 см'1

Vs, ^  = 2200-2700см  (бир канча

ютилиш частотал ар и)
5NH2+=1600- 1575 с м 1

lC| vnh* = 2 7 0 0 -  2250 см 1 (бир канча 
кенг шаклдаги частоталар)

Азометинлар - (C=N) - учун хам махсус соха тегишли булиб 
1690-1615 см' 1 да ютилиш частотаси хосил килади. Азометин гурухи 
ароматик халка билан богланганда бу кийматлар камаяди. Нитрил 
O N  гурухининг ютилиш сохаси 2260-2215 см’1 га тугри келади, аммо 
бу сохада С=С \ам ютилиш частотаси хосил килиши мумкин. Шунинг 
учун хам бир вакгда молекулада шу гурухлар мавжуд булса уларнинг 
кайси бири борлигини билиш анча кийинлик тугдиради.

Азотли бирикмаларнинг гурухлари ичида энг аник ва интенсив 
куринишга 3ia булган частоталардан бири бу нитробирикмаларнинг 
симмстрик ва асимметрик ютилиш частоталари хисобланади.

—

Vs = 1250 - 1370 с м 1 Vе  = 1650 - 1500 см*1

N - оксид гурухи тутган азотли бирикмалар функционал гурухи
нинг кийматлари уларнинг кандай радикал билан богланганлигига 
боглик.

чАлифатик N-оксидлар

v n^ o = 9 7 0 - 9 5 0  c m "1
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Ar.
Ароматик N-оксидлар n—►о

Ar'"'

v N_ o =  1300-1200 см' 1

Ai-ap N-оксидларни кугбли эритувчиларла спектрлари олинса, 
N-> 0  нинг киймати кичик частотали сохага силжийди, бунга асосий 
сабаб. бу гурух эритувчи билан богланиб ассоциат хосил килишидир.

ОN — Ю  • • • • Н—О—R 

пиридин N-оксид

10. Гстерохалкали бирикмаларнинг И К спектрлари
Туйинмаган гетерохапкали бирикмалар ИК спектрида узига хос 

частоталар берадиган синфларга киради.

оо

Vch = 3000 см 1 
vC4-= 1565-1500 см'1 
Усч>= 1030-1015 с м 1

Vvh = 3490 см'1 (озод)
vc,c = 1600-1500 см'1 (иккита частота)

V.™ = 3125-3050 см'1 vc-c = 1520 см'1 
Vc-s = 750-690 см'1 (кучли)

vc_o = 1740-1720 см'1 (кучли) 
vc_c = 1650-1620 см'1; 1570-1540 см'1

а-Пирон
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N -H

а-Г1иридон
О

V oos  1680-1650 см ‘
VC- C =  1650-1600 CM'1; 1590-1560 c m ' 1

vNH = 3200-2400 c m 1; 

Vc«o = 1690-1650 CM’1

V o o =  1650-1630 c m ' 1

у-Пиридон

11. Олтингугурт атоми тутган бирикмаларнинг 
ИК спектрлари

Олтингугурт тутган бирикмаларнинг спектрида ютилиш часто- 
таларининг киймати олтингугуртнинг кандай атомлар билан бог- 
ланганлигига боглик. Куйида келтирилган кийматлар буни тула тас- 
диклайди:

SH (меркаптанлар) - Vg, = 2600-2550 см'1 (кучсиз) 
vc^  = 800-600 см' 1 
vs.s = 550-450 см' 1 
vc^ =  1200-1050 см''

/  vc, s = 1550-1460 см'1 (жуда кучли ютилиш частота
си)

1300-1100 см' 1 
vM  = 900-700 см' 1 vs.o = 1200-1040 см '
Vs-o= 1090 см'1

—N .

Тиолактам
R — S—ОН

Д
О

R—i —он 
8

=1080-1010 см' 1 

=1260-1150 см4
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О
R— N C

VSQ,

й Ъ
О V»

R—Я—С1
vso,

i

- I

12. Фосфорорганик бнрикмаларнинг ИК спектрлари
Органик моддалар молекуласидаги фосфор тутган функционал 

гурухларнинг частоталари маълум сохаларда намоён булади, бу 
кийматлар кам олтингугуртли гурухларга ухшаб фосфорнинг кандай 
атомлар билан богланганлигига боглик булади.

Vp.H=2440-2350 см*1 
vP̂ =750-650 см'1 
урос(алкил)= 1050-1030 см'1 
ур-ос(арил)= 1240-1190 см'1

v p ^  1300-1250 см'1 
Vp.s=800-650 см'1 (кучсиз) 
Vpo-p=970-910 см'1

v __ р ^ °  »  2700 -2560 см 1
''ОН

1240-1180 cm'V p̂ )

13. Галоген гу ггаи органик бирикмаларниш 
ИК спектрлари

Суюк ва эритма холдаги галогенли бирикмалар 750-700 см'! 
сохада ютилиш частотаси хосил килиш билан бир каторда 690-650 
см 1 да иккинчи частота беради. Бунга асосий сабаб бу бирикмаларда 
транс ва гош туридаги айланма фазовий изомерларнинг мавжуд- 
лигидир. Агар галоген атоми циклогексан халкасида булса галогенлар 
аксиал ёки экваториал холатда жойлашиши мумкин, шунинг учун хам 
уларнинг частота кийматлари хам хар хил булади.

С1(акс) н
Н ~ т 1 \ — О  ( Э М )

v с-о=688см* V С-С!=1=788 см' 1

Бром атоми тутган бирикмаларда С-Вг тебраниш частотаси 600- 
500 см 1 орал и кд а намоён булади.
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В г ( а к с )

Ушсс.Вг = 700 см*1

Куйида амалий ишларда кенг микёсда фойдаланиш учун мухим 
гурухлар характеристик частоталарининг умумлаштирилган жадвали 
келтирилади (9-жадвал).

_____ 9-жадвал.
Частота,

См'1
Интенсив-

лиги
Тебраниш

табиати
Бирикмалар

1 2 3 4
3620-3600 К-ли, ур. vOH (озод) Спиртларнииг суюлтирил- 

ган эритмалари
3500-3500 К-ли, ур. VOH

(богланган)
Спиртлардаги молекула 
ичидаги водород бог 

булиши
3500 Ур- .as

vnh2 (озод)
Бирламчи амидларнинг 

суюлтирилган эритмаси
3400-3350 Ур - v т  (озод Иккиламчи аминлар, N- 

амидлар
3350-3520 К-ли, Ур. VOH (озод) Кислоталарнинг суюлти

рилган эритмалари
3500-3400 К-ли, Ур.

Vnh, (озод)
Бирламчи аминлар, амид- 

лар
3400 К-ли, Ур.

^ т 2 (озод)
Амидларнинг суюлтирил

ган эритмалари
3330-3260 УР- V-CH ^рин алмашган ацетилен- 

лар
3330-3280 Ур - VNH

(богланган)
N - алмашинган амидлар

3200-2500 Ур - vOH
(богланган)

Кислоталарнинг димери

3100-3020 Ур., к-сиз. VCH Аренлар

2962 к-ли.
Vch,

Алканлар



------ " j 2 3 4
• ^ 9 3 0 3 9 iT УР- VCHJ

Бензол халкасидаги -  CH3

" ^ 2 9 2 6 К-СИЗ.
VCH2

Алканлар

[-----289(Г К-СИЗ. Алканлар

•"2860--850 Ур., К-СИЗ.
VCH.

Алканлар, бензол 
халкасидаги СНз

f2860-2850 УР-
v®*

Алканлар

2695-283() К-СИЗ. vao)H Альдегидлар
---------- vo c Алкинлар
” 2240-2260 УР- VC-N Нитриллар

i850-1650 жуда
К-ЛИ.

Vc-O Карбонил бирикмалар, 
кислота ва уларнинг 

хосилалари
1680-1600 Ур., к-сиз. vc-c Алкенлар
1600-1585 Ур., к-сиз.
1500-1400 Ур., к-сиз. Ус-с(аром) Арсилар
1550-1580 Ур., к - с и з . Нитробирикмалар

1460 УР- 85,,
Алканлар

1450-1300 к - с и з Sen Урин алмашган этиленлар
1410-1390 Ур., к-сиз. 5ch Учламчи бутил гурухя
1420-1330 Ур - 5 oh Спиртлар, феноллар, 

кислоталар
1385-1370 Ур - «Ь*

1 сминал диметил гурухлар

1385-1375 Ур - Метил бензоллар

[1380-1370 к-сиз.
^CH,

Алканлар

1370^1390 Ур., к-сиз.
vJc,

Нитробирикмалар

[ZH^O-1230 к-сиз. V C-N ArNH-R
П 2Ш 20Г Ур - v c-o-c Мураккаб эфирлар

1250^1180 Ур - V C-N ArNR2; (RCH2)3N

69



2 3 4 ■'Ч
1221-1185 Ур- V С-О Иккиламчи ваучламчи 1 

спиртлар
1145-1105 Ур., к-сиз. V с-о Ксталлар ва ацсталлац
1150-1050 Ур - va x

Эфирлар

1085-1050 Ур., к-сиз V с-О Спиртлар
970-950 ур- &сн Транс-алкенлар
900-650 УР- 5 сн Арснлар
850-550 УР V С-Л Алкилхлоридлар
750-650 ур- 5=сн Цис-диенлар
700-500 УР- v С-Вг Алкилбромидлар
600-500

_  УР- - V С-1 .. Алкилйодидлар
3100-3000 Ур. к-сиз. . V-CH. Алкенлар

*К-ли - кучли; Ур. - Уртача; к-сиз - кучсиз.
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IV . К о м б и н а ц и ю ! с о ч и л и ш  (К С ) с п е к т р и  
1. М олекуланинг кутбланиш и. ИКва КС 

спсктроскопиялар орасидаги богланишлар
^Етегликнинг комбинацион сочилиш ходисасини биринчи маро- 
■ g  йилда совет физиклари Л.И.Мендельштам ва Г.СЛаид- 

ТабВ лар кузатишган. Айнан шу вактда хинд олимлари Ч.В.Раман ва 
С® ?ГЛ| ,нан толуол молекуласининг комбинацион сочилиш спектрини 

Бу оптик спектроскопия назариясини ва уни амалибтга тад- 
бик^гиш ишлариии кашф килгани учун Ч.В.Раман Нобель мукофоти-
га сазовор булган.

Комбинацион сочилиш спектри заминида монохроматик нурла-
^ и н н г  v0 частотал и окими йуналтирилганда (частота киймати ку- 
рииувчан ва якин УБ сохага тугри келганда) моддадан утиб комбина
цион нур таркибида hv энергияга эга булган квантлардан ташкари, 
шундай квантлар буладики, уларнинг частотаси vQ частотаси билан 
моддага тегишли булган тебранма ва айланма частоталарининг (v ай
ланма +v тебранма) йигиндисидан ташкил топиши ётади.

Инфракизил нурнинг ютилиши молекуланинг тебранма харака
ти натижасида доимий дипол моментларининг узгариши билан, ком
бинацион сочилиш спектри эса тебранма харакатнинг содир булиши 
окибатида молекуланинг цутбланишга учрашиши билан изохланади. 
Молекуланинг кутбланувчанлиги молекуланинг хосил булишидаги 
элсктр зарядларнинг холати билан белгиланиб, улар ташки электр 
исайдони таъсирида мувозанат холатдан силжиб утиб цутбланишга 
учраши мумкин. Молекула айланма ва тебранма холатларга учраганда 
унинг кутбланувчанлиги узгаради, бунинг натижасида электронлар 
энергиясининг узгариши содир булади.

Комбинацион сочилиш спектри билан ИК, спектрининг физика
вий маъноси турлича булгани учун КС спектрида айрим тебраниш 
частоталари аник ва юкори интенсивликда намоён булади, аммо ай
нан шундай частоталар ИК спектрида кучеиз интенсивликда хосил 
булади ( 10-жадвал).

Ш-жадвал.
Тебраниш тури v- 

валент,
Ютилиш 

сохдси, см
Спектрлардаги частоталар ин- 

тснсивлиги
__§^цеформацион КС ИК
_  ] 2 3 4

Vo-H 3650-3000 кучеиз кучли
— ------ vN-h 3500-3300 уртача Уртача



1 2 3 4
V<H 3300 кучеиз кучли
v>c-o 1820-1680 кучли-кучеиз жуда кучли
V-0-0- 900-845 кучли жуда кучеиз
vx>c< 1900-1500 жуда кучли- 

Уртача
кучеиз ёки 

куринмайдн

6 ^
1470-1400 Уртача Уртача

Айнан бир модданинг КС ва ИК спектрларини солиштириш ке
рак. Олиб борилган амалий ишлардаи маълумки, камма вакт \ам 
олинган КС ва ИК спсктрлари бир-бирига мое келмаслиги мумкин, 
яъни ИК спектридаги ютилиш частоталари КС спектрида булмаслиги 
мумкин ёки аксинча. Шунинг учун бу иккала усулни "тандем" сифа
тида биргаликда ишлатилади. КС йрдамида ИК спектрида аниклаш 
кийин булган атомлараро тебранишларни аниклаш ва урганиш мум
кин. Бизга маълумки, ИК-нурланиши ютилишини курсатиш учун мо
лекула электр дипол моментга эга булиши зарур. Симметрик тебра- 
нишларда, масалан, галоидли этилен хосиларида >С=С< гурухига те
гишли частота ИК спектрида кузатилмайди, 
аммо КС да эса частота аник намоён булади, gl gl
чунки ёругликнинг сочилиши электрон \  __ /
каватларнинг кутбланиши билан изохланади. /  ч  
Спектрал чизикларнинг интенсивлиги тебра- " * ~ gl
нишдаги кутбнинг узгаришига боглик.

Этилен молекуласида С-Н богларининг тебранишини куйидаги 
турлари булиши мумкин:

Ч _____  :с=с"
и '  \Y ^
v = 3019 см 1 v = 3108 см’1

‘Ч  ч
н > = < н  н > = < н
v = 2990 см'1 v = 3106 см'1
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| с - Н  гурухинииг биринчи гур тебранишларнла элсктр ^арядлари 
К ц 01ининг йигиндиси нолга тенг (симметрик тебранишлар). ИК 

сИЛ31С1̂ ида бундай тербанишлар куринмайди. аммо КС да эса уларга 
с П ^и ч ас то та  кузатилади. Иккинчи тур тебранишларида эса СН 

^ ^ Е п и н и н г  жуфт гурухлари бир йуналишда узаро тебранишга эга, 
^ с а э т и л е н  молскуласида зарялларнинг силжишига сабабчи булади 
(ан ти си м м етри к  тебранишлар). Бу тебранишлар ИК спектрда яхши

^Ж^Органик бирикмаларнинг кайси синфданлигига ва капдай 
^В цум от олинишига караб оптик спсктроскопиянинг ИК ёки КС 
Яьпрларидан фойдаланиш мумкин. Масалан, углеводларнинг тузи
лишини урганишда КС га нисбатан ИК спектри купрок маълумот бе- 
ради.

КС спектри ердамида молекуланииг нозик тузилиши тугрисида 
ахборот олиш мумкин. Бунинг учун урганилаётган молекуладаги гу
рухларни н г частота кийматини узгаришига гурухларнинг молскула- 
дагп жойлашиши ва мухитнинг таъсирини аниклаш мумкин.

i Ютилиш частоталари интенсивлигининг узгаришига ташки 
таьсирларнинг (эритма концентрацияси, мухитнинг pH и ва бош- 
калар) сабабларини урганиб молекулалараро таъсирлар тугрисида ху- 
лоса чикариш мумкин. Интснсивликни чуцур анализ килиш билан 
молекула ичидаги омиллар хакида маълумот олиш мумкин.

; КУшбог тутган айрим туйинмаган углсводородларнинг К С  спек- 
трларида интенсивлик билан кушбогнинг микдори Уртасида бог- 
лаииш борлиги аникланган ва буни куйидагича ифодалаш мумкин 
(интенсивлик нисбий бирликларда берилган):

СН2=СН-СН2~СН2—сн3 30

СН2==СН—СН—сн2 300

СН2=СН—СН=СН-СН=СН2 3000

Агар молекулада харакатчан я-электронлар мавжуд булса, ха
рактеристик частоталар интснсивликлари билан молекуланинг кон- 
формацияси орасида кучли богланишлар мавжуд.

ИК ва КС усулларининг ривожланиш тарихидан маълумки, ав- 
Р л  уларни биргаликда ишлатиш осон булмаган, чунки ИК спектро- 
■втрлари учун яхши нурланиш манбаларининг уз вактида ишлаб 
ВНлмагани бу усулни тезда ривожланишига имкон бермади, бу эса 
" К  Дал аввал КСнинг йулга куйилишига сабабчи булди.



Шуи дай килиб, агар бруглик нури кутбланган булса жуда куц 
моддалар билан таъсирланганида факаг ёругликнинг синиши ва юти. 
лиши руй беради, аммо айрим молекулалар ёруглик билан таъсирлаи, 
ганда тушаётган ёругликнинг кутбланиш текислигига сезгирлиги ку. 
затилади. Бундай молекулалар ёки хромофорларни оптик фаол моле
кулалар каторига киритилиб, уларнинг синиш курсаткичи хар хил. 
яъни чалга (nL) ёки унгта (nR) синишли курсаткичлар билан камда 
ютилишнинг уларга мос келувчи молярли коэффициенти Zi ва er би
лан ифодаланади, яъни буларда нурлар айлана буйича чапга ёки унгга 
бур ил ган булади.

Агар молекула асимметрик хусусиятга, яъни ассимметрик мар- 
казга эга булса, моддалар оптик фаол деб хисобланади.

Масалан:
Н CI

н - £ - & - о нк I
1 хлор -1  - окси этан

Н NH: о
Н— I он 

нк
Аланин

Н Н Н Н Н о  
н -<!; —с —1: —с —с - с ^  

(*)н in  <!ж с>н dm н
Глюкоза

Оптик фаол моддалар билан кутбланган нурнинг таъсирини куриб 
чикамиз.

Кутбланган тулкин - айланма кутбланишнинг L ва R тулкинлар 
йигиндисидан иборат булиб, модда кутбланган еругликнинг L, R 
кисмлари билан таъсирланади.

Агар текширилаСтган модда L ва R тулкинларни бир хилда се- 
кинлаштирса, яъни nL ва nR кийматлар бир хилда булса, бу тулкинлар 
моддадан утгандан сунг яна кайтадан бирлашиб ясси кутбланган нур 
хосил килади, унинг гскислиги моддага тушабтган нурнинг текисли
гига ухшаш булади. Агар бругликнинг L ва R кисмлари моддадан 
утиб хар хил секинлашишга учраса. бунда nL ва nR кийматлар турлича 
булади, бу холатда моддадан утгандан кейин улар иккита синусоидли 
тулкин хосил килади. Бундай ходиса кузатилганда L ва R шундай



f киладнки. улар тушаепан ёругликннш кутбланиш
т?лкин^аР буйича йуналган булади.
тсКислиП" -и ШН шундай таъеирлашишда булган \ар кандай мод- 

Н Г НКш киймати ундаги хромофорларнинг сонига, молекула- 
данинг буР11 цмясига< модда эритмаси жойлаштирилган найчанинг 
нииг коНИС ю  Сругликнинг тулкин узунлигига(Л) боглик булади. 
узунлиг111 * м 13ДНГЯИ буриш бурчагини а х деб бслгиланиб, градуслар- 

унинг киймати куйидаги тенглама билал топилади:
1 SOd ,

а х = - ^ ~ (nL - n K) (13)

Куп х о л л ар д а  солиштирма буриш [u,.j Ски молярли буриш 
лар ишлатилади, уларнинг кийматларини эса куйидаги 

И Щ н гл а м а л а р  оркали топиш мумкин:
а  а \ - кузатилган буриш (градусларда)

[ а ]х = - —  (14) d - найчанинг узунлиги (дециметр)
d -с

а  . м  С - модданинг г/молдаги концентрацияси
[М] = t . А~  (15) М - модданинг молекуляр массаси 

1 0 0 - а ‘С

Тулкин узунлиг и X нинг кийматлари билан а , [а] ва [М] лар 
орасидаги богланишни курсатадиган эгри чизик оптик буриш диспер- 
сиянинг спектри деб айтилади.

R ва L таркибий кисмлардан ташкил топган нур моддадан 
Утганда Сругликнинг интенсивлигида кандай узгариш содир булиши- 
ни куриб чикамиз. Лгар модда оптик фаол булмаса R ва L таркибий 
кисмлардан ташкил топган вругликнинг ютилиши бир хил булади, 
аммо тулкин узунликларининг орал и к кийматларида оптик фаол мод
да ютиш кобилиятига эга булиб унинг хар бир кийматида R ва L тар
кибий кисмли ёруглик турлича ютилиши мумкин. R ва L таркибий 
кисмлн ёруглик ютилиши моляр коэффициент кийматларининг айир- 
масини куйида! ича ифодалаш мумкин:

e L - e R = Ас
I Де -дихроикли ютилиш айирмаси ски айланма дихроизм деб ай

тилади. Демак, дихроизм ходисаси ёруглик моддадан утгандан сунг 
маьлум тулкин узунлиги сохасида турли хил куринишга (киймат- 
лгЧ>гц) эга булишини тушуниш мумкин.

Ai'ap eL-eR>0 булса айланма дихроизм мусбат, eL-£R<0 булганда 
^М анф ий булади. Оптик фаол молекула мусбат кийматли АД билан.

п



?.:уштар орасидагн масофаки ьа христаллниыг хакикий шчлнгит , g . 
лиш керак.

Фото когоздаги хар бир дог кристалл панжараси ва атомлардан ' 
нур окимииинг утиб унда акс этишидир. Рентген нурларнинг моно. 
кристаллдан утиб дифракцияга учрашишини ва у асосида моддалар. 
нинг тузилишини Урганишни 1913 йилда Брэгг асослаб берди, унинг 
конуни куйидаги формула билан изохданади:

2dh^i sin0  = пк (18)
dh,k,i - h,k,l индекслар билан ифодаланган текисликлар орасидаг и 

масофа
X - нурнинг тулкин узунлиги 
п - кдйтариш тартиби
0  - сирпаниш бурчаги.

. _ п-Х
sin®h.k.i ------

h.k.l

0 бурчагининг киймати катиян маълум фадусларда 
булгалдагина рентген нурларининг кайтарилиши яхши булади, шу
нинг учун хам рентгенограммани олиш учун кристаллни айлантириб 
туриш керак, яъни уни хар хил ук атрофида айланма тебранишга уч- 
ратиш керак. 0 бурчагини аста-секин узгартириб туриш натижасида 
Брэгг конунини каноатлантиришга эришилади. Кристаллдан утиб 
кайтган нур фотокогозда куринади. Натижада когоада догларнинг 
системаси рентгенограмма сифатида олинади, буларнинг бир-бирига 
нисбатан жойлашиши атомларнинг ёки ионларнинг кристалл панжа- 
расидаги геометриясига боглик. Кристалл билан фото когоз орасидаги 
масофани доимий кийматли L деб белгиланса, у холда хар бир доглар 
маълум холатда бир-бирига нисбатан жойлашади (22-расм).

Рентгенофаммани олиш учун амалиётда кристалл айлантирилиб 
турилади, фото когоз ва рентген нур окими эса бу жараёнга 
учрамайди.

Рентген тузилиш анализининг асосий вазифаларидан бири 
нукталар системасидан панжара тузилишига утиши хисобланади.

Олдиндан кристаллнинг симметрияси, кристаллик хусусияги ва 
умумий молекуланинг тузилиши тугрисида маълум маълумотлар 
мавжуд деб карасак, панжарада атомларнинг жойлашиши тУфисида 
маълум керакли маълумотга эга булишимиз мумкин.

Рентген тузилиши анализининг ривожланиш тарихига эътибор 
берилса, оддий анорганик моддалар кристалларининг тузилишидан
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|  22-расм. Кристалл панжаралардан рентген нурларининг кайтиш 
чизмаси.

кейинчалик мураккаб органик молекулалар тузилишига утилган- 
лигинн к^риш мумкин. Куп органик бирикмаларнинг тузилишини бу 
услуб ёрдамида урганиш, тузилиши номаълум булган молекулалар 
тугрисида аник маълумотлар олишга керакли имконият яратади. Бу 
усул ердамида органик кимёда бошка физикавий усуллар ёрдамида 
хал цилинмаган масалалар хам чукур ypi-анилган. Масалан, пеницил
лин антибиотиги кристалларининг тузилиши 1944 йилда Дороти 
Ходжкин томонидан рентген ёрдамида тасдикланган, бошка физика
вий усулларнинг берган маълумоти етарли эмас эди.

Ь Пеницилиннинг молскуласи водород атомидан ташкари яна 23 
та атомдан ташкил топган. Кейинги олиб борилган мураккаб ишлар- 
дан бири В |2 витаминнинг тузилишини аниклаш хисобланиб, бунда 93 
та агомнинг фазовий координаталарини топиш лозим булди ва нати- 
жада витамин В!2 нинг фазовий модели тузиб чикилди. Атомлар 
Уртасидаги ковапент богларнинг жойлашиш чизмаси топилди, бу эса 
УЗнавбатида витаминнинг аник тузилишини билишга имконият ярат- 
Ди. Бундай мисолларни табиий бирикмалар кимёсидан жуда куплаб 
КвЛТИриш мумкин.

Шундай килиб, рентгенография усули ёрдамида кристаллни 
в*Д ай моддага тегишли эканлигини билиш, кристаллик даражасини 
Bjjjwaui, унда электронларнинг таксимоти ва кимёвий бог хосил 
Вииш да унинг узгариши ва нихоят кристаллнинг хакикий тузилиши 

и мухим масалаларни хал этиш мумкин.



Рентген-тузилиш анализининг кийинчиликларидан бири ургани- 
лиши керак буладиган моддаларнинг албатта монокристаллини олиш, 
аммо бу жараён хамма вакт хам ижобий хал этилмайди. Бундан 
ташкари олинган маълумотлар факат кристаллик холатга тегишли, 
маълумки, купгина моддалар эритма холида булганда уз тузилишини 
узгартириши мумкин. Шунинг учун хдм, факат бу усулда олинган 
маълумотлар айрим холларда етарли булмаслиги мумкин.

Рентген тузилиши анализидан ташкари электронография ва ней
тронография усуллари хам дифракцияли усулларга киради. Булар 
биргаликда молекуланинг фазовий тузилиши, яъни молекулада атом- 
ларнинг узаро жойлашиши, боглар орасидаги бурчаклар ва ассиммет- 
рик марказга эга булган молекуланинг хакикий конфигурацияси 
тугрисида ва атомлар орасидаги масофа хакида тулик ва аник маълу
мотлар беради.

Хозирги вактда дифракцияга асосланган асбоблар компьютер- 
лар билан жихозлаиган булиб, бутун керакли хисоб ишлар электр 
хисоблаш машиналари (ЭХМ ) ёрдамида ишлаб чикилиб молекула
нинг тузилиши билан боглик булган курсаткичлар аникланади.



II БОБ
РАДИОСПЕКТРОСКОПИЯ

Узок инфракизил соха билан радиотулкин сохалари орасида 
электромагнит тулкин тебранишларининг диапазони булиб, бу 
сохадаги частоталар ядро ва элекгронларнинг ташки магнит майдони- 
даги фаолияти билан чамбарчас богликдир, бу жараёнларни ядровий 
магнит резонанси (ЯМР) ва электрон парамагнит резонанс» (ЭПР) 
усуллари ёрдамида Урганилади.

Хозирги вактда бу усуллар органик моддаларнинг тузилиши 
хамда улардаги электронларнинг таксимотини аниклашда берадиган 
маълумотлари билан оптик спектроскопия усулларидан хам олдинга 
утиб кстди. Шунинг учун радиоспектроскопия бобининг асосий 
кисмларида ЯМР ва ЭПР спекгроскопиянинг назариялари, мухим па- 
раметрлари ва амалиётда ишлатилиш йуллари маълум кетма-кетликда 
баён этилади.

I. Ядровий магнит резонанси (ЯМР)
Атом ялроларининг магнетизми.

Ядро спинининг магнит майлонидагн холати. 
Спектрометрларнинг тузилиши.

Ядровий магнит резонанс ходисасини биринчи марта 1946 йил- 
да АКШ да Перселл ва Блох, Англияда Роллинлар кузатган эдилар. Бу 
кашфиётни очганликлари ва уни органик моддаларнинг тузилишини 
Урганишга татбик этганликлари учун Перселл ва Блохлар Нобель му- 
кофотига сазовор булганлар. Агар ЯМР спекгроскопиянинг ривожла- 
ниш тарихига назар ташласак, бу олимларнинг илмий кашфиётлари- 
дан илгари Ватан уруши арафасида Козон давлат унивсрситети про- 
фессори Е.К.Завойский уз шогирдлари билан хамкорликда биринчи 
марта ЯМР сигналларини кузатишган, аммо урушнинг бошланиб 
колиши кашфиётларни уз вактида матбуотда эълон килишга имкон 
бермади, ЯМР сохасида илмий иш олиб бораётган ачерика олимлари 
эса тадкикотни охирига етказиб, олинган натижапарни кашфиёт сифа
тида эълон килдилар, шунинг учун хам хозирги вактгача бу кашфиёт 
уларнинг номи билан юритилиб келинади.

Органик кимёда бу усулнинг ишлатилиши 1953 йилга тугри ке- 
ЛаДи, хозирги вактда эса физикавий усуллар ичида каттик ва суюк 
моддаларнинг тузилишини урганишда энг мухим усул сифатида аж- 
Ралиб туради. Суюк моддалар ва эритмаларни бу спектроскопия ёр- 
дамида Урганишда спектрдаги сигналларнинг юкори аникликда ажра-



Рентген-тузилиш анализининг кийинчиликларидан бири урганц 
лиши керак буладиган моддаларнинг албатта монокристаллини олиц, 
аммо бу жарабн хамма вакт хам ижобий хал этилмайди. Бунда  ̂
ташкари олинган маълумотлар факат кристаллик холатга тегищли 
маълумки, купгина моддалар эритма холида булганда уз тузилишини 
узгартириши мумкин. Шунинг учун хам, факат бу усулда олинган 
маълумотлар айрим холларда етарли булмаслиги мумкин.

Рентген тузилиши анализидан ташкари электронография ва ней- 
тронография усуллари хам дифракцияли усулларга киради. Булар 
биргаликда молекуланинг фазовий тузилиши, яъни молекулада атом- 
ларнинг узаро жойлашиши, боглар орасидаги бурчаклар ва ассиммет- 
рик марказга эга булган молекуланинг хакикий конфигурацияси 
тУфисида ва атомлар орасидаги масофа хакида тулик ва аник маълу
мотлар беради.

Хозирги вактда дифракцияга асосланган асбоблар компыотер- 
лар билан жихозланган булиб, бутун керакли хисоб ишлар электр 
хисоблаш машиналари (Э)^М) ёрдамида ишлаб чикилиб молекула
нинг тузилиши билан боглик булган курсаткичлар аникланади.



II БОБ
РАДИОСПЕКТРОСКОПИЯ 

и н ф р ак и зи л  соча билан радиотулкин сохалари орасида 
^ ^ С г н к т  тулкин тебранишларининг диапазони булиб, бу 

эл*кТРоМчаС10галар ядро ва электронларнинг ташки магнит майдони- 
С0* ^ л я о 111яти билан чамбарчас богликдир, бу жарайнларни ядровий 
даги (ЯМР) ва электрон парамагнит резонанс» (ЭПР)

“с“ » р . 'Ч > '1ам"'’а!,рга" ИЛ“ 'Хозирги вактда бу усуллар органик моддаларнинг тузилиши 
^ ^ Е ш р д аги  электронларнинг таксимотини аниклашда берадиган 

^ ^ ^ Е г л а р и  билан оптик спектроскопия усулларидан хам олдинга 
Шунинг учун радиоспектроскопия бобининг асосий 

^ ^ ^ Е и д а  ЯМР ва ЭПР спектроскопиянинг назариялари, мухим па- 
раиегрларм ва амалибтда ишлатилиш йуллари маълум кетма-кетликда 
баб^Июади.

I. Ядровий магнит резонанси (ЯМР)
Атом ядроларининг магнетизмн.

Ядро спинининг магнит майдонидаги холати. 
Спектромстрларнинг тузилиши.

Ядровий магнит резонанс ходисасини биринчи марта 1946 йил
да АКШ да Перселл ва Блох, Англияда Роллинлар кузагган эдилар. Бу 
кашфивтии очганликлари ва уни органик моддаларнинг тузилишини 
Урганишгататбик этганликлари учун Перселл ва Блохлар Нобель му- 
кофотига сазовор булганлар. Агар ЯМР спектроскопиянинг ривожла- 
ниш тарихига назар ташласак, бу олимларнинг илмий кашфиётлари- 
дан иагари Ватан уруши арафасида Козон давлат унивсрситети про- 
фессори Е.К.Завойский уз шогирдлари билан хамкорликда биринчи 
марта ЯМР сигналларини кузатишган, аммо урушнинг бошланиб 
колиши кашфийтларни уз вактида матбуотда эълон килишга имкон 
бермади. ЯМР сохасида илмий иш олиб борабтган америка олимлари 
эсат*дкикотни охирига етказиб, олинган натижаларни кашфибт сифа- 
тнщ эълон килдилар, шунинг учу н хам хозирги вакггача бу кашфибт 
>ларнинг номи билан юритилиб келинади.

Г “Органик кимёда бу усулнинг ишлатилиши 1953 йилга тугри ке- 
^ Н х о з и р г и  вактда эса физикавий усуллар ичида каттик ва суюк 
ЦввЭпарнинг тузилишини урганишла энг мухим усул сифатида аж- 

туради. Суюк моддалар ва эритмаларнн бу спектроскопия ёр- 
* ® 1Да Урганишда спектрдаги сигналларнинг юкори аникликда ажра-
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либ чиюппдап! ЯМР, каттик моддаларда эса кенг чизиюш (ажра^ 1 
ган сигналлар) ЯМР усуллари ишлатилади.

ЯМР "магнитли атом ядроларини” Урганади (масалан, вод0ро1 
ядроси - протонлар). Ядровий магнит резонанси асосида бошка cried 
троскопия усулларига ухшаб Бор нисбийлиги Стади.

AE=hv (ЛЕ=Е|-Е2)
Энергиянинг узгариши бу холатда атом ядроларининг магнит 

хоссалари билан богланган. Атом ядроларининг магнетизми уларнинг! 
уз Уки атрофида айланиши билан тушунтирилади, ядроларнипг бу xyJ 
сусиятларини спинлар деб айтилади. Ядролар электр зарядига эга 
булиб, уларнинг айланиши айланма ток ва магнит майдони косил 
килади, шунинг учун хам ядроларни митти магнетчаларга (диполлар- 
га) таккослаш мумкин. Агар водород атомларидан ташкил топгаи 
кандайдир моддани кучли магнит майдонига (кучланиши Но) жой- 
лаштирса, ундаги магнит диполлари компас милининг ермагнит май
донига караб мосланишига ухшаб йуналади (23-раем).

/ I 4  
*

23-расм. Ядро диполдарининг магнит майдони кучланиши 
булмагандаги (а) ва унинг борлигидаги (б) йу нал нш лари.

Юкори частотали кучли импульс таъсир этиб ядро диполларини 
магнит майдонининг йуналишига нисбатан буриш мумкин. Ядро маг- 
нитларининг узига хослиги шундан иборатки, юкори частотали им- 
пульедан кейин улар тезда бошлангич холатга кайтмасдан магнит 
майдони атрофида пиддирокка ухшаб айланади (24-расм).

24-расм. Магнит майдон атрофида айланувчи ядро диполлари.
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и м агнт динилларииит unpi лликда! п харакат 
1ГЙП м и iv  „-в  ялишига перпендикуляр жойлашган юкори частогали 

MaW0''' .,пВчан магнит майдонни \осил килади. Шундай килиб, 
»*лтвкда  ̂,| | ,н и ш  пайдо булиб унинг часготаси ядро диполларининг 
муМУ 1̂ к'  ^егииыи хнсобланади. Юкори частогали кучлашшжинг 
айлаи,,111" '!1ци ЯГ(/1р сигналн булиб. у атом ядроларининг сонига про- 
ХОСционал ва атом ядролари ташкил топган молекуланинг сон улчови

хИС°б^ ^ |ИНг магнит хусусияти харакаг микдор момента билан бел- 
у спинларга н а  булиб. квант кимСси мачариясига асо- 

1 И вларнинг энг куп харакат микдор моменти яхлит на ярим кий- 
шП'ларда булиши мумкин. Спинли квант сонни J деб белгиласак, ядро 
2J+1 колатда булиши мумкин.

дгар J=0 га тенг булса, магнит моменти \ам иолга тенг булади, 
■ЮИП тенг булмаса, у холда магнит моменти харакат моментипинг 
векторит доим параллел булади. Агар магнит момент кийматини р 
(мю) билан белгиласак. бутун улчанадиган магнит моментларииинг 
киймати mp,J билан ифода килинади, бунда магнит квант сон (ш) 
куйидаги кийматларга эга булади:

m=J, J-l, J-2....... J+ l...........I-J.
'/Харакатмиш микдор моменти ва магнит момент вскторлари па

раллел булгаии учун ядронинг магнит моменти хусусиятини куйидаги 
тенглама билан ифодалаш мумкин:

p=yJh
р - магнит моменти 
у - гидромагнит нисбийлиги.
J - спинли квант сони 
h - Планк доимийси 
У - Улчов бирлиги радиан, гаусс’1, сек'1. 

кЯдронинг магнит моменти кийматини протон (спини J=l/2) 
буйича олинса, eh/2 МрС га тенг. бунда Мр-протон массаси, е-протон 
^Ряди, С-€руглик тезлиги.

|  Ядронинг хакикий ядро момент спини J га тенг булса. магнит 
момент куйидагича ифодаланади:

ch

Ц “  8  2 М рС  (2 ,)

8 -Улчовсиз доимийлик булиб, ядро (же) - омили деб айтилади.



РЧ

булгани сабабли, ядроларни кУзгатиш учун (катта тулкин узунлц* 
кичик частотали) радио тулкинлари билан таъсир этиш era 
хисобланади.

Погоналар энергияларининг фарки ташки кучланишга гуг 
пропорционалдир:

A F - h Y H <>ДЕ -  2 л  (22)

Бунда h - Планк донмийси, у - (гидромагнит нисбийлик) Узгар! 
мае пропорцнонаплик коэффициенти, Н> - ташки майдон кучланган-1 
лиги булгани учун

h v - M l » " -
271 ёки V = г-н,

2 л
Ядро магнит рсзонансини кузатиш учун аникланаётган модда- 

нинг 5-20% ли эритмаси диаметри 5 мм булган шиша ампулага соли- 
ниб, юкори кучланишли магнит майдонига киритилади (27-расм).

27-расм. ЯМР спектрометрининг оддий чизмаси

Ампула атрофидаги галтакдан радио частотали узгарувчан ток 
утказилади, унинг частотаси генератордан узгартириб турилади 
/алтакдаги ток ядроларни кузгатувчи энергия манбаи вазифасини ба- 
жаради. Узгарувчан ток частотаси 23-тенгламадаги кийматга мос кел- 
ганда резонанс ходисаси содир булади ва энергиянинг ютилиш и 
хисобига галтакда ток камайиб кетади. Энергия ютилиши тугаганидан 
кейин, занжирдаги ток асли холига кайтади. /алтакдаги ток киймати- 
нинг камайиши (сигнал) кучайтиргич оркали узиёзар асбобда тик 
чуккисимон чизик куринишда ёзиб олинади (28-расм).

Шундай килиб, ЯМР спектрометр ёрдамида органик бирикма 
таркибидаги водород ядролари протонларига оид сигналлар ёзиб оли
нади. Ишлатиладаган эритувчилар таркибида протонлар булмаслиги
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28-расм. ЯМР спектридаги сигнал куриниши.

керак. чунки эритувчи протонларинннг сигналлари текширилаётган 
модда сигналларини беркитиб куйиши мумкин. Шунинг учун хам 
аник-ланаётган модданинг 25-30 мг микдори туртхлорлн углерод эри- 
тувчисила ёки дейтерийга алмашган дейтеро эритувчилар (дейтеро- 
ацетон, дейтсрометанол, дейтерохлороформ) да эритилади.

Хозирги замон ЯМР спектрометрларини куйидаги асосий бел- 
гиларга караб туркумлаш мумкин:

1) Доимий ва электромагнит услуби асосида магнит майдони хо
сил килиш.

I  2) Магнит майдонининг кучланиши турлича булиши(40, 60, 100, 
2 2 0 , 300 ва 500 МГц).

I  3) Урганиладиган ядроларнинг турига караб ('П. I4F, 3|Р, |3С ва 
бошка ядролар).

Г Аник маълумот олиш учун спектрдаги сигналларнинг бир-бири- 
даи яхши ажралиб чикишига катта тьтибор берилади, шуларга а сосан 
ЯМР спектрометрларнинг ишлаш частотаси 100, 220, 350 ва 500 МГц 
флганларидан фойдаланиш максадга мувофик хисобланади.

Резонанс ходисасининг амалга ошишида магнит майдоннинг 
у л а ииши доимий булиши зарур, чунки доимий магнит майдони- 

чшлатилиши магнит майдонининг узгармаслнк масаласини сод- 
У ^ш тир;ущ . бу холатда унинг узгармаслиги ташки гсмнсрагуранинг 
■ «риш и ва кандайдир электр манбаида узгаршилар билан белгила- 

Масалан, Япония "Хитачи" фирмасннинг спектрометрларила 
Имий магнит иссикликдан мухофаза килинган холдаги махсус
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курилма булиб магнит майдонининг узгаришига тез ТцЬс 
курсатади. Айрим замонавий ЯМР спектрометрларнинг турлари
30- ва 3 1-расмларда кУрсатилган.

29-расм. "Хитачи" фирмасининг Н-60 ЯМР спектрометри (Япония).

Раем 30. "Вариан" фирмасининг X L-100 ЯМР спектрометри (АКШ)



31-раем. ’’Тесла" фирмасининг 100 МГц ли ЯМР спектрометри. (Че
хословакия).

Магнит майдони намунага бир хилда таъсир этиши учун модда 
эритмаси солинган ампулани магнит майдонида айлантириб туриш 
зарур. Ампулани айлантириш натижасида намунанинг хажмига таъ
сир этувчи магнит майдони уртача холатда булади, бу эса уз навбати- 
да спектрнинг сифатини оширишга имкон беради.

