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KIRISH

YaMR nima? Yadro magnil-rezonansi (Y ahdR) -
maydonds magnit yadrolar tzimi t .
rezenansli yulilishi,

Drgam'!_c I'i.'[IIZI'L-jr'('I ba*yivha YaMR dastrlari quyidagilardir:

-organik birlkmalar wzilishini ishotlash:

- organik birikmalar tuzilishini o*matish (birlarmchi ve ik

4 amch ili
mutlag konfiguratsiya); SR A e

= konformatsion tadgigotlar:

- metabolik farayonlami o‘rpanish;

- reakisiyalaming vo‘nashing o'rganish,

Usulning afealiklari:

= tzilish va konformatsiyadagi eng kichik o*zear

E £ Kichik o zgarizhlgr irlik;

- aralashmalarga tadbiq etish; = B
- buzilmaslik;
- milligram migdaori,

Usulning kamchiliklari:
- agregatsiva yoki eruvchanlik holating cheklash;

- murakkab spektrlari aviomatik tahlil gilishning
Bix pimani o' rganmogchimiz?
- usul hagida umumiy ma’lumotlar;
- stalsionar va impulsli YaMR asoslari;
- ‘r’.a,‘vfﬂ spektriarining asosiy parametrlar:
= kimyoviy siljishs
i 3 ‘.
- Hva °C atomlarining YaMR kimyoviy siljishlari:
- Strukiura va spekirning o‘zamm bog* ligliz;
- Strubturaviy tadgiqotlar namunalar :
- YaMRni amaliy tadbig elish,
YaMR har bir modda tuzilishi hagida aniq xulosa olishda qu'l keladigan
usuldir. Rezonans so's tebranishlarni bir-biri bilan mos tushib kuchaytirish

Sp— ) :
odizasidir. Bu  usulda yadrodagi  holatlami  hir-birini kuchaytirishidan
foydalanib o*rganiladi,

: doimiy magznit
omonidan  elektramagnit energiyaning

iloji yo* qligi.

Muallifiar.



1. YAMR SPEKTROSKOPIYASINING FIZIKAVIY
ASOSLARI

1.1. YaMR kashfiyoti tarixi
Yadro magnit-rezonansi (YaMR) hodisasini birinchi marta 1943 yilda T.
Rloch (Stenford universiteti) va E. Purcell (Garvard universiteti} boshchiligidagi
amerikalik fiziklarning ikki guruhi kashf etdi. 1952 yilda ushbu kashfiyot uchun
ular fizika bo‘vicha Nobel mukofotiga sazovor bo'lishdi.

1.2. Yadro harakati migdorining burchak momenti
E= 01+ 0h (
Formulada (1+13h Plank doimiysi, 1 - yadro spini, u 0 (112, 1, 32,2 ..}

dan & gacha givmatlarni gabul gilishi mumbkin.
Avlanadigan zaryad magnit momenti y ni hosil giladi:

p=yP, (1-2)
purchak impulsining burchak momentiga o'xshab kvantlanadi:
1-3
=y I+ 1k K<)

Giromagnitik nisbat deb ataladigan (1-2) va (1-3) ifodalardagi
proporsionallik koeffitsienti [, yadro spini | va uning tabiiy tarkibi (% bilan)
yadroning eng muhim xarakteristikasidir. 1.1. jadvalda ba'zi yadrolarning asosiy
sususiyatlarini, shu jumladan YaMR spekiroskopiyasida eng  ko'p
ishlatiladiganiari keltirilgan.

Magnit xususiyatlarning yadrolarda mavjudligini aniglash va ularni
YaMR tajribasida ishlatish (yoki ishlatmaslik) imkoniyatlarini taxmin gilishning
oddiy tartiblari mavjud, ular seriya ragami Z va atom massasi A bllan

ifodalanadi.

| - L1-jadval
. | - ‘ Jadval,
adro spinlari, Labiiy ko‘pligi, rezonans chastotalari va ba'si

¥adrolar uchun giromagnitfk nisbatlarning giyvmatlari,

Yadro | Spin | Tabiaf
: da targalishi | B,=2 i [Gi
7 9=2.3488 T d itik ni
Ba T ta::l:‘l P;mmagnmk nishar |
: = (Mczagers) 10" rad T sek!]
o : 99.98 [ 100.000 26.7512
H 0.016 | 15.351 4
. : -1 41066
Be | o1m 114 ; ;
/ 108 I
S 25.144 !
= | | 6,72
ESEE gﬁgﬁ? S il 1:;2123‘; T 1'9;10
.Iﬁ " £l -
0 ’_u 09.06 - -
"o | 52 0.03 :
/ 0,037 ]
. J_”z 22 l_ 13.557 -3.6279
=il | M4.077 5181 |
100 [ 40,481 | 10,841

Juft massas] i
51 A va hatto atom ragami Z_ bo'lgan vadrolar (juft ¥adrolar)

magnit
20t momentga ega emas (] = 0}, ularning sisnallar YaMR tajribalard
kuzatilmaydi. Ushbu yadrolarga C, Y0, 0, 3 Kradi a

L Juft i i
LHS5a5L A va togq atom ragami 2 {juft tug vadrolari) bo'lgan vadrolar

|!'I.ll'l.1.|1 SF b Ijmlﬂdl 1t 1 ¥
in IJ.H.D J{ﬂrali'[c I, ].'t‘lﬂlgn I I‘I:l.l:‘]]tg.:l Egﬂ va Hm Spek.trjaﬂ.d
a

aniglanadi. Bularga *H (1 = 1), %9 (E=3), "N =1, 2y g = 6) kiradi
A = I'

2, T i A v
U MAssasi A va tog atom ragami 2, shuningdek toq massasi ve tog

Mom  ragami  bo‘lgan  wvadrolar yarim  butun Spinga ega va YaMR
;\i::-ehtmskupiyuida qollaniladi. Bunga 'H (1 = 12, g (=32, Yo =
N(I=12), "o 1= 5m), '”]~‘(I=1;2‘1.2'93i|j1=1f2),”1'*[1=1f2}= i
.:.I‘a I spinli vadrolarga kvadrupol deyiladi, Bunday yadrolar maenit
moment bilan hirga elekir to‘rtburchak momemlga ega ba'lib, by vadrol ag“
elektr mavdonlan il A0 0'zaro ta’sirdga ulib keladi, r -
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L.3. Statik magnit maydonidagi vadralar

Agar impuls momenti P va magnit momenti y bo'lgan yadro statik
magnit mavdoni B, ga joylashtirilsa, u holds uning maydon yo'nalishi bo'yicha
prekretsivasi sodir bo®ladi {1-1-rasm).

L.1- rasow. Burchak impulsi P bilan aylanadigan zaryad (proton) magnit
mamenti p ni hosil giladi. By magnit maydonida zaryadning aylanish o*qi
' maydon yo*nalishi bo*yicha olinadi.

Endi biz koordinata tizimini B, maydonining yo*nalishi Z o*qiga tog'ri
keladigan qilib joylashtirsak (1-2-rasm), u holda burchak momenlining harakat
momentining Z - komponenti magnit yo‘nalishi bilan mos keladi, maydon va
quyidagi munosabatlar bilan belgilanadi:

P, =mh (1-4)
bu yerda m -/, -/ ..., -1+ I, -}, giymatlarini qabul qiluvchi magnit kvant
somi,
shubhasiz, m o'z navbatida (27 - 1) qiymatlarni gabul qilishi mumkin,
Burchak va magnit momentlari o*xshash yo‘nalishlarga cea (yo'nalish bo'yicha
kvantiash),

4= 172 spinli (masalan, 'H vq PCim=+1/2 va
vadrotari uchun va 7= | CHva "Nym =+ b

(uchta yotnalishy ¢ 1-2 rasm),

=122 {ikkita Yo' nalish)
‘lgan yadrolar uchun, vy

Eg!

=+'F|.'.2.'ﬁ

Be=-12f

1.2-rasm, B, magnit maydonida harakegt m iqdori burzhalk

! momentining /
=142

va [ spinli yadrolar uchun mumkin ho* lgan orwentasiya[ﬂri
Misal I.1 Spin hulutrﬁr: SO
_ i va m
Qlymatlarini hisoblaymiz: ''g B, e, g h E?:ﬁﬂ?ﬁlﬁ:‘;ﬂfsﬂm;fﬁ:‘!
i,
(2 + 1} ifodasi yordamida biz spin holatlarining sonini va

qrymatlanm amqfu}'rmz.
|[ sl I I_H’Tlﬂar soni —|_ :rr_ka_nﬁkl?ri__ —|
— Sish — Y
__i___ yi -1,*2, 12,1238

e s e e
B 0o ot e . e

I’;—— 51 O B ‘2 -32, L f
| 3ip 12 — _____f e : Tzﬂ 2_-||

— T

, (1-2) va (1-4)

Qarar,
kevin m

||a
1
h.l.
lﬁ
-J-
:
h.'l

ifodalardan magnit mamentning 7. - kompouunﬂan B,
maydon bo'ylab yo ‘naltirilganlizi kelih chigadi:

Hy =myi { 1—5}




Klassik tavsifda vadro dipollari Z o°qi atrofida @ burchakning erkin
qgiymatipa exa presessirlanadi,

Yadro dipolining aylanish chastotasi (Larmaroy chasiotast) magnit
maydon zichligiga mutanosib:

Lo

l r Jag (1-6)
2x

Evant mexanika tushunchalar nugtai nazaridan (Klassik tavsifdan
farqli o'laroq). presessiva (aylanish) burchagi@ ning :I[ﬂrl;ml gilingan
giyvmatlariga burchak momentining (spin) proeksiyasi Z o'qining bjmm va
varimbutun giymatlariga ega bo*lgan qiymatlar kiradi. Spin giymatlari /=1/2
{'11 va '*C) bolgan yadrolar uchun presessiya burchagi 54°44 'ga teng (1-3-

rasim).

m=+12 [U—}

=12 {3

1.3- rasm. £ = 1/2 bo*lgan yadro dipollari pretsessiyasi; m = +1/2, a-holat
va m=-1/2, f- halati.

1.4, Magnit maydonidagi yadrolarning energiyasi

B, ogim zichligi bilan magnit maydonga joylashtirilgan magnit dipol

energivasiga teng:

E=— 4.8 {1-1
Spin orientatsivalari (21+1) bo'lzan vadro uchun mavjud (21+1) diskret
enefgiva holatlar (yadroviy Zeyeman darajalariy, 1

“5. va I-7. lar asosida biz
quyidagilarni olamiz;

E =—myii By (1-8)

Spin /= 12 (*H va "*C) bo*lgan vadrolar uchug sy magnit kvant

sonining ikkita qiymatiga muvofiq ikkita encrgiva darajasi mavijud,

Agar m =+ 1/2 ho'lsa, unda magnit momentning tarkibiy gismi B,

mayden bo'ylah yo'naltirilgan va energetik jihatdag afzalroqdir, va'ni. kam

energiya bilan tavsiflanadi (1 ~d-razmy),
= ?‘-}
L

“’Cg
-
2 B
m=-1/2

M= +1fZ7
it maydonida proton spinining oriventasiyasi,
Evant mexanikasida m =

1-4, rasm. By magn

~ V2 bo'lgan holat spin fimktsivasi ¢ (ct-holat)
=12 uchun Z - komponent By maydoniga

‘naltitilgan. Ushbu holat B— funisi vasi (B -holat) bilan
tavsiflanadi (1-3, 1-5-rasmlar),

bilan tavsiflanadi, Aksincha, m =
antiparaliel vo

=12

=1

E 1H, 130 I, g
=102 (3) Ep==ti2yhily m=—— E4=yid,
o =0 Eg-0)
=12 ()

Eem-1IhB, e — Ep =l

1.5-rasm Spinli = 12 (chapda) va 1 (o'ngda) bo

"lgan yadrolaming
energiva darajasi sxemasi,

9



Spin giymati / = 1 (*H va 1) m bo'lgan yadrolar uchun +1, @, —1

qiymatlami gabul giladi, shuning uchun uchta energiva darajasi mavjud. Ikki
qo*shni encreiya darajasi o‘rtasidagi energiyaning fargh:
AE= _:lf’ﬁ Bo (-9
By magnit ogimi tutamining zichligidan bog'liq boladi {1.6-rasm.}.

,,--"'" B
m=aA2
.T
E 04 e
et |

g B, —= m= 1:'I|'2‘ s
1.6-rasm. kki go'shni energiva darajasi o*rtasidagl energiya fargining Bq
magnit oqi zichligiga bog'lighigi (1= 1/2).
= 1/2 spinli yadro uchun bu kagtalik yuyidagiga teng bo'ladi:
AE = Eqa— £ 3= =Bol(-12) = (+1/2)] % yhiZn = 3 (1-
phiy2m a)
1-2-misol. By= 2.35 T magnit maydonidagi (a) 'H va (b) ¢ yadrolari

uchun ikkita spin holatining energiyalari ortasidagi farq nimaga teng?
Yechimi. (a) (1-9 a)va 1.1 jadvaldan; AF =phBy/2n = [(267.512%10" rad
T sek (6,635 107 1 sek)<(2,35 T))/2(3.14 rad) = 6.63x 1077 J;
(6) °C uchun y = 6,72640<10° va AE = 167107 1.
Shu tariga *C yadrosi uchun A¥ giymati AE protonming chorak

gismini tashiil etadi.

1.3-misol. By 2,35 T maydonidagi 'N va " C yadrolari uchun precessiva

chastotasi v ganday?
Yechimi, l.1-Jadvaldagi v givmatlaridan foydalanib  quyidagilami

topamiz.:

"H yadrosi uchun v =pBy/2n =(267,512 10" rad T~ sek™ (2,35
TV 203,14 rad) = 1,000 = 10* sek™ = 1,000 = 10° Gts = 100 MGts.

Shu Lariga C vadrosi uchun v =25, 16 MUts.

1.5, Energetik sathlarning joylashuvi
lssiglik muvorzanatidagi makroskoplk namunada yadrolar Boltsman
statistikasiga owrvofiqg turli xil enerpiya darajalari bo'vicha tagsimianadi.
Spin givmati /~1/2 bo'lgan yadrolami ko‘rib chigamiz.
Yugori energetik sathdagi vadrolar sonini N quyi enerpetik
sathdagi vadrolar sonini esa - &, bifur belgilaymiz. U holda;

.. e gl BE g PRE (-1
W FE E ET -

£ - Boltsman doimivsi va 'l = mutlag harorat (K da). Energiva fargi AE
kBT issiglik harakatining o*riacha energivasiga nisbatan juda kichik, shuning
uchun energiya sathining populyatsivalan taxminan bir xil.

Encreiyaning past darajasida yadrolarning ke*pligi taxminan milliondan
birga teng (m.w). (1-10) ifodadan ko*rinib turibdiki, deimiy magnit maydon By
kuchini maksimal erishiladigan giymatga oshirish magsadga muvofigdir,
Dunday holds, encrgiva darajalari orasidapi masofalar bam oshadi va pustki
durajadagi ontigcha jovlashuvining kﬁ‘pﬂ}’lﬂli witavli wsulning secgirliei oshadi.

1-4-misul. Protonlar uchun energiva darajasining pastroq qismida
Joylashuvning ortigeha migdorini hisoblab chigamiz By=1.41 T da (rczonans
chastorn v, =60 MGts) (1-9) ga ko*ra enerpivalar fargi, AFR=2 4x107 ni tashkil

11
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etadi. Jmol {y ghanati 1.1 jadvaldan aniglangan). =300 K da Ny =0,9990904
Ne. By=7,05 T uchun {1,,=300 MGts) energivalar fargi ortadi va pastki gismida
Jjowlashuv darajasi ortigeha bo’lib, ya'ni NM0.99995 A, bo‘ladi.

1.6 Makroskopik magnitlanish

Klassik nazariyaga ko'ra, spin 1 = 1/2 chastotali yadrolar magnit
maydon yo'nalishi atrofida precessirlanadi {1.7-rasm).

a2

1.7-rasm. Pretsessirlangan - ' vadro magnit dipollarining
(V=N.+ Ny qo'sh konus sirtida tagsimlanishi. N> ¥y bo*lganligi
uchun M, makroskopik yadro magnitlanganligi natijaviy bolib
hisoblanadi.

Agar biz namupada mavjud bo‘lgan barcha yadrolarning magnit
rmomentlarining Z tarkibiy gismlarini sarhisob gilsak, v holda Z o*qi strofida
qo'sh  konusning yuzasida yadro dipollarining prekretsiyasi  natijasida
makroskopik magnitlanish paydo bo‘ladi va umumiy vektor Mg , N, > Ny ni
hisobga olzan holda, ijobiy vofnalish bo*yicha joylashgan bo'ladi. Makroskopik
magnitlanish vekiori impulsli tajribalami tavsiflashda muhim rol o*vnaydi.

12

1.7. YaMR eksperimentining asosiy tamaoyillari

Rezonans sharoiti turli energetik sathlarlaridan o*tishni stimullashtinish
uchun yadroning v, tegishli radiochastotali maydon bilan nurlantirish amalga
oshirilganda sodir bo*ladi. Otish quyidagi shart bajarilzanda mumkin bo®ladi:

hvi = AE (1-11)

Yadrolaming  quyi  darajadan  yugori darajaga  o'tishi cnerEiva
yutilishiga, sugori sathidan pasthi darajasiga esa emergiya chigishi bilan sodir
bo'ladi, Bunga sabab pastki darajada yadrolarning ma'lnm hir ortiqeha migdori
mavjud, keyin nurlantiruvchi radiochastota maydonining energivasini yutish
Jarayoni ustan keladi.

Kuzatilgan yutish signalining intensivligi N.-N; darajalari joylashuviar
orasidagi farqga va nalijada namunadagi spinlarming umumiy soniga (voki
yadrolaming kontsentratsiyasi) mutanosibdir, Agar joylashuvlar teng bo‘lsa, u
holda signal kuzatilmaydi. ya'ni to'yinganlik sodir bo'ladi.

(1-63. (1-%y va (1-11) ifoedalardan biz rezonans holating olamiz:
(112}
r B,
2x

V==

"Rezonans” atamasi YaMPR. hodisasining klassik talginiga ishora giladi,
chunki energiva sathlati orasidagi o'tish fagat nudantiruvehi clektromaznil
maydonning chastotasi v, va My makroskepik yadro magnitlanishi vektori
Larmor pretsessiyasining v, chastotasi mos kelganda sodir bo'ladi.

Hozirgacha biz spin [ = 1.2 bilan ajratilgan yadrolami ko'rib chigdik,
ular uchun ikkita enctgiya darajasi kuzatilmogda. Ammo 7= 1 spinli vadrolarda
bo'lgani kebi (1-4-rasm, o‘ng tomon) voki bog*langan yadrolar tizimi uchun
ikkitadan ortiq energiya darajasi kuzatilganda qanday otishlarza vol qu*yiladi?



Evant mexanilcasi fagat magnit kvant soni bittaga o*zgarpan o'tishlarga
imkon beradi:
Am =1 (1-13)
Shunday qilib, o'tish fagal qo“shni cnergiya darajalari o*rtasida sodir
bo‘lishi mumkin (masalan, "N izotopi uchun mr =+ 1 dan m = - 1 ga o'tish

Tapriba qanday o thaziladi?
Magnil momentga ega vadrolari o'z ichiza olgan pamuna (1) maydon
kuchlanishi B, bo®igan magnit (2) qutblari orasiga joylashtiriladi. Magmit
momentlaming o*zlarini mayden yo'nalishiga (Z 0'qi) yo'naltirish tendentsiyasi

namunaning makroskapik magnit momen tming paydo bo‘lishiga olib keladi, B,

(agiqlanad) magnit maydonining ta'sir, avvalgi bolimlardy ko' rsatilgandek, maydon
i
1.8. CW-spekirometr yo'nalishi bo'vicha miakroskopik momentning By burchakli chastota bo'vicha

. ) - pre(sessivasiga olib  keladi. Mamupa ustiga o'gi qo‘llaniladigan  maydon
YaMR  wutilishini kuezatishning eng oddiy usuli va C‘IW Yal : yo‘malishiga perpendikulyar bo'lgan kichik spiral (4} kivdiriladi, Agar cndi
spektrometrining blok sxemiai 1-§-rasmda keliirilgan. CW atamasi .(uzmkm Spiralga generatordan (5) yugori chastotali kuchlanish qo‘llanilsa u hojda B,
toflgintar) radiochastota maydoniga doimiy ta’sir gilishni angletadi. YaMR kuchga epa ba'lgan kichs)e o"zgaruvchan magnit maydon Benerator tomonidan

. - i rilmalar hali ham ko‘plab :
kashf' etilganidan beri ishlatilgan statsionar qurils o'matiladigan chastota bilan B, yo'nalishi amrofida aylanib, namunaga tasir

laboratoriyalarda go* llanilmogda. o*tkaza bashlaydi,
1 — namuna LS 1 x L.2-jadval. B, magnit ogimining turli zichliklarida 'H va ¢ yadrolari
saqlagan ampula; i uchun rezonans chastotalar.
M —_ —_— -
2- magnit; [ BT Rezonans chastotalar, MGs
3.-"svipirlovehi™ s l_ : | 'H | B¢ |
gialtak ) '_ 141 [ 60 5.1 |
4- gabul gilgich 211 I ) 22,63 |
wheltak: 235 | 100 25,15 |
N B! I S N S—— —
radiouzatgich; ]: —IT]TZ— :I = %33— _ —1% — :l
6- kuchaytitgich; : 1409 | 600 150.0 ]
potlen =
£~ o°zi yozuvchi ' Lishbu v, chastotasining  giymati  Larmor Prefsessivasining v
gurilma

chastotazigy vaginlshgands, B, maydon magnit momentni B, yo'nalishidan

. i i elga ChIq Sh]a}dl Chdstﬂtﬂldr mos kﬂgﬂl“‘rﬂ Oing“ vehan m it
ini blok cl ara bo :
1.8- rasm. YaMR - spekirometrining statsionar tipidagi

sxemasi. maydon Zeeman darajalari orasidagi o‘tishni qo‘zg*atadi. Ushbu tr'tishlar b’z
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yadro magnit momentlari 0°z yo'nalishini B, maydon yo'nalishiga nishatan
o'zgartirganiga mos keladi. Bunday holda sodir bo‘ladigan energiva yutilishi
sozlangan konturda yugori chastotali kuchlanishning kuchlanish pasavishiga
olib keladi, uning sxemasi nammma bilan galtalmi o'z ichiga oladi {1, 4).
Kuchlanishning ushbu pasayishi detektirlanadi, (6) kuchayadi va ossilografning
vertikal burilish plastinkasiga (7) uzatiladi, shuningdek YaMR signallarini yozib
olish moslamasi, masalan, o'z yozuvehi potensiometr (8) ishlatiladi.
YaMR signalini qayd etishning ikkita usuli mavjud:

L. Chastotali wsvipe (sweep- chastota «tebranishis} radiochasiota
maydoni chastotasining doimiy o*zgarishi va doimiy qivmati By bilan "supurish”
chastotasi

O'rganilayotgan namuna A va B twli Xil rezonans chastotalari bilan
ajralib turadigan A va B yadrolariga ega bo‘lsin (v4> vg). Ushbu yadrolaming
ikkita spin holatidagi cnergiyasini diagramma bilan ifodalash mumkin (1.9-a-
rasm}. Ushbu ifodaga muvofig, A va B rezonans signallarini yaratish (yoki
YaMR spektrini stimullashtirsh) uchun quyidagi shartlar bajarilishi kerak:

Vi = AEL vix v = AFplh, {1-14)
bunda va > vy
e menshil
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1.9 rasm. Maydon «svipin bilan tajriba.
{a). Energetik diagramma; (b) YaMR spektr.
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Chastotani vn dan kichik bo'lgan givmatdan v, dan katta giymatpa

oshirib, biz ikkita A va B signallarini olamiz. Ikki chastota orasidagi chastota
sohasi spektr kengligi voki sweep with (SW) deb vuritiladi. Aynan shu bizning
birinchi YaMR spekirimiz bo*ladi {1.9-rasm.).

2. Ikkinchi usul - doimiy chastotada v, bo‘lgan magnit ogim zichligi B,
ning doimiy o‘zgarishi - mavdonni fozalash yoki maydon "Sweep"i
(maydonning "tebranishi").

Bunga past chastota (50 Gts) va bir necha gauss amplitudali magnit
maydonti modullashtirishda magnit qutblarida tebranuvehi galtakni o*rnatish
(3) orgali erishiladi. Agar o'sha past chastotali generator ossillograf nurlarining
maydon modulyatsiyasini va gorizontal kengayishni amalga oshirsa, u holda
ekranda vaqti-vagti bilan takrorlanadigan yutish signali pavdo bo'ladi.

Magnit maydon kengayishida spektrlarni 1-10a -rasmda ko*rsatilgandek,
ya'ni B, magnit mayden kuchlanishi chapdan o'ngga ortib borish tartibida gayd
etiladi. Kengaytirish g'altaklari yordamida kichik interval ABy dagi magnit
maydon kuchlanishi o‘zgartiriladi, 1-9 va 1-12 formulalardan  iboralar
yordamida quyidagilami yozamiz;

Ey= ;W.r.j'fumj= AL~ }'f’Bﬂ-"l kVmecs&iM]-

Undan har bir yadio uchun magnit maydonning rezonans giymatlari:

E[m= zﬂjrwa'r Ta H Bgﬂm hr;m.-'}'g.
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I.lﬂ-rasr{h Maydon «svipi bilan tajriba,
(2} Energetik diagramma: (b)Y YaMR speltri

{1-9.b) va (1-10.b) shakllar spekirlarini taggoslab,

o ularning to*lig bir
xilligini ko'ramis Shunday gilib, YaMpR signalini

qayd etishning ikkala usuli
ham teng gimmatlidir.

Amaliyotda B, givmati 1.41-14,09 T ho‘lgan magnitlar go*flaniladi. 1-
12 ifodapa muvofig protonlar uchun reronans chastotalarining o*zgarish oralip‘j
60-600 MGts ni tashkil erad;,

L e oo : x
-jadvalda ishlatilgan nagnitlaming xususiyatlari va 'H va '’C yadrolati

uchun mos keladigan rezonans chastotalari ke'rsatilgan,

SW usuli sezgir yadrolaming, vani /=
va yugori tabify tarkib ('H, ' yg ¥
etish uchun ishlatilad;.

112 bo‘lgan katta magnit moment
F) ga ega bo'lzan vadrolar spektrlanini qayd

LE. YaMR ning impitls usuli
YaMR  eksperimentining impulsli variantida, Cw usulidan  fargli
o'laroq, yadrolarning qo'zg'alishi "doimiy to‘lgin"

bilan emas, balkj qisga
impuls

davomiyligi , {odatda bir necha mikrosekundlar) orgali amalga oshirilad

(1.11-rasm). Radiochastotali generator f momentda vogilib £ momentda
o' chiriladi.

Impuls davomiyligi  spekir kengligigs bo*z'liq. Masalan, agar

5= 107 sek bo'lsa, u holda chastota chizig'i kengligi =10°
Chastotani tanlash geoerator By va ofrganilgan izotopning giymati bilan
aniqlanadi. Masalan, By = 1,41 T da proton o'tishini kuzatish uchun gencrator
chastotasi 60 Mits bo'lishi kerak, ’C ning rezonansli o*tishini kuzatish uchun
15,1 MGts chastota kerak bo*ladi.

}T;‘
—=1

fy A
L.11-rasm. Pulsning sxematik tasviri.

i

T ¥4 ¥Ya owg

1.12-rasm, Pulsning chastotali tarkibiy qismlari. Tarmoq v; =7,™" dan v, +
T, ' gacha. v, - generator chastotasi, v, va vg - A va B yadrolarining rezonans
chastotalari.
Agar v; o'riacha qivmati to‘g'ri tanlangan bo'lsa, unda qayd qilingan
spekirdapi barcha chastotalar shu dispazonda bo*ladi (1.12-rasm). :
Chastotali komponentlar smplitudasi ¥ masofening  ortishi - bilan
kamayadi. Barcha yadrolami bir xil tarzda nurlantirish magsadga muvofiq
bo*lganligi sababli, "qattiq impulslar” dan ya'ni yugori quwvatli gisqa
impulslardan foydalanish kerak,
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Impulsning davomiyligi shu tareda tanlanadi, chastota o' thazuvchanlisi
kengligi spekir kengligidan hir - {kki martagachy kattaroqdir, Quvvar esa hip
necha vattni tashkil etadi,

110 Impuls elsperimentining klassik tavsifi

Yadro dipollari bilan o*zaro alogada bo'lgan X-¥ tekisligida teskart
yo'nalishda aylanadizgan B, radiochastors maydomi 13 chastota (ushby
vektorlaming yigtindisi = 2By} bir xil uzunlikdagi ikkita vektor sifatida
ifodalanishi mumkin, (rasm 1-13). B, maydoni namunaning fagnitlanizhi bilan

qanday ta’sir gilishini tushunib olishga vordam beradi,

BT B
 y

1:13-_rasm. T!Ebﬂl!‘lu\fd'li magnit maﬁibﬂni B, garama-qgarshi aylanadigan
ikkita magnitlanish vektorlarining vigindisi sifatida aks eltirish,

Gap shundaki, radiochastoty maydoni doimiy emas va hatto 7 otgidan
chetga chigib, namunaning doimiy magnillanishi doimiy maydon o‘gi atrofida
oldingi harakatni amalga oshira boshlaydi. Barcha aylanishlami istisno qilish
uchun X, Y, Z statsionar koordinatalar lizimi o‘miga yadroning preteessiyasi

20

bilan bog'liq bo'lzan yangi (avlanadigan) koordinata tizimini X°, Y, Z ni
kiritish kifova. Agar bizning koordinata sistemamiz yadroning pretsessiyasi
bilan bir xil tezlikda va bir xil vo‘nalishda aylansa, u holda har bir alohida
yadroning magnit momenti unda doimiy bo*ladi. Pretsessivaning  yo'qg
bo'lib ketishi bilan birga uning sababi ham yo'qolishi kerak - yangi
koordinatalar tizimida bo‘lmagan B, tashqi maydon. Shu bilan birga, M,
namunasining to'liq magnitlanishi avvalgidek Z o'qi bo‘ylab yo‘naltidlgan
bo'lib goladi. By maydonining chastotasi Larmor chastotasiga teng tanlanganligi
sababli, umi parchalash mumkin bo‘lgan ikkita komponentdan bir X-Y'
tekislikda doimiy bofladi. Ikkinchi, teskari yo‘nalishda bir xil chastota bilan
aylanib, vangi koordinatalar tizimida ikki baravar tezroq aylanadi va sezilarh
ta'sir ko'rsatmaydi. Faqatgina ushbu kemponent bir xil aylanish yo*nalishiga
ega bo'lgan yadroli dipollar bilan o'zare ta’sir giladi, ya’ni birinchi, Ushbu
komponent ta'sirida M, magnitlanishi Z oqidan chetga chigadi va ug'ish B, ga
perpendikulyar tekislikda sedir bo'ladi. Aylanadigan X, ¥", Z koordinatalar
tizimida B, yo‘nalishi va kattaligi aniqlanadi. Magnitlanish vekiorining burilish
burchagi yoki impuls burchagi quyidagicha bo‘ladi;

6=7yBz, 19
Nazariy jihatdan, maydonni har xil vaqt oralig'ida vogish orgali

magnitlanish vektorini istalgan & burchakka butish mumkin, bunda har 360° da
magitlanishni dastlabki holatiga gaytaradi. Agar maydonning kuchlanishi 7,
yuqari bo'lsa va impulsning davomiyligi p p shu qadar kichik bo*ladiki, puls
paytida relaksasiya jarayonlarini e'tiborsiz goldirish mumkin bo'lsa, u holda B,
maydaonning harakati M, magnitlanish vektorining 32, burchagiza aylanishiga
kamayadi. T,. Agar B, var,

Kattalikdar yByt, = L/2n tarzda tanlansa, u holda M, velctori burilizhdan
keyin X'-Y 'tkisligida bo‘ladi. Bunday impulslar é= 90° ga burilish impulsiari

£ |



deb ataladi, Impulslari #eg =12 1 botlgan Impulslar 180° ga burilish
impulslar deb atglad;, Ikkinchisining M, magnitlanish vekioriga ta’siri uning
yo'nalishini techarf lomonga o'zgartirishga olik keladi, Ko'piina impulsii
usullarda @ =90 °v4 180° dag fordalanifadi {1.14-razm, ).

I.14-rasm, Makroskopik yadro magnitlanishi Af, vektorining aylanadigan
koordinatalar tizimida yo'nalishi; ixtivoriy g-darajali impulsdan s0°ng (a); 2.
impulsdan keyin (h); impulsdan keyin (). X 0'gi ho'yvlab to'lginli chizig
samarali B, maydonining yo'nalishini Ko'rsatadi,

Davomiyligi , bo'lgan barcha impulsiar w2 dan fargli, EEP signalini
yaratmaydigan Z-magnitlanishning bir gismini goldiring (bundan kayin EEP -
erkin induksiyaning pasayishini  anglatadi, by’ zan bu hodisa Mep -
magnitlanishning  erkip pasayishi deb ham yuritiladi). Faqatgina Xy
‘tekisligidagi komponent (M, ko‘ndalang magnitlanishi) gabul Qilgich g*altakda
kuchlanish hosil gilishga qodir. Demak, impuls 7/2 (yoki nazariy jihatdan 37/2,
Sm2 va boshgalar) da maksimal signal hosii bo'ladi. Aksincha impuls
L80° {yoki 2z, 3r. --} hech qanday signaln; keltirib chigarmaydi, chunki u
magnilanishni 7 o'giga Joylashtiradi  (bundan keyin - muvozanat
magnitlanishini M, aylanada belgilangan o'gi atrofida (quyida pastki YOzuv)
atrofida & burchak bilan aylantiradigan chastotali pulsga to'g*ri keladi, Shy reclay
yilib maksimal signal ¢ = 9g° 4, kuzatiladi |, o' Af, ning ko‘ndalang
magnitlanishi muhirg hisoblanadi, chunki qabul gilgichning gallagi ¥ o'y
bo 'yiah oriventavivalangan, 807, impuls uchun signal kuzatilmaydi,

.

1.11. Relaksasiya

Radiochastota maydoni yogilsanda M, vektorl muvozanat holatidan
burchak bilan chetga chigadi, Agar deimiy magnit maydon By bir tekis bolsa, u
holda impuls tugaganidan keyin M, magnitlanish vyekiorining  harakati
jarayonlari bilen belgilanadi, ya’ni spin tizimi rclaksasiya orqali muvozanatga
qavtadi (M, — My, a M, v M, — 0}, Blox relaksatsion jarayonlar birinchi
tartibda va aylanadigan koordinata tizimi (X % Y", uchun tenglamalar (1-15) va
(1-16) bilan belgilanadigan ikki xil T, va T» relaksasiya vagtlari - hilan
tavsiflanishi mumbkin", deb taklif qildi.

M, My-M, {1-1%)
At TR
dMp_ My dMy M, (1-16)
R T T

bu yerda T, - spin-panjara yoki wzunligi bo'yicha relaksasiya vaqti, va T,

- spin-spin yoki ko‘ndulang relaksasiva vagli, T,-1 va Tr=1 ning o'zaro
qiymatlari relaksatsiys tezligi konstantalariga mos keladL,

Relaksatsiya jarayonlari ishtirokida M, veklorining harakati M, va By

maydon yo'nalishi orasidagi burchakning bir vaqming o'zida pasayishi bilan

preleretsiyadir. Ushbu harakami tasavvur gilish uchun biz M; vektorini tarkibiy

gismlarga ajratamiz va ulami vagt funkisiyvalari deb hji}llmnlz (L.15-rasm.).

1.15-rasm. Puls tugagandan
so'ng, Larmor chastotasi v; za teng
bo'lgan burchak ostida burilish bitan

My makroskopik magnitlanish vektori. _
Vaqtida t ning Mx, My \ra_Mz "“.t y
koordinatalad mavjud statsionar
koordinatalar Hizimi, .
x



X - Y tekisligida joylashgan komponent B, maydonining yo'nalishi (7
o'gi} atrofida aylanadi, vning ampliudasi esa eksponent ravishda exp (-1 / T}
nolga intiladi, Shu bilan birga, Mz kemponentining amplitudasi pasayib, T) vaqt
vralig'ida wning muvozanat giymatiga (M, — M,) moyil bo'ladi. bMuraklab
spekiming barcha chiziglari bir xil tezlikda bo'shashadi deb ofylash uchun hech
gqanday sabab vo°q, shuning uchun molekul aning turli xil vadrolari uchun har i

T, konstantalar to* plamining maviudligini kutish kerak.
Qo'zg'algan holatning cheklan gan umri chastota spekridagi cheklangan
chizig kengligini bildiradi, Ch zig kengligi YaMR signalining  yarim

balandligida o*lchanadi {1.16-rasm). Eritmalarda YR relaksaisiva vagti ko'p

hollarda ancha uzog (bir necha dagiga) bo*lganlig sababli, YalMR spekaridagi
rezonans - chiziglan. masalan,  ulirabinsfsha yutilish
taqqoslaganda fuda tor bo®lib chiqadi,

Enenaivhk i
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spektrlad  bilan
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Ll6-rasm. YaMR eksperimentida tipik “Lorens™ signal shakli,
Nima vehnn T, relaksatsiya vagti odaida uzog?