Спектрометрларнинг сезгирлигини бахолаш учун этилбензол- 
нинг туртхлорли углероддаги 1%-лн эритмасининг спектри ёзилиб, 
енгиалларнинг бир-биридан ажралиб чикиш холати Урганилади.

Спектрометриинг сигналларни ажратиш кобилияти сигналлар 
ораекдаги масофани аниклаш ва айрим сигналларнинг кенглиги 0,5 
герцдан ошмаслиги билан белгиланади (32-расм).

Спектрометрларнинг энг асосий кисмларига яна намунани бир 
хил температурада ушлаб турадиган механизм, интегратор ва сигнал- 
лаР НрГенс и влигини жамлайдиган курил мал ар ни киритиш мумкин.

Р Спектрометри инг температура билан богланган кисмининг хиз- 
мати шундан иборатки, бундан фойдаланиб намунани -170° дан 250° 
2 »°раликда спектрларини урганиш мумкин, бу эса органик модда- 
®*РНинг фазовий тузилишлари ва айрим бнрикмаларда эритма 
0латида таутомер шакллар борлигини аниклашда ёрдам беради.

93



32-расм. 1%-ли этилбензол эритмасининг спектри.

ЯМР нинг формуласига (23) эътибор берилса, v-рсзонанс часто- 
таси маълум кучланишдаги магнит майдонида магнит моментнинг 
киймати билан белгиланади. Агар спин киймати J=l/2, ташки магнит 
майдонининг кучланиши Но=10000 гс (гаус) га тенг булса, ЯМР фор- 
муласи ёрдамида хисоблаб айрим атом ядроларининг частота кий мат- 
ларини олиш мумкин.

ц (магнит момент) v (частота)
'Н 2,7927 42,577 МГц
ПС 0,70216 10,705 МГц
WF 2,6273 40,055 МГц

Юкоридаги кийматлардан шундай хулосага келиш мумкин, яъни 
намунани протон буйича спсктрини Урганишда спектрометрдаги ге- 
нераторнинг импульс микдори 42,5 МГц дан кам булмаслиги лозим, 
чунки шундай шароитда ЯМР формуласидагн конуниятга тула жавоб 
берилади.

ЯМР спектроскопиянинг амалиётда кенг микбсда ишлатиладп- 
ган тури - протон магнит резонанси (ПМР) булиб, кейинги кисмларда 
ПМР нинг параметрлари ва ахамияти хакида батафсил танишиб 
чикилади.

II. I1MP спектроскопиянмнг параметрлари
Протон магнит резонанси иккита параметр, яъни кимёвий сил- 

жиш ва спин-спинларнинг узаро таъсир константаси билан изохланиб, 
уларнинг кийматлари opraiiHK молекуланинг тузилишига \амда улар- 
даги электронлар зичлигининг таксимотига боглик хисобланади.
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1. Кимёвий силжиш.
^ в _ екулалардап1 хамма протонлар бир-биридан габиатан фарк 
^ B v n a p  битта умумий сигналда намоён булиши керак, яъни 23- 

^ ^ ^ Б д а г и  у, v ва Н0 кийматлар барча протонлар учу н доимийдир. 
ТвНГЛ* д а  КУП холларда битта молекуланинг турли функционал iy- 
^ ^ ^ К д а г и  водород атомларининг резонанс частотаси - v бир- 
руХЛЗан фарк килади, ЯМР усулининг асосида хам шу жараён Стали. 
бир‘ _ аТомига бевосита бириккан углерод атоми Ски шу атомга ту - 
^ ^ ^ ■ ф у н к н и о н а л  гурухнинг электронга мойиллиги (эдектронман-
Н , )  водород атомининг электрон булути зичлигини куц ёкн оз 

камайтиради. Масадан. баъзи протонлар кушбог. бошкалари 
Граоддий ёки учбог таъсирида булади. яъни водород атоми атрофида- 
гн элеюро" булут зичлиги протонни (водород ядросини) ташки маг
нит майдон таъсиридан саклайди (экранлайди). Шунинг учун протон 
атрофида электрон булутининг куп ёки озлигига мос равишда про
тонлар резонанс часготасининг киймати бир-биридан фарк килади.

Тахлил этилайтган модда маг нит майдоннга киритнлганда унинг 
электронлари Но майдон йуналган магнит чизиклари атрофида айлана 
бошлайди ва электронларнинг бу айланиши уз навбатида протонлар 
атрофида Но га нисбатан кичик булган ва унга карши йуналган янги 
локал (кичик хажмдаги) магнит майдонини вужудга келтиради (Ленц 
конуни, 33-расм).

н.

V___) ------- Н  » o t

ййЗЗ-расм. Ташки майдон Н„ таъсирида локал магнит майдонн Нло, 
нинг хосил булиши.

Локал майдоннинг киймати Н-к.-а булганда >ффектив майдон- 
Киймати Н^,,=Н0-НЛ.Ж булади. Натижада ядрога таъсир этаётган 

‘ кучланиш резонанс учун керак булган Н0 кийматдан камаяди. 
^^рРезонансни  кузатиш учун майдон кучланишини экранланиш 
•^ ■ р и га те н г  микдорда ошириб уни дастлабки Н0 кийматига келти- 
•^■ керак  булади. Шундай кидиб, ядрога таьсир этаётган »ффекгив 
^ ^ * * т  майдон киймати куйидагича ифодаланади:

Н^.=Но-оНо-(1-с)Но



11 >Фк - протон атрофидаги электронлар хосил килган Н0 га карши 
йуналган локал магнит майдон киймати ст (сигма) экранланиш кон- 
стантаси деб айтилади. Бинобарин, электрон булути зичлиги калин 
(катта) булган протонлар атрофида Н0 га карши йуналган майдон кат
та булгани сабабли уларнинг резонанси учун каттарок кучланиш 
(яъни каттарок частота) керак булади ва аксинча электрон булути 
зичлиги сийраклашган (ст -кичик) - протонлар атрофида кичик локал 
майдон хосил булгани учун улар кичикрок кучланишда резонансга 
учрайди.

Протонга кушни атом ва гурухларнинг электронакцептор хосса- 
си канча катта булса, протон атрофидаги электрон булутинннг акцеп
тор томонига тортилишн хисобига протониинг экранланиши кам ва 
локал майдон киймати хам шунча кичик булади, аммо электрондонор 
атом ва гурухлар аксинча таъсир курсатади. Масалан, метиламин ва 
метнлхлориддаги метил гурух протонлари сигнапининг урни солиш- 
тирилса метиламин учун бу сигнал кучлн майдонда намоён булади.

Органик моддаларнинг ЯМР сигналлари кучланиши 14000 эр
стед булган магнит майдонида 60-106 герцли электромагнит тулкин- 
лар ютилиши билан, одатда 700-900 Гц оралигида кузатилади. Агар 
бир модданинг турли сигналлари орасидаги масофани 1 Гц бирлигида 
аниклаш керак булса, у холда 60-106 герцга нисбатан ун миллион мар
та кичик частотани улчаш жуда катта аникликни талаб этади. Шунинг 
учун оптик спектроскопиядан фарки, ЯМР спектроскопияда снгнал- 
ларнинг урни абсолют эмас, балки нисбий кийматларда курсатилади. 
Аникпанаётган модда протонлари сигналининг урни бирор стандарт 
(эталон) модда протонларининг сигналига нисбатан белгиланади ва 
бу икки сигнал частоталарининг фарки кимёвий силжиш деб айтила
ди. Эталон модда битта интенсив сигнал бериши ва бошка протонлар 
сигналидан четда жойлашиши зарур. Бу тапабларга тетраметилсилан - 
(CH3)4Si жавоб беради. Халкаро эталон сифатида кабул килинган тет- 
раметилсиланнинг (ТМС) куйидаги хусусиятлари мавжуд:

а) ундаги 12 протон хам бир хилда куршаб олинган, демак улар
нинг экранланиш константаси бир хил. Шунинг учун ТМС битта час- 
тотадаги энергияни ютади, яъни спектрда ягона сигнал кузатилади.

б) бу сигнал энг кучли майдонда жойлашган. Органик бирикма- 
лардаги барча протонлар эса нисбатан кучсиз майдонда резонансга 
учрайди.

в) ТМС бошка органик бирикмалар билан кимёвий таъсирлаш- 
майди ва осон учувчандир. Спектр олиб булингандан кейин моддани 
яна осонгина ажратиб олиш мумкин.
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ТМС нинг камчнлиги шундан иборатки, у баъзн органик бирик
маларнинг эритмаларида яхши аралашмайди. Ампуладаги аниклана- 
g r r a H  модда эритмасига ТМС дан 2-3 томчи томизилади. ТМС текши- 
пиладиган эритма билан яхши аралашмаган холларда ТМС урнига 
бензол, учламчи бутил спирти ишлатилиши мумкин. ТМС сигнали- 
нинг спектрдаги Урни нол раками билан белгиланиб, колган сигнал- 
ларнинг Урн и ана шу нолга нисбатан герцларда улчанади.

Тетрамстиленсиландан ташкари эталон модда сифатида эквива
лент протонларга эга булган гексаметилдисилоксан (ГМДС) дан фой- 
даланилади, унинг сигнали синглет куринишда намоён булиб CDCI3 
эритмасида ТМС га нисбатан кимёвий силжиш киймати 0,055 м.х. га 
тенг.

СН3 CHj 
HjC—ii—o - i i —CII3

<Ьн3 <Ьн3

CHj 
— ii- o  

^n3

1'МДС ОЦТС

ГМДС нинг ТМС дан афзаллиги шундан иборатки, у купгина 
органик эритувчиларда яхши эрийди, хамда юкори температурада хам 
уни ишлатиб спектрларни олиш мумкин (кайнаш температура- 
си=100,5°С). Шундай эталон модда каторига октаметилциклотетраси- 
локсан (ОЦТС) ни киритиш мумкин.

Спектрдаги сигналларнинг урни герцларда ифодаланса, сигнал 
Урни спектрометр магнит майдони кучланиши Н кийматига пропор- 
ционал равишдаузгаради. Масалан, 60 МГц ли спектромстрда протон 
ТМС га нисбатан 120 герцда резонанс берса, 100 МГц лида бу киймат 
200 герцга тенг булади. Турли частотали спектрометрларда ёзилган 
спектр сигналларини таккослаш учун герцларда ифодаланган сигнал 
частотаси спектрометрии иш частотасига булинади. Хосил килинган 
бирлик ишчи частотага нисбатан олинган миллион улушлардан ибо
рат. Кимёвий силжишнинг миллион улушлар бирлиги спектрометр- 
нинг иш частотаси (ёки магнит майдон кучланиши Н0) кийматига 
боглик эмас. Миллион улушлар бирлиги дельта (5) харфи билан бел
гиланиб куйидаги формула асосида хисобланади:

„ A v l O 6 
5 — <24 

бу ерда, 5 - кимёвий силжишнинг миллион улушлар бирлиги;



Av - аникламаётган намуна ва эталон модда сигналлари -;ас- 
тоталарииииг фарки (гсрцда ифодалаиган кимёвий 
силжиш);

vr - спектрометр генераторииииг иш частотаси;
106- кулайлик учун киритилган купайтувчи.

Аслида бу коэффицент герцларни мегагернлардан келтирилга- 
мидан ( 106) келиб чиккан булиб, спектрометр иш частотаси миллнон- 
дан бир неча \исса улуш узгартирилгандаСк резонанс вужудга кели- 
1ПИНИ курсатади. Юкорида келтирилгаи мисолдаги кимёвий силжиш- 
ни миллион улушда куйидагича хисоблаш мумкин.

120Гц — 2 О • 106
60 1 о6 г ц ~ ' ёки 2,0 миллион У*УШ <**•>

ЯМР спектрларда сигнал урнини белгилаш учун икки хил шкала 
кабул килинган:

1) 8 шкалада эталон ТМС нинг сигналини иол миллион улуш 
деб олинади, бунда намунанинг сигналлари 0 билан 10 м.д. оралигида 
намоён булади.

2) т (тау) шкалада эса ТМС сигналининг урни 10 м.у. га тенг деб 
олинган ва колган сигнапларнинг киймати унгдан чапга камайиб бо- 
риб 10 билан 0 м.у. оралигида кузатилади (34-расм). Хар иккала шка
ла Уртасида жуда оддий богланиш бор (25).

т=10-5 (25)

Демак кучсиз майдонда резонанс берувчи протоннинг кимёвий 
силжишига 5 шкалада катта, х шкалада эса кичик киймат мувофик ке- 
лади, аммо ПМР учун асосан т шкала маълум кулайликка эга, яъни 
кимёвий силжиш киймат-ларининг ортиб бориши шу сигналларга те
гишли протонлар экранлашишининг ортиб боришига мос кслади.

ПМР спектр ёзишдан аввал, одатда эталон сигнали спектр ёзи- 
ладиган махсус когозининг унг чеккасидаги ЯМР шкаласининг (5=0 
ёки т=10 м.у.) чизигига мослаб олинади. Сунгра спектр чапдан унгга 
томон, яъни майдон кучланиши ортиб бориши тартибида 1000, 500, 
250,100 ва 50 Гц оралигида ёзилади. ПМР когозининг спектр остида 
курсатилган ракамлар 0 (ёки т) шкаласи учун тегишли хлеобланади 
Кичик аникпикда ёзилган этил спиртининг ПМР спектри 34-расмда 
берилган, унда герц кийматлар билан миллионлар улуши орасидаги 
муносабат курсатилган.



Этил спиртининг мешл гурухдаги учта протони магнит х.олати 
жихатидан узаро эквивалент, яъни бир хил экранланиш константасига 
эга булиб, бошка протонларга нисбатан купрок экранлашган. Шунинг 
учун метил гурухда протонларига тегишли сигнал кучли майдонда, 
яъни эталон сигнали га якин жойда намоён булади. Метилен гурухи
нинг иккала протонининг магнит холати бир хилда булиб, уларнинг 
электрон булути кУшии электроноакцептор кислород атоми таъсирида 
булади, шунинг учун метилен гурухининг протонлари метил гурух 
протонлари сигналидан кучсизрок майдонда намоён булади, гидро
ксил гурухидаги водород атомларининг сигнали кислород атоми 
таъсирида янада кучсизрок майдонда жойлашадилар.

ш с

1
м  ш  Зо мо эо» м  м  ш  so ' л
W  i  1 * 5 "i ~i Г S I • 
1 i  5 J  j  —i  T ~  i  i

34-расм. Этил спиртининг кичик аникликда ёзилган ПМР спектри.

Шундай килиб, турли куршовга эга булган протонларнинг ки- 
мсвий силжиш киймати турлича булади, яъни протон сигналининг 
Урни унинг ён кушнисининг табиатига боглик. Протон сигнатининг 
кимёвий силжиш кийматига караб уни куршаб турган атом ёки гурух
лар хдкида маълумот олиш мумкин. Аник тузилишга эга булган жуда 
куп органик бирикмалар спсктрларидан кимёвий силжиш кийматлари 
аникланиб жадваллар тузилган. Жадваллар ёки шархдаиган спектрлар 
атласи асосида номаълум модда спектрлари тахлил этилади ва шу 
модда протонларини куршаб турган атом ёки функционал гурухлар 
тугрисида маълумот олинади (11 -жадвал).

Жадвалдаги маълумотлар ацетилен молекуласидаги протон 
сигнали олефин ва ароматик углеводородларнинг протонларига 
нисбатан кучли майдонда намоён булишини курсатади.

Турли протонлар сигналлари деярли катта булмаган ( 1-2 м.у.) 
оралигида кузатилиши билан' бир каторда спиртлар ва амино- 
бирикмалардаги гидроксил ва аминогурух протонларининг сигнали 

ИР оз кенгрок шаклда ва каттарок (5-10 м.у.) ораликда кузатилади.
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11-жадвал.
Протонларнинг кимёвий силжиш кийматлари 

(эритувчи -хлороформ, R - углеводород радикали)_____
Протонлар гури Кимёвий сил

жиш
Протонлар тури Кимёвий сил

жиш
м.у. Гц МУ:._ Гц

1 2 3 4 5 6
R-СШ 0,9 54 R—СН;—С1 3,7 220

R-CHj—R 1,3 78 R—ОД—Вт 3,5 210

R,-CH - 2,0 120 R-CHj—I 3’2 190

R2C=CHi 5,0 300 R—CttCIh 5,8 350

R2—C=CH 

0 - H

-5,3 320 R—О—Cilj 3,8 220

7,3 440 (R-Ofe—СН2 5,3 320

R -C sQ J 2,5 150
R -C ^ °

9,7 580

R2C=CR—СД} - 1,8 108 R-O -H -5,0 300

СбН,—Ш} 2,3 140 CftHs—Oil -7 420

R-C-OU
a
R

- 11,0 660 R-Ш г 1-5

2,3 126
о=<!г—СЫз

ЯМР спектрларининг узига хос шундай хусусиятларини тушу- 
ниш учун сигналлар урнини белгиловчи яна икки тушунча билан та- 
нишиш зарур.

2. Парамагнит токлар ва кимёвий алмашкниш 
тушунчаларн

а) Парамагнит токлар.
Парамагнит токлар туйинмаган органик бирикмалар молекула- 

сидаги кУшбогнинг я-электронларининг магнит майдон чизиклари ат
рофида айланма харакатидан хосил булади, шу кУшбогли системага
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1

исбачам лар хил i сомегрик холатда жойлашган нротонларга турлича 
таъсир этади. 35-расмда л-электронларнинг магнит майдони атрофида 
дИланиб хосил килган локал магнит майдон чизикдар йуналиши тас-

А б В
35-расм. Бензол (а), альдегид гурухи (б) ва аистилендаги (в) тт-бог 

электронларининг магнит майдони атрофида айланишидан хосил булган 
магнит майдон чизикларининг йуналиши

Бензол халкаси ва альдегид гурухи гекислигида жойлашган про
тонлар ёнида л-электронлар хосил килган локал магнит чизиклари 
ташки майдон Но га парадлел равишда йуналгани учун Н0 майдон 
кучланиши ортади ва натижада бу протонлар сигнали кучеиз майдон- 
да кузатилади. Парамагнит токларнинг ташки магнит майдонга па- 
раллел йуналган кисмида жойлашган протонлар сигналини кучеиз 
майдонга силжиш ходисасша парамагнит экранлашиш деб айтилади. 
Аксинча, кУшни молекуланинг бирор прогони бензол халкаси ёки 
альдегид гурухи текислигига перпендикуляр равишда парамагнит ток 
чизиклари доирасига якин келса, бу нукгапарда парамагпит ток 
чизиклари Н0 га антипараллел йуналгани сабабли у шу текислик ус- 
тида ёки остидан жой олган протонлар резонанси кучли майдонда ку- 

.затилади ва бу ходисага димагнит экранлашиш деб айтилади. Расмда- 
параматнит (0) ва димагнит (©) экранлашишларнинг мавжудлиги 

асосида бензол ва альдегид протонларининг кучеиз майдонда. ацети
лен молекуласидаги протоннинг кучли майдонда намоён булишини 

■Ушунтириш мумкин.
Уринбосарлар мавжуд булган бензол халкасидаги ароматик 

■^Ротонларнинг сигналлари 6.5-8.0 м.у. оралигида намоён булади. 
|  Р бензол халкасидаги уринбосар электронодонор хусусиятга эга
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булса, масалан фенол ёки анилин молекуласидз, халкада! и протонлар 
бензолдагига нисбатан кучлирок экранланишга учрайди, чунки бун
дай холатларда халкадаги электрон зичлиги купаяди. Куп холларда 
орто-нротонлар бошка протонларга нисбатан купрок экранлашган. 
пара-протонларнинг экраиланиши оралик холатда булади. Бу натижа- 
лар орто ва пара-холатларда электрон зичликнинг ошшпига сабабчи 
булиб, сигналларнинг бензол протонларига нисбатан кучли майдонда 
чикишига сабабчи булади.

Н(7Дм.у.) ОН NH2

Агар уринбосар акцептор хусусиятга эга булса (масалан, нитро- 
бензолда), юкоридаги холатнинг тескариси содир булади, яъни бензол 
сигналига нисбатан парамагнит силжиш руй беради:

n o 2

б) Кимёвий алмашиниш.
Маълумки, кугбли кимёвий боглар (ОН, NH, SH) кутбсиз кова- 

лент богга (С-Н) нисбатан бекарор булиб, бир молекуладаги ёки кУш- 
ни молекулалардаги ОН, NH, SH гурухларнинг протонлари узаро ап- 
машиниб туради. Протонларни бир атомдан бошка атомга утиб турн- 
ши динамик *одиса булиб, буни кимёвий алмашиниш деб айтилади. 
Мисол учун NH ва ОН гурухлари протонларининг алмашинишини 
протонлар кимёвий силжиш кийматларига кандай таъсир килишидам 
билиш мумкин. Протонларда кимёвий алмашиниш булмаган вакгда 
(жуда паст температурада) азотнинг донор, кислороднинг акцептор- 
лик хусусиятига биноан NH гурухи прогони кучли майдонда, ОН гу- 
рухники эса ундан чапрокда - кучеиз майдонда сигнал беради, аммо 
уй температурасида протонларнинг утиб туриши сабабли NH ва ОН 
протонлари учун иккита сигнал Урнига битга умумий сигнал кузати- 
лади (36-расм).

Шунинг учун ЯМР спектроскопия ёрдамида молекуладаги хара-

Н (7,69)
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б
36-расм. Протонлар кимёвий алмашинишининг сигналларга 

таъсири (а-паст тем перату рада, б-уй тепмсратураси (25°С)да)

катланувчи жараёнларни Урганиш мумкин, чунки булар спектрда сиг- 
налларнинг сонини узгаришига сабабчи булади.

3. Сигналлар сони ва уларнинг интснсивлигн
Бир хил куршовга эга булган (бир хил частотада резонанс бе- 

рувчи) протонлар эквивалент протоштр, хар хил куршовга эга булган 
(хар хил частотада алохида сишал берувчи) протонлар эса ноэквива- 
лент протонлар деб номланади. Этил спиргининг спектрида уч хил 
ноэквивалент протонлар гурухи - СН3, СН2, ОН булгани учун учта 
сигнал кузатилади, аммо СН3 даги учта протонлар, СН2 даги иккита 
протонлар гурухлардаги эквивалент протонлар хисобланади. Шунинг- 
дек ацетонда (СН3-СО-СН3) 6 та эквивалент протон, этилхлоридда эса 
(СН3-СН2-С1) метил ва метилен протонлари бир-бирига ноэквивалент 
Хисобланади. Протонлар стереокимёвий эквивалент булиши учун 
улар фазода кУш бог ёки ассимметрик углерод атом и га нисбатан бир 
хил жойлашиши зарур хисобланади. Масалан:

Н3С<^ ^ Н в
2-метилпропен 
иккита сигнал

Хлорэтен 
учта сигнал

HjC,

lid щ
1 -метилциклопропан 

ту рта сигнал

юз



Демак, стерсокимевий эквивалент протонларни кимевий эквива
лент протонлар деб караш мумкин.

I1MP спектроскопия услуби ёрдамида айрим гурух протонлари- 
нинг сигналлари сонига караб молекуланинг фазовий тузилиши билан 
боглик масалаларни Урганиш мумкин. Буни тасдикдаш максадида ди- 
метилформамиднииг уй температурасида олинган спектрини тахлил 
килсак унинг молекуласидаги икки метил гурухининг узаро ноэкви- 
валентлиги учун 2,9 м.у. да иккита сигнал борлиги кузатипади, 8.0 
м.у. да эса альдегид гурухининг протонига тегишли сигнал намоён

37-расм. Диметилформамиднинг ПМР спектри.

Диметилформамид молекуласида С-N боги атрофида СН, гу- 
рухларининг айланиш тезлиги кам булгани учун спектрометр метил 
гурухларининг икки хил ноэквивалент холати орасидаги фаркни се- 
зиш имкониятига эга булади. Агар шу спектр юкорирок температура- 
да (40°0) ёзилса С-N бог атрофидаги айланма харакат тезлашади ва бу 
тсзлик сигнални ёзиш тезлигидан катта булгани учун спектрометр но
эквивалент холатлар фаркини сезиб улгура олмайди, натижада иккала 
метил гурухи учун умумий ситал  бзилади, аксинча 0е да эса метил 
гурухларининг С-N боги атрофида айланиши тухтагани учун улар
нинг хар бирига тегишли алохида сигналлар ёзилади. Конформация- 
ларни ёки конфигурацияларни бир-бирига секин утиши ва уни ЯМР 
спсктри кайд килиши мумкинлиги, бу физикавий усулнинг имконият- 
лари катта эканлигини курсатади, чунки бу ходисаларни бошка усул
лар ёрдамида Урганиб керакли маълумот олиш анча кийин.

СиГналларнинг интенсивлигига куйидаги ташки омиллар таъсир 
этади:

а) ядроларнинг энергетик погоналари орасидаги масофани 
аниклайдиган доимий магнит майдони (Но);

б) иккита энергетик погоналарга таксимланишга таъсир этади- 
ган температура;

в) вакт бирлигида буладиган утишлар сонини аникловчи радио- 
частотали майдон.
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Хар кандай иамуналарда хамма протонлар учун by курсаткнчлар 
К ип хил булиб, сигналларнинг интенсивлигига \ар бир протон узи- 

lJhг маълум хиссасини кУшади. Демак, сигналлар интснсивлиги 
Спариинг хосил булишида катнашаётгап протонлар сонига тугрн про- 
Корциояалдир. Шунинг учун ЯМР спектрлаги сигналлар интеисив- 
Еисларининг нисбати тегишли гурухлардаги протонлар сонларининг 
нисбати каби булади. Масапан. этил спирти спектрида (30-расм) ОН, 

К ц ,  СН? гурухлар га тегишли учта сигнал ёзилган. Бу сигналларнинг 
юзаси гурухлардаги протонлар сонларининг нисбати (1:2:3) каби 
булади. Агар гидроксил гурухи протони сигнапининг юзаси баланд- 
лигини бир хисса деб кабул килинса, мегиден гурухнинг сигнали унга 
нисбатан икки баравар метил гурухипики эса уч баравар катталиги 
спектрда аник куринади, аммо сигнал баландлиги сигнал юзаси 
хакида аник маълумот бермайди. Сигнал юзасини хисоблаш учун ба- 

Кндлигини ярим баландликдаги кснглик кийматига купайтнриш ке
рак. ЯМР спсктрометрларда сигнал юзасини улчайдиган махсус элек
трон мослама булиб, уни интефатор деб номланади. Интефатор 
спектр сигналлари устида худди зинапояга ухшаш, эфи чизик чизади. 
Хар бир "зина" баландлиги шу "зинага" тегишли сигнал юзасини бел- 
гилайди. Дсмак, зиналар баландлиги протонлар сонига пропорцио- 
налдир. Интефатор чизигида зиналар баландлиги миллиметр ёки сан- 
тимеф хисобида улчанади (38-расм).

зГ
тмс

; j——— г———I-------- 1-------- 1-------- 1-------- 1--------1—-
• ^  Ь J 4 } 1  1 » 5

38-расм. Фенилсирка кислотасининт ПМР спектри (CDC13).

Фенилсирка кислотасининг Г1МР спектридан 11 -жадвалдаги 
ИрИмёвий силжиш киПматларига асосан. 12 м.у. дагн сигнал карбоксил 
НРУхининг протонига, 7.2 м.у. даги сигнал бензол халкасидаги 
И?отонларга Ва ни.хоят 3.5 м.у. даги сигнал карбоксил гурух билан 

ланган метилен гурухининг протонларига тегишли эканини аник- 
Ла,ч мумкин.
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Учта сигналим тулик талкин килнш учун спектр устига чизилгач 
иитефал чизигидан фойдаланилади. Таркибида битта протон тутган 
карбоксил гурухига оид сигнал интеграл баландлиги 5 мм га тснгли- 
гини билиб интеграл чизик зиналари баландликларини ана шу битта 
протонли сигналнииг интефал баландилигига булиб чикилади.

-  : —  : —  =  I : 5 ,2  : 2 ,2  
5 5  5

Демак, спекфдаги сигналлар!а тегишли протонлар сони 1:5:2 
каби нисбатда экан. Айрим сигналларнинг юзаси буйича интсфатор 
мосламаси оркали микдорий улчашдарни олиб бориш интефаллаи! 
жараёнидир.

Сигналларнинг писбий интенсивлигини Урганиш хар бир спек- 
трнииг тахлили хакидаги энг мухим иш хисобланади. Иккита мисол 
оркали микдорий улчаш ишларинипг ахамиятини тасдиклаш мумкин

Агар тузилиши номаълум булган модданинг спектри эталон 
модданинг спектрига нисбатан ёзилган булса хар битта сигиалнинг 
интенсивлигини хисоблаб, ударга мос келувчи протонларнн аниклаш 
мумкин. Органик молекулада

ч ч, / сн зС—СНз, ^СН—СНз, гурухлар борлигини Кун-РотСНз

усули ёрдамида аник билиш кийин, аммо шггеграл интенсивлик ёрда
мида бу гурухларнинг бир-биридан фаркини аниклаш мумкин. Бун- 
дан ташкари, айрим моддалар эритмада турли хил тузилишдаги 
холатларга утиб турса хар битта холатга тегишли булган молекула 
протонларининг сигналларини аннклаб уларни тахлил килнш мумкин.

Ацетил ацетон эритмада икки хил таутомер - кето-енол холатда 
булади:

Н
CHj— С—СН2— COCHj v -----  CHj— С—С=С—CHj

; й й ..... W>
Кетон Енол

Кетон шакли ПМР спектрда иккита сигнал хосил килади, СНз ва 
CHj гурухлар учун уларнинг интенсивлик нисбати 6:2 булиб, енол 
шакли учун сигналлар интенсивлиги 6:1, гидроксил гурухининг 
протонлари кучли ички водород богида катнашганлиги учун жуда 
кучеиз магнит майдонида кузатилади (~ 11-16 м.у.), шунинг учун



У  и н тен си вли ги  микдорий улчашларда эътиборга олинмаган. 
ап юзасиии улчаш натижасида эритмада! и кегонпиш хиссаси 

^ ^ Е д о и з  енолники эса 79.9 фоизни ташкил этиши аникланди. Демак 
1°' цкмал'аги водороднинг умумий фоизи 99.9 га тенг, бу микдор 
уКпнинг жуда хам аниклилипши курсатади.

4.Спин-спннларнинг узаро таъсир кон стан таен (ССТК) 
Эквивалент протонларнинг ЯМР спектри оддий булиб. ягона 

Кигналдан ташкил топали, ноэквивалент протонларнинг спектри эса- 
мураккаб булади, бунга асосий сабаб улар уртасида спин-спин таъсир 
булганлигиднр.

f Агар бир-бирига эквивалент булмаган иккита протонлар систе- 
Р масини На ва Ни деб белгиласак, НА иротоннинг куриниши хакида ах- 

борот Нв нинг, Нв ники эса НА нинг валепт электронларн таъсирн 
буйичаолиниши мумкин.

Магнит момент m ва спини 1/2 га тенг булган ядро магнит май- 
донида икки холатда булади, яъни ташки магнит майдонига параллел 
ёки ангипараллел, бу икки холат ташки магнит майдони Н„ i-а маълум 
хиссасини кушади. Ядролар икки хил локал майдоннинг таъсирида 
булиб; бири Н» нин!- кийматига нисбатан камайган ва бошкаси худди 
шунча кийматда купайган булади. Шунинг учун нА иротоннинг сиг- 
нали битта булмасдан, иккита сигналга ажралади. Нв хакида хдм 
шундай ходиса мавжудлигини куриш мумкин. Ажралган си гнал л ар 
орасидаги масофа герцларда улчаниб, бу кийматни спин-снинларнинг 
Узаро таъсир константаси деб айтилади ва уни J куринишда ифодала- 
нади, буни этилен хосиласида шундай курсатиш мумкин:

IU н1
iAlL
8а

Спин-спинлар узаро таъсир константаси (ССТК) булмаганда 
спектрда факат иккита сигнал кузатилар эди, аммо бир-бирига таъси- 
ри булганлиги учун сигналлар ажралиб чикади (39-расм).

Кимёвий силжиш кийматлари билан фарк киладигаи, бир-бири 
билан спин-спинлар таъсирида булган айрим системаларни куриб 
чикамиз.



39-расм. ПМР спектрда сигналларнинг спин-спин таъсирида
ажралиши.

Кимёвий силжиш кийматлари билан фарк киладиган протонлари 
булган >СН - СН2 системада, СН протон эквивалент протонлари бул
ган СН: билан таъсирда булади. СН2 гурухидаги хар битта протон ик
ки хил холатда булгани учун спинлар комбинациясининг сони туртта 
булиши мумкин (40-расм).

............................................................ *■ +1

-1

40-расм. СН2 гурухидаги ядровий момснтларнинг йуналиши

Иккинчи ва учинчи комбинацияда магнит майдонига таъсир 
хиссаси бир хил, бу холат СН протонининг сигнали 1:2:1 интенсив- 
ликдаги триплет куринишга эга булишига сабабчи булади. Бундан 
ташкари спектрда СН2 нинг сигнали дублет куринишда намоён 
булади.

Сигналларнинг ажралиб чикишини куйидаги (С.А.Ч) формула 
ёрдамида ифодалаш мумкин.
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С.А.Ч. = 2nJ + 1 (26) 
n - протонлар сони. Формулага асосан: СН-СН2 системани яна

мисол килсак 2-2 ~ + 1 = 3. Дсмак метилен гурухи кушни протонлар

си гн ал и н и  триплетга, СН гурухидаги протон эса СН2 протонларини
дублетга (2 • I ~  +1 = 2 ) ажратади.

Кимёвий силжиш кийматлари билан фарк киладиган >СН-СН3 
системани олиб курилса, метил гурухининг протонлари дублет, СН 
нинг сигнали квадруплет (квартет) куринишида кузатилади. СН3 гу- 
рухининг протонлари учун спинларнинг саккиз хид комбинацияси 
мавжуд булиб, 2-4 ва 5-7 комбинацияларининг магнит майдонига 
таъсир хиссаси бир хил булганлиги учун квартетнинг интенсивлиги 
1:3:3:1 нисбатда булади (41-расм).

—  :
1

----------------------------------- ►  ----------------------------------- ►  -4  

-----------------► *+-----------------  ► +4j-
^  ■ .....  ► ►

2 3 4
<-----------------   --------------------------- ►
<-----------------   <4-----------------------------  — L
-----------------► м  ----------м -----------------

5 6 7

I  j r
8

4 1-расм. СН3 гурухи ядровий моментларининг йуналиши.

/СН3
Агар СНЧ .Н, протонлар систсмасида иккита метил гуру

уИ протонлари СН гурухи протонининг сигналини еттита сигналга 
ажратса, метил гурухидаги протонларнинг хаммаси эквивалент бул- 

Ьрнлиги учун СН гурухи протони уни дублетга ажратади.
Гу Ажралиб чиккан сигналларнинг сони бешдан юкори булса, 
Г аРни мулътиплет сигналлар деб юритилади. Мультиплет сигнал-
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ларнинг интенсивлиги, айникса четки кисмларидаги, куп лолларда 
жуда кичик булганлиги учун улар спектрометр узиёзар асбобининг 
шовкини даражасида булиши мумкин.

Мультиплет сигнал хосил килган протоннинг кимёвий силжиш 
кийматини аниклаш учун эталон сигнали билан мультиплет сигнал- 
нинг маркази орасидаги масофа эътиборга олиниши керак.

Спин-спинларнинг узаро таъсир константасининг киймати кУ- 
йилган ташки магнит майдони кучланиши Н0 га боглик эмас, балки 
Узаро таъсирда булган ялроларнинг табиатига, улар орасидаги кимё
вий богларнинг турига ва нихоят молекуланинг геометриясига боглик 
булади. Спин-спинларнинг константа киймати температурага хам 
боглик эмас. Лгар тажриба температурага богликлигини ифолаласа. 

. кузатилган константа уртача булиб молекуланинг бир канча конфор
мация холатларига тегишли булади ёки аксинча, Урганилаётган мод
данинг молекуласи бошка бирикманинг молскулалари билан ковалент 
комплекслар хосил килган булади.

Спин-спинларнинг узаро таъсир константа киймати (I) 20 герц- 
дан юкори булмайди. Оддий боглар тутган занжирда спин-спин 
таъсир константаси протонлар орасидаги масофа узоклашган сари ка
маяди, агар узаро таъсирда булган протонлар орасидаги кимёвий 
боглар сони беш ёки ундан юкори булса, константа киймати эътибор
га хам олинмаслиги мумкин.

Битта углерод атомида жойлашган протонларни геминап про
тонлар деб номланади ва уларга тегишли булган константани Jrn-. деб 
белгиланади.

А— С геминал протонлар
ЧНв

Протонлар бир-бирига кУшни булган иккита углерод атомида 
жойлашган булса бундай протонларни вицинал протонлар, констан- 
тасини J111U деб юритилади.

и, н»
__£__^__ вицинал протонлар

Агар протонлар орасидаги кимёвий боглар учта ёки ундан 
юкори булса бундай протонлар узокдан спин-спин таъсирда булган 
константага эга булади.

Геминал протонларнинг константа киймати улар жойлашган 
кимёвий боглар орасидаги бурчак кийматига боглик. Масалан, эти
лен хосилаларидаги геминал протон

\  ' киймати тахминан 3 гц.га тенг, чунки бог
/ С==С\'  Ив

орасидаги  0 нинг киймати 120° га тенг (42-расм).

100 110 120
42-расм. Геминал протонларнинг бурчак кийматига оогликлиги

Агар молекулада л-электроили система булмаса геминал протонлар
нинг киймати 10-15 гц оралнгида кузатилади,

( 4 < н ), уч ва турт аъзоли халкали бирикмаларда геминал про

тонларнинг киймати камаяди.
Амалиётда геминал протонлар константа киймати билан бир ка- 

торда вицинал протонлар константаси хам кенг куламда ишлатилади.
Вицинал протонларнинг снин-спинлар гаъсир константа кий

мати шу протонлар ёп-ан текисликлар орасидаги бурчакнинг кийма
тига боглик.

Константа энг катта кийматга 0 нинг микдори 180 га тенг 
булганда (тахминан 16 Гц) хамда 0° булганда тахминан 10 Гц га теш 
булади. Агар вицинал протонлар тугри бурчак буйича жойлашеа 
(0=90°) константанинг киймати 0 га тенг булади (43-расм).

по in



богликлиги.
Вицинал протонларнинг константа киймати цис ва транс тузи- 

лишдаги геометрик изомерларни урганишда му\им маълумотлар бе
ради, айникса бу кийматлар этилен хосилаларининг фазовий 
холатларини аниклашда керак булади. Транс тузилишга эга булган 
изомсрнинг вицинал протонлари константа киймати цис тузилишга 
эга булган изомернинг кийматидан катта булади. Трайс хдпатда жой
лашган олефин протонларнинг вицинал константаси кийматининг 
кагта булишига асосий сабаб протонлар ётган текисликлар орасидаги 
бурчакнинг 180°га тенг булишидир, цис холатда эса бу бурчаклар 0° 
ia тенг булади. 

н

к
ТРАНС Jbhh. “  13 - 18 щ 44- ЦИС Jbhu. " 7  - 12 щ

Агар цикпогексан халкасида карбонил гурухи ёки кушбог булса 
вицинал протонлар константа киймати \ам узгаради.

Геминал ва вицинал протонлар константа кийматлари билан мо
лекуланинг тузилиши орасидаги богликликии 12-жадвалдаги маълу
мотлар хам тула тасдиклайди.

Геминал ва вицинал протонларнинг константа кийматлари этан 
ва туйинган халкали системаларнинг конформацион холатини аник
лашда хам ишлатилади. Агар циклогексан халкасини "кресло" шакли- 
да деб карасак, оддий уй шароитида "кресло" шакл билан бошка 
шакллар х,ам эритмада мавжуд булиб, конформерлар бир-бирига тез- 
корлик билан утиб туради, натижада бу утишлар аксиал ва экваториал 
протонларни эквивалент холатига келтиради, шунинг учун спектрда

факат битта аник сигнал беради, аммо спектр намунани музлатиб 
олинса. циклогексан халкасидаги конверсия жараснинипг тухтатиши 
окибатида аксиал ва экваториал протонлар ноэквивалент холатга ай- 
ланиб сигналлари алохида-алохида хосил булиши кузатилади ва на
тижада улар Уртасида спин-спинлар таъсир константаси мавжуд 
булади (44-расм). 

на

Не-

Бундай халкали системаларда геминал ва вицинал протонлар
нинг таъсир константаси билан бир каторда бир-биридан узок турган 
протонларни дубль ве "W" коидаси буйича бир-бирига таъсири хам 
эътиборга олиниши мумкин, бу таъсир циклогексан конформациясида 
куюк чизик шаклида курсатилган.

На н *

Шундай килиб, геминал ва вицинал протонларнинг константа 
кийматларини чукур тахлил килиб органик молекулаларнинг стерео- 
кимёси билан боглик мураккаб назарий тадкикот ишларини амалга 
ошириш мумкин, айникса кейинги вактларда табиий ва биологик фа-
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ол чодцалэрнинг эритмадзги холатларини ва фазовий курииишларини 
Урганишда бу усул кенг куламда ишлатилиши билан бошка 
усуллардан ажралиб туради.

Агар молекула таркибида гидроксил ёки амино гурухлар булса, 
бу гурухларнинг протонлари спин-спин таъсирида катнашмайди. 
чунки бунга асосий сабаб NH ва ОН протонлар осонгина кимёвий 
алмашинии1га учрайди, шунинг учун уларнинг сигналлари 
ажралмаган холда кенг шаклда намоён булади, бунда албатта водород 
богларининг хосил булиши хам мухим ахамиятга эга.

12-жадвал.

АВ протонларнинг 
стереокимёвий жой- 

ланиши

Jab. ГЦ АВ протонларнинг 
стереокимёвий жой- 

ланиши

Jab. Гц

1 2 3 4

r > c M a
R  Н В

12-15
Н А  Н а

Jâ =9-13 
Jaj-=2-4 

Jf,e= 2,7-10

^ С = С

R нв

0,3-
-0,2

н ,  не

" А— С — < — н °

R R|

Jab= 7-14 
Jac=2-3  
Jad=1,3

R  / Н А

; ; с н а = с н в

R

2-9

, 1в \ ^ Л у - Н В  

R ^ n  H c

Jad< 1,3 
Jab= 7,3-8 
Jac= 1,4-2 

Jbc= 5,2-5,5 
Jcd=0,9

R \ r ^ R |  

Па Ив 
цис

4-10 H j k ^  / Н А Jab=3-4
J a c =  0,6-1,0 

J b c =  1,8-2

1 2 3 4
fcw ^hb 

^R | 
транс

11-18
> C=< HA

c- h.
Jab= 2-4,0

R\  / с "в 
> ' = c -  

Ha R

0,5-
-2,0

R R|

Jab= 4-10

Ĉ=CHa-CHb=C^ 10-13

1 H
—CHa—CHb 

1 OR

1-3

^СНа- С э С-Нп
2,3

Спиртлар намунасида кислотали ёки асос хусусиятли аралашма- 
лар булма1анида, хамда уларнинг суюлтирилган эритма ходила спек- 
три олинганида гидроксил гурухининг протонлари кушни протонлар 
билан таъсирда булиб ажралган шаклдаги сигналларни намоён килади 
(45- "а", "б" раем).

1л
А  Т М С

_ J l
4 S  *  • 7 *  5  4  3 2  1 0 8Раем. Этил спиртининг спин-спинлар таъсири буйича олинган 

ПМР спектри.



Ноэквивалент протонлар ПМР спсктрссхспияда кимёвий сил 
жиш кийматлари бир-биридан кам фарк килса, уларни А,В,С,— харф- 
лар билан белгиланади, агар кийматлар катта фарк килса уларни АХ,, 
А У, АХУ ва хоказо холда белгиланади ва эквивалент протонларнинг 
сони харфлар тагига ёзилган ракамлар оркали ифодаланади. Масапан:

СН 3-СН2-СН2-Вг 
бром пропан

о:N
пиридин

СНз-С-СН2-СНз
метилэтилкегон

- Аз В 2 Х 2

АВХ Ски А В 2Хг

Аз Х ,У 2

Агар бир-бири билан спин-спин таъсирда булган НА ва Нв про
тонларнинг кимёвий силжиш кийматларининг айирмаси спин-спин 
таъсир константаси JAB кийматидан катта булса, бундай холларда 
ПМР спектр биринчи тартибдаги спектр деб юритилади:

V ,  — V ,
—  >  10

'ли
Бу формуладаги киймат камайиб борган сари протонларнинг 

кимёвий силжиш кийматларининг фарки кам камайиб бориб протон
лар системаси АХ дан АВ системага айланади:

V - = 0,75
1лв

Эквивалент икки протон системаси А2 га айланиб, уларнинг 
сигналлари бир-бирининг устига тушиб ягона сигнал хосил килади.

III. ПМ Р спектрларни соддалаштнриш усуллари
Мураккаб спектрларни тахлил килиш учун амалиётда куйидаги 

соддалаштириш усулларидан фойдаланилади:
1. Молекуладаги водород атомларини дейтерий атомга алмаш- 

гирилиб айрим спин-спинлар таъсирини йукотиш.
2. ПМР спектрларни асбобларнинг юкори частотали турларида 

(220, 320, 500 МГц) олиш. Бу турларда олинган спектрлар 60, 100 
МГц лиларда олинган мураккаб спектрлар сигналларини янада ажра- 
либ чикишга сабабчи булади.

3. ЗХМ ёрдамида квант-механик хисоблар олиб бориш.
4. Куш ядровий резонанс усулини тадбик этиш.
Бу усулларнинг биринчи ва тУртинчи турлари билан батафеил 

тан и ш и б  чикамиз, иккинчи ва учинчи усуллардаги юкори частотали 
зам онавий  спектрометрларни сотиб олиш муаммо хисобланади, шу
нинг билан бир каторда ЭХМ ёрдамида хисоблаш ишлари хам анча 
мураккаб, мутахассислардан эса махсус тайёргарликни талаб этади.

I. Изотопли Урнн-алмашишлар усули
Мураккаб спектрларни тахлил килишда намунанинг ПМР спек- 

трини изотопга Урин алмаштирилган спектр билан таккослаш маълум 
даражада ёрдам беради. Водород атомини дейтерий атомига алмаш- 
тириш амалиётда кенг Урин олган. Дейтерий агоми массаси жуфт, 
таргиб номери ток сон булгани учун унинг спини яхлит сон, яъии 1 га 
тенг. Водород атомини дейтерийга алмаштирилса молекулада! и элек- 
тронлар зичлиги деярли узгармасдан колади.

Агар уринбосар спини нол1а  тенг булса, спин-спинлар таъсири 
натижасида содир булган спектрпинг мураккаблашишига бархам бс- 
рилади. Дейтерий бу синфдаги уринбосарга кирмайди, аммо улар 
купинча магнитли хусусияти булмаган уринбосарлар деб каралади, 
чунки дейтерий яхлит спинга эга булгани учун протон хосил 
киладиган сохадаги частоталарда сигнал хосил килиши мумкин эмас, 
бундай ядролар ядро-квадрупол резонанси услуби ёрдамида 
Урганилади. Демак. молекуладаги айрим водород атомларини дейте
рийга алмаштириб спектрларнинг мураккаб чикишша сабабчи булган 
спин-спин таъсирлар йукотилади.

Масалаи, пиридин молекуласининг спектри жуда мураккаб. 
яъни уида бир-бирига эквивалент булмаган протонлар булгани уни 
АВ2 Х2 системага киритиш мумкин (46-расм).

А
В

46-расм. Пиридиннинг 60 МГц ли спектрометрда олинган 
ПМР спектри.



Пиридин молекуласининг 2- ва 6-холатлардаги протонлари бош- 
ка протонларга нисбатан кучсизрок майдонда намоён булади, бунга 
асосий сабаб уларга нисбатан ёнма-ён жойлашган, таксимланмаган 
электронлари булган азот атомининг таъсири хисобланади. 3-, 4-, 5- 
протонларнинг мураккаб чикишига сабаб улар орасидаги спин- 
спинлар таъсирининг мавжудлигидир.

Агар 2- ва 6-холатдаги протонларни дсйтерийга алмаштирилса, 
бу протонлар спин-спин таъсирида катнашмаганлиги учун 2,6-дей- 
тсрониридин спектри соддалашнб, АВ2 системали спектр га айланади.

А

Агар 4-холатдаги водородни дейтерий атоми билан алмашти
рилса, 4-дейтсропиридин В2 Х2 системага айланади, натижада унинг 
ПМР спектри соддалашиб сигналлари аник ажралган куринишга эга 
булади (47-расм).

*
Номаълум моддаларнинг ПМР спектрларини олишда водород 

атомлари дейтерийга алмаштирилган эритувчилар кенг микёсда фой- 
даланилади, чунки бундай эритувчиларда протон булмагани учун на- 
мунанинг спектридаги сигналпарига халакит бсрмайди. Бундай эри- 
тувчиларга огир сув (D 20 ) , дейтероацетон (CD3COCD3), дейтеромета- 
нол (CD3OD), дсйтерохлороформ (CDCI3) лар мисол булиши мумкин.

аммо бу эритувчилар изотопсиз бирикмаларга нисбатан анча киммат 
туради.

2. Цуш ядровий резонанс усулн
Куш ядровий резонанс услубини биринчи марта америкалик 

олим Блох таклиф килган, куш резонанс брдамида оддий спектр олиш 
учун керакли булган частотага кушимча кучли частотали майдон 
таъсир этилиб айрим спин-спинлар таъсирига бархам берилади. Ма- 
салан, бир-бири билан таъсирлашиб турган А ва В протонлар булса, 
агар улчанган частотага кУшимча частота, яъни В протоннинг резо
нанс частотасига мос келган частота билан таъсир этилса, у туйинган 
холига келиб А протон билан таъсирланиши йуколади ва унинг бошка 
протонлар билан хам спин-спин таъсири йуколади. Шунинг учун хам 
бу услуб "спин-спинлар" таъсирини йукотиш (spin deconpling), "куш 
нурлантириш" Ски "куш резонанс" услуби хисобланади. Бу усулни 
ишлатиш учун протонларнинг кимСвий силжиш киймати спин-спин 
таъсир константа кийматидан юкори булиши зарур.

ЯМР кУш резонанс услубини ишлатишнинг иккита тури мав-
жуд:

1-тури: Мураккаб спектр соддалашади, яъни бир прогон ни куч
ли нурлантириб олинган спектр тахлил килинади.

2-тури: Спин-спинлар таъсирининг йукотилиши сигнал 
бошлангич спектрда беркинган холда булганда хам резонанс сигнал
ларнинг жойини аник билишга ердам беради.

Айрим холларда уч маротабали резонанс услубидан хам фойда- 
ланиш мумкин. Унинг асосида куш резонанс конунияти хам ётиб фа- 
кат бунда ядрони туйинтирнш учун 2 та кушимча радиочастота ишла
тилади.

2,3-Дибромпропеннинг ПМР спсктрини куш ядровий резонанс 
брдамида тахлил килиш тартиби билан ганишиб чикамиз.

Н Иг Нв
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Бу бирикманинг спектрида уч гурух (А,В,С) ноэкви валент про

тонларнинг сигналлари намоён булади (48-расм).
Биринчи дублет (С-гурухи) - СН2-Вг i-урухининг протонларига те
гишли булиб, ички айланиш хусусиятига эга булгани учун, иккала 
протонлар хам эквивалент холатга келади. Иккита бошка сигналлар 
(В ва А гурухлари) кушбогга богланган, С=С бог атрофида эркин ай-



ланиш булмагани учун иккапа протон бир-бирига эквивалент эмас, 
шунинг учун улар айрим сохаларда намоён булади. Бу сигналлар 
хакикий квартет хосил килмасдан мураккаб тузилишга эга, чунки 
улар СНг-Вг даги протонлар билан хам спин-спинлар таъсирида 
булади (В-хакикий дублет эмас, А-мультиплет).

Шуни таъкидлаш лозимки, мураккаб спектрларни кУш резонанс 
услубини куллаб тахлил килиш учун ЯМР спектрометрларнинг иш 
частотапари 100 МГц дан юкори булганда керакли мухлм маълумот-

48-расм. 2,6-Дибромпропеннинг ПМР спектри.

КУш резонанс услубини ишлатиб снгналларнинг мураккаб тузи- 
лишига бархам бериш мумкин. Куйидаги расмда С гурухга юкори 
частотали майдон берилмасидан аввапги В ва А гурухларнинг спек
три (а) ва куйилгандаи кейинги спектри (б) берилган. Бу спектрни 
бошка ядролар таъсирида булмшан икки протонли системанинг спек
три деб караш мумкин.

Агар куш резонанси факат битта ядро буйича олиЬ борилмасдан, 
кетм а-кет бошка ядролар буйича олиб борилса, бундай услубии 
"ИНДОР амалий ишлари" деб айтилади.'

Агар иккита таъсирланувчи протонлар кимёвий силжиш 
кийматлари ва уларга мос булган спин-спинларнинг константа 
киймати якин булса, бундай системаларга куш резонанс услуби ишла
тиб булмайди. Бундай холларда керакли маълумотни олиш учун ик
кинчи радиочастота майдонининг кучланишини анча камайтириш ке
рак. Иккинчи радиочастоталн майдонни тажрибада ишлатилганида 
аник спин утишлар кучсиз уйгунлаштирилади, буни адабиётларда 
"Тиклинг тажрибаси" ёки проф. В.Ф.Бистровнинг таклифига биноан 
"локапли кУш резонанс тажрибаси" деб хам айтилади. Бу услуб кУш 
резонанса ухшаса хам, буни спин-спин таъсирни йукотадиган усул 
сифатида каралмайди, чунки бу услуб асосидаги ходиса кУш реэонан- 
сдан тубдан фарк килади.

"Тиклинг - тажрибаси" частота буйича спектрни бйиб ёзишда 
фойда бериши мумкин, аммо бу натижалар майдон буйича ёйиб 
ёзишда эътиборга олинади. Протон сигналлари бир-бирига якин тур- 
ганда сигнал аник булмайди, буни кУш резонанс оркали анализ килиш 
кийин. Бунда "Тиклинг тажрибаси" эътиборга олиниб амалда ишла- 
тилади. Шуадай килиб, бсркинган резонанс сигналларни аниклашда, 
яъни бир-бири билан кучли таъсирда булган иккита протоннинг ки
мёвий силжишлари бир-биридан жуда кам фарк килганда кучсиз 
уйгунлаштирадиган радиочастотали майдон ишлатадиган куш резо
нанс - "Тиклинг тажрибаси" кенг куламда кулланилади.

IV. IJC - спектроскопии 
Кимёвий силжиш ва спин-спин таъсир 
константалари. Фурье спектроскопия 

1970 йилларнинг урталарига келиб протон магнит резонанси ор
ганик молекулани Урганиш ишларида энг мухим физикавий усул си
фатида юкори уринларга чикиб олди. Ядровий спектроскопия 
сохасида олиб борилган куп назарий тадкикотлар бу усулнинг жуда 
*Уп имкониятлари мавжудлигини курсатади. Бу эса радиоспектроско- 
пиянинг яна бир тури углерод резонанси - 15С-спектроскопиясини 
юзага чикарди. Шундай килиб, углерод резонанси органик кимёда 
протон резонансш а ухшаб ЯМР нинг ажрапмас кисми сифатида уз 
УРнини топди.
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1957 йилда инглиз тилидаги "Кимёвий физика" ойномасида 
П.Лаутербур хар хил органик бирикмаларнинг |3С резонанс спсктрла- 
рини босиб чикарди ва бир йилдан сунг биринчи умумлаштирилган 
макола босмадан чикарилиб, унда кимёвий силжиш киймати билан 
углерод билан богланган уринбосарларнинг электроманфийлиги ора
сида маълум богланиш борлиги тасдикланди.

1965 йилда мухим тадкикот ишлар олиб борилиб углерод спек- 
трининг сигналларига халакит берадиган углерод билан богланган 
водород уртасидаги спин-спинларнинг гаъсирини йукотиш услублари 
яратилди, унинг асосида куш резонанс усули ётади. Спин-спин
ларнинг таъсирини йукотиш углерод спектрида факат углерод сиг- 
налларини намоён булишига имконият яратди. Шунинг билан бир 
каторда 13С спектрларини олиш учун Вариан, Брукер фирмалари энг 
замонавий ЭХМ билан жихозланган спектрометрларни ишлаб чика- 
риш ишлариии йулга куйдилар.

Углерод атомининг баркарор изотопи 13С магнит моментига эга 
(1=1/2), аммо хар кандай органик моддада унинг микдори 1,1 фоиздан 
ошмайди. Бу изотопнинг жуда кам таркалгани купинча тугридан- 
тугри резонанс частоталарни улчашда маълум кийинчиликка сабаб 
булади.

ЯМР спектроскопиясининг |3С турида ПМР спектроскопиясига 
ухшаб кимёвий силжиш ва спин-спннларнинг таъсир константаси па- 
раметрлари булиб уларнинг фарки шундан иборатки, бу параметрлар- 
нинг узгариш ораликлари протонникидан анча катта хисобланади.

13С спектри билан иш олиб борилганда, кимёвий силжиш кий- 
матларини (8) улчаш жуда осон, чунки унинг хосил булиш оралиги - 
0-250 м.у. да ётади. Бу оралик жуда катта булганлиги учун спектрда 
сигналлар жуда аник ажралган ва бир-бирининг устига тушмасдан 
хосил булади, бу эса ПМР га ухшаб интеграллаш ишини олиб бориш 
шарт эмаслигига сабабчи булади, яъни молекулада кимёвий табиати 
билан бир-биридан фарк киладиган канча углерод атоми булса, шунча 
микдорда сигналлар намоён булади. Углерод атомлари сигналлари- 
нинг кимёвий силжиш кийматига углероднинг кандай атомлар билан 
богланганлиги ва ён томондаги кимёвий богларнинг табиати таъсир 
этади. Агар углерод атоми кислород билан богланган булса асосан 
кучеиз магнит майдони сохасида сигнал хосил килади. Алифатик уг- 
леводородларнинг сигналлари ароматик углеводородларнинг сигнал
ларига нисбатан кучли магнит майдонида намоён булади (49-расм).
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49-расм. Айрим бирикмаларнинг С спектридаги сигналлари.

,3С изотопининг моддаларда жуда оз микдорда булиши ЯМР 
спекгрларда углерод билан углерод уртасида (' С-ПС) спин-спин 
таъсир булмаслигига сабабчи булади. Бу холат |3С спектр сигналла- 
рининг оддий булиши билан изохланади, аммо спектрларни чукур 
тахлил килишда хамда углерод билан богланган ядролар (асосан во
дород) Уртасидаги спин-спинлар таъсирини ( |3С-Н) эътиборга олиш 
керак. Масалан, С-Н гурух |3С спектрида дублет сигнали хосил 
килади, унинг константаси JCh=125 Гц га тенг, агар углерод атоми 
кушбог билан богланган булса, худди шунга ухшаш С=С-Н гурухида 
константа киймати тахминан 170 Гц га, -С*С-Н гурухда эса 250 Гц га 
тенг. Бу катта константа кийматли сигналларни спектрдан осон топиш 
мумкин. Турли хил уринбосарлар спин-спинларнинг узаро таъсир 
константа кийматига сезиларли таъсир курсатади. Протон спектрига 
Ухшаб протоннинг углеродга нисбатан якин ёки узок жойлашиши хам 
кимёвий силжишга таъсир этади.

|}С спектрида СН-дублет, СН2-триплет, СН3-квартет беради. 
Масалан, углерод спектрида сирка кислотасининг сигналлари 50- 
раемда берилган.
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Спин-спинларникг константа кийматига молекуладаги углерод 
атомига нисбатан якин жойлашган гурухлар ва богларнинг таъсирини 
метаннинг оддий хосилапари мисолида 13-жадвалда курсатилган.

13-жадвап.
Метан хосилаларидаги J ( |3С, 'Н) константасининг кийматлари.

Бирикмалар (,3с, ‘Н), Гц Бирикмалар ("с, ‘Н),Гц
СНз-ОН 141 (CH3)3N 131

СНз-CeN 136 CH3NH 2 133
CH3-NO 2 147 - -

СНзСООН 130 сн,-о-с6н. 143
. СНзСНО 127 СНз-СьН, 126

CH3-F 149 СНз-СН, 126
СН3С1, СНзВг, 

СНз-1
150+2 (СНз)2СО 126

СН2С12 178 (СНзЪС=СН 126
С Н з-О С -Н 132 СН,СС1з 134
(CH3)2s=o 138 (CH3)2NH 132

|3С спектрида мураккаб сигналлар булмаслиги учун энг осон 
йул молекуладаги барча протонларнинг углерод билан таъсирлани- 
шини ёрдамчи частота бериб йукотилади, шунинг учун хам олинган 
спектрлар оддий булиб ягона сигналлардан ташкил топган булади. 
Модда тузилишини чу кур Урганиш максадида углерод билан протон
лар орасидаги спин-спин таъсирини эътиборга олиб хосил килинган 
спектрларни |3С спектрининг “оф” (off) резонанс услуби деб айтила- 
ди.

Шуни таъкидлаш лозимки, органик моддаларнинг ПС спектрла- 
рининг атласларн тахлил килинса, олинган спектрлардаги углерод 
атомларининг сигнаплари ягона ва оддий сигналлардан иборат булиб, 
уларни тахлил килиш оркали молекуладаги кимёвий табиати билан 
бир-биридан фарк киладиган хар бир углерод атомининг кимёвий 
силжиш кийматлари аник топилади. Олинган маълумотларнинг туг- 
рилигини тасдиклашда албатта хар бир модданинг “оф’' резонанс 
спектри олиииб уни тахлил килиш максадга мувофик хисобланади. 
Мисол сифатида этилтиоцианат бирикмасининг “оф” резонанссиз (а) 
ва уни ишлатилган холатдаги (б) спектрлари 51 -раемда тасвирланган.

HjC—СН2— S— C = N

5 1-расм. Этилтиоцианатнинг ПС спектри (эритувчи- СДСЬ).

Ароматик бирикмалар ЬС спсктрларининг кимёвий силжиш 
кийматлари жуда ахамиятли булиб, улар оркали бензол гомологлари- 
да СН3 гурухларнинг бир-бирига нисбатан халкада кандай жойлани- 
шини аниклаш мумкин.

CHj

СНз

5(СНз) = 159,2 м.у. 
СН,

8(СНз)= 157,2 м.у. 
СНз

Cl

б(СНз)= 157,7 м.у.
СН,
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6(CHj) = 156,9 м.у. 5(CH3) = 158,2 м.у. 6(СН3) = 157,6 м.у.

6(CH3)= 157,5 м.у.

Кимёвий силжиш кийматлари углерод атомининг гибридланиш 
холатига хам боглик булиб, sp5- 0-50 м.у., sp2-100-150 м.у., sp- 
гибридланиш эса 70-100 м.у. оралигида сигнал намоён килади.

Органик моддаларда магнит моментга эга булган |3С изотопнинг 
микдори жуда кам булгани учун спектр олиш учун ПМР спектрига 
нисбатан намунанинг микдори бир неча маротаба куп булиши керак. 
аммо унинг микдори етарли булмаганда спектрнинг сигналлари жуда 
кичик интенсивликда намоён булиб, куп холларда уларни спектро
метр ёзув асбобларининг шовкини билан адаштнриш мумкин. Бундай 
холларда интенсивлиги юкори булган спектрларни олиш учун ЯМР 
нинг Фурье алмаштиргичидан фойдаланилади.

Фурье спекгроскопиянинг заминида электрон хисоблаш маши- 
наси (Э^М) ёрдамида сигналларнинг интенсивлигини кУшиб бориш 
(туплаш) ётади. Машина ёрдамида сигналларни туплаш спектрларни 
куп маротабали ёзиш натижасида олиб борилиб, жуда кам интенсив- 
ликдаги сигналлар ичидан керакли, интенсивлиги яхши булган сиг
налларни ажратиб олиниб уларни урганишга имконият яратилади.

V. Ядровий квадрупол резонанси (ЯКР)
Ядро квадрупол момент. Сигиалларнииг ажралиб 

чикишида! и таъсирлар
Агар спин яхлит кийматлардан (масса сони жуфт, тартиб номе- 

ри ток сои) иборат булса, бундай ядролар магнит моментга эга 
булганидан ташкари электр квадропул моментга хам эга булади. 
Уларнинг хоссаларини ЯКР спектроскопия ёрдамида (JHlt '*N7, 35С1) 
Урганиш мумкин. Азотли бнрикмаларнинг резонанс спектри кимёвий 
моддаларнинг турига боглик. ЯКР нинг сигналлари кенг чизнклар 
холида намоён булади. Бундай ходиса аминлар, аммиак ва уларнинг 
тузларида кузатилган. Аммиак молекуласининг l4N ЯМР спектри 
туртта ажралмаган холатда намоён булган сигналлардан ташкил топ

ив



Вы б у н г а  асосий сабаб аммиак молекуласидаги азотнииг учта протон 
Е д е  спин-спинлар таъсирида булиши хисобланади, аммо аммоний 
Е н и н и н г  (NH*4> сигнали жуда хам аник ажралган бешта чизнкдардан 

борат булиб, уларнинг интенсивлигининг нисбати 1:4 :6 :4 :1 га тенг 
(52-расм). Бунда азот унга нисбатан симметрик жойлашган туртта 
протонлар билан спин-спин таъсирда булади.

52-расм. Аммиак ва аммоний ионининг ЯКР спектрлари.

Сигналларнинг аммоний иони спектрида аник ажралиб чикиши- 
га сабаб, бу ионда квадрупол таъсир энергиясининг камайиши ва сиг
налларнинг кенг шакпдан тор шаклга утишидир.

ЯКР усули ердамида молекуляр системаларда электрон зичлик- 
нинг таксимотини билиш мумкин. Моддаларнинг тузилишида озгина 
Узгаришлар булса кам ЯКР сигналларнинг силжиб чикишига сабабчи 
булади. Шунинг учун кам бу омиллар молекула ва кристалларнинг 
нозик тузилишини аниклашда жуда хам кулай булади.

ЯКР спектрининг параметрлари кимевий силжиш ва спин- 
спинлар таъсир константасининг кийматларига караб бир хил турдаги 
атомларнинг молекулада ёки кристалл панжарасида бир-бирига 
Ухшаш булмаган колатларда жойлашишини билиш мумкин. Масалан, 
алифатик углеводороднииг хлорли косилаларида углерод ядролар 
ЯКР сигиалларининг частотаси углеводород занжирининг узунлигига 
боглик. Бунда занжир охиридаги СНз гурухлар хлор атомининг элек
трон булутига таъсир этади, занжирнинг узайиши натижасида бу 
таъсирлар камайиб боради ва маълум занжир узунлигида деярли 
йуколиб кетади. Метаининг хлорли хосилаларидаги ЯКР сигналининг 
кимёвий силжиш киймати ундаги водород атомларининг канча



микдордаги хлорга апмашишига бсглик, яъни СН3С1 молекулас»,, 
нисбатан CCU молекуласида С135 ЯКР сигнали кучеиз магнит майд0. 
нида намоён булади. Молекуладаги водород атоми квадрупол момсн- 
тига эга эмас, аммо у квадрупол моменти ядро билан боглангани учун 
унга таъсири булиб, дублет шаклдаги сигналга ажралади. Демак кри- 
стал панжарадаги протонларнинг жойлашнши хакидаги маълумотни 
ЯКР ёрдамида олиш мумкин, масалан, НЮ3 монокристалида I-Н ора
сидаги оралик 2.33А° га тенглиги топилган. Квадрупол моментга эга 
булган даврий системадаги купгина элементларнинг ЯКР спектри 
олинган, бу эса шу элементлар булган органик моддаларнинг тузили
ши тугрисида керакли маълумотлар олишга брдам беради.

Хулоса килиб айтганда, ЯКР спектроскопиянинг берган маълу- 
мотлари ПМР ва ,3С ларникндан кам булгани учун амалиётда нисба-

* ган айрим холларда ишлатилади.

VI. ЯМР усулларнинг ишлатилиш сохаларн
ЯМР спектроскопияга багиш ланган аввалги кисмлардаги 

маълумотлардан шундай хулоса килиш мумкинки, органик 
моддаларни Урганишда инфракизил спектроскопия билан бир каторда 
ядровий магнит резонанс (ЯМР) хам ишлатилади ва бу иккала 
физикавий усуллар модданинг тузилиши, ундаги электронлар 
таксимоти уларнинг реакцияга киришиш кобилиятини аниклашда 
керакли маълумотларни беради.

ЯМР спектроскопия ёрдамида факат органик молекула тузили- 
шигина эмас, балки молекуланинг конфигурациям, геометрик 
изомериясини (цис ва транс) билиш учун етарли маълумот олиш 
мумкин. Органик молекулаларда магнит анизотропияли гурухлар 
булса, уларнинг фазовий жойлашиши спектрнинг куринишига таъсир 
этади. Бундай гурухларга ароматик, карбонил, ацетилен ва нитрил гу
рухлар киради.

ЯМР ёрдамида бензол изомерларини Урганиш, хамда айрим ор
ганик бирикмапар эритмасида кетон-енол ва амино-имин таутомерия 
борлигини билиш мумкин.

Ядровий магнит резонанси инфракизил спектроскопияси билан 
биргаликда молекуладаги функционал гурухларни тахлил килишда 
аник маълумот беради. Бу усулнинг ишлатилиш сохасига албатта 
микдорий анализларни олиб боришни хам киритиш лозим, бунда хар 
битта сигналнинг эгаллаган сатхини Урганиб интеграллаш ёрдамида 
модданинг аник микдорини билиш мумкин. Микдорий анализларни



Г „щ га вакт ва температуранинг таъсирини урганиш учун 
°ЛИб ометрларда махсус шароит хосил килиш керак.
СПеК' >|МР спектрларндан олинган маълумотлар буйича молекулада 

Ь г т о н л а р н и н г  кандай таксимланганини билиш мумкин, чунки 
^ м р п а р а м е г р я а р и  киймати нинг бу катталик билан чамбарчас бог- 
"^пиги амалиётда тасдикланган.

ЯМР спектроскопия ёрдамида органик реакцияларнинг кинети- 
си ва механизмини температура, моддаларнинг концентрацияси, ре- 

е циянинг бориш вакти каби параметрларни эътиборга олган холда
урганиш мумкин.

Ядровий магнит резонанси бошка физикавий усуллардан (УБ, 
ИК) ФаРк килиб куп холларда кимёвий реакцияларда хосил буладиган 
оралик моддапарни аниклашда керакли маълумотларни беради ва ре- 
акциянинг механизми тугрисида хулоса килишга имкон яратадн.

ЯМР ёрдамида органик молекулалардаги протонланнш ходиса- 
сини, масалан карбонил гурухининг кислотапи мухитда протонлани- 
шини ЯМРнинг 3С тури буйича урганиш мумкин, чунки кислород- 
нинг протонланиши С=0 гурухидаги углероднинг кимёвий силжиш 
кийматига катта таъсир этади. Булардан ташкари бу спектроскопия 
усули органик карбокатион ва карбоанионларни хосил булиш жараё- 
нини Урганишга ёрдам беради.

ЯМР усули органик бнрикмаларнинг комплексли хосилапарини 
Урганишда хам уз урнини топган.

Радиоспектроскопиянинг бу усули хозирги замонда мураккаб 
тузилишли табиий бирикмалар - углеводлар, нуклеин кислотапар, 
аминокислотапар, пептидларнинг тузилишини аникашда энг мухим 
ахборот берадиган услуб сифатида олдинги уринларни эгаллаб ту- 
рибди.

VII. Электрон-парамагннт резонанс (ЭПР)
Электрон-парамагнит резонансининг ривожланиш тарихига на- 

зар солсак, бу физикавий усулга боглик назарий ишлар 1940 йилдан 
аввал хам олиб борилгани маълум булади, аммо бу назарияларни ама
лиётда тасдиклаш учун керакли асбоблар булмагани уни шу даврда 
ривожланишига имконият яратмади. 1944 йилга келиб парамагнит 
ютишларни улчайдиган янги усуллар ишлаб чикилди, бу кашфиёт- 
нинг муаллифи Козон Давлат университетининг профессори 
Е.К.Завойский хисобланиб, у 1957 йилда бу кашфиёти учун Давлат 
мукофотига сазовор булган. ЭПР сохасидагидаги кашфиётдан сунг
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бир неча чет эл ва рус олимлари томонидан бу спектроскопия 
со хасид а керакли тадкикотлар олиб борилди, хамда спектрометрннт 
янги нусхаларини ишлаб чикариш ишлари такомиллаштирилди.

1960-йилларнинг Урталарига келиб ЭПР спектромефларинищ 
консфукциялари билан боглик ишлар нихоясига етказилиб уларнн 
оммавий равишда ишлаб чикариш йулга куйилди. ЭПР спектроско- 
пиянинг ривожидаги энг аввалги ишлар парамагнит хусусиятга эга 
булган комплекс бирикмаларни Урганишга, кейинчалик эса куп 
тадкикот ишлари озод радикалларнинг хосил булиш жараёнларига 
багиш ланди.

1970-йилларнинг бошларига келиб ЭПР спекфларнинг атласла- 
ри босиб чикаридди, бу эса уз навбатида мураккаб ЭПР спектрларни 
тахлил килиш га катта ёрдам берди. Хозирги вактда радиоспектроско-

• пиянинг бу услуби бошка физикавий усуллар билан бир каторда кенг 
микёсда ишлатиб келинмокда, унинг мохиятини билиш учун бу усул
нинг назариялари, параметрлари ва имкониятлари билан танишиб 
чикамиз.

Купгина баркарор молекулаларда атомлар орасвда кимёвий 
богнинг хосил булишида карама-карши спинга эга булган электрон
лар жуфти катнашади. Бундай холларда элеетрон спинлар йигиндиси 
хамда элекфон магнит момент нолга тенг, шунинг учун бундай элек
тронлар билан магнит майдони орасида таъсирланиш булмайди. Шу
нинг билан бир каторда айрим атом ва молекулалар битта ёки бир не
ча жуфтланмаган спинли электронларга эга булиб, улар учун тегишли 
электрон спин резонанси (ЭСР) мавжуд булади ва бундай моддалар 
парамагнит хусусиятга эга булгани учун бу спектроскопия усулини 
элекфон парамагнит резонанси деб айтнлади. Ташки магнит майдон 
кУйилганда шу майдон йуналиши билан устма-уст тушувчи 
йуналишда модданинг магнитланиши ва ташки магнит майдони 
булмаганида унинг тартибланган магнит сфуктурасини йуколиши эса 
парамагнит ходисаси дейилади.

ЭПР нинг ахамияти шундаки, микдори жуда хам оз булган барча 
моддапардаги жуфтланмаган элекфонлар мавжудлигини аниклаш 
мумкин, бунда моддада хеч кандай ташки узгариш ёки унинг парча- 
ланиб кет иш холлари руй бермайди.

Жуфтланмаган электронлар хохлаган кимёвий ва биологик сис- 
темапарда мухим ахамиятга эга булиб, улар юкори энергияга эга, бу 
хусуснят уларнинг фаоллигига сабабчи булади.

Жуфтланмаган электрон тутган моддаларни иккита гурухга 
булиш мумкин. Биринчи гурух; моддаларда жуфтланмаган электрон



б у т у н  молекула билан ёки унинг к^п кисми билан богланган булиши 
мумкин. Бунга энг аввало озод радикалларни киритиш мумкин. Бу- 
ларда жуфтланмаган электронларнинг таркалишини (делокалланиши- 
ни) Урганиш реакция механизмини аникпашга ва турли хил биологик 
табиий тукималар нур таъсирида зарарланиб хар хил озод радикал 
хосил килишини билишга ёрдам беради. Озод радикалларнинг биоло- 
гик тукимапардан пайдо булиши ва ЭПР ёрдамида билиш мумкинли- 
гини тасдиклаш максадида олиб борилган тажрибадан шундай мисол 
келтириш мумкин.

1980 йилларнинг охирларида Республикамиздаги ипакчилик ин- 
ститути ходимлари факультетимизнинг спектрал гурухига маълум 
вакт сакланиш натижасида турли хил замбуруг ва бактериялар таъси
рида сифати пасайиб колган пилланинг ташки кавати тузилишида 
кандай кимёвий узгаришпар булганлигини гекшириб берилишини ил- 
тимос килиб келдилар.

ЭПР спектрометрида касалга чалинган ва сифати пасайган пил
ланинг ташки каватлари ЭПР спектри олинганда, ЭПР сигнали хосил 
килган, аммо худди шундай куринишдагн сигнал сифати узгармаган, 
яхши сакланган пилла намунасида хосил булмайди. Бу маълумотлар 
асосида сифати узгарган намуналарда озод радикаллар хосил 
булишини, полипептид занжирининг маълум бир жойларидан узилиш 
натижаси булади деб эътироф килинди. Хакикатдан хам ЭПР усули- 
дан олинган бу маълумотлар Тошкент тукимачилик институтининг 
бир гурух олимлари томонидан сифати пасайган пилла каватининг ту
зилишида узгариш содир булганлигини рентген-тузилиш анализи ёр
дамида тасдикладилар ва олинган маълумотлар асосида пиллани узок 
вакт сакдаганда хам сифатини камайтирмаслик йулларинн ишлаб 
чикиш услублари устида мухим тадкикот ишлари олиб бордилар.

Иккинчи гурух моддаларга узида жуфтланмаган электрон тутган 
айрим атомларни киритиш мумкин булади. Буларга жуфтланмаган, 
валенти узгарувчан булган металлар - темир, мис, кобальт ва 
бошкаларнинг бирикмалари мисол була олади.

Шундай килиб ЭПР усули ёрдамида урганиладиган моддада 
жуфтланмаган электрон бор ёки йуклигини аниклаш мумкин. Бунга 
асосий сабаб, спинга эга булган электроннинг магнит моментига эга 
булишидир.

Магнит майдони таъсирида жуфтланмаган электронлар икки гу- 
Рухга ажралади, бирининг спини магнит майдони йуналишига парал- 
лел, иккинчисиники эса антипараллел булиб, электронларнинг энер- 
гияси хар хил булади. Агар спинлар йуналиши магнит майдонша па-



бир нема чет эл ва рус олимлари томонидан бу спектроскопия 
сохасида керакли тадкикотлар олиб борилди, хамда спектрометрниш 
янги нусхаларини ишлаб чикариш ишлари такомиллаштирилди.

1960-йилларнинг урталарига келиб ЭПР спектрометрларининг 
конструкциялари билан боглик ишлар нихоясига етказилиб уларни 
оммавий равишда ишлаб чикариш йулга куйилди. ЭПР спектроско- 
пиянинг ривожидагн энг аввалги ишлар парамагнит хусусиятга эга 
булган комплекс бирикмаларни урганиш га, кейинчалик эса куп 
тадкикот ишлари озод радикалларнинг хосил булиш жараёнларига 
баги ш ланди.

1970-йилларнинг бошларига келиб ЭПР спектрларнинг атласла- 
ри босиб чикарилди, бу эса уз навбатида мураккаб ЭПР спектрларни 
тахлил килишга катта ёрдам берди. Хозирги вактда радиоспектроско-

• пиянинг бу услуби бошка физикавий усуллар билан бир каторда кенг 
микёсда ишлатиб келинмокда, унинг мохиятини билиш учун бу усул- 
нинг назариялари, параметрлари ва имкониятлари билан танишиб 
чикамиз.

Купгина баркарор молекулаларда атомлар орасида кимёвий 
богнинг хосил булишида карама-карши спинга эга булган электрон- 
лар жуфти катнашади. Бундай холларда электрон спинлар йигиндиси 
хамда электрон магнит момент нолга тенг, шунинг учун бундай элек- 
тронлар билан магнит майдони орасида таъсирланиш булмайди. Шу
нинг билан бир каторда айрим атом ва молекулалар битта ёки бир не- 
ча жуфтланмаган спинли электронларга эга булиб, улар учун тегишли 
электрон спин резонанси (ЭСР) мавжуд булади ва бундай моддалар 
парамагнит хусусиятга эга булгани учун бу спектроскопия усулини 
электрон парамагнит резонанси деб айтилади. Ташки магнит майдон 
кУйилганда шу майдон йуналиши билан устма-усг тушувчи 
йуналишда модданинг магнитланиши ва ташки магнит майдони 
булмаганида унинг тартибланган магнит структурасини йуколиши эса 
парамагнит ходисаси дейилади.

ЭПР нинг ахамияти шундаки, микдори жуда хам оз булган барча 
моддалардаги жуфтланмаган электронлар мавжудлигнни аниклаш 
мумкин, бунда моддада хеч кандай ташки узгариш ёки унинг парча- 
ланиб кетиш холлари руй бермайди.

Жуфтланмаган электронлар хохлаган кимёвий ва биологик сис- 
темаларда мухим ахамиятга эга булиб, улар юкори энергияга эга, бу 
хусусият уларнинг фаоллигига сабабчи булади.

Жуфтланмаган электрон тутган моддапарни иккита гурухга 
булиш мумкин. Биринчи гурух; моддаларда жуфтланмаган электрон
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бутун молекула билан ёки унинг куп кисми билан богланган булиши 
мумкин. Бунга энг аввало озод радикалларни киритиш мумкин. Бу- 
ларда жуфтланмаган электронларнинг таркалишини (делокалланиши- 
ни) урганиш реакция механизмини аннклашга ва турли хил биологик 
табиий тукимапар нур таъсирида зарарланиб хар хил озод радикал 
хосил килишини билишга ёрдам беради. Озод радикалларнинг биоло- 
гик тукималардан пайдо булиши ва ЭПР ёрдамида билиш мумкинли- 
гини тасдиклаш максадида олиб борилган тажрибадан шундай мисол 
келтнриш мумкин.

1980 йилларнинг охирларида Республикамнздаги ипакчилик ин- 
ститути ходимлари факультетимизнииг спектрал гурухига маълум 
вакт сакланиш натижасида турли хил замбуруг ва бактериялар таъси
рида сифати пасайиб колган пилланинг ташки кавати тузилишида 
кандай кимёвий узгаришлар булганлигини текшириб берилишини ил- 
тимос килиб келдилар.

ЭПР спектрометрида касалга чалинган ва сифати пасайган пил
ланинг ташки каватлари ЭПР спектри олинганда, ЭПР сигнали хосил 
кил ган, аммо худди шундай куринишдаги сигнал сифати узгармаган, 
яхши сакланган пилла намунасида хосил булмайди. Бу маълумотлар 
асосида сифати узгарган намуналарда озод радикаллар хосил 
булишини, полипептид занжирининг маълум бир жойларидан узилиш 
натижаси булади деб эътироф килинди. Хакикатдан хам ЭПР усули- 
дан олинган бу маълумотлар Тошкент тукимачилик институтининг 
бир гурух олимлари томонидан сифати пасайган пилла каватининг ту
зилишида узгариш содир булганлигини рентген-тузилиш анализи ёр
дамида тасдикладилар ва олинган маълумотлар асосида пиллани узок 
вакт саклаганда хам сифатини камайтирмаслик йулларини ишлаб 
чикиш услублари устида мухим тадкикот ишлари олиб бордилар.

Иккинчи гурух моддаларга узида жуфтланмаган электрон тутган 
айрим атомларни киритиш мумкин булади. Буларга жуфтланмаган, 
валенти узгарувчан булган металлар - темир, мис, кобальт ва 
бошкаларнинг бирикмалари мисол була олади.

Шундай килиб ЭПР усули ёрдамида урганиладиган моддада 
жуфтланмаган электрон бор ёки йуклигини аниклаш мумкин. Бунга 
асосий сабаб, спинга эга булган электроннинг магнит моментига эга 
булишидир.

Магнит майдони таъсирида жуфтланмаган электронлар икки гу- 
РУхга ажралади, бирининг спини магнит майдони йуналишига парал- 
лел, иккинчисиники эса антипараллел булиб. электронларнинг энер
гияси хар хил булади. Агар спинлар йуналиши магнит майдонига па-



раллел булса электрон энергияси камаяди, антипараллел булса энер- 
гияси ортади. Шуни таъкидлаш керакки, энергиянинг магнит майдони 
булмаганидагига нисбатан камайиши 1/2 gPH булиб, ортганда худди 
шу кийматга купаяди.