Ushbu murakkab savolga javob berish uchun bir nechta kitoblar kerak ed;
shuning uchun biz bu yerda sifatli darajada muhokama gilamiz. Avvalo shugi
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tn'kidlash kerakki, YaMR oftishlarining past energiyalari ulaming umumiy
igsiglik energivasiga nisbatan juda kichik bo'lib, ularning tarqalishi bilan bog'lig
muammolar yuzaga kelmaydi.

Binobarin, relaksatsiya energiya targalishining mumkin emasligi sababli
emas, balki uni spin tizimidan olib tashlash usullarining yetishmasligi tufayli
sekinlashadi. Yagindan jovlashgan energiva darajalari wehun o'z-o'zidan
chigadigan emissiya chtimoli juda kichik bo‘lgani uchun uni e'tiborsiz goldirish
mumkin. Shunday gilib, yengillik stimulyatsiva qilingan emissiya tufayli
bolishi kerak.

Knzatilzan katta T qivmatlari tegishli stimulyatsiva manbalarining
vetishmasligidan dalolat beradi. Boshqacha qilib aytganda, YaMR o*tishlari
tebranuvehi magnit maydon tomenidan boshlanganlizi va normal sharoitda mos
chastotaga cga bo‘lgan maydonlar juda ko'p bo*lmaganligi sababli, vadroning
spin tizimi atrof-muhit bilan yaxshi energiva alogasiga ega cmas.

Spin 1/2 bo‘lgan yadrolar uchun eritmada bunday maydonlarning asosiy
manbai by molekulalar harakati bilan modulvatsiva gilingan yadrolar orasidagi
magnit (dipol-dipal) ofzaro ta’siridir. Shuning uchun ralabsaisiva tezligi harorat,
eritmaning yopishqogligi, molekulyar kattaligi va tzilishi, ba’zan esa doimiy
magnit maydon B, kuchi kabi parametriarga bog'liq bo'ladi deb taxmin gilish
mumkin,

Relaksasivani tezlashishi namunadagi paramagnitik moddalar
mavjudligidan kelib chigishi mumkin, ular juftlashgan elektranlar yordamida
YaMR o'tishini samarali boshlashadi. Agar eksperimentni tezlashtirish yoki.
migdoriy o‘lchovlarning anigligini oshirish uvchun relaksasiya  vagtini

e




qisqartirishni istasangiz, ular namunagd go°shiladi. Buning uchun odatda sxrom
s atsetilasetonati ishlatiladi,

Eksperimental ravishdg spin-panjara yoki bo*ylama rzlaksasiva vagti T,

har xil vaqt bilan pulslar ketma-ketligi { ISI}",,s - 00", — EIP) n vordamida

o'lchanadi, Signal intensivligining o“zgarishini M, muvozanat magnitlanishining
burilish burchagiga bog' ligligini tahlil qilish T, talab gilinadigan vagmi juda
sodda qilib aniglashga imkon beradi, Tz vagti - spin-spin yoki ka*ndalang
relaksasiya  vagti shunga o‘xshash algoritm  bilan belgilanadi,

almo

impulslaming boshqa ketma-ketligi yordamida, ya'ni: (180 — £- 9¢%. — EIp)
M.

Endi 90°C da impuls ta’siri tugagandan keyin aylanib (urgan

koordinatalar sistemasida ko‘ndalang  magnitlanish bilan nima sodir

bo*lishini ko'rib chigamiz, Agar siz X 'va Y' o'glarini tanlasangiz yuqori

chastotali By maydoni X 'o*gi bo'ylab vo'naliiriladi, keyin = 0 momentdagi M,
makroskopik magitlanish vektor Y o'qi be'ylab joylashzan bo'ladj.

1-16 ifodaga muvofig, bu pasayish cksponentsial bo'lib hisoblanadi va
uning tezligi T, ko'ndalang relaksasiva vagtiga bog'lig {1.17-razm),

A o
: .U. N e s

L1%-rasm. Ko'ndalang magnitlanishning pasavishi.
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1.17-rasmdua ko'rsatilganiga o' xshash "pasayish” cgri chiziglari hagigiy
tajribalarda kuzatilmaydi, chunki go‘llanilgan aniglash usullari ularni f'aqatl
generatoming  chastolasi va kuzatilgan yadrolarning rezonans  chastotasi
tasodifan mos keladigan holatlarda olishni anglatadi.

Ko‘ndalang magnitlanishni yo'qotish bilan bogilig bolgan barcha
jaravonlar, shu jumladan Z o'giga gawtishi T: gqiymatiga yordam hm-*adi.
Shunday gilib, barcha ko'ndalang relaksasya mexanizmlari bo*lmagan taqdu:fla,
T, vagti T, waqtiga teng bo'lishi kerak, chunki magnitianishning Z o‘fqlga
o*tishi. shubhaziz, uning X - Y tekisligidan chiqib ketishi bilan birga bo'ladi. By
maydonining odatdagi bir xilligi bilan suyuqliklarda bunday holat tez-tez
uchraydi.

1.12. Fozaviy kogerentlik

Keling, {1-14) tenglamani lafsilotlarga berilmasdan cksperimenital tnrz::la
tasvirlaymiz. Ushbu tenglamadan kelib chigadili, magnitlanish vektori .ﬂ mng
burilish burchagi B, komponentining amplitudasini oshirish yold davomiyligini
oshirish orgali amalga oshirilishi mumkin. Fribolin eksperimentlarida 5|.:1r
namunasi bilan Ty ni | mks interval bilan oshirib boriladi, B; ni esa doimiy
tutiladi. _

Olingan natijalardan maksimal amplituda ekanligi kelib chigadi &= %0°
ga to'gri keladi va signal noldan o‘tadigan joyda, &= 180° (1.18-rasm). T, ning
katta qiymatlari berishi aniq salbiy signal amplitudasi. bu -Im‘ndaiang
magnitlanish (- My "} ning &> 1807 da paydo bo'lishi bilan izohlanadi.




ghal ampliwdasining i ; s
burchagi & ga bog*liglig, i v

: Em.-:rgi}-a dargjalarining Populyatsiyasiza kelsak, u holda 8 » 180
:rchak osnd-a vaziyat teskari, ya'ni Yuqori energiya darajasida pastki dargjamg
qaraganda ko*proq yadrolar bo‘ladi. § = oge burchak ostida bizda vaziyat an:ad,m

muralklkablashudi, chunki Mz = 0 va ikkalg Zcyemanoy darajalari bir xil .
to'Idiriladi. Bu holat to*vinganl ikdan farq qiladi, chunki bu holatda bizd qﬂd'ﬂ
bor, lekin ta*yinganlilds ecy - ¥o'g. Bu holda ko'ndalang m:rgm'ﬂanig:n::h.

rdo bo*lishi *Riri ogti
Py lishi, By ta’sird ostida yadro dipollari juft konus atrofida bir tekisd
emas, bulki "fazada™ aldi igan * . %
R I 4" oldinda turadigan "oyol" va "zich” Traktsivalarni hosi
qilishi bilan izohlanadi, Ushbu hodiza

"fazalar i igl" deviladi
% Ea; izchilligi" deyiladi, {1.19-rasm.),

1.19-rasm. Fazaviy izchillikning sxematik ifodasi
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1.13. FURYE KONVERTATSIYASI

Lizluksiz yoyilish (statsionar YaMR) tajribalarida va impulsli tajribada
kuzatiladigan signallarning fargi nimada? Uzluksiz voyilish usulida B,
maydonining chastotasini o°zgartirish bilan amplitudaning chastotaga bog‘ligligi
o*lchanadi (chastotani ko‘rsatishda olchav). Impulsdan keyingi ma'lumotlarni
qavd qilish amplitedaning vaqt o'tishi bilan ganday o‘zgarishini oflchaydi
{vagtinchalik tasgveur).

EIP ga, ya'ni ko‘ndalang magnitlanish pasayishiza misol bo‘la oluvehi
vodmetan CH;l vodorodi 'H ming spektrini ko'rib chigaylik. "Vagtinchalik
tasavvur” spekirida (A) generator chastotasi devarli CH; guruhi prolonlarining
rezonans chastotasiga teng. "Chastotali * (B) spektrida biz EIP uchun Furye
konvertatsiyasining natijasiga egamiz (1.17-rasm), Furye konvertatsiyasi (1-17)
sizga bir tasavvurdan boshqasiga oftishga imkon beradi va impuls

eksperimentlari natijalarini tahlil gilishning keng targal gan usuli hisoblanadi:

fy=f© e, 17D
() *vagtinchalik tasavvur® spekiriga mos keladi, a f{a) ~"chastotali

tasavvur" spekiri. Bu verda f{w) — murakkab funksiya. Bir o'lchamli YaMR
spektroskopiyasining

Agar namunada rezonans chastotalari har xil bo*lgan yadrolar bo‘lsa yoki
spin-spinli o'zaro ta'sir tufayli namumaning spektri multiplet bo‘lsa, u holda
ko‘ndalang magnitlanishning turli tarkibiy gismlarining parchalanish egn
chiziglari bir-biriga joylashtirilgan va bir nechta EIP lar o'rtasida shovgin
mavjud. CH,OH ning "°C uchun YaMR spektri (1.21-rasm) bizni qizigtirgan
rezonans chastotalari va intensivligini o'z ichiga olgan odatdagi
interferogrammasi.
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1.21-rasm, "l
(22,63 MGts): A — vagti

atomi metil guruhining uchia proton|

tufayli spektr kvareldir,

3o

10H metanol C atomining YaMR spektri
nchalik tasavvir; B — chasiotali tasayvyur, 13

bilan spin-spinfi o°zare ta"sir

1.14. SPEKTR TOPLANISHI

Yigtish past sezgirlik va juda suyultirilgan eritmalarga ega bof lgan
yadrolar uchun amalga oshiriladi - ko*plab impulslaming EIP si kompyutyerda
yig'iladi va keyin Furye konvertatsivasiga uchraydi. Bunday holda, "shovgm”
o'rtacha hisoblanadi va "“signal" kuchmyadi. Ularning nishati "skanerlash
sonining” kvadrat ildiziga mutanosib

5NN (1-18)

EIP ni vozib olish va uni raqamli shaklda saglash, ishlatilgan xotira
katsklari soniga garab, “ro‘yxatdan o'tish vagti" deb nomlangan ma’lum bir
davrni talab giladi. Ushbu ragamni tanlash spektming kengligi bilan bog'liq va
shuning uchun universal givmatlami o' malish mumkin emas. Kengligi 3000 Gts
botlgan va 8K xofira hujeyralari bo‘lzgan spektr uchun ma’lumotlami yig*ish
uchun ~ 1 sek (1K = 1024 bayt) kerak bo*ladi.

1.15, YaMR impulsli spekirometri

Asosiy bloklar: magnit, uzatgich, gabul gilgich va kompyuter

Magnit: barcha impulsli By > 2,35 T spektrometrlar kriomagnitdir.

Uzaigich: ossilyator impulslami v chastota bilan generirlovehi
va davomiyligi 7o bo‘lgan ossilyator.

Qabud gilgich: signallarni detcktirlash usuli nazorat chastotalar
sifatida v, hamda uni YaMR signali bilan aralashtirish imkonini beradi. Natijada
real eksperimentlarda signal chastotasi absolyut giymati va etalon o'rtasidagi
fargni olish imkonini beradi.

Kompyuter: Ragamli ma'lumotlarni saqlash, Furye konvertatsiyalad,
Fuzalarni 10°g'rilash, spektrni kerakli shaklga oftkazish, spektming kerakli
gismlarini yoyish, sighallami birlashtirish va boshqa magsadlarda foydalaniladi
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1.16. Namuna tayyorlash va erituvehi tanlash

Namuna tayvorlash uchun tashqi diametri 5 mm be‘lgan ampuladan
fovdalaniladi. -~ 20-30 mg modda ampulaga joylashtiriladi va 0.5 ml standart
{etalon modda) erituveh quyiladi, ko‘pinchg etrametilsilan {TMS) qoshiladi.
Ampuladazi namunanin & balandlipi taxminan 4 sm.

Hozirgi vaqtda erituvchi sifatida deyterirlangan erituvehilar ishlatiladi.
Undagi tekshirilayotgan meddaning yetarlicha yaxshi eruvchanligini hisobga
olgan holda ertuvchiga qo‘yiladigan asosiy talablar quvidagilardan iborar:

- erituvchilar aralashmalar, birinchi mavbatda tarkibida sy borligiga
tckshirilpan bolishi keralk:

- erituychining qoldig protonlari signallari asosiy ma’ lumotni tashuvchi
maoddaning signallariga qoshilmasligi kerak:

- kutilayotgan natijaning migdorly va sifat Jihatidan buzilganligi sababli
erituvchining tekshirilayotgan moddaning OH, NH, NH, gurublari protonlar
bilan kimyoviy almashinay gobilivating hisohga olish zarur;

- erituvehi meddaning protonlari bilan signallarni tortib olishga olib
keluvchi  vodorad bog*lanishini  hosil tilish  gobilivatini hizobga  olish
kerak; haroratli YaMR tajribalarini o*tknzishdg moddaning eruvchanlipiga ta’sir
ko*rsatuvehi erituvchining gaynash va muzlash haroratini hisobga olish kerak.,

2. YaMR SPEKTRI PARAMETRLARI

2.1. Kimyoviy siljishlarni aniglash

YaMR hodisasining fizikaviy asoslarini muhokama qilishida yadro yoki
maghit yadrolar tizimg giratilgan deb hisoblanadi. Ya'ni yadro doimiy magnit
maydon By va By radiochastota maydoni bilan o'zaro ta’sir Qiladi. Yadroning
eng yagin kimyoviy muhit bilan o°zaro ta'siri hisobga olinmaydi. Bunday
halda, 'H, C va boshqa yadrolar YaMR spektrlarida bitta signal kuilishi kerak
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edi. Ammo agar bu shunday bo*lsa, unda YaMR spektroskopiyasi materivaning
tuzilishini o*rganish usuli sifatida kattg qizigish uye* otmaydi.

Haqigiy sharoitda signallari aniglangan rezonanslashuvehi vadrolar
atomlar va molekulalaming ajralmas qismi hisoblanadi. Atomdagi yadrolar
elektronlar bilan o°ralgan (clektron bulut). Elektronlar elektr zarvadini olib
yurganligi sababli, ularning harakati magnit maydonni induktsiva giladi. Misoe]

tarigasida g*altakni ko‘rish mumkin {rasm, 2-1).

2.1-razm, Galtak. Elekir zaryadlarining harakatini magnit maydon

indusidaydi.

Tekshirilayotgan moddani doimiy B, magnit maydoniga joylashtirganda,
elektron bulutining aylanishi sodir bo‘ladi, bu esa l.enz gonuniga binoan, B,
maydoniga qarama-garshi yo'naltirilgan diamagnitik momentni indoktsivasiga
olib keladi (ya'ni, ushbu tirajlaming paydo bo‘lishi). Bu holda, By, ikkilamchi
magnit maydoni hosil boladi, u ham yadroga ta'sir qiladi, ya’ni yadroni tashgi
maydon B, ta'siridan ekranlanadi.

(2.2-rasm). Shunday qilib yadroda By kamayadi,
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elektron bulut
(ekranianish)

2.2-rasm. B, Ikkilamchi magnit maydon paydo bo*lishining sxematik
tasviri
Diamagnit molekulalarda Yadroga ta’sir etuvchi vig'indi va effektiv
magnit maydon B har doim B, kattalikka By dan kichik bo'ladi:

BM =g B, {2-—1}
va'ni yadrolar ekranlanadi-

By=B,- oB,=(1 -G} B, (2-2)
Formula (2-2) da o - ekranlanish Konstantasi — o‘lctmvs:{\z kattalik va
asosan ko'rib chigilayotgan yadroning elekiron zichligi hilgli-]l-hniqiéydi.
Ekl‘aﬂfal:_ll'#]uﬁng sxematik effekti 2-3 rasmda k::ltiri!gagjiﬂekmmni
¥o'qotgan vodorod atomi uchun a5
=0, i Br= 5

prodon
ekrankachean “vakang och”
i
- ‘.;'_ e L
B Bur=0

£y

Ba =B EBoyr=0-

AE =ln' p'sy

Bar Bs

2.3-rasm. Diamagnit ekranlanish effek,

'H yadrosi uchun o giymati 10 ateofida, og'ir yadrolar uchun bu givmat
katta bo'ladi, ya'ni atomdagi elektronlar soni ortishi hilan ekranlanish ortib
boradi. o magnit maydonga bo‘g'lig emas, ya'ni molekulvar konstanta bo'lib
hisoblanadi.

Inducirlangan maydon By, rezonans chastotaning siljiishiga olib keladi, 2-
2 ni inobatga olgan holda yadre magnit rezenansning asosiy tenglamasi (1-12)
quyidugi ko‘rinishga keladi:

v=(1)0- 08 (-3}

Kvant mexanik tushunchalari nugtai nazaridan ekranlanish ellckti
energiya sathlari orasidagi masofani pasayishidan iborat. (rasm, 2-4). Ushbu



kvant energivasida darajalar orasidagi o*tish kichiklashadi va shuning wchun
rezonans past chastotalarda paydo bo*lad;,

g 6
_/TR
Z“Bu 2 HB{} (1-o)
\“\.. /I

2.+rnlsm. EI-L‘I’.:!.[‘EII‘.I ek:anianishnj;ng yadroning zeyemanov

sathlariga ta’siri; a —ekranlan magan, b —ekranlangan,

Turli xil kimyoviv muhitlarda bir xil turdagi yadrolaming YaMR
spektriarini ko'rib chigishda, ya'ni. turli molekulalarda yoki bir xil molekulada
kimyoviy jihatdan har xi| holatda joylashgan yadrolar, tegishli ekranlanish
konstantalari to'plami topilgan, {2-3) ifodadan shuni kelib chiqadiki, ekranlanish
kanstantasi ganchalik katta bo'lsa, rezonins chastotasi shunchalik past bo‘ladi,
Shunday qilib, kimyoviy jihatdan tengmiz yadrolar har xil darajads ekranlanish
gilinadi va spektrda individual rezonans signallarini beradi, Rezonans
chastotalarning tagsimlanish; YaMR: spektrini hosil giladi.

YaMR spektrida bizni qizigtitgan signalning o*mini aniglash uchun (2-
3} tenglamaga imvofiq tashqgi maydon B, yoki rezonans chastotasini o'lchash
mumkin. Shu bilan birga, ushbu parametriaming ikkalasi ham o*lchash uchun
noqulaydir, chunki ¥aMp Spd'ill‘ﬂmbtﬂ&[‘i: ::Eilr!i xil B, maydonlarida ishlaydi
(1.2-jadval). bu (1-6) tenglikni hisohga fl*'_'_ hoida rezonans chastotasining
O"zgarishiga olib keladi. Bundan tashqari, ushbu migdorlami aniq o*lchash
texnik jihatdan giyin, Shuning uchun !&un.ans signalining holatini etalon
birikma signaliga nishatan o‘lchash knraE::-:jra’ni absolyut chastotalarni €mas,
balki chastots fargini Av yoki bizni qi?iqﬁllr.gnn yadrolaming rezonans signallari

oA

Veam i:}'admlar namunasining rezonans chastntﬂsi] va etalon birtkmasi v, ichki

standarti orqali o lchanadi.

'Hva "C YaMR spektroskopivasida tetrametilsilan {MesSi yoki TMS)
mos ¥ozuvlar birikmasi sifarida ishlatiladi, TMS dan foydalanishning qulayligi
shundaki, undagi barcha o'n fkkd proton ekvivalent bo'lib, spekirda organik
birikmalar protonlari signallarining asosiy ko*pehiligiza nisbatan eng yugori
maydon gismidagi bitta tor signalni ko‘rsatadi. Bundan tashqgari, TMS Kimyoviy
inert, magnitli izotrop va qaynash harorati past (26,5°C). TMS namunaga oz
miqdordagi (2-3 tomchi) qo‘shiladi va spektrni gayd etzandan so'ng namunadan
osongina olinadi. Av kattalik (1-6) ga ko'ra (1-6) tenglamaga ko'ra B, magnit
maydon kuchlanishi birtiklarida, yoki chastora Birliklarida o lchanadi Tkkala
birliklar sistemasi ham osonlik bilan bir-biriga o'tadi, Lekin quilaylik uchun o
kimyoviy siljish tushunchasi kiritilgan, (o'lchamsiz kattalik!). Kimorendy siffich
deb- bu ekranlanish konstantalarining  [fargipa bop‘lig holda, vadroning
kimyoviy qurshoviga qarab signalning siljishiga avtiladi.

= [ Voam = Ve ¥ W] x10° (2-4)
Kimyoviy siljish birligi maydon kuchlanishi yoki rezonans chastotasining
milliondan bir gismiga teng (m.u.), shuning uchun (2-3) tetglamada 10° faktord
kdritiladi. Xorij aﬂahiy‘ntida ushbu gisqartmaga ppim (paris per million) mos

keladi,
(2-4) formula maxrajidagi ¥, ni v ga almashtirsak, u holda quyidagi
tenglama kelib chigadi:

F={vf 1) = 10° (2-5)
Bunda - spektrometrning ishehi chastotasi, Cat'iy aytganda v emas,

balki standart signali kuzatiladigan absclyut chastotadan v, fovdalanish
magsadga muvolig bo‘ladi. (TMC). w, va 1, qariyb tengligi ushbu o*zgarish

7




natijasidagi xatolikning juda kichik bo‘lishiga olib keladi, ya™ni proton uchun &
qiymati farqi 107 ga teng, U holda TMC Av =0, shuning uchun:
F(TMS) =0 (2-6)

- 'H va "C YaMR spektroskopiyasida kimyoviy siljishlar shkala yoki & -
shkala o*lchov ushbu birikishga asoslanadi.

2.2. Ekranlanish va dezekranlanish
Ekranlanish va dezekranlanish effcktlarini tushuntirish uchun toluolning
metil gurahlari (§ 2.33 mou.), tetrametilsilan Me,Si (d 0.00 m.u.) va litivmetan
CH;Li (5 - 2,10 mau.) lar 'H YaMR holatlari signalining o‘zgarishini kuzatamiz
(2.5-tasm.}, Spektrlar toluolning & 7.17 m.u. dagi va metanning protonlari
signalini saqlaydi (5 0.23 m.u.).

At protonfa RO, Oy Meog5i CH:Li
T ] T T T T T | ! T T
T 5 § 4 3 ] ] a4 e
koo silfish &, mu.
Qe chashota ehrombaishoing onliskl e, e bl
oL rttichon —  chrarkanishomg ortichi yugod enaydon |

2.5-rasm. Metil guruhlarining ckranlanishi va
df:z::kranlanishiga misollar

Eng ko‘p cim,nlangau (voki eng kam nkrantang;m} CH;Li ning Cl-h

izohlanadi, Pmtonga’ihﬂy kremniy atomining zaifroq ekranlanish (yoki

ekranlashtiruvchi) tq..sm, shuning uchun Me, Si signali CH;Li signalidan ¢

Joylashadi, va cﬂghhrn ckranlangan (yoki ko‘pi bilan tkmnlashmllnmggﬁ]

toluo! tarkibidagi C‘J-I; guruhi prolonlari, Agar metillaming kimyoviy sIIJLshIm

qiymatlarining n'beummg kimyoviy siljishiza nisbatan ot zgarishini ko ":ﬂh
i 38 3

Bhiqﬁﬂk - 0,23 mu.), ki wrinbosar X -jasx) ning himoya ta’sirni {2-7)
formulasi bilan hisoblashimiz g e ¥

A% = HCH;X) - B(CH,) = 8(CH:X) —0.23 “n
e S

Miral 1-]. Toluolyi, hosarlari X Li, $3i{CH: L Hu
CIL; uchun Ady kattaligini h;scﬁ}fa:&g

Yechilishi: Li uchun (3. ‘[lagan holda quyidagini olamiz:
85 <210 0 g5 kel

Sf{GI_Is};, H va tolyol uchun tegishlicha: -0,23, 0,00, va 2,10
. e bo*ladi,

T ——

Misol 2-2, Bk Bkmﬂﬂﬂlﬂh kenstantalari & va X o‘rinbosar ekranlanish
effektining nishatini .:'4r|1+.1|33,ﬂ:,]1z {Ady):

Yechimi. (2-7) dan fﬁ‘fdalaﬂgan holda quyidagmi olamiz:

Ady = §CH,X) - 5(CHL) =
[MCHaX) - w(TMC i[ . :Ecmj -}v{TM{:}]J’ru = [WCH:X) -
V(CH v

bunda, v, - Spekirometrning  ishchi
chastotasi. (2-3) dan fﬂydalangm holda quyidagi
kelib chigadi:

ﬂ.lﬁ).’= {']"Err'?ﬂ ® [U-ﬂ‘m {] Gil:']}"lvl'l- = 'fBur"ZTE'rn I:q‘TH-IT};}

Shunday qilib, X o* inbysar, ekranlanishi H (&% > o) ga nisbatan
kuchlirog, Ady manfiy katty]j) ega, signalning yugori maydon siljishiga
mos keladi,

2.6-rasmda bﬁﬂﬁﬁi—&maﬁl dibrommetan (CH;Br5), brommetan
(CH;Br) va tetrametilsilay, (TMS) aralashmasi 'H ining YaMR
spekirometrda 90 MGs ishcek; chastotasida olingan spekirlari keltirilzan.
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2.6-rasm. ClIBry, CH;Br, CH;Br va TMS aralashmasi 'H ning
spektri () MGts). Rasmning yuqori gismida chastota shkalasi, quyi qismida
esa m.u. dagi kimyoviy siljishlar yoki - & shkala keltirilgan.

TMS signali 90 MGts da, boshqa birikmalaming signallari esa {CH:Br)
90000237 Gits, (CH,Br,) 90000441 Gts, (CHBE;) 90000614 Gts chastotada
aniq paydo bo‘ladi. (2-4) va (2-5) lardan fovdalangan holda & {m.1.)
kaftalikning o*zgarish ketma-ketligini olamiz:

CHBr; (6.82) > 4.90 (CH:Br2) > 2.63 (CH:Br) = 0 {TMC).

(2- 3} ga mos ravishda o kattalikning o*zgarish ketma-ketligi teskari,
ya'ni metilbromid protonlari nisbatan ko‘prog ekranlangan.

Kuchli qutbli mtmrchllar (H:0, DMSO va b.) qo‘llanilganda whl-u
standart TMS o*mida McIS:CH;CIIzSC:I;Na voki tashqi standart ishlatiladi.

. ‘5.r".'—

Kimyaviy siljish E.ml:kul}far tuzilish o' rtasidagi bog* liglik quyida
muhckama gilinadi,

?3..3 Spin-spinli 0*zaro ta'sir

“s’*
Oldingi mlmlda,tu rita aralashmaning PMR 5 pek‘r.n smgletiardan |burat.

chunki birikmalaming ha.r-hlnn:la kimyoviy ehvivalent protonlarning fagat hm.a o

II.

1

guruhi mavjud. Ammo hamma narsa juda oddiy emas! Ikki yoki undan ortig

ekvivalent yadro puruhiga ega bo'lgan molekulalar uchun spektr ancha
murakkab bo'lishi mumkin,

Masalan etil spirtining 'H YaMR spektri OH, -CH=- va -CHy
gurublarining  signallari mavjud: - bunda chapdan o‘ngga tegishlicha
kengayuvchi singlet kuzatiladi (§ ~ 5.3 muw), kvartet (6 ~3.7 m.u. ), triplet
t& - 1.2 mu.) multipletlarning har birida intensiviikning ma’lum bir nisbati
bilan {kimyoviy siljishlar TMS signaliga nisbatan beriladi, & =0 mu.) (2.7

rasm, ).
Bu yerda OH, CH:, CH; ekvivalent vadrolarining uchta guruhidan

kelgan signallarning har biri bir nechta tarkibiy gismlarga bo‘linadi (ingichka
tuzilish). Nozik strukturaning paydo bo‘lishining sababi spin-spinning o*zarp
ta’ sirtdir.

Bu yerda OH, CH,, CH; chvivalent yadrolarining uchta guruhidan kelgan
signallaming har biri bir Aechta tarkibiy' gismlarga bolinadi {ingichka tuilish).
Nozik strukturaning paydo bo‘lishining sahabi spin-spinli o*zafs & siridir,

[am
H

-CH,

=0 L : : STy
as

LB ]

2.7-rasm. Etil spirti CH;-CH;-OH 'H ning YaMR spekiri (90 Mts),
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Bu to'gridan-to’g'rl kosmos orgali emas, balki ushbu vadrolarni
bog*laydigan kimyoviy bog‘lanish elektronlari (to‘g‘ridan-to'g*ri spin-spinning
o'zara ta’siri) orgali uzatiladigan alohida yadrolar orasidagi magnit o zaro ta'sir
fayli pavdo bo®ladi.

Masalan, HF molekulasida kovalent bog*lanish bilan boglangan ikkita
bir-biriga teng bo*lmagan A va X atomlarining oddiy holatida spin-spin o‘zaro
ta'sirining mohiyati quyidagicha kamayadi. Yadrolardan birining (A) o'z
elektroni bilan o'zaro ta'sir, bu elektronning spini A yadrosining spiniga
antiparallc] yo'naltirilishiga olib keladi.(rasm.2-5).

$
s (1 ()

2.8-rasm. HF molekulasi elektronlari vositasidagi spin-spin yadro ta'siri.
Strelkalar bilan yadre va bog' elektronlarining magnit momenti
yo'nalishlari ko‘rsatilgan. b
Elektron spinlar kovalent boglanishda antiparallel bo‘lganligi sababli,
ikkinchi atomda (X) elekiron spin birinchi yadroning sphﬁg"ﬂ:’imﬂlei bo'ladi. Va
mlmya.t, elektron va ikkinchi atom vadrosi o‘rtasidagi fnagn[t o‘zaro ta’sir
tuIaQ.rI{{ X}, ikkinchisining spini birinchi yadro (A) splmga%xpm-allef ho*lishga
mi:lﬁdl Natijada, ikkinchi yadrodagi tashqi maydon birinel yadroning spin
hu‘laﬂga qarab bir xil giymatea ko'payadi voki IcnmayadJ ‘Shunday qilik,
1Ick1nd:u vadroning (X) rezonans chastotasini amqlaydigm mahalliy magnit

W ozgaradi va YaMR signali dubletga bo'linadi. Xmi_ld: shu narsa biritchi
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yadro (A) uchun ham amal giladi. Ushbu effektlarning kombinatsiyasi ikkita
yadro o*rtasidagi spin-spin o*zaro ta'sirini hosil giladi. Eslatib otamiz, biz [ =
1/2 spinli yadrolar haqida gapiramiz.

Lishbu o*zaro ta'sirning energiyasini shaklda ifodalash mumkin Jax 1
(A1 (X), bu verda T{A) val (X) A va X vadroli spinlaming vektorlari, va Jux
ular orasidagi spin-spin o'zaro ta’sirining skalyar doimiysi. Spin-spinning o zaro
ta'siri bitta ('J), ikkitasi (*J). uch (°J) va boshgalar bilan ajratilzan yadrolar
o'rtasida sodir bo‘lishi mumkin. bog‘lanishlar, keyin bu o‘zaro ta’sirning
energiyasi va shu sababli spin-spin o'7aro ta'sir konstantasining giymati o°zaro
ta'si gilovchi yadrolar orasidagi bog'lanishlar sonining ko'payishi bilan
kamayndi.

Yadeo dipollari bir-biri bilan fazo orgali ta’sirlashishi mumkin. Masalan,
spin-spinli  to‘g'ridan-to'p'ri  o'zaro ta'siri  qattiq holatdagi  YabiR
spektroskopiyasida muhim rol o ynaydi.

Yopishqog bo‘lmagan suyugliklarda o‘lchovlar olib boriladigan yugori
aniglikdagi YaMR spektroskopiyasida bu o*zaro ta’sirlar molekulyar harakst
bilan o‘rtachia nolga teng bo'ladi,

To'g'ridan-to'g'd dipal-dipol o'zaro ta'siridan fargli o'laroq, spin-spin
o'zaro (a'sirining energivasi molekulalaming aylanish jarayonida o'rtacha
hisoblanmaydi, shu wfayli uning ta'siri suyugliklar spekirida namoyon bo'ladi.
Spin-spin o'zaro ta'sivining energiyasi va shuning uchun spin-spin o'zard
ta'sirining doimivligi haromiga va kimyoviy siljishdan fargli oflaroq, tashqi
maydon B, kuchiga boglig emas. Shunday gilib, spin-spinli o'zaro ta'sir
B, tashgi maydon bo*lmaganda ham sodir bo‘ladi, chunki o*zaro ta’sirlashish
uchun javobgar bo'lgan magnit maydonlar molckula ichida paydo bo'ladi.
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Spin-spinii ta 'sir konstantasi yoki KSSB S energiva o 'lchamiga ega va
gertsturdy ifodalanadi,

Keyinchalik, spin-spin o'zaro ta’sirida bo'lgan yadrolar spindi tiztm deb
ataladi. Spin-spinli o' zaro ta’siri kuzatiladigan magnit yadrolari soniza,
shuningdek, yadro guruhlari soniga qarab, spin tizimlarining bir nechta turlari
Targlanadi,

2.4. "M m UC yadrolarida YaMR spekiri signallarining intensiviigi

YaMR spekirarining muhim parametri (kimyoviy siljish va spin-
spinning o‘zaro (a'sir Konstamtasi bilan bir qatorda) ajralmas  signal
intensivligidir. YaMR spekirlarida signallaming intensivligini signal ostida
bo'lgan ragamning maydoni bilan tavsiflash mumbkin, Bu signalning integral
intensivligh, Bu holda signallari kuzatiladigan magnit  yadrolari soniza
mutanosity,

Integral signal intensivligini oflehash orqali ushbu yadrolami oz ichiga
olgan guruhlarning nishiy tarkibini yetarlicha aniqlik bilan aniglash mumkin.
YaMR spektrometripa o'matilpan elektron integrator avtomalik ravishda rasmda
ko'rsatilgan  bosgichli  egri chizighini chizadi (2.9-tasm). Bu yyerda
benzilatsetatning Ph-CH.-OC (0) CH; ning 'H YaMR spektri ko‘rsatilgan,
Bosgichlarning balandligini (d:rapdan o'ngga 52:21:32 mm) o*Ichab, hiz 5: 2: 3

£a mos ravishda Ph, CH,, CH ._ gumh[a:l protunlari uchun integral intensiviik

mishatini olamiz,

CH; TMS

&, mu,

2.9-rasm. Ph-CH;-OC{0)-CH; ning 'H ning YaMR (90 MGts) spekiri.
Baosgichlar balandligi protonlar migdoriga mos keladi.

Ayrim yadrolarga signallaming intzgral intensivligini ko'rib chigishda
tub farg yo'q. Birog, tabily tadkib kam bo‘lgan yadrolarda signallarni kuzatishda
texnik muammolar maviud. Masalan, C YaMR spektroskopiyasida ko*pincha
o'lchangan signsl maydonlari uglerod vadrolari seni bilan o'zaro bogli
bo'lmaydi va shu sababli integral intensiviik odatdagi spekirlarda berdlmendi,
Ushbu migderlar o' ntasida to’ g*ridan-to’ g*rd bog'liglikning vo'qligi ikkita asosiy
sababga bog'liq: uzoq vaqt spin-panjarali relaksatsiya vagtlar va har xil (turli xil
yadrolar uchun) Oversauzer ta'sii. ""C YaMR signallarining integral
intensivligini o*lchash wsullari G. Levi, G. Welsonning "Uglercdning yadro
magnit-rezonansi bo’yicha ko'rsatma” monografiyasida batalsil tavsillangan.
(M IRe nashrivoti. 1975 y.).

3. KIMYOVTY SILJISH

Oldingi  bobda  molekulalardagi  yadrolamning  magmitlangan
himoyalanganligi kofrsatildi; yadroda samarali mapnit maydon tashgi magnit
mavdon By dan kam. Ushbu effekt ekranlanishning deimiy giymati o bilan
o‘lchanadi. Elektron zichligining ko'rib  chigilavotgan  yadro  atrofida
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tagsimlanishiga, shuningdek, go*shni atomlar va moleluladasi gurshlar ta'sir

ko‘rsatadi. Agar o‘rinbosarlaming induktiv va mezomer ta'sirlari kimyoviy

bog‘lanish elektronlari orqali o‘tayotgan bo‘lsa, shuningdek, agar yadro magnit
sifatida anizotrop guruhlarga vaqin bo‘lsa, masalan, C = 0, C = C, C=C yoki
CsH;. Shunday qilib, ke'rib chigilayotgan yadro uchun YabR signalining holati
eng yaqin qurshoviga bog'lig va organik birikmalaming turli sinflari uchun har
xil bo‘ladi. :

Keyinchalik, biz 'H va "'C yadrolari uchun YaMR kimyoviy siljishlarini
muhokama gqilish bilan cheklanamiz, chunki wlar organik Kimyodagi
strukcturaviy muammaolarni hal gilishda juda muhbimdir,

3-1 va 3-2 rasmlar organik birikmalarning ayrim sinflari uchun 'H va
"*(: yadrolarining kimyoviy siljishlari hagida ma’ lumot beradi, Quyida tegishli
vadrolaming kimyoviy siljishlari ko‘lami berilgan va qattiq chizig ushbu
otganlaming tegishli organik birikmalardagi signallari paydo bo*lishi mumkin
ho*lgan hududlarni aniglaydi.

Muayyan mizollamni ko*rib chigishdan oldin, keling, "H va "*C
yadrolarining ekranlanishidagi fary sabablarini muhokama qilamiz.

3.1. Zaryad zichligining ckranlanishga ta'siri
" Yadrolarning magnitli ekranlanishi asosan  ko'rib] chigilavotgan
atomnmg -elekiron qatlami bilan aniglanadi. Tashgi magnit maj?nn B; elekiren
quhig'llh elekir tokini keltirib chigaradi, bu esa oz navbatida By yo'nalishiga

qarampaqm‘sm magnit maydon hosil qiladi va yadrodagi f'
qiym %@mnrumdl

i maydon

r_l-u

'Bn- eleltronli vodorod atomi yoki zarvadning ;&&k simmetrik
taqsmi‘lmishjga ega bo'lgan  boshga yadrolar uchim ?ilsu diamagnit

)

S
S

ekran]nmshm diamagnit ekranlanish &y, deviladi. HJ
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Uni oddiy (Lemb formulasi) klassik modelni go’llash orgali

Wsoblanishi mumkin;
o= (e’ 3m,) Srofr) dr, {3-1)

bunda grr — yadrodan » masofada joylashgan elektronlar zichlig,
qolgan kattaliklar — ma’lum konstentalar. Integrallash noldan
theksizlikkacha of tkaziladi.

'H yadrosi uchun Lemb formulasi bo'yicha hisoblangan diamagnit
ekranlanishoa qo'shgan hissasi oy, ('H) =17.8x10° ga teng. Albatta bu juda
kichik qiymat, lekin elektronlar sonining ortishi bilan juda tez ortadi. s
yadrosi uchun 6. (°C)=260,7x10°%, *'P yadrosi uchun esa 961,1=107 bo*ladi.

Ammo Lemb formulasi fagat elekiron qobigfining sferik simmetriyasi
holatida, ya’ni neytral vodored atomi uchun to‘g'ri bo'ladi. Kichik maolekulalar
uchun ham &, diapazonni hisoblash urinishlari gonigarsiz natijalar beradi.

Masalan vodorod molekulasi uchun hisoblangan giymat oy, (Hi)
= 32,1x10° bo'lsa, uning kuzatiladigan giymati 26,6<107 ga teng
botladi.
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3.1-rasm. Organik birikmalardagi 'H atomi YaMR ning kimyoviy siljishlari

Birog, vodotod malekulasi eng oddiy moleboulvar tizimdir va ekranlanish
doimiyligini hisoblash u uchun juda muhimdir, chunki bu doimiylik yordamida
ekranlanishning muttasil shkalasini tuzish mumkin edi. Darhagigat, agar
molekulyar vodorod uchun o -ning qiymati ma'lum bo'lsa, u holda boshga har
qanday molekuladagi protonlar m:]um ‘ekranlanish doimiysi gazli vodorod
signaliga nisbatan tekshirilayotgan p:%bn]nr signalining kimyoviy siljishini
o'Ichash yo'li bilan olinishi mumkin. BiFuq, mutlag ekranlanish o*lchovi amalda
go*llanilmaydi, chunki H; ham, H va ﬁjm hisobga olmaganda ham kimyoviy
siljish standartlari sifatida go* llanilmaydi,

&

§
t
BRN||

$
Hlls
BEA

:

-
.
i

{
?
k
i { &k
N L i N T T ljiw_ﬁ_ﬁ“j: * R

3.2-rasm. Organik birikmalardagi '*C atomi YaMR ning
kimyoviy siljishlari.

7

Darhagigat, agar molekulyar vodored uchun o ning giymati ma’lum
bo'lsa, u holda boshga har gqanday molekuladagi protonlar uchun ekranlanich
doimiysi ga.zsimuul vodorod  signaliga n:sl:wan tekshirilayotgan protonlar
signalining kimyowiy siljishini o*lchash }ru‘];,lpllan olinishi mumkin. Birog,
% i, chunki H, ham, H va H' ni

mutlag ekranlanish o'lshovi amalda qo'llaniln
dartlari sifatida qo*llanilmaydi.

hisobga olmaganda ham kimyoviy siljish s

o - ning eksperimental va himblang:aﬁ;_%ﬁiymaﬂmi o'rtasidagi farglarni
bartaraf etish uchun molekuladagi nosimmetrik tagsimotni hisobga olgan holda
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paramagnitik ckranlanish orbug* hissasi kiritildi | e V3 Gpere garama-garshi
ishoraga ega).
Boshqacha gilib  aytganda, o ning paramagnit ekranlanish
elektronlarming molekulaning boshqa yadrolari bilan o‘zaro ta'sir tufayli erkin
pressesiyasining buzilishini, va'ni aralashtirishda paramagnitik oqimlarning
paydo bo‘lishi {tashgi maydon By bo‘lmagan tagdirda) va qo‘zg'algan (tashqi
maydon ta'sirida) elekiron holatlardagi o'zaro ta'simi hiscbga pladi. Shubhasiz,
7 o'gi atrofida aksial simmetriyaga ega bo'lgan molekulalar uchun S ning
hissasi hisobga olish darajasidan ancha kichik,
Orara Giymatini hisoblash murakkab kvant - mexanik masala bolib,
fagat 11; va LiH kabi kichik molekulalar uchun mumkin. Birog, ekranlanish
doimiysiga paramagnitik  konstanta qo'shilishi 1 va PC YaMR
spektroskopiyasi o' riasidagi asosiy fargni tushunish uchun muhim ahamiyatga
ega, Ya'ni Gpare hayajonlangan elektron holatning o'rtacha energiyasiga teskari
proporsionaldir:
Grarr % 1/AE, {3-2)
ya'ni, AE gancha kichik bo‘lsa, b bug‘ining ekranlanishga qo ‘shadigan
hissasi shunchalik katta bo'ladi. Elekiron qo *zg*alish energiyasi yugori bo'lgan
"4 yadrosi uchun juftlik ahamiyatsiz, pastrog go‘zg'aladigen holatlarga ega
bo'lgan og'imod vadrolar uchun juftlik hissaai muhim ahamiyat kash etadi.
Ammo shu bilan birgs G4u™ e b0° ladi va umumiy {yoki effektiv) giymat har
doim musbat givmatga ega bo'ladi.
Yadro yaginidagi elektron zichligi, shuningdek ekranlanish, uning
bevosita muhitiga bog'liq. Shunday gilib, elcktromanfiy o'rinbosar moddalar
induktiv effekti 1 (chapga siljish) tufayli ekranlanishni pasaytiradi,
elekironomusbat o*rinbosarlar esa ekranlanishni (0°ng siljish) oshiradi.

k1]

otrin olish  effektlari, shuningdek mezomer cifektlar keyinchalik
hirikmalarming ma’lum sinflari uchun bulafsil muhokama gilinadi. Bu yyerda
shuni ham ta’kidlash kerakki, ckranlanish doimiysi, shuningdek kimyoviy siljish
ascsan, anizotropik migderlardir, ammo eritmalarning YaMR spektrlarida tez
molekulyar harakat tufayli har doim o‘racha signal kuzatiladi,

3.2. Qoshmi guruhlar effekd
Yugorida ayLilganla:dén quyidagi kelib chigadi:
O = Tig+ Fparue (3-3}
Shu bilan birga, turli xil organik birikmalardagi yadrolarning kimyoviy
siljishlarini tushuntirish uchun ckranlashning bu ikki termin yetarli emas.

(Qalgonga qo* shimeha hissa go’sh ish:
~yo*shni magnit anizotrop guruhlaming hissasi (T

-halqali toklaming hissasi (o)

-elektr maydon effekti (a,);

_moleknlalararo ta'sir effektilari (vodorod bog*lar va erituvehi
effekti (o).

Endi ekranlanish konstantasining to'lig tenglamasi  quyidagi
ko'rinishga ega bo'ladi:

o = Ol loK)+ Trall0k) + O + OR + G T G, (3-4)
bunda g (1ok) Va Ghare (1K) lar (3-3) munosabatdagi Gue P& Gpa
lardan 1=:humsu ‘bilan farq giladiki, ular © ‘rganilayotgan yadmla.r@

p.. tw-'l

bevosila ynqin hn‘}gan elektronlaming hissasini inobatga oladi. =

Shmli\ﬁuyﬂ etish kerakki, protonlaming kimyoviy giljishi as-ﬁiln L P
hisobiga, 8 [%C} va og'ir }admlummg kimyoviy siljishi asosan % bilan
belgilanadi. El-u ikki hissa bilan bir gatorda, 'H YaMR speklruskorplmbdn O,
Op ¥ 0 mul:um nhsnm:.ralga cga. Qolgan hissalar ikkinchi darajali ml g,gmaydl
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3.3. Qo*shni guruhlarning magnit — anizotrop effelci

Kimyoviy bog'lanishlar odatda magnitlangan anizotrop botlganlipi
sababli, ular koordinata sistemasining uchala o'qi bo"ylab har xil sezuvehanlikla
ega, Shunga ko'ra, tashgi maydon B, tomonidan indusirlangan magnit
momenilar ham turli yo*nalishlarda teng emas. Shunday qilib, vadrolami
himova qilish  ularning molekulalaming  hoshqa  qgismlariga  nisbatan
joylashishiga bog‘liq. Aksial nosimmetrik zaryad tagsimoti uchun biz ikkita
sczgirlikka egamiz: perpendikulyar », va kimyoviy bog‘lanish o‘qiga parallel,
Qo'shni gurvhlarning  magnit anizolrop  hissasini Mak-Konnel  formulasi
bo vicha hiseblanac:

Ty =3,_f?u; — g i 3eos® &),

bunda r — Z dipol markazidan ko'rib chigiladigan yadrogacha
masofa, # - bu dipolning markazi Z bilan ko'rib chigilayotgan yadronj

£3-53

bog‘laydigan segment va indusirlangan magmit momentning yo*nalishi bo*lgan
A o'qi orasidagi burchak. (rasm. 3-3).

g

3.3-rasm. H* va [P yadrolarining qoshni magnit —anizotrop
guruh dipol momenti maydonida ekranlanishi.
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Agar magnit sezgirlik » va 7, dan bo‘lsa go*shni guruhning bir xilligi,

keyin magnit anizotropiyaning hissasi nolga teng bo'ladi, Ushbu guruh magmit-
lzotrop deb nomlanadi,

lkki vodorod atomining geometrik yo'nalishi bilan H* va H® go‘shni
anizotrop guruhning bipolyar maydonida, rasmda ko'rsatilgandek. 3.3, H*
yadrosidagi tashqi maydon qo‘shni guruhning induktsiva gilingan magnit
momenti bilan kuchayadi va A yadrosining rezonansi kuchsizrog mavdonda
kuzatiladi - A vadrosi dezekranlashgan. Aksincha, H® vadrosidagi induktsiva
qilingan maydon By maydoniga qarama-garshi: shuning uchun rezonans signali
kuchliroq maydonda kuzatiladi - H® yadrosi ekranlashgan bo*ladi,

(3-5) ifodadan muhim ikkita xulosa kelib chigadi:

O [agat geometriva va magnit ta’sirchanligiga bog'liq va yadro turiga
bog'liy emas. Bundan tashqari, ushbu ta’siming kattaligi 'H va V'C vadrolari
uchun bir xil,

(3-5) tenglamadan ofingan natija odatda turli guruhlaming ekranlashgan
qo'sh konus shaklida taqdim etiladi. Himoya qiluvchi va ekranlashtiruvchi
hududlami ajratih turadipan konuslaming tugun tekisligh (oy = 0) sichi
burchakning qivmati 8= 54.7° bilan o*matiladi.

3.4 Magnit — amizotrop effektiga misollar

Atomning magni ta‘slrchmj..ié;ming anizotropiyasi ikki sababga ko'ra
paydo bo‘lishi mumkin, bular: magﬁ”n maydon B, ta'sirida elektronlarning
Larmor  presessiyasi  tufayli di@%ﬁrﬁtik hissaning  anizotropiyasi va
paamagnitik hissaning anizotropiyasi sabab to‘lqin funktsiyslarining aralashishi
tufaylidir. Ko*pgina hollarda, clekiron bulutining sferik simmetriyasidan ogish
juda katta emas, shuning uchun Wuk hissa eng muhim bo‘ladi deb




taxmin gilish mumkin, Qo‘shni atomning mapnit anizotropivasining ta'siri,
ayniqsa, vodorod galogenidlar, vodorod sianid va asetilen kabi chizigli
molekulalar uchun juda katta bo'lganga katta bo'ladi. Bunday melekulalorda
elektron bulut o‘qgga nosimmetrik tarzda agsimlanadi. Agar magnit maydon
molekula oqiza parallel ravishda vo'naltirilzgan bolsa, unda sezuvchanlikka
paramagnitik  hissa bo'lmaydi. Agar magnit maydon molckula o'giga
perpendikulyar bo'lsa, unda scrilarli paramagnitik hissa mavjed bo*ladi.
Shuning uchun chizigli molekulalardan proton signallad fagat clektron zichligi
tagsimoti to'g risidagi me'lumollar asosida kuwiilganidan kuchliroq maydonda
Joylashgan bo*ladi (bu kimyoviy siljishning quyi givmatlariga mos keladi),

Ko'p bog' lanishlar orasida C = C va C = O go*sh boglar, shuningdek
C=C va C=IN uchbog'larda aynigsa kuchli magnit anizotropiyaga ega. Qo’shni
puruhning magnit amizotropiyasining ta’sirini  hisobga olish ba'zi bir
anomaliyalami, xususan, asetilen signalining etan va etilen signallariga nishatan
anomal holatini yoki benzol protonlarining kimyoviy siliishini tushuntirishga
imkon beradi. Atsetilen - magnitli anizotropik guruhning klassik namunasi, bu
verda protonlar C=C bog'lanish o'gi bo'ylab  yoiadi.  3.4-rasmda
ko‘rsatilganidek, tashgi magnit maydon B elekir tokini (elektronlaming
ochhop' atrafida aylanishi) iiidilsirlajrdi, bu esa o'z navbatida {punktir chiziqglar
bilan 3.4-rasmda keltirilgan) By qarama-garshi magnit maydonini hosil giladi.

Shumnday qilib, asetilen molelulasidagi protonlar B, magnit mavdoni
tomonidan indukisivalangan elektron aylanmalarining skrining mintagasida
Joylashpan '[3,4—ras.m}. Va shunga ko‘ra, ushbu protonlaming signallar nisbatan
yugori maydonda kuzatiladi [# ('H) = 2,28 m.u.]. Bu yerda, c=C bog*lanishining

magnit anizotropiyasi, oddiy c bog ‘uchun sodir bo‘lganidan fargli oflarog,
manfiy givmatga ega.

Ba

sohas

3.4-rasm. Atsetilen uchbog'ining magnit - anizotrop cffekdi.
Indusirlangan magnit maydoni punktir chiziglar bilan ifodalangan.
Propin (CH =C-CH;, § 1,8 mu) va tolol (CH:CH,, & 2,32 mu)
tarkibidagi metil protonlarining kimyoviy siljishini taggoslash c=C bog'lanish
o'qi yaginida ekranlanish ko'payganligini ko‘rsatadi va aksincha, ushbu o'qdan
uzogroq - joylarda d:zekranlamsh effeli  kuzatiladi. Hasnlan 4
etinilfenamtrenning 'H YaMR spekiridagi H® protenining signali [E- 10,64 m.)
uning o mbuaarga almashinmagan fenantrendagi holatigal( 8,93 m.ﬂ.} nishatan
szmayrlamga 1,71 m.u.pa siljigan bo®ladi.
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Xuddi shunday mulohaza nitril guruhiga ham tegishli. Shunday gilib, C=C
boglanishining magnit anizotropiyasi 'H YaMR kimyowiy siljishidagi ko*plab
ko‘plab anomal holatlardan birini tushuntiradi.

Elektron zichlikning C=Cva C =0 bog'lanishlarida (tagsimlanishi
aksial simmetrik emas. Biroq, tajriba shuni ko‘rsatadiki, ushbu guruhlar
yaxshiroq vaginlashganda, ushbu guruhlaming ckranlanishga fa'siti go 'sh
konus shaklida ifodalanishi mumkin 3.5-rasm.. b, ¢ Masalan, aldegid
protonining zaif ekranlanishi [4('H) = 9-10 m.u.] uning magnitlangan anizotrop
karbonil gurvhining salbiy ekranlanish konusida wmavjudligi bilan izohlanadi.
(3.5-rasm).

2) S(H)288 | b) 5(H)=528 | ©) 6(H9-10 |d) 8('H)=0,1.07
m.u. | ML M.l ML

3.5-rasm. Bug‘la_r anizotropiyasining ekranlanishga ta'siri: a) uchbogli
ugl&a‘ml-ug!cmd bog'i; b) go'shbog'li uglerod-uglerod bog'i va c) uglerad-
kislorod; d) uglerod-uglerod oddiv bog*i (siklogeksan).

|;_'+} ishora chranlanishning kengayish zonasini, {-) ishora esa —
kamayishini bildiradi,

C-C  bop'lanishining  proton ekranlanishiga  ta’siri,  kreslo
konformatsivasidagi siklogeksan misolida ko'rib chigilishi mumkin, Bu yerda
past haroratlarda o‘lchangan aksial va ekvatorial protonlarning  kimyoviy
siljishlari orasidagi farg 0,1-0,7 m.u. ni tashkil giladi va H, ga nisbatan H,
protonning ekranlanishi yuqorirogdir,

36

i,

CQu'shni  guruhlaming magnit anizotropivasining hissalarl el xil
yadrolar uchun bir xil, ammo ulaming og'ir yadrolari uchun nisbiy giymati 'H
ga nisbatan aniq. Masalan, "’C yadrolari protonlarga garaganda (~ 10-15 m.u.)
ancha keng kimyoviy siljishlami (organik mwolekulalar wchun> 200 mu)
egallaydi; shuning uchun 4 {"*C) ga anizotropik hissaning o*mi nisbatan kichik &
('H) ga qo*shilish.

Asetilen va uning hosilalarining “'C YaMR signallari, shuningdek 'H
YaMR signallari alkanlar va alkenlar signallari orasidapi rezonans mintagasida
Jjovlashgan. Uchbop‘ning magnit anizotropiyasi alkinlarda kuchli ekranlanishni
gisman tushuntiradi. Bu yerda alkenlarda alkenlarga qaraganda yuqori bo'lgan
va (3-2) ifodaga muvofi] Goud T oo qiymatini  pasaytiradigan AE
qo*zg'algan holatining o'rtacha yuqor energivasi ham katta hissa qo‘shadi.).
Uchbog'bilan bevosita bog'langan uglerod atomlari go‘shimcha ekranlanishiga
uchraydi. Xuddi shunday ta’sir 'H ning YaMR spektrlarida ham kuzatiladi.

3.5. Halgali tok effekti

EShu paytgacha biz faqnt ayrim atomlarda voki ularga vagin jovda
jowlashgan ogimlar ta’sicida yuﬂ,xg& keladigan magnit ta'sirlarni ko'rib chigdik,
o

Riragq, aromatik birikmal ‘_‘,.rupiq kumulirlangan  tizimlarda oquwvchi
qo’shimcha atomlararo (halga) ogimlar mavjud (3.6-rasm). Keling, ushbu
ta’siming kumulirlangan ti:iﬁﬁlga eng yagin protonlaming ekranlanizh

konstantasiga ta’sirini ko‘rib ch}qmmz Ushbu turdagi eng oddiy tizim - oltita
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harakatlanuvchi protonga ega benzol molekulasidir. Ushbu elektronlar ofzlarini
yopiq halga bo‘ylab erkin harakatlana oladigan zarvadlangan zarralar kabi
tutadilar.

Apar tashgi magnit maydon B, halqa tekisligiga perpendikulyar
yo‘naltirilgan bo*lsa, u holda dumaloq ogimlar go'shimeha magnit maydon hosil

giladi, uning yo*nalishi tashqi maydon B, ga qarama-garshi (3-5.rasm ).

elkvaniankah schasi

3.6-rasm. Ekranlanishsh va dezekranlanish sohalari bo'lgan arenlarda

aylana ogimlar paydo bo‘lishining sxematik tasviri.

Bunday holda, benzol halgasi protonlari yonidagi ikkilamchi magnit
maydon (punktir chiziglar bilan ko‘rsatilgan) tashqi maydon By ga go’shilishi
anig bo‘lib, bu ekranlanish konstantasiga salbiy hissa go®shadi.

Shu munosabat bilan va boshga sharcitlar teng bo'lganda, malekula
lekisligida va halga tashgarisida yotgan protonlaming rezonans signellari
dezekranlanishini kulish kerak, va'ni zaifroq maydonda joylashgan bo'ladi
Aksincha, halga tekisligi ustida va pastida protonlarning ehranlanishi kuchayadi.
(3.6-rasm).

Agar benzol halgasining tekisligi tashgi magnit maydonning yo*nalishi
B, ga parallel bo'lsa, u halda hech ganday halga ogimi payde bo'lmaydi va

hh]

shunga mos ravishda bu yo*nalish uchun proton chranlanish konstantasigs hech
ganday hissa qo*shmaydi,

Aynan m-clekironlaming delokalizatsiyasi tufayli halga ogimlarining
paydo bo*lish holatidan kelib chigib, benzol protonlari [&('H)=7,27 m.u.] ning
pastki ekranlanish etilen protonlari bilan  sclishtirganda tushuntiriladi
[8('"H)=528 m.u]

Quyida dumalog ogimlaming ba'zi  birlashtirilgan tizimlarda
protonlaming kimyoviy siljishiga 1’sir ko‘rsatadigan misollar keltirilgan.
Shunday qilib, 1,4-dekametilenebenzolda uglevodorod zjirining  o'na
qismidagi metilen protonlari to‘g'ridan-to’g‘ri halqaning ustida joylashygan,
shuning uchun ular yo'naltirilgan yo*nalishga qarama-garshi bo*lgan dairesel
ogim magnit maydonida joylashgan, Maydon benzol halgasining protonlari
yonida.

Shunday qilib, metilen protonlarining orta puruhi to‘g ridan-to"g'ri
benzol [5 ('H) = 0,8 m.u.] ga yagin metilen guruhlari protonlariga qaraganda 1]

{*H) = 2,6 m.u.]. ko*prog elranlangan. Halqaning induktiv effeldi ikkinchisining
signallarini kuchsiz sohaga siljishiga ham yordam beradi.
J(H=08

(—'CI-II—EH: :

. (CEak iﬁgﬂu

Hila=26

1 4-dekametilbenzol
s Eo3
Siklik kmwlhlanganf—ﬁziml,ar - anpulenlarning YaMR  spekirlarini .f

3 - =

o'rganish yuqorida hcnm],_;"‘shuningd:h katta & ~izimlar uchun muhokama %

qifingan qoidalaming hagigiyligini tasdigladi, Ular benzol bilan birgalikda 4n +

4
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; Shu nuqtai nazardan garaganda, anionlarni protonlash paytida 'H va “C
2 meelektronlar (n = 0, 1, 2....) Hyukkelning qoidasiga ko‘ra, ular A P payt

yadrolarining kimyoviy siljishlaridagi 0°zgarish, masalan, aminlar (-NH. - H +

sususiyvatga ega. lkkita misolni ko*rib chigaylik,

Annulenda [18] oltita ichki proton ekeanlashtiruvehi mintagaga tua i
l6('H) = -1.8 ma], o‘n ikkita tashgi proton ekranlashtirilmagan mintagad;
bo‘lib, 'H YaMR spektrida ikki baravar intensivlikdagi signalni ko‘rsatadi. 4
("H)=89 mu

=+ -NH; "), elektr maydon ta'sirining natijasidir,

3.7. Molekulalararo ta’sirlar: vodorod bog'i va
erituvchi effekti

Vodorod  bog'lanishining  hosil  bo'lishida  ishtirok etadigan
protonlaming ekranlanish doimivlizi past, bu esa ular signallarining  zaif
maydonlarga sezilardi siljishiga olib keladi.

Ko*pgina hollarda kimyoviy siljishning kattaligi &('H) 10 m.u. ga ctadi
va boshyalar. Shu bilan birga, OH, NH va SH protonlarining kimyoviy siljish

hajmini aniq baholash mumkin emas, chunki ularning signallarining joylashishi
eritmaning harorati va konsentratsiyasiga bog'liq. Masalan, gidroksil guruhining
loza ctanoldagi kimyoviy siljishi 5.2 m.u. ni tashig] qgiladi, va CCL § (OH)= 2,2
m.a. Yenol shaklidagi asetilaseton OH guruh pratonining kimyoviy .si]jishi
(xloroformdagi eritma) - (15,5 mu,) nihoyatda past giymatga ega

H H
[1&]-annulen siklooktatetrayen

Aylanma oqimlarning ta’sirini so*nggilarining kimyeviy siljishlariga
ta’siri ulaming ¢ ('H) = 5.7 m.u. giymati bilan "Vanna" konformatsivasiga
bolgan tekis va aromatik bo‘lmagan siklooktatetrayen molekulasining
protonlari uchun tagqoslashidan dalolat beradi.

“C YaMR spekiroskopiyasida halga ogimlarining ta'siri unchalik B G, . 05

ahamiyatga ¢ga emas. chunki u umumiy ekranlanishning atigi bir necha foizini o .0

-

iy

tashkil giladi.

3.6. Elektr maydon effektlari YaMR Eﬂl‘:kﬂ:nﬂknpiyasi i g ic%mulwa}mm _—

Karbonil yoki nitto gurublari kabi quibli guruhlarni o'z ichiga olgan bog“lanishlarini osongina ajratish mumkin, chunki agat molekulalararo vodorod

molekulalarda molekula ichidagi elektr maydoni mavjud. Ushbu maydon bog'lari hosil bo*lganda rezonans holati OH, NH;NI__._Z'_EH gurnhlarining signaltari

elekiron zichligining molekulada targalishiga va natijada ko'rib chigilayotgan etitmaning konseniratsivasiga bop*liq bo*ladi. ‘1«

yadrolarning ckranlanishizga ta”sir giladi.
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Erituvchining o‘zi tekshirilayotzan moddalar bilan ta’sir o‘thazishda,
ko'rib chigilayotgan yadrolaming ekranlanishiga ham ta'sir giladi. Masalan,
aromatik crituvchilarda erigan moddalarning  rezonans signallad  alifatik
erituvchilarda eriganidan kuchliroq maydonda ekanligi aniqlandi. Ushbu ta’sir
odatda benzolning diamagnit halga ogimi va uning hosilalari bilan I:nog;‘liq.!

Himoya qilish yoki himoya qilish, shuningdek, bir nechta bog‘lanishlarning

inagnit anizotropiyasi yoki katta dipol momentlari bo‘lgan molckulalaming

elektr maydoni ta’sirining natijasi bo‘lishi mumkin; erituvchining quibliligi
ganchalik katta bo'lsa, ekranlashtiruvchi ta’sir kuchayadi { kimyoviy siljish
kuchaygan),

Apar  eritmadagi  molekulalararo  o'zaro  ta’sirlar v'ziga  X0S
komplekslaming pavde bo'lishiga olib keladigan botlsa, hal giluvchi ta'sirlari
aynigsa muhimdir. Bunday holda, dipol-dipol yoki Van der Vaals ta'sir kuchlari
tufayli o‘zare ta'sir qgiluvchi molekululaming ba'zd o'zare oriyentasivasi
boshgalarga qaraganda afealrog bo'ladi. Natijada, eritilgan muddaning alohida
yadrolarining rezonans chastotalarida o*ziga xos v'zgarishlar kuzatiladi, bu esa
bunday komplekslaming tuzilishi to'g* risida ma’lumot olish uchun ishlatiladi.

Shunday :;;ilib, YaMPR, spektroskopivesi molekulalararo ofzaro ta“sirni
o'rganishda juda afral usul hisoblanadi Odatda, kimyoviy siljishlarning
erituvchi t'siridagi o'zgarishi 1 m.u. dan oshmaydi. Erituvehi  keltirib
chigaradigan qiyinchiliklarlarni oldini olish uchun uglerod tetraxlorid yoki
siklogeksan kabi inert erituvchilardan foydalaniladi,

3.8, Izotop effektlar
Cng sezilarli izotop effekii deyterirlangan birikmalaming “C YaMR
spektrlarida pamovon bo'ladi,  3.7-rasmida 10% CeHs wa 90% O,D,

fi2

aralashmasining 'C YaMR spektri ko'rsatilgan. 5 = 128,53 m.u. da singlet Cgll
tarkibidagi “C uglerod vadroleriga tegishli bo'lib, C,D, signalida ™C va D

yadrolari orasidagi spin-spinli o'zaro 1a’siri tufayli triplet ko'rsatiladi, bu
protonlardan keng chizigli ajratish bilan qoplanmaydi.

Frotonlardan keng chizigli ajratib olishni o'z ichiga olgan spin-spin
0'zaro ta’sir va go‘sh rezomanslar  ushbu o'quy go'llanmaning keyingi
ijismlarida batafsil yoritiladi,

LTRSS e aea

MLO) === L) “-"-]

T T
3. T-tasm. 10% CeH, va 90% CeDs a:ralas]:lmas]
C atomining Y aMR spekiri,

Tripletning o‘rtasi singletga nisbatan kuchh maydonda 0,53 mu. ga
siljiydi. Shunday . qilib, yengilrog izotopni ogfirrogti bilan  almashtirish

ekranlanishning ko*payishiga olib keladi.
Xulosa __',',

't FaHR i: Protonlaming kimyoviy siljishi asosan el:rmhmsh
kuns*ﬂntmmmg %mu bilan aniglanadi. Gpu., ning paramagnitik s

ahamiyatli r:ruuq;m Tuzatuvehi xarakterga ega.
K:mymr're'; siljish kattaligiza go*shni guruhlaming magnit aniznh-um}rasi,

halqa ogimi va,%fdur maydonining ta’siri, vodorod bo'g‘lari va mmwﬂ'bcilm

molckulalararo ﬁ‘m ta’sirlar kabilar ta'sir qiladi. ks

'\ﬁ 4
& 4
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HC YaMR i ve yadrolari va boshga agir ¥adrolaming signallarining
YaMR spektrlaridagi o'mi asosan ekranlanish doimiyligiga paramagnitik hissa

qo'shishi bilan bog'liq. Tchki va molekulalararo effektiar {m.u bilan) Kattaligi
hovicha 'H ning yaumr spektroskepivasidy analogik effekt ta'sirgs yagin,
ammo kimyoviy siljishning umumiy givmati (*C) bilan tagqoslaganda unchalik
katta emas,

Keyinchalik, biz organik birikmalar muhim sinflarining 'H va g
kimyoviy siljishlarini muhokama gilamisz, shuningdek, 'H va "¢ yamp
spekirlariga molekulyar simmetriya, xirallik va ekvivalmt!ikning La’sirini kotth
chigamiz,

4. ORGANIK BIRIKMALAR TARKIBIDAGI 'H vq B¢
ATOMLARINING YAMR KIMYOVIY SILJISHLAR]

Organik hﬁikmalaming Protonli spektrlar molekuly tuzilishi va YaMp
nazariyasi nuqlai nazaridag ham gizigish uyg'otadi. Vodorod eng keng targalgan
clementlardan biri bo'lib, organik birikmalarning deyarlj barchasining tarkibiga
kiradi. Shy sabahli, shuningdek, proton signallari boshqa yvadro signallari bilan
tagqoslagands eng kuchli ekanligi sabahii Protonlardagi YaMRpi 0'rganish
aynigsa samarali bo'ldi, Organik birikmalardagi ko'p protonlaming signallari 4
=0+ 10 mu oraligtini egallashi (ajribada ko*rsatild;, [(4 (TMS)=0m.u] 3.1
rasm (3-bob) 'H o*lchovin; ko'rsatadi. Yauvip kimyoyiy siljishlari, bu erdg har
xil funktsional guruhiar uchun xarakterli rezonans mintagalar By Mintagalar
Qisman bir-birining ustiga chigib ketighj aniq ko*rinib turibdi, masalan, olefinik
Protonlaming signallari aromagik protonlaring signallari bilgn qoplanadi va
alifatik protonlar olefinlar Protonlarining rezonans sphasida bo'lishi mumkin _

it P . |
Ushbu bobda biz orpanil birikmalaming asosiy sinflarining 'H va "°C
YaMR spektrlarida rezonans signallarining Joylashishiga ta'sir giluvchi

omillami muhokama qilamie,

4.1. Ba’zi organik birikmalar 'H atomining
YaMR kimyoviy siljishlari
4.1.1. Alkan va sikloalkanlar
n-Alkanlar: - Alkanlardagi protonfaming  kimyoviy siljishiza asosiy
o‘rinbosarlar ta'sir ko'rsatadi. Almashtirilgan alkanlarming 'H YaMR signallari
Juda keng sohani egallaydi, |
4.1 - jadvalga muvofig., ba'z bir metan hosilalari uchun protonlarning
kimyoviy siljishini ko‘rsatadi, X o*rinbosar element elektrmanfiyligining ortishi
metil guruhi protonlari ekranlanishi pasayishiga va natijada & giymatining
oshishiga olib keladi 5('H),

Galogenlar orasida & (C'H:) kattalikka kuchli ekralashiizish ta'siriga yod
va dezekranlashtirish ta’siriga esa flor (6 2,16 va 4,25 m.u, mos ravishda) ega
bo'ladi. 'C-CHj, N-CH;, O-CH: gatorda X o°rinbosar elektrmanfiyligining
oshishi & ('H) giymatining yuqoridagi tartibda ohiga olib keladi,

Ruchli clektrmanfiy nitro guruh metil signalini pastga, ya'ni 4,33 mu
gacha siljitadi, proton sipnallarining ‘ko'tarilishi csa metallorganik

birikmalardagi, masalan, LiCH, (3 - 1,0 ma) elektromusbat element 1a'sirining
natijasidir. TMS ham bunday birikmalarga tegishl.
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4.1-jadval. Metil guruhlari 'H ning YaMR kimyoviy siljishlari (3,

nLuw) va X orinbosarlar elektrmanfiviikiari.