Р - Бор магнетони,
Н - магнит майдоннинг кучланиши 
g - константа ёки же - омили деб айтилади.

Тулик озод электроннинг константаси g (же) 2,0023 га тенг.

Шундай килиб, жуфтланмаган электрони бор булган моддани 
ташки магнит майдонига жойлаштирилса, электронлар икки гурухга 
булинади, уларнинг энергияси эса бир-биридан фарк килади.

Урганиладиган иамуна кучли доимий магнит майдонига жой- 
лаштирилиб бир вактда унга частотаси v булган шундай электромаг
нит нурланишни таъсир килиш лози мки, бу энергия икки хил 
холатдаги энергиянинг кийматига тенг булиши керак, яъни hv=gPH 
конунияти вужудга келиши зарур.

53-расм. Е-4 нусхали ЭПР спектрометрининг (Вариан фирмаси, 
Германия) куриниши.

ЭПР спектрларни олиш учун ишлатиладиган радиоспектро- 
метрлар куйидаги имкониятларга эга булиши керак:
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а) турли хил намунаяарда куп марстабали улчашларни 
те зк о р л и к  билан а мал г а ошириш (темпсратураларнинг узгариши 
билан);

б) кимёвий рсакцияларнинг йунапишларини узок вакт кузатиш;
в) намуналарни нурлантириш вакгида хам улчаш ишлариии 

ам алга ошириш (ёруглик нури ёки электронлар дастаси).
ЭПР спектрометрларда улчаш ишлари махсус синОБДан утган 

услублар булиб, буларни куйидагича ифодалаш мумкин:
1. Намунанинг жуда хам паст температурада спектрини олиш. 

Бунинг учун намунани суюк азот темпсратурасида Урганнш етарли 
хисобланади. Махсус куринишдаги идишчага аввал суюк азот соли- 
нади ва намуна солинган ампула киритилади ва сунг резонаторга 
куйилади. Бунда албатта идишнинг узи Э1 IP сигнали бериши керак 
эмас. Суюк азотнинг идишдаги сатхи кузатилиб турилиши зарур, бун
да суюк азот тула бугланиб кетмаслиги керак.

2. ЭПР сигналлар чизикларининг кенглиги. ута мураккаб ажра- 
либ чикиш киймаглари ва интенсивлиги улчанади. Чизиклар кенгли- 
гини эталон намуналарнинг маълум булган тузилишли сигналлар 
кенглигига караб улчанади. Аввал эталон моддасинипг спектри ёзи-

1 либ, узиёзардаги битта булиниш эрстедларда аникланали. Ютилиш
нинг интенсивлигини хам маълум танланган эталонлар берган сигнал 
интенсивлиги эътиборга олиб улчанади.

§
 Электромагнит ёрдамида хосил килинган магнит майдоннинг 
кучланишини 10000 эрстедга тенг деб олинса, резонанс частота 28000 
МГц га тенг булади, бу соха микротулкинли сохага тугри келади. 

"  Микротулкинли частота генератор ёрдамида хосил килиниб моддага 
таъсир курсатиладн.

ЯМР спектроскопияга ухшаш муайян резонанс частота солир 
|!>Улади, аммо олинган спектр битта максимумлардан иборат булади. 
Ю ПР сигналлари ЯМР дан фаркли булиб, сигнал битта томонда куза- 
кТилмаслан. улар паст томонда хам намоён булади. унинг шакли, 

Ифинишн юкори кисмидагига жуда ухшаш булади. ЭПР спектрнинг 
бу куриниши раднка.1 таркнбида протон булмаганидагина содир 
булади.
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1. ЭПР спектроскопиянинг параметрлари
ЭПР спектроскопияси бошка физикавий усуллар билан бир 

каторда махсус параметрлар билан изохланиб уларни асосан турт хил 
турга булиш мумкин, буларга сигналларнинг интенсивлиги, кенглиги, 
холати ва сигналларнинг мультиплетлиги киради. Буларнннг хар би- 
рини кискача изохлаб чикамиз.

а) Сигналларнинг интенсивлиги:
ЭПР спектрларда сигналларнинг интенсивлиги озод радикал- 

ларнинг Ски баркарор парамагнит бирикмаларнинг концентрациясига 
пропорционалдир. Шунинг учун бу усул озод радикалларнинг микдо
рини тугридан-тугри аниклашдаги энг сезгир усул хисобланади, чун
ки унинг ёрдамида озод радикалнинг микдори 10‘13 моль булганда хам 
билиш мумкин.

б) Сигналларнинг кенглиги:
Резонанс сигналларининг кенг шаклда чикишига асосан икки 

хил таъсирланиш турлари сабабчи булади. Биринчиси "Спин- 
панжаралик" таъсир булиб, бу жуфтланмаган электроннинг спини би
лан унинг атрофи таъсири еки кристалл панжарасининг Ски молеку
ланинг колган кисми Уртасидаги таъсир хисобланади. Бу таъсирни 
Улчашдаги энг кулай усуллардан бири спин-панжарали релаксация 
вактини улчашдир.

Релаксация деб, хар кандай системани ташки таъсир окибатида 
номувозанатлик холатидан бошлангич мувозанатлик холатга келти- 
ришга айтилади. Релаксация вакги мнкротулкинли таъсирланиш на
тижасида спинли электронлар системасининг энергияни кисман 
йукотиши билан белгиланади.

Шундай килиб, кучли спин панжарали таъсирланиш киска 
вактда спин-панжара релаксациясини пайдо килади, бу эса ютилиш 
чизикларининг кенгайишига сабабчи булади.

Чизикларнинг кенг шаклда пайдо булиши частота бирликларида 
ифодаланиб, у релаксация вакти билан боглик.

Av = -----
2ят

т=релаксация вакти.

Спин-панжарали релаксациянинг булиши оддий шароитда жуда 
тез холда утади (1 O'* сек), аммо харорат пасайтирилса, масалан суюк 
азот шароит ид а, унинг утиш вакти куп холларда бир канча минутлар- 
га чузилиши мумкин. Релаксация вакгининг камайиши ЭПР сигнал
лари кенглигининг ошишига сабабчи булади ва унинг киймати 10
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доГцни ташкил этади. Бу киймат ЯМР сигналларининг кийматлари- 
дан бирканча юкори эканлигини курсатади.

ЭПР сигналларининг кенглигининг катта булишининг афзаллик 
ва Камчили к томонлари мавжуд. Афзалликларидан бири шундаки, 
ЯМР спектрометрлардаги магнит майдонининг доимий булишидаги 
энг мухим  шарт ЭПР да камрок эътиборга олинади, бу х а  ЭПР спек- 
тром етрларнинг тузилишини оддий булишига ёрдам беради. Кенг 
ш аклда пайдо булган сигнапларни яхши ажралиб чиккан сигналларга 
нисбатан тахлил килиш, моддада бупаётган жараёнларни аниклаш- 
даги кийинчиликлар ЭПР даги камчиликлар хисобланади.

в) Сигналларнинг холати ёки g (же) - омили.
Ютилиш синглет чизигининг курсаткичларидан яна бири резо

нанс нуюасининг холати хисобланади. Майдон киймати, яъни резо
нанс ходисаси руй берадиган, g-омил кийматининг маълум озод 
жуфтланмаган электронга тегишли кийматдир. Озод электрон учун g - 
омили 2,0023 га тенг. Купгина озод радикалларда g-омили шу 
кийматга якин булади. Кандайдир атомга тегишли булган атом орби- 
талларида электрон харакат килса унинг бурчакли орбитал моменти 
анчагина юкори булиб, унинг киймати озод электроннинг g - омил 
кийматидан фарк килади. Бунга асосий сабаб, магнит ва бурчак мо- 
ментлари нисбатлари орасидаги фаркнинг мавжудлигидир. Спин ва 
орбитал харакатлар учун бу кийматлар турлича булади.

Агар жуфтланмаган электрон атом билан богланмасдан балки 
каттик кристалл панжаралари таркибидаги атомга богланган булса 
ёки бошка молекуляр тузилишга эга булса, у холда электрон молеку
ланинг тузилиши билан боглик булган кучли ички электр майдони 
таъсирида булади. Бу электр майдонлари атомнинг орбитал моменти- 
га таъсир этади, бу эса g-омилни хисоблашни мураккаблаштиради. G- 
омилни улчаб молекулалар ичидаги хамма боглар, шу билан бир 
каторда ковалент боглар тугрисида тупик маълумот олиш мумкин.

г) Сигналларнинг мультиплетлиги ёки ажралиб чикиши.
ЭПР спектроскопиясида сигналлар мультиплетлигининг икки 

хил тури мавжуд булиб, биринчи турини мураккаб тузилишли, иккин- 
чисини эса ута мураккаб тузилишли сигналлар деб юритилади. Му
раккаб тузилишли сигналлар парамагнит молекулали кристалларга 
вки бир канча жуфтланмаган электронлари булган металл ионларига 
тегишли хисобланади.

Агар молекулада иккита жуфтланмаган электронлар булса, нур 
тушиши таъсирида бундай молекулаларда триплет холат булиши био
логик текширувларда жуда катта ахамиятга эга. Иккита жуфтланмаган
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электрон булган органик мслекулалар учун \ам  гриплет лолач тегиш- 
ли булиб, бунда электроналарнинг тула спини 1 га тенг, демак 
2xS+l=2xl+l=3 булгани учун трнплетли холат келиб чикади.

Молекулаларда триплет холат бскарор, яъни улар синглет 
холатга утиб кетиши мумкин. Масалан, ультрабинафша нури билан 
таъсирланшцда нафталин молекуласи триплет холатга кУзгалади ва 
тезлик билан аввалги холатга кайтади, аммо бу жараённи каттик сови- 
тиш шароитида олиб борилса триплет холатдан синглет холатга 
Утишни сскинлаштириш мумкин, натижада ЭПР ёрдамида триплет 
холатни Урганиш мумкин. Валенти узгарувчан булган металл ионла- 
рида триплет холат баркарор булгани учун уни уй шароитида (25°С) 
да \ам Урганиш мумкин.

Сигналларнинг ута мураккаб ажралиб чикиши озод радикаллар- 
' га тегишли булиб, бунга асосий сабаб жуфтланмаган электрон билан 

протонлар орасидаги спин-спинлар таъсирининг мавжудлигидир. Ма
салан, метил радикали Э11Р спектрида квартет куринишдаги тургта 
сигнал беради, квартет сигналнинг хосил булишини куйидаги раемда 
(54-расм) ташки майдон йунапишига нисбатан хар бир протон маг- 
нитчалар йуналиши тури оркали тушинтириш мумкин:

Ташки майдон йуналиши

л

——  с 
А

К -------------- а
---------- - Ь
------------------- с

А
54-расм. Метил радикали протонлари майдонларининг ташки 

магнит майдонига нисбатан йуналиши.

Расмдан куриниб турибдики, А нинг 3, 6 ,8 турларидаги таъсир- 
лар бир хил, худди шунга ухшаш ходиса Б нинг 4, 5, 7 турларида хам 
кузатилади. Шундай килиб, ташки майдонга протонлар хосил килган 
туртта майдон (1, 2 А ва Б) таъсир этади, натижада тургта максимум 
кузатилиб, унинг интенсивлиги 1:3:3:1 каби булади.

ЭПР сигнапларининг сонини протонлар микдорига боглик- 
лигини тасдиклаш максадида турли хил микдорда протон тутган бен-
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„ х и н о н н и н г  хлорли хосилалари спектрини куриб чикиш мум-

КИН Лгар бензосемихиноннинг турт хлорли хосиласинн олсак, бунда 
Ш _ он булмагани учун. жуфтланмаган электрон кУшимча магнит 
Е й д о н и  таъсирини сезмайди. шунинг учун у спектрда битта ютилиш 

чизигини беради.

Агар битта хлор водородга алмаштирилса, электрон протон би
лан спин-спин таъсирга учрайди, протоннинг спини 1/2 га тенг, демак, 
иккита йуналишдаги таксимланиш!а эга булади.

0 “
Н. /С 1

ЧС1

Иккита водород булса, электрон таъсирида сигнал триплетга 
ажралади, учта булса квартет, тУртта булса пинтент ёки мультиплетга 
ажрапади.

137



Агар радикалдаги протонлар бир-бирига эквивалент булмаса ку- 
затиладиган ЭПР спектр жуда хам мураккаблашади. Масалан, трифе- 
нилметан радикапида 21 та максимум кузатилади.

ЭПР ердамида кенг куламдаги тадкикотлардан бири нитроксил 
озод радикалининг хоссаси ва уни кандай масалаларни хал этишда 
ишлатилишини Урганиш хисобланади. Нитроксил радикаллари N- 
оксид гурухли бирикмаларга тегишли булиб улар кислотали ва 
ишкорий мухитларда баркарор, хамда узининг парамагнит хусусия- 
тини катта температура оралигида хам саклаб колади.

Нитроксил радикалининг ЭПР спектридаги сигнали триплет 
куринишга эга булишининг асосий сабаби электрон спиннинг MN7 
спини билан таъсиридир (азот спини 1 га тенг яъни 2х1+1=3). Три
плет сигналининг ажралиб чикиши ва унинг шакли озод ради кап га 
нисбатан жойлашган кУшни гурухларнинг тузилишига боглик. Нит
роксил радикалларнинг баркарорлиги ва унинг спектр тузилишига 
богликлиги нитроксилларни "спинлар нишондори" сифатида мурак
каб органик ва табииП бирикмаларнинг тузилишини ва уларнинг кон- 
формациясини Урганишда имконият яратади.

Спинли нишонлаш хозирги вактда оксилларнинг тузилишини 
Урганишда хамда ферментларнинг актив марказларидаги функционал



«хларни бахолашда ва нихоят биологик мухим полимерларнинг 
Сузилиш” ва конформациясини аниклаш каби максадларда ишлатила-

ЭПР спектроскопия кимёвий кинетиканинг энг мухим масалала- 
и булган озод радикалли рсакциялар механизмини урганиш ва му- 

мискаб биологик жараёнларда уларнинг ахамиятини аниклашларни 
етарли даражада хал этиши мумкин.

ЭПР услубининг пайдо булиши оралик моддаларнинг озод ра
дикалли холатлари хакида маълумот олишга ва реакциянинг кейинги 
боскичидаги йуналишларини чукуррок Урганишга тула имконият 
яратди. Академик Н.М.Эмануэль рахбарлигида бу услуб ёрдамида 
шиш тукимапарда озод радикалларнинг йигнлиш динамикалари 
ургаиилиб хавфли усимталарнинг вужудга келишининг бошланиши 
ту ф и с и д а  маълумотлар олинган.

Шуидай килиб, радиоспектроскопиянинг бу тури бошка физи
кавий усуллар билан хамжихатликда модданинг тузилиши, хоссала- 
рини урганишда мухим услуб булиб келажакда хдм уз Урни билан аж- 
ралиб туради.

VIII. Гамма - резонанс ёкн Мёссбауэр спектроскопияси 
(ГРС)

Бу спектроскопиянинг асосида Мёссбауэр эффекти бтади. 1958 
йилда Мёссбауэр томонидан кашф этилган ва тушунтириб берилган 
ходиса уйгунлашган радиоактив ядродан таркалган гамма- 
нурланишнинг таъсирида кузатилади. Гамма-квантларнинг резонанс- 
ли ютилишини содир этиши учун нурлантириладиган моддапарнинг 
ядроларини уйгунлашган холатга утказиш лозим булиб, бунинг учун 
маълум нурланиш частотаси керак булади.

Бундай резонанс частотанинг киймати нурланишни ютиш 
кобилиятига эга булган ядронинг табиатига, яъни кандай атомлар би
лан куршовда булиши га боглик. Гамма-резонанс спектроскопия сиг
наллари оркали атом марказидаги электр майдон хакида маълум ху- 
лоса килиш мумкин ва кимёвий богларнинг табиати билан боглик 
булган масалаларни счиш мумкин.

Гамма-резонанс спектроскопияни кимёга тадбик этиш сохасида 
рус олими академик В.И.Гольданский сапмокли тадкикот ишларини 
олиб борган. ГРС ёрдамида темир, калай, рух, европий, иод, вольфрам 
ва бошка шунга ухшаш элементлар тутган органик бирикмалар 
Урганилиб металларга нисбатан жойлашган органик гурухлардаги



электронлар зичлиги уларнинг ассимметрияси ва тузилиши билан 
боглик булган бошка маълумотларни олиш мумкин.

Бунлан ташкари ГРС юкори сезгирликка эга булгани учун (ЯМР 
га нисбатан 5-6 марта) 70-йилларнинг бошида бу усулга эътибор жуда 
кучаПиб кетди, аммо олиб борилган тадкикотлар бу усулнинг чегара- 
ланганлигини исботлаб берди. Хрзирги вактда ГРС асосан элементор- 
ганик ва комплекс бирикмаларнинг тузилишини анализ килишда иш- 
латилиб келинмокда. бу эса Уз навбатида органик ва биоорганик ки- 
мёнинг махсус булимларнни урганишда катта ахамиятга эга.

ГРС -услуби бошка кенг таркалган усулларга нисбатан (масалан 
ЭПР) жуда куп микдордаги электрон ва спин холатли молекулаларни 
Урганиш имкониятига эга. Бундан ташкари рентген-тузилиш анализи- 
дан фаркли равищда ГРС ёрдамида албатга монокристалл олиш шарт 
эмас. Бу усулнинг ахамиятли томони шундан иборатки, бир вактниж 
Узида молекуладаги электронларнинг тузилишига хамда атомларнинг 
харакатчаилигига изох бериш мумкин. Айникса бу ходиса мураккаб 
тузилишга эга булган оксил молекулаларида мавжуд булади, улар
нинг турли булакчаларининг харакатчанлиги оксилда конформацион 
угишпар билан чамбарчас борликдир, бу эса унинг активлигини бел- 
гилайдиган энг мухим омилдир. ГРС ёрдамида бундай узгаришларни 
микдорий анализ килиш мумкин. Бу ишлар айникса темир иони тут
ган оксил тузилишларини Урганишда олиб борилади, яъни ГРС ёрда
мида темирли комплексларни электрон тузилиши тугрисида аник 
маълумот олиш мумкин. Бунга мисол килиб ГРС ёрдамида темир 
атоми тутган оксиллар - гемоглобин ва миоглабинларни урганиш 
мумкинлигини курсатиш максадга мувофик хисобланади.

ГРС нинг келажакдаги ривожи албатта асбобларни мукаммал- 
лаштиришдан ва унинг назариясини молекуланинг тузилиш назария- 
си билан чамбарчас богликликда олиб боришдан иборат булади.



Ш БОБ 
МАСС - СПЕКТРОСКОПИЯ 

1 Ионланиш ва диссоцнацииланиш. Спектр олиш  
шароитлари

Органик моддаларнинг масс-спектроскопия усули 1950- 
К пп арн и нг урталарида бунёлга келиб, унинг кенг микёсда рнвожла- 

hJ J iii I960 йилдан бошланди.
Масс-спектроскопияни спектроскопик усулларнинг бири деб 

К галади, аммо бундай караш кисман хато хисобланади. Оптик спек- 
-« о с к о п н я д а  нурланишдан кейин модда молекуласи бошлангич 
холатга узгармасдан кайтади, аммо масс-спектроскопияда молекула 
и^згапади, ионланади ва молекуляр ион парчаланади ва бу парчалан- 
ган ионлардан бошлангич молекула хосил килиш мумкин эмас. Шун
дай килиб, масс-спектрни хосил булишга сабабчи булган бир канча 
ходисапарнинг йигиндисини молекуланинг бир холатдан иккинчи 
холатга утиш ходисаси деб караш нотугри хисобланади.

Масс-спектрометрия усулининг бошка усуллардан устунликла- 
ридан бири, бу усул ёрдамида намунанинг микдори пикограммлар 
( 10~12 г) булганда хам урганиш мумкинлигидадир, бу эса жуда оз 
микдордаги биологик фаол моддаларнинг таркибини аниклашда катга 
ёрдам беради. Бу микдордаги моддаларни бошка физикавий усуллар 
ёрдамида Урганиш анча кийинчилик тугдиради. Буни тасдиклаш 
ыаксадида адабиётлардан маълум булган шундай бир мисолни баён 
этиш максадга мувофик хисобланади.

1968 йилда "Химия ва хаёт” ойномасида жуда бир кизикарли 
макола босиб чикарилади. 1963-64 йилларда бир гурух олимлар Ко
лумбия чангалзорларига экспедиция уюштириб, у ердан 2500 дона 
кокой номли майда кора бакачаларни йигиб оладилар ва махсус иш- 
ловлар олиб бориб уларнинг терисидан тахминан 30 мг захарли мод- 
да-батрахопгоксин ажратиб оладилар. Бу модда оксил тузилишга эга 
булмаган захарли моддалар ичида энг кучлиси хисобланар экан. Бу 
захарнинг тузилиши тугрисидаги энг бошлангич маълумот микдори 
жуда оз булса хам масс-спектроскопия ёрдамида олинди.

Агар масс-спектрометр электрон хисоблаш машинаси (ЭХМ) 
билан жихозланган булса жуда хам оз микдордаги доривор моддалар
ни аниклаш мумкин (масалан, гормонал препаратларни аниклаш 
микдори 200-300 пикограмм).

Масс-спектроскопиянинг энг мухим амалий ишларидан бири 
мураккаб органик бирикмалар, металлорганик бирикмапар ва пептид-
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ларнинг тузилишини аниклашда берадиган маълумотлари хисоб
ланади.

Органик моддаларнинг масс-спектроскопия брламнда 
Урганиладиган сохалари куйидагилар:

1) Габи ий газлар; 2) Х,аво; 3) Саноат чикиндилари;
4) Ёниш натижасида хосил буладиган газлар; 5)Аэрозоллар.

АКШ даги масс-спектрометрларнинг хамма турлари ташки 
мухитни текширишда моддаларнинг кониентрацияси I0'7 г булганда 
хам мухим ах борот беради. Масс-спектрометр ердамида илгари киш- 
лок хужалигида ишлатилиб келинган ДДТ препарати 30 га якин мета
болит хосил килиши аникланган.

Моддаларнинг масс-спектрини олиш учун намуна ионланиш ва 
диссоциацияланиш жараенига учраши зарур. Молекулада буладиган 
йонланнш ва диссоцияланиш ходисалари электронлар зарбаси, фо- 
тонлар ва кучли электр майдони таъсирида руй беради.

Ионланиш. Масс-спектрометрда булакли ионларнинг хосил 
булиш жараёни молекулани электронлар билан таъсирланишидан 
бошланади, бунда энергия 100 эВ га тенг булса, тезлиги 5.9.10б м/сск 
булади, молекула билан унинг тукнашиш вакти тахминан 10‘7 секунд- 
га тенг булади.

Кучли электронлар окими молекуланинг электрон кавати билан 
таъсирлашиб молекуланинг электрон кузгалган холати руй беради ва 
у куйидаги формула билан ифодаланади:

_

1 "  Е
h -Планк доимийси

Е -кузгалган холат энергияси

Оддий масс-спектрометрияда Е= 15 эВ, т=4х10~7сек.га тенг.
т- ни кузгалган молекуланинг еки ионнинг хосил булиш вакти 

деб караш мумкин.
Атом ва молекулаларнинг ионлантирувчи электронлар билан 

тукнашувини ку йидагича изохлаш мумкин: Электрон узининг маълум 
энергиясини йукотади (АЕ), молекула эса янги кузгалган холатга 
Утади. Молекуляр ион + электрон АЕ нинг энг кичик кийматида ион- 
лар хосил булиш имкониятига эга булса, буни ионланиш энергияси 
деб айтилади.

Энергиянинг сакланиш конунидан:
Eo=Ei+AEo; Eo= J+E 2+E



Ео - таъсир этаётган электрон энергияси;
ДЕо - электрон йукотган энергияси;
Ei - таркалган электрон энергияси;
J - ионланиш энергияси;
Е - кузгалган молекуляр ионнинг энергияси;
Ег молекулалан уриб чикарилган электрон энергияси;
E+J - ни купинча ионланиш потенциали деб айтилади, яъни бу 

молекуляр ион хосил булишидаги энг кичик энергиядир.

Органик моддалар ионланишининг бирканча умумий усуллари
бор.

Фотонлар таъсирида ионланиш. Купинча органик мод- 
даларнинг ионланиш потенциали 13 эВ дан кичик кийматда булгани 
учун ионланишни олиб бориш учун киска тулкин узунликдаги нурла- 
нишдан фойдаланиш мумкин. Фотонларнинг кулай манбаи сифатида 
нурланиш энергияси 21,21 эВ га тенг булган гелийли асбобдан фой
даланиш мумкин. Ионизацион камерада нурланиш интенсивлиги 
канча юкори булса, камерадан ионларнинг чикиши шунча куп булади.

Вакуумда чугланган симдан хосил булган электронлар маълум 
потенциал билан тезлашади ва ионизацион камерага кириб боради. 
Шундай килиб электронлар ev кийматга эга булади, потенциал 5 дан 
100 эВ ораликгача узгаради, аммо масс-спектрни 70 эВ да улчанади, 
чунки бу кучлаииш ионларнинг максимал тарзда хосил булишига 
етарли хисобланади.

Кимёвий ионланиш. Молекула ва ионлар тукнашганда янги за- 
рядлашан заррачаларни хосил булиш реакцияларини кузатиш мум
кин. Масалан, метаннинг молекуляр иони нейтрал молекуласи билан 
реакцияга киришиб мустахкам СН3* ион хосил килиши мумкин: С Н / 
+ СН* = CHj++ *СНз

Замонавий масс-спектрометрларда турли хил ионланиш 
ходисалари ишлатилади, бу Уз навбатида айникса аралашмаларни 
Урганилганда куп микдордаги ахборотларни олишга имкон беради. Бу 
услуб мураккаб пегттидларни тахлил этиш ишларида фойдапанилиб, 
бунда улар ферментатив гидролизга учратилади ва хосил булган ара- 
лашманинг масс-спектри тугридан-тугри олинади. Бундай масс- 
спектрда факат молекуляр ионлар булади, уларнинг хосил булиши 
учун ионланиш жараёни кучли электр майдон таъсир этиб олиб бори- 
лади, буни майдон ионланиши ёки майдон десорбцияси деб айтилади. 
Хосил булган молекуляр ионларнинг массалари буйича пептидлар-
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нинг молекуляр огнрлиги аникланадн. Олинган маълумотлар ЭХМ да 
ишланиб гидролизат даги пептидлар кетма-кетлиги аникланади.

Масс-спектрометр - электр ва магнит майдонларининг вакуумда 
учайтган ионлар дастасига курсатадиган таъсирига асосланган булиб, 
модданинг ионлаштирилган зарраларини массалари буйича ажратув- 
чи асбоб хисобланади. Масс-спектроскопия услуби деганда, ионлар 
массасининг электр зарядига нисбатини аниклаш оркали моддани 
текшириш усули тушунилади.

Масс-спектрометрларнинг турлари жуда кун булиб уларнинг 
хдммасида куйидаги мучим кисмлар мавжуд булади:

Урганиладиган моддаларни масс-спектрометрга киритишнинг 
бирканча усуллари мавжуд:

С о в у к  холла к и р и т и ш . Бу усул газлар учун, хамда уй температу- 
расида ва 10'2 мм.см.ус. босимида осон учадиган моддалар учун иш
латилади.

Иссик холда киритиш. Органик моддаларни буг холатига кели- 
ши учун масс-спектрометр системасини 300° гача киздирилади.

ТУгридан-тУгри киритиш. Масс-спектр олиш учун системада 
чукур вакуум хосил килиш (10~6 мм. см. устунига якин) билан бирга 
киздирилса куп бирикмалар осон бугланади. Бу усул билан молекула 
огирлиги 2000 гача булган бирикмаларнинг масс-спектрини олиш 
мумкин.

Хроматографдан киритиш. Газ хроматограф устунидан 
Урганиладиган модданинг ва газ - ташувчининг аралашмаси чикади. 
Газ - ташувчи окимнинг тезлиги одатда 50 мл.мин. ташкил этади, ам
мо бундай газ хажмини ион манбасига киритиш мумкин эмас, шунинг 
учун урганиладиган модданинг микдорини камайтирмасдан газ- 
ташувчини ажратиб олиш керак.

Замонавий масс-спектрометрлар электрон хисоблаш машинаси 
(ЭХМ) хамда суюклик ва газ хроматографлари билан биргаликда 
бошкарилади.
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2. Масс-спектрометрларнинг ионларни бир-бирндан ажрага 
олиш даражаси

Масс-спектрометрларнинг ионларни ажратиш даражаси деганда 
иккита ёнма-ён турган ионлар чуккисини бир-биридан ажратиши 
эътиборга олинади. Агар иккита ион чуккилари бир-бирининг устига 
тушса уни куйидагича массаларнинг айирмаси буйича изохлаш мум
кин:

М ,-М 2 = ЛМ
масалан, М,. = 101; М2 = 100;. М2/ДМ=100/1=100, ДМ=1.
Агар М |=100,005

Мз-100 булса ДМ=0.005 булади, бунда юкоридаги ннсбат
100/0,005=20000 булади.
Демак, массаларнинг фарки жуда кам булса асбобнинг ионларни 

ажратиш даражаси шунча юкори булиши керак.
Асбоблар ионларни ажратиш даражасига асосан уч хил, яъни 

кичик, уртача ва юкори даражали булиши мумкин. Юкори даражада 
ажратишлик турида массанинг иккала масса айирмасига нисбаги 5000 
дан катта булиб, Уртачаникида 1000-5000 гача ва кичик ажратишлик- 
да эса бу киймат 1000 гача булади.

Агар магнит майдонида ажралган ионлар йулида электр майдон 
хосил килинса, ионларнинг бир-биридан ажратишлик даражаси янада 
ошалн, бу услубни куш фокуслаш деб айтилади.

Электр майдони магнит майдонидан аввал ёки кейин хам 
куйилиши мумкин.

КУш фокуслашга мисол сифатида массалар киймати бир-бирига 
жула якин булган учта бирикманинг молекуляр ион чуккиларининг

т------- 1----------1--------
27,949 28.001 28.0313

а-кУш фокуслашсиз 6-кУш фокуслаш Билан
55-расм. Айрим газларнинг молекуляр ион чуккилари.
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Пропаннинг парчаланиши: 
-Н

С,н« С ,н ,
-24
-СН,

-СН4

с,н7
С,Н*‘
с2н5*
с2н /

'C j l l ,  -  

► с,н ,-  
.  C2Hj+

. С 2н , +

•C jHj -  

• С ,Н 2+

• с,н

5. Метастабил нонлар
Ионланиш хонасида намунага электрон окимининг кучли таъси- 

ри натижасида хосил булган айрим ионлар метастабил хусусиятга эга. 
Уларнинг ионланиш хонасидан чикиб кетиши карорли булиб, айрим
лари коллекторга (ионлар дастаси томонидан келтираётган зарядлар- 
ни тупловчи электрод) етмасдан хам диссоциацняланиши мумкин. Бу 
ионларнинг айримлари бошлангич массаси М| булган холда коллек
торга парчаланмасдан етиб олиши мумкин, аммо айримлари ионла
ниш хонасидан чикишдан аввал парчапаниш хусусиятига эга. Шундай 
килиб, масс-спектрда мстастабил утишларга хос булган, бошлангич ва 
охирги ионларнинг чуккилари намоён булади. Метастабил ионлар
нинг бошлангич ва охирги массаларини аниклаш молекула тузилиши 
тУфисида хулоса килишга имкон беради.

Масалан, метанол ва уни дейтерий Урин алмашган хосиласинииг 
спектрида куйидаги метастабил ионлар кУринади:

сн3-он+ — ► сн2=он' ~21-1- -  сн=о*
32 31 29

Аминларнинг масс-спектрида аминли булакчалардан иборат 
булган метастабил ионлар мавжуд.

CHj— n h 2 CH2= N H 2 ^ U -  c h = n i i  

31 30 28

Агар массаси М| ион парчаланиб массаси М2 булган ион хосил 
килса масс-спсктрда метастабил нон намоён булиб, унинг массаси

М. = м1
^  га тенг. Шундай килиб, спектрда массаси М* булган ме

тастабил ионнинг топилиши бошлангич ион массаси ва ундан хосил 
булган ион массаси М2 ни аниклашда имкон беради. Масалан, толуол
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м асс-спектрида m/e 91 (С 7 Н 7 ) ва m/e 65 (С5Н5) интенсив ион 
чуккнлари намоён булади; шу билан бирга т/е=46,8 га теиг метаста- 
бил ионнинг хосил булиши (46,4=652/91) шуни тасдицлайдики, яъни 
массаси 65 булган ион, массаси 91 булган иондан хосил булиши учун 
бош лангич иондан массаси 26 га тенг булган заррача (С2Н2) чикиб ке- 
тиш и лозим  экан.

6. Кайтадан гурухланувчи ионлар 
Купгина бирикмалар масс-спектрда зарядланган ёки зарядлан- 

маган булакчапар хосил киладилар, аммо уларнинг спектрда намоён 
булишини куп холларда богларнинг оддий узилиши ёрдамида тушун- 
тириш кийинчилнк тугдиради. Бундай ионлар диссоциацияланиш жа- 
раёнида атомларнинг кайта гурухланиши натижасида хосил булади, 
буларни куп холларда водород атомининг бир атомдан иккинчи атом- 
га кучиши билан изохдаш мумкин. Водород атомининг кучиши гетс- 
роатомлар (O.S.N) га нисбатан р, у ёки 8-холатлардан булиши мум
кин.

с«н» nh- c,h, — *

Н кучиш и
— —►СзНтСН==ЫН—С3Н7 --------------► С3Н бЧ  С 3Н т= С Н — NH2

-Г ,Н . * Н кучиш и
■» CH;==N11—СэНт-----------► С,Н« * CHj^= NH2

Водород атомининг кучиши унинг гетероатом билан бирлашиб 
нейтрал молекула сифатида ажралиб чикиши билан хам булиши мум
кин.

„  „  * . . Н кучиши 
CjHt—СН- B r — ► CHj + С зН т С Н = В г -------------► HBr t С 4Н7

t ,

Кайта гурухланиш туйинмаган углеводородларда хам учрайди, 
аммо хамма кайта гурухланишни топиш осон эмас. Молекуляр ион- 
нинг парчаланиши ва канта гурухланиши натижасида хосил булган 
•играл  булакчаларпи топиш кийин, чунки бу жараёнга зарядланган 
РРрачалар хам учраши мумкин. Иккита нейтрал булакчалар бир-бирн 
Р*лан бирлашиб баркарор молекула хосил килиши мумкин. шунинг 

*aM масс-спектрда нейтрал булакчаларнинг метастабил ионла-



Гетероароматик бирикмалар ароматик бирикмаларга ухшаб ин
тенсив молекуляр ион беради, бунда гетероатом нейтрал заррача си
фатида ажралиб чикади:

О

и
•HCS + С3Н}

■HCN + С4Н4

Оо
• н с о  + С3Н,

Ароматик бирикмаларнинг масс-спектрлари билан алифатик би
рикмаларнинг масс-спектрлари уртасида айрим умумий белгилар 
мавжуд, аммо уларда фарк киладиган томонлари хам бор, булар:

а) молекуляр ионлар баркарор хусусиятга эга;
б) ароматик халканинг хусусияти R-Х туйинган углеводородлар 

хосилаларидаги X га ухшаш;
в) Уринбосарлар таъсирида ароматик халканинг ионлари хам 

Узгаради;
г) ароматик халкадаги гетероатомнинг таъсирида ён занжирнинг 

хосил кил ган ионлари хам узгаради.
Ионнинг элемент таркибини хисоблаш учун унинг массасини 

учинчи ёки туртинчи унлик ракамгача аникликда улчаш лозим 
булади. Шундай аник Улчаш ишларини бажариш учун масс- 
спектрометр асбоби электрон хисоблаш машинаси (ЭХМ) билан 
жихозланган булса, анча осонлик тугилади. Булар биргаликда ишла- 
ганда масс-спектро-метрдан чиккан сигналлар ЭХМ машинасига ту- 
шиб тезликда ишлаб чикилади.

Амалиётда керакли маълумотларни олиш, олинган спектрда ион 
массаларининг киймати буйича модданинг тузилиши хакида тушунча 
хосил килиш учун айрим ион массаларининг кийматлари 14-жадвалда 
баён этил ган.

14-жадвап
Куп таркалган ион булакчаларнинг массаси ва таркиби

т/е Ионлар т/е Ионлар
1 2 3 4
14 СН2 15 СН,
16 О 18 Н20, NR,
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C3H7, H3C = 0, C2H5N

45 СНзСНОН, СН2СН2ОН, CO- 
OH ______

47 CH2SH,CH,S
49
53
55 СЛ7. сн 2=сн-с=о
57 с«н9, с 2н5-с=о

59

61

66
68

70

72

74

77

СНгС!
С<Н5

СН3)2СОН,
СН2ОС2Н5СООСН3, СНзОСН-
C H i_ ________________ _____
CO-OCH3+2H,
CH2CH2-SH
С;Нб
c h 2-c h 2-c h 2-c=n

С5н12

CjH7CHNH2, (CHj)2N=C=0, 
C2H}NHCHCH3 ва изомерлари
СН2СО-ОСН3+Н

СбН,

сн2сон+н, с о 2,
CH(CH3)NCH2

46 n o 2

48 CH3SH, CH3S+H
51 С4Н3, CHF2

54
56 С4Н*
58

60

65

67
69

71

73

75

78

c h 2c h 2c = n

C2h 5c h n h 2, c 2h 5s,
[СНз^СН2
CH2COOH+H, c h 2o n o

C5H5

C5H7
P 5H9, CF3,
CH3CH=CH-C=0,
СН2=С(СНз)С=0
C5H 1„C ,H 7CO

59 гомологлари

CO-OC2H5+2H, c h 2s - c h 2n 3, 
[CHi^CSH, (С Н зО ^ Н
CeHj+H

i6 i



1 2 3 4
• 79 C6H,+2H, Br 80 CH,-S-S+H,

KK
81 СбН*

0  •А»
82 CH2CH2CH2CH2-C=N, CC12, 

C6H,o

83

*

С6Н„,СНС12

и
85 C6H,3, C4H,CO, c c if2

86 СзН7СОСН2 ва изомерлар 87 C,HCOO, CH3CH2COOCH3 
гомологлари

88 СН2СООС2Н5+Н 89 СООСзНт+2Н
90 c h 3c h o n o 2,q h ;ch 91 с6н5сн 2, c*h5n
92 c 5h,n-ch2, q h 5-ch2+h 93 СН2Вг, с 6н5о, С7Н9

94 с6н5о+н,

«А; 1 ^  н

95

96 c h 2c h 2c h 2c h 2c h 2-c *n 97 С7Н 13

А ,
98 OL^СГ ^CHjO + н

99 с7н 15, с 6н11о

100 C4H9COCH2+H, C5H,,CHNH2 101 со-о-с4н9
102 СН2-СО-ОСНзНт+Н 103 CO-OC4H9+2H,C5H„S
104 c2h ,c h o n o 2 105 С6Н5СО, С«Н5СН2-СН2

106 C6H5CH20 , CH2-C6H4 (орта, па-
Pa)__ _ . .

107 с6н5-сн2о, c h 2-q h 4-oh

108 СбН5-СН20+ Н 111
^ = 0
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154

' -----------2 3 4
C jV O C H sb
CH3CH-QH4-CH2, СО-СбН,- 
г н ,

121 СОСбЩ-ОН, СН,0-СбН4СН2, 
С9Н 13 (терпенлар)

10-C6H4-F 125 C6H5-S= 0

131 С Л 5-СН-СН-СО
сн^вГ" 138 о-но-с6н4-соо

140

СО
:AH5-c6H5

Шундай килиб, бу дарсликда замонавий физикавий усулларнинг 
назарий асослари, физикавий усуллардан олиниши мумкин булган 
маълумотлар, уларнинг кандай масалаларни хал килишга кара- 
тилиши, камчиликлари ва устунликлари баён этидди. Шуни таъкид- 
лаш лозимки, бир ёки икки усулни амалиётда ишлатиб номаълум 
модданинг тузилиши тугрисидаги олинган маълумотлар куп холларда 
старли булмайди, шунинг учун х,ам мавжуд спектроскопик усулларни 
биргаликда ишлатиш, хамда энг замонавий асбобларни бу ишларга 
жалб этиш максадга мувофивдир. Замонавий физикавий усуллар 
факатгина органик кимё фани учун керакли булибгина колмасдан, 
балки табиий бирикмалар, полимерлар, комплекс бирикмалар ва му
раккаб тузилишга эга булган оксил моддаларнинг кимёси учун хам 
мухим хисобланади. Дарсликнинг IV бобида биополимерлар - амино- 
кислоталар, пептидлар, оксиллар ва углеводларнинг тузилиши, фазо
вий холати ва хоссаларини Урганишда замонавий физикавий усуллар
нинг ишлатилиши етарли даражада баён этилади, чунки биоорганик 
кимё фани ривожида ушбу услубларнинг Урии алохида ажралиб тура- 
ди.



ГУ Б О Б
БИОПОЛИМЕРЛАРНИ ФИЗИКАВИЙ ТАДКИКОТ 

КИЛИШ УСУЛЛАРИ

1. Пептидлар, оксиллар ва нуклеин кислоталарнннг 
электрон спектрлари

Молекула нурни ютади. Ютилиш содир булган тулкин узунлнк- 
лар ва ютилиш даражаси молекуланинг тузилишига ва кандай гурух- 
лар билан Уралганига боглик- Шунинг учун оптик спектроскопия хар 
хил улчамдаги макромолекулани тавсиф этишда ахамиятли услуб 
хисобланади.

Ютилиш жараёнининг содир булиши натижасида молекула 
кузгалган холатга утади. Ультрабинафша ва куринувчан сохада моле- 
куланн кузгалган холатга утиши натижасида ютилиш хосил килса ун- 
да хромофор гурухлар мавжудлигини курсатади.

Полипепетид занжирида ва оксилпарда узнга хос хромофорлар. 
амид гурухи (пептид бог), ароматик хромофорлар (триптофан, тиро
зин, фенилаланин) ва цистин хромофорлари мавжуд. Аминокислота- 
лар учун карбонил гурухи хромофор хисобланади. Нуклеин кислота- 
ларида хромофор сифатида гетерохалкали азотли асослар эътиборга 
олинади.