X |ui|RSi|u e/ v [on] 1 [Brla] ¥
HXCH)| -1 | 0 |04 |08 236|338 216|270 |3.05 | 425

| a5 1.8 25] 30 | 35 |,
| B 10| g 21| 3| = -,5|z,3 30 | 40

4 E,_ - Pu.li.ng shicalasi ba“yichs clcktmantiyiiklar,

Berilgan barcha misollarni o‘rinbosarlaming induktiv effektlari nuqtai
nazaridan ko‘rib chigish mumkin, bu elektronlaming & -bog*lanishlar ba‘ylab
siljishida ifodalanadi. O*rinbosarlarning ta’siri va ko*rib chigilayotgan protonlar
orasidagi masofaning oshishi bilan zaiflashadi. Shunday qilib, birikmalaming
navbatdagi gatorida metil guruhi protonlaring xlor atormidan ajratib turadigan
boglanishlar sonining ko' payishi bilan & (CH.) qiymati kamayadi:

CH,-C1 CHs=CHC|  CH;-CH\-CH-Cl
& (*H), m.u. 3,05 1,42 1,04

Bunday o‘mini bosuvchi moddalar sonining kno'payishi protonlarning
kimyoviy siljishi giymatiga masalan, metan protonlarini xlor atomlar bilan
ketma-ket almashtirishdagi kabi go'shimcha ta’sir ko‘reatadi:

CH, CH:Cl CHCl CHCl,
J('HLmu. 023 3,05 5,33 7,26
8('H, 'C va boshqa yadrolar) kimyoviy siljishlarining qiyn_ﬁlﬂ.?urini aniq
nazarly bashorat gilishning iloji yo'gligi sababli, spektrlami interpg*ltasiynlas.h
ko*pincha turli xil qonuniyatlardan foydalangan holda empirik rm-:shd.a amalga
ushiriladi. Ko*pchilik orasida ikkitasini ajratib ko*rsatamiz: i
Berilgan X ofrinbosar uchun CHCH;> CHCH,> 'CHI;JH qatorda
ckranlanish effekti pasayadi. Kimyowiy siljish kattalipi tegishlicha ortads:

oy
A

S X -

{CHa)=CHCI CH-CH:CI CH,Cl
& m.u, 4,13 3,51 3,05
- X va Y o‘rinbosarlari bo'lgan X - CH-Y tipidagi birikmalarda metilen
guruhi protonlarining kimyoviy siljishini aniglash uchun Shuleri goidasidan
foydalanish mumkin: ,
d=023+5,+85, (4-1)
bu yerda Sx va Sy samarali ckranlanish konstantalari yold ularning
o‘rinbosarlar inkrementlari. 4.2-jadvalda ba'zi bir ofrinbosarfar uchun S
kattalikning giymatlari keltirflgan,

4.2-jadval, Shuleri formulasidagi S o*rinbosarning ml.!Mn.nh'lg
dislmashingan X-CH,-Y hosilasi tarkibida 5y kattalikni baholash

inkrementlari

O*rinbosar 5 Ofrinbrosar 5 |_
-CH;(yoki CH;R) 047 ~ NRR 1,57
-CF, 1.14 SR 1,64
CR-CR'R"® 1,32 -1 1,82
-C=CH 1,44 -Br 2,33
C(OYOR 1,55 -OR 2.36
. -C{O)NH; 1,59 ' -l 2,53
-C(O)R | 10 -OH 3,13
-C=N 1,70 | -OC(O)R 2,56
-CgHs 1,83 | -OCHs; 323

4-1. misol. Shuleri qoidesidan foydalangan holda !:viz llllﬂ-ti]E.:ll
protonlarining  W-benzilmetilamin (F'h-CI—IIg-HI-I{I-I.ﬂ]:wabIdag! ]-ur_nyn:w}r
siliish giymatini hisoblaymiz va uni § ning eksperimental giymati bilan
taqqoslaymiz (4-1-rasm).
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4.1-rasm. N-benzilmetilamin (Ph-CHzNH-CH:) "H atomining (60
MGts) YaMR spektri.Shu yerda integral egri chiziglar ham keltiri lzan,

Ushbu birikmaning 'H YaMR spekirida (4.1-rasm) barcha signallar
protonlarning integral inensivhiklari nishatini hisobga olgan holda tegishli
proton guruhlariga berfladi (5: 2: 3: 1), ;

4-2. misol Quyidagi birikmalarning metilen protonlarining kKimvoviy
siljishini hisoblaymiz:

a) CI-CHz-Cl, b} Br-CHz-C{0)-Ph, ¢) Ph-CH,-C{Q)}-CH.

Yechilishi; a) 6(CHz) = 0,23 + S(CH + S(CH = 0,23 + 2,53 +2.53 = 5.29

m.u.. Tajribalar ko‘rsatganidek S(CHz) = 5.3 m.u. ga teng,

b) HCHz) = 0,23 + S(Br) + S[-C(O)Ph]) = 0,23 + 2,33 + 1,84 = 4,40 mu..

Tajribalar ko‘rsatganidek 4(/CH,) = 4,44 moaw.

¢} 8(CHz) = 0,23 + S(Ph) + S[-C(OR]) =023+ 1,85 + 1,70=3.78 mu.,

Tajribalar ko‘rsatganidek 5CH,) = 3,67 m.u..

Shunday qilib, additivlik tamoyili mﬁﬁ protonlarining kimyowiy siljish
qiymatlarini hisoblashda yaxshi ishlaydi. Ammirmtumm protonlarini shunga
o'xshash hisoblash uchun go*llanilichi qonlqu{z matijalarga olib  keladi,
Masalan, H-C(OCH:CH:) molekulasidagi & (CH) ning hisoblangan qiymati
7.3l m.u. ga teng, tajriba esa 5,165 m,u, ckanligini ko*rsatadi.

Siklealkanlar: sikloalkanlarda protonning kimyoviy siljishi  halga
kattaligiga, konformatsion harakatchanlikka va sterik ta'sirga bog'lig. Alkil
bilan almashingan sikloalkanlarda sterik ta'sic boshgalardan ko'ra ustun turadi.

Jadval 4.3 protonlaming bir necha almashinmagan tsiklik tizimlari uchun
kimyoviy siljishlarining qiymatlari keltirilgan. Bu yerda eng ajablanarli narsa -
bu siklopropanning kuchli protonli ekranlanishi(z = 022 m.u.) dir. Ushbu fakt
siklopropan halgasining diamagnitik anizotropiyasi bilan izohlanadi. Shunday
qilib, agar noma'lum moddaning spekirida TMS signalining yonida sigmallar
mavjud bo'lsa, ehtimol bu uch a'zoli tsikl, Ushby rezdnans mintagasidagi
signallar metall bilan almashtirilgan alkanlarga ham tegishli bo*lishi mumkin.

4.3-jadval. Ba'zi sikloalkanlaring melilen gurohlari protonlarining (m.u.)

kimyoviy siljishlar.

Birikma | (CH); (CHp), (CHs | (CHps |(CHg» -'{crh}a_

d{'H) 022 | 1,24 | L3l 1,44 1,54 .54

4-1 misal 5 a'zoli halgada metilen protonlarining kimvoviy siljishi
kattaligini taxmin qilaylik,

¥echilishi. Halgadagi beshta metilen guruhining protonlari ekvivalent
bo‘lganligi sahabli (halga yassi, deb o*ylaymiz, aslida bunday bo*lmasada), biz

4.2. jadvaldagi R-CH.-R fragmenti uchun inkrimentdan foydalanamiz.
g (CHa) =023+ 0,47 +H047=1,17 m.u.. Tajribalar 1,51 m.u.
kattalikni ko‘rsaradi.

Shunday gilib, kichik tsikllaming metilen protontari signalla (4 - 10
a’zoli} taxminan bir xil sohada joylashgan (1,43 — 1,96 m.u.), yugorida aytib
0'lilganidek, anomaliyalar ham mavjud (siklopropan).
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4.1.2. Alkenlar

44. - Jadvalda etilen hosilalari protonlarida  kimyoviy siljishi
to'g'risida ma’lumotlar to‘plangan, ulaming o' zearuvchanlik diapazoni 4 + 7.5
fi.u ni tashkil giladi. Bu holda o'rin olish effektlari stetik voki induktiv omillar
bilan aniqlanadi. Paskual-Meyer-Simon qoidasi asosida etilen hosilalarining
kimyoviy siljishini baholash mumbkin:

d=528+ Syu + Sq-u"— Srnm [4'2}

Misol 4-4. 4-2 formula va 4.5-jadvaldagi ma'lumotiardan foydalangan
holda, trans-kroton kislota protonlarining kimyoviy siljishini hisoblang:

Yechilishi,

8 (H?) = 5,28 + Spuu(COOH) + §,(CH) =3.28 + 0,69 _ 0,26 = 5,71
m.u. {tajr. 5,82 mou.,)

S(HT) =528+ Seend CH;) + S, (COOH) =528 + 0,44 + 057 = 6,69 m.u.
(tajr. 7,04 mu)

Shu bilan birga: § (CHy) = 1,89 m.u; § (COOH) ~ 12 m.u. lar ham
hisoblandi,

4.4-jadval. Monocalmashingan alkenlarda protonlarning kimyoviy
siljishlari (m.u. da} X"HC = CH,Hy:
etilen protonlarining kimyoviy siljishi 5,28 m.u.

| |
X CH;  CgHy | F 1 Br I OCH, | OCOCHT; | N0k

6(H) (gem) |5.73| 6,72 |6.17|626| 644 | 653 | 644 | 728 | 7.12

& (H) (trans) 4,88 | 520 4,03 (539 507 623 | 388 | 456 | 5387

O(H) (sis) 4,97 5,72 |437 548|584 | 657 | 403 4,88 | 6,55

&

4.5-jadval. Alkenlarda protonlarning kimyoviy siljish giymatlarini

baholash uchun 8 o'rinbosarlarning inkrementi (m.u .).

O‘rinbosar T S . -

H 0 0 0

-CH(alkil) .44 T -0.26 -0.29

-F 151 | 043 -1.05

-Cl 1.00 0.19 003

“Br 1.04 0.40 0.55

] .11 0.78 0.85

-NR; (alifat) 0.69 -1.19 -1.31

-0Alk 1.18 1 -1.06 -1.28
-OC(0)CH; 2,00 | =040 0.67

-CHs 1.35 0.37 -0.10

T -CH=CHi(kumul.) 1.26 0.08 -0.01

C(O)OH(kumul) | 0.9 0.57 0.19

-NO; 1.54 129 0.59

Karbonil puruhi aldegid protonida kuchli ekranlanmish ta’siriga ega,
shuning uchun bu protonning signali 9-10 mou.ga to'g'ri keladi.

4.1.3. Arenlar

Aromatik hirikmalarda ekranlanish asosan mezomer effektlar, ya'ol. r -
bog‘lanishlar elektronlarining o‘rinbosar ta'sirida siljishi bilan anigqlanadi,
Shunday qilib, tarkibida elektronodonor ofrinbosar -NH; bo*lgan anilinda orto
va para holatidagi protonlar meta-protonlarga qarapanda kuchlinog ekranlanadi
{4-2-razm).

T



Bu anilin uchun chegara mezomer strukturalari bilan aniq tasvirlangan
(1-sxema). Bundan tashqari, bu verda barcha protonlar benzolga qaraganda
kuchliroq ekranlanadi (4 = 7,27 m.u.). Ushbu protonlaming signallad bir-bir

bilan spin-spinli o*zaro ta’siri tufayli multipletlardir.

HTH k@ H Hom H H"E’H
’m = HK[S' -~ ﬂ] — é‘g
H

1] =
Sxema 1
H-15
H-35
H-L
| /
A A
S L
0 6B &6 6k

- ; M.,
4.2-rasm. Anilinning CDCI, tarkibidagi 'H (250 MGls) YaMR spekirining
[ragmenti. 5(NH4)=3,45 m.u.

Ko'rinishidan, amino guruh, aynigsa halganing ono va para holatidagi
protonlar uchun halqadagi elektron zichligini + M effekti orqali oshiradi.
Nitrobenzolda  (elektronoakseptor o'rinbosar), aksincha, M cffekii tufayi
deyarli barcha protonlar ekranlashtiriladi, chunki nitro gunuhi elektronlarni
turt.ish orgali halgadagi elektronlami sayozlashtiradi {-1—.';:1:3“1} Eng ko'p
dezekranlashmagan protonlar orto (5 = 8,17 m.u J), para (5 ; 7,69 m.u .) va
kmlmq holatlarda meta (8 = 7,53 m.u ..} holatlarida kuzatiladi,

" o

Jadval 4.6 da benzolning monoatmashingan ba’zl bir hosilalari protonlari

(o'rinbusarga nisbatan orte, meta va para holatlarda)ning kimvoviy siljishi

g rlSLd'Llﬁmn lumotlar keltirilgan.

H-31%
BT g HE ] 1.51_““"5-_ = \'l...J.l‘.
4.3-rasm. CDCLdagl nitrabenzol (PRNO,) "H ining (250 Mgs) YaMR

spektri

4.6-jadval. Monoalmashingan benzollardagi "H YaMR kimyoviy siljishi

(m.u.da),
rinbosar CH; OCHs CN F Br
S | 710 6,84 754 6.97 749
A(H™= | 7,18 78 738 725 7.14
S(HF™ | 709 6,90 757 7.05 7.24

Almashingan benzollardagi proton kimyoviy siljishlarini  o'rganish
shuni ko'rsatadiki, o‘rinbosarlaming ta’siri yetarli dacejada aniqlik bilan
additivdir, Ko'pgina ofrinbosarlar uchun tegishli hissa  (inkrementlar)
eksperimental vol bilan topilgan bo‘lib, ulaming yordamida benzol hosilalari
tarkibidagi kimyoviy siljishlar kattaligini oldindan taxmin gilish mumkin.
OQuyidagi empirik munosabat ishlatiladi:

d(H)=727T+LS {4-3)
Boshlang®ich nugla — benzolning 7,27 m.u. da kimyoviy siljishi 5. 5. va

& — orto, meta va para holatlardagi o*rinbosarlarga mos keluvchi inkrementlar
{4.7-jadval},



4.7-jadval. Arcnlardagi 5('H) (m.u.) kimyoviy siljishni baholash uchun §

o' rinbosarlarining inkrementlari.

O¥rinbosar 5, hy &£
-CHs 0,17 -0,09 -0,13
CCH.CH; 0,15 -0,06 0,18
~ | -030 -0,02 022
-Cl 0.02 -0,06 004
-Br 0,22 0,13 0,03
T 0,40 -0,26 T
-OH | -0,50 0,4 =040
-OCH; -0.43 -0,09 -0,37
 -OC{0)CH; 0,21 0,02 0,0
-NH, 0,73 0,24 -0.63 i
FN(CHa) ' -0,60 -0,10 0,62
-CoH; 0,18 0,0 0,08
-CH(O}) 0,58 0,21 0,27
LC{O)CH; 0,64 0,09 0.3
-C(0)OCH; 0,74 0,07 0,20
T 095 0,17 0,33

4-5.misol: p-nitroanizol protonlari siljisklarini hisoblaymiz :

o G oen
Yechimi.

d (H-2,6) = 7,27 + 5 (OCH; ) + 5, (NO;) = 727 - 043 + 0,17 = 7,01
m.iL (tajr. 6,88 mow.),

¢ (H-3,5) = 7,27 + 5§, (NOy + (OCH3) = 7.27 +0,95—0,09 = 8,13 m.u.
(tajr. 8,15 m.u.}.

Yana: 4 {(CH;) =39 ma.,

Shunday gilib, biz hisoblangan va eksperimental ravishda aniglangan
qiymatlar o' rtosida yaxshi kelishuvga egamiz.

Additivlikdan og'ish, o'mini bosuvchi hajmining oshishi bilan,
shuningdek benzel halgasida bir-biriga qo’shni holatida joylashgan ikki yoki

undan ortig o‘rinbosarlar holatida kuzatiladi.

4.1.4. Alkinlar

Asetilen protonlarining  skrining  xususiyatlari  3-bobda batafiil
muhokama qilingan. Rezonans sobasi §(=C'H) = 2-3 mauga to'g'ri keladi va
almashingan alkanlarda $(H) ko‘plab turdagi sohalar bilan goplanadi, shuning
uchun bu sohada protonming anig =C'H ga tegishli ckanligi to'g*risida anig
dalillar mavjud. Biroq, XC=C'H fragmentidagi asetilen protonlarining signallari
X protonlari bilan spin-spinli o*zaro ta’siri (to°rt yoki beshia bog‘lanish) orgali
uzilishi mumbkinligi sababli, signallarning tegishliligi multiplet tipidagi tahlil va
ulardagi spin-spinli o° zaro ta’sirning konstanta giymatlari yordamida o tkaziladi.

Propinolning 'H YaMR spektrini ko'rib chiqaylik {4-4-rasm}. Pu yerda
atsetilen protoni va OH protenining signallari navbati bilan to'rt va uchta
bog' lanishlar orqali spin-spinli o*zaro ta'siri wufayli triplet holida bo'lib, metilen
guruhining ikkita magnit-ekvivalent protonlari hilan ['J (HH) = - 24 Gts, 3]
(HOH) ) = 5,8 Gts], CH, signali esa atsetil protoni va OH guruh protoni bilan
o*zar ta’siri tufayli dubletlarning dubleti holida bo'ladi.

Atsetilen protonlarining kimyoviy siljishi o'rinbosar elektromanfiyligi,
kumulirlanishi va erimvehiga bog‘liq. Masalan, alkil guruhi ekraniashni
jruchaytirsa, aril gurubi esa uni kamaytiradi:

Protonlar nc=cn HC=C-CH; HC = -Gl

& m.u.. | 2,36 1B 3.0

(e



HO- Gy - G

55 e 13 i s

4.4-rasm. Propinal 'H (230 Mgts) YaMR spekiri.

4.1.5. Aldegidlar

Aldegidlar RCHO protonlarining signallari § =9-11 m.u oralig*idagi
xarakierli kimyoviy siljish bilan osongina aniglanadi,

Ty,
ﬂ"'r
oy
L A
L)
L
L
= v
r l Tl
. e
':; ] ; q [ - fia
L] = k 3 b 1#

4.5-Rasm. CDCl; dagi propion aldegidi 'H ining (250 MGts)
: YaMR spekiri. <ip

Noma'lum moddaning spektrini tahlil gilishda ko‘rsatilgan rm
sohasidagi oddiy multiplet birinchi navbatda aldegid guruhi mavjudligining

.

i

L T

belgisi sifatida garaladi. Masalan, propion aldegid spektridagi triplet & = 9,8
m.u. da namoyon bo'ladi.({. 4-5 rasm). Bu yerda o*rinbosar effekilari juda kichik.
Hatioki C=C bog'i yoki benzol halgasi bilan kumulirlanganligi ham kimyoviy
siljishga ta'sir qilmaydi:

[ protonlar H(O)C-CH; |H(OIC-CH=CH; | H{O) - CgHs W
3, m.u. 9,20 948 10,0 _J

4.1.6. OH, SH va NH guruhlar protonlarining Kimyoviy siljishlari

OH, SH va NH gurvhlari protonlarining kimyoviy siljishlari keng
sohalarda o‘zgarishi mumkin (4.8-jadval) va moddaning konsentratsiyasi,
haroratga, eritwvchi turiga va suv kabi go*shimchalar mavjudligiga bog’liq.

4.8-jadval OH, SH va NH guruhlar protonlarining kimyoviy siljishlari

{m.u. lardaj.

[ Guruh Birikma turi 4 (H)
-0H Spirtlar -3

[  OH Fenollar ; 4-10
-OH Yenollar 10-17

T NH Aminlar 1-5
-NH Amidlar 5-6.5
N Polipeptidlar 7-10
-SH ; Alifarik tiollar 1-2.5
-SH i Aromatik tiollar i-4

Bundan tashgari, ushbu guruhlaming protonlari molekulalararo va ichki
molekulyar vodorod bog‘lanishlarini  hosil bo'lishida va  almashinuy
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jarayonlarida ishtirok etishi mumkin, shuning wehun turli birikmalarning 'H
atomi YaMR spektrlarida signallarni belgilashda jadval (4.8) ma’lumotlaridan
juda ehtiyotkorlik bilan foydalaniladi.

Gidroksil protonlarining signallari 'H YaMR kimyoviy siljishlarining
deyarli butun gismini qamrab oladi. Hattoki & (OH) ning CCl, dagi cheksiz
suyultirish ckstrapolyatsiyasi (bu vodorod bog'lanishlarining kimyoviy siljishga
ta'sirini istisno qilishga imkon beradi) fenollardagi OH guruh proton signali
spirtlaming OH guruh signaliga nisbatan 3 m.u. ga kuchsizroq maydon tomon
siliivdi. Meyer, Sayka va Gutovskiylar fenollardagi OH  guruh protoni
ekranlanishining bunday pasayishini clektrontaming siljishi bilan izohlashdi.

Alkilaminlar protonlari bilan tagquslaganda, arilaminlardagi NH;
guruhining protonlarining kam ekranlanishiga sabab (va'ni signalning kuchsiz
soha tomonga siljishi) ham elekwonlaming siljishi hisoblanadi. Molekulada
kuchli elektronoakseptor COO guruhining mavjudligi COOH guruhi protonining
ekranlanish pasayishiga olib keladi, bu esa signalning kuchsiz maydon sohasi
tomonga siljishini tushuntiradi.

Propinolning 'H YaMR spektridan (4.4-rasm) ko'rinib turibdiki, OH
protoni, go*shni metilen guruhi protonlari bilan spin-spinli o*zara ta'sitl mfayli,
triplet shaklida & 4.11 m.u. da rezonanslashadi. Ammo ko*pincha molekulaning
- ozida jovlashgan boshga protonlar hilan almashinish yoki spin-spmli:-jﬁfﬁe
" ta'siri erituvehi protonlari tomonidan o'rtacha hisoblanadi va OH signallari
singlet bo‘lib, ko*pincha kengaygan hold abo®ladi.

Amidlarda NH protoni u gadar oson alma:ahinmnydi, shuning uchun
vitsinal protonlar bilan spin-spinli o‘zaro ta’sirni kuzatish ehtimoli mavjud.

5
13 .%.

4.2. organik birikmalar ayrim guruhlarining & ¢
kimyoviy siljishlari

I3 yaMR spektroskopiyasida eng ko'p ishlatiladigan parametr bu
kimyoviy siljishdir, 3.2- rasmida organik birikmalamming ayrim sinflari uchun
kimyoviy siljishlar shkalasi keltirilgan. Be yaMR kimyoviy siljishlari 6('H)
kabi TMS signalidan hisoblanadi. [5 (TM8) = 0]. ¥C YaMR kimyoviy
siljishlari shkalasi (= 220 maL) &'H) YaMR shkalasidan taxminan 20 baravar
ko' pdir, bu esa xuddi shu chiziq kengligida signallarning ko'prog ajralishiga
alib keladi.

30 YaMR spektridagi signallaming soni odatda molekuladagi uglerod
atomlari soniga to'gri keladi, Nosimmetrik tuzilishga ega molckulalat bundan
mustasno, Keyingi bo‘limlarda ba'zi bir organik birikmalar sinflarining "'C
YaMR Kimyoviy siljishini muhokama gilamiz va bu yerda eng ko'p
ishlatiladigan erituvchilar  (4.9-Jadval) Bo  (ma) kimyoviy  siljishiari
to*g risidagi ma’lumotlami taqdim etamiz.

4.9-jadval. "C ning kimyoviy siljishlari {m.u.}

f Ectavehi | Proton saglovehi Te'liq
birikmalar deyterirlangan
hij‘lkmllﬂr_
|_ Siklogeksan = - 26._]
Atseton (CHy) 304 9.2
Dimetilsulfoksid (CH;) 40,5 395
- Metilen xlorid 540 536 o
Dioksan 67.4 z
XKloroform 7.2 76.9
T Teiraxlormean 96,0 T g
|_ Sirka kislotasi 5(C") (CO) 178.3 175.7
79




4.2.1. Alkan va sikloalkanlar

Odatda #'H) = 0,8-2,0 m.u. oralip‘ida zaif ruxsat etilgan kesishuvchi
multipletlar bo'lgan to*yingan uglevodorodlaming proton spekirlari @a'rifning
tuzilishini aniglash nugtai nezaridan unchalik ma’lumot bera olmaydi. Shu bilan
birga, ushbu birikmalarning 10-60 m.u. sohasini egallagan "C YaMR spekirlari
yaxshi ajralgan signallarni o'z ichiga oladi. Ushbu birikmalarni o' rganish uchun
3¢ YaMR spekiroskopiyasining afzalligi metiltsikloheksanning 'H va “C
YaMR spektrlarini givosiy tahlilida juda aniq (rasm. 4-6). Proton spektrida
barcha protonlaming sigmalleci 0,7-1,8 m.o. (kengaygan multiplet) oraligida,
'C YaMR spekirida uglerod atomlari ekvivalentligi C** va C**ni hisobga olgan
holda identifikasivalanadi. Chizigli va siklik alkanlarda "'C vadrosining
kimyoviy siljishi garama-qarshi yadroga nisbatan go’shni uvelerod atomlari
soniga va @ wva f -holatlariga, shuningdek uglevodorod zanjirining
tarmoglanish darajasiga bog'liq. Ba'zi bir misollar 4.10.-jadvalda keltirilgan,

® WL
H W
T H
Hyt™ E’ﬂ:
[T ’
H ™S
H H )

A

L -3
@ L2
CHy

11 L

FEE T T | |

4.6-rasm. A): Metilsiklogeksan "H ining YaMR. spekdri (250 MGts)
B): PC YaMR spektri (62,89 MGts).

4.10-jadval. Alkanlardagi “C (m.ularda) siljishlari

| Birikmalar HCH S(C™)
CH, 23 o
H,C-CH; 6,5
| CH.(CHa) 16,1 16,3
[ (H,C-CH:) 131 24.9 A
CH{CH; ) 24.6 233
[ C(CH;)s 274 ]31,4 o]

Alkanlar uchun 'C kimyoviy siliishlarni Grant va Pol tomonlaridan ishlab
chigilgan qo*shimchalar yoki o‘sish sxemasi boyicha hisoblash yo'li bilan baholash
mumkin. Oddiy uglevodorodlar uchun & (C) bo'yicha malumotlarni tahlil qilish:
asosida, o‘rinbosarfarning tasiri additiv ckanligi to‘g'risida xulosa chigarildi.
Shunday gilib nisbatlar olindi (4-4).

G,=23+01n,+94m-25 n 403t 00t IS5,

bmclﬂ: 3 - & - - agr - -

5, ko‘rib chigiliayotgan uglerod atommning kimyowiy siljishi,

1 — ko*rib chigiliayotgan uglerod ntum'{ga nfsbmm
a, fly Fvas— holatlardagi nglerod atoml‘an soni,

§; — tarmoglanishni inobatga oluvchi sterik tuzatmalar
(yoki inkrementlar), 4.1 1.- jadvalda

4-5 - misol. H4C'—C H{CH,}-C'H~C"H; 2-metilbutanning &(C)
kimyoviy siljishlarini (S) hizsoblaymiz:

H,C! \ CH(CHy) [CH; C'Hs
(C) m.u. {tajr.) 21,9 l 29,9 316 11,5
Yechimi: % f | -
C' uchun: 1= 1 (C), mp =2 (CH; va C'), ;= 1(C)
Sterik tuzatmalar: :

C' — birlamehi uglerod atomi: uchlamehi uglerod atomi bilan
bog: langan C* -1,1 :




'S:ui:']!'I

U holda quyidagini olamy =
- _H,;Qni:ﬁfmmam:zﬂc 2.3 +H9.1 = 1)+ {94 x2)—(2,5

C*uchun: n, = 3(C', CC u CH =
Sk e i

Cz L !E Ao . 5 g
G uglerod atomi: birlamchi uglerod atomi bilan bog*langan C', va

qo'shni ikkilamchi uglerod bilan €% — -3,7
Sy=-37
HC')=-23 (9,1 % 3)+(04%1)- 3,7 - 30,7 m.u. ni
olamiz.
C'uchun: 5, =2 (C* va C*), iy =2 (C' va ClH;)
Sterik tuzatmalar:
€~ ikkilamehi uglerod: uchlamehi uglerod hilan bog'langan C* — -

qo*shni uglrod bilan C* va €' — 0
8;i=-2,56(C"y = 2,3 +H9,1 x2)+(9,4 x2)=2.5 =32.2 m.u_ni

olamiz, C* wehun: 1, = 1¢C? =1(c* = ;
ik et MEM BT IC CH)

C* - birlamchi : ikki i i
S 1 uglerod: ikkilamchi uglerod bilan bog‘langan C* — 0

4
ACy=23HO 1 =« 1) +(94x1)-(2,5= 13= 137 m.u.ni olamiz.

2.5

Al i '
jadval. Tarmoglangan alkanlardagi 6(C) kimyoviy siljishlarni 5,

baholash uchun sterik tuzatmatar
I 4 Birlamechi | Ikkil
amchi i
| g Uchlamehi | Tq¢rgameni
Birlamchi
Tkkilamehi 2 2 14 =34
: 0 0 2,5 7,5
Uchlamchi 0 =37 G5 -i§ 0
To'rtlamehi | 1.3 8.4 -15.0 250

Proton kimyoviy siljishlarida bo‘lgani kabi, § (°C) qiymati ham

o'rinbosar tsbiati bilan belgilanadi. 4.12- jadvaldan | monoalmashingan

propanlardagi  kimyoviy siljishlar {°C) hagidagi ma’lumotlarmi  sarhisob
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giladigan bo‘lsak, protonning metil guruhiga almashtirilishi @- va [ uglerod
atomlari ekranlanishi 8,8 m.u. ga pasayishiga olib keladi va 8,6 muu. bir
vaqining o‘zida y - uglerod atomi ekranlashining 3 mwga ortishiga olib keladi.
Ushbu effektlar mos ravishda a-, B- va y- effekilar deb ataladi. o-effcktlar
o*rinbosarlar elekirmanfiyligini oshirish bilan ortadi va F atomi uchun 63,1 m.u
ga yetadi.

[ o*rinbosar uchun ¢ effekiining anomal ravishdagi past giymati "katta"
atomning ta'siri bilan izohlanadi. [ - tasirlar sezilarli darajada zaifraq va har
doim kamrog ckranlanishga olib keladi. y - effektlar nsosan sterik ofzaro ta'sirlar

orqali aniglanadi.
4.12-jadval. XCHy-CPHy-C'H:"C YaMR propan hosilalarida kimyoviy
siljishlar {m.u.da).
x | 1 lcm, N, |oH |No,| F | @ | Br I

s(C (163 |249 274 1269 | 212|236 |26D | 261 268
SE 161 131 |15 |11.8 | 108 192 1,5 | 12,7 152

SO 161 |249 |446 [649 | 774 |82 [a67 | 354 | 90 |

" gikloalkanlarda "C vadrolarda kimyoviy siljish, 'H protonlarining
kimyoviy siljishidagi kabi, halga o*Ichami, kenformatsion harakatchanlikka va
cterik ta'sirlarga bog:liq. 4.13 - jadvalda bir necha almashinmagan siklik
(izimlar uchun P'C yadrolarining kimyoviy siljishlarining giymatlari keltiriladi.
- 4.}3-jadval. Ba'zi sikloalkanlar metilen guruhlari uglmd atomlarining

e YaMR kimyoviy siljishlari (m.u. da).
'\ birikma (CHzjy | (CHy) (CHys | (CHy)e | (CHak
300 28 ma | B 270 287

B3




. : .
Imashingan alkanlar uchun C kimyoviy siljishlar (o*rinbosarlar alkil
guruhlari bo'lmagan) (4-4) formula bo‘yicha tuzatish inkrementlaridan

foydalanib hisoblab chigilishi mumikdn. :

4.14-jadval. X-C,-Cp-C,-Cy almashingan alkanlardagi “’C kimyoviy
siljishlarni hisoblash uchun 5 {m.u.) o*rinbosariarning inkrementlari
. 1

O'rinbosar S, Sy s 2
1 &
e 04 | 002 | 002 =
-CH; a1 9.4 25 0.3
-CH=CH; 223 69 ; 2.7 0.2
_CECH 4.3 5.3 3.5
~CoHls 223 8.6 23 -
-CHO 3,9 | 07 5 0.2
-COCH, 30,9 23 R 5
oo 208 | 27 23 T
- = =4 -3,1 G
_:gz = b 4.9 03
e 64,5 3,1 -1.7 .{ﬂ
-OHbirl.) 48,3 10,2 5.8 2 .
-OH(ikkil ) 45 | 97 33 0,3
~OH(uchL) 39,7 73 18 E’z
-OR 58,0 8.1 _4:3 l.i
-OC{O)CH, " 2513 71 4.8 1*]
-SH 11,1 113 2.9 05
-F 70,1 7.8 64 -
-Cl 31,2 10,5 46 o
-Br 20,0 lﬂ-;:ﬁ 31 'D,l' -
+ -6.0 1.3 1.0 o2

lzobutanal kimyoviy siljishinin i i
g eksperimental i quyidagicha:
g.':;iHﬂlCzl-ch?!I-‘I;ﬂH S C e 30?: menazlt? .;33:1 :1 L:[ i
( "C) nazariy hisoblashni amalga ﬂshirumiz:. o

Yechimi, Birning birikma — bu OH- guruh saylagan izobutan

(CH;)1CH-CH,

(P 24,6 233246 mu.
Uning kimyoviy siljishini metilbutan hilan analogivasiga ko'ma hisoblab

chigamiz va 4.5-misol natijalari bilan {aqqostaymiz:

SCH) =243 va S(CH) =250 mu. - yaxshi natija.
Birlamohi OH guruhi uchun inkrement qivmatlaridan

foydatangan holda { 4.14 - jadval),
S.=48.3; S=102; §=-38%
S(Cy = 24,5 + 483 =T28 m.u.,,

5(C?) =250 +102 =352 mu..,
HC?) = 24,5 - 5,8 = 18,7 m.u. ni olamiz.

Asosan alkanlar uchun B () ni hisoblashning tutll sxemalari juda
foydalidir, chunki o' rganilayotgan birikmada ko*p miqdordagi CH;, CH va CH:
‘lganda har doim ham ularning spektral identifikatsiyasini amalgza

guruhlar bo
oshirishning imkeoni mavjud emas.

4.2.2. Alkenlar

Qu*sh bog' orqali bog'langan uglernd atomlarining “C YaMR signallari
kimyoviy siljishlar oraligini 50 =
bun 5°C malumotlar keltirilgan bo'lib, ular alkdl

150 m.u egallaydi. 4,15 va 4,16-rasmlarda
ba'zi ctilen hosilalari v
o rinbosarlar, shu bilan birga induktiv va mezomsr xususivatlariga ega bo'lgan
ofrinbosarlaming §C i;i:,lrﬁatignta‘siﬁni k orsatiladi.

4.15jadval ma’lumotlariga binoan, - alki
o*rinbosariar  bilan bog'langan C; uglerad yadrolari, almashinmagan Ca

yadrolariga qaraganda kamroq ekranlanganligi
holatida ikkinchi alkil o*rinbosari mavjud bo‘lganda, bu ta'sir effekti kuchayadi

| almashingan etilenlarda,

ni kotrish mumkin Jeminal

(141,8 m.u.).




4.15 - jadval. Alken hosilalari 4("°C) (s m.w.) ning kimyoviy siljishlari,

Birikma S(CY 5(C) sy
H.C'=C*H; 123,5 ; 3
H,C'C'H=CH, I 1334 1159 19,9
H,CCH=CHCH; (sis-) | 124,2 1242 11,4
HyCCH=CHCH, 125.4 125 4 16.8
{trans-)
(H;CLC=CH, 141,8 1113 242 |
Siklogeks-1-yen 127.4 25,41 {c*23,0)

4.16 -jadval monoalmashingan etilen hosilalaridagi "°C ning YaMR
kimyoviy siljishlar to‘g‘risidagi ma’lumotlar to'plangan, shundan ko‘rinib
turibdiki. Br, I va CN kabi o*rinbosarlar bundan mustasno bo‘lib, C' yadrosi va
C* yadrosining ekranlanishini oshiradi. Bu holda C' ga o‘rinbosar ta’siri
induktiv tasir bilan aniglanadi.

4.16 — jadval. Monoalmashingan o*rinbesarli XHC' = C°H; etilenlarda
uglerod atomlari *C YaMR kimyoviy siljishi (m.u.larda).

| [
|
X H ||:H, H{_ﬁ cH: | F | a 1 Inr OCH; | N,

S(CY) 1235 | 1334 (1372 1370 | 1482 | 1259 | 852 ise | 155z | iase

E}'{C:} 1235 !Hﬁ,’ll 166 | 1132 | 890 | 1172 | 1303 | 1211 | 841 1324

OCH, puruhining f-ta’sirining & (C*) qivmatiga katta ta’simi mezomer
tuzilishlarni ko'rib chigish bilan izohlash mumkin.

& )
H,C — 0 — C'H = CH; — HC — 0=CH-C'H
a: SLS 1§52 B4

Bu yerda mezomer cffekt tufayhi C? yadrosidagi clekiron zichlig oshadi,
bu csa ekranlanish ta'sirining oshishiga olib keladi. Umumiy formulasi C, —Ca—
g, — C'=C —Ca-Cp - C bolgon alkenlar uchun kimyoviy siljishiami

quyidagi (4-5) formula orgali hisoblash mumkin: |
SC-1=123.3 + 106, +72n-1.5 =190, - 1.8nms+15m + Z 5,

bundaz - go 'shai uglerod atomtari ragami va § — sterik tuza::maE;
{yoki inkrementlar):S = 0, agar C. va Cp flar E E {mi‘;mr:;lt;g-]
konfigurasiyada bo'lsa § = 1.1, agar Cq va (11. _ikkita ralkil
konfigurasivada bo'lsa § = - 4.8 atnm:;}agl C ‘{fxa} e
o*rinbosarlati uchun § = +2.5 dag cl [a'a']ﬂfk[tn alkil o rinbosari uchun

§ =23 Cydagi kki va uchta alkil o*tinbosarlari uchun.

T d.7-Misol. 2- metil butioL.en uchun C' va C- kimyoviy sifjishlarni

hisoblaymiz:
H,C' = CY{CH;) —C'Hz - C'H.
HaC' C (CH,) C*H, C'Hs
SCyman, (jr) 1091 147.0;22.5 1.l 12.5

Clp, =2m=18=+23
HCY=1233- (79 =2} (1.8 1}+2.5= 1082 mu.
Chn,=2,m=158=-48
HCHY= 1233+ (10.6 ¥ 2)+ (7.2 x 1)-48= 146.9 m.u..
O¢rin almashingan alkenlar {ctilen hosilalari) uchun uglerod atomlarining
kimyoviy siljishini quyidagi formula bu‘yicha-].;._imb]ash mumkinf4-6Y:
HO)=1233+E8 o @

5, o*rinbosarlar inkrementlari 4.17- jadvalda keltirilgan.

B

Ak

8T




4.17- jadval, Almashingan alkenlarning kimyoviy siljish giymatlarini hisoblash
uchun 8i (mu ) o*rinbosarlaming inkrementlari.

_C_I:rinhmr Sl Sl OF rinlrosar & S},
H 0 0 -0Cll, 20.4 -38.9
-CH: | 10.6 75 -0COCH; 18.4 -26.7
-CH2CHy 15.5 9.7 -CeH: 12.5 -11.0
-F 29.4 -34.3 -CH=CH, 136 7.0

-Cl 26 6.1 -COOH 43 2.0

-Br 79 -4 NO, 23 0.9

-1 -38.1 7.0 i |

4.8-Misal. Kroton kislotasining C* va C’ atomlari uchun kimyoviy
siljishlarni hisoblaymiz:
1
H COOH
\G}mci::
Hye” H

H;C* —~C°H =~ C*H - C'O0H
S(Chair 18 147 122 172 mu.
S(C") =123.3 + §, (COOH) + §; (CH;)= 1233+ 4.2 - 7.9 = 1196 m.u..
SC7)=123.3 + 5 (CH,) +8; (CH;) = 123.3 + 10.6 +8.9 = 1428 mu.,

4.2.3. Arenlar

Benzol, alkil almashingen benzollar, politsiklik arenlar va annulenlarda
uglerod atomlarining “C YaMR signallari juda keng diaparonda (120 = 140

m.u. ) yotadi, bu 2-sxema misollar bilan tasvirlangan,

I8

2-5xema

130.1
Pl 1282 20,1 e ey
o~ of~ o5 &k
3 1
| 3 5 11::&"'2”
1353 1B g
o 195 s 1323 2 1578
78 = ~
128.3 e 136 4 kA
125 LIEY]
178y 171

Ofrinbosarlamning kiritilishi ushbu diapazonni 100~ 150 mu pacha
kengaytiradi. Yugorida ko‘rsatilzandek. alkenlaming rezonans signallari ham
shu & (C) giymatlar oralig'ida joylashgan bo‘lib, bu ba’z hollarda signallarning
qayd etilishida muammolar g diradi.  4.18-jadvalda benzolning ba’zi
monoalmashingan  hosilalaridagi kimyoviy siljishlarga doir ma’ lumotlar
keltirilgan.

L + PR & 1
4,18-jadval. Benzolning ba’zi monoalmashingan hosilalaridagi "C
atomlari ¥aMR kimyoviy siljishiar (o).

[ rinbosar H | cH, | CcODH | OH NH; | ND: ¥ i
G(CH . |1285 [186.6 |137.7 | 130.6 1554 146.7 |1484 [1633 | 944
5(C (1285 [143.7 1202 | 1301|1157 [l1s1 [1236 |115.3 137.4
S(C) [128.5 [124.7 (1284 [ 1284 [120.9 1293 1294 (1311 [13L1
' 2. 27.4
i:urf).e.-. 1285 |133.9 [125.4 [ 133.7 |121.1 [1183 |134.ﬁ 124.1 I1 4

Fmiliitly (Bc 186,6 m.v) va yodobenzol (Gc 944 ma.) uchun benzol
bilan tagqoslagands kuchsiz va yugori maydon siljishlari kuz.‘-aﬁlﬂdl Uishbu
birikmalarda eng katta ta'sir 1o giridan-to g°ri o' fnbosar hilm:_ll ‘bog*langan

i




uglerod atomlari, kamrog - C** (orto) va C* (juft) atomlari ta’sirida bo'ladi. Eng
kichik ta'sir €7 {meta) atomlari uchun kazatiladi.

Benzolning almashingan hosilalari kimyoviy siljishi o‘rinbosarlarning
induktiv va mezomer xususiyatlariga bog*liq. OH, NH; yoki NO; kabi muhim +
M yoki -M ta’sirga ega bo'lgan o*rinboslar uchun mezomer strukturalarni ko'rib
chigish magsadga muvofigdir,

Yodenzal misolida kuchli maydon siljishi og'ir atomning effekti bilan
izohlanadi. .

Jkki va undan ortiq o‘rinbosarlari bo‘lgan benzol hosilalari uchun
ko'plab eksperimental ma'lumotlar shuni ko*rsatadiki, of rinbosarlaming ta'sir
additiv bo‘lib, kimyoviy siljishlarni (4-7) ifodaga muvofiq yetarli darsjada
aniglik bilan baholash mumkin.

Ac=1285+%§ @7

Boshlang*ich nuqta sifatida - benzolning 128,5 m.u da kimyoviy siljishi.
Ofrinbosarlaming inkrementlari 4.19-jadvalda keltirilgan.
4-9-Misol. p-nitrofenol 6(C') uchun kimyoviy siljishini hisublaymiz

NO;-. oH

S(C") =128.5 1 S(OH)+ S (NOg) =

= |28.5+ 26.9+ 6.1= l61.5 '
WP = o Gl e Smu. g, 161.5 mau..).
= |28.5 -12.8+09= [16.6 m.u., lajr. 115.9 m.u.).
HC) = 128.5 + S (OH) + S (N} =
=128.5+1.4-49 =125.0 m.u. (tajr. 126.4 m.u..).
HC') = 128.5+ S(OH) + §,(NO;) =
=128.5 =74 4199 = 1410 mu.(tajr. 141.7 mu.).

Demak, tajriba va hisoblash o' rtasida yaxshi mutanosiblik kuzatiladi.

el

4.19-jadval Benzolning almashingan hosilalarida 3C kimyoviy siljish

qiymatlarini baholash uchun o‘rinbosariarning jnkrementlari (m.u.).

["Ofrinbosartar | S ' 5, 5. 5,
CH3. 2 0.7 .01 -3l
-CH.CH; 156 -0.5 0.0 37
-F 148 -13.0 1.6 -44
-l 6.3 0.4 1.4 .19
-Br 5.8 32 1.6 - 16
| -341 BO 1.6 -1.1
-OH 26.9 -128 1.4 - T4
-0OCH; 3l4 -14.4 1.0 - 1.7
-OCOCH; 22.4 -7.1 0.4 -32
[ NH: 182 L 13.4 g L10.0
N(CH3); 215 - 15.4 0.9 115
~CH 13.1 - 1.1 0.4 =14
-CHO 5.4 1.2 0.5 57
-COCH; £.9 0.1 - 0.1 4.4
LCOOCH; 20 1.2 -0 43
L_ NOy | 195 i -49 E 6.1

Geternaromatit sistemalar. Aromatik geterotsikllarda uglerod
vadrolarining glranlanishiga geteroatom sezilarli darajada ta’sir giladi.
Ushbu birikmalar sinfining tipik vakili piridindir.

1360 2]
Yy e )=
14a.8 . " T @ T
(=8 o @

Bu yerda @ # - holatlardagi G yadrolari §  -holatiga qaraganda kamroq
ekranlangan, bu esa piridinning °C yadrolarida elektron zichlik taqsimatini
tahlil gilish bilan sifatli izohlanishi mumkin.



4.2.4, Alkinlar

Asetilen (71.9 m.u.) va etilen (123.5 mu.) ning & ('Y qivmatiarini
taqqoslaganda asetilen tarkibidagi "“C yadrolari kuchli ekranlanganligini
ko‘ramiz. 3.4-bo*limda bajarilganidek, C=C uchbog‘ning anizotropiyasi nugtai
nazaridan ushbu fakini izohlash bu holda anig yeterli emas. Buning asosiy
sababini paramagnitik komponent oy, ekranlashtiruvchi konstantasidan (3-4-
formula, 3.2-bo'lim) izlash kerak. Etilen wchun o'rtacha go'zg‘aladigan
holatdagi energiya Af atsetilenga qaraganda karta bolganligi sababli, bu {3-2)
formulaga ko'ra [3-2) (G = 1 / aE)] etilenga nisbatan kamrog ckanligini
anglatadi.

Shu bilan birga, @ = gy + o (3-3) ifodasidagi manfiy tuzatish bo'lib,
unga muvofig atsetilen tarkibidagi “C yadrolari etilendagiga qaraganda
kuchliroq ekranlanadi. Xuddi shu argumentlar almashingan alkinlarda e
kimyoviy siljishlarni tahlil gilishda qo*llaniladi (4.20-jadval).

4.20-jadval H-C' = C%-X monoalmashingan atsetilenlarda “C (m.u.larda)

YaMR kimyoviy siljishlari.
X acC' sCc |
H- 719 715
Alkil- 68.6 34.0
H-C=C- 64.7 68.8
Fenil- 772 ' 836
| CH,4CH,0- 234 9.6 |

Galogen almashingan asetilenlarda og'ir atom effckti juda katta.
Shunday qilib, C.Hy-C%=C' -1 molekulasida C' signali § =-3,3 m.u. da, % signali
esa 8 96,4 mou. da joylashadi.

4.2.5. Allenlar
H.C'=C*=C'H, allenning eng xarakterli xususiyati uning markaziy
uglernd atomining €7 (5 = 212.6 m.u.) ning zaif ekranfanishidir. Xuddi shu ta’sir

9z

ham kuzatiladi (1 g5-215 mu ) Shunga ko'ra, br.}shqg

allen hosilalari uchun : : j
3y ko'prog ckranlangan va ularning signaflan

ilckita uglerod atomlari (!
kuchliroq maydonda (4= 73,5 maw) joylashadi.
Elranlanish konstantasining giymatiga ©°

v -
Masalan, allendagi to'rita vodorod atomini (1H;C0RC = e

; ; R
tarkibidagi to‘rita metoksil  guruhiga almashtirganda, Kimyoviy siljishlar
%) = 1142 ma, 8 (CHy= 1521

giymatlari oragidagi nisbat teskarl boladi: 8 {

rinbosarlar ta’sir qiladi.
= C' (OCHsh

m.aL

4.2.6. Aldegid va ketonlar

4.21-jadvalda keltiril gan. {(~190+220 ma) Alkil o rinbosarining
aldegid va ketonlar hosilalari "C atomlarining kimyoviy siljishlari kattalashishi
i i =0y =218

guruhining ekranlanishi kamayadi (& oshadi). gic=01=2

(c=0)= 175.5 m.u. bo'lgan

pilan karbonil
m.u. bo'lgan di-uchlamehi butil keton va &
ar - bu ikki garama-garshi ckstremal holatlardir.

geks.axlumtsr.mu]

4.21-jadval. Aldegid va ketonlardagi UC (m.u.farda.)
atomlarining kimyoviy siljishlart.

‘ Birikmalar

(C(O)H (CHs)CH- 2.7
c(0H
(CH,)-C-COH HL =
CH-C(OH

EEHF":’[D}H

935




[ CH.CHO)CH;: 307 (2067 -352 | -
C'H,C H.CH0)C Hy 275  p063 416 7.0
(CHypCHC(O)CH; 775  RI2S 44.3 182
(CH::CC(O)CH; 45 2128 218.0 265
(CH)CC(O)CICHy); | 286 fi5.6 4 i

Ph-C(0)-Ph 1952 1755 -1975 -

CLC'CHONCCh, 902 1371

H.C' = C*H-CY(0)CH: 128.0 25.7

C = O gurvhining o‘rinbosarlar (fenil, vinil) bilan o'zaro ta*siti
qo*shimcha ekranlanish va 3{C= 0} givmatining pasayishiga olib keladi.

(Frinbosaming uglevodorod zanjirining kattalashishi bilan C = O guruh
uglerad atomining ekranlanishi kamayadi (5c o giymati oshadi), ammo bu ta'sir
alkanlamikiga garsganda ancha kam ba*ladi.

Aldcgidlar va ketonlardagi C = O gurublarining rezonans sohalari bir-
hiriga to'g'ri kelganligi sababli, tegishli shaklni tanlashda givinchiliklar yuzaga
keladi. Ushby musmmoni rezonans spekirini tasvirga olish yo'li bilan
osonlikcha hal gilish mumkin, unda ketondagi C = O guruhining signali singlet,
xuddi shu guruh aldegididagi signal esa dubletga aylanadi.

1.3-dikewonlarda & (C = O) qiymati monoketonlamnikiga to'g'n keladi.
Masalan, keton shaklidagi atsetilasetonning karbonil guruhi & (C =0) = 2011

m.u. &a ega, yenol shaklida esau ancha kam - 190,5 m.u. 53 ega

4.2.77. Karhon kislotalar

Monaokarbon kistatalar karboksil guruhi uglerod alemining ekranlanishi
ketonlar va aldegidlardagi karbonil guruhining B atomiga qaraganda (dooom

150180 B dg-o _{0p+220 mau.) yugori. Tegishli anionlaming signallari
kuchsizroq maydonga 5.7 m.u. ga siljiydi.

C = O gunthining kimyoviy siljishi giymatining eritavehi tabiatiga kuchli
bog' ligligi kuzatiladi. Masalan, sirka kislotasida 8C = 0 givmati atseton=
xloroform siklogeksan erituvehilar gatorida pasavadi, bu =0, 0H guruhlari
va erituvehi molekulalan ofrtasida vodorod bog'lanishining hosil ko'lishi va
uzilishi bilan izohlanadi.

4.27-Jadvalda karbon Lislotalatning kimyowiy siljishlari va ulaming
hosilalari haqida ma*lumatlar keltirilgan, bu yerda kislotadan karboksilat joniga
o'tish  karboksil yadrosining ckranlanishining  pasayishiga olib kelishi
Kko'rsatilgan, Bu effekt & fH Y holatlardagi uglerod atomilari uchun ham sodir
bo'ladi. Boshga tomondan, amidiar, efirlar va angidridlarda ekranlanish barcha
holatlarda bopglig bo'lgan karbon Kislotalarga qaraganda kattaroq bo'ladi va
yugaridagi ketma-ketlikda Kimyoviy giljishiar kamayadi. Sirka kislotasidagi
metil guruhi protonlaridan birl metil gurvhiga almashtirilganda, deoon qiymati
ortadi (4.23-jadval).

Karboksil guruhini to'yinmagan a‘rinbosari bilan Kkonjugatsiya qilishda,
masalan, benzay kislotada (168.0 m.u.) uglerod atonining ekranlanishi ortadi va
foyenon Qiymati kamayadi. Karhoksil guruhidagi uglerod atomini oltingugurt
atomiga atmashtirgands, C = § signallari barcha holatlarda kuchsiz sohada 20-
40 m.u. ga siljiydi. Va niboyat, karboksil va aminokislotalar uchun furksional
guruhlar va ofrinbosarlar holatlarini hisobga olgan holda BC siljishlami
hisoblash uchun empirik korrelyatsiyaar mavjud. :




4.22-jadval.
Almashingan karboksil kislotalarning '’C YaMR kimyoviy siljishlari (m.u. da).
Birikmalar a(Ch 3 (CH
C'H-C{O0OH 176.9 20.8 (pH 1.5} (D.0)
CH;C(0)0 | 1826 24.5 (pH 8.0 (D.0)
CH:C({O)N(CH-), 170.4 21.5 CH;: 35.0 4380
CH,C(O)Cl 170.4 336 -
CH,C(0)OCH, 1713 206 OCH;: 51.5
CH,C{O)OCH=CH, | 167.9 205 =CH: 141.5; =CH,: 97.5
(CH;C(DY)0 167.4 21.8 -
CH,C(0)8H 194.5 32.6 I

4.23-jadval.
u -0*rinbosarli karbon kislotalaming '*C atomi YaMR kimyoviy

siljishlari (m.u. da).

Birikmalar 4 (C" 5 (CH A (CY)
H-C°H,;-C'(0)OH 175.7 203
- C'H-CH-C'{O)0H 170.8 276 9.0
(CH;:CH-C'(0)OH 184.1 34.1 18.1
(CH:xC-C{O)YOH 185.9 38.7 27.1
 N;H-CH-C'{O)OH (D,0); pH=045 1712 415 =
pH=1205 182.7 46.0 .
HO-CH,-C'(0)0H (D.0) 1772 60.4 5
CICH,-C'(0)YOH vl $TAY 10.7 "
CLC-C'(O)YOH 167.0 BR9 -
H.C* = C*H- Cl{0)ou 168.9 129.2 130.8
CeHy-C(O)OH 168.0 . -
Nazorat suvollar
l. 6.2 — jadval ma’lumotlaridan foydalanib almashinmagan siklogeksan
#(CHz)qiymatini hisoblang.

2.6.2 - jadval ma’lumatlaridan fovdalanib almashingan 5 a’zoli halqedagi

95

5{CH-) qivmatini hisoblang (protonlar yulduzcha bilan belgilangan}:

3. 4.5 - jadval ma’lumotlaridan foydalanib stirol tackibidagi vinil guruhi
protonarining #(H) qiymatini hisoblang:

a5

H

e H j trans

4, Molekulyar formulasi CiH;0: bo‘lgan birikma YaMR speldrida &
6.13, 5.29, 3.79 va 1.9% m.u signallari ko'rsatadi. Integral intensivlik nisbati 1:
1: 3: 3. Ririkmaning wzilishi aniglang va 'H kimyoviy siliishni hisoblang.

5. Stilben tarkibida vinil protonlarining (sis- va trans-) kimyoviy

siljishini hisoblang:

H H H Fh
= =
Ph Ph Fh H

6. Molckulyar formulasi CgHs bo*lgan birikma YaMR spekirida & 7.40,
529309 1 1.98 m.u.. Integral intensivlik nishati 5:1. Birikmaning tuzilishini

aniglang,

7. Keltirilgan birikma tarkibida aromatik protonlarning kimyoviy

siljishini hisoblang.

a7




a

=]

TR cH,
R H

8. Nima sababdan butan “C YaMR spektrida 4 ta o‘rnida 2 ta
signal saglaydi?

9. Keltinilgan molekula tarkibida har bir uglerod atomining
kimyoviy siljishlarini hisoblang.
OH
'y
¥
10. Keltirilgan molekula tarkibida har bir uglerod atomining
kimyoviy sitjishlarini hisoblang,
¢l 4
CH CH
He2 Vo, :
1
11. Keltirilpan strukturada har bir uglerod atomining
kimyoviy siljishlarini hisoblang. b

3 2
55 1

tedriilin

I-:I LI

H  CHCH,
2 k|
H,C H

H,C-0 W

12
H H

14. Barcha aromatik uglerod atomlarining kimyoviy siljishlarini

hisoblang:

15. Molekulyar formulasi keltirilgan C,HgoCl birkmaning

tuzilishini aniqlang va “C kimyoviy siljishlarini baholang,

L . .

LA RN R A e sl Bt bl o s kR
ﬂwﬁaﬁ'#fsﬁro&{uleluxi'

16-jadval
Formulalari keltirilgan birikmalar uchun 'H va "C lar uchun
YaMR spektral ma’ lumotlar.

Birikma I 3 kimyoviy siljishiari | m.u.da.) (integral
formulasi | intensiviiklar)
CiHs0 'H 2.43 ('H), 4.58 (*H), 7.28 (H)
C3H:Clhy 'H 2.20 (°H), 4.02 (*H)
00




€1 H 20 'H 1,88 (2H), 7.38 (10H)
| CuHRO 'H 437 (2H), 7.20 (10H)
_C1 i be 315 (86), 33.7 (10), 114.9 (55), 125.9
(36), 141.6(7), 154.7 ()
CeH0 “C 35.6(13), 108.3 (88). 121.6 (58)
! —_ e | 25.5 (60),25.9 (I?Bt;]h 1{9;;1}(5&}. 43.1 (38),

egral intensiviikals qays chida berilgan: 'H uchun protoniar soni va i
gchun  folz miqdori. &''C ni  baholaganda, integral  intensivliklardan
ehtiyotkorlik bilan va 'H YaMR ma'lumetlari bilan birgalikda foydalaning.

Topshirig: birikmalar tuzilishini aniglang va har biridag kimyoviy
siljishlami aniglang.

V. YaMR spektrlari va birikmalarning
molekulyar strukturalari
Avyni vaglda bizga quyidagilar ma’lum:

IH va ’C YaMR spekirlaridagi signallar soni ko'rib chigilayotgan
birikmadagi ekvivalent bo'lmagan yadrolar soniga to'g'ti keladi. Yadroning
(vadrolarning) signal shakli. berilgan yadro bilan spin-spinli o‘zaro ta'sirea ega
bo*lgan boshga ckvivalent va ckvivalent bo'lmagan yadrolar soniga garab hac
xil bo'lishi mumkin {singlet, dublet, triplet, ... multiplet). Bu yerda biz uning
signal shakliga ta'siri faktini bildirish bilan cheklanamiz;

Kimyoviy ekvivalent yadrolar ir xil rezonans chastotalar yoki bir xil
kimyoviy siljishlarga cgas

~yYaMR spekirlarida ekvivalent
kuzatilmaydi.

Ushbu qoidalardan foydalanib, i
tuzilishi 10" risida quydagi xulosalarni

1a' orasidagi spin-spin o*zaro ta’siri

oviy birikmalarning molekulyar

iqarish mumkin.

Ammeo hammasi ham bunchalik oddiy emas! Masalan, o rganilayolzan
birikmaning wzilishiga asoslanib, kutilganidan kamroq yoki ko+proq signallami
o'z ichign olgan YaMR spekerini  qanday irohlash mumkin? Keling, bu
savollarga misollar orgali javob berishga harakat gilaylik.

5.1. Simmetriya va ekvivalentlik

YaMR spekiridasi kamroq signallar odatda mos keladigan yadrolarming
ekvivalentligiga olib keladigan molekulyar cimmetriya bilan bog‘liq. lkkinchi
sahab - bu molekulaning konformatsion harakatchanligi va natijada spekir
ko‘rsatkichlarining o‘rlacha giymatga kelishiga bog*liq (yoki soddalashuvi).

Yadrolarning ekvivalent gurublariga misollar:

-Metil guruhida uchala proton har doim ekvivalentdir. Metilen guruhida
ildkita proton ko'p hollarda chvivalentdir, shuning uchun, masalan, spin-spin
o*zaro ta'sirini hisobga olzan holda, etil guruhining signallari triplet (CHi) va
kvartet (CH;) ni tashikil ctadi;

Benzol molekulasi halganing markazidan tekisligiga perpendikulyar
o*tadigan oltinchi darajali simmelriya o' giga ega (5-1-rasm}. Undagi barcha
protonlar va "°C vadrolari ekvivalent bo'lib, 14 va "'C YaMR spektrlarida

singletlarni korsatadi.

5.1-rasm. Benzol molchulasining simmetriyasining ba'zi elementlarl,
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Manoalmashingan benzolda simmetriya tufayli uch xil turdagi proton

mavjud;

ikkita orto - proton, ikkita para-proton va bitta meta-protonlardir. 'H
YaMR spektri juda murakkab bo‘lishi mumkin, masalan, nitrobenzol spekirl
(4.2-rasm, 4-bob), lekin har holda uchta multipletning paydo bolishini kutish
kerak. 'C YaMR spekuida oltita uglerod yadrosining simmetriyasi tufayli
to*rtta signalni ko*rsatadi, _

Ikki almashingan benzollarda 'H atomi yadrosining YaMR spekirlarini,
aynan; p-dixlorbenzol (A), m-dixlorbenzol (B) va o-dixlorbenzol {C) larda
ko'rib chigamiz (5.2-rasm.). Bu spektriarni molekulalar simmetriyasi nuqtai
nazaridan juda to'g*ri tasvirlash mumkin,

Darhaqigat, molekula simmetriyasi tufayli H** va H** protonlarining
kimyoviy va magnit ekvivalentligi wfayli 'H (A) YaMR spektrida p-
dixlorobenzol bitta singletni ko*rsatadi.

Murakkab spin-spinli fizimni tashkil etuvchi m-dixlorobenzolning
kimyoviy jihatdan ekvivalent bo‘lmagan uchta protoni  uchta multipletni
ko'rsatadi (4.2-rasm, B),

o-dixlorbenzol (ekvivalent protonlarning ikki tipi) simmetrik spektr
beradi (5.2-rasm, C).
Shunday qlib, 'H tajriba YaMR spektrilari kutilgan natijaga to*la mos
Keladi. i
"C YaMR: sju-kmda p-dixlorbenzol ikki xil signal kn‘rlnls]:uda

[gc™Yy « é[Cz*’T ; ] o-dixlorbenzol esa uch xil signal ku‘rixﬁsgud;i.

namoyon bo‘ladils 6((3"2] # (C™) # S(C™), m-dixlorbenzol hlr-bli;@qn
kimyoviy farq qiluvehi 4 ta uglerod atomiga ega [§(C"") # &(C%) 2 &( _ .t;é

(o ] va teglsh% a'’c atomining to'rita YaMR spekiri,

Yuqorida ka*rib o'tilgan misollardan fargli misollami ko'rib chlq:mm

aE ';.

Dixlorsiklopropan + : mng YaMR spektri uchta izomer [1,1- (A).- sis-1
' 102

va trans-1,2- {C)] shaklida maviud bo‘lib, barcha hollarda integral intensivlik
nishati 2:1 bo'lgan signallar beradi. Va, albatta, bu holda, “C YaMR

Fig

signallarining oddiy bashorati asosida mos keluvchi izomerlarni aniglashning
iloji yo'q.

Birog, 'H YaMR spekirlari simmetriya qoidalariga asoslanib, bu
lromerlami  bir -bifga bog'lash imkonini beradi. Shunday gilib, 1,1-
dixlorsiklopropanda (A} to‘rtta ekvivalent proton bitta signal sifatida paydo
bo*ladi.

H-3 & LR

©)

a n-3
M
=]
o, - M
7 "% 74 s i ﬁ‘-ﬁ., M.2
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5.2-rasm. p-dixlorbenzol (A}, m-dixlorbenzol (B) va o-
dixlorbenzol (C) (COCk dagi eritmasi) 'H larining YaMR

spektriari (230 MGis).
H H H
H r:f t = ﬂf t H
I i I
H H [} H H H H H =
1,1- sis=1,2- trans-1,2-
dixlorsiklopropan dixlorsiklopropan dixlorsiklopropan
@) : (B) ©)

Sis - izomer (B) simmetriya tekisligiga va tegishlicha uch xil turdagi
protonlarga ega.
Trans — isomer (C) ikkinchi tartibli simmetriva o*giga va tegishlicha

ikki xil turdagi protonlargs cp.
Endi dixloretan molckulasini ko*rib chigamiz (5.3-rasm).

u""c::c"ﬂ m‘f—-c""" o i

5.3-rasm. Dixloretanning simmetrik
Bu yerda tuzilishlarning barchasi tekis ko'ri
lyar tekislikda yotadi. Ushbu tuzilishlarda.

Har uchala holatda ham, ikki juft H, C va Cl-atomlan C; o'gi va [yoki) o
~tekisliklari tufayli simmetck ekvivalentdir (3.3-rasm). Shuni ham ta'kidlash
muhimki, uchta tekislik tuzilishining har biri uchun molekulyar tekislik ham
simmetriva tekisligidir. 'H, C va ¥Cl spektrlarida gancha signal kutish kerak?
Har bir holatda uplerodlar va xlorning protonlar juftlari simmetrik elovivalentdir,
shuning uehun har bir vadro spektrida bitta signal kuzatiladi.

Keyingi misol - allil spirti, propilen oksidi va trimetilen oksidining 'H
YaMR spektrlaridir (5.4-rasm). Har uchala birilkma, shuningdek propion
aldcgidi (4.5-rasm, 4-bob) tuzilish izomerlari bo®lib, umumiy C;H.0 molekulyar

formulaga ega.
& CHALA
i tHgn
li
53 [X] LD LT :h s
® | Et
HE "H"
e o

e T, | - 0 T
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S.4-rasm. EDCIJ mlmamdagl trimetilen oksidi (A}, propilen oksidi (B)
va allil
spirtlari (C) ning "H YaMR spelrlari (250 MGs)

Bu birkmalarning spckirlari murakkab, lekin wlarni  simmetriya
elementlari va har bir molekuladagi protonlaming ekvivalentligini hisobga olgan
holda oson identifikasiyalash mumkin,

Yuqorida ko'rib o'tilgan misollardan kelib chigadiki, molekula
ganchalik simmetrik bo'lsa, YaMR spektrida signallarni shunchalik kamrog
kutish kerak. Kam sonli simmetriya clementlari bo‘lgan molekulalar esa
aksincha, yanada murakkab spekirlar beradi.

5.2, Xirallik, gomotop, r,mlhtnp va diastereotop guruhlar

i:f. a2

Ro*lim boshida ba’zi wshundﬂugu izoh berib o'tamiz.,
Xiral molekulalar — assimetri clmlalar

(Famotop vadrolar - ay
YaMR spekirida bitta signalni ko*

Lt

o'qi tulayli ekvivalent yadrolardir; ular

Digstereoizameriar - bu i:-|-= holatda izolyatsiyalangan, fizik (va
alari va, albatta, YaMR spektrlari bilan

farglanadigan izomerlar.

Enantiomeriva - bu stereokimyoviy hodisa bo'lib, u ikki juft optik
antipod mavjud bo*lganda namoyon bo'ladi.

Foxron yadrolar yoki yadrolor guruhlari - rezonans chastotalarl
(kimyoviy siljishlar) tasodifan bir -biriga to'g'n keladigan yagona ekvivalent
bo'Ilmagan yadrolardir,

Yugoridagi misollarda (5.1-bo"lim) gignallaming tegishliligi asosan
elevivalentlik va simmetriya tushunchalariga asoslangan.

Yiral yoki assimetrik molekulalar uchun ikkala enantiomer shaklning
{optik izomerlar) YaMR spekirlari aynan bir xil. Bu shakllami farglash uchun
mos diastereomerlaming YaMR spektrlarini olish kerak bo'ladi.

Molekulaning xiralligi to*g'risida dalillami diastereomerlar sintezisiz
molckulada diastereotop gurublar bo' lsa olish mumlkin,

Odatda bu ta’sirlar 'H ning YaMR spektrlarida kuzatiladi va eng keng
tarqalgan diastereotop guruhlar metilen protonlari va gem-dimetil guruhining
protonlari hisoblanadi,

o I Y
“af St
4 4

Stercokimyoda odatda CH; guruhining ikkita protoni o' fasida bo*lishi
mumkin bo‘lgan quyidagi uchta nisbatlar farglanadi: vodorodlar jufti gomotop,
enantiotop va diastereotop bo‘lishi mumkin.

Gomotop protonlar ekvivalent bo‘lib, ager CH; guruhi ajralgan bo'lsa, 'H
YaMR spektrida bitta signal beradi, Masalan, molckulasi ikkinchi darajali

. H
el G Cy
c” “H
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simmetriya o'giga ega (Cz) bo‘lgan CH,Cly metilen xloridi.

Etil guruhlaridagi metilen protonlarining ko' pehiligi C-C alogasi
atrofida katta tezlik bilan aylanishi tufayli ham ekvivalentdir va bitta signal
beradi.

Keling, bromxlorometanning tuzilishini ko‘rib chiqaylik.

:H H D
Hr i Bl’ - Br .
‘-\\. L H' i D I_J* H
c L g (f L ‘\r L
Cl Ct Cl

Bu verda C, Br va Cl atomlari joylashgan €, ko‘zgu tekislik
simmetriyasi mavjud. Bundan kelib chigadiki, metilen guruhining ikkita protoni
simmetrik-ckvivalentdir, ya'ni ko‘zgu tekisligida bir-birining aksidir (H-C-H
burchak ushbu tekislik orqali teng ikkiga bo‘ladi). Atrofidagi ko'zgu tasvirlar
bo*lgan guruhlar enantiotopdir, Ammo, bu molekulada simmetriya o'gi yo'qligi
va ikkita metilen protoni bu o'q orgali v'zaro bog‘liq emasligi sababli bu
protonlar pomotop emas. ]

Apar CH; guruhidagi ikkita H atomini simmetriya o'qgi atruﬁda
aylantirib yoki simmetriya tekisligida aks ettirish orgali gavtarish n:mm.hn

WAL

bo*Imasa, ular diutereotnp deyiladi. Agar gomotop H atomlaridan ’I:-Iﬂni

dq&t‘wﬂ b]lﬂ]'l ashiirs
Masalan, 12

uchun H* va .. alari har doim teng emas (hatto C'-C” bog'i atrofi
aylansa ham) vadH YaMR spekirida alohida signallami ko*rsatadi, Rezx
chastotalari tasodif
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shaklida bo‘ladi. Har bir rotamer uchun Nyumen proveksivasini ko'rb

chigamiz.
H”
g
HC.'-—?"— I-ijﬁ \fﬁ’ Hﬁ\%
HE HO chs” OH
P
iy (1) (1)

H* va H® tomonidan protonlami ckranlanishiga go‘shgan hissasini
baholash eng yagin go‘shni yadrolar va ulaming eng yagin qo‘shnilari uchtasi
uchun rotamerlar (I) - (1) H* va H® kimyoviy siljishlarining qiymatiarini
aniglaydigan quyidagi o'rinbosarlarning kembinatsiyasiga olib keladi:

H*: (4,) OH,CH/H H; () OH.OH/H.CH3; (d;) OH.HH,0H;

H": (d,) HH/OH,OH; (&) 1L,CHL/OH,H; (4:) H,OH/OH,CH;;

& ning barcha oltita qiymati teng bo'Imagan muhit tufayli farg giladi. C-
C bog'i atrofida tez aylanishda (xona haroratida), 6 (H*) va 8 (H") kimyaviy
siljishlar vaqt o'tishi bilan o*rtacha bo‘ladi va teng bo'ladi:

5A=II'5!+.Z:W§:+IIU53; dp=x 0t xndi+Xm (3-

5 D

Ushbu rotamerlarning hattoki mol ulushlari ham o*zaro teng bo*ladi
31~ 7 = xm = 1/3, demak H* n H® protonlarning & kimyoviy siljishlari bir
il bo*lmaydi. Biroq tasodifiy mos kelish ehtimoli ham yo'q emas.

Assimmetrik atomda (C, P yoki "sterik gattiq” N') CH.
yoki C(CH). guruhlarming protonlari har doim ekvivalent
bofImaydi.




5.3. Diastereotopiyaning ba’zi misollari

- Valin malekulasida CH, guruhlari assimetrik markaz - uglerod atomi
C{2) mavjudligi tufayli diastereotopdir. 'H YaME spektrida bu guruhlaming har
biri dublet ko'rinishida namoyon bo'ladi (5.5-rasm).

Lt CHytAl THyB)
HD'GC—LI'.EII—F,J:!‘ i, ey,
MH,  CHaltl
W
}
L *LJ
15 3.0 1.5 7.0 15 in &

5.5-rasm. Deyterirlangan suvdagi valin 'H atomining
{250 MGs) YaMR spektri

Shuni ta'kidlash o'rinliki, bu protonlaming swv deyterdyi (D;0) bilan
almashishi tofayli OH va Nil: signallari kuzatilmaydi. Bifenil misolida
CF,COO0H izlari go‘shilishi bilan OH guruh signali {(§ = 3,0 m.u.) yo'qoladi. -
Bifenil hosilasining 'H YaMR spekirida 4 = 1,42 va 1,65 m.u., izopropil ikkita
metili guruhining protonlariga tegishli ikkita signal mayjud (5.6-rasm). Bunda
li CH; guruhlari bifenil molekulasining xiralligi lufnjr'l.ig'diastﬂ'empdir, chunlkdi

Ba'zida axiral molekulalar uchun diastereotopiya kuzatiladi. Yaggol misol
- atsetaldegid dietilasetal, bu yerda etil guruhlarining har birida ikkiza metilen
protoni diastereotop botladi. Natijada, metilen guruhlarining 'H YaMR spektri
odatdagidan ko'ra ancha murakkab ko'rinishda bo‘ladi (5-7-rasm). Bu yerda
Ci{ 1} - prochiral markaz.

HI.:HH-
tHim rr’[—
& ut
.
T 5a &b s AW, aE g
5,9-rasm. CDCly.dagi atsetaldegid eritmasi diatsetal 'H atomining
(60 MGs) YanEB spektri.

-Analogik holat-gisman deyterirlangan limon kislotasining 'H YaMR
spektrida ham kuzatiladi, bu yerda metilen protonlarining signallari AB -
kvadruplet ko*rinishida namoyon bo‘ladi (5.8-rasm).

H® H‘.

r"'L--l rj'

Hﬁl_iﬁz U
“i‘fZEL‘E.E ;
= 1
]

.
B
18 77 5 &

5,8-rasm D40 da erigan limon kislotasi 'H atomining YaMR
spekiri.

Shunday qilib, agar 'H YaMR spektri CH- yoki CHa- guruhlarining
protonlari teng bo*lmaganligini ko'rsatsa, uwholda maolebula xiraldir. Ammo agar

m




spektr ularning elkvivalentligini bildiesa, bu holda molckulaning xiralligi istisno
gilinmaydi.

Molekulyar simmetriya YaMR spekirini ancha soddalashtiradi, chunki
ekvivalent yadrolar bir xil rezonans chastotalariga ega, va'ni. ular izoxrondir.