Биополимер молекуласида мономер булаклар бир-бири билан 
факат кимёвий бог оркали богланмайди, шунинг учун хам ютилиш 
спектрининг йигиндиси мономерлараро валент богларсиз узаро 
таъсиротларга хам боглик хисобланади.

Биополимер молекуласидаги битта мономер булак томонидан 
ютилган нур кванти, кейинчалик бошка булакларга утади ва хоказо, 
бунда албатта мономер булаклар маълум холатда жойлашган булиши 
зарур. Бундай системаларда кузгалган тулкинлар таркалади, натижада 
полимерларда айрим хромофорларнинг ютилиш максимумлари бир 
канча куп микдордаги максимумларга ажралади, уларнинг интенсив
лиги макромолекуланинг конформациясига боглик.

Биополимерларнинг УБ-спектрини тахлил килишда ютилиш
нинг моляр коэффициент киймати Е ни ва унга мос келган /__
киймати аникланилади. Бунда биополимерлар спектрида бирканча 
шундай кийматлар булиши мумкин (61-раем).

Полинуклеотид, нуклеин кислоталар, полипептидлар ва 
оксиллар УБ-спектрида ютилиш максимумларининг намоён булишига 
асосий сабаб, уларда п->п* ва электрон утишларнинг содир 
булишидир. Пептиддаги хромофор >__ =190 нм да намоён



L „ ва карбонил гурухи учун эса кучеиз интенсивликда! и п->я 
^ек-гронга тегишли максимумни тахминан 225 нм да кузатиш 
- к и н .  Полинуклеотидларда эса хосил буладиган максимумлар 

асосларнинг к-+п* ва п->п* электрон утишига тегишли

61-раем. Флавин мононуклеотиднинг УБ-спектри.

Айрим хромофор гурухларнинг УБ сохасидаги ютилиш 
кийматлари (рН=7) 15-жадвалда келтирилган.

15-жадвал
Аминокислоталар, азотли асослар ва биополимерларнинг юти-

Бирикмалар Х.аю-НМ. Е(х-10'3)
1 2 3

Триптофан 280,219 5,6; 47,0
Тирозин 274,227, 193 1,4; 8,0; 48,0
Фенилаланин 257,206, 188 0,2; 9,3; 60,0
Гистидин 211 5,9
Цистеин 250 0,3
Аденин 260,5 13,4
Аденозин 259,5 14,9
Гуанин 246 10,7
Гуанозин 252,5 13,9
Цитозин 267 6,1
Уранил 259,5 L _ 8.2 .. .
Цитидин 271 9.1
Уридин 261,1 10,1
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богларинннг энергияси аденин-тимин жуфти хосил кил гаи водород 
бог энергиясидан катта булади.

N1 <2

X T '
I
Н

Цитозин
о

С Н з

к
Аденин Тимин

Температура ортиб бориб кейин унинг маълум бир нуктасида 
оптик зичлик узгармасдан колиши мумкин, \амда оптик зичлик ав- 
валги кийматига тушиб колади. Бу жараён занжирлар тула бир- 
биридан ажратилмаса бошлангич тузилиши осонлик билан тиклани- 
шн мумкин. Занжирнинг бир-биридан тула ажралиб кетиши учун 
маълум температурада ДНК нинг оптик зичлиги кийматини 260 нм 
тулкин узунликда доимий булиб колиш \олати руй бериши керак (65- 
расм).

65-расм. ДНК оптик зичлик киймати билан температура ораси
даги 6of ланиш (рН=7,8; 0,01 М фосфатли буфер эритма).



ДНК суюлиш эгри чизнгини аниклаш натижасида макромоле- 
«Vланинг конформацион хоссалари хакида мухим моълумот олиш 

умкин. Замонавий спектрофотометрлар эритма жойлашадиган 
идишчалар билан жихозланган булиб, уларни осон термостатга жой- 
л а ш т и р и ш  ва темпсратурани 0° билан 100° орал и гида ушлаб туриш 
мумкин. Бу ишлар автоматик тарзда бажарилиб, бунда температура ва 
оптик зичлик кийматлари аниклаиади. Суюлиш эгри чизигни олиб ва 
D ни доимий буладиган холатидаги температурани аниклаб ДНК даги 
гуанин-цитозин жуфтликлари микдорини топиш мумкин, чунки 
суюкланиш темнератураси гуанин—цитозин жуфтлик микдорига 
чизикпи боглик хисобланади.

Полипептид ва оксил конформациядарни урганишга юкоридаги 
усул Урнига бошка услублар ишлатиш максадга мувофик хисоб
ланади.

Шундай килиб, оптик спектроскопиянннг турларидан булган УБ 
услуб нуклеин кислотапарнипг тузилиши ва холатларини Урганишда 
керакли маълумотлар беради. Югилишнинг хосил булишига асосий 
сабаб, нуклеин кислотапарнипг таркибидаги пу'рин ва пиримидин 
асосларининг борлигидир. Айрим асосларнинг УБ сохасидаги узига 
тегишли максимум кийматлари бушани учун бу услуб ёрдамида нук
леин кислота таркибидаги асосларнинг микдорини билиш мумкин, 
аммо буларнинг бирламчи структураси ва асосларнинг занжирида 
жойлашиш кетма—кетлигинн аниклашда УБ-спектроскопиянинг бер- 
ган маълумотлари етарли эмас.

Полинуклеотид занжирида асослар кетма—кетлигининг узга- 
ришига сезгир оптик услублардан бири биополимерларнинг оптик ак- 
тивлигига асосланган оптик бурилиш дисперсияси ва айланма дихро
изм хисобланади.

II. Оптик бурилиш дисперсияси (ОБД) ва айланма 
дихроизмнинг (АД) биополимерлар тузилишини 

Урганишда ишлатилиши
Кутбланган нур оптик хромофор тутган мухитдан утганда оптик 

активликнинг асоси булган икки ходисага учрайди. Биринчиси, ясси 
кутбланган нур таркибииинг айпана буйича унгга ёки чапга турлича 
таркапиш тезлигига эга булиши билан изохданиб бу жараён кутб- 
ланиш текислигига нисбатан бурилиши билан ифодаланади ва уни 
тулкин узунлиги билан богликлигини курсатадиган эфи чизик бури
лиш дисперсия спеюри деб номланади. Иккинчи ходиса эса факат ай-
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рим тулкин узунликлари ссжасида руй бериб, буни айланма дихроизм 
деб номланади. Бунда ясси кутбланган нур таркиблари унгга ва чапга 
турлича ютилади. Е ларнинг турлича кийматларининг айирмасини 
дихроизм ютилиши, Е ни эса эллипсоидлик киймати деб номланади ва 
уни тулкин узунлиги билан орасидаги богликликни курсатадиган эгри 
чизик айланма дихроизм спектри деб айтилади.

Оптик активлик назарияси факат айланма дихроизм спектри 
буйича оксил тузилишини аник билишга имкон бермайди. Оксил мо- 
лекуласини урганишдаги кийинчиликлардан бири полипептид занжи- 
ри турли хил конформацияларда булишидир, олинган спектр эса 
Уртача холатдаги конформациянинг спектрига мос келади. Шунинг 
учун, биополимерларнинг тузилишини ушбу оптик услублар билан 
Урганиш учун рентген-тузилиш анализи билан тузилиши аник булган 
модданинг оптик бурилиш дисперсияси ва айланма дихроизм спектр
лари олинади, аммо рентгеннинг берган маълумоти биополимерлар
нинг кристаллик холатидаги тузилиши хакида маълумот берганлиги 
учун, оптик спектрларда эса модда эритма холатида олинганлиги са- 
бабли айрим холатларда бу физикавий усуллардан олинган маълу- 
мотлар бир-бирига мос келмаслиги мумкин.

Оксил молекуласининг иккипамчи тузилишини аниклаш учун 
моделли полипептидларнинг ОБД ва АД спектрлари олинади. Модел- 
ли полипептидлар учун битта конформация тегишли булиб, уларнинг 
тузилиши рентген ёрдамида тасдикланган булади.

Оксиллар учун асосий (ягона) нусхали моддалар сифатида поли- 
L—лизиннинг уч хил шакли: а —спираль, 0—тузилиши ва тартибсиз 
йигилган шакллари олинади. Бу шаклларнинг ОБД ва АД спектрлари

66-расм. Поли-Ь-лизиннинг а-спиралли (1), (Р)-тузилиши (2) ва тар
тибсиз йигилганлик (3) конформацияларининг оптик бурилиш дис

персияси (А) ва айланма дихроизм спектрлари(Б).



Агар оксил молекуласида бошкача конформациялар булмаса, 
и спектрга аминокислоталар ён занжири таъсир этмаса, шу учта 

н<Ьормаиияларнин1 аралашмасидан ташкил топган оксшн-а тегишли 
'г о и  чизикни оддий графикли кушиш оркдли хисоблаш мумкин. 
[ретптен—ТУЗИЛИШ анализи ёрдамида тузилиши маълум булган 
миоглобиннинг кузатилган ва хисобланган АД эгри чизиклари 67- 
расмда ифода этилган.

67-расм. Миоглобиннинг кузатилган (—) ва хисобланган (...) АД 
эгри чизиклари.

Номаълум оксил моддаларнинг тузилишида юкоридаги учта 
шаклли конформацияларнинг хиссасини кисоблаш ишпари мураккаб 
булиб, хисобларни ЭХМ ларда олиб борилади ва эфи чизик тузилиш- 
га тадбик этилади, аммо куп холларда кузатилган билан хисоблан- 
ганлар бир-бирига тУфи келмайди. Бунга асосий сабаб, спектрнинг 
хосил булишига ён томондаги ароматик гурухлар, дисульфид куп- 
риклари ва занжирнинг узунлиги ва пептид богларининг конформа- 
цияси (а, р ва тартибсиз шаклларда булиши) таъсир этади. Уларни 
Урганиш натижасида куйидаги хулосаларга келинган:

1. а-Спиралли тузилишга эга булган оксилларнинг спектри бир 
хил булмайди. Бунга асосий сабаб ароматик булмаган ён гурухлар- 
нинг пептид богларига оз булса кам таъсири булиб, бундай а-спи- 
ралли тузилиш вакги-вакги билан узгаради, бу холат айникса амино
кислоталар орасида водород боги косил булиши натижасида кузати- 
лади.

2. Узун занжирли гомополипептидларда айпаниш кучи кичик 
занжирникига ухшаш эмас, а-спиралли оксил кисмлари учтадан йи- 
гирматагача аминокислотани ташкил этади.
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J. Тартибсиз тузилишга эга булган хамма стандарт моддалар 
тула тартибсизлик тузилишига эга булмаслиги мумкин.

4. Рентгсн-тузилиш анализи ердамида модел моддалар сифатида 
ишлатиладаган синтетик полипепт!шларга тегишли булмаган тузи- 
лишлар оксилларда топилган.

5. Фенилаланин, тирозин, гастидин ва тригггофанларнинг ен за- 
нжиридаги айрим конформаииялар АД спсктрига маълум хисса 
кУшиши мумкин. Шундай аминокислоталардан ташкил топган поли- 
мсрлар спектрлари ароматик халка тутмаган аминокислотали поли- 
мерлар спектрларидан фарк килади.

6. Цистиннинг дисульфид куприклари худди инсулиндагига 
Ухшаш пептид гурухининг ютилишига богланмаган холдаги АД юти- 
дишини беради.

7. Молекулада оксилга хос булмаган гурухларнинг булиши (ма
салан, гемоглобиндаги гем молекуласи) хам спектрга таъсир этади.

Умуман ОБД ва АД оксиллардаги спиралли тузилиш микдорини 
аниклашда ишлатилади. 16-жадвалда АД ва рентген ёрдамила 
оксиллардаги а-спиралли тузилишнинг таккосланган кийматлари 
келтирилган.

16-жалвал
Айрим оксиллардаги g -тузилиш микдори.
Оксил ном и а-тузилиш микдори, %

АД Рентген тузилиш анализи
Многлобин 77 77

Лизоцим 29 29
Рибонуклиаза 18 19
Папайи 21 21
а-Химотрипсин 8 9
Химотрипсиген 9 6

АД спектри биополимерлар конформацияларининг узгаришига 
боглик. Ферментларнинг бошка моддалар билан богланиб колиши 
унинг АД спектрини узгаришига сабабчи булади. Оксил молекуласи- 
да буладиган денатурация жараени АД спектрнинг узгаришига олиб 
келади, бунда а  ва р—шакллари йуколиб, тартибсиз куринишга 
Утади. Ордината укига эллипсоидлик Киймат куйилиб маълум тулкин 
узунлигида денатурация жараени олиб борилади ва эллипсоидлик 
киймат доимий буладиган холати асосида денатурация шароити 
аникланади. (68-расм).



Ci Б  4.-i .̂о ь
68-расм. Миоглобиннинт кислота билан титрлашдаги денатура-

цияси.

Нуклеогид тутган биополимерлар молекуласидаги оптик актив 
гурухлар — пиримидин ва пурин асослари ва канд коддиги хисоб- 
ланиб, фосфорэфир боглари урганиладиган тулкин узунлиги сохасида 
ютилиш содир килмайди.

Пурин ва пиримидинлар симметрик хромофорлар булиб. канд- 
ларга богланиши натижасида оптик актив марказга эга буладилар (N- 
глюкозид боглар). Буларнинг оптик активлиги спиралли тузилиш 
хосил булганда ошиб боради. ОБД ва АД полинуклсотидларнинг 
конформацияларининг узгаришига жуда сезгир хисобланади. Бу жа- 
раёнларни Урганишда 0 (эллипсоидлар) кийматини кандай холларда 
Уз1аришини билиш зарур. 0 нинг кийматини узгаришини куйидаги 
тадкикот ишларида ишлатилиши мумкин:

1. Турли хил таъсирлар (температура. pH) натижасида полинук
леотид спиралли тузилишининг бузилиши (денатурация).

2. Бир занжирли тузилишдан икки занжирликка утиш ходисаси.
3. Катионлар, пептидлар, оксиллар ва бошкдлар таъсирида по

линуклеотид занжирида узгаришлар булиши.
Рибосомалардаги РНК тузилишини урганишда ОБД дан фойда- 

ланиш мумкин. Рибосоманинг ОБД спектрини икки кисмга булиш 
мумкин, биринчиси РНК спектри ва иккинчиси эса оксил спектри 
булиб, иккаласи хам турли хил тулкин узунлик сохасида намоён 
булади.

РНК нинг хисобий ОБД си эритмада озод холла булган рибосом 
РНК сининг ОБД сига ухшаш булади, яъни рибосоманинг 
йигилишида РНК конформацион узгаришларга учрамайди. Шундай 
килиб, УБ спектроскопиядан фарк килиб, ОБД ва АД ёрдамида 
оксилларнинг иккиламчи ва учламни тузилишлари тугрисида маълу-
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мойн булиб, уни амид III сохаси деб белгиланган, бу амид гурухндаги 
N-C-O кимёвий богларининг валент тебранишидир.

Пептидлар ва оксилларнинг конформацион холатини Урганишда 
ИК спектроскопия куйидаги назарий масалаларни хал этишда ишла- 
тилади:

1. Амид 1 кггилиш частотасининг интенсивлиги ва кийматини 
эътиборга олиб, оксил ва пептидлардаги а-спиралли, (3-тузилишли ва 
тартибсиз йигилгаи куринишли шаклларнинг нисбий микдорларини 
аниклаш мумкин, чунки амид I ютилиш частотаси учта шакллар учун 
хар хил кийматга эга. а-спиралли ва тартибсиз йигилгаи куринишлар 
учун 1650 ва 1658 см-1 кийматлар тугри келади, аммо Р-тузилишли 
учун эса бу кийматлар 1632 ва 1685 см-1 га тенг, яъни ИК спектр 
айникса Р-тузилииши урганишда купрок маълумот беради. Агар а  ва 
Р-тузилишларга эътибор берилса, a -спирапли тузилишда водород 
боглар транс-ассоциация холатида, р-тузилишда эса цис-ассоциация 
холагида булади, шунинг учун водород богларининг табиати карбо
нил гурухининг валент тебраниш кийматига таъсир этади.

2. Осон урин алмашадиган водород атомининг мавжудлигини 
аниклаш. Купгипа ютилиш частоталари водород атоми дсйтсрийга 
алмаштирилганида уз кийматини узгартиради. Бундай гурухларга 
гидроксил (ОН) ва аминогурухларни (NH, NH2) мисол сифатида кел- 
тириш мумкин. Шуни таъкидлаш лозимки, айникса гидроксил гуру
хининг водород атоми дейтерийга осон алмашади. Гурухдаги водо
роднинг дейтсрийга алмашиниш жараёни айрим холларда секинлик 
билан боради, буни v0n кийматнинг узгаришидан билиш мумкин. Бу 
эса уз навбатида ОН гурухи молекуланинг ички кисмида жойлашган- 
лигидан ва изотоп атомининг урин алмашиши кийинлик билан содир 
булишидан далолат беради.

а-тузилиш (транс-ассоциация)



3. ИК спектроскопия услуби билан водород богининг хосил 
булиш ида катнашабтган функционал [урухларии ва водород 
богларининг сонини аниклаш, хамда денатурация жарабни натижаси
да водород богларининг узилишини урганиш мумкин. Бунинг учун 
м акром олекулани ЕЬО да эритилади, натижада денатурация содир 
булиб, бу жарабнда каПси бир частоталар дейтерийга алмашиш нати
жасида узгарганини билиш мумкин.

4. Занжирда карбоксил гурухларннинг ионланишиии pH кий- 
матини узгартнриб бориш жараёнида Урганилади. Ионланишни титр- 
лаш ердамида хам Урганилса булади, бундан ташкари айрим гурух- 
ларни ИК спектроскопия брдамида куриш \ам мумкин. Цистеин мо- 
лекуласидаги SH гурухи сохасида бошка гурухлар ютилмайди, шу
нинг учун бу гурухнинг ионли курипиши спектрда осон топилади. 
Занжнрдаги СООН |урухи 1709 см'1 да, СОО' иони эса 1500 см 1 ва 
1400 см'1 да ютилиш частоталарини намоён килади.

J. Кутбланган инфракизил нур брдамида оксил ва пептидлар на- 
мунасининг юпка каватида С=Ю ва N-H гурухларнинг бир-бирига 
нисбатан кандай йунапганлигини аниклаш мумкин. Бундаги дихроизм 
ходисасини улчаш учун кутбланган нур намуна оркали икки хил 
йунапишда утади, натижада айрим частоталар интенсивлигининг 
узгариши аникланилади. Айрим гурухларни бутун молекулага нисба
тан кандай йуналганлигини аниклаш мумкин.

Полипептидларнинг юпка каватида а-спиралли шакл асосий 
булса, NH ва О О  1урухларнинг валент тебраниш йуналиши макро
молекула Укининг йуналиши билан бир хил булади, аммо (J-тузи- 
лишли каватларда эса валент тебраниш йуналишлари макромолекула 
Укига перпендикуляр булади.

Нуклеин кнслоталарининг тузилишини ИК спектр брдамида 
Урганиш анча мураккаб, чунки нуклеин кислота молекуласида турли 
хил азотли асослар (пурин, пиримидин асослари), углевод колдиклари 
мавжуд булиб, улар спсктрни тахлил килишда кийинлик тугдириши 
мумкин. Олиб борилган тадкикот ишлари натижасида нуклеин кисло- 
тапар таркибига кирувчи булакларнинг ютилиш частоталари аник- 
ланган (17-жадвал).

Нуклеин кислоталар ИК спскфн асосида тузилиши билан 
боглик куйидаги масалаларни урганиш мумкин:

1. Молекулада таутомер шакллар борлигини аниклаш.
Фараз килайлик, молекулада окси- гурухи бор, аммо ИК спектр

да карбонил гурухи хам намобн булади, бу ходиса таутомерия борли
гини курсатади. Агар шу молекула макромолекула таркибида булса.



4) аденин ва гуанинни билиш. Аминдаги N билан С«—даги кар
бонил кислородннинг электрон зичлиги цитозин ва урацидда жуда 
якин булгани учун уларни бир-биридан фарк килншда кийинчилик 
тугдиради;

5) олинган хамма маълумотлар йигиндиси оркали бирламчи ту- 
зилиш хакида хулоса килиш. Оксил моддаларига ухшаб бу услуб ёр
дамида нуклеин кислоталарнинг бирламчи тузилишини хамда кри
сталлик холатини аниклаш мумкин.

Гемоглобин таркибидаги глобин кон оксили хисобланиб, унин! 
таркибидаги гемин гурухи темир иони билан комплекс хосил килади. 
Шу мураккаб комплекснинг тузилиши аниклик билан рентген ёрда
мида тасдикланган (70,71-расмлар).

70-расм. Геминнинг тузилиши.

Гемоглобинга нисбатан миоглобиннинг молекуляр огирлиг и 
тахминан 5-6 марта кичик, у хам гемин гурухини уз таркибида тутадн.

Миоглобиннинг тузилиши гемоглобинга нисбатан анча 
кейинрок ани клан ган. Миоглобинда умумий атомлар сони 2500 дан 
ортик, агар водород атомлари эътиборга олинмаса атомлар сони 1200 
га тенг.



71-расм. Гемин электрон зичлигининг рентген ёрдамида 
курсатилиши.

Биополимерларнинг тузилишини урганишдаги муаммолардан 
бири уларнинг монокристадларини олиш хисобланади. Бу мураккаб 
иш амалга оширилса рентген услубининг берган маълумоти бошка 
физикавий услублар ёрдамида хал этилмаган масапапарни хам 
аниклик билан билишга имкон беради. Хозирги вактда оксил модда
ларнинг учламчи тузилишини аниклашда уларнинг кристаллик наму- 
наларини рснтген-тузилиш анализи ёрдамида урганиш асосий услуб 
хисобланади. Бун и иг учун оксилларнинг монокристадларини олиш 
зарур, аммо бу масалани хал этиш мураккаб вазифа булиб, махсус ус
лублар ва юкори савиядаги тажрибаларни талаб этади.

Купгина холларда оксил молекуласига огир атом (масалан, си
моб) киритилади, аммо унинг киритилиши оксилнинг фазовий тузи
лишини узгартириб юбормаслиги керак. Бу изоморф урин алмашиш- 
нинг асосий муаммоси хисобланади. Оксилнинг изоморф хосила- 
сининг кристали текширишнинг асосий манбаси булиб хизмат 
Килади.



нисбатан эътиборга олинади. Бунда дублет учун 1:1, триплет учун 
1:3:1, квартет учун 1:3:3:1, квинтет учун эса 1:4:6:4:1 вахоказо.

Юкоридаги парамстрларни эътиборга олиш билан бир каторда 
биополимерлар спекгрларини тахлил килишда куйидаги коидаларга 
риоя килиш керак:

1. Айрим кимёвий гурух протонларининг кимёвий силжиш кий
мати, шундай гурухлар (метил, этил, оксигурухлар) айрим аминокис
лота ёки нуклеотид кисми булганда, молекуланинг узгариши билан 
кийматлари хам узгаришга учрайди.

2. Агар бирикма биополимернинг мономер булаги булса, про- 
тоннинг кимёвий силжиши, бошка гурухлар ёки молекулапарнпнг 
якинлигига боглик.

3. Агар макромолекулага кимёвий ёки физикавий таъсир нати-
* жасида айрим иротоннинг кимёвий силжиш киймати узгарса, макро-

молекуланинг протон жойлашган кисмида структуравий узгарпш 
булганлигини тасдиклайди.

4. Мультиплет сигналларнинг ажралиб чикканлик сонига караб, 
кандай гурух ён томонда тургани хакида ахборот олинади. Масалан, 
квартет сигналининг кузатилиши метил гурухи борлигидан далолат 
беради.

5. Сигнал чизикларининг кенглигн ядронинг харакатчанлигига 
боглик. Агар ядро тез харакат килса, масалан. кичик молекулаларда, 
чизиклар тор шаклда, сскин харакат килса макромолекулада чизиклар 
кенг шаклда намоён булади. Сигналлар кенглиги оркали полимердаги 
функционал гурухлар ёки мономер булакларининг харакатчанлиги 
хакида маълумот олиш мумкин.

6. Макромолекулаиинг маълум бир кисмига лигаидиинг 
богланиб колиши макромолекулаиинг ва лиганднинг спектрига таъ
сир этади, яъни богланиб колган жойдаги протонларнинг сигналлари 
кенг шаклда намоён булади, бунга асосий сабаб богланган жойдаги 
харакатчанликнинг камайишидир.

Биополимерларнинг спектрларини тахлил килиш услублари 
куйидагича амалга оширилади:

1. Аминокислоталар, иуклеотидлар, айрим функционал гурух
ларнинг спектрлари маълумотининг жадвапи тузилади. Купгина бун
дай бнрикмаларнинг ЯМР спектрида узига хос резонанс частоталари 
булиб, уларни мураккаб спектрдан топиб тахлил килиш мумкин.

2. Агар оксил молекуласидаги аминокислоталар кетма-кетлиги 
маълум булса, уларни ферментлар ёрдамида парчалаб, улардан хосил 
булган тозаланган булакларнинг спектрини алохида-алохида Урганиш



Г мумкин, аммо бу услуб чегараланган булиб, айрим гурухларнинг ки- 
м евий  силж иш  киймати ту рли хил булакларда бир хил эмас. Бу услуб 

Гюкори молекулали пептидларни Урганишда ахамиятли эмас, аммо уни 
олигопептидларни урганишда ишлатиш мумкин.

3. Биополимерлар занжирининг маълум кисмларида кимёвий 
; реакииялар ёки улар билан лигандларнинг богланиб колиши баыи

бир сигналларнинг йуколишига, хамда айрим холларда уларнинг 
силж иб чикишига сабаб булади. Бундай жараёнларда кон<}юрмация- 
ларнинг узгариб кет иши хам кузатилади.

4. Айрим биополимерлар гурухларннинг протонлари эритувчн- 
ларда тгнловли дейтерий алмашинишга учрайди, бу холда дейтерий га 
алмашган протонлар спектрларда йуколади.

5. Рентген -тузилиш ёрдамида фазовий тузилиши аникланган 
оксил ва полипептидларнинг ЯМР спектрлари олинган, бу маълумот- 
ларни таккослаш мумкин. аммо рентген берган маълумот кристаллик 
холат учун, ЯМР нинг эса эритмадаги холатга тегишли эканини эъти- 
роф этиш зарур. Шунинг учун хам физикавий услубларни хамжи- 
хатликда ишлатиш максадга мувофик хисобланади.

ЯМР спектроскопия ёрдамида оксилларнинг тузилиши ва турли 
хил таъсирлар натижасида уларнинг тузилишларида содир буладиган 
узгаришларни урганиш учун спектрометрнинг ишлаш частотаси 200 
МГц ва ундан юкори булиши зарур. ЯМР спектрдан айрим амино
кислоталар ко лд и гига мос келувчи сигналларни аниклаш мумкин.

Лизоцим ферментининг исснклик таъсирида! и денату рация жа- 
раёнидан кейинги тузилиши ЯМР спектри 220 МГц ли спектрометрда 
Урганнлган. Эритувчи сифатида D20  ни ишлатишдан максад Н20  
оксилнинг куп сигналларини беркитиб куйиш хусусиятига эга. N-H 
гурухининг сигналлари 6— 11 м.у. намоён булиши керак, аммо NH 
ND га алмашгани учун бу сохада намоён булмайди. Шу сабабли спек
трларда асосан СН гурухларннинг тегишли булган сигналлари келти- 
рилган (72-расм).

Денатурацияга учраган лиозимнинг спектри (80°) айрим амино
кислоталар спектрларининг йигиндисига якин. Масалан, аланин 
Колдикларининг барча 12 та метил гурухларннинг сигнали 1,14 м.у. 
(310 Гц). Алифатик аминокислоталарнинг бошка СН гурух протонла
ри 200—450 Гц оралигида, трифтофан, тирозин, фенилаланин, гисти
дин ароматик хапкаларининг СН гурухи 6,5—8,2 м.у. (1500-1700 Гц) 
оралигида намоён булади.

Денатурацияга учрамаган (35—65°) лизоцимнинг ЯМР спектри 
Денатурацияга учрагандан (80°) кескин фарк килади. Узгармаган на



дин-фосфат аденозин (АрС ва СрА) динуклеотидларнинг ва аденозин 
(А) хамда цитидин (С) нинг ЯМР спектрлари келтирилган.

Динуклеотидларнинг спсктрларини тахлил килиш кетма- 
кетлигини куйидагнча олиб бориш мумкин. Юкори хароратда пурин 
халкасидаги Н8 протон дейтерийга осон алмашади. Шунинг учун на- 
мунага DjO солиб киздирилса ва кейин спектр олинса Н* протоннинг 
интенсивлиги камаяди, чункн бу шароитда Н8 маълум фойизларда 
дейтерийга алмашади. Цитидин халкасидаги Н5 ва Н« протонлар бир- 
бирига якин. Булар Уртасида спин-спин таъсир булгани учун хар бир 
протон дублетга таксимланади, мононуклотидли цитидинда константа 
киймат 7,5 Гц га тенг. Бу константа таъсиротда булган протонлар 
жойлашган кимёвий бог орасидаги бурчак кийматига боглик. Пири
мидин халкаси ясси тузилишли булиб, ички эркин айланишга эга 
эмас, шунинг учун цитидиндаги Н5 ва Не лар орасидаги таъсир бурча- 
ги мономерда хам димерда хам бир хил кийматга эга. Бу протонлар 
спектрда бошка протонлардан ажралиб айрим холда хосил булгани 
учун уни димерли тузилиш спектрида хам осон топилади.

8,78 8.59 8.16

АрС

6.48 6,14 6,15

8.83 8.63
8.16

— А— j

6,56 *.28 6.16

6. м.х.
ЕГГь 6J6 5лб

73-расм. Цитидин (С), аденозин (А) ва динуклеотидлар - цити- 
днн-фосфат аденозин (СрА), аденозинфосфат цитидин (АрС) ларнинг 

Н2, Hg, Н5, Не, Н| протонларнинг резонанс сигналлари



А денозин ва цитидиндаги рибозанииг Н| даги протон сигналла- 
В  аниклаш зарур. Булар дублег чолатида пайдо булишига сабаб. 
Р" 1И булган Н2 протонлар баякп спин-спин таъсирида булади, аммо 
Ешомер ва димсрларда спин-спинлар константа кийматлари чар хил. 
Еениннинг Н| даги кимёвий силжиши цитидиннинг Н, дагисига нис- 
К гаи  катта кийматда булиб кучсиз магнит майдони сочасида намоён 
булади.

'  Шундай килиб, динуклеотидлар ЯМР спектрларининг тахлили- 
j* адбатга уларнинг таркибша кирувчи мономер булакларининг чам 
ЯМР спектрлари олиниб сигналларнинг кимёвий силжиш киймат
лари, спин-спинларнинг таъсир копста!ггаси кийматлари бир—бири 
билан таккосланади, узгариш сабабларини тузилишларидаги узига 
хослик холатлар эътиборга олиниб, мураккаб тузилишли молекула 
конформациясн аникланади. Хозирги вактгача ЯМР полинуклеотид- 
ларнинг тузилишини Урганишда кам маълумот беради, бунга асосий 
сабаб олинган спсктрнинг сигналлари ажралмаган, кенг шаклда намо
ён булиб тахлил килишда кийинчилик тугдиришидир. Шунинг учун 
олиб борилган ишлар асосан ди- ва тринуклеотидларга багишлаиган 
булиб, бунда факат бу бирикмалардаги таркиблар аницланмасдан, 
балки чар бир булакнинг кетма кеглиги ва конформациясн 
урганилган. Умуман олганда, ЯМР спектроскопия имкониятлари чуд- 
ди ОБД ва АД га учшаб три— ва тетрануклеотидларни Урганишгача 
етарли деб хисоблаш мумкин.

Биополимерларнинг микдори жуда оз булганда уларни ЯМР 
спекгроскопиянинг Фурье алмаштиргичли услуби ёрдамида урганиш 
максадга мувофик хисобланади. Бу услуб ёрдамида биополимернинг 
13С буйича ЯМР спектри олинади. ПС нинг кимёвий силжиш киймати 
протонникидан 50 маротаба катта, чамда сигналларнинг ажралиб чи- 
киши хам юкори булгани учун атомларнинг кандай куршовда 
булиши, унга таъсир этадиган чолатларни жуда аник билиш мумкин, 
аммо шуни чдм таъкидлаш зарурки, чамма вакт чам |3С нинг берган 
маълумотлари Г1МР спекгроскопиянинг маълумотлари каби тула 
булмайди, шунинг учун бу услубни биргаликда ишлатиш максадга 
мувофикдир.

VI. Парамагнит нишонлаш услуби ёрдамида оксиллар 
ва нуклеин кислоталар тузилишини урганиш

Радиоспектроскопиянинг услубларидан булган электрон пара
магнит резонанс спектроскопия (ЭПР) асосида атом ёки молекуладаги



жуфтлашмаган электронлар магнит моментини ташки магнит майдо
ни уртасидаги таъсирлар ётади. Шунинг учун хам ЭПР спектроскопу 
озод радикалларнинг хосил булиши ва йуколиши билан боглик 
булган хамма тадкикот ишларида кенг микёсда ишлатилади, чунки 
бундай радикалларда жуфтлашмаган электронлар булиб; уларнинг 
парамагнит хусусиятини белгилайди. Биополимерларнииг тузилиши
ни урганишда иминоксил озод радикалларнинг ЭПР спектрларипц 
Урганиш учун уларни "парамагнит нишон" сифатида макромолскула- 
га бириктирилади ва натижада унинг конформациясидагц 
Узгаришларни Урганиш мумкин. "Парамагнит нишон" брдамида “нн- 
шон” бириккан жойидаги оксил молекуласи юзасининг шаклини, де
натурация жарабнига учратадигаи омиллар,' температура ва рНлар 
таъсирида оксил молекуласининг тузилиши узгариши натижасида 
"нишон" якинидаги копформацион утишларни, айрим оксил молеку- 
ласидаги булакларда буладиган конформацион узгаришларни, 
оксидлардаги айрим функционал гурухлар орасидаги масофани ва 
унинг маълум жарабн таъсирида узгаришини урганиш мумкин. ”Па- 
р&магнит нишон" сифатида ишлатиладиган иминоксил гурухи ЭПР 
спектрида яхши тахлил килинадиган, ажралиб чикадиган чизиклар 
хосил килади, улар молекула харакатланишига ва тузилишида 
буладиган узгаришларга анча сезгир хисобланади.

Ьиологик фаол моддалар, биринчи навбатда оксилларнинг тузи
лиши ва хоссапарини урганишда "парамагнитли нишон" услубини 
1965 йилда Гарден Мак-Коннелл (АКД1) таклиф килган. "Парамаг
нитли нишон" иминоксилдан ва оксил кимбси учун ишлатиладаглн 
махсус кимбвий бирикмадан синтез килинади. Иминоксил ради кал и 
оксилнинг айрим гурухларига бирикади. Биологик системаларда ни- 
шоннинг концентрацияси жуда кам булгани, тажриба паст температу
ра оралигида олиб борилгани, хамда ута нозик таъсирлар эритувчига 
кам боглик булгани учун ЭПР сигналларининг тахлили соддалашади 
Шунинг учун биомолекулага бириккан иминоксил радикалининг сиг
нал чизикларининг шакли тахлил килинади, чунки иминоксил хара- 
катчанлигига атрофидаги холат катта таъсир этади.

Нишонланган оксилнинг ЭПР спектри брдамида макромолекула 
томонидан нишонни боглаб олишини кийин бки осонлиги аникланнб, 
боглаб оладиган булакнинг табиати хакида маълумот олинади. ЭПР 
бу холатда моделли эритмапинг кучли тормозланган спектрига мос 
келади.

Маълумки, ЭПР спектри эритмапинг бпишкоклигига боглик. 
Ёпишкоклик кам булса озод радикаллар тез айланиб туради ва нати-
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> «па ташки магнит майдонига эркин холатда йуналтирилган булади 
/  ) Э ритм ада ёпишкокликни оширалаган модда (глицерин) булса ай- 
ланиш  секинлашади ва олинган спектр "кучеиз тормозланган" спектр 
ffi) аммо жуда паст температурада худди шундай эритмада "кучли 
тормозланган" спектр олиниб, сигналлар кенг шакдца намоён булади 
(74-расм).

74-расм. Иминоксил радикаллари эритмаларининг ЭПР спектр
лари: а-сувда, б-сувли глицеринда. в-сувли глицеринда (-196°С)

74-расмда курсатилганидек, "в” куринишдаги спектрнинг 
оксидна булиши, оксилнинг жуда секин айланишини курсатади, 
спинли нишон оксилга нисбатан харакат килмайди, аммо оксилга 
мустахкам богланиб колган булади. Бу холат оксил сиртида нишон 
бирикиб оладиган жой, яъни "чунтак" булганида кузатилади. Спин 
нишон ёрдамида оксил молекулаларида "чунтак" булишини тас- 
диклаш билан бирга унинг юзаки ёки чукур булишлипши аниклаш га 
имкон беради.

Парамагнитли нишонлаш оксил тузилишда буладиган жуда \ам 
нозик узгаришларга сезгир услуб хисобланади. Оксилларнинг айрим 
булакларга парчаланиши, уларнинг денатурацияси, ионланиш нати
жасида полипептид занжирининг чузилиши хамда бошка тузилишда 
буладиган узгаришлар нишонларнинг тормозланишига сабабчи булиб 
радикалнинг эркин айланиш вакгини камайтиради. Шунинг учун хам 
спин-нишонлаш ёрдамида оксилнинг маълум булакларидаги конфор- 
мацион холатларини урганиш мумкин.

Парамагнит нишон билан рентген-тузилиш анализининг берган 
маълумотлари бир-бирини тулдиради. Спин-нишон ёрдамида рентген 
оркали олиб булмайдиган биополимерни табиий шароитдаги, яъни 
сувли эритмада уларда борадиган жараёнларни Урганиш мумкин.
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Текширилаётган пептидниш- молекуласидаги бошлац, 
ионланиш жараёпида мусбат заряд турли хил кислород ёки а ' 
атомларида таркалган булиб, кейинги парчаланиш жараён 
натижасида аминокислотали (А) ва альдимин (В) булакларнинг б ,' ' 
канчасини (йигиндисини) олиш мумкин:

Аминокислотали ва альдимин булакларни тула тахлил килиш 
натижасида пептиднинг тузилиши хакида маълумот олинади.

Аминокислотали булакларни псптидлардан хосил булиш турн 
нептидлар молекуляр ионлари парчаданишининг ягона йули эмас 
Хар бир аминокислота колдигининг бн занжири масс-спсктрнинг 
умумий тасвирига катта таъсир этади. Шунинг учун ён занжирлар- 
нинг узига хос парчаланишдари пептидлар тузилиши хакида яна 
кушимча маълумот беради.

Масс-спектрометриянинг афзалликларидан бири а-аминогурух 
тутмаган пептидларни тахлил этишга имкон беради ва азот атомида 
жойлашган гурухларнинг кимёвий табиатини аниклайди. Электрон
лар ёрдамида ионланиш жараёни бажарилса 4-6 та аминокислота 
колдигидан ташкил топган пептидларни Урганиш мумкин. Хозирги 
вактда масс-снектрометрларнинг имкониятларидан тула фойдаланиш 
учун тезлаштирилган атомлар билан “бомбардировка” килиш услуби 
ишлатилади, бунда катта кинетик энергияга эга булган аргон ва ксе
нон атомларидан фойдаланилади. Бу услуб ёрдамида молекуляр мас
саси 3000 дальтон булган мураккаб пептидларнинг хам тузилишини 
Урганиш мумкин. Бундай услуб учун 1-5 ммол модда етарли хисоб
ланади.

Тезлаштирилган атомлар билан ионланиш жараёни 15-40 ами
нокислота колдикдаридан ташкил топган пептидларни урганишда энг 
замонавий услуб сифатида ишлатилади.

Юкоридаги услублардан ташкари мураккаб пептидларни фер- 
ментатив гидролиздан сунг аралашмани тугридан-тугри тахлил 
килиш хам мавжуд. Бунда масс-спектрда факат молекуляр ионлар 
булади, чунки ионланиш кучли электр майдонида олиб борилади ва 
бу услубни майдон ионланиши ёки майдон десорбцияси деб айтила
ди.



П ептидлар аралашмасини Эдмаи услубида (фенилизотиоцианат 
ратания жараСнига учратилади ва хар бир боскичдан 
чиккан аминокислоталар тахлил килиниб ионларнинг 

Е ас са л а р и  буйича пептидларнинг молекуляр массаси аникдаиади. 
Клинган маълумотлар ЭХ.М да ишланиб. гидролизатдаги пептидлар 
яетм а-кетлиги  аиикланади.

М асс-спектрометрия ердамида нуклеин кислоталар таркибидаги 
_ Ь у к л е о т и д л а р н и н г  кетма-кетлигинн аниклаш чегараланган булиб 
I факат димер, тример ва тетрамерларга задбик этиш мумкин. Учувчан 
ь ОЛИгонуклеотидлар ва уларнинг хосилапари ва олигонуклеотиддаги 

асосларнинг табиати хакида маълумот олиш мумкин.
Димер тузилишли нуклеотидларда уларнинг триметилсиланли 

р  (ТМС) хосилалари осон учувчан булиб. спектрларни олиш мумкин.
• Нуклеотидларда 3- ва 5 - холатлардагн богланишлар турли хил ион 
I булакларини хосил килади, нукдсозид булаклари ионларининг интен- 
§ сивлиги буйича бошлангич димердаги асослар кетма-кетлигинн 
1 аниклаш мумкин.

Шундай килиб, масс-спектрометрия услуби биополимерлар тар
кибидаги булакларнинг кстма-кет жойлашишини аниклашда бошка 
физикавий усуллардан фаркли равишда етарли маълумот бериши би
лан ахамиятлидир.

VIII. Углеводларнннг тузилишини оптик 
физикавий услублар ёрдамида Урганиш

Углеводлардаги глюкозид богларининг конфигурациясини 
аниклашда оптик бурилиш диспсрсияси ва инфракизил спектроскопия 
турлари кенг куламда ишлатилади. Ультрабинафша спектроскопия 
углеводлар кимёсида ишлатилмайди, аммо синтетик услуб ёрдамида 
углевод молекуласига хромофор гурухлар киритилса оптик- 
спектроскопиянинг бу услуби оркали хам маълумотлар олиш мумкин.