YaMR spekirlardagi enantiomerlar farq qilmaydi. Agar metilen yoki
izopropil guruhi xiral guruhiga go‘shni bo‘lsa, demak, geminal protonlar va
metil guruhlari diasterectopik bo‘ladi. Ular turlicha ekranlangan va spekirdagi
alohida signallami aniglaydilar,

Shunday gilib, YaMR spektridagi signallar sonining ko'payishining
sababi molekula assimetrivasi va diastereotopiya. Birag, molekula turiga qarab,
YaMR spcktridagi signallaming ko®payishiga bir nechta izomerlar, rotamerlar
va konformatsivalar aralashmasi bam sabab bo’lishi mumkin.

BA’ZI ATAMALARNING IZOHLI LUG'ATI

“yaMR umumiy nazariyasi” ga deir
asosiy tushunchalar

OcropRLIE LOAATHA M0 “Oiuedl ]
Teapau AMP"

Yadro magnit-rezonansi By magnit
maydonidagi  magnit yadrolarning By
radiochastota  elektromagnit - maydoni
bilan o°zaro ta’siridir.

Hdeprivili  MaznumHsl  peIONaH:
TIPEACTRBIIET cofoil
BIaMMOEHEIERE MATHRTHBLX 712D,
HAXOMALHICA B MArHHTHOM nome
R, c PaIHOYACTOTHEIM

uchun ularni klassik fizika qonunlari
bilan ta’riflab bo*Imaydi. Ulaming hatti-
harakatlari kvant mexanikasi
gonunlariga bo'ysunadi.

aneETPOMArHHTHLM nonem B1.
Yadrolar proton va neytronlardan iborat; | fdpa cocmoam u3 RpOMOROE u
elementar zarralar to‘plamidan, shuning | weimponos, T.8. H3

COBOKYNHOCTH ANEMeHTaPITLIX
yAeTHL, TI0ITOMY HX HENh3A

OMHCETH IAKOHAMHE
wiaccudeckoll  puamkn, M
NOBEIEHNE [MOMTHHASTCA

aK0HaM KEAHTOBOH MEXaHHH.

Kvant mexanikasi qomunlarida Plank
doimiysi h yoki Plankning keltirilgan
konstantasi go*llaniladi F=h/2n

B 2axonaX KBANTOROA MEXAHMKH
HCNONEIYETC ROCHICHHH IR
Hrarma Fh HITH  OpHREACHHAA
xopcranra [nanka f=hlln.

Yadro spini | - burchakli impuls moment
komponentining P doimiy magnit
maydonining  yo'nalishi bo‘yicha
o'lchanadigan eng katta giymati {voki
proekisiyasi). Bu magnit momentga Ega
bu‘lgan clementar magnit dipol .

Adepriviit cnus | - RanGONbIee
H3MEpHMOE SHATEHHS (mnu
APOEKTINT) KOMOOHSATEL
MOMEHTA KONHHECTEA JBHECHAL
,Pim HanpaBienue NOCTOARHOTD
noms B 3to
MarHUTHB
LWl ER TG
HUTHEIM MOMESHTOM 4.

Yadro spimi 1 0 dan (1/2, 1, 3/2, 2...)
gacha bo‘lgan qiymatlami o'z ichi
oladi.

Anengwi = o f MOWET
mpunneTs snagenns o1 0 (172, 1,

FaMR cksperimentlarida spin qi




?utun [H=1,"8@=3), "Ng=1),

"V (/=61 va chala ['H (/= 1/2), 'B 4
32), BC = 12), "N =12), "o ¢ =
52), UF (I =1/2), ®si (7 =y, VP (2
=1/2)] givmatli yadrolar qollaniladi,

HCMONEIVIOTCR SAPA ¢ uetiy [:H
(F=1L uB{I=3), sN{U=1),
=aV (7= 6)] v nonyuensmm [iH
(F=12), uB (f=32), nC{ =
112), 1sN {{ = 112), 120 (I = 5/2),
wF (£ =1/2), 28i (7= 1/2), 5P (/
=1/2)] swasennamu cnunos,

Spin qivemati I bolgan spin magnit
maydonida 2/+1 oriyentasiyalami qabul
qiladi.

CnMH co COWHOBMIM  YHCHOM f
MUGHET MPHHHMATE 2+
OPHEHTAUWHA B MATHHTHOM TONE,

| yadroning bo‘lishi millionning ulushlari | sepreTuieckoM ypoene

atrofida bo‘ladi (m.u.). COCTEBIIAET  NpPHOHIHTENEHO

OITHY MHNNHOREYR Tomo (M.IL).

Quyi energetik sathlarda. yadm ¥ penuMermne w3OBToUHOH

miqdorining ortishi YabR usuli IACEMBHHOCTH  HIDKHETO YPOBEA

sezgirligining  ortishiga  olib MOBBILIAET JYBCTEHTEIRHOCT
keladi. merona AMP.

Spini 12 bo‘lgan yadre uchun ikkita
oriyentasiya bo‘lishi mumkin (maydon
bo‘yicha va maydonga garshi ).

Tlna  agpa co crmmom /2
BOIMOMHI [IBE OPHEHTALHK (00
MOMTEC B NpOTHE Tons So).

Har_ bir spin  holatining  energiyas DHEPIuA Kama0ro0 CIMHOBOTO |
quyidagicha aniglanadi: COCTOAHHA Onpenemmercy
E=-myhB,. BETAUMHO
E=-myh B,

Yadroning klassik tasavvuri bo'lib By
deimiy maydon atrofida larmorov yoki
giromagmitli chastota bo'ylab

KiaccuyeckaM npencrasnenmen
Alpa ARAACTCH B0 MArHATHEG

: : MOMCHT, i
presessirlovehi magnit momenti npeucccHpyer Kf:‘;:::
hisoblanadi. =y, - :
Ok By/2N HATpasIeHHA MOCTOSHHOTO
nona Ho ¢ napmoponceodl win
CHPOMATHHTHOHN gacroTol
; =vi=pBo2x .
Energl_‘,'.n. de_lra,l_alari yoki * spin | OTHOCHTETbHAS  HACENEHHOCTE
Imiafﬂarmmg nisbiy targalishi Bolsman JHEPISTHUECKHX VpoeHel wiH
tagsimotiga b o*ysunadi: CIIHHOBELX COCTOAHMH
N‘, ﬂ.ﬁr‘ KB NOIYHHASTCA pacnpensneH g
2 A
=g Wal-—=1- Bonsumana;
N % kol s
N
r"'q = _ﬁﬂml-£=]-—?ﬂﬂﬁ
Ne kT kT

Klassik nazarivaga ko‘ra spin bo'lzan
yadrolar to*plami uchun I = 1/2, go'sh
konusning  vuzasida pressesirlanuvehi
(yadrolaming  har  birining  ikki
yo'nalishiga woki ulaming avlanish
holatiga muvofig) magnit  maydon
yo*nalishi atrofida (+ Bo wva -Bg)
wmumiy wvektor Barcha yadrolarning
magnit momentlarining Z-komponentlari
yoki Ny > Na ni hisobga olgan holda
M, makroskopik magnitlanish vektori By
maydonining ijobiy yo'nalishi bo‘yicha
joylashgan bo*ladi.

Corpacio knaccuueckoil Teopmm,
fnd  COPOKVIHOCTH — fO2p  CO
cnvmon £ =1/2, OpenecoHpyIOLEIX
Ha MOBCPXHOCTH JROHACIO KOHYCA
{B  COUTBETCTBHH ©  JOBYMA
OpHEHTAITMAMH KRKIOTO M3 Sgcp
WIH WX COMHOBEDN COCTORHHR)
BOKPYT HAINPARTEANT MACHWTHOMO
mona (+By w =H), cymmaphbii
BEKTOR Z-KOMMOHENT MAFHHTHEIX
MOMEWTOE  BOEX  SOEp  HIM
MARPOCROHIY ECRUE BERmop
mamazntsennocmy Mg © YYETOM
Nz > N Oyper pacTonaraThCA
Bl L OOIOKETENEHOT
HampasienHs noas By,

Quyi energetik  sathlarda  orfigeha | M26imox AOCP HA  WHEHEM

Rezonans holati, turli xil energiya
darajalaridan o'tishni rag'batlantirish
uchun yadrolarni mos chastotasi vl
bo‘lgan radiochastota maydoni bilan
antirish paytida amalga oshiriladi.

Vonodue peronguca  PEaTH3yeTCy
TOFMA, KOTAd JUH  CTHMYJALHH

MEPexoL0s o

SEpreTHUECKAX yposkel snpa
s

obnyHanT

FLOJIEN ¢
WACTOTOH ¥1,

shart bajarilganda o'tish
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Hepexoow 1 i
TpH BHILOAHCHAH D]

in bo‘ladi: hw = AE
YCAUBHA;
i hvi=AE
Yadrolamning pastki darajadan  yuqori | TTepexoii HIKHETO

its




darajaga o'tishi energiyaning yulilishiga | yporns Ha

CHTHAN He HadmOmasTes, T.e
HMEET MECTD HACLLILEHHE,

Rezonans sharofti:

F
Wy =¥ =
= h Hz By

7
Venaoeme Pezonancat

|
Vi=H = %ﬂa

"Rezonans” atamasi YaMbR hodisasining
klassik  talginiga  ishora  giladi
{makroskopik wades magnitlanishi M,
vektorining Larmor prekretsivasi v,
chastotalarining va

elektromagnit maydoni 14)

nurlanishning

Tepuun “pezonanc” oraocuTca
K KTaCCAYeckol HHTCPITPeTAIHA
Awnennn  AMP  (coBmanewme

YACTOT nARMOpPORCKOH
npeuecery VL BERTOpA
MaKpoCKOIE4YeCckoll  AzepHol

HaMArHMYEHHOCTH Mo H
0O MyHAKLEr
SNSKTPOMATHHTHOIG NOJIA Vi,

Kvant mexanikasi faqatging magnit
k\"'l?.l:lt soni M bj_mgﬂ D"zga.radigan
o'lishga imkon beradi;

An = %1

Ksantosan MEXAHHKA
PA3PEMACT TOMKKD TE NepexoL,

npw EOTOPEX MIZHURHOS
KEQRMOSOC SNCRO B MENREMCR Ha
ety
Am = £1

O'tishlar fagat qo'shni energetik

Mepexoas MOTVT HMETH I['I:U':'-'D

qavatlar o'tasida sodir bo'lishi mumkin. | Tomsko

MEAIY  COCENRHMH
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mos keladi {iiobiy YaMR si BEPXHMi JHEPreTUMECKHMH YPOBHAMH,

yuqori ;1:1::1_15;:1511:3F pastki dirz']:]g{i '-'i;l :ﬂm mﬂl-“m”m“m SR Ap Ui | vanR  CW  spekirometr (canf;‘rmaulcnenpwerp HMP G"ﬁi’]
encrgiva  chigishiga (salbiy YaMR H:E’THE[ e 4 waves.. yoki _ radiochastotali maydon {(continous werves I
signal). ' .uummm _C ::rf:\:;nem YPOBHA Ha ta"siridagi uzliksiz nurlanish) guyidagl yenpeprsEoc obnyTeHue

. (oTpraTens Lt cnrna_: ;:{:l;m“ bloklami ©0'2 ichiga oladl magNits paHOUSCTOTHEIM nonen )
Yuu?h si_gnalini::gg intensivligi N, - N[ Muvencusnocts a;;m.ma q:;ﬁirilﬁiﬂ-iﬂ» 'galtalk].ar. namuna saqlagan conepmwT cASTyIOUE Ga0KN:
dﬂ-'ajadagl 'I;.ﬂ.l'qﬂll-':hiﬂl' o‘rtasidagi farqga | NorUOWeEHNA  MponOpIHONANEHA 4 gilgich ampula. MATHHT, WCEMITHDY KA
umutanns_ ibdir (namunadagi spinlarming | pasnocTs nacenenHoCTCH yposRel KATYIIKH, TIDHEMHYI0 aAMIyIy o
mumi i H ¥ s : :

kmmm{ram?uni. ?ﬂkl }’-ﬁdrﬂl:i‘rnl.ng ."'iu_ = ﬁ'rﬂ {umﬂuw YHCAY CHMBOE B e - o : : Oﬁmucu

i ; iyasi). Agar populyalsiyalar | ofpasie mid KOHUSHTPAINH A0Ep). YaMR signalini gayd etuvchi ikki Jlpa cmocoba  perdcTpalinu
Gf:ﬂ_bo‘lﬁ_a, u ]]f':llda signal kuzatilmaydi | Ecan e WaceNeHHOCTH pasHEL, TO usul: curuata AMP:

ya'ni 1o yinganlik sodir bo‘ladi. -Radiochastotoll maydon | - Upemomutlfi  €ceuny  OpH

chastotasining  uzluksiz  o‘zgarishi
| va Bg ning doimiy qiymatidagi
| chastotali «svips. Tkki chegara

orasidagi chastotalar sohasi spektr
| kengligi yoki sweep with (SW) deb

yuritiladi.
|-Bo magnit ogimi zichligining v
doimiy chastotada uzluksiz
o‘zgarishi maydon yoyilishi yoki
maydon «svipi» deyiladi. Maydon
yoyilishida spektriar By magnit maydon
kuchlanishining chapdan o‘ngga ortib
horish tartibida qayd etiladi. X yadro
uchun Bgrezonans qiymati:
Bx= ZIFP;W,,,jf s b

it
f

HENpEpEEHIM H3MEHEHHH
4aCTOTH PAIHOMACTOTHOND OONA
W mocrosHpoi menmiwne  Bo
UgerToTHas  00nacTe  MEHDY
opyma  KpaliHuMH  HACTOTaMH
HasplpacTed wupHuol cnekrpa
unm sweep with (SW).

- HempepblBHOU  H3MEHCHHE
[IOTHOCTH MArHAIHOTO NOTOKa

Bopu mocTOARHON HacToTe M=
nonesad PaIBEEpTHL WK nodesoi

woauny. ITpw nonesod
pa3IRCPTRE CTEKTPEL
SATTHChIBAIOT TR, 4To
HANSGREHHOCTE  MAarHATHOTO
monas  Bs  BO3PACTACT  CIEEA |
HANpAEd. i

Pesonaucnoe savenne Bo ana
anpa X: Bx= 2mVtgimona) | 1%

|cw usuli sezgir yaﬂm}ﬁ, ya'ni yugori
magnit momenti va tarkibida tabiiy ('H.
| '8 5 *'P) izotoplar bolgan [ = Y2 uchun

4
A

Meron CW WcHORBIYETCA TNA
peErncTpAUHE COEKTROB

qu‘llani]aﬁi.

e I = 12, oGnanamuiy

17

yyYBCTBHISITRHBLX A0EP, T.¢. ALEP i




GO BITHM
MOMEHTOM H
ECTECTEEHHLIM

{1H, 1sF m 31P).

MATHHTHED
BRICOKAM
COmeRKAHHEM

koordinatalar  tizimida By  doimi
maydonning  yo'malishi 2
yo'nalishiga to'g'ri keladi. Z o'qid

bilan nurlanish ostida My magnitlani
vektori, doimiy maydon o‘qi atrofid
presessirlovehi harakatni amalga oshiradi

X, Y, Z laboratoriya (statsionar} B saapamopiot {emenpuonapog)

0°gil HANPARNEHHE NOCTORHHOTD  THOAN

chetga chigib, radiochastota maydoni 7 Bextop wamaruwwermiocrn Mo

cucrmenme  woopduwam X, V.
B, conmamaer ¢ nanpapneHyed ocK

NpyU OBTYYEAHH pPaTHOYACTOTHEIM
moneM, OTENONAACE OT OcH Z,
MPELECCHPYIDTES
ARHACHHE BOKpYT OCH
NOCTHAHHOIT NOAA,

X LY, Z aylanma koordinatalar tizimi
barcha aylanishlami istisno  gilish
maqgsadida kiritilgan, Ushbu keordinatali
Hzim yadeoning presessivasi bilan bir
yo'nalish  va  bir xil tezlikds
harakatlanadi.

Bpaarmmanca CHCTEME
koopaunar X', Y', 7 psopures
AN TOre, 1TolH HCKMOTHTE Boe
BRELICHHA. J1a CHCTEMA
KOOpauHaT OVIET mpammaTeCE
TOR ¢ CHOPOCTRIO H B TOM e
HaNpaeneddd, 9To H 0peucccHa
Anpa.

Aylanadigan koordinatalar tizimidagi har
bir alchida yadroning magnit momenti
doimiy bo‘ladi. Pretscssiva yo'qolishi va
uning sababi esa- yangi koordinatalar
tizimidagi tashgi maydeni B, ning
yo'yligidir,

METHHTHBI MOMEHT Kam10T0 |
WHIHBHAYANEAOTO  5Apa 50
BpAMALEHcT CHCTEME

KOOPIHEAT GYOET NUCTOAHHEIM,
fpeyeceuu donxcHa ucweznyms,
A o¢ NPAYEHA - eHeluriee Node
Bo & nosoti eucmese koopauEAT
OMCYTHCIHEYERT.

Aylanib turuvehi X', ¥', Z koordinatlar
sistemasida  (radiochastotali  maydon
ariyentasiyasi va By katlalik gayd etib
boriladi,

-

Bo ppamaioeiica  cucteme
KOODAHEAT X, Y. Z
OpHEHTAUWS H BenwqHHA B

Magnitlanish  vektori qa-_s,-t.lsh
burchagf yoki impuls burchagi:
@ =y B,Tp pateng|ummusca PascH

bo'ladi.

Yron NOBOPOTA
HaMATHHUSHHOCTH MM @l

BERTOPS

#= FHITP

(paowosacToTHOTD uons) Gyovr
thukcrpoBaHE,
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Qaytish burchagi 6-90° da yig'indi |Tlps yrne noRopoTa =90
vel;tur M, gaytgandan keyin X=T"| cymmapHblii BEKTOP Mo nocne
tekislikka tushadi, 8u & = 90°gaytish | nopopoTa s
IWPHEI dﬁ-’_}"fl!'ﬂdi'. YaMR Sf-gﬁ'aﬂ'ﬂ QEKETEH B IUIDCKOCTH X
maksimal intensiviikka ega bo ladi. Omo  wwmasc  HOSopOMa WA
8=290". Carnan

AMP  HMeeT MAKCHMATBHYHY
HHTEHCHBHOCTE.

Qaytish burchagi 0=1 80" da (impuls
qaytishi 6=180") magnitlanish vektori Z
o*qining manfiy yo'nalishida bo*ladi.

Tipm yrae nosopora # =180°
(usnynwe nosopoma 6 =180°)
BeKTOp HAMATHHUEHHOCTH
OKaMETCR Ha  OTPMUATENBHOM
HANPABIEHNN ocH Z.

M, magnitlanish vekiorining impfﬂs
tugaganidan keyingi holati relaksasiya
jaravoni orqali aniglanadi

Tlosenenue BEKTOpa
wamarnugenuocTh  Ms  rocne
oEOR4AHWA NeficTBHA MMITYIBCH

holatiga gaytadi (M, Mg, M, va M,

ONPENEIaeTes nponeccavi
pencicayu. .
i ida | Pesgrcayiee — OOTEPR NOTEPETHD
Relakspsiva - T2 vaqt
magnitlanishning ko' ndalang mmmﬂﬁ; ua:an;;:;::::z:
komponentining  yo'golishi  va .T| 3;_ npeu;ﬂ 3 £ e
vaqtidag uzunligi bo‘yicha '????W T nmm :
magnitlanish komponentiniog cm:umu pe

ko'payishi. Spinli sistema mvozanaf | L

a M:n My— D}* J

| esa—0)




Eritmalardagi YaMP.-relaksaciya
aksariyal hollarda uzogroq davom ctadi
(bit necha minut), shuning uchun YahR
spekiridagi rezonans chizigler juda tor
ko'rinishda bo'ladi,

Bprems HAMP-peaarearna a
POCHIECRax & Borntenrcmee
Ly dosaThuen BTN
{HECKOTBKO  Muwym), noITOMY
PCICHAHCHEIE NHHHK B CnexTpe
AMP movonLan yikee,

Uzluksiz yoyilish usuli (S#) da, B,
maydon  radiochastotasini 0"z,gai'ﬁri£h
bilan ampliludaning chastota  bilan
bog*ligligi o'lchanadi  (chastotali
lasavvurda o°lchash). Impulsdan keyingi
ma’lumntlami rofyxatga olish amplituda
vagt o'tishi bilan qanday o‘zsarishini
o'Ichaydi (vagtinchalik tasavvur).

B MeToaE HENpeDHBHOI
PassepTil (SH), meraa vactory
PATHOUACTOTHOTO  moan B,
HEMEPIT SABHCHMOCTh
AMILIHTY G oT YACTOTHI
(uamepenue &  wgcmomuens
nPEACIaRT er ). Mpu
PEMCTPAOME  JaHFEX  mocae
UMITYILCE  HSMEPmHOT 10, Kak
AMIOHIYAA  paIBHBAETCA RO

Furye konvertatsiyasi bir tasavyurdan
boshqasiga otishga imkon beradi va
impuls eksperimentlar] natijalarini tahlil
qilishning  keng  targalgan  usuli
hisoblanadi .

F(@)=f() e,

bunda £ (/f*vagtinchlik tasavvur®
spekiriga mos keladi, £{ o) esa"chastosali
fasaveur” spekiviga mos keladi Bu verda
J (@) —murakkab funksiya, YaMRning

EpEMEHH (spemennoeg
Rpedemagienue),
fpeobipazoearnue Dypre |

bir o'lchovli spektroskopivasida hagigiy
gism eng katta giymatga ecga, ildd
o'lchovli spektroskopivasida esa YaMR
spekimi  odatda  quyidagi  ifoda
yordamida spektrni olinadi,

M=1!5;2+I!n!

caowHAL fvHEUMA, COCTOALLEA
W3 peanbHoii ( Re) B MHMMOH
(Im) wacreti, B oomomepuoi
crerTpackonan AMP  peancnan
YACTE HMeeT HanGonbines
IHATEHHE, TOroa KaK B
nEyMepnoil coexTpockomn AMP
OOBIYHO

MOy TaRT COSETp ¢
HCTIOMBIGBOHHEM BELPEsHSHIT
| M =+Re’+Im’
Impulsli YaMR ni YaMR-Furye |Humynucwwii  SIMP  masesaior
spekiroskopiyasi deyiladi. AMP-Pypre-crieKTpocKoNFedH.
YaMR impulsli MmnynecHsi CIEKTPOMET]

spektrometri  quyidagi  asosiy
bloklardan  iborat:  magnit,
uzatgich, qabul gilgich wva
kompyuter.

AMP  copepwaT  cnemyromme
OCHOBHBIE OI0KH; MATHAT,

nepeoaTifag, OpRECMHEK H
KOMMNLIOTER,

«YaMR spektrlarining
parametrlarizga
oid muhim tushunchalar

Atomdagi yadrolar elektronlar bilan

O¢ROBHBIG NOHSTHS 00 TEME
wllapamerpel coexrpon AMP»

fAopa B ATOMSe  OKPYMEHE

NO3IBOMIAET MEPEXOHTL OT ommoro
MPEICTARIENHN K APYTOMY ®
SRIMeTCH  OORMHLIM  MeTooom
AHATHIA Pe3VALTATOR
AMIYALCHEIX  IKCNEPHMEHTOR:
() = £ (£) &

rae f (f) cooreercrayer CIeKIpy
"BpeMeHHOTG nOpencrasneHua”, a

f (W) - chexmpy "waemomuoso

hpedcmasyennn”  3nect fim) —
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| o‘ralgan {¢lekiron bulut). IMEKTPOHAMH (amexTponHOe
: obnmaxo). B

Elektronlar elektr zaryadini olib | Snexrponm e HECYT

yuradilar, Ularning harakati magnit | spexrprnuccknit ) 3aps HMx

F} i keltirib chiqaradi. ABAEEHHAC DVET

Ve MArHHETHOE None

| Doim ' magnit maydon By da, elektron | B moctosunom H0M DIOJE |

bulutining aylanishi vujudga kcladi, bu|Bo  sosmwkaer APKyARLIA

esa | L qonuniga  binoan, By | amexTponnore ofiaka, w0 B

maydoniga qarama-qarshi yo‘naltirilgan | cooteeToTeMs ¢ JleHua

diamagnitlk momentni indukisivasiga | upusoanr K UYL BEEHHH)

OHAMATHHTHOD MOMEHTa,

| olib keladi.
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HAMPARTEHHOTD Ilpcrmnnnu.rmmm
MR fTo.

Ikkinchi darajoli magnit maydon B,
yadroni tashgi mayvdon By ta’siridan
himoya qiladi. Matijada, yadrodaci B,
kamayadi,

BIOpHYHOE MATHHTHOS mnone
Baow  JKpAHHpYET AApO  OT
AeHCTBHA BUEmEErD nona Se, B
pesvierate. Bw  Ha  agpe
NOHIKASTCA.

Diamagnit  molekulalarda  effektiv
magnil maydon B,y har doim Vv,
maydonidan B = & B, giymati bilan
kamroq  bo'ladi, ya'ni  yadrolas
ekranlangan :

Beff=8,~ aB=(1- o) i,

whpexTupuoe  MATHHTHOE —mome
g BrerTa Menwine mons B ua
Benkunny B = o Bu, 1.6 aapa
IKPAHHPOBAHLL
i) o L

sipip=B —~aB=(1 - o} B;

B IMEWMArHWTHRIX  MOJEKYRAX

o - korib chigilayotgan yadrodagi
elektron  zichligi bilan aniglanadipan,
ekranlanish doimiysi, o*Ichovsiz migdor.

O = KOHCIMONING SKIHIPORMIIS,

BEIMYHHA BespasMepHas,
onpenenieTca ANCKTpoRAOH
NIOTHOCTBIY Ha

[MCCMATPHBASMOM AOpe.

"Yalang‘och  proton”  (elcktronidan
mabrum bo‘lgan vodorod atomd) uchun
Bi=0va B.g = By bo'ladi.

Ins  «ronoro nporoWas (sTomMa
BODOpOOA, THTIEHHOM SMERTPOHA)
BETHYHHA

Bacc=0 H B‘M].l#'_ Ba.

Shunday qilib:
By — doimiy magnit maydoni,
By —lokal magnit maydoni,
B g — effektiv maydon.
Boa=By- B

Taknm ofpazom;

#v — NOCTOAHHOC MATHHTHOC
oae,

Bisx —NOKANEHOE METHHTHOS
mone,

Biwve — 3ddexruenoe none. Bupg
= Bi - Boow.

‘H yadrosi uchun o— ning qiymati
107" darajaga teng.

Jas anpa 'H penpumma o
nopsgka 1075,

Ekranlanish atomdagi  elektronlar
sonining  ko'payishi  bilan  ortadi.
Ogirroq vadrolar uchun bu juda kana

JEpaUHpOBAHHE  pacTeT ¢
PoCTOM 4HCTa JIEKTPOHOB ¥

aroma. Jlns Gonee TOEENLX
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| ahamivatga ega.

A0ep oHa  MMeer Donemime
IHATEHHA.

| & —magnit maydenga bog'liq emas,
| chunki molekulyar doimiydir.

o— H¢ JBHCHT OT MArHHTHOO
nomna, T.E. ABMAETCH
MOMEKYIAPHOA KOHCTAHTOH.

Ekranlanish ta'sirini hisobga olgan holda
yvadro  magnit-rezonansining  nsosiy
tenglamasi:

{2“‘ (1 - o) By

OcHoRHOE  YPEERHEHHE  ANEPHOTO
MATHHTHOMD PEBOHAACE ¢ YHETOM

sipdrerTa IPaHHPOEAHNA:

=f2}t}(1-mﬂa

Kvant mexanik tushunchalar ougta
nazaridan ekranlash effekli energiva

sathlari orasidagi masofaning
pasavishidan iborat. Darajalar orasidagi
o‘tishni keltirib chigaradigan energiva
kvantlari kichrayadi va shuning uchun
rezonans past  chastotalarda  paydo
bo ladi,

C TOuEH 3pcHHE  KBAHTORO-
MEXHAHHYSCRMX NpEOCTaRIeHNH
afichesm IKPRIHUPORAH TR
IaRMoudemcs B YMEHRIIERHA
PECCTOAHAA MERTY
IHEPTETHUECKHMH VPORHAMN,
KRaHTRI 3IHEQCHH, BR3MBANOILNE
OEpEX0IE  MEROY  VPORHAMHA,

CTEHOERTCR MEHBLIE H,
CNENORATEMNLHD, PEIOHANE
HACTYNACT mpH MCHBIIX
I HACTOTAY,
| Ekranlanish  konstantalad  ganchalik | Yem Goviblue KOHCTAHTS

| katta bo*lsa, rezonans chastotasi shuncha
past bo'ladi.

fepar
..-._

IKPAHHPOEANHA, TEM MEHBINE
PEIOHAHCHAN 9aCTOTA.

K imyoviy jihatdan ek!."lvalﬂﬂt bo*[magan
vadrolar turli darajada el‘.rplmadl va
gpektrda individual remnan!. Hg;ual.lanm

XHMAYECKH HEIKRHBANHTHERIE
Aapa  KPAHHPORIHE B pPAIHON

CTeODEHNH H [DaI0T B COEKTRe

beradi. : OTAbHBIC PCIOHAHCHBIC
Rezonans chastotalaming taqsimlanishi | Pacnpeaenenne PEdOHAHCHbIX
YaMiR spekirini bosil gilada wacror obpasyer cncxrp AMP,




yadrolarining rezonans chastotasi) va
mos  yoruvlar birikmasi ¥, (ichki

standart) orasidagi chasiotalar fargi Aw
o' lchanadi.

Rezonansli  signalning holati  mos | MTonowenne PE3OHAHCHOTD
yvozuvlar ulanishining signaliga nisbatan | curyana MIMEPACTCH
o'lchanadi, ya'ni v, yadrolarining | graocuTensHo CHTHATA
Tezonans signallari {namuna

ITANOHHOTD  COeMAHEHHT, T.¢.

HIMEPASTCA PASHOCTL wacToT Aw

'H va "C laming YaMR
spektroskopiyasida  etalon  binkma
sifatida tetrametilsilan (Ade, 5t yoki TALS)
ishlatiladi.

MY PEIOHAHCHBIMA
CHIHATAME AOep Ty
(pesowamcuas  wacToTa  saep
obpasua) | STANOHHOMO
COCHMHCHHA & (PHYTPEHHErD |
CTaHUApTH).
| B cnextpockomaa HMP 1 H n |
130 B KaYeCTRE OTANOHHOTO

| coBMMHEeHHN HCTONBIYETCH

TETPAMETHACHAH (AT  wen
TMC).

TMS namunaga juda oz migdorlarda
qo*shiladi (2-3 tomchi),

TMC nobapnzercs B oBpazsil w
mantix komavectsax {2-3 kannu).

Kimyoviy siljish - bu ckranlasnish
konstantalarining fargiza bog'liq holda,
yadroming kimyoviy mubitiga qarab
si gnamiu_g siljishi.

O =[ (Ve Vsrarlj'-"r Vazan) =10°

Aumuneckud  cdgiz:  —  ITQ
CMEIEHHAC CHrHamga B
JABHCHMOCTH OT XHMEHECKOTO
OKPYREHIA Apa.

OOYCAOENEHHOE PAIIHYIHEM B
KOHCTAHTAX 3KPAHHRORATIA.

8 =V Vi Voo 2 1 0F

|Kimyoviy siliish  birligg mayden
kuchliligi yoki rczonans chastolasining
milliondan bir qismiga weng (ppm). Chet
el adabivotida ushbu gisqarima ppm ga
to’g'ri keladi (parvs per milfion),

COKPAEAND COOTBETCTEVET ppm
(pares per million),

Ja eduminpy IuMuNecKoze coaNrg
HOUHEMACHCT  O0HG  MEAYHONNIR
2644 HAMPRKEHHOCTH NOMA WM
pezouancHol uacToTM (M.O). B
sapyDeamolt  nWTEpaTYpe  STOMY

Spektrometmning  ishchi  chastotasivy | CBadL  xuMAMeckore caosura o

bilan kimyowiy siljish bo*g*Hqligi : paboseli wacToToli cekTpoMerpa

| &= () = 10° K g=(v/w) = 10°
124

5 (TMS) - 0. 'l va "C YaMR
spektroskopiyasida kimyoviy  siljish
shikalasi voki & - shkalasi shu birikmaga
asoslanadi.

S(TMC) = 0. B cueKkTpOCcKOmEn
sMP H w  wpC ukama
XHMHTECKHX COBHIOB Mnd & -
JUKAA OChOBAMA HA  JTOM
COBAMHEHWH,

Ekranlanish  va dezekranlanishish
effekilari o'rin  almashgan  analogik
birikmadagi vadroning kimyoviy siljish
kattalillari (yoki unga tenglashtirilgan
yadro guruhining) yo‘nalishining
a z.ganshl urqall. aniqlanadi. Masalan:

= B{CH;X) - 5{CH.)

DdperTH IKpaHApPDEAHHA H
[E3IKPAHHPOBAHAT ONpPENenfHoT
[0 HATpABISHUIO HIMEHCHHA
BEMWAHHB! XHMHHECKOID CABATA

anpa (h! TRYIIE
JKBMBANEHTHRIX  A0ep) B
JAMCLISAHOM COSMHHEHHH
OTHOCHTENTEHD  AHATOTHEHOH
peHOUHEl B HEIAMEIUISHHUM

coeqmrcHan. Hanpasep:
Adx = 8(CH:X) - 5{CH:)

Adc ning musbat  qiymati

[lonowHaTenbHAs Beminga Adx

Ady = {1Bo/2m * [(1-0%) - (1-0u)l}"
= yBy21vo % (0= 0%).
Ady — manfiy qiymatga (ox > on)
ega, Ady; — mushat gquymatga (o <
oig) 2R,

signalning  past maydonga COOTRETCTRYET cnaﬁonu;::;t:;:j;
siljishiga (yadru'ianﬁng‘ CORMTY : .
ekranlashmaganligi) to'g'ri (desaxpanuposante Acer), 5
keladi, va Ad-ning salbiy CTpMUATENEHAR  BENMYRFA
giymati yuqori maydon siljishiga COOTBETCTBYET cﬁnhﬂﬂ:;:.bﬂﬂld}'
| {jrndmlaming ekranlanishi) CABHTY {3Kpanuposdiue P'}-
to*g*ri keladi. —
Ekranlanish konstantasi & va COOTHOLIEHAC

o‘rinbosar ekranlanish effekti KOHCTAHTE gmpauupuna;{:l;nqmi;
X (A8y) larning hisbati:

EHPIHIIPYWW
3 enm X {Adx):

Signalning bir necha

mponentga pmhﬁlﬂl'li.ﬁhi i3




|_spelrtmin,g nozik strukturasi.

CTRYETYPa CIeKTpa

Nozik  strukturaning  paydo
bo'lish sababi — vadrolararo voki
yadrolar guruhi orasidagi spin —
spinli o*zaro ta’sir.

Ilpwuvna nosenenus  ToRKOR
CTPYKTYPE - CHUH-CRUNOBOE
SR odeticntdie M TY
ANPEME HITH IPYTIIAME 1.

tufayli paydo bo‘ladi, bu vadrolarni
birlashtirovchi ~ kimyoviy  bog*lanish
elekironlari orqali uzatiladi (hilvosita
spin-spinli o' zarp 1a’sir).

Spin-spinli o‘zaro ta'sir  individual | Cruw-crunonne ssmnodeiicmane
yadrolar o'rtasidagi magnil o'zaro 1a'sir | BosumKkaeT 31 cuer MArANTHOMD

BEIAMMOacCTE N MENIY
OTAENEHLIME ANPAME, TEPEIacTCR
HEPLI  BNCKTPONM  XHMHYSCHOH
CBAZM, COSMMHAIOUISH 3TH Lipa
(rerpamoe CHUN-CITRNOG0E
BIIULMAOE IR,

'Kovalent  bog'lanish  orqali
birikkan, ekvivalent bo‘lmagan
A va X atomlar holati ychun;

-A yadrosining o'z clcktroni bilan o°zaro
ta'siri elektron spinining antiparallcl
vo'nalishiga olib keladi;

-kovalent bog*lanishda elektron spinlari
antiparallel, s.huni‘ng uchum X atomining
elektron spini birinchi yadroning spiniga
parallel bo*ladi.

=X yadrogining  spini  birinchi A
yadrogining spiniga antiparallcl
bo‘lishga intiladi.

- ikkinchi yadrodagi tashgi maydon,
birinchi yadroning spin holatiga garab,
bir xil migdorda ko'payadi  yoki
kamayadi;
- ikkinchi yadro X ning rezonans
chastotasini  aniglaydipan  mahalliy
magnit maydon o'rgaradi va YaMR
signali dubletga ho‘linadi, Muddi shy
narsa birinchi yadro A uchun ham amal
Qiladi.

Cnyaail 1YY HeIKRABANEHTHEIX
aroMoB A W X, chasamEnc
KOBAMSHTHON CBASEID:
- BIauMONeHcTERe Anpa A ¢ eTo
COCTBSHHBIM MMERTPORON
NPpHEDIAT K AHTHENAPATIIENEHOE
OPHEHTAIHE CNWAAS ANeKTPOHA;
- B KOBANENTHOH CBABH cOWmEl
MICKTPOHOE  AHTMNAPAIIIENEHEL
MOITAMY CTIHH 2IeKTPOHA ATOMA
X crawoemTen  mapannenpHbM

CIHAY [epnoTo agpa A;

- CIHH Aapa X CrpeMHTCA CcTaTh
HHTHOAPANIETEHRIM COHAY
HepRroTO Bopa A,

- BH2ITHSE AoJre Ha BTOpOM AOpe
GyoeT B SABHOMMOCTH  OT
COHHOBOMD COCTONHHA MEpEOro
sapa awbe  pospactate, mmbo
YMenLIIaTeey Ha OaNY H Ty ®e
BEJIHMHTY,

| = ushbu effektlarning kombinatsiyasi

= JIORATLHOE MATHETHOS TTCITE,
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spin-spin o*zaro ta’sirini hosil giladi.

= o bilan ikkita yedro o‘rtasida | onpenenaioiee  PESGHARCHYI0
oty gactory Rroporo smpa X,
wimenntea, ® curpan  IMP
pacwennTca Ha AyGnet. To e
cnpaReaiAB0 M AN MEpROTO
saopa A.

- gomGumauua HX dexros
oOpasyer CIHA-CITHADBOE
BIAMMOIEHCTERE MERAY ABYMA
anpam co comroM 1 =1/2.

Spin-spin o'zaro ta'sirining energiyasi
1 L{A) | (X) ga teng, bu yerda 1(A) va
1 () A va X yadroli s:pm!ammg
vektorlari, Jax esa spin- ning .ska_lar
konstantasidir. ular orasidagi spinning

DHEpTHA CTHH-CITHHORDMO
piauMonelicreus  pamma  Jax
HAWX), e HA) m KX) —
BEETOPE! ALCPHEX CTHHOB A H
¥, a Jax — ckanapHaA KOHCTAHTA

bo*lishi mumkin. ulanishlarlshbu o'zaro
ta'siring energiyasi va spin-spin 0‘3?1'?
ta’sirining doimiy qiymati o'zarg Ita sir
giluvehi yadmlar orasidagi bng.‘lar_ushlar
sonining ‘”‘f.???“]“ bilan kamayadi.

o' Faro 1A sin. CIIMA-CMHHOEQTD
BE1AMMOISHCTHHIA MeHKTY HHMH.
: o T i bir tl]}’ CHER-CIHAOBOE
Spin-spinning o'Zary ta’si :
ib!.}kimi (1), uch (1) va boshqalar bilan | p3awmoneRcTEHE MOWET
ajratilgan yadrolar o'rtasida  sodir | poyimecTERATRCR MY

AApaMHA, PAIICIIEHARIME opHo#
(N, neyma (o), TpemA () u
1.1. CBAIAMM. DJHEPTRA 3ITOMD
grapmogeiicTens B BeNAMMHR
KOHCTAHTEL CIMH-CIHHOBOrO
pIaMMONeiHCTRHA ﬁumm’r__&_\_ Y

bir-biri bilan va fazo | AnepHEe

"r’adm dip

orgali ta ; rishi mumkin. BxasmoneHCTEORATE

‘ rq g s

[Sp i ‘i gtri o T parce H
Spin-s o' gridan-to’g i O°Zaro

tal.:‘lsirip holatdagi YaMR | BsanMoncicTERe WIPAET
| spekros iescida mubim rol o'ynaydi. |pome B
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Yuqori aniqlikdagi YahR
spekiruskopivasida ushbu o' zaro ta’sirlar
molekulyar harakat bilan o'rtacha nolga
tenglashtiriladi.

Thepnoro Tena, B coerrpockomig
AMP ericoxoro pazpewcnmd ITo

BIAUMOIEHCTEN yopeTHASTCA OO
HYNR 28 CueT MONCEYIRpHOrG
TRIEASEH M.

To'gridan-to‘g’ri  dipol-dipel  ©*zaro
ta’siridan fargli o*larog, spin-spin o*zare
| ta'sirining  energiyasi molekulalarning

aylanishi paytida o'rtacha
hisoblanmaydi, shu tufayli uning ta’sin
suyugliklar  spelarlarida namoyon
| bo*ladi.

B ornemme or npaMore aumoss- |

OHOONLAONG B3aAMONCHCTRHE
FHEPIHA CITHH=COHHEOROMD
BE2AamMONefCTRIE He

yopennierca MpH  BpallcHuH
Monekyn, bnaromaps wemy erv

ENHAHNE NpPOABIACTCH B
CHeKTPaY RHAKoCTeH,
To'g'ridan-to*e’'rl  dipol-dipnl  o*zara Dueprig CTHH-CNANOBOTO |
ta'siridan farqli o‘larog, spin-2pin o' zaro EZAHMOTEHCTERS B KOHCTANTA
ta'sirining  energiyasi molekulalarning | ¢run-cnmonoro
aylanishi T e it : 0‘“3"'_“? B3AMMOOEHCTEHA He 3ABHCAT OT
hjsnb]a‘nma}rdl, shu tllf:&j.-'ll uning ta'sird TemnepaTypit u, %
suyugliklar ~ spekirlarida  pamovon
bo*ladi. o HFDTHB-DDGH{JEH:IGGTB
HHMHHECKOMY CABHIY, oT
HAUPR:HEHHOCTH BHETTHELO NONH
Ha.
CnuE-cnsnopos
BIAHMONCHC TBHE

yadrolarga spin “tizimi deviladi, O*zaro |
ta'sir giluvchi magnit yadrolari (vold
yadro puruhlari) sonipa qarab  spin |
tizimlarining bir nechia turlar mavjud.

C}'I.'IIBC'T'E:;'E-‘T COHE-COHITOBOS |

E3akMOociicTBIE, RAILIEANYTEA
cHtinogon cucmemad, CywocTeyer
HECKOJILKD  THOOE  CTIHFQBHY
CHCTCM B JABHCHMOCTH OT “HGIA
EIRAMOASHCTEYIOWMY  MArHATHLIY
ANCP (WIH TPYTIN Anep).

(ViR spekindagi signallar Tar i

imtensivlikka ega. Signallarning maydoni
ushbu signalni beradican teng yadro
sofiga mutanosibdir.

Curnanu & cnexrpe AMP umecior
PAZHYHY LiH e OO,
Iromane CHTHATOE
NponopURCHLTRHE HKOTHYECTRY
IHAHBANSHTHEN  ANEp, SRILINN
ITOT CHrHAN

YaMR  signalining  intensivlig
elekitron integrator vordamida
o‘Ichanadi.

HartencHBEOCTH curnana AMP
HEMEPAETCH AMEKTPOHHAIM
HHTEPaTOPOM.

'H YaMR signalining intensivligi shu
signaini beruvchi protonlar migdoriga
proporsionaldir.

Huteucrenocte curnana AMP 'H
NPONOPUMONATLIIA  KONHAYECTEY
TPOTONOE, JAHOINMX ¥TOT CHIHAL

OCYIISCTRISCTCA H B OTCYTCTRHE
BHENTHErD Momns Ba,

Spin-spinli. o'zaro ta’'siri tashgi  Bq
maydoni bo'Imaganda ham sodir bo*ladi.

KoucranTa CIIHI-CNHHOBOTO
BIaAMoaeicTerg wnw KCCR
HMEET PASMCPHOCTE JHCPTHH M
BRMUESCTCA B 1 EPLAK,

Spin-spinli o°zaro tasirining konstantasi
voki KESSB J,x encrgiva oflchamiga ega
va Gis da ifodalanadi,

Konctanra CIHH=CMHHORO
BaaumoneiicTeua umH KCCB Jax
AMEET PAIMEPHOCTEL DHEPIHH R

BEIPLARETCR B MEplLax.

Spin-spin  o'zaro ta’siri

bo'lgan |

Anpa, MERIY

KOTOPLIMA |
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"C  YaMR signalining intensivligi

WuTencHRHOCTE curuana SIMP

ekranlashgan (5a maydonning
kamayishi). Bu - effeki  ekranlanish
konstantasi & bilan o*lchanadi.

vadrolar soniga proporsional emas, "C me npomoplHOHALLHA
KonmiecTay Aacp O,

. «Kimyoviy siljishwga CeHOPRHBIE NOHATHR 0
oid asosiy tushunchalar «XuMEYECKIH CIBHD)

Molekuladagi  yadrelar magnit - flopa B monckynax  MarHETHO-

FKPAHHPOEAHD] (¥YMEHLITERRE
nons Byl Jror addest
HIMCDACTCA KOHCTaHTOH

IKPAHMPOBANNT O,

| 8y maydonning  kamayishida asosiy

hissani yadro yaginidagi elektron zichlik

sezilarli ta’sini molekuladagi  qo®shn
atomlar wva atomlar puruhi  ta'si
ko'rsatadi.

B yMenbwcHic nons By ocHoBHON
BRI  BHOCHIT  MIBKTDDHHAA

beradi. Elckiron zichlik taqsimlanlshigq [UIOTHOCTE BOMH2H AOpa.

CywecTeenroe BJIHAHHE H&
PACIPEACICHAE MEKTPOHHOR
TMOTHOCTH OKAIHBANOT OOCETHHE
ATOME. M [PYNUL  STOMOB B
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O'rinbosarlaming induktiv va
mezomer effekilari kimyoviy
bog*larning elektronlari orgali
weatiladi.

i&bntmm:..
HHIOYKTHEHBIE H  MCIOMEPHEE
aiperTs MecTHTEnCH

NepenasTcs  uEPE3 INEKTPOHES
XHMHTSCKHX CRATEH.

Agar vadro C=0, C=C, C=C
yoki CgH: magnit-anizotrop
guruhlar vaginida bo‘lsa, ta’sir
| fazo orgali bo*lishi mumkin.

Boamoomao BITHARHE qepes

NPOCTPRHCTEOD, BCTIH
[RACCMATPHRASMOE AP0 HAXOOHMTCH
BOIHIH  MACHHTHO-ZHHIOTROTTHEIX
rpyon C~0, C=C, C=C wm
CeHs.

Alohida yadro uvchun YaMR
signali yaqin qurshovi wa
organik birikmalarning teli
simflari uchun turlicha bo'ladi.

Tonomenne cHraana SAMP ana |
JAHROMD  AApa  MAUCHT 0T
Gnuacalinero okpysenns H Gyner
PAINHYMHEIM IR PASHLIX  KNaccoB
OpraHYeckAx COSMHIEHHH,

Zaryadi sferik simmetrik
tagsimlanishga ega yadrolar uchun
(vodorod atomi wchun) ekranlanishg
| hizszani &, diamapnit ekranlanish de
vuritiladi. Uni Lemb formulas
bo*yicha hisoblanadi:

o = (ue’/3m,) frofr) dr,

bunda ofr) — yadrodan r masoladag;

elektronlarning  zichligi, qolgan

kattaliklar — ma'lum konstantalardir)

Intcgrallash noldan  cheksizlikka

qadar o*tkaziladi.

Ina  apep co  chepHueckA
CHMMETPHIHEIM
pacnpensnedneM 3apaga (aToM

BOAOPOOE) BENA] B
IKPEHHEpPOBAHHE HA3BIBAKIT
OHAMATHHTHBIM

WPAHHPORAHHEM S, OH
MOUEET OHITE paccOdTaH 1o
dropmyne Mamba;

o = (e’ 3me) fr o) dr

roe @l -  [orHocTs
HICKIPOHOE Hd PACCTORHHHA F OT
ATpd, OCTANBHEIE NAPAMETPRI -
HIBECTHEIZ KOHCTAHTHL

Huterpuposaiie OposoaMTCA
OT Hy A 10 GeCKOHEYHOCTH.

'H yadrosi uchun o, juda kichik
giymatga cga (17,8x10%).
Elekironlar sonining ortishi bilan

Bemuunna Gows 1A fpa 'H wana
(17.8x10°). €  ymemwaecHHem

[ Ow kattalk tez ozgamadi: "'C
vadrosi  uchun  wnimg  giyvmati
260,7x10%, *'P yadrosi uchun esa-
| 961,1x10° ga teng.

Gous BRICTPO pacTeT: juia sapa “C
WY COCTARMACT ZﬁD.TxllI}'ﬁ, i ans
anpa 'P- 961.1x 10

Lemb formulasi elektron gobigchaning
sferik simmetriyasi holati uwehun amal
giladi, wva’ni neytral vodorod atomi
uchun,

CHMMETPHH

Dopuyna  Mamba  copanennuea
TaNeKo B coyaae  clepuricckoi
IMEKTPOHHOH
0GOMOMEH, T.€. LA HelTpaneHoro
ATOMA BOAUPONA.

Oz i hisoblash  hatoki  kichik
molekulalar  uchun  ham  gonigarsiz
natijalami  beradi. Masalan vodorod
molekulasi uchun Lemb formulasi
bo‘yicha hisoblangan o, qiymati oy,
(H:) = 321107 ga teng. Uning
kuzatiladigan qiymati esa 26,6107 ga
feng.

Pacwer Omwe name 074 MAIBIX
MOTEKY. OAcT
HEY IOLNETBOPHTCTRHEIE
pesyneratel.  Hanpumep, gna
MOMEKY/L BOOOPOOA
BblMHENCHHOE M0 QopmMyac Jlamba
InauCHHE Toue (Hz) = 32,1210,
TOrER KAK HAGNEGSEMAR BETHIHIIE
pasua 26.6% 107,

o—ning ckperimental wva  nazariy
qivmatlari vrasidagi tafovutni bartaraf
| elish magsadida Faryvadning
molekuladagi nosferik  tagsimlanishini
inobatga  oluvchi  Gpun,  paramagnit
ehranlanish kataligi kiritilgan. . va
Opara lar gqarama-qarshi ishorali bo'ladi.

Jns  verpadcHMs  pacxomncHei
MEHOY IKCTICPHMEHTANBHLIMA H
BLINHCTEHHBIMM  IHAYEHHAMH o
BBCOCH BEIAN  [IApAMATHHTHOTO
IKPAHHPOBAHHE T
YUHTETRAIGIEEA  mecepHueckoc
pacnpemenenne FEpasa B
MOCEYNT. Gy W Oy HNMEIOT
MPUTHBONONOKHEIE JHAKH,

Paramagnit ekranlanish Tocra
elekironlarning  molekulaning  boshga
yadrolari bilan o'zare ta'sid tufayli erkin
pretsessivasining  buzilishini,  va’ni
asosly (tashgi maydon By bo‘lmagan
tagdirda) va qo‘zg'algan (tashgi maydon
ta'sirida) elekiron holatlarning
qo'shilishini hisobga oladi, Z o'giga
nisbatan aksial simmetrivaga ega bo‘lgan

TIapaMArHUTHOE  3KPAHMPOBANHE
Oanpw }"EI'H'ILTM HAPYOTEHHE
csobommodi MPETECCHH
WICKTPOHOR, OOYCHOBICHHOE WY
BIaHMOMERCIBEMEM ©  JIDYTHMH
Adpans MOMEKYIIBL TE.
BOZHHKHOBEHHEM NAPAMATHFTHBIX
TOKOB ]'IPH CMEINEHHHA OCHDBHOMY
(B OTCYTCTRAN RHewsers mnona Fo)

gu'| 130
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[maleku‘:alar uchuft  Opara DINE u‘lum
inobatga olmaslik darg] asida kichik.

|

"W BOZDYAIEHHOTO {nunTcﬂEﬂE]
pHelwHern NOAR)  MISKTPONHLTL
COCTOAHWEH, Iins MOMCKYIL,
obaamAIETHY akcHANLEOA
cHMMETpHel OTHOCHTENLHO OCH Z,
BETAD Cupd rrpw:ﬁpmﬂmc MAT.

Brepexne B KOHCTAHTY

Paramagniik qoshillshnmg ckrenlanish
| konstantasiga kiritilishi "H va 3¢ yaMR
5p¢ktm¢ik0p':.fasining aspsly  fargini
tushunish uchun muhimdir. Masalan:
Tiara jufilik quzg‘algangan elekiron
holatming o‘rtacha energiyasiga teskari
proportsionaldir:

Opara % V/AE.
AE qiymati ganchalik kichik bo'lsa,
Capa  DINE ekranlanishdagi hissasi
shunchalik katta bo*ladi.
Elektronining  qo'zg ‘alish energiyasi
katta bo'lgen "H yadrosi uchun,
Gpara — JUE kichik, qozg'alish
energiyasi past bo‘lgan og'ir
yadrolar uchun Gpaa higsasi katia.
AMmO Gia 7 Tprra!
Effektiv yig'indi gqiymati doim
mushal giymatga ¢ga bo*ladi
=0 g T para
Yadro ﬁirﬁa@?ﬁn—ziﬁlﬁ
shumingdek ekranlanishi uning bevosita
muhitiga bog’liq. Elektromanfiy o mini
bosuvchi moddalar induktiv 1 effckt
(chapga siliish) tufayli ckranlashni
kamaytiradi, elekiromushal o mini
posuvchi moddalar elcrantashni oshiradi

| (o'ngea siljish).
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FKPATHPOBAHAS

NApaMATHETIHOTO BIIANA BAMKHO
ang MOHAMAHMA ocAoBHOH
pasHHIIH MEHLY
cuextpockormed AMP ' u PC.

A HMEHHD:  Compe obpaTHD
(IpONOPLHOAATEHI cpenuei
SHEPryi ROIGYENCHROTD
EKTPOHHOTD COCTOAHMA
Opara % VAL

Jlna sapa TH, v koToporo 3ncprid
IMBKTPOHHOMT pos0y#OeHHA
BETHKE, O - HEZHANHTEARHA, 8 ¥
fonee THACTEX RSP © AHIKED
e HMK p0a0yROCHIbIMY
COCTONHHMAMMA RENAN ORapr BCCOM.
Ho G > Orgo! H cyMMapuai
{mnn apexTHERaR) BETHUHEA
= Gwat Tivpe BCETAA
I'l!J.I'ICIlEIvI'I‘L‘J"I-HB.

S poripoHHas | FIOTHOCTS OKONO
anpa, a TRIKG ﬁlcpﬂllHPDBﬂlMB
sgRACAT 0T €10 Gauscaliilers

OEPYREHH
AneKTPOOTPHIETENbHES
JaMecTHTENH ¥y MEHBIAKOT
JcpaHAPORAHAE GuaroJaps

| HELLY KTHEHOMY I-sphekry (casHr

—

| quyidagilami keltirish mumkin:

e ———————

CHTHAMS BTEB
| SMEKTROTOA0KHTEIRALLE
FAMECTHTENH VRENHIHBAKDT

| JKPAHAPOBHTIHE {camur RITPABD).
Ekranlanishga qo*shimcha hissa sifatida

PagnmuaioT  AONOTHWTENLHRIE

BEAANE B IKPRANPOBRHHE

| -Qo‘shni  magnil-anizotrop guruhlar | - pxman o7 COCEIRNX MaUHHTHO-
hissasi { &) aHNSOTPOMHBIX TPYTN (O4);
~Halgali ogimlar hissasi (Ox); | - BiIan KONLOEBBIX TOKOB (Or);

| _Elektr maydon effektlar hissasi (T - BENAND UDEKTOR |

Molekulalgraro ta'sivlar effekd
| va erituvehi effckti hissasi ()

| AMEKTHHECKOTD 0L (mh
. @kman or  pexton
MCHEMOTEKYIAPHONO
graamoacicTeRA  (ROJOPOIHBIS
cRAiH) W iderTa pacTROpHTE S

(o

Ifmﬂdunish konsiantasi uchun @sosiy | OuHosxoe  ypaBueHHC A

o = G 10K) 1 G lok}ron + 0 1+ Gt | Gl MOK) onpalJI0K) 1 Ty + Ok

tenglama
&
’?.ﬂa{!l:‘k} Va Gpanilok) lar S va
bevosita

| s lardan
o'rganiladigan yadrolarga yaqin
elektronlar  hissasini  inobatga
olishi bilan farglanadi.

aniglanadi.

Protonlaring kimyoviy siljishi Toosan | Xuppueckde CUBWIH NPOTOHOB
Gain. VA & [13(3} v ug‘irmq :,radmlarning pOYCAOBIEHE B QCHOBNOM Tass,
kimyoviy siljishlari asosan O bilan | a & (""C) o XuMAHCCKAC CIBATH

TH ning Wsﬁkﬁmﬁiﬁ_ﬂda B cncmpocmmm_.ﬁMP H
{Ca V2 O lardian tashqari) O, o va | (KPOME Gowr ¥ Grapr) IHATFMBETMH
o lar shamiyati katta bo'ladi. Qolgan | asnarTed O, O W 7, OCTATEHBE
Essalar ta'siri esa ikkinchi darajali | BrRATE HIPal0T BTOPOCTEOEHHYID

KOHCTANTEL SKPAHHPOBARIL & =

ot O

T NOK) H Fpal NOK) DTJIITEIH.IGTC:;I
| OF Oy H  Cnam TEM, UTO
YUHTEH BRIOT ANEKTPOHHEC RRIATE
TOIEKD B HEnUCpEaCTECHIOH
EMI0CTH OT HOCIEMYEMBDE HIEP.

fuonee TEH®eALX Anep [MARHEM
J ofipazom OTPENENAITER Craps.

D S ———5 O
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koordinata sistemasining uchta o'gi
bo'ylab har xil sezuvchanlikka ega.
Tashqi maydon By iomonidan
inducirlangah  magnit ~ momentlar
giymatlari ham trli yo*nalishlarda teng
€imas.

"bo°ladi. _ [HOITE, J |
Kimyoviy bog' lanishlar, odatda, | Xummucckse  cpmam o0RMHO
magnitlangan anizotropdir, ular | MATHHTHC  BHUSOTPOTHLL,  OHA

HMEIOT PRNTILIE
BOCOPHAMMHEOGTH  BIQTE  TPEX

OCEH CHCTEMET KOUPIHHAT.
M arHHTHRIE MOMEHTEL,
HHTYLHDOEAHHEIE BHEUTHAM

mones B, TOOKE HE PARHEL B
paZTHTHEIY HANPABTEHHAX.

go'shni gurshdan bir xil. magnit
unlgotroplikning - hissasi  nolga  teng
bo'ladi, Ushbu guruh magnit izotrop deb
nomlanadi,

BOCTIPHHMYIHBOCTH Y1 M ¥y ©T
cocenHefi TRpyMmel ONHHAKOBR,
O 0 B MArHMTHOH
ammorponsE  Gyaer  papsn
Hymo, Taxas

rpynna HAlEEISTCH MArHHTHO-
mzoTporHod.

Yadrolarming  ekranlanishi  ularning
molekulalarning  boshqa  gismlariga
nisbatan joylashishiga hog'lig. Aksial
nosimmetrik zaryad tagsimoti uchun
| kimyoviy o'gga  nisbatan  ikkita
sezuvchanlik mavjud, bog*lar:
perpendikulyar va parallel.

SKpaHHpOBAHES AOCP 3APHCHT
oT HX PACILONOAEHHA
OTHOCHTENRAQ Opyrux dacTel
monckysl,  Jas  aRewansHO
CHMMETPHYHOrO PaclpenencHHE
3apAna HMeeTCA il
BOCTIPHHMUHBOCTH

OTHOCHTENEHD OCH XEMAYECKOH
CBAIH: TEprneHauKyNapHan yi 1

TapanacibHas gy .

Jo'shni guruhlaming magnit
anizotropiyasining hissasi Mak-Konnell
| ysuli bilan hisoblanadi:

Nf.'ﬂ']ﬁfj_ —xai-=3 cos” &),

bu yerda # - dipol Z markazidan ko‘rib
chigilayotgan  yadrogacha  bo'lgan
masofa, & - bu dipol markazi va ko'rib
| chigilayotgan yadroni  bog'laydigan
segment  bilan  indusirlangan  magnit

orasidagi burchak.

momentning yo‘nalishi bo‘lgan A o'qi |

Brman MarHMTHOH aHW30TPOIHA
COCeONMX rpymn
paccunThiBaeTca MeTogoM Mak-
Konnemna:

N=3rda( ri—y 1) 1-3c0s" 8 ), roe
r - pacCTORHHC  OT TeHTpa
OHNOMA Z 00 paccMarpHBasMora
anpa, &- yron MERIy OTPE3KoM.
COCAMHAIOUIAM LeHTp AHmona Z
K paccMaTpHBacMoe AIpo, H
OCEWD A, TPSICTABRNAKIWYEO
coboi HAnpaBneHHe
HAOYUMPOBANHOTO MArHHTHOTO
MOMSHIA,

Mak-Konnell formulasidan “quyidagi
muhim xulosalar kelib chigadi:

- oy lagat geomeiriya va magnit
tn'girchanligiga bog'lig va yadro turiga
bog'liq emas. Ushbu ta’siming karmligi
'H va uchun bir xil "'C.

Mak-Konnell  formulasidan  olingan
natijalar odatda har xil puruhlami
ekranlashtiruvchi go‘sh konus shaklida
taqdim etiladi. Himoya qiluvchi va
ekranlashtimivehi  hudodlami  ajratib
turadigan konuslaming tugunli tekisliz
(=), sehrli burchakka ¢ = 54.7° bilan
qayd qilinadi.

Baxnppie BWMBOAEL H3 fOpMyIE
Mag-Konnenna:

- Oy J4BHCHT TOBED OF
reoMeTpHiH M MATHWTHBIX
BOCHpHAMuMBOCTE W HE
3ARMCHT  OI  THmA  AOpa.
Benuuuna  3tore  afdexta
opuHakosa o suep 'H w PC.

= pe:aynma'rm, MomyqeHHBC H3
fhopsynst Maxr-Kounenna,
OORMHD NPENCTABLAKIT B BHIS
ARDAHOID KOHYCa
SEPAHKPOBARHA P IHTHLIX
rpynn.  Yinosas  IUIOCKOCTL
wxoHYCOR (h=0). pPAITEIARKLILAR
oDMAcTH  JKPaHHpPOBAHAA M
A333KpAHAPORAHHA,
(HECHPOBANA SHA1CHHEM
Mazwweexozo yaua 0=54.7

“Atomping magnit sezuvchanligining
nnizotropivasi ikki sababga ke‘ra paydo
bo*ladi: elektronlaming Larmor
pretsessiyasi tufayli diamagnilik
hissaning anizotropivasi va patamagnitik
hissaning anizotropiyasi.

Ecnm MarHATHHE

Agar magnit sezgirligi 3. bo'lsa va xg

14

ARHIOTPOOKA MArHHTHOR
DOCHPUHMAHBOCTH aATOMa
EOSHHKAST N0 ABYM MPHYHHIM
BETIEACTBHE AHM3OTPOIINE
AHaMa HATHOTD DEMTAOA,
OOYCIORNEHHOIT napuoposoi
mpeleccHeif | ANSKEIPOHOB, H
BCNSACTAHE AHHIOTPOILHH
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MAPAMArHHTHOO BKIATE

Ko'pgina hollarda, elektron’ bulutining
sferik simmetrivasidan ogtish juda katta
| emas, shuning uchun eng  imuhimi
Paramagnitik hissa bo*ladi,

B GombwuHCTBE  coyuses |
OTENOHCHHE  OT  Cdepsmeckoli
CHMMCTPHN WICKTPOHHOM Ofhaxs
HE QHEHB  BenMKO,  MosTOMY

"Qo'shni atomning magnit
animﬂ'c-piyas.ining ta'siri,  aymigsa,
elektron buluti o*gi atrofida nosimmetrik
| tarzda taqsimlangan chizigli molekulalar
(vedored galogenidlar, vodorod sianid
|w.'a atsetilen) uchun juda kana, Agar
magnit maydon molekula o°qiga parallel
ravishda yo‘naltirilgan bo‘lsa, unda
sezuvchanlikka  paramagnitik  hjssa
bo'lmaydi. Agar magnit  maydon
molckula o'giga perpendikulyar bo‘lsa,
imda  zezilarli Paramagnitik  hissa
mavjud.  Shuning  uwchun chizigli
molekulalardan proton signallari
kuchliroq maydon hududida Jjoylashgan
bo'ladi (bu kimyoviy siljishning Kichik
giymatlariga mos keladi).

Karraliligi birdan katta bolgan bog*lar
orasida qo‘sh bog'lar C = C, ¢ = 0,
shuningdck, uchbog'lar C=C va C=N
aynigsa  kuchli  magnit anizotropivaga
&g,

Cpa_uu_i:tparmx ceaseli ocofeuno

nanbonee BECOMEIM byoer
napmmriuﬂ BKNaL
Boanskue MArHHTHOF

AHHIOTPONHE  COCEOHErD ATOMA
OCOBERHO BenMKD gy NHHEHHRX
MONERY (ranomaoBoopo s,
LHAHHCTHIA BOAOPOD M ALDETHTEH),
rac MEKTPOHHDE obnaxn
Pacnpeneneso CHMMETIUG
OTHOCHTENhHG DCH. Ecnn
MArHUTHOE  Mone  wanpasnewo
MEPANENLHO OCH MONeKym s, To
MAPaAMArHHTHOr BKIAMA B
BOCHPHHMHYAROCTE Be Syaer, Eomy
Hoe MATHHTHO none
MEPMEHAMKYIADHO OCH MOTEKYALL,
O CYWECTEYCT JAMETHELR
napaMarauTHBE Binan, IMoaromy
NPOTOHHBIC CHIMANM OT THHATHED
MCmERYT (YIYT pacnomoscensr g
OQUACTH  GOJiee CUMEHOrD  monm
(¥70  cooTRerTcTEYET MEHEUIHM
IHASCHEAM XHMETSC KD CAEHTR),

CHNEHOTN MarHHTHOR
SHHROTRONMCH ofnanaroT JRoiinLe
ceasH C=C 5 C=0, a Tacsxe
TPOiiHEE ceR3R C=C u C=N,

Asetilen magnitli - anizotrop gurthning
klassik namunasidir, bu yerda protonlar
molekulyar o'q bo‘ylab yotadi (C=C
[bﬂg‘lari], ya'ni B, magnit maydon

AUETHNEd -  wiaccHuecknl
NpEmMep MArHHTHO
AHWOTpONHOR  rpymnm, rhe
NPOTOREL JIENAT BIONE
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|1mhunida.n induksiya gilingan elektron
aylanishlaring  ekranlanish  sohasi,
Ushbu protonlaming signallari nisbatan
yuqori maydonda |5 ('H)=2,88 m.u.)
bo'ladi. Bu wyerda C=c bo'g’ining
magnit anizotropiyasi, oddiy C - C bog*

holatidan  fargli o'larog,  manfiy
fQiymatga egadir, Uchbbog'  o'gidan

uzogrogda bo‘lgan joylarda,
dezekranlanish effekti kuzatiladi Xuddi
shunday holat nitril guruhiga  ham
legishii,

Monexynapuod  ocH  (cBaad |
C=0), T.8. B ob1acTu
IKPAHUDOBAHWA  ITEKTPOHIETY
TTHPEYIIALAT, HHADY LA PFOBRMHALN
MATHHTHEIM TIosteM Bo, CHIHamR
ITHE NPOTOWOB  HAXOARTCH R
OTHOCHTENEHD REICOKOM

mone [&('H)=2.88 ML) Jmecs
MATHHTHAN AHMIOTPOMHA CBAIN
C=C OTPHUATEN bHE B
MPOTHEOIONOAHOCTE TOMY, 9To0
HMEST MECTO JUIA MPpoCToH CaTIH
C.C..

€ =CvaC = 0 bog lanishiarida elekiren
gichligining tagsimlanishi aksial
nosimmetrik emas. Yaxshi taxmin qilish
uehun ushbu gunihlaming ekranlanishga
ta'siri lkkita konus shaklida ifodalanishi
mumkin,  Aldegid protonining  zaif
ekranlanishi [§ (*H)=5-19 m.i]
uning magnitlangan anizotropik karbonil
guruhining salbiy ekranlanishi konusida
maviudligi bilan izohlanadi

*

Kl E:ff & I
- I '+_ A
Wb 0 =208 oy b} &' HI=5.28 mu,
- *
o) ¥ =510 Ly dy F 0,007
M

Pacnpenenchue ATEKTPOHHOM
IWOTHOCTH B cRisax C=C y
C=0 ne spameten axemampmo
CamMetpHune. B xopousem
NpubIUoKeRMH  BIWAHEE  3THX
TEYNm  HA  JEpANUpOBaHHe
MOKHO OPeiCTABATE B mage
ABOWHELX  komyeos, ChaGoe
IKPANMPOBAHHE  AIbIETHIHONO
npoTona [8 ("H)=9-10m.11]
OOBACHAETCS Bro HAXOWTeHHeM
B KOHYCE  OTPHUATEIBHOTG
SKPAHHPOBIHHA MArHATHO-
AHHIOTPONHOA  KapOoHuTLHOE

TPYIIEL

) H)=2 858 s, b =5, 20 e,
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o) B9 10w, &) 5'11]—0,|—q,7 ma

Qo'shni guruhlarning ~ magnit
anizotropiyasining  hissalarl har  xil
yadrolar uchun bir xil, ammo og'ir
yadrolar uchun ularning nisbiy giymati
'H dan kam. ’C yadrolari protonlarga
garaganda (~ 10-15 m.u) nisbatan
kimyoviy siljishlami (= 200 m.u, organik
melekulalar  uchun) ancha  kenprog
qismini egallaydi, shuning uchun § (°C)
ga anizotropik qo‘shilishning roli 8 ga
nisbatan ancha kichik, ('H).

Biulns MarsHTHOH aK3oTponHg

COCEHHX [PYOm OIHHAKOELL AR
PA3HLIX Apep, HO HX
UPIHOCHTENEHAA  BEMHMAHA  [0f
TAKENBIX AACP MEHBIOE, YeM o0

'H. Smpa “C  zaummaor

IHAYHTETRHO Gonmmuil THamasou
XHMHYECHHX COBERToB (= 200 M
AAT OPraHMMeCcKHN MONeKy), acmM
nporonst (~10-15 s.a.), nosromy
Pl AHHIOTPOOHUIC BRMANA B
d("C) ormocurenemo wana no
cpasuennio ¢ & H).

cncirpax AMP H.

‘Benzol molckulasida clektronlar o'zini
yopiq tsikl boylab erhin
harakatlanadigan zaryadlangan zarralar
kabi tutadilar, Apar tashgi magnit
maydon Bo halga tekisligiga
perpendikulyar  yo'naltirilgan  bo'lsa,
unda aylana ogimlari vo'nalishi tashgi
maydon B, ga qarama-garshi bo'lgan

qo'‘shimcha magnit maydon hosil giladi.

B momekyiae GeH3o0a 3NCKTPOHBL
BeayT cefs momohRe JapAMEHHRM
YaCTHILAM, ce0foan
IEPEMEIAINIIHMCR BT
IEMKHYTOND BRHTEA, ECnH BHEIHES
MATHHTHOE Tone My Hanparneno
MEPIEH HEYIRPHD MIDSKOCTH
BHTKA, TO  EPYIOBRE  TOKH
FEeHEpPHPYIOT ROTIOTHHTENEADE
MACHHTHUS NONS, HANPaBICHHES
KOTOROTO MPOTHEQIIONTOHHS
BHEWHCMY monre By,

Asctilen va uning hosilalarining °C
YeMR signallari, shuningdek 'H ning
YaMR signallari alkanlar va alkenlar
signallari orasidagi reronans schasida
bo*ladi.

Curwar AMP “C auerwnena u
Er0 NpoMIBOAHELY, THK #e KAk H
curnane AMP 'H, waxopsres ®
pesouanceod  obnacth  wency
CHIHANAMH SNEAANE H ALKESHOE,

Muolekula tekislizida va benzol halgasi
tashgarisida  yotgan  protonlaming
rezgonans signallari  ckranlashtiriladi;
zaifroq maydonda joylashgan boladi.
Aksincha, halqa tekisligi ustida va pastda
protonlarning ekranlanishi kuchayadi.

Pesonancame CHTHATEL oT
OpPOTOHOB, [EKAMHX B MNOCKOCTH
MOMERYITRE H RHE KOMKIA BeH3008,
BYMyT  ASTKPAHHDOBAHE, T.E.
GyayT pacmonoseRt] B oBNSCTH
Bonee cnabors momm. HaoBopor,
IKPARHPOBINNE TIPOTOHOE HAL M
Mo IWOCKOCTED - KONBUA CHALIID

Uchbog'ning  magnit  anizotropiyasi
alkinlarda kuchli ekranlanishni gisman
tushuntiradi.  Alkinlarda  alkenlarga
qaraganda yuqori bo'lgan va O (M.
> Cpary) (iymatini pasaytiradigan AE
qo‘zg'algan holatining o'riacha yugori
encrgivasi  Kkatta  hissa  qo'shadi.
Uchbog* dagi uglercd atom lari
qo‘shimcha  ekranlanishga  uchraydi.
Xuddi shunday ta'sicr 'H YaMR
spekirlarida ham kuzatiladi,

MarHHTHAS SHHIOTPOMA Tﬁunﬁnﬂ
CBATH HSCTHYHD OOBACHACT
CHILLHOE IEPAHUPOBAHHE B
AMKHHAX. CyIIeCTBEHHME RKmaT
BHOCHT Donee BRICOKAd Cpegmss
INEPTHA BOROYRNEHHOTO
cocToaHuA AL, KOTopan b ankHELX
BRITIZ, S B AIKEeAaX, M
¥MEHELIBET BETHAHHY

O (T > Gruapa).