Полисахариднинг оптик бурнлиши унинг таркибига кирган мо
номер бирликлари оптик фаоллигининг йигиндисидан хосил булади, 
яъни полисахарид молекуласидаги оптик фаоллик глюкозид богла- 
ринииг конфигурациясига боглик. Полисахаридларда а-конфигу- 
рацияли глюкозид боглари купрок микдорда булса кутблангаи нурни 
Унгга буриш эхтимоли купрок булади (глюкоген, амилоза ва бош
калар). Агар полисахарид тузилишида p-конфигурацияли кисмлар 
купрок булса чапга буриш хусусияти булади (целлюлоза ва бош
калар).

сирида) д«
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Полисахаридларни кислотали гидролиз жараёни да унинг оптик 
фаоллиги узгаришини кузатиш катта ахамиятга эга. Гидролиз натижа
сида маълум глюкозид богли моносахарид колдиги озод кандга айла- 
нади, натижада эритмада мувозанат холат содир булиб, бунда 
узгармаган аномср билан буриш кийматлари тескари булган аномер 
орасида бир-бирига утиб туриш жараёни кузатилади.

Шунинг учун D-каторига кирувчи мономерлардан ташкил топ- 
ган полисахарид гидролиз килинганда унда а-глюкозид боглар куп 
булишига карамасдан унгга буриш киймати камаяди ёки бутунлай 
чапга бурадиган холатга утиши мумкин. р-глюкозид боглари купрок 
булган D-катордаги полисахаридлар гидролиз килинганда буриш 
киймат ошиб бориб мусбатли булиши мумкин.

L-каторига кирувчи мономер булаклардан ташкил топган поли- 
' сахаридларда юкоридаги жараённинг тескариси кузатилади.

Инфракизил спектроскопия кандлар кимёсида биринчи навбатда 
бирикмаларнинг функционал гурухларини ва уларнинг бир-бирига 
нисбатан жойлашишини аниклашда ишлатилади. Бундан ташкари бу 
услуб ёрдамида моносахаридлар молекуласининг тузилиши ва сте- 
реокимёси хакида маълумот олиш мумкин. Маълумки, моносахарид
лар ИК спектроскопияда ишлатиладиган CS2, СНС13, ССЦ каби эри- 
тувчиларда эримайди, бундан ташкари, сувни ишлатиш мураккаб ас- 
боб-ускунани талаб этади. Эритма холатида факат моносахаридлар- 
нинг хосилалари, полисахаридлар эса калий бромид билан таблетка 
холатда тайёрланиб каттик холатда спектри урганилади.

Моносахаридларни идентификация килиш учун спектрнинг 650- 
4000 см'1 сохасини олиб, айникса 650-1250см'1 ("бармок изи сохаси") 
чукур тахлил килинади.

Моносахаридлар ва уларнинг хосилаларидан гидроксил гурухи 
частота кийматларини Урганиб шу гурух ён кушниси ва уларнинг мо
лекулада бир-бирига нисбатан жойлашиши ва нихоят молекуланинг 
конфи!урацияси ва конформациялари хакида маълумотлар олиш 
мумкин. Бундай маълумотларни олиш учун бирикмаларнинг жуда 
суюлтирйлган эритмасининг спектри олинади, чунки бундай концен- 
трацияда молекулалараро водород бог кузатилмайди. Бу услуб моно
сахаридлар хосилаларини ССЦ да Урганишга асосланган. Бундай мод
даларда гидроксил гурухи водород бог хосил килишда катнашмаса, 
унинг киймати 3650-3630 см"1 оралигида намоён булади, аммо водо
род бог хосил килишда катнашса киймат камаяди. Агар гидроксил гу
рухи молекула ичидагн водород боги хосил булишида катнашиб беш 
аъзоли халка хосил килса киймат тахминан 30 см'1, олти аъзоли халка



1  ил килса 80 см'1 га камаяди. Ютилиш чизигининг интенсивлиги 
Е во зан ат  аралашмадаги гидроксил гурухларининг микдорига 
Кглик. Бу холат аввал гидроксил гурухи тутган оддий бирикмаларда, 
Ь е й и н ч а л и к  эса бу маълумотлар моносахаридлар хосилатарининг 
Ьнфракизил спектрини урганишда фойдаланилгаи.

2,3-Ди-0-мстил-(5-ГЗ-ксилоза эритмада купрок микдорда 1С- 
коНф0рмация холатида булиб, иккита водород богининг мавжудлиги 
Vhh баркарор килади. Маълумки. органик бирикмалар молскуласида 
молекула ичра водород богларининг сонининг ортиб бориши молеку
ла тузилишининг баркарор булишига сабаб булади, чунки молекула 
ИЧра водород богларининг энергияси молекулараро водород 
богларининг энергиясидан анча юкори булади.

2,3-Ди-0-метил-Р-0-ксилоза (1C)
Айрим холларда инфракизил спектри ёрдамида молекулада мо

лекула ичра водород богининг борлигини аниклаб бирикманинг кон- 
фигурациясини тасдиклаш мумкии. Масапан, дезоксикандлар 
куйидагича А ва Б тузилишга эга булиши аниклангаи.

А Б

Бу бирикманинг инфракизил спектрида 3512 см'1 частотанинг 
борлиги гидроксил гурухи олти халкали система (пираноза) хосил 
килиб водород бог хосил булишини тасдиклайди.
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Углеводлардаги пираноза халкасининг конформацияси ва С| да. 
ги конфигурациясини (а  ёки Р аномер) аниклаш учун бу спектроско
пия услуби керакли маълумот беради.

Пираноза халкаси учун халканинг аитисимметрик тебраниши 
917± 13 см'1, симметрик тебраниш учун эса 770114 см'1 кийматлар на
моён б^либ, С,-Н богининг деформацион тебраниши 799117 см'1 
сохасида кузатилади. Агар пираноза халкасидаги СГН богида халкага 
нисбатан водород атоми экваториал холатда булса СГН тебраниши 
844±8см'' да, аксиал жойлашган булса 89117 см'да намоён булади. 
Бу кийматлар ёрдамида С| лаги конфигурацияни (а  ёки (3 шакллп 
аномерлар) аниклаш мумкин.

Бундай конуниятлар пираноза халкасининг тулик ацетатли 
хосилаларига хам тегишли булиб, агар аномер марказидаги С—О 
нинг валент тебраниш киймати 1160 см'1 да булса, ацетокси гурухи 
аксиал, 1128 см'1 да содир булганда шу гурух экваториал холатда 
жойлашган булади.

Шуни эътироф этиш керакки, ИК спектрининг маълумотларн 
мухим масалаларни хал этишга ёрдам беради, аммо углсводлар ва 
хосилаларининг органик эритувчиларда ёмон эриши бу услубни чега- 
раланганлигига сабабчи булади.

Моносахаридлар ва уларнинг хосилаларини ИК спсктрларида 
ютилиш частоталари аник бир-биридан ажралган холатда намоён 
булади. Полисахаридлар эса кенг шаклдаги ажралмаган частотапарни 
хосил килади, аммо шунга карамасдан ИК спектроскопия буйича по- 
лисахарлардаги функционал гурухларни тахлил килиш, конфигура- 
цияси ва глюкозид богларининг турини аниклаш, хамда водород 
богларининг мавжуллигини билиш мумкин. Булардан ташкари бу би
рикмаларнинг хосилаларидаги гурухларнинг (карбонил, амино, суль- 
фо) частоталар кийматлари буйича борлигини хам аниклаш мумкин.

Юкорила таъкидланганидек, ИК спектроскопия глюкозид бог- 
ларининг конфигурациясини аниклашда мухим маълумот берганм 
учун полисахаридлар а-каторига мансуб булса 840 см'1 сохада, Р- 
каторига кирувчилар эса 890 см'1 да ютилиш частотаси намоён 
килади. Умуман полисахаридлар ИК спектрини тахлил килишда мо- 
ио ва олигосахаридларнинг спектрига ухшаб уларнинг конфигурация- 
си, глюкозид богларининг турларини аниклаш учун уч хил тебраниш 
турига ва уларга мос келувчи частоталарга эътибор берилади (8- 
жадвалга каралсин).

Демак, жадвалдаги кийматларга асосан 920 см'1 сохада ютилиш- 
нинг 1—тури булиши пираноза халкасининг симметрик булмаган

20?



о а н и ш и  мавжудлигини курсатади. 3-тур тебранишнинг 770 см 1 
дмщ пгн  пирапоза халкасининг пулсанияли тебранишига тегишлили- 
Е(ни «урсатади. Агар полисахаридларда а - 1,4 глюкозид боги булса 
/крахмал, глюкоген) 930±4 см'1 (1—тур) ва 758±2 см'1 (3 тур) частота- 
дар кузатилади, а - 1,6-глюкозид боги булган декстран 917±2 см'1 ва 
786±1 см'1 частоталарни намоён килади.

Полисахаридлар P-D-глюкопнранозалардан тузилган булса 1— 
w  з -тур тебраниш частоталари жуда кучсиз интенсивликда, айрим 
холларда эса спектрда кузатилмаслиги мумкин, бундай холатларда 
моносахаридлар булакларининг бог холатларини аниклаш мумкин 
эмас.

Полисахаридларнннг фураноза булакларининг спектри буйича 
глюкозид богларининг конфигурациям хакида маълумот олиш 
кийин.

ИК спектроскопия ёрдамида водород богларининг тури ва улар
нинг энергияси хакида маълумот олиш мумкин. Спектрда 3300 см'1 
сохада ютилиш частоталарининг намоён булиши молекулада 
баркарор водород боги (Е = 6 ккал) борлигини курсатади. Целлюлоза 
молекуласида шундай боглар борлиги аникланган.

ИК спектроскопия ёрдамида кристалланиш даражаси хакида 
маълумот олиш мумкин. Маълумки, ОН ва О—D гурухларининг юти
лиш частоталари хар хил сохада намоён булади. Гидроксил гурухлар- 
даги водород атомини дейтсрийга алмаштириш олиб борилса кри
сталлик сохадаги ОН ларнинг водород атоми дейтсрийга осон алма- 
шади. шунинг учун хам vqh ва уш  частоталар интснсивликларининг 
нисбати буйича полисахариддаги кристаллик ва аморфлик 
булакларининг микдорини аниклаш мумкин.

Гидроксил гурухининг валент тебранишига тегишли частота- 
нинг спектрда хосил булмаслиги метиллаш, ацетиллаш ва бошка ре- 
акцияларнинг содир булгаилигини тасдикдайди.

IX. Моносахаридлар ва хосилаларннинг 
ЯМР ва масс-спсктрлари

Моносахаридлар ва хосилаларининг конфигурацияси, конфор- 
мациясини урганишда физикавий услубларнннг ичида ЯМР спектро
скопия маълумотларининг аникдиги ва тулалиги билан алохида Урин 
эгаллайди.

Моносахаридларнинг тузилиши ва стереокимёси хакидаги 
маълумотларни ЯМР спектрлардан олиш учун спектрдаги сигналлар-



нинг интенсивлиги, унинг хосил булиш сохаси, яъни кимёвий сил
жиш киймати ва спин-спинларнинг таъсир константасини анализ 
килиш керак. Умуман замонавий ЯМР спектрометр ёрдамида углевод 
молекуласидаги хамма водород атомларининг сигнал хосил кипищ 
сохаси хамда уларни фазода бир-бирига нисбатан жойлашишини би
лиш мумкин.

Моносахарндларнинг ЯМР спектрини олишдаги кийинчилик- 
лардан бири уларнинг органик эритувчиларда кам эришидир. Шуниш 
учун, куп холларда уларнинг органик эритувчиларда яхши эрийдиган 
хосилалари (метил, этил эфирлари, ацетилли бирикмалари) нинг ПМР 
спектри олиниб тахлил килинади. Куп учрайдиган ва яхши эритувчи- 
лик хусусиятига эга булган эритувчи дейтерохлороформ (хпороформ- 
d) хисобланади. Агар спектрдаги сигналпарни бир-бирининг устига

• тушиб колиш холати булса ёки мультиплет сигналлар намоён булса 
бунда сигналлар тахминан тахлил килинади. Бундай холатларда маг
нит анзотропияси бошкача булган эритувчиларни амалда ишлатиш 
максадга мувофик хисобланади. Пиридин-<35 ва бензол-de эритувчилар 
шулар жумласига кириб мультиплет сигналлар яхши бир-биридан 
ажралиб чиккан сигналларга айланади ва бу эса навбатида анализ 
ишини осонлаштиради.

Углеводларнннг ЯМР спектрларини тахлил килишда куйидаги 
конуниятларга эътибор бериш зарур:

1. Халкали моносахаридлар ва хосилаларининг аномер маркази- 
даги водород атоми молекуласидаги бошка водород атомларидан кес- 
кин фарк килиб, купрок экранланишга учрагани учун магнит майдони 
кучланишининг кичик киймати сохасида резонанс сигнали намоён 
килади.

2. Пираноза халкасининг экваториал холатидаги водород атом- 
лари айнан шундай кимёвий куршовга эга булган аксиал водород 
атомларининг сигналига нисбатан кучеиз магнит майдони сохасида 
резонанс частотасини намоён килади. Улар орасидаги кимёвий сил
жиш кийматининг фарки тахминан 0,5 м.у. га тенг.

3. Экваториал холатдаги метоксил гурухи водород атомлари ак
сиал холатдагига нисбатан кучеиз магнит майдонида сигнал хосил 
килади, аммо ацетокси гурухи водород атомларининг сигналлари 
учун бунинг тсскариси булади.

Протонлар орасида спин-спин таъсирлар булиши учун улар бир- 
биридан учта бог оркали ажралган булиши керак. Бундай таъсир на
тижасида сигналларнинг икки ёки ундан каттарок сонга ажралиб на-
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I  б «лИши бир бирнга таъсирда булган протонлар жойлашган С-Н 
V< шр орасидаги бурчакнинг кийматига боглик.
Ш* д емак, юкоридаги конуниятларни эътиборга олсак, С| даги во- 

сигнали бошка водород атомларининг резонанс сиг налларидан 
■аок килади ва уни спектрдан осонлик билан топиш мумкин.

D -каторига кирувчи кандларнинг а-аномерларидаги (ксилоза, 
люкоза, галактоза ва бошкаларда) Ct даги водород атомларининг ки- 

мСвиП силжиш киймати 5,17±0,7 м.у. га тенг булиб, Р-аномерли 
С дларда эса икки хил турдаги конформация булиб бирикмада С2 да- 

ОН экваториал булса аномер марказдаги водород сигнали 
4 56±0.01 м.у. сохада намоён булади (ксилоза, глюкоза, галактоза), 

’ кинчисида эса С2 даги ОН аксиал холатда булгани учун (манноза, 
рамноза) аномер водород 4,82 м.у. да сигнал хосил килади.

Шундай килиб, кандларнинг а  ва Р-аномерларидаги С(даги во
дород сигналлари бир-биридан кескин фарк килади, уларнинг интен
сивлигини урганиб эритмадаги мувозанатда турган хар бир аномср- 
нинг концентрациясини аниклаш мумкин. Бу ишларни бажариш учун 
эритувчи сифатида диметилсульфоксиддан фойдаланиш максадга 
мувофик, чунки бу эритувчи шароитида протонлар алмашиши секин 
содир булиб, хар бир водород атомларининг сигналлари аник намоён 
булади.

Шуни таъкидлаш лозимки, моносахаридлар ЯМР спектрда кенг 
микёсда ишлатиладиган органик эритувчилар -  турт хлорли углерод, 
дейтерохлороформ, дсйтерометанол ва дейтероацетонларда жуда кам 
эрийди, бу уз навбатида уларнинг спектрларини олишда кийинчилик 
тугдиради. Шунинг учун ЯМР спектрда моносахаридларга нисбатан 
уларнинг хосилаларининг, яъни турли хил эфирларининг спектрлари 
олинади ва уларнинг тузилиши хакида керакли хулосалар килинади. 
Масалан, P-D-глюкопиранозанинг пентаацетат бирикмаси спектрини 
куриб чикайлик (75-расм):

АсО CHjOAc



н
н.

CHjCO

н,

аМ ____ I
6 5 4 Ч

75-расм. Пентаацетат-Р-Е>-глюкопиранозанинг ПМР спектри.

Аномер марказ протонининг сигнали 5,8 м.у. сохада намоён 
булиб, С2 даги И » билан спин-спин таъсирда булиб иккита сигнал га 
ажраладн ва спин-спин таъсир константа киймати J=6,7 Гц га тенг. Бу 
киймат аксиал-аксиал холатдаги бир-бири билан таъсирда булган 
протонларга мос келади. Спектрдаги 4,7-5,2 м.у. сохадаги сигнал ки
мёвий табиати бир-бирига якин булган С2, С3 ва С« лардаги водород 
атомларига тегишли булиб, 3,5-4,3 м.у. сохадаги сигналлар жуда му
раккаб куринишга эга, бунга асосий сабаб C5-Q  бог орасидаги эркин 
айланиш йук, бундан ташкари бу углерод атомидаги водородлар С3 ва 
С« даги водородлар билан хам спин-спинлар таъсирида булади. Аце
тил гурухининг протон сигналлари кимёвий табиати бир-бирига якин 
булгани учун 2,0 м.у. сохада намоён булади.

Полисахаридларнинг тузилишини тасдиклаш учун бирканча ки
мёвий, биокимёвий, хроматографик ва спектроскопия услублар ишла
тилади.

1970-1975 йилларда импулсли ЯМР спектрометрларнинг пайдо 
булиши полисахаридларни биринчи навбатда ЯМР спектроскопия
нинг 13С тури билан урганишга ва замонавий спектрометрларнинг 
ишлаб чикарилиши, Н ядроси буйича ПМР спектрларини олишга ва 
уларни тахлил килишга имконият яратди.

ЯМР спектроскопиянинг |3С ва 'Н ядроларда ишлатилиши на
тижасида полисахаридларнинг бирламчи тузилиши хакида мухим 
маълумот олиш мумкин. Бундай ташкари, Г1МР спектроскопия поли
сахаридларнинг иккиламчи тузилиши, яъни конформацияси хакида 
керакли маълумот олишга имкон беради.

Полисахаридлар кимёсида энг куп ахборот берадиган услублар- 
дан бири |3С ЯМР спектроскопия хисобланади. Бу услубдан фойдала- 
ниш ишлари 1969 йиллардан бошланиб, аввал дисахаридларнинг 13С 
спектри урганилди, кейинчалик эса полимерли тузилишдаги бирик-
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малар тадкикот килинди ва натижада улардаги углерод сигналлари- 
нинг намойн булиш сохдлари аникланди.

Полимер моносахарид булагининг спектри озод моносахарид 
спектридан фарк килади, бунга асосий сабаб полимерли тузилищда 
глюкозид богларининг мавжудлиги хдмда моносахарид 
булакларининг глюкозид боги атрофида узаро айланиши борлигидир. 
С пектрларни тахлил килиш асосида куйидаги конуниятлар топилган:

1. Дисахаридларнинг кайтариш хусусиятга эга булган була- 
гидаги а  ва (J аномерларнинг С-1 га тегишли сигналлар метилланган 
а  ва Р пиранозаларнинг С-1 сигналлари хосил булган сохасида намо
ён буладилар.

2. Кдйтариш хусусиятига эга булмаган бупакнинг С-1 сигнали 
а-глюкозид боги хосил булганда юкори магнит майдон кучланишда 
(97,5-101 м.у.) Р-глюкозиддвдагида эса кучсиз майдонда (104-105 
м.у.) намовн булади.

3. Кайтариш хусусиятига эга булмаган булакнинг С-2*-С*' угле
род атомлари сигналларининг кийматлари а  ёки Р-метил-Д-глю- 
копиранозидлардаги худди шундай углерод атомлари сигналларининг 
холатлари билан бир хил булади.

4. Кайтариш хусусиятига эга булган булак углерод атомлари- 
нинг сигнали уларнинг метиллашган эфирларининг сигналлари билан 
Ухшаш булади

5. С-2, С-3, С-4 атомлари нинг метиллашган хосилаларидаги сиг
наллар 80-87 м.у. сохасигача силжиб намоён булади.

Полисахариддардаги мономер таркибини ПМР ёки ,3С ЯМР 
спектроскопия ёрдамида аниклаш имконияти булиши учун 
бошлангич пираноза ёки фуранозаларнинг узига хос шу турдаги спек
трлари Урганилган булиши зарур. Агар кандларнинг турли хил 
хосилаларининг спектрлари Урганилган булса, улардан олинган 
маълумотлар полиозлардаги моносахаридлар таркибини аникдашда 
катта ёрдам беради.

Моносахарид! колдигидаги окис халкасининг улчамини аниклаш 
С ЯМР спекгроскопиянинг энг осон ишларидан хисобланади, чунки 

моносахаридларнинг пираноза ва фураноза шаклдаги спектрлари бир- 
биридан жуда кескин фарк килади.

Углеводлардаги глюкозид богларининг конфигурациясини тур
ли хил услублар ердамида ЯМР спектроскопия асосида урганиш мум
кин:
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а) протонларнинг спин-спинлар таъсир константасини ёки ПМР 
даги аномер марказ протон сигналлари кимёвий силжиш киймат- 
ларини тахлил килиш;

б) аномер углероднинг кушни турган протонлар билан спин- 
спинлар таъсирини эътиборга олиш оркали, яъни углерод билан про
тон орасидаги таъсирни эътиборга олинган шароитда спектрини олиш 
(13С нинг "off резонанс"ли тури);

в) пиранозалардаги С-5 атомининг фуранозалардаги С-1 углерод 
атомнинг С ЯМР даги сигнал холатларини аниклаш.

Полисахаридларни ЯМР спектроскопия услуби ёрдамида тахлил 
килиш учун кимёвий, физик-кимёвий услублар хам биргаликда ишла- 
тилади ва керакли маълумот олинади. Бунинг учун олиб борилган куп 
тадкикот ишлар натижасида маълум бир чизма таклиф килинган. Бу 
чизмада аввал ажратиб олинган полисахаридларнинг ЯМР спектри 
олиниб, кейинги боскичларда эса турли хил кимёвий модификаиия ва 
реакциялар натижасида хосил килган махсулотларининг спектри 
Урганиш таклиф килинади.

Шундай килиб, полисахаридларнинг тузилишини урганишда 
бошлангич холатдаги спсктрлар билан модификацияланган ва дегра
дация жараёни натижасида хосил булган булакпарнинг ЯМР спектр- 
ларини урганиб биополимер тузилишига тегишли булган мухим 
маълумотларни олиш мумкин.

Бошлагич
полисахарид

Модификациями
полисахарид

Деградация
махсуипллри

ЯМР спектр

СПОК! р  ОЛИ111

1
Олмгап ЯМР спектр

мохсулатллрм олиш

моносахарид
тйркнЛнни аннцлаш

ЯМР спектрлар тахлили: 
ботлаигач туэилишдаги 
мунтлммлкк, цайторил с'. ”
6v Аахллрдлги фодицлар сонк. 
О -  ва N - ацетил гурухлар 
борлиги, а  на р конфигу|мии» 
тлю ктид боглар

спек грллрни 
тавдослаш

ЯМР спектрлори:
Чвид тузили п я т и  .щнкл.*ш 
глкжозкд бог конфт-урацихс» 
ва булакллр кетма —кеглиги

Шуни таъкидлаш лозимки, бундай мураккаб масалаларни хал 
этиш учун энг аввало замонавий ва ишлаш частотаси юкори (220, 320, 
500 МГц) булган спектрометрлардан, ва нихоят, ЯМР спектроскопия- 
нинг мухим булимларидан булган кУш резонанс услубидан кенг 
микёсда фойдаланиш керак.



М о н о с а х а р и д л а р н и н г  масс-спектрларини олишдаги кийинчи-

м о т  н»  .............--------------------- г—
л»лиш конуниятлари аникланган.
Щг моносахаридларнинг турли хил алициклик хосилаларининг 
И  атлар, метил эфирлари, трифторацетаглари) масс-спектрларини 
Е д и л  килиш натижасида шу аникпандики, бунда хосил буладиган 
«лаклар  С-С богларининг узилиши ёрдамида содир булиб OR гурухи 
OR* озод радикал холда М+ дан хосил булади ёки ROM хам М*да 
хосил булиши мумкин.
Пирапоза Ски фураноза холатдаги канд хосилатарининг масс- 
спсктрида богларнинг узилиши биринчи навбатда глюкозид 
рогларига якин турган С,-С2, С,-Ог ва С,-О. руй беради, узилнш мегил 
ва ацетат хосилаларида пираноза ва фураноза халкаларда хар хил со
дир булиб узига хос булаклар хосил килааи. Фуранозлар учун 
айникса С4-С5 богнинг узилиши учига хос, аммо гексапиранозадаги 
С5-Сб богларнинг узилиши паст даражала содир булади.

— OR—

т
CH2= O R  (С|)СН2—OR (С2) СН2— ORСН2—OR (С2) 

<!;h = o r -*— ,

i i f e —o r  <С,)

R=Me, Ac, CF3CO
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Шундай килиб, моносахаридлар хосилапарининг масе- 
спектрларини Урганиш натижасида халканинг улчами (пираноза ёки 
фураноза) хакидаги маълумотни олиш мумкин.

Халкали моносахаридлар стереоизомерларининг масс- 
спектрларида фарк унчалик катта эмас. Адабиётлардан олинган 
маълумотларга асосан, а-метил-Д-гексапираиозид а  ва Р-аномер- 
ларининг масс-спектрлари чукур тахлил килинганда т /е  187 ион ин
тенсивлиги т /е  176 никидан катта эканлиги, а-аномерларда эса бу
нинг тескариси булиши кузатилган. Бундай фаркнинг булишига асо- 
сий сабаб а-аномерларда С, даги гидроксил билан глюкозидли меток- 
сил гурухи орасида водород богининг мавжудлигидир.
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Масс-спектроскопия ердамида кандлар занжирида моносахарид 
^^Ю лаклари н ин г жойлашиш тартиби хамда уларни гексоз, пентоз 

К г г о р и г а  кириш и ва моносахарид булаклари орасидаги кимёвий бог 
К ^ о и н и  {1->3; ва бошкалар) аниклаш мумкин.

углеводдар, айникса олигосахаридлар масс-спектроскоиияси 
К Россия Фанлар Академиясининг органик кимё инстигутида академик I К очетков Н.Н. рахбарлигида олимлар томонидан чукур Урганилган.

Бундай тадкикотлар 1->2; 1->4, ва 1->6 кимёвий бог тутган бир канча 
I  дисахаридларда олиб борилиб. булакларниш хосил булиши моноса- 
[ харид глюкозидларига ухшашлиги тасдикланган.

Кайтариш  хусусиятига эга булмаган ва бундай хусусияти булган 
м оносахарид булаклари бир-бирига боглик булмаган холатда парча- 
ланган булаклар хосил килади.

Масс—спектрдан маълум бир массали иоьларни аниклаш ната- 
жасида урганилаётган дисахарид молскуласида моносахаридларнинг 
кандай хили мавжудлигини бидиш мумкин.
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а) X = с н 2
А.МЯКС* НМ

238

А б)Х  = \ - С Н 3/
232

в) X = N • /  ^СН,
229

4. 1,4 -диметоксибензол (пара-изомер) ва 1,3-днмегоксибензол 
(мета-изомер) ларнинг УБ спектрвдаги максимумлар кийматларининг 
бир-биридан фаркини тушунтириб беринг

^ 5  5* 5о я о  мо ^  ^  5® 5* WTZu

5. Бензил амин ва м-толувдинларнинг УБ спектрлари берилган, 
кайси ютилиш максимуми кандай моддага тегишли эканини топинг.

6. Куйидаги расмда пропиленбензол -С6Н5-СН=СН-СНз (А), ал
лил бензол -СбН5-СН2-СН=СН2 (Б) ва 1-фенилпентадиен-1,3-СбН5- 
СН=СН-СН=СН-СН3 (В) ларнинг УБ спектрлари келтирилган. Юги
лиш максимумларини кайси моддага мос келишини аникланг.
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I f ', , 
4 -

7. Расмда Р-нафтол ва 2-нафтилкарбинолнинг УБ спектрлари 
келтирилган. Ютилиш максимумларинииг кайси моддага тегишли 
экаиини изо\лаб берииг. Щ

8. Витамин A| (С2оН300 )  У  Б сохада 326 нм ютилиш макси- 
мумини намоён килади.

Н3СЧ ,C H j CHj CHj

,СНгОН

Витамин А|
Витамин А2 (С20Н2*О) юкоридагидек углерод скелетига эга, ам

мо ютилиш максимуми 350 нм да содир булади. А2 витаминнинг ту
зилишини топинг.

9. Расмда акролеин ва кротон альдегидининг УБ спектрлари бе- 
Рилган, кайси максимум кайси алдегидга тегишли эканини изохданг.
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10. Расмда а-нафтиламиннинг спиртдаги ва кислоталн 
мухитдаги УБ ютилиш максимумлари берилган, максимумларнииг 
кайси бири а-нафтиламиннинг спиртда ва кислотали мухитда олинган 
эканлигини изохданг.

И. Куйидаги моддаларнинг кийматини Вудворд коидаси 
буйича хисоблаб топинг. 

а) н ,с -сн = сн -сн = сн 2 б) CHj
н,с—с = = с — с = 1  

<!:н3 <!:н, <Ьи3 <Ьн3
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в)

12. Гексан эритмасидаги куйидаги бнрикмаларнинг УБ спектр
ларини чизинг ва бир-биридан фаркини изохланг.

X H j— С - С - С Н ,

I  Q  Н А

с н 2—с —с н 2—с - с н ,
8 4

13._____ Расмда 1-бром-4-метоксибензол(параброманизол) пинг УБ 
спектри берилган. Анизолга нисбатан спектри келтирилган модда- 
нин! /___киймати батахром силжишга эга булншини изохланг.

_ 14. 8-оксихинолин (А) ва унинг мис иони билан х,осил килган 
комплекс и (Ь) УБ спектрларини нг бир-биридан фарк килишини ту- 
•иунтириб беринг.
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15. Бензофеноннинг (дифенилкетон) гексан, спирт ва кислота 
эритмаларидаги УБ сохасидаги ютилиш максимумларини изохланг

Д
16. Циклогексании дегидрогеилаш реакцияси натижасида косил 

буладиган бирикмаларни УБ сохасидаги ютилиш максимумлари асо
сида изохлаб беринг.

О t, катализ

циклогексан циклогексадиен Бензол

17. Расмда О-аминофенолиинг спиртли, кислотали ва ишкорий 
эритмаларининг УБ спектрлари берилган. Хар бир максимум мод-

18. Брутто формуласи С»Н* булган модданинг УБ спектри цик
логексан эритувчисида берилган, спектр кандай тузилишдаги моддага 
мос келади?

L



19. Анилиннинг сувда олинган УБ спектрига хлорид кислотаси 
кандай таъсир этади? Натрий фенолятнинг УБ спектрида максимум- 
лар кийматини катта тулкин узунлик сохасида намоён булишини ту- 
шунтириб беринг.

20. Расмда брутто формуласи C7HgO булган иккита бирикманинг 
УБ спектри берилган, бу бирикмаларнинг тузилишини аникланг.

21. Мезитилоксиднинт гексан ва спиртдаги У Б спектри берил
ган, максимумларнинг кайси эритувчида олинганлигини изохданг.

22. ИК спектри ёрдамида куйидаги А ва Б моддалар бир- 
биридан кандай фарк килиши мумкинлигини курсатинг.

Ige 11
з-
2 -

I -

к. им
200 240 280

Ige и
3-

2 -

1 -

X. нм 
— ►

200 240 280 320

А
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23. Куйидаги А ва Б моддалар учун карбонил гурухинин 
ютилиш частоталари киймати хар хил булишини изо\-ланг.

Х Ю
Н .С -С -О  „ л _ с _ о

II

v c -o = 1 7 3 I c m  ' vc_o=1744 c m '1
А Б

24. А ва Б моддаларнинг тУртхлорли углерод ва хлороформ 
эритмаларидаги ИК спектрлари бир-биридан фарк килишини тушун- 
тириб беринг.

Н3С—СН2—С-СН2—СН3 О

О ИзС-СИз—С^он

25. Куйидаги А ва Б бирикмалар эритмасида кето-енол ва ами- 
но-имин таутомерия борлигини ИК спектри ердамида изохданг.

Н
H j C - C - C ^ - C - C H ,  H jC -C — С = С — С Н з  А

О О й  • • • • Н(*>

а — а4n h 2 nX % i- h

А

26. ИК спектри ёрдамида куйидаги моддаларнинг бир-биридан 
фаркини кандай билиш мумкин?
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27 Пропаргил спиртининг (И-С=С-СИ2ОН) ИК спектри асосида 
В цкционал гурухларнинг ютилиш частоталар сохаларини аннкланг.

28. Функционал гурухларнинг ИК спектри курсаткичлари 
зяшвалидан фойдаланиб C6H4CI2N2O2 бирикмадаги функционал гу- 
«ухларни аникланг

у, см’1 - 3486, 3366, 1616, 1510-, 1335, 890, 792, 740.

29. Брутто формуласи С Л„0 булган модданинг ИК спектри асо
сида тузилишини аникланг.

30. Модданинг ИК спектрида 970, 1380, 1640, 2850, 2860, 3030 
аа 3400 (кенг шаклда) см-1 .частоталар намоён булади. Туртхлорли 
углерод эритмасида эса тор шаклда 3600 см'1 да ютилиш частотаси 
кузатилади. Спектр куйида берилган кайси моддага тегишпилигини
•никланг:

СН3СН=СНСН2ОН ёки СН3СОСН2СН3

31. Брутто формуласи С7Н7С1 булган бирикманн ИК спектри 
асосида тузилишини аникланг.

22)



39. ИК спектри ердамида брутто формуласи C7H5N булган мод-

40. Брутто формуласи С«Нб булган углеводород ИК спектрда 
юкори интенсивликдаги ютилиш частоталарини 3305 ва 2125 см 1 
сохаларида хосил килади. Модда тузилишини аникланг.

41. Изопропил спиртини ацетилхлорид билан реакцияга кири- 
тилганда хосил булган модданинг ИК спектрида кандай узгаришлар 
содир булади?

42. Таркиби С3Н60 булган бирикмани ИК спектр асосида тузи
лишини исботланг. а_____

43. ИК спектроскопиянинг мухим частоталар жадвали асосида 
куйидаги тузилишдаги моддалар га тегишли булган ютилиш 
сохапарини аникланг.

1. (СНзЫГНОН 7.

2 (CH j)jCH -0-C H(CH jb

3. CHjCHjCH2NH2 i
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4.

5.

(CH,bN

он о
. c f  

^ о н

8.

О
10.

о
А

С ХN СН3 к

ОN
I
Н

44. ИК спектри буйича формуласи С3Нб02 булган бирикманинг

45. Брутто формуласи C*H7N булган бирикмани ИК спектр ёр
дамида тузилишини аникланг.

К Г С  rc r^ fv T

1900 1100 "Two <00 1100

*17
V. СМ '

Too W
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63. Куйидаги модданинг тузнпишига асосланиб, унинг Г1МР 
спектрини чизиб кУрсатинг.

Н3СО-
л  //

Н2—СООСН,

64. Модданинг тузилиши ва ПМР спектри берилган, сигналлар- 
ни тахлил килиб ноэквивалент протонлар системасини аникланг.

CI
Н]С—СН2—О—С—СН2—С1

н

65. Модданинг тузилиши ва ПМР спектри асосида сигналларни 
изохланг ва интеграллик интенсивлиги чизигини чизиб курсатинг.

Н СН,

U
Я i= o  

diCHjCHjCi

66. Нитрозо-тетрагидрохинолиннинг ПМР спектри берилган, рс* 
зонанс сигналларнинг кайси протонларга тегишли эканлигини 
изохланг.
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67. Куйидаги тузилишдаги модданинг ПМР спектри сигналла- 
оини изохланг ва интеграллик интенсивлигини чизиб к^рсатинг. 

h jC —N - с  —° —Cl 12— С Н 3

н о

68. Кротон альдегидининг диоксандаги ПС спектри берилган. 
сигналлари и изохланг.

н н
^ с — У

\:нз

Wfc 69. Пропиленкарбонатнинг |5С спектри берилган, сигналларни 
■***ланг ва шу модданинг резонанс спектриничизиб курсатинг.



С Н з

ч  I  I  I  I ---------------------1---------------------1---------------------- 1---------------------1---------------------- 1------------------ 1----------

200 180 160 140 120 100 HO 60 40 20 0

70. н-Пропил спиртининг ПС спектрини чизиб курсатинг ва уг
лерод резонанс сигналларининг сохдларини изохланг.

71. Циклобутилнитрилнинг 13С спектри келтирилган, спектрни 
изохлаб шу модданинг “off” резонанс спектрини кандай булишини 
чизиб курсатинг.

72. 4-бутиролактоннинг |3С спектри берилган, сигналларнинг 
кайси углерод резонанс частотасига мос келишини аникланг.

1  
V т-------------I Т'М Ш 14» Г

А
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I 73 Расмда тиомалеин кислотасининг ПС спектри тасвирланган, 
изохланг ва "off резонанс спектрини чизиб курсатинг. 

спектр"и j

Г 74. HjC —CHj—С —СН2—С—СHj
О о

■ модданинг |3С спеюри кандай булади, сигналлар сохаларини 
курсатинг.

I 75. 2-мстиламиноэтанолнинг 13С спектри берилган. Сигналлар- 
нииг кайси углеродга тегишли эканлигини изохланг.

76. Табиии бирикма - цитапоннинг 1 С спектри берилган. угле-
Г ^ г  резонанс сигналлари кайси бирига тегишли эканлигини 
Из°>У1ан| к



77. Тузилиши берилган пролин аминокислотасининг |3С спектри 
кандай булади, сигналларни изохланг.

пролин

78. Пиридин |3С спектрида кандай сигналлар беради ва улар- 
нинт со\аларини изохланг.

О
пиридин

79. Цистеин аминокислотасининг |3С спектри берилган, сигнал
ларни изохланг.

О
' 'С —C H - C H j— SH 

но £
Цистеин

2Э4



80. Циталоннинг 13С спектри берилган, унинг "off" резонанс 
спектри кандай булишини изохланг.

ОН О

81. Расмдаги масс-спектр кайси бирикма (А ёки В) га тегишли 
эканлигини изохланг.

НэС—C H j— CHj CHj—  СН -С О О С 2Н5 н , с
NH2 ^СН CHj СН— COOCjHj

H3C NHj



82. Модданинг масс-спектрида m/e 168 (4.4); 139 (38); 125 (14); 
97 (18) ионлар мавжуд, ионлар массаси А ва Б тузилишдащ 
модданинг кайси бирига мос кслишинн тушунтириб беринг.

H5Cn ^ 4 ^ CHj ^ ^ СН’X С Хс,н-^ ^ С Н - С Н ,  ^ ^ С И -С Н з
С Н, <Ьнз

А Б

83. Брутто формуласи СбН|20 булган кетоннинг масс-спектри 
буйича тузилишини аникланг.

•
27.

29 13
56 71

41

1 1 1 1 j___________
Ш'С

57

20 40 60 80 100

84. Берилган масс-спектр С4Н9ВГ нинг кайси изомерига тугри 
келади.

41
29

80
| 107 11

II h И III , 1 1 т /е
20 40 60 80 100

85. Модданинг таркибида углерод, водород, кислород ва галоген 
булиб, унинг массаси 124 га тенг. Масс-спектр буйича модданинг ту
зилишини аникланг.

31



86. Расмда берилган масс-спектр куйидаги моддаларнинг кайси

а
COOC1I

IV

. ^ . С Н 2-ССЮН

и

( у т *
VII

аC H 2OOCs=CH

VI

87. Macc-cneicip кайси аминокислота этил >фирининг спектрига 
мос келади.

Н3С —СН2— С Н —СОО С2Н5 Н3С —С Н —СН2— COOCHj

nh2 nh2
131

58 100
30

l l l l 1
74

, 1 1 II
60 70 100 |30
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88. Брутто формуласи С2Н4О2 булган модданинг чп Я  
тп/е 60(82%), 45(100%), 43(95%), 42(12%), 29(95%), 2 7 ( ^  ^ ' Гтр Ш  
булган ион массалари кузатилган, шу модданинг ls(2jjB  
аникданг.

|
89. Масс-спектр буйича С5Н,о03 нинг тузилишини аничлавгЯ 

да куйидаги массали ионлар кузатилади: m/е - 102(1) 87(1? w»"'
71 (50), 59(21 ), 55(9), 43(100), 42(18), 41(35), 39(20),’ 29(8? №4

_______ __ _____________............... ...... . ' И  (<К\Масалани ечишда жадвалдан фойдаланинг. Г45).

90. Масс-спектрида куйидаги ионлар \осил килган п е щ ^ В  
нинг тузилишини аникланг: m/е - 87(2), 71(5), 70(38). 69(7)
42( 100), 31(70), 29(60).

91. Масс-спектрида m/е кийматлари 116(2), 99(3), 98(4) 56(3011 
55(31), 45(11), 44(5), 43(100), 29(16), 28(17), 27(25) булган С5н Ж , 3  
тузилишини аникланг (жадвалдан фойдаланинг).

92. Брутто формуласи С»Н80 2 булган модданинг УБ. ИК ва ПМР1 
спектрлари асосида тузилишини аникланг.

1 Г 1 Г Щ Л
"ЕЙ Ik» ТЕ

93. 3-винилизотиоцианатнииг УБ, ИК ва ПМР спектрлар* 
рилган, спектр кийматлари кайси гурух, бог ва протонларга тег 
эканлигини аникланг.



94. Модданиш ЯМР 13С спектрила углсроднинг резонанс снг- 
налларя куйидаги сохаларда намоён булади: 5=24,4 м.у.; 120,7 м.у.; 
136,3 м.у. ва 157,5 м.у., расмларда шу модданинг ПМР ва масс- 
спектрлари берилгаи. Модданинг тузилишини аникланг.



л и л
98. ИК спектрида 1490, 1550, 1590 ва 3100 см'1 да ютилиш час-1 

тоталари хосил килган, хамда масс-спектрда т /е  69(3), 68(68), 40( р \1  
39(100), 38(18) ионлар намоён этган модданинг УБ ва ПМР спектрлЛ 
ри берилган, модданинг тузилишини топинг.