AtoMu yrmepona Tpolinoll cmasu
HCTIETTEIBAIOT  AOTIONHHTENLLOES
IHPAHMPORAHHE, MonobHbi
sdder 1mbmomacrex W B

'ogimlarining paydo bo‘lishi  bilan

BO3IPACTAET.
Agar benzol halqasining tekisligi tashgi | Ecan  miockocTs  GeH30bHOUG
magnit maydonning yonalishi By gza | kousua MEPaTNeLHa
parallel bo'lsa, u holda hech qenday | manpammermio BHEIIHETD

halga cqimi paydo bo' Imaydi va shuning
uchun bu yo'nalish uchun proton
ekranlanish doimiyligiga hech ganday
hissa bo'lmavdi. Ftilen protonlariga
nishatan benzol protonlarining kamrog
skriningi [& ("H) = 7,27 mau. ] [6 ('H) =
5,28 m.i.] a-elektronlarning
delokalizatsivasi tufayli halga

izohlanadi.

;-a ,E 5 Fad
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MArHATHOMD NoaA By, TO HHEAKOTO
EOMIBUEBONG TOK2 HE EOIHHKIET W
MO3TOMY  HUEAKODO BKNANA B
LOCTOAHHYID IKPATHPORAANRT
IPOTOHA AR 3TOTD HATPARMEARA
He D aeT. Mcupmee
IKPAHHPOBAHHE NPOTOAOE GeHI0NA
[6/'H)=7.27 m.1.] uo cpasuennm
C MPOTOHAME FTHICHA
{80'H)=5.28 m.n] offescuserca
BOTHHEHOREHHEM HONBUEEELK

TOKOE 30 CYET SENOKAMHIALNH T
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AREKTPOHOR.

T YaMR spcktroskopivasida  halga
oqimnlarining ta’siri unchalik ahamiyatpa
ega  emas, chmki v umumiy
ekranlanishining atigi bir necha foizini
tazhkil giladi.

B cnekrpockomm  SIMP G
sdderT ROMEUCELIX TOKOB WMeRee
BEWEH, TAK KK COCTARAACT BCero
HECKONLKO MPOUSHTOE OT oOero

IKPAHHPOBAHRA,

CHIRHO TARHCAT OT KOHITEZHTPATHNH

Quitbli gurublar saqlagan molekulalarda,
masalan, karbonil yoki nitro guruhlarda,
maolekulada elektron zichligi tarqalishiga

B monexynmax, concpaamhx
NONAPHELIE [PYONL, TaKME KAk
EApOOWWITEHBLE KTH HHTPOTPYILILL,

ishtirok etadigan protonlar ekaranlanish
giymatiga ega (zaif maydonlarga
sezilarli siljish).

ta'sir giladigan molckula ichidagi elektr | cywecTeyer suypusmonesyapHOe

maydoni mavjud bo'ladi, bu esa ko'rib | anexipuaccroe  mone, KoTOpoe

chigilayotgan yadrolaming | emHmeT Ha pacipeacnense

ckranlanishiga ta’sir ctadi, ANCETPOHHOH ONOTHOCTH B
MONEKYTE, T.8 Ha JKpaHuponanHHe
PACCMATPHEASMEIX ATED.

Vadarod bog*lanishining hosil bo'lishida | Mpotons:,  ywacteyiomme  ®

oOpasopanky Bogopogrol ceazu,
HMEHT HH3IKO0E IHAYCHAS
SEPAHHPOBAHMA  (IHAYHTCALHBIHA
cosur g cnafmie mogs),

OH, NH va SH puruhlarining rezonans
signallarining joylashishi harorat va
konlsentratsivaga  bog‘lig.  Masalan,
gidroksil guruhining toza etanoldapi
kimyoviy siljishi 5,2 mu, 5% 1
eritmada esa CCL - 22 mou. ga teng.

MNonossenue PEIOHAHCHEIX

CHrHATOE Tpyon OH, WH u SH
3ABMCHT 0T  TeMOepaTypel  H
KOHTIEHTPALIMEL Hanpamep,
XHMHAECKH CORHE
CHAPOKCHITRHON IPYTINET B 4HCTOM
sTavone pared 52 mo, a B 5%
HoM pacteope B CCL - 2.2 M.,

YaMR spektroskopivasi vordamida ichki
Vil molekulalararo vodorod
bog‘lanishlarini  osongina  ajratish
mumkin, chunki fagat molekulalararo
vodorod bog‘lanishlari hosil bo‘lgandan
keyinging OH, NH va SH puruhlarining
| rezonans signallarining holati eritmaning
konsentratsivasiza bog*lig bo*ladi.

Baytpr- W mesmonexkyISpHEE
BOLOPOIHLIE CBA3H NETKD
PaiIHAHTE (v TIOMOILIBIO
cneETpockomiy AMP, nockonsky
TOTRED npu 0OpAzDEAHHK
MECMOTERYTHPHEX  BOTOPOAHEIX
CEA3E MONOMERHE pelomaNCHRIX

PRCTEOPE,
Erituvchi effckti: Skl pacTEOPRTENA:
-aromatik erituvchilarda erigan | - PE3OHAHCHRIS CHTHANRI

moddalaming rezonans signallari alifatik
erituvchilarda erigandagiga qaraganda
kuchlirog mavdonda joylashadi;
sekranlash yoki dezekranlanish ko®plab
bog'lanishlaming magnit anizotropiyasi
yoki dipol momentlari katta bo'lgan
molekulalaming elelkir maydonining
ta'siidan  kelib  chigishi  mumkin,
Erituvchining quibliligi qanchalik katta
bo*lsa, dezckranlanish effekti shunchalik
kuchliroq bo'ladi;

-gritmadazi molekulalararo ofzare ta’sir
o'ziga x0s komplekslarning pavdo
bo‘lishiga olib  keladigan bo‘lsa,
erituvchining ta'sif aynigsa muhimdir;
-grituvchi ta’sirida wvuzaga keladigan
givinchiliklarning oldini olish uchun
inert erituvchilar - uglerod (TV)-xloridi
yoki siklopeksan ishlatiladi,

BEIIECTE, pACTBOPEHHEIN B
APOMATHIECKHX PAcTRODHTENAX,
HEXOAATCA B 0onee CHILIOM
noae, YcM TpPH PacTEORPCHHH B
anuariueck X PACTBOPHTENSX,
- IKPEHUPOBAHKE HITH
ACHIEPAHUPOBAHIS MOXET GHTE
PeIVIBTATOM BIHAHHA
MArHHTHOH AHHIOTPOIHKE
KPEaTHEIX CEHSEHH HIH
BREEE'PH'-J.EGI{QI"D mons Mﬂ.l'.l.lb}:}"ﬂ
¢  DONBIOHME .  JHIONBHEDH
moMenTaMn. Yem  Gonswe
NOMSAPHOCTE PACTBOPHTENL, TEM
CIIEHES Ie3zKpaEApPYEONIHL
apex;

- abdexte  pacTeOpHTEnA
OCODEHHED 3IHAYATENRHBL ECITH
MERMOTERYIIPHEEE
IaHMOASHCTEHA B pacToope
MPHEQIAT K 00pasoBaHmm
creuHdUHecKHX KOMNAEKCOR,

- BO HIDEmAHME OCAORHEHHA,
BLIZBAHNBIX BTHARHEM
PACTEOPHTENA,  HONOABIYIOTCA
WHEPTHEE  PACTBOPHTENH -
YeTLIPEXAORHCTEIT YrIepon unH
UHEAOreKCaH.

curaanos rpynn OH, NH u SH

lzotop effektlarl. Eng sezlardi izotop
effekti deyterirlangan birikmalarning ''C

Haoronuee >hiexter. Hanfonee
JaMeTHEIA  HIoTomHml  sddekr

YaMR spekiriarid namoyon bo'lad, bu

nposB/IAETeA B cnekTpax MP PC
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erda °C va ‘D yadrolari orasidagi spin-
spinli o‘zaro ta'sii tufayli multipletlar
kuzatiladi, bu protonlardan keng chizigli
ajratish  bilan ham goplanmaydi.
Yengileog  izotopni  ogtimog'i  hilan
almashtirish ekranlanishning ortishiga
olib keladi.

-

OeHTEpHPOBANNELE  COSmmReHH,
roc HaOMOOAHTCE MyAbTHILTETE]
HE-3u CHHH-CTIRACROTD
BIAHMOOCACTEHA - MUY  AJpEMB
YC 1 *D, xoTopoe He NOJARANCTER
TpH  WHPOKONONOCHOH —pasBdzRe
or  OporoHor.  3amena  Domee
MErkore  HIoTOMA HA  Domee
TAMEIELH NPHBOIHT K
¥ECTHYCHHIO SKPAHNPOBAHNA,

"Organik birikmalardagi 'H va "C
YaMR kimyoviy siljishlari"ga oid
asosiy tushumchalar

Xumuucckne capurn AMP 'H n
i B OPrAHHYECKHE
CleEJHHEHHAX

Organik _birikmalardagi  protonlar
ko*philigining signallati 5= 0 = 10 m.u.
oraligtini  egalloydi. Turli funksional
gurthlamning rezonans sohalari gisman

Curaans G0IbIHHCTER ﬁpﬂmnﬂ
B OpPrAHAMECKHY  CORNTHHEHHAX
smmMatoT ofnacrs 4 = 0 = 10
m.o.  Pesonancnme  ofnactH

giljishi  giymatiga  ascsiy  ta'sir
| o*rinbosarlar tomonidan amalga
oshiriladi, Almashingan alkanlarming 'H
YaMR signallari juda keng sohani

bir-biriga to' g*ri keladi. PEHIHMHBIX (I YHKLHORANERBIX
TPY¥TIN YACTHUHO NEPCKPHEBAIOTCS.
Alkanlardagi  protonlarning  kimyoviv | Ocwopnoe BIIHAHAE Ha

BENHAHHY XHMWICCKAX COBRTOR

LUPCTOHOB 8 QIKOHGK OKAIMBAT
L

samecTHTend. Crraaaw AMP 'H

- Galogenlar orasida yod & {C"Hj) va fror
{52.16 va4.25 mu mos ravishdal;

- C-CH:, N-CH;, O-CH; seriyasidagi X
orinbosar moddalar

elektrmanfiyligining ortishi & ('H)

IAMBIMEHHEIX ANKAHOB
cgalliydi, IAHHMAIDT AOCTATOTHO
IIHPOEYR 0GAaCTER,
Metan hosilalari uchun X o'rinbosar | fua  npouscodiely  Memana
elektrmanfiyligining ortishi metil guruhi | yeenmieRHe iy
protonlari ekranlanishining kamayishiga | MEXTPOOTRHIEATENLROCTH & ||
va natijada &('H) qiymatining oshishiga | 3avecturens X npusopur X
olity keladi, i YMETILUIEHIO 3KpaHIEPOBAHNAA

OpCTOHOB METHNBHOH MpynOED M,
CMeI0BATENEND, K }"BI:FI][‘IHI-IHH:I
spanern o 'H). ;

- Cpegw  ramorenoe  Aanbonee
CHNLHOC SHPHI:F.II]ZI‘}'HJHI.“:I.TII'IHIII'W

giymatining bir xil tartibda o*sishiga alib
keladi;

- Kuchli elektrmanfiy nitro puruhi metil
gignalini kuchsiz maydonda 433 mu. ga
o'zgartiradi va proton  signalladning
metallorganik  birikmalardagi  yugori
maydon siljishlan, masalan, LiCH; (d=-
1.0 mu)  elektrmanfiy  element
\a'sirining natijasi bo‘lib hisoblanadi;

= Orinbusarlarning la'siri elektrmanfiy
o‘rinbosar  va  protonlar  orasidagi
masofaning ortishi bilan susayadi;

= & (CH;) giymati kamayadi;

= Bunday oftinbosarlar  sonining
ko'payishi  pretonlaming  kimyoviy
siljishi kattaligiza qo*shimcha ravishda
ta'sir ko*rsatadi.

Kimyoviy  siljishlarning  giymatlarini |
&'H, "C va boshqa yadrolar) aniq
ninzary bashorat gilish mumkin emas.
Spektrlar ko*pincha empirik tarzda talgin

na remmauEy A(CTH3) oxasemasT
Aog, a peskpasupyones — dqop
(4 216 i 425 M.A
COOTEETCTBERHA),

- Voornmanne

AT T I TR T R OO
samecTATena X B pagy C-CH;, N-
CH3, O-CH; npHeoanT K pocTy
semayinEer A H) B ToM  me
NopRage;

-CHABHO — ACKTPOUTPHUATENLHAL
HHTPOTPYTINA CIEMTCRET CHTHAT
meTina ® cnafioe nmone go 4.33
M.O., # CHABHOOONBHEIE COBHIH
CHIHANOR _ MpOTOHOR B
METATIO0PralHYeCKIX
coegwHennsy, nanpamep, LiCH;

(6= -1.0 wmnp), sBEAROTCR
PEAVIETATOM BNHARHT
SMEKTPONOCHEHT GIBHOTD
MEMENTA,

- Sidrerom SAMECTHIENEH
OCOA0ERMIOT € YRSNHYSHHEM
PACCTORHIA MEHTY
ANEKTPOOTPHLATENRHEIM
IAWECTHTENEM H

PACCMITPHEASMEIMH MPCTOHAME -
peunna & CH;) ymensmaercs;
- Yeenmuenwe SHona  NOOoGHEY

JaMecTHTEREH ATNHTHEHD
CHALIEACTCH HA BEILHMHHE
XHMHYECKHX CHBHTOER IIPOTOHOE.

| Toumoe TEOPETHIECKOE
TpeacKazaHHe BETTHYHH
AuMuusckHx copuros 4 1H, 13C u
ap. anep) HEBOIMOAHD.

etiladi, Bunda ikkita gonunivatdan
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[ foydalaniladi:
- ma'lum bir X o'rinbosar uchun
ekranlanishning  (asirj CHCH,>
CHCH;> CHCH qatorida kamayadi,
Kimyoviy siljish kattaligi mos ravishda
ortib boradi;
-X va Y o‘rinbosarlari bo'lgan X-CH,-v
tipidagi birikmalarda  metilen guruhi
protonlarining  kimyoviy siliishini
aniglash  uwchun  Shuler goidasidan
faydalanish mumbkin:
d=023+8+5,
bunda: 8, g 8 -
ckranlanishning effektiv
konstantalari yoki o*rinbosarlar
inkrementiari:
- Metilen protonlarining qiyvmatlarini
hisoblashda go*shilish tamoyili vaxshi
ishlaydi, amme metin protonlarining d-gi
hisoblashda qoniqarsiz natijani beradi.
Sikloalkanlarda protonlarning kimyoviy
siljishi halga kaualigiga, konformatsion
harakatchanlikka va  sterik ta’sirpa
bog'lig. Alkil  bilan almashingan
sikloalkanlarda sterik elfcktlar
boshqalaridan ustun turadi.
=siklopropan protonlarining  kuchli
ekranlanishi (5 = 0,22 m..} siklopropan
halgasining diamagnitik anfzotropivasi
bilan izohlanadi;
- Kichik halgali (4-10 8’zoli) metilen
protonlarining signallari taxminan bir xil
mintagada joylashgan (1.43_1 0 .. ).

OPOBOIAT IMIHPHYCCKHW myTew, |
Henonesyiorea ome.
SENHDMBPWC'H'I:

- NMma  ganmore JHMECTHTENR X
shpescr IKPAHRpORAHMST
YMEHBIIAETCA B pany XCH: =
ACH: > XcCH. Benrmng
XUMHUECHOM CIBHIA,
COOTBCTCTBCHHO, pacTeT;

- Jna onpelenstia
XHMHUECKOrD CABHra
OPOTOHOR MCTHNCHOBOH
TPy B COROHHEHHAX
THma X-CHx-Y ¢ apyms
HMeCTHTENAME X g ¥V
MOMHD HCTIONEIOBATE
npasue lviepy:

§=023+ 5+ 5,

B yurroanxanax XHMHTeC KHiE
COBHT NPOTONOB 3I3BMCAT oOT

PaiMepa Lk TE,
koH(opMalHouroL
NOZBHAHOCTH M CTepHUeCKmX
sdubexton. B
ANKHTIAME D EHHLIY
UHKIDANKAHAY CTEPHYCCKRE

sbdextir  npevGmanaor man
BCCMHE OCTANBHRIMM,

- CHnedoe  sxkpammposanme
MPOTOHOR URKAONpONana (§ =
022 ML} obAcAIeTe
AHAMBTHUTHOE  aHMZOTponHel:
THEMOOPOMAHOBOrD Komsma;

HPOTOHOD MATEIX URKMOE (4-10-
THYICHNBIX) FAXOITTCR OpPHMEpHG
B oguod ofmacte (1.43 - 196
M)

Etilen hosilalarida &(H) giymatlarining
o' zgarish diapazoni 4 + 7.5 mu.. O'rin
olish effektlari sterik yoki induktiv
omillar bilan aniglanadi, Pascual-Meyer-
Saymon qoidasi vordamida kirmyoviy
siljishlarni taxmin gilish mumkin:

6= 528+ S + St Sore

Karbonil guruhi aldegid protoniga kuchli
ekranlashtiryvchi  ta’sirga ega, bu
protonning signali 9-10 m.uw.ga to' gt

keladi.

AHanazon  waMencHRg HEMHYHH
dH) & nporssodmmx HATEHG
COCTaBnseT d + 7.5 M., Idvherret

JaMeUIEHHA OOPEIenayTes
CTEPHUECKMHA HITH
HHTYKTHEHEIMH paxTopanm,

XUMHTIECKIE COBHIH WOIYT GbiTh
OUEHEHEL ¢ HCOOMEIOBAHHEM
MparwTa MMacxyans-Melicpa-
CaitMoa:

=528 + Seew + Syiect Smpane
KapOouunedas rpynna okasreasr
CHULLIDE AR PAHHPYIOMES
WIHTHHE HA AALTETHANLTH NpoTou,
CHIHAT 3TOr0 WpOToOHS cMelligeres
B ofimace 9-10 .,

. Curnaner Hﬂﬁﬂtﬂﬂlﬁlﬂ

Aromatik  birikmalarda  ekranlanish
nsosan mezomer effektlar, ya'ni. r -
bog'lanishlar clektronlarining o*rinhosar
ta'sirida siljishi bilan aniglanadi.

= Anilinda elektron beradigan WH,
o'rinbosar  +  M-cffekt vordamida
halgadagi elektron zichligini oshiradi,
shuning uchun orto va para holatidagi
protonlar meta protonlarga garaganda
kuchliroq ekranlanadi:

= Nitrobenzolda {elektronoakseptor
o'rinbosar) deyarli barcha protonlar -M
effekti tufayli ekranlashtiriladi {nitro
guruhi  halgani  elektronlar zichligini
kamaytiradi). Eng ko'p
ckranlashtirilmagan protonlar orto 5=
8.17 m.u), juftlik (5 = 760 mAL) va

8 apovamuvecix  coedunewme
IKPAHMPOBAHIE ONPENCTASTCE B
OCHOEHOM MEIOMEPHRIMK
shpermamn, T CMeIleHHeM
ANERTPORDE m-uBazel nog
MIMAHHEM 3EMECTHTELS.

- B anrmine INEKTPOHONOHOPHEIT
Jamecrurele  WH:  poBpmuaer
MIERTPOHHYI0 NIOTHOCTE B KONELe
MOCPEACTBOM +M-operra,
NOITOMY MPOTOHLL B apmo w napa
NONoKEHHAY IKPAHHPORANEL
CHITBHEE, MEM verma-TIpOToNLI,

5 B HATpoGerIone
[uempuuuuqenmpﬂbm
JAMECTHTENE) NpaKTHYSCKH  Ble
NpoToHEl Gaarcaaps -M-adipexry
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kamrog halganing meta (§ = 7.53 m.a)
holatlarida.

MEAIKPAHNPORAHEL  (HMTPOTPYTITE |

ODCIHRET IMEETPOMAMM  KOUILLG),
HamBonee JETKPaNHPOBAHE]
npoTonnl B opme (4 = 8.17 ma),

napa (§ = 769 m.a.) B Meree B |

Mema (= 7.53 M.1) NONOAEHARK |
OB,

Benzol hosilalari kimyoviy
siliishlarining giymatlarini baholashda
quyidagi empirik ibora ishlatiladi; § (H)
=727 +X8

Boshlang'ich mugta - benzolning
kimyoviy siljishi 7.27 mu.. So, Sm va
Sp - bu o'rinbosarlaming orto, meta va
para  holatlariga  mos  keladigan
inkrementlard.  Additivlikdan  ogish,
o‘rinbosar  hajmining oshishi  bilan,
shuningdek benzol halgasida bir-biriga
go'shni holatida joylashgan ikki yoki
undan  orlig o'rinbosadar  bo‘lgan
holatlarda kuzatiladi.

Ips oucHKE BENHYHH XHMHYECKEX
CORHTOR B Apouseodnsix Geniong
HCIOMBIYETC CNeyHes:
Mnuprueckoe rEpawende: & (H)
=727+L %

Towka orouers -  NEMWTECKHH
capar Gewzona 7.27 M. So, SuH
Sp - HHKPCMCHT,
COOTRETCTBYIOIIME OpMG, Memi H
napa TIONMOMKEHWAM  SEMECTHTENN,
OTKIOHEHHE OT  A1IHTHEROCTH
HAOMIOOAETCA € YBENMUCHHEM
OOBEMA IAMCCTHTENR, A TAKKE B
cmyyae OBYX H bomes
JaMecTHTEnEl B DEHIONBHOM
KOIRLE, PECIONOHEITHETY B
COCEDHMUX MONOHKEHMAX  Opyr K

pyry. by

Ateetilenning rezonans sohasi 4/=C Hl=
2-3 m.u. boshga ko'plab proton turlari,
xusuzan, almashtirilpan alkanlar 5 (H)
mintagalari bilan to'qnashadi, shuning
uchun by mintagada signal mavjudligi
protonning =C'H ga tegishli emasligi
W'g'risida  aniq  dalildir, XC=C'H
'ﬁ'agmantidagi asefilen  protonlarining
signallari uzoq vaqt oralig*ida (fo'rt yoki
beshta bog‘lanish urq_al[]}faﬁn-mpmh X
o‘rinbosar protonlari bilan o'zaro ta7siri

Peaouauckan ofnacTe aneTwnena
df=CiHj = 23 M.
nepexpoiEacTes © oonactamu G(H)
MHOUMX APYTHX THITOR TPOTOHOB,

B HACTHOCTH, SAMENTEHHRIX
ANRAHOR, MOITOMY  HATHHHE
carpama B 2Tl obnacTe  me
ABAseTER 0 THOTHANHEIM
CEUOETENECTROM NPHHALISHIIOCTH
nporoda  mmecuno  k  =C'H.
CHrHAMBL ACETHIEHOBLIY

3

iy
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tufayli bo*linishi mumkin. Signallaming
interpritasiyasi spinli multipletlar va
ulardagi  spin-spinli  o'zaro  tasir
kenstantalarining  givmatlad vordatnida
amalga ashiriladi. Atsctilen
protonlarining kimyoviy siljishi
o'rinbosarning elekirmanfiylizi,
konyugzasivasipa wva erituvchi  turiga
bog'lig.

npororoe ko qiparvenTe XCSC'H
MOTYT pacllenneTeed  Graronaps
NATABHEMY (MEpe3 MeTLIpe TN MITE
cuazeii} COMH-COHHOBOMY
BzadMoielicTRAI0  ©  MpOTONAME
TAMECTHTETA X. Oruecenne
CHTHAMOE OPUBGAMTCA ¢ (OMOIIEI
AHAIMIH COHHORETY MYNETHILTETOR
M EENMYMH  KOHCTEHT  CLMH-
COHHOBOTO  BIAMMONCHCTBHA B
HHX. Kumuueckue CIBHTH
AUETHIEHORETY MPOTOHOR TARHCAT |
oT 3MEKTPODTPHUATILHOCTH
JAMECTHTENA, OT CONPAMEHHT W
THOA PAcTROPHTEN.

Aldegid protonlari RCH (O) signallari g
# 911 mu oreligidagi  xaraklerdi
kimyoviy siljish bilan aniglanadi.

Bu yerda o‘rinbosar effekt unchalik
katta emas. Hatto C = C alogasi yoki
benzol halgasi  bilan  konyugatsiva
kimyoviy siljish miqdoriga sezilarli ta’sir
ko'rsatmaydi.

Crznaini anbdezudinix
HpomonGe RCH(O)
AaeHTHRHUMPYIOTCH mo |
XKAPAKTEPHOMY  XFMHISCKOMY
casrTy B ofmacte 5= 9-11 m.n.
ekt TEMECTHIGHE  3UEch
Hepernmkl., Jaxe ConNpEEeHHe
o0 CBAIEID C=C ATH

GeHIONBHEIM KONEIOM ne
OKAIMBAST CYILECTREHHOID
BITHAHWA Ha BEMHYHHY

XHMHIECKOTD CIBHMA.,
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{H, 8H va NH guruhlari protonlarining
kimyoviy siljishi juda xilma-xil bo'lib,
moddaning kontsentratsiyasiga,
haroratga, eritovehi toriga va suv kabi
aralashmalar mavjudligiga  bog'lig.
Ushbu guruhlaming protonlari
molckulalararo va  ichki molekulyar
bog'lar hosil bo‘lishida va almashinish
jarayonlarida ishtirok etishi mumkin,
shuning uchun wolami  har  xil
birikmalaming '"H YaMR spekirlarida
tegishliligi ehtivotkorlik bilan amalga
| pshiriladi.

| - Gidroksil protonlarining signallari 'H
YaMR kimyoviy siljishlarining deyarli
butun migyosini gamrab oladi. & (OH) ni
|CCly, da cheksiz  suyultirishgacha
ckstrapolyatsiya qilishda ham  (bu
vodorod bog' larining kimyoviy siljishiza
ta'sirini yo'q qiladi), Benollardagi O
guruhining proton signali spirtlaming
OH signaliga nisbatan taxminan 3 m.
ga kuchsiz maydon tomonga siljivdi. OH
sipnallari  ko'pincha  kengaytirilgan
singletlardan iborat ho'ladi;
-Alkilaminlar protonlariga  nisbatan
arilaminlarda NH; guruhi protonlarining
pastki  ekranlanishining sababi  ham
elekironlarning siljishidir. Molekulada
kuchli clektron tortib oluvehi C (O} O
guruhning mavjudligi C (D) CI1 guruhi
protoni ekranlanishining pasayishiga olib
keladi, bu esa signalning kuchsiz
maydonga siljishini tushuntiradi.

Xusmieckue CORLAN  RRRONE
zpynn OH, SH u NH

BAPEHPYIOTCA B MIHPOKHX
Tpeacnax W 3aEWCAT  OT
KOHLIEHTPATHA BEIIECTEA,
TEMNEPATYPI, THRA
PACTBOPUTENS W OT MPUCYTCTEHA

MpHMecci, TAKHX KAk  BOja,
[MpoToHE  3THX TPYOD  MOTYT
YUACTEOBATE B OOpPa3OBAHEH
Me#E- B BHYTPHMOICKYTIPHEX
BQOOPOTHBLL ceayel H
p0MEHHLIX OPOOSCCaX, MORTOMY
WX oTHecenwe B cnektpax AMP
H  paznuusnx  coenuneHEi
OPOBOIAT G OCTOROHKHOCTERY.

= CHrHansl  THIPOKCHIBHBIX
NPOTOHOR OXBATHIBAKOT
OpaKTAYECKH  BCE>  TORAMy
xpmrmecnx canwros AMP (H
HJaxe npn  IKCTpanoIAUHK
H{OH) E OecKOHETHOMY
pazbagnesmmo B CCh (470
MO3BOIAET HCKMOYHTE BAHAINHE
BOIOPQIHBIX cBAIEH Ha
XHMHYECKHH  COBMI)  CHTHAN
mpoTona OH 8 deHonax cmettsH
oTHocuTensuo  curHana  OH
COMPTOE OpHOIHINTENLHO Ha 3
M.J. B CTOpOHY Donee crmaboro
nons. Cammansr OH  wacro

NpeacTanasoT cobofl
VITHPCHHBIE CHHIAGTHE

- [IppaaHOl MEHBINErD
AKPAHADORAMKAS ApPaTOHOR
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rpyrme NH2 8 apinamiHax no
CpaBHCHMIO € [IPOTOHAMH
ANKIWIAMAHOE TaK#e ARNASTCR
CMEIIEHHE ACKIPOHOE.
TlpucyTeTRMe B MONCKY/IS
cHnbHOH '
AMEKTPOHOAKIENTOPHOH rPYOTEL
C(O)D mefer K YMENLIEHHID
SKPANHPORANHA NpoTOHA
pyom - C{O)OH,  uem M
urbACHACTCA CHMCTIEHME
chraana B obaacTs  caalex
moTeit.

e YaMR kimyoviy siljish shkalasi (~
220 mu. ) S('HyYaMR shkalasidan
taxminan 20 baravar yugori. 'C YaMR.
kimyoviy siljishlari, shuningdek, 8 ('H)
TMS signalidan boshlab hisoblanadi.

lxama xuMHASECKEY CIBHMDB
AMP "'C (~220 m.1,) npHMepHo
B 70 pa3 nOpeBbIDacT [IKETY

SIMP 8("H). OTcger
xuMETeckux casuroe AMP PC,
TaKKe Kak H S('H),

npou3BOIHTCA oT crrnama TMC

C YaMR spektridagi signallaming soni
odatda molckuladagi uglerod atomlan
soniga to'g'ri  keladi. Mosimmetrik
tuzilishga ega molekulalar  bundan

Konu4ecTRO — CHPHATOB B
cmexipe  AMP  VC  obuuHO
COUTBETCTBYET HOTHUECTEY
ATOMOB YCIEPOOA B MOUICKYNE.

TIESERENG. Mcxmouense COCTABIAKT
MOTCEYEL HMEIOIHE
CHMMETPHUEYIO CTRYETYPY.
To'yinmagan  uglevodorodlar TG [ Crekrpel AMP "C sactimesss
gtomining YaMR spektri 10-60 mu Jeteandopodas JHAMAKYT 00NacTE
sohada joylashadi. 10-60 m.n.

Chizigi va siklik alkanlarda ~C
yadrosining  kimyoviy sifjishi  ko'rib
chigilayotgan yadroga nisbatan o va § -
holatlaridagi qo‘shni uglerod atomlari

B tunehHMX B WHKAWECKIX
giKENGy XHMHOGeCERH COBHT Afpa
B japucHT OT WHOEA COCEMX
ATUMOB YRACPOSE, HAXOAANAKCA B
o H J nON0EEHHH OTHOCHTENEHD

soniga, shuningdek uglevodorod

e - —
=

t-‘- wh)
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ZAnjirining tamoglanish
bog'lq.

darajasigs

PACCMATPHBAENOTD AApa. & Tamme]

OT  CTENEHH  paskeTRiennocr
Yraesonoponyolt nemy,
Atuseckue cosnze 0 apg
LIRENOE MOURHD CUSHHTE MyTeM
PACTeTA Mo animTHRRON cxene

l'_'_ _'—E_'_—‘T__ P
Alkanlardagi ¥g kimyoviy siljishiam;
(Grant va Pol) additiy sxemasi bo‘yvicha

| hisoblashiar orgali baholash mumbkin:

| (5; ==23+ 2.1 B+ 04 fig - 2.5 T, + 0.3 {I‘paﬂr H nunh}

i :

|*:"£ ﬂ-.l me+ X8, ) e &r=-2.3+9,lm+ 9.#;:;-2‘51&

| unda: =, ko'rib chigiladigan +03m5+ 0.1 o tx Si
uglerod atomining kimyoviy siljishi, rae: ’
B-w A0 8 vy e holatlardagi g =

| uglerod atomar somi,

PaCCMATPHBISEMO TG

|S_,-,- ~ larmoglanishni inobatea }.mepug i '
|9fm-ch£ serik hizatishior H - ’kgm{qeumﬂ aAToMon
| {yliukl mkrementlar), _ ayni YrIEpoa, HaxonAwIXCH & 8,
|qr:r Tlanma, adabryollar od o m g _ TR E H MY
ro*yxatida keltirilgan OTHOCHTENLHG |
monografivalarda topish

: CCMATDIHBAREMO
mumkin, - ” .
| Yrnepona,
| S§ —  cTepHYecKme Nonpangy

| (mnm HITKPEMERTH),
| YUHTLIBAKOMIHE PasBeTRICHRE,
MOKHO HAliTH 5  mawmom
nocobui, A, ramke g

| MOHOIPa(USX, Mpescrapicns HBIX
S —— | Bommcke mrreparypy _

G [. C) ning qiymati ham o'tinbosarning Bmmy_ﬁfnaﬁﬁmém_u-

| tabiati : bilan belgilanadi, TPHpOaE . samectureny, B

|Mﬂnmh1mhmgan propanlarda ORI e ML AP ORANTE

| prolonning metil guruhiga almashtirilichj JAMEERNE NpoTOHA Ha
| - va : A uglerad atomlari | merwbio IPYNnY mpueguauT &
| elu-an!an!shmlng 8.8 mu. va B.6 mu ga YMEHLINERH SKPAHNDUBARNS g -
Pasayishiga  hamda i vaqining |y g YTACPOIHEIX aToMoB ua B8

KAMITvec ki CABHI |

o'zida y- uglerod atom;i e]-:rauilanjshining MA HBG mp COOTRETOTEBEHID ©
3 m.u ga ko*payishiga ol i L :
Ed ko payishiga olib keladi, Ushhil OAMOBPEMEHMBIM  VBenuvenmnen

L5

Tff::k:tlm‘ mos ravishda o-, fBva
effektlari deb nomlanadi,

PKPIHAPORAHUA ¥~ VITIEDOAHOCD
atoma a3 M.A. 31y ahipesTer
HOCAT HA3BaHMA o o f~ uw p-
sihewmon cooTBeTerBRHO.,

. areffektlar - o*rinbosar nisbiy
elektrmanfiyligining  ortishi  bilan
ortadi va F atomi uchun 69.1 m.u.
qiymatga ega boladi. I
{yod)o'rinbosari  uchun ci-effektning
anomal  darajada past giymatga ega
bo'lishi "katta” atornning ta'siri bilan

izohlanadi. P - effcktlar  sezilarli
darajada zaifroq va har doim kamrog
ekranlanishga olib keladi. y - effektlar
dsosan sterik o'zaro t'siflar  orgali
aniglanadi,

a-hdexmsr  soIpactaror
YBCTHISHHEM
AMEKTPOOTPHIATETLHOCTH
JAMECTRIENS B JOCTHIAIOT AN
aroma F semmienm 69,1 moa,
AHOMATEA0 HHIKOE IHAYEHHE
a-3fiherta nma samecriTens |
oOBACHAETCR hdexTom
"Gonbore”  atoma, go-
Sgpexmpt sametno cnafes u
BCETIA APHEBOOAT K
YMEHLIUICHHIO SKPAHHPOBAHKA, T
- Sihexmpt oupesemmiorcs, =
OCHOBHOM, CTepNeCKHME
BIaHMOneiC TR MHE.

Sikloalkanlarda C  yadrolarining
kimyoviy siljishi halga o‘lchami,

konformasion harakatchanlik va sterik pasMepa OHEnE,

effektlarga bog‘liq boladi, KOHQOpMauRoHEN ot
MONBHAHOCTH M CTEPHYSCKMX
apderTon,

B ytecroaicanay XHMHMCCKREH
COBMT Ha fapax “C 3@BHCHT oT

Alkanlar uchun & (C) ni hisoblashning
har xil sxemalari juda foydalidir, chunki
o'rganilayotgan birlkmadagi CH,, CH va
CH; guruhlari ko'p bo'lgan hollarda
ularni spektral identifikatsiyasini anig
amalga oshirish har dofm ham mumkin
omas,

A ankaHoB pamMuMEE cxemu
pacuera A(C) mecesma monesmw,
HOCROILEY pH SONBmOoM
kountertse rpyon Cllz, CH g
CH: & maywaemoM coenunenny me
BCCITA YOACTCH WX OMHOIHAMHAN
CUEKTPNLHAA HOSATHgMKATIHS,

Qo'shbog*  orqali bog'langan  "°C.
stomlari YaMR spektrida 90-150 mou

Curvanst  AMP C  aromoe
YINEPONa, coeduneastx Aeciinol

CAZInND, SAHHMAT 00maCTE

| kimyoviy siljish schasini egallayd].
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KHMHYCCEHX caanros 90+150 v, '

| Etilen hosilalarida & (°C) qiymatiga alkil
o'rinbosarladd  va turli  induktiv wva
Mezomer xususivatlarga (o)
o‘rinbosarlar ta’sir