1*с
3-

1-

I-

V, нм

"ЕГ Iso"

т т 1т т т т т т
99. Номаълум модданинг УБ, ИК ва ПМР спектрлари берилган. 

хамда унинг масс-спектрида т /с  99(4), 98(51), 83(97), 55(100), 
43(100), 39(42), 29(46) ионлар мавжуд, унинг тузилишини топинг.
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100. Молекуляр массаси 86 булган м о д д ан и н г  И К  ва Г1МР спек
три берилган. унинг тузилишини топинг.
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Уртасида водород бог хосил булади, демак, а-нафгилам 
спиртли эритмадаги ютилиш максимум кийматлари кутбсщ ' 
чиларда (гексаи, циклогексаи) олинган максимум кийматлари^ 
батан кичик кийматли тулкин узунлик сохасида намоён булади 1 
кислотали мухитда бирламчи аминогурух буйича туз хосил 6v *3 
учун унинг спектри нафталиннинг спектрига ухшаш булиб 
кичикрок кийматли сохада максимумлар кузатилади. Шунинг \'ч 
максимум кислотали мухитдаги, 2-максимум спиртда олинган ,, 
лиш спектрига тегишли хисобланади.

11. а) ^=217+5x1+30x0+5x0=217+5=222
У__ =222 нм

б) ^=217+5x5+30x0+5x0=217+25=242
А.__=242 нм

в) ^ = 2 17+5x0+30x1 +5=217+35=252
>__ =252 нм

г) ^„«=217+5x1 +30х 1 +5=217+40=257
>__ =257 нм

12. А бирикмада карбонил гурухлар ёнма-ён жойлашган и учун 
хар бир хромофорга тегишли кийматлари билан якин булган п-»л* 
электрон утишни ифодаловчи иккита максимум ва бензол халка- 
сининг утиши билан изохданувчи битта интенсив максимум 
кузатилади, аммо Б-бирикма Р-дикетонларга хос булган кетон ва енол 
шаклида булиб, бензолга эса битта максимум олинади. Демак, А би- 
рикма учта, Б бирикма эса асосан иккита максимум намоен килади.

Н

.сн 2- с - с н 2—с - с п ,  _ ^ ч ^сн2-с = < ! :— с - с н ,  
о  о  ~ Г Т он оС Г и

кстон шакли енол шакли
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13. Пара-броманизол ютилиш максимумларини анизолга нисба
тан батахром силжишга асосий сабаб, бензол халкасидаги л- 
электронларнинг кисман булса хам бромга караб тортилиши сабаб 
булади, бунинг натижасида халкадаги электронлар зичлиги анизолда- 
гига нисбатан камаяди. ___

14. Хинолин молекуласи УБ спектрида иккита максимум 275 ва 
311 нм ларда хосил килади, 8-оксихинолин молекуласида бу макси- 
мумлар гидроксил гурухи таъсирида батахром силжишга учрайди, 
аммо мне иони билан комплекс хосил килиш натижасида бу макси-

I мумларнинг интенсивлиги ошади ва киймат 450-800 нм оралигида 
(куринувчан соха) намоён булади.

15. Бензофенон гексанли эритмада иккита максимум хосил ки
либ, юкори интенсивлиги л->л* электрон утишга. кам интенсивлиги 
эса карбонил гурухининг п-»л* электрон утишига тегишли

[ хисобланади. спиртли эритмасида п->л* тегишли максимум гипсо
хром силжишга учрайди, бунга асосий сабаб карбонил гурухи билан
спирт орасида богланиш пайдо булади (>С=0....Н-OR), аммо кисло-
тали мухитда п->л* электрон утиш максимуми протонланиш жараёни 
булгани учун спектрда кузатилмайди.

16. Циклогексадиеннинг хосил булишини X.__=258 нм, бензол
молекуласининг хосил булишини эса иккита максимум 200, 254 нм 
лаР билан изохлаш мумкин.
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17. 1-максимум спиртда олинган, 2-максимум эса кислотал и 
мухитда, чунки бундай шароитда аминогурух кислота билан богланиб 
туз хосил килади, унинг п-*п* электрон утишига таъсири булмаган и 
учун гипсохром силжиш булади, 3-максимумни батахром силжнщга 
учраб хосил булишига асосий сабаб ишкорий мухитда фенолнинг 
гидроксил гурухи алкоголят хосил кипгани учун молекула ионлашган 
холатга келади.

18. УБ спектрида 230, 250, 280 нм сохаларида максимумларнинг 
борлиги брутто формуласи С8Н* булган моддада бензол халкаси бор- 
лигини тасдиклайди, аммо бензолдан фарк килиб бу максимум 
кийматларининг интенсивлиги юкори X кийматлари батахром сил- 
жишга учраган. Демак, бу модданинг тузилиши бн занжирда 
туйинмаган бог тутган бензол хосиласи булиб, тузилиши куйидагича:

19. Анилиннинг сувдаги эритмасига бир томчи хлорид кислота 
таъсир эттирилса, азот буйича хлоргидрат тузи хосил булгани учун 
унинг УБ спектри анилиннинг сувдаги спектридан фарк килиб, хосил 
буладиган максимум кийматлари бензол гомологларинннг 
кийматларига якин булади. Фенол ишкорий мухитда ионлаиган моле- 
кулага айлангани учун ютилиш максимуми фенолнинг сувдаги эрит- 
масидаги максимумлар кийматларидан батахром силжишга учраб 
кескин фарк килади.

20. 1 -м- крезол; 2-бензил спирта

Бензил спирта молекуласида гидроксил гурухи бензол 
халкасидан узок булгани учун бензолнинг л электронлари билан 
таъсирланиши кам, шунинг учун тг—►7С* электрон утишга тегиш ли 
ютилиш максимум киймати бензолникига якин булади, аммо м-

фенилацетилен

м-крезол бензил спирти
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золда гидроксил гурухи халканинг узида жойлашган булгани учун 
ф е н о л  га ухшаб 280 нм дан катта булган максимумлар хосил килади.

21. 1-максимум гександагн эритмаси, 2-максимум спиртдаги 
эритмаси. Сниртда гипсохром силжиш булишига сабаб, мезитилок- 
сиддаги карбонил гурухи спирт молекуласи билан молекулалараро 
водород боги хосил килади.

(CH,)2C=CH-C-CHj

й- • -HO-CjHs

22. А бирикмада Вг ва ОН орасида кучеиз водород боги булиши 
мумкин, шунинг учун v0H кичик кийматли ютилиш частотаси 
сохасига силжийди, v^, эса катта кийматли сохада намоён булади

VqhCm ' 1 vm c m '
А 3586 1078
Б 3615 1051

23. А бирикмада карбонил гурухининг киймати мураккаб эфир- 
даги нормал тебраниш частотасига эга (1731 см'1), аммо Б бирикмада 
гидроксил билан мураккаб эфирнинг кислород атоми Уртасида водо
род боги чосил булиши мумкин

■ R
H jC - C - 0  • • -Н-<!)

I а
Бунда кислороднинг жуфт электронларининг карбонил билан таъсири 

айгани учун карбонил гурухи юкори частотали (1744 см'1) сохада 
оён булади.

24. А бирикма туртхлорли углерод эрнтмасида карбонил гуру
хининг валент тебраниш частотасига тегишли булган (v ^ )  1725 см 1 
да ютилиш хосил килади, хлороформли эрнтмасида карбонил гурухи
нинг частота киймати эритувчи билан водород бог хосил килгани 

рУН (>С=0" СНСЬ) тахминан 20-30 см'1 кийматга камаяди. Б бирик- 
«в*8 ^  ОРУхи булгани учун ^иймат ошиб 1790 см'1 да намоён

Улади. Бундан ташкари Б бирикмада 3000-3500 см 1 оралигида водо- 
Р°Д боги булган гидроксил гурухининг валент тебраниши хосил
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5 “Hj = 1460см-1

10 ОN

v Nu = 3 1 0 0 -3 3 0 0 с м  1 

6 NH = 1 5 0 4 с м '1
I
Н v c=c = 1550, 1610см-1 

v ,CH = 3000 -  3100см 1

44.
СНз—сн2—соон пропион кислотаси.

V qh= 3000-2500  с м '1 димер гидроксил гурухнинг валент тебра
ниши (Vo„), 1758 см'1 ва 1710  см'1 - vc.o димер ва мономернинг С=0 
гурухининг валент тебранишлари (voo).

формацион тебраниши (v“ , Vs).
1240 см'1 - ОН нинг деформацион тебраниши (бон)- 
1430 см'1 - СН2 нинг кайчисимон деформацион тебраниши

1470, 1390 см ' - метил гурухнинг асимметрик ва симметрик де-

Н3С—СН2—с '
О .......Н - 0

Ъ - Н .......о
димер тузилиши.

45. Пара-метилбензонитрил

46. Пара-бромтолуол

v «ch = 3040см -1 

В . н 3 = 2870см - ' ,  2960см "' 

v c=c =  1613, 1595см"1
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= 1395см '1, 1450см - I

[ К >

(1,4 урин алмашиш, пара-изомер)
4 7 . 1 , 2  -дифенилметан

у =сн = 3 0 4 0 , 3 0 6 0 см -1 

= 2860см  ', 2 9 3 8 с м '1

5 СНз= 1380см (спектрда йук)

б сн , =  145 2 см ’ 1

5 СН =  70 2 , 7 5 6 с м '1 
Уринбосарли бензол халкаси)

(битта

у =сн = 31 0 0 с м -  =  1385см
.as

О- N = С = 0

Г ' Vs

v n*c=o = 1452см

v c=c = 1601, 1590см

8 сн = 6 8 6 , 751см 1 (битта Уринбосарли 
бензол халкаси)

-1

49.

v on - 3 1 0 0 -3 5 0 0 с м  1 (кучли водород боги)

vc=0 = 1670, 1 6 5 0 см '1 v c=c = 1630, 1550см 4

^он =  Ю 70см 1 5 СН =  730см 1 (орто-изомер)|||gL _ *

50. Молекулада уч хил турдаги ноэквивалент протонлар мавжуд 
б^либ, булар С Н А  СН ва СН? гурухларининг протонларидир, демак 
ПМР спектрда уч хил сигнал кузатилиб, спин-спинларнинг таъсирида 
куйидагича куринишда булади:
®осн2 = 3,3 —4,0  м.у.(дублет) =1.5 м.у. (мультиплет)

^сн, = 0 ,9  —1,0 м.у. (дублет)
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51. ПМР спектрда 4,2-4,8 м.у. орасида мультиплет, 1,5 м.у. 1а ! 
эса дублет сигнал кузатилди. Демак, 1,5 м.у. да дублетнинг мавжуд. 
лиги иккита эквивалент метил гурухлари мультиплет сигнал хосщ 
килувчи СН гурухининг протонлари билан богланган. Модданинг ту
зилиши куйидагича куринншда булади:

/СН3
o 2n - ch

ЧСН3
СН гурухининг протонлари нитрогурух таъсирида кучеиз маг

нит майдонида намоён булади.

52.
НЭС-СН2—С Н -ч / г б 

о - с н 2—С Н з бирикмада кимёвий

табиати билан фарк киладиган 5 хил турдаги протонлар системаси 
мавжуд, шунинг учун ПМР спектрида бешта сигнал намоён булади.
^сн, ( а ) = 1*0 М-У-(триплет) $ сн , =  2,3 м.у.(мультиплет)

$ с н ,(б )  =  1 ,3 -1 ,4  м.у.(триплет) $ сн = 4 , 0 -4 ,5 м .у .

8 Снго = 3,7 -  2,1 м.у. (квартет) (мультиплет)



53. ПМР спектрдан куйидаги сигналларии аниклаш мумкин:
5 = 7.2 м.у. (синглет) 8 = 2.5-3 м.у. (мультиплет)
5= 1.2-1.3 м.у. (дублет)
7.2 м.у. да синглет сигнал булиши бензол халкасининг бешта 

эквивалент протонлари борлигини тасдиклайди, 1.2-1.3 м.у. даги дуб
лет сигнал иккита эквивалент метил гурухининг протонлари булиб, 
мультиплет сигналнинг (7 та чизик) борлиги иккита мстил гурух СН 
билан богланганлигини курсатади. Демак, ПМР спектр изопропил 
бензолга тегишли экан.

:н 3 ( б )

Н (в)

54. о
(CH jh—сн -о -сн 2—сн2—

ОН бирикмада тург хил 
ноэквивалент протон мавжуд булиб, ПМР спектрда туртта сигнал ку
затилади.

^ сн ,-со - — ^ ,0  М,У* (триплет) ^сн ~  ^>5 3,0 м.у. (мульти
плет)

^ciij-о  =  3,5 м.у. (триплет) ^сн, = М У‘ (дублет)

55. Бирикмада 3 хил ноэквивалент протонлар булгани учун ПМР 
да учта сигнал намоён булади.
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J U — A
? Ь 5 4 I

56. ПМР спектридаги 4.8 м.у. синглет дейтерийга алмашган гид
роксил гурухининг сигнали, чунки ОН 100% ОД га алмашмайди 4 
м.у. даги квартет СН гурухининг сигнали, 3 м.у. сигналнинг маълум 
фоизи дейтерийга алмашган NHj гурухнинг сигнали, 2.6-2,7 м.у. даги 
дублет СН2 гурухининг резонанс частотаси хисобланади.

57. Бирикманинг тузилишига асосан турт хил ноэквивалент про
тонлар булгани учун ПМР спектрда туртта сигнал кузатилади.

СН,

сн о

58.
^сн = 5 , 6  —5,7 м.у. (триплет) $сн, = 2,5 ~ 2,9 м.у.

8 СН> =  1,0 м .у .(1р11„лет) (мультаппс)

*
59. Бирикмада учта ноэквивалент протон булгани учун сигнал- 

лар сони хам учтадан иборат булади.
8Сн> = 0,8 м.у. 8Сн = 1,5 — 2,0 м.у. (мультиплет)

^ch,-s = 2,9 м.у. (дублет)
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^ ch2-s ~  2.8 м.у. (квартет)

&сн = ^  м У'(триплет) ^сн, = К8 —2,4 м.у.(мультиплет)

61.
Sch2-nh2 = 3,7 м.у.(триплет) $сн2-с»о = 3»0 M .y .^ ^ j ,^

^сн3-с=о = Ь8 м.у. (Синглет)
Модданинг тузилиши ПМР га асосан куйидагича:

HjC—С -С Н 2—СНз—n h 2

62.
6л,„=6.9-7.3 м.у. (мультиплет) 5 OCHj = 4,0 м.у.(триплет) 

^ ch2ci = 3,5 м.у. (триплет).

63. Модданинг тузилишига биноан ПМР спектрида туртта сиг
нал кузатилиши мумкин:
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72.
^ о о  = 130м.у. (а) ^ сн 2-с=о =67м.у. ^

5 сн3-о = 30м-У- (в) 8 CHj = 20м.у. (г)

73.Тиомалеин кислотасининг формуласига асосан ,3С спектри 
сигналларини куйидагича изохлаш мумкин:

НО—if—CH—С$2'—С̂ г 
£н \> н

а=36,9 м.у., 6=40,2 м.у., в= 175,3 м.у. г=177,0м.у. 
Унинг “off” резонанс спектрини чизиб курсатамиз.

н3с -сн 2—с—сн2—с—сн3 нинг ,3С спектри 
О о

молекуладаги кимёвий табиати билан фарк киладиган углерод атом- 
ларига асосан олтита углерод сигналларидан иборат, жадвалдаги 
кийматларни эътиборга олиб, унинг |3С спектрини куйидагича ифода- 
лаш мумкин:
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75. 2-метиламиноэтанолнинг |3С снектридаги углерод сигналла
ри куйидаги сохдларда намоён булади:

5 n-ch, = 30 м У- (а), а б в
5 NCh , = 48'°  М У- (б ) , HjC-N-СНг-СЧг-ОН

5 Сн,-о  = 6 °  м.у. (в) Н

76. Табиий бирикма циталоннинг ,3С спектридаги сигналлари 
куйидаги углерод атомларига тегишли хисобланади:
5с-о=173 м.у., 5С|о=137 м.у., 6С9=110м.у., 6С$=70м.х 
5С?=78 м.у., 5Сб=62м.у., 5С5=136м.у. 6С4=30м.у., 

5Cj=8 м.у. 6С2= 18 м.у.
ОН , , 0

НО ">

77. Пролин аминокислотасининг |3С спектрини куйидагича чи- 
зиб курсатиш мумкин:

a j—----- .6 5 CHj = 24,6 м.у. (a)t 5CHj = 29,8 м.у. (б)>

в м А ся_ о н  5 сн > = 47,0 М у- <в)’ б сн = 6 2 ' ]  м У- (О
И О 5 с-о =175,3 м.у. (д)



7 8 . 5сн=  123,6  м.у. (a), 
6сн = 135 ,7  м.у. (б), 
8сн= 149,8 м.у. (в) О:N

79.Цистеин аминокислсггасининг 13С спектридаги сигналларини 
куйидагича изохлаш мумкин:

5CHr S=28,2 м.у., 6CH-N=58,4 м.у., 8с«о= 177м .у .

80. Циталоннинг 13С спектри ва углерод атомларининг водород 
атомпари билан спин-спин таъсирини эътиборга олиб, унинг "off" ре
зонанс спектрини куйидагича чизиб к^рсатиш мумкин:

ОН О

п ---------- 1-----------1----------1----------1---------- 1--------- г—
180 160 140 120 100 80 60

“Г—
40

“I—
20
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81. Масс-спектрдаги 159 ион молекуляр ионга тугри келиб, 144 
рд Ц6 ионларнинг хосил булиши тармок занжирли тузилишдаги 
аминокислота хосиласидан СН3 ва

/  \ .  бупакларнинг чикиб кетишидан хосил 
HjC СН3

булади, интенсивлиги 100 фоиз булган 86 массали ионнинг хосил 
булиши молекуляр иондан массаси 73 га тенг булган СООС2Н, 
булакнинг чикиб кетиши билан изохланади.

Демак, берилган масс-спектр Б тузилишдаги аминокислотанинг 
этил эфирига тугри келади.

НзС
^СН—CHj—СН—С(ЮНС2Н5

Щр Ahj в

-СООС2Н5

HjC
ГН -С Н г—СН

А,ь86

— С1Ь

- с н
^сн,
~-сн3

С н-сн2—СН-СООС211, 
n h2

144

сн2= с н -с о о н с 2н5
1

n h2
116

82. Модданинг масс-спектрида молекуляр ион 168 дан 139 
булакли ионнинг хосил булишини ундан массаси 29 га тенг булган 
СН3-СН2 гурухининг чикиб кетиши билан изохлаш мумкин, 125 мас
сали булакли ион хосил булиши изопропил гурухинн чикиб кетиши 
билан содир булади. Демак, масс-спектрнинг берган кийматларига 
асосан унга Б тузилишли бирикма мос келади. 

сн,
| ^ р с н г —сн, - с н 2 - с н ,

^ ^ х н - с н ,
168 1„ \  „СН,сн, \  -  СН

СН,

"СН, 139
н -сн ,

<̂ н,

сн,
H j-C H ,



сн2= с  ♦ H20 .  

(42)

89. Жадвалда берилган кийматларга асосан 102 масса СН3-СНГ 
СН2-СООСН3 молекулага тугри келади. ундан энг интенсив булакли 
ионлар куйидагича хосил булади.

[н,С-СИ2—СН2—СООСНз ] -------*• н,с ♦ н}с —сн2—сн2—соо*
87

НЭС -С Н 2—СН2 ♦ СНзСОО

43 (IOOV.)

90. Масс-спектрдаги кийматларга биноаи берилган модда нор- 
мал тузилишли пентанолга тугри келади, унинг молекуласидан хосил 
булган ионларни куйидаги чизмада ифодалаш мумкин.

I СНз—сн 2—сн2—с н 2—сн 2—он !'

м -н 2о /  
ч:н2=сн2

СНз— сн2-с н 2—сн = сн 2 4 Н20  
70

CHj—СН=СН2
42 СН2—СН2—СН2= С Н 2 ♦ СН,

55

91. Жалвалдаги кийматга асосан масс-спектрда интенсив 
куринишдаги 43 массали ион борлиги бирикмада пропил гурухи бор- 
лигини курсатади, хамда хосил булган булакли ион массалари буйича 
бирикма кетокислотага тУфи келади.



C H j - C H , — СН,—С—С '
» чон

116

|М—17]

СН)—СН2—СН2—С—С -

99
ь * ^CHj—сн2—СН2 4 с —с

а
56

2 СО * CHj—СН2—СН2

43

92. УЬ спектр: 

ИК спектр:

Л.| = 270 нм (л->я*)
Х.2 = 295 нм (n->7t*, СО)

Усн3=2820 см -1

сн3=2940 см *1 

= 1695 а

= 1610, 1 5 1 5 с м '1

vc 0 = 1695 см 1

ПМР спектр:

с ^ с  
халкаси)
8Сц = 835 см 1 (пара-изомер)

^сн3о = 3,87 м.у.
5агн = 7,02; 7,83 м.у.

8 С̂ °  =9,87 м.у.
^Н

(бензол

УБ, ИК ва ПМР спектрларининг маълумотларига асосан но
маълум модда пара-метокси бензальдегид хисобланади.

HjCO-
н

93. З-Винилизотиоцианатнинг УБ спектрида асосан 3 та макси
мум булиб, уларнинг кийматлари 222, 260 ва 280 нмдан иборат. Лгар 
6енз°л халкасининг Сн занжирида кушбог булмаганда, УБ спектрида



12,2 м.у. даги сигнал карбоксил гурухидаги ОН нинг протонига те
гишли сигнал хисобланади. 2,8 ва 2,1 м.у. ларда бир-бирига Ухтащ 
дублет-дублет сигналларининг намоён булиши кушбог билац 
богланган СНз гурухи эркин айланишга эга булмагани учун ноэкви
валент холат вужудга келиб дублет-дублетга ажралади. Масс- 
спектрдаги молекуляр ион массаси 87 га тенглигини эътиборга олиб 
ва УБ, ИК ва ПМР спектрлар асосида номаълум модда кротон кисло- 
тасига тегишли эканлигини топиш мумкин:

98. ИК-спектрда 1550, 1590 ва 3100 см~‘ лар борлиги моддада 
С=С ва кушбог билан богланган СН гурухлар борлигини кУрсатади. 
УБ спектрда 200 ва 250 нм ларда максимум мавжудлиги я->п* элек
трон утиш билан изохланувчи С=С борлигини тасдиклайди.

ПМР спектрда алифатик протонлар сохасида сигнал йук, демак 
модда факат ароматик халкадан иборат. Масс-спектрдаги молекуляр 
ион массаси ва ундан хосил булган булакли ионлар массасига биноан, 
бирикма фуран молскуласига тугри келиши тасдикланади. _______

99. Модданинг УБ спектрида иккита ютилиш максимум намоён 
булиб, интенсивлиги энг юкори булган 240 нм даги максимум моле
кулада кушбог, 320 нм кучеиз интенсивликдагиси эса С=0 гурухи 
(п-»л*) борлигини тасдиклайди.

ИК-спектрда 1630 ва 1700 см'1 кучли ютилиш частотасинннг 
булиши молекулада карбонил гурухи борлиги ва унинг кУшбог билан 
богланганлигини курсатади. 3000-3600 см'1 орал и гида ютилиш часто- 
тасининг булмаганлиги ОН гурухининг йуклигидан далолат беради. 
1380 ва 1430 см см'1 -СН3 гурухининг симметрик ва асимметрик ва
лент тебранишларидир.

Кротон кислотаси

Ь 4
С ,н,
39(100%)

278



ПМР спектрда учта сигнал булиб улар 6,0; 2,1 ва 1,8 м.у. ларда 
хосил булади, сигналларнинг интенсивлиги 1:6:3. Энг кучеиз сигнал 
битга протонга тегишли, демак бирикмадаги олефин богида учта 
уринбосар мавжуд. Олефинда С-Н гурухи борлиги ИК спектрда 830 
см 1 даги частота билан х,ам тасдикланади, чунки бу ютилиш частота
си бгн учун тегишли хисобланади.

ПМР спектрдаги 2,1 м.у. ва 1,8 м.у .даги сигналлар кимёвий та- 
биати билан фарк киладиган метил гурухлари хисобланади.

Масс-спектрдаги молекуляр ионнинг массаси 98 булгани учун 
ва ундан m/e 83(М-15) ва 55 (М-43) ларнинг хосил булиши молекула
да СНз ва СНзСО гурухлар борлигини курсатади. Демак, спектрлар- 
нинг берган маълумотларига асосан бу модда мезитил оксид и га тугри 
келишини курсатади.

Н3С

HjC\  / Н 
/ С=С\

Н3С СОСНз
98

- М —15

М -43

н

83 СОСНз

НзС + / Н 

/ С=С
НЭС

100. Модданинг ИК-спектрида жуда кучли интенсивликда 1720 
см'1 частота хосил булиши карбонил гурухи борлигини курсатади. 
1380 см'1 - метил гурухининг симметрик деформацион тебраниши, 
валент тебранишлар эса 2800-3000 см'1 оралигида булгани учун моле
кулада асосан туйинган углеводород радикаллари мавжудлигини 
курсатади.

ПМР спектрда ароматик протонларнинг резонанс сигналлари 
сохасида хеч кандай сигналлар кузатилмайди, демак, кУшбог ва аро
матик халка протонлари булмаслигидан далолат беради.

ПМР спектрдаги 2,5 м.у .даги триплет сигнал СН2-СО- сигнали, 
2,0 м.у. синглет сигнал СНз-С-протонлар сигнали, 1,0 м.у. даги эса 
СН2 билан ёнма-ён турган СН3 гурухининг сигнапларига тегишли 
хисобланади. Молекуляр массасининг 86 га тенглигини эътиборга 
олиб, хамда бошка спектрларнинг берган маълумотларига асосан бу 
модда метил-н-пропил кетонга тугри келишини аниклаш мумкин.

н3с —с —сн2—сн 2—сн3

279



101. Бензол, толуол ва этилбензолнинг УБ спектрлари бир. 
бирига жуда якин булиб бензол халкасига метил ва этил гурухпари- 
нинг киритилиши бензол максимум кийматлари (Хмюю=240-260 нм> 
Узгаришига кам таъсир этади. Фенилаланин аминокислотаси бензол- 
нинг битта Уринбосарли хосиласига киради. Фенилаланиннинг юти
лиш спектри унинг бензол халкасидаги л-электронларининг л-»л* 
электрон утиши билан хосил булади. Шунинг билан бирга 6н занжир- 
да амино ва карбоксил гурухлар таъсири натижасида >— =257 нм да 
хосил булса хам, унинг интенсивлиги бензол, толуол ва этилбензол- 
никидан юкори булади.

•

102. Тирозин аминокислотаси фенилапаниндан пара-\олатда 
гидроксил гурухи борлиги билан фарк килади.

Фенилаланин тирозин
Фенол, анизол, п-крезол ва тирозин молекуласининг УБ спектр

лари бензолникидан кескин фарк килиб, кутбли гурухларнинг мав- 
жудлиги бензол ютилиш максимумларини батохром силжишга олиб
келади (I__ =270. 280 нм), pH нинг нейтрал ва кислоталw
кийматларида гидроксил гурухи диссоциацияланмаган, шунинг учун 
тирозин УБ спектрида интенсив максимумпар 192, 222 нм ларда, ин
тенсивлиги кичик булган максимум 275 нм да кузатилади, аммо 
ишкорий мухитда тирозиндаги фенолли ОН фенолят холатга утган и 
учун молекула ионли куринишда булади. Бу эса максимумларни ба
тохром силжишга олиб келиб, 240 ва 290 нм ларда кузатилади. Бу 
максимумларнинг ултрабинафша спектрда кузатилишига сабаб, оксил 
таркибида хромофор гурухларнинг мавжудлигидир. Бу хусусиятдан 
оксил таркибида аминокислота микдорини аниклашда ишлатилади.

103. Триптофан аминокислотаси индол хосиласи хисобланади 
Триптофан спектрида юкори интенсивдаги 195 ва 218 нм максимум- 
лар, хамда кичик интенсивликдаги максимум 279-280 нм да намоён 
булади. Индолдагига ухшаш триптофандаги ютилиш максимумлари 
системадаги л-электронларнинг л->я* электрон утиши билан содир



булади- Индолнинг хосилалари булган скатол ва триптофан спектрла- 
пида максимумлар индолдан фарклнрок катта тулкин узунликка сил- 
жиши билан содир булади.

Триптофан ютилиш спектрининг узгариши pH мухитга жуда 
кам богланган, чунки имин гурухининг ионланиши ишкорнинг жуда 
катта концентрациясида булиши мумкин.

104. Хамма ютилиши мумкин булган гурухлар молекула ичида 
бекитилган холатда жойлашган, яъни этиленгликол эритувчисининг 
таъсир этиши кузатилмайди.

105. Узгармаган ва денатурацияга учраган ДНК фаркларини 260 
им сохада ишкор ва кайнатиш натижасида оптик зичлигини 
узгаришини урганиб билиш мумкин ёки иккинчи йули узгармаган ва 
денатурацияга учраган ДНК да УБ спектрини улчаш мумкин, чунки 
кийматлар иккала холатда бир-биридан фарк килади.

106. Айланма дихроизм спектр максимум холатларига биноан 
бу моддалар оптик моддалар булиб, мусбат АД унгга бурадиган изо- 
мерга, манфий АД эса чапга бурадиган оптик изомерига тегишли 
булиб, улар антиподлар хисобланади.

107. Оксилдаги тирозиннннг АД спектрини, тирозиннинг юти
лиш максимуми киймати сохасида кузатиш мумкин.

108. Эритмадагн ва кристаллдаги конформация турлича булиши 
мумкин. Фарк жуда катта булиши учун ёки жуда гидрофоб ёки жуда 
хам гидрофил сохага эга булиши керак.

v_CH = 3 0 0 0 -3 1 0 0  см ' 1 6а ,з = 1460 см ' 1 

v c-c  = '5 0 0 -  1600 см -1 

v nHj = 3300см"1 v “Hj = 3400  см -1 

v c-o  = 1680-1700  см ' 1

109.

Фенилаланин
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5 СН =820, 840 см 1 (1,4 уринолмашищ) 
v .CH = 3000-3100  см 1 

vc-c = * 500 -  1600 см "!

5сн, = 1460 с м '1 v * ^  = 3300 см 1

= 3400 см -1 vc, 0 = 1680-1700 см 1

v ho = 3 2 0 0 -3 3 0 0  см 1 (кенг шакддаги час
тота)

vsn =2600 см-1 =3300 см 

v “ b =3400 с м '1 6CHj = 1460 с м '1 

vc-o = 1680 -  1700 см

[ /Р  5 сн, = 1380 см 
CHj—C-NH-C—
/ль 4  b i ,  он vSnh2 = ззоо cm-' V co= m - m W

Gly-Ala (Глицин-аланин) 5 NH. C, 0  = 1680 CM _1 

V N„  = 3 2 0 0 -3 3 0 0  см-' v _ c - 0  = 1720 см - * 5 ш = 1 5 9 0 с м ''

111. Тирозин аминокислотасида молекулалараро водород бог 
мавжуд булиб, уни аниклаш учун спектрни туртхлорли углерод эри- 
тувчида тирозиннинг турли хил концентрацияли намуналарини 3000- 
3600 см 1 сохада урганиш зарур. Концентрланган эритмада 3 0 0 0 -3 6 0 0  
см -1 оралигида кенг шаклда ОН гурухининг валент тебраниши, жуда 
суюк эритмаларда эса тор шаклда аник куринишли 3610 см'1 да ягона 
частота кузатилади.

112. Нуклеин кислота асосларида, масалан аденин молекуласида 
амино-имин, цитозин молекулаларида эса кето-енол таутомерия 
булиши мумкин. Амино-имин таутомерияда ИК-спектрда хам бир
ламчи NH2, имин куриниш учун эса NH ларга тегишли валент тебра- 
нишлар намоен булади. NHj учун 3300 ва 3400 см~' сохаларда иккита

он

Тирозин

Н „О
HS—СН2-Л -I он

NHj

цистеин

110.

2 82



частота, NH учун эса кенг шаклдаги битта частота 3100-3300 см -1 
оралигида кузатилади.

Кето-енол таутомерияда эса спектрда кетон (С=0) гурухи учун, 
енол шакли учун гидроксил (ОН) гурухларининг частоталари намоён 
булади. Кетон шакли учун карбоксил гурухининг ютилиш карбонил 
частотаси тахминан 1680см'1 да намоён булади.

113. Фенилаланин ва глипинлар ПМР спектрларининг 
йигиндиси улар арапашмасининг ПМР спектрларига мос келади, чун
ки фенилаланин молекуласи глицин протонларининг кимёвий сил
жиш кийматларининг узгаришига кам таъсир этади.

114. Йук, чунки сигналларнинг ажралиб чикиши учун таъсирда 
булган ядролар бир-бири билан ковалент богланган булиши керак. 
денатурация жараёнида ковалент боглар орасида узгаришлар содир 
булмайди.

115. Димеризацня натижасида богланаётган жойдаги протонлар 
кийматлари узгаради. Купгина чизиклар кенг шаклга келади, бунга 
асосий сабаб мономерга нисбатан димерда харакатчанлик кескин ка- 
маяди.

116. Цистеин аминокислотасининг |3С спектри куйидагича 
куринишда:

\ —1:—сн2—SH 
> I

n h 2
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117. Аденозин-5’-фосфатнинг ПМР спектрида тузилишига 
биноан ароматик протонларнинг сигнали 7-9 м.у. сохасида, аномер 
марказдаги водород атомининг сигналлари 5-6 м.у. сохасида, рибоза 
кднтининг сигналлари 4-5 м.у. сохада намоён булиши мумкин. Бу би- 
рикманинг спектри ЯМР спектрометрининг "Вариан” ХЛ-100 турида 
олиниб, эритувчи сув, эталон модда сифатида эса учламчи бутил 
слирти ишлатилинган (5=1,28 м.у.). 

а=6,2 м.у.
Ь=8,32 м.у. 
с=8,64 м.у. О

- 1О - Р - О сн2

Я
т 2

N------

N N

f t '

ОН он

118. Гуанозин-5'-фосфатнинг ПМР спектри адснозин-5'-фосфат 
шароитида олиниб, куйидаги куринншда булади:

: з 4



а=5,95 м.у. 
b=8,22 м.у.

Т-----------------1------------------1------------------I----------------- I------------------I----------------- 1 1 1 1 —

* * 7 6 5 4 3 2  1 0 *  
Рибоза протонлари ва ОСН2 протон сигналлари 4-5 м.у. 

оралигига тугрн келади, улар сувнинг сигналлари билан бекитилиб 
колин ган.

119. N-глицил-глициннинг |3С спектри куйидаги курннишда 
булади:
а=38,0 м.у.Ь=48,0 м.у. 0
с= 167,9 м.у. d= 177,1 м.у. н N_ £ H_|11n_ c h _ £ _ оН

Н й
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VI БОБ 
ТЕСТ САВОЛЛАРИ

1. Физикавий услублар ичида кайси бири электронларнинг 
ташки магнит майдонидаги фаолияти билан боглик?

а) УБ спектроскопия, б) Спектрнинг комбинацион сочилиш»
в) Электрон парамагнит резонанс, г) Ядро магнит резонанс.

д) Инфракизил спектроскопия.

2. Молекуланинг кутбланиш жараёни билан изохланадиган фи
зикавий услубни аникланг.

а) УБ спектроскопия, б) Инфракизил спектроскопия, в) Масс— 
"пектроскопия. г) Спектрнинг комбинацион сочилиши. д) Электрон 
парамагнит резонанс.

3. п->л' электг и утишга тегишли булган ютилиш максимум и 
кандай мухитда спектрда кузатилмайди?

а) Кутбсиз эритувчи. б) Кутбли эритувчи. в) Ишкорий мучит
г) Кислотали мухит. д) Сувли мухит.

4.Тулкин узунлик киймати Я.=217 нм да кандай бирикманинг 
ютилиш максимуми кузатилади?

а) Этилен хосилалари. б) Ацетилен хосилалари.
в) Бензол гомологлари. г) 1,4—бутадиен, д) Циклогексан.

5. Ютилиш максимумларининг сони иккита булиши кандай би- 
рикмаларда кузатилади?

а) Дифенил, б) Ацетофенон. в) Стирол, г) Нафталин, антрацен
д) Бензол гомологлари.

6.УБ спектрда кайси электрон утишларнинг киймати эритувчи- 
нинг табиати билан узгаради?

а) б) п->я'. в) л—>л\ г) п->5'. д) п->6' ва я->я'

7. Расмдаги УБ спектр кайси бирикмага тугри келади?
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Г

СНз n h 2

а) б)

От*
в)

=СН ,

д)

8. Кето—енол таутомерия мавжудлигини УБ спектроскопия ёр
дамида кайси бирикмаларда кузатиш мумкин?

( ^ \ — СНг—C -C -C H j
Ц Т -  |  а

— СН2-С —СН2—С—СНз
I J T  в 8

а)
— CHj—С -С Н 2—СН2—С -С Н 3

L T  8 8 С Г

б)
Н2—СН2—С-СН з

I
в)

— СН2—С -С Н 2—СНз
L T  8

д)

9.Ламберт—Бэр конунияти кайси \олатларда сакланмаслиги 
мумкин?

а) Эритмада кето—енол шакллар булиши.



б) Эритманинг раигли булиши.
в) Хромофор гурухлар булиши.
г) Кутбли эритувчи ишлатилиши.
д) Спектр кислотали мухитда олинганда.

10. Якин ультрабинафша сохасидаги электромагнит тулкин 
узунликларининг киймати.

а) 0,05-0,2 мк. б) 0,2-0,4 мк. в) 0,4-0,8 мк.
г) 0,8-1,5 мк. д) 1,5 — 2,0мк.

11. Ёруглик квантини ютгандан сунг молекуланинг уйгунлаипан 
холатга утиш вакти.

а). 10‘'-10'2 сек. в) 10'3- 10-4 сек.
в) Ю ’-Ю-6 сек.. г) 10' сек. д) lCMO"9 сек.

12. Электрон спектрларда гиперхромия жараёни максимум юти- 
лншининг интенсивлигига таъсири кандай?

а) Узгармайди. б) Камаяди. в) Тугри чизик холатига утади. 
г) Ошади. д) Икки ва ундан ортик ютилиш максимумлари хосил 
булади.

13.УБ спектроскопияда ишлатиладиган эритувчилар:
а) Хлороформ, б) Анилин, в) Диоксан. г) Этил спирти.
д) Бензол.

14.Куринувчи сохада ютилиш максимумлари кайси бирикма- 
ларда содир булади?

а) СН2=СН-СН=СН; б) СН2=СН-СН=СН-СН=СН2
в) СН2=СН-СН=СН-СН=СН-СН=СН2 г) Антрацен.
д) Дифенил.

15.Учтадан ортик ютилиш максимумлари кайси органик бирик- 
маларнинг УБ спектрида кузатилади?

а) Бензол ва хосилалари. б) Диен бирикмалар.
в) Туйинмаган альдегид ва кетонлар. г) Куп халкали арома- 

тик бирикмалар. д) Ароматик нитробирикмалар.

16. Ютилишнинг моляр коэфиценти IgE нинг киймати кандай 
бирикмаларда 2 дан кичик булади?



а) Бензол гомологлари. б) Диен бирикмалар. в) Карбонил гу
рух тутган бирикмалар. г) Анилин, д) Фенол.

17. Ютилишнинг моляр коэфицентининг киймати кайси изомер- 
ларда катта кийматларда булади?

а) Цис—изомерларда. б) Транс-геометрик изомерларда.
в) Туйинмаган углеводородлар изомерларида.
г) Цис—декалин. д) Транс декалин.

18. Кайси металл тузлари УБ спектроскопияда ютилиш содир 
килади?

а) Ишкорий метаплар. б) Ишкорий ер металлар.
в) Марганец, кобальт, мис тузлари. г) Алюминий хлорид ёки 

сульфат, д) Аммоний тузлари.

19. Намуналар таркибидаги элементлар микдорини аниклашда 
сезгир услуб кайси бири?

а) Алангали атом—абсорбцияли усул. б) Алангасиз атом— 
абсорбцияли усул. в) Нейтрон—активация усули. 
г) Атом—флоресенция усули. д) Гамма —абсорбцияли усул.

20.Дифенилкетон (бензофенон) кайси эритувчида УБ спектр 
олинганда битта максимум косил килади?

а) Сувда. б) Спиртда. в) Кислотали мухитда.
г) Ишкорий мухитда. д) Гександа.

21 .УБ спектр куйидаги тузилишдаги моддаларнинг кайси бирига 
тугри келади?

2*9



CHj— NH2 CHj

rSV
n h 2

a) 6) B)

— CH2—c - n h2U  A

r) д)

22. Фенолнинт УБ спектрида >— =260 нм ютилиш максимуми 
кандай эритувчи мукитида кузатилади?

а)Гексан. б) Спирт, в) Кислотали мухит.
г) Ишкорий мучит, д) Сув.

23. Вудворд формуласига асосан куйидаги диенларнинг кайси 
бирининг хисоблаб чикилган У—  киймати 227 нм га тенг?

[j П СН2= С —С=СН2

k A CH, Hjd: U  X J ®

а) б) в)

0 0  сО
г) Д)

24. Якин УБ сохада пиридин молекуласидаги электрон 
Утишларии курсатинг.

а) 5->5'. б) л-»л'. в) п->5'. г) п->л' ва л-»я'. д) п-»я'

25. Куйидаги бирикмаларнинг кайси бирининг УБ спектрида 
XMMtt̂ 256 киймат кузатилади?

NH2 оноб)
а) ^  в)

290



CHj CH=CH2

Г) д)

26. Оптик спекгроскопиянинг кайси бир турида моддаларнинг 
исталган агрегат холатидаги спектрини олиш мумкин?

а) УБ спектроскопия. б) Атом—-абсорбцияли спектроскопия,
в) ИК—спектроскопия, г) Рентген—тузилиш анализи. д) Оптик— 
бурилиш дисперсияси.

27. ИК спектроскопияда 600— 1300 см'1 со\ани Урганиш учун 
ишкорий металл тузларининг кандай туридан призма сифатида фой- 
даланилади?

a).LiF. б) CaF2. в) КВг. г) NaCl. д) CsBr.

28. Органик бирикмаларнинг кандай синфларида каттик ва 
эритма холатида олинган ИК спектрлари бир хил булади?

а) Карбон кислоталар. б) Спиртлар. в) Аминобирикмалар. г) 
Узун занжирли туйинган углеводородлар, стероидлар. д) Ароматик 
бирикмалар.

29 ИК спектроскопияда амалибтда ишлатиладиган эритувчилар?
а) Сув. б) Ацетон, в) Туртхлорли углерод, г) Хлороформ,

д) Диоксан.

30. Карбоксил ва гидроксил гурухи тутган бирикмалар кандай 
холатда ИК-спектри олинса молекулалараро бог мавжудлиги спектрда 
кузатилади?

а) Каттик холатда. б) Суюк холатда. в) Газ холатида. г) Суюк 
концентрация ли эритма. д) Эмульсия холатда.

31. Молекула таркибида СН3 ва СН2 гурухлар булса метил гуру
хи учун мухим тебраниш частотаси борлигини тасдиклайдиган 
сохани изохланг.

а) Асимметрик валент тебраниш. б) Симметрик валент тебра
ниш. в) Симметрик деформацион тебраниш. г) Асимметрик де- 
формацион тебраниш. д) Маятниксимон тебраниш.
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32. Туйинган углеводородлар молекуласида СН2 гурухининг on 
тиб бориши кайси тебраниш частотаси интенсивлигининг Узгариип,;, 
содир булади?

а) Асиммстрик валент тебраниш. б) Симметрик валент тебра
ниш. в) Кайчисимон деформацион тебраниш. г) Маятниксимон теб
раниш. д) Елпигичсимон тебраниш.

33.Молекулада ацетилен боги (С«С) борлигини кайси югилиш 
сохаси белгилайди?

а) 1500-1650 см'1. б) 1650-1900 см'1. в) 2100-2350 см 1 
г) ЗООО-3100 см'1, д) 700-900 см'1.

т

34.Молекулада аллил гурухи борлигини (>С=С=С=С<) тасдик- 
лайдиган ютилиш сохасини курсатинг.

а). 1500-1600 см-1. б) 1600-1900 см-1. в) 1100-1200 см-' 
г) 3000-3100 см-1. д) 900-1000 см-'.

35. Куйидаги тузилишларнинг кайси бирида Voc частота спек
трда кузатилмайди?

а) Н-С=С-Н. б) H-CsC-R. в) R-C*C-R
г) СН3-СН2-С=СН. д) СН3-СН2-С^С-СН2-СН3

36. Бензолнинг куйидаги берилган хосилаларининг кайси бири
да 700—900 см'1 оралигида ютилиш частотаси кузатилмайди?

а) б) в)

г) д)

37. Энг юкори интснсивликдаги ютилиш частотаси намойн 
килувчи функционал гурухларни курсатинг?
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а) Гидроксил гурухи. б) Амино гурух. в) Карбонил гурухи.
г) куш бог (С=С). д) С-Х (Х-С1, Вг, I, F) гурухлари.

38. Тебранишнинг кандай турида валент боглар узайиш жараё- 
нига учрайди?

а) Деформацион тебраниш. б) Маятниксимон тебраниш. в) 
Симметрик валент тебраниш. г) Кдйчисимон тебраниш. д) Айланма 
тебраниш.

39. Карбонил гурухининг “эгизак частоталари” кузатилишн 
кандай бирикмаларда кузатилади?

а) Ароматик альдегид ва кетонлар. б) Кислота амидлари.
в) Мураккаб эфирлар. г) Кислота переоксидлари. д) Кислота
хлорангидридлари.

40. Куйидаги бнрикмаларнинг кайси бирида vc.o киймат камая-

41. Электромагнит спектркинг инфракизил сохаси кандай 
тулкин узунликлар киймати билан изохланади? 

а) 0,05-0,5 мк. б) 0,5-50 мк. в) 1-25 мк.,
г)10-100мк. д)20-150мк.

42.0бертон ютилиш частоталарини кандай изохлаш мумкин? 
а) Кучли интенсивликдаги частота, б) Оддий ютилишлн v час- 

тотанинг икки маротабали (2v) киймати. в) Кучсиз интенсивлик
даги частота, г) Тахлил килмаса хам буладиган частота, д) Уртача 
интенсивликдаги частота.

ди?

н,с—с
он

Н,С-С* сн,

а)
У/н,с—с ч
.О

сн,

б) В)
*0н ,с -с ч

н

г) д)



43. Спиртларда ёки карбон кислоталардаги молекулалараро 
богнинг борлигини кандай эритувчиларда Урганиш керак?

а) Сувда. б) Туртхлорли углеродда. в) Хлороформда.
г) Ацетонда. д) Этил спиртда.

44. Карбон кислоталарнинг димер ва мономер холатларн 
Уртасидаги мувозанат кандай эритувчиларда Урганилади?

а) Сув. б) Этил спирти. в) Кутбсиз эритувчи.
г) Ишкорий мухитда. д) Кислотали мухитда.

частота мавжудлиги билан тасдиклаш мумкин?
а) 2960-2900 см ', б) 2800-2700 см'1, в) 1400-1450 см 1, г) 1370- 

1380 см'1. д) 700-900 см '.

46. Циклопропан молекуласида СН2 гурухининг валент тебра
ниши кандай сохада намоён булади?

а) 2900-2960 см'1. б) 2700-2850 см'1. в) 700-800 см '.

47. Цикпогексан халкаси эритмада асосан нечта конформер 
холатда булади ва ИК спектроскопия билан тасдикланади? 

а) Бешта конформер. б) Битта конформер.
в) Иккита конформер. г) Учта конформер. д) Олтита конфор-

48. Куйидаги бирикмаларнинг кайси бирида vc.c ИК спектрда 
кузатилмайди?

СН,
45. Гем—диметил гурухи борлигини кандай сохадаLH3

г) 3000-3040 см '. д) 1400-1450 см'1.

мер.

СН2= С Н 2 CHj—СН2—СН=СН—СН2—СНз

а) б) В)
н3с -с н 2—сн2—сн =сн2

г) д)
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49. Конденсирланган ароматик бирикманинг кайси бирида 
700—800 см'1 сохада битта ютилиш частотаси кузатилади?

а) Антрацен, б) Фенантрен. в) Нафталин, г) Бенз-антрацен.
д) Бенз-фенантрен.

50. Спиртлардаги молекулалараро водород богининг узилишига 
кандай эритувчилар таъсири булиши керак?

а) Кутбсиз эритувчи. б) Кутбли эритувчи.
в) Кислотали мухит. г) Пиридин, д) Ишкорий мухит.

51.Углеводларнинг кайси синфида ютилиш частоталари аник 
бир—биридан ажралгап холатда намоен булади?

а) Дисахаридлар. б) Олигосахаридпар. в) Моносахаридлар.
г) Полисахаридлар. д) Моносахаридлар ва олигосахаридлар.

52. Кислота амидларининг (—NH—С=0) ютилиш частоталари 
ичида мухими кайси бири хисобланади?

a).NH гурухининг валент тебраниши. б) СО гурухининг валент 
тебраниши. в) NTH гурухининг деформацион тебраниши. г) Амид- 
лардаги С-О—С богининг валент тебраниши. д) С—N—С богининг 
валент тебраниши.

53. Аминларнинг ИК спектридаги 3100 — 3400 см'1 сохасида 
иккита ютилиш частоталари кандай бирикмаларга тегишли 
хисобланади?

а) Учламчи аминлар. б) Иккиламчи аминлар. в) Бирламчи 
аминлар. г) Бирламчи амин тузлари. д) Иккиламчи амин тузлари.

54. Беш аъзоли гетеробирикмаларнинг кайси бири 3300—3400 
см'1 сохада ютилиш частотасини намоен килади?

а) Фуран. б) Пиррол, в) Тетрагидрофуран.
г) Тиофен. д) Фурфурол.

55. Олтингугурт атоми тутган бирикмаларнинг ИК спектрида 
кандай тузилишли бирикмада (яъни кандай гурух бу л ганда) интенсив 
частота кузатилади?
a).C-S боги. б) S-S боги. в) C-S-N боги.
г) — S—ОН боги. д) S-Н боги.I
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56. Фосфор атоми тутган бирикмаларининг ИК спектрида 
кандай гуррх интенсив ютилиш частотасини хосил килади? 
а) Р-Н боги. с) P-С боги. в) Р-О-С алкил боги,
г) — р—он боги. д) Р-О-С аром.боги.

й

57. Куйидаги бнрикмаларнинг кайси бирида молекула ичида во
дород боги борлигини ИК спектр ердамида аниклаш мумкин?

ОН он он о

в)
он

с -о н

Г) д)

58. Эритмада кето—енол таутомерия борлигини ИК спектр би
лан кайси бирикмаларда аниклаш мумкин?
Н,С—С-С—СН3

й  й

а)
HjC —С—CHj— С —CHj 

й  й

В)
HjC —С—СН2-СН2—СН3 

й

Н,С-СН2—С—СН2—СН3

б)
Н3С—С—СН2—СН2—С—CHj 

й  й

д)

59. Куйидаги бирикма эритмада амино—имин таутомерия 
куринишида булса, 3000-3500 см'1 сохада нечта ютилиш частотаси 
намоен килади?
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н
а) 1 та. б) 2 та. в) 3 та. г) 4 та . д) 5 та.

60. Бензол молекуласининг формуласига асосан хисобланган 
ютилиш частогасининг микдори нечта булади?

а) 20 та. б) 26 та. в) 31 та. г) 18 та. д) 36 та.

61. Бутаннинг хисобланган ютилиш частоталари сонини 
«реагин г?

а) 30 та. б) 36 та. в) 14 та. г) 20 та. д)18та.

62. Комплекс бирикмаларнинг ИК спектрини кандай шароитда 
олиб Урганилади?

а) Кутбсиз эритувчида. б) Кутбли эритувчида.
в) Каттик холатда КВг билан таблетка олинганда.
г) Сувли эритмада. д) Хлороформ эрнтмасида.

63. Молекулада изотоп атом (дейтерий) борлиги функционал 
гурухнинг ютилиш частотасига кандай таъсир этади?

а) Интенсивлик ортади. б) Интенсивлик пасаяди.
в) Частота киймати ортади. г) Частота киймати камаяди.

д) Ютилиш частотаси узгармайди.

64. Комбинацион сочилиш (КС) спектрида нур таъсирида моле
кулада кандай жараён кузатилади?

а) Электронлар уйгунлашади. б) Кутбланиш содир булади.
в) Нурнинг синиши руй беради. г) Нурнинг текисликка нисбатан 
бурилиши содир булади. д) Люминсенция жараёни содир булади.

65. КУйиДаги бирикмаларнинг кайси бирида КС спектрида ин
тенсивлик энг юкори булади?
а) СН2=СН-СН2-СН2-СН, б) СН2=СН-СН-СН2
в) СНз-СН=СН-СНз г) СНз-СН=СН-СН=СН-СНз
Д) сн2=сн-сн=сн-сн=сн2

297



66. Оптик бурилиш дисперсияси (ОБД) спектрида олинган эгри 
чизик кандай омидпарга боглик?

а) Модданинг фазовий тузилишига. б) Асимметрик марказ 
борлигига. в) Эритувчинииг табиатига. г) Асимметрик марказ бор- 
лигига ва тулкин узунлик кийматига. д) Температурага.

67. Кутбланган нур оптик фаол модда билан таъсирда булганда 
кандай жарайн кузатилади?

а) Интенсивлиги ошади. б) Интенсивлиги узгармайди.
в) Кутбланган нурнинг синиши ва ютилиши содир булади.
г) Ёрурликнинг таркалиш тезлиги камаяди. д) Ёругликнинг тебра
ниш амплитудаси камаяди.

68. Солиштирма буриш киймати [а]* кандай омилларга боглик? 
а) Температурага. б) Эритувчинииг табиатига.

в) Модданинг коцеитрациясига ва хромофорларнинг сонига.
г) Фазовий тузилишга. д) Тулкин узунлигининг кийматига.

69 Айланма дихроизм спектрини олиш учун эритмадан кандай 
нур утиши керак?

а) Ультрабинафша нур. б) Инфракизил нур. в) Кутб
ланган нур. г) Кутбланган нурни элекгр майдонига кУйилган кри- 
сталдан утказилади. д) Нурни Никол призмасидан утказилади.

70. ОБД ва АД ларнинг биргаликда ишлатиладиган сохалари. 
а) Моддалар концентрациясини аниклаш.

б) Эритувчилар табиати таъсирини билиш. в) Оптик фаол моддалар 
фазовий тузилишини аниклаш. г) Температура таъсирини аниклаш
д) Моддаларнинг бир конформацион холатдан иккинчи конформацп- 
он холатга утишнни кузатиш.

71. Дифракцияли усулларга физикавий усулларнинг кайси бир 
турини курсатиш мумкин?

а) Ультрабинафша спектроскопия, б) Спектрнинг комбинаци
он сочилиши. в) Рентген—тузилиш анализ». г) Атом- 
абсорбцияли спектроскопия. д) Инфракизил спектроскопия.

72. Рентген—тузилиш анализида моддаларнинг агрегат 
холатларн кандай булиши керак?

а) Газ холатда. б) Суюк холатда. в) Эритма холатида.



73. Рентген —тузилиш анализи ёрдамида аввал кандай синфдаги 
моддалар Урганилган?

а) Пенициллин молекуласи. б) Витамин В12 в) Анорганик 
моддалар. г) Гемоглобин тузилиши. д) Оддий органик моддалар.

74. Электромагнит тулкин тебранишларининг радиоспектроско
пия сохдсини изохланг.

а) Якин ультрабинафша соха. б) Узок инфракизил соча,
в) Узок инфракизил ва радиотулкинлар сохдси. г) Микротулкинли 
соха. д) Кузга куринадиган нур сохаси.

75. ЯМР сигналлари спин киймати (1) кандай сонлардан иборат 
булса спектрда кузатилмайди?

а) 1/2. 6)1. в) 0. г) 2,3. д) 4,5.

76. ЯМР ёрдамида Урганилмайдиган атом ядроларини белги-
ланг.

а) ‘Н|. 6 )2H „ MN7. в) ,2С6 ва uQg.
г).” С117. Д )'3Сб.

77. Резонанс частота билан кандай омиллар орасида богликлик 
мавжуд?

а) Температура, б) Ташки магнит майдон кучланиши ва гид
ромагнит нисбийлик. в) Эритма концентрацияси. г) Эритувчининг 
табиати. д) Генератордан берилган частота киймати.

78. ЯМР спектрскопияда кенг куламда ишлатиладиган эритув- 
чини белгиланг.

а) Сув. б) Этилацетат. в) Туртхлорли углерод,
г) Хлороформ, д) Ацетон.

79. Кимёвий силжиш киймати (5) кандай омилларга боглик?
а) Эритувчининг табиатига. б) Эритманинг концентрациясига.

в) Ташки магнит майдон кучланишига (Но).
г) Органик модданинг тузилиши ва электронлар таксимотига.
д) Спектрометрнинг маркасига.

г) Каттик монокристал холатида. д )  Эмульсия холатида.
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91.CH3.CH2-CH2—Вг бирикма кандай ноэквивалент протонлар 
туркумига киради?

а) А3-Х2. б) А 3-Х4. в) Аз В2 Х2. г) Аз Х2 У2. д)АзУ 4

92. Н3С—С—СН2—СН3
^ нинг протонлар сисгемасини белгиланг.

а) А, У,, б) Аз У3. в)АзХ 3 У2. г)А«У2. д)А 2 У6 

93.Пиридин молекуласинннг протонлар туркумини белгиланг.

Р

'N ' а

а) А2 Х2 У. б) А В2 Х2. в) А Х2 У2. г)А В Х . д)А 2 Х2

94.4-дейтеропиридиннинг протонлар туркумини изохланг.
D

V 1
а) А В2 Х2. б)В2 Х2. в) А2 Х2 У. г)А 2 Х2. д )А В Х  

95.2,6-дейтеропириднннинг протонлар туркумини изохланг.

XX.D N
а) А В2 Х2. б) А В2 в) А2 Х2 У. г) А2 Х2. д) А Х2 

96. нэС—СН2—С—CHj—СН3 бирикманинг протонлар сис-

О
темасини изохланг.

а) А, Х2 б) А* Х4. в) Аз Х2 У2 Z3.
г ) А з В 2. д) A 3 В2 С2 D3

97. КУшбог (икки маротабали) резонанс услуби кандай холат- 
ларда ишлатилади?



а) Кимёвий силжиш кийматлар айирмаси кичик булганда 
(Д5=0,5—0,6 м.у.).,

б) Сигналлар бир—бирининг устига жойлашган булса.
в) Кимёвий силжиш кийматлар айирмаси катта булганда (А5>1

м.у.).
г) Сигналлар бир-биридал жуда узок сохада булганда.
д) “Тиклинг тажрибаси” ишлатилиши мумкин булган холат-

98. Толуол ПМР спектрида нечта ва кандай куринишда сигнал 
хосил булади?

а) Иккита, синглет—синглет. б) Учта, синглет—дублет- 
квартет. в) Иккита. дублет—дублет. г) Учта, синглет-дублет- 
мультиплет. д) Иккита, синглет-мультиплет.

99. Этилбензол ПМР спектрида нечта сигнал ви кандай шакл- 
ларда намоён булади?

а) Учта, синглет-синглет-синглет. б) Иккита, мультиплет- 
синглет. в) Иккита, мультиплет-мультиплет.

г) Учта, триплет-квартет-синглет. д) Учта, дублет-дублет— 
синглет.

100. ПМР спектр каАси тузилишдаги моддага тегишли 
хисобланади?

ларда.

I l l
7 6 5 4 3 2 I О *
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а). н,С—СН2—СН2—ОН г) н3С—СН2—СН2—CI

б) н3с —сн2—сн 2—он

в) н3с - с - с н 2—сн 3 д) Н3С—С—СН2—CI
й  й

101. Н3С-СН2—СН-СН2

W— <L-crif" бирикманинг ПМР спектридаН3С-СН2
нечта сигнал кузатилади?

а) 3. 6)4. в) 8 г) 5. д)6.

102. Фенол молекуласининг ПМР спектрида нечта сигнал ва 
кандай куринишларда кузатилади?

а) Битта, синглет. б) Иккита, синглет-синглет.
в) Учта, синглет-синглет—мультиплет. г) Иккита, дублет-дублет,
д) Иккита, дублет-триплет.

103. сн2 спектрида нечта резонанс частота,

К,С- < с ?  
кандай куринишда намоён булади?

а) Туртта, дублет-мультиплет-дублет-дублет.
б) Учта, дублет-мультиплет-дублет. в) Учта, дублет-дублет- 
мультиплет. г) Туртта, дублет-дублет-квартет-дублет. д) Учта, 
синглет-дублет-дублет.

104. Куйидаги ПМР спектр кайси моддага тегишли хисоб
ланади?
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.CHj—CH2—CHj

.CH2— CH2— CH2— CH3

в)
.С—CH2— СНз

Г) Д)
105. Куйидаги ПМР спектр кайси тузилищдаги моддага тугри 

келади?

106. HS-CH2-CH2-SH бирикманинг ПМР спектрида сигналлар 
сони иечта ва кандай куринишда намоён булади?

а) 4 та, триплет-мультиплет-триплет-синглет. б) 3 та, квартет- 
мультиплет-триплет. в) 3 та, триплет-мультиплет-триплет. г) 2 та, 
триплет-мультиплет. д) 3 та, мультиплет-квартет-квартет.

107. |3С билан ПМР нинг фаркли томонларини изохланг.
а) Эталон сифатида ТМС ишлатилади. б) ,3С спектрни модда 

кам булганда \ам олиш мумкин. в) Кимёвий силжиш киймати (8)

9 8 7 6 5 4 3 2 0  г

а) б) в)

г) Д)
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катта ораликда (0-250 м.у.) Стали, г) Спин-спин таъсир омили куза
тилмайди. д) Температура таъсири эътиборга олинмайди.

108. Сирка альдегиди |3С нинг “off” резонанс турида нечта сиг
нал, кандай куринишда намоён булади?

а) Иккита, синглет-синглет. б) Иккита, дублет-синглет.
в) Иккита, квартет—синглет. г) Иккита, дублет-дублет.
д) Иккита, квартет—квартет.

109. |3С сигналлари кандай холатларда жуда кучсиэ магнит май- 
донида намоСн булади?

а) Алифатик углеводородлар. б) Галоид билан
богланган углерод атомлари. в) С=С ва С®С боглар.
г) С=0 бог. д) C=N ва C-N боглар.

уО Н3С—СН2— S—CSN  Н3С—СН2—СН2—СН2—S—C=N
HjC-CH2—СН2—С^н

а) б) в)
HjC—СН2—C=N  HjC—СН2— S—СН2—СНз

г) д)

111. Кротон альдегидининг ЬС спектрида нечта сигнал кузати
лади ва “off' резонанс турида сигналлар кандай куринишда булади?

а) Учта, синглет-дублет-квартст. б) Учта, дублст-дублст- 
квартет. в) Тургга, дублет-дублет-дублет-квартет. г) Туртта, синг- 
лет-синглет-синглет-дублет.



д ) Учта, синглет-синглет-квартет.

НЗС> Х /
н н

112. |3С спектр кдйси тузилишдаги моддага т^гри келади?

О

r S -СН,

о

-сн,

а) б) в)
О

А,I__ L

о

А>
сн,

д)

113. Ацетофенон ' ’С спектрида нечта сигнал намоён килади?

С Х :

С—СН,
ft

а) 3 та сигнал, б) 4 та сигнал, в) 5 та сигнал,
г) 7 та сигнал, д) 6 та сигнал.

114. Ялроквадрупол резонанси (ЯКР) ёрдамида кандай атом яд
ролари урганилади?

а)'Н . б ) ,3С. в) |2С. г)'Н 2. ,4N7. д ) |60„

115. Органик молекулалардан карбкатион ёки карбанион хосил 
булишини ЯМРнинг кандай услуби ёрдамида урганиш мумкин?
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126. Молекуяр ионнинг энг интенсив кийматлари кайси бирик
маларда кузатилади?

а) Нормал углсводородларда. б) Циклопарафинларда.
в) Тармок заижирли углсводородларда. г) Ароматик бирикмаларда.
д) Этилен ва ацетилен косилаларида.

127. Масс-снектрдаги кайси ионларнинг массасини Урганиб 
бошлангич иондан бошка ионларни косил булиш конуниятини билиш 
мумкин?

а) Молекуляр ионлар. б) Булакли ионлар.
в) Метастабил ионлар. г) Кдйтадан гурухланувчи ионлар.
д) Куп зарядли ионлар.

128. Кайтадан гурухланиш жараёни билан ионларнинг косил 
булиши кайси органик бирикмаларда купрок учрайди?

а) Туйишан углеводородларда. б) КУшбог ёки учбог тутган 
углеводородларда. в) Ароматик бирикмаларда.
г) Гетсроатом (S, N, О) тутган бирикмаларда.
д) 11иклопарафинларда.

129. Молекуляр ионнинг изотонли чуккилари асосан кайдай би
рикмаларда кузатилади?

а) Туйлнган углеводородларда. б) Спиртлар ва карбон кисло- 
таларда. в) Ароматик бирикмаларда. г) Хлор, бром, олтингугурт 
тутган бирикмаларда. д) Амино ва нитробирикмаларда.

130. Молекуляр ион таркибида кандай гурух тутганда унга нис
батан икки ён томондан узилиш содир булиб булакли ионлар хосил 
булади?

а) Гидроксил гурух. б) Аминогурух. в) Карбонил гурухи.
г) Ннтрогурух. д) Меркаптан гурухи (SH).

131. Молекула таркибида туртта карбонил гурухи булса унинг 
молекуляр ионидан СО лар нсчтадан ажралиб чикиб кетиши мумкнн?

а) 1. 6)2. в) 3. г) СО гурухлар боскичма-боскич ажралиб 
чикади. д) 4.

132. Масс-спектрни олишдаги асосий кийинчиликларга нима- 
ларни курсагиш мумкин?

а) Каттик моддаларнинг спектрини олиш.
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б) Суюк моддаларнинг спектрини олиш.
в) Лморф холатдаги моддаларнинг спектрини олиш.
г) Моддаларнинг масс-спектр шароитида учувчан эмаслиги.
д) Аралашманинг спектрини олиш.

133. Ароматик бирикмаларнинг масс-спектрларини алифатик 
бирикмаларникидан фаркли ва ухшашлик томонларини изохданг.

а) Молекуляр иоиларнинг интенсивликлари кам фарк килади.
б) Хосил булган ионли булаклар микдори деярли бир хил 

булади.
в) Молекуляр ионлар интенсивликлари кагта ва булакли ионлар 

кам косил булади.
г) Кайта гурухланиш жараёни кузатилмайди.
д) Метастабил ионлар хам спектрда намоён булмайди.

134. Молекуляр ион массаси 58 бул1ан ва 43 булакли ион хосил 
киладиган бирикма кайси тузилишга эга?

HjC—SH HjC-CHi—CHa—NH2 H jC -C -C H j
о

а) б) в)
(CH3)j-N -C H , О

н ,с - с н 2—с
н

г) д)

135. Молекуляр ион массаси 60 ва 45 массали булакли ион 
хосил килган бирикмапинг тузилишини аникланг.
• HjC—с н 2—с н 2—n h 2 н  ,о

СН}—i-N H j Н’С -С Ч
<Ьн3

а) б) в)
CHjONO (CHjfc—N-CHj

Г) д)

136. Масс—спектр кайси аминокислота эфирига мос келади?

Н



C T " ™  Q - C  G r 'w ‘

а> б) В)

а
СНз °Нэ ^ Г ч . С Н 2-С Н 2-О Н

* СJ
г) д)

140. ПМР спектрида 5=1,0— 1,3 м.у. (триплет), 5=3,2-^,0 м.у. 
(квартет), 5=4,0-4,5 м.у. (синглет) сигналлар, 13С спектрида эса туртта 
сигнал 5=15-20 м.у., 5=20-30 м.у., 5=30-35 м.у., 5=180-200 м.у.

. сохаларида намоён буладиган бирикма кандай тузилишга эга? 
н ,с - с -с „ ^ „ ,  н ,с-сн1- с - с н 1- с ^ н, - с - с „ , _ с „1

а) б)
HjC-C-CHj—с -с н ,  н ,с - с - с н 2-сн2- с н 2- с н ,  

о о  ft
в) г)

о
н3с -с н 2—с - с н 2—с у

а
д)

141. Цитозин, тимин ва урацилда л-орбиталларнинг сони нечта 
булади?

а) 2. б) 3. в) 4. г) 5. д) 6.

142. Пуринли азотлик асосларда аденин ва гуанинда л-орби- 
талларнинг сони нечта?

а) 2. б) 4 в) 4 г) 9 д) 10.

143. Полипептидларга хос булган 190 нм даги ютилиш макси
муми молекуладаги кайси бог хисобига содир булади?

а) У глерод—углерод. б) Углерод—водород.
в) Углерод—фенил халкаси.
г) Углерод—олтингугурт. д) Амид.
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144. Полинуклеотидлардаги суюкланиш Эфи чизик бки 
иссиюшк таъсиридаги денатурация эф и  чизиги нимага боглик?

а) Оптик зичликнинг температурага.
б) Оптик зичликнинг эритма pH ига.
в) Температура ва модданинг конценфациясига.
г) Температура ва pH га
д) Температура ва эритманинг ион кучи богликпигига.

145. Нуклеин кислоталарнинг суюкланиш температураси нимага 
боглик?

а) Нуклеотид таркибига. б) Аминокислота таркибига.
в) Эритма ион кучига. г) Полинуклеотид молекуляр массасига.

д) Бир чизикпи ДНК молекуласига.

146. Каттик холатдаги аминокислоталар ва пептидларда содир 
буладиган 3000-3500 см'1 ва 1600-1400 см'1 сохасидаги ютилиш часто
талари кайси гурухларга тегишли булади?

а) Амино гурухлар учун. б) Молекуладаги биополяр ион 
холати. в) Охирги амино гурух учун. г) Охирги карбоксил гурух 
учун. д) Амино ва карбоксил гурухлар киймати.

147. Кугбсиз эритувчининг суюлтирилган эрнтмасида олинган 
иккиламчи амид гурухи тебраниши спектрида частоталарнинг 
узгариши нимага боглик?

а) Водород богларининг узипишига. б) Диполь-диполь таъсир- 
лашувга. в) Ион—ион богларнинг узилишига. г) Ионланган гу
рухларнинг хосил булишига. д) Гидрофоб таъсирлашишнинг 
Узгаришига.

148. Нуклеотидларнинг ион шаклида булишига уларнинг тарки
бидаги кандай гурухлар сабабчи булади?

а) Фосфат гурухи. б) Азотли асослар. в) Фосфат гурухи ва 
канд колдиги. г) Фосфат гурухи ва азотли асослар. д) Азотли 
асослар ва канд колдиги.

149. Нуклеин кислоталар таркибидаги азотли асослар уртасида 
комплементар асосда водород богнинг хосил килиши пурин ва пири
мидин хосилалари таркибидаги куш богларнинг ИК сохадаги ютили- 
шига таъсири буладими?
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а) Таъсир этмайди. б) Югилиш сохаси юкори час ют ага 
жийди. в) Югилиш сохаси паст частотага силжийди. г) Детергент- 
лар (водород богини узувчи моддалар) таъсирида кузатилади.
д) Нуклеин кислота таркибида рибоза бки дезоксирибоза 
булишлигига боглик.

150. ИК спектроскопия услуби билан А-Т ёки А—У ва Г—Ц 
жуфтларининг нисбатини аниклаш нимага асосланади?

а) Жуфтлардаги водород боглар ютиш частотаси киймати нинг 
хар хиллигига. б) ДНК молекуласи суюкланганлигига. в) Махсус 
эритувчилар таъсирига.
г) Факат ДНК молекуласи денатурацияга учратилганда.
д) Факат РНК молекуласи денатурацияга учратилганда.

151. Серин (HjN-CH(CH2OH)-COOH) аминокислотанинг кутбли 
эритувчиларда ютилиш частоталарини кутбсиз эритувчидагига нисба
тан киска тулкин узунликда намоен бУлиши кандай омилларга 
боглик?

а).Ион боглари хосил килишига. б) Водород боглар билан 
богланишига. в) Гидрофоб таъсирлашувга.
г) Конденсация натижасида кимевий бог хосил килишига.
д) Диполь-диполь таъсирлашувга.

152. Мононуклеотидларга нисбатан полинуклеотидларда юти
лиш моляр коэффициенти кийматининг камайиш сабаблари нимадан 
иборат?

а) Г ипсохром силжиш. б) Батохром силжиш.
в) Гипохромия. г) Денату рация, д) Гиперхромия.

153. Амалда нуклеин кислоталарнинг концентрациясини 
аниклаш учун эритма ютилиш максимумининг кайси кийматидан 
фойдаланилади (нм)?

а) 260. 6)265-270. в) 275. г) 280-285.
д) 265-275.

154. ДНК нинг температура таъсирига баркарорлиги куйидаги 
кайси жуфтларнинг микдорига боглик?

а) Аденин-тимин. б) Аденин-урацил.
в) Метиладенин-тимин. г) Гуанин-цитозин,
д) Гуанин-аденин.



155. а-спиралли тузилишга эга булган оксилларнинг оптик бу
рилиш дисперсияси спектринииг бир хил булмаслигига таъсир 
киладиган сабаблар нималардан иборат?

а) Пептид боги, б) Ён гурухлар табиати. в) Молекулалараро 
водород бог. г) Спирал тузилишнинг узунлиги.
д) Глицин колдигининг микдори.

156. Оптик бурилиш дисперсияси ва айланма дихроизм асосан 
оксиллардаги кайси тузилишни урганиш учун ишлатипади?

а) Бирламчи. б)Учламчи. в)ТУргламчи.
г) Иккиламчи. д) Учламчи ва туртламчи.

157. Рентген тузилиши анализи биополимерларнинг кайси тузи
лишини аниклашда ишлатилади?

а) Бирламчи. б) Иккиламчи. в) Учламчи.
г) Бирламчи ва иккиламчи. д) Бирламчи ва учламчи.

158. Полипептид занжирида карбоксил гурухларининг ионла
ниш жараёнини ИК спектри ёрдамида кандай шароитда урганиш 
мумкин?

а) Кутбсиз эритувчида.
б) Кутбли эритувчида.
в) Сувда температурани узгартириш билан.
г) Эритманинг pH кийматини узгартириш билан.
д) Огир сув мухитида.

159. Нуклеин кислоталари таркибидаги булакларнинг кайси 
бирлари 1500-1800 см'1 сохада ютилиш частоталарини хосил килади?

а) Сув, кандлар. б) Фосфат гурухи. в) Гурух-ларнинг скелет- 
ли тебраниши. г) Асослар колдиклари (С=0, C=N, С=С, NH). д) 
Гидроксил гурухларнинг деформацион ва валент тебранишлари.

160. Рентген тузилиш анализи ёрдамида кайси оксилнинг ёки 
нуклеин кислотанинг гексамер тузилиши аникланган?

а) Гемоглобин. б)Миоглобин. в) Инсулин.
г) ДНК. д) РНК.

161. Биополимерларни Урганишда кандай нусхадаги ЯМР спек- 
трометрларидан фойдаланиш керак?
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а) 40 МГц. б) 60 МГц. в) 100 МГц. г) 200 МГц. д) 320-500
МГц.

162. ЯМР ёрдамида молекуляр массаси канча дальтондан кичик 
булган пептидларни Урганиш купрок маьлумот беради?

а) 700-800. б) 500-700. в) 500 дальтондан кичик.
г) 1000. д) 1000-1500

163. Биополимерлар ЯМР спектрини олишдаги асосий 
кийинчиликлар нималардан иборат?

а) Органик эритувчипарда эримаслик холати.
б) Эритувчининг табиатига богликпиги. в) Спектрометр-лардагн 
ташки магнит майдон кучланишининг хар хил булиши мумкинлиги.
г) Огир сувдаги спектр билан оддий сувдаги спектрнинг ухшашлш и.
д) Биополимер спектри билан унинг булакларининг спекгрларининг 
Ухшашлик холатлари.

164. ЯМР спектроскопия ёрдамида полипептидлар ва 
оксилларнинг кайси тузилиши хакида ахборотлар олиш мумкин?

а) Бирламчи. б) Иккиламчи. в) Бирламчи ва иккиламчи. г) 
Учламчи. д) Учламчи ва туртламчи.

165. Полипептидларнинг ПМР спектрида кучсиз магнит майдо
ни сохасида (6-9 м.у.) таркибдаги кайси протонлар кузатилади?

а) Азот атомига якин турган водородлар.
б) Карбонил гурухи якинидаги водородлар.
в) Ароматик халкали анинокислоталар водородлари.
г) Олтингугурт атомига (S-S бог) якин турган водородлар.
д) Ароматик халка билан богланган алифатик водородлар.

166. Денатурция жараёни оксилларнинг ЯМР спектрида кандай 
Узгаришларга олиб келади?

а) Сигналлар мураккаблашади.
б) Сигналларнинг бир-бирининг устига тушиши кузатилади.
в) Сигналлар аник ажралиб мураккаблик йуколади.
г) Айрим сигналлар бутунлай йуколади.
д) Сигналларнинг кимёвий силжиш кийматлари узгариб кетади.

167. Нуклеин кислоталар таркибидаги фосфат гурухини ПМР да 
аниклаш мумкинми?
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а).Аниклаш мумкин. б) Сигналлар эритувчининг (Н20 , D2O) 
сигналлари билан бсркитилган. в) Спектрда кузатилмайди. г) Фос
фат гурухи канд гурухининг сигналлари билан беркитилган. д) Фос
фат гурухи борлигини эритувчи табиатини узгартириб билиш мум
кин.

168. Аденозин-трифосфат (АТФ) молекуласидаги канд билан 
богланган кисми конфигурациясини билиш мумкиими?

а) Билиш кийин.
б) С| да Н атоми сигналлари эритувчининг (D20) сигналлари би

лан беркитилган.
в) а  ва Р конфигурациядаги С|-Н протон сигналлар киймати 

Ухшаш.
г) а  ва Р конфигурациядаги СГН протонлар киймати фарк 

килади.
д) С|-Н протон сигналлар канд кисмининг протонлари билан бир 

со\ада намоён булади?

169. Оксил молекуласининг конформациясини аниклашда иш- 
латиладиган “спинли нишонлаш'’ услубидан иминоксил озод ради- 
калларининг сигналлари кандай шароитда кенг шаклда намоён 
булади? 
а - кенг шаклда
б - тор шаклда

а) Сувда. б) Диоксанда. в) Сувли глицеринда. 
г) Сувли глицеринда (—190°). д) Ишкорий мухитда.

170. Парамагнитли спин-нишонлаш оксил тузилиши буйича 
кандай маълумотларни беради?

а) Бирламчи. б) Иккиламчи. в) Учламчи.



а) 2 та (дублет-триплет), б) 3 та (дублет-триплет-триплет).
в) 4 та (триплет-мультиплет-триплет-дублет). г) 5 та (триплет- 
мультиплет-тринлет-дублет-синглет). д) 3 та (триплет-триплет- 
синглет).

191. Пролин аминокислотасининг ПМР спектрида нечта сигнал 
бор ва у кандай куринишда?

^
н2с ^ с н -^ -о н  

н  0

а) 2 та (мультиплет-триплет). б) 3 та (мультиплет-триплет- 
триплет). в) 4 та (мультиплет-квартет-триплет-триплет). г) 5 та 
(мультиплет-кваргет-триплет-триплет-синглет). д) 6 та (мульти- 
плет-квартет-триплет-си нглет-сннглет, дублет).

192. Тирозин аминокислотасининг УБ спектрида кандай эрит
мада Х=280 нм ютилиш максимуми кузатилади?

а) Сувда. б) Кутбсиз эритувчида. в) Кислотали мухитда.
г) Ишкорий мухитда. д) Хлороформда.

193. Куйидаги ПМР спектр кайси аминокислотага тегишли 
хисобланади?

а) Фенилаланин, б) Г истидин. в) Тирозин.
г) Триптофан, д) Цистеин.

194. Глюкоза молекуласининг эритмада а  ва Р-аномер холатини 
хамда очик занжирли альдегид шаклларини тасдиклаш учун кайси 
спектроскопиянинг маълумотлари етарли хисобланади? 

а) УБ спектроскопия. б) Масс-спектроскопия.
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в) ИК спектроскопия. г) Оптик бурилиш дисперсияси (ОБД)
д) Электрон парамагнит резонанси (ЭПР).

195. Сахароза молекуласи гликозид богининг табиатини 
аниклаш учун кайси физикавий услуб аник маълумот беради?

а) УБ спектроскопия, б) ЯМР ва ИК-спектроскопия.
в) Масс-спектроскопия. г) Оптик бурилиш дисперсияси (ОБД)
д) Электрон парамагнит резонанси (ЭПР).
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3. Сигналлар сони ва уларнинг интенсивлиги 103 
4- Спин-спинларнинг узаро таъсир константаси (ССТК) 107
III. ПМР спектрларни соддалаштириш усуллари 116
1. Изотопли Урин алмашишлар усули 117
2. Куш ядровий резонанс усули 119
IV. 3С спектроскопия 121 
Кимёвий силжиш ва спин-спинларнинг таъсир константала-
ри. Фурье спектроскопия 121
V. Ядровий квадрупол резонанси (ЯКР) 126 
Ядровий квадрупол момент. Сигналларнинг ажралиб 
чикишидаги таъсирлар 126
VI. ЯМР усулларининг ишлатилиш сохалари 128
VII. Электрон-парамагнит резонанс (ЭПР) 129
1. ЭПР спектроскопиянинг параметрлари 134
VIII. Гамма-резонанс ёки Мессбауэр спектроскопияси (ГРС) 139
III БОБ. МАСС-СПЕКТРОСКОПИЯ 141
1. Ионланиш ва диссоциацияланиш. Спектр олиш шароитла-
ри 141
2. Масс-спекгрометрларнинг ионларни бир-биридан ажрата 
олиш даражаси 145
3. Молекуляр ионлар 147
4. Булакли ионлар 148
5. Метастабил ионлар 150
6. Кайтадан гурухланувчи ионлар 151
7. Скелетли кайта гурухланувчи ионлар 152
8. Куп зарядли ионлар 153
9. Масс-спектрларни тахлил килиш йуллари 154
10. Углеводородлар ва карбонилли бирикмаларнинг масс-
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спектрлари 155
11. Гетероароматик бирикмаларнинг масс-спсктрлари 157
12. Алифатик ва ароматик гетероатомли бирикмаларнинг 
масс-спектрлари 158
IV БОБ. БИОПОЛИМЕРЛАРНИ ФИЗИКАВИЙ 
ТАДКИКОТ КИЛИШ УСУЛЛАРИ 164 
1. Пептидлар, оксиллар ва нуклеин кислоталарнинг электрон 
спектрлари 164
1. Нуклеотидлар таркибидаги асосларни аниклаш 169
2. Эритмадаги нуклеин кислоталари ва оксил концентрация- 
сини аниклаш 169
3. УБ спектри ёрдамида ДНК да буладиган денатурация ва 169 
ренатурация жараёнларин урганиш
II. Оптик бурилиш дисперсияси (ОБД) ва айланма дихроизм- 
нинг (АД) биополимерлар тузилишини Урганишда ишлати- 
лиши 171
III. Биологик макромолекулаларнинг инфракизил спектрлари 176
IV. Биополимерларнинг рентген-тузилиш анализи 181
V. Пептидлар, оксиллар ва нуклеин кислоталарининг ЯМР 
спектроскопияси 184
VI. Парамагнит нишонлаш услуби ёрдамида оксиллар ва нук
леин кислоталар тузилишини урганиш 193
VII. Биополимерлар тузилишини масс-спектроскопия ёрда
мида урганиш 196
VIII. Углеводларнннг тузилишини оптик физикавий услублар 
ёрдамида урганиш 199
IX. Моносахаридлар ва хосилаларининг ЯМР ва масс- 
спсктрлари 203
V БОБ. ФИЗИКАВИЙ ТАДКИКОТ УСУЛЛАРИДАН 
САВОЛЛАРВА УЛАРНИНГ ЖАВОБЛАРИ 213 
1-Саволлар 213
2. Жавоблар 247
VI БОБ. ТЕСТ САВОЛЛАРИ 286 
Адабмётлар руйхати 326
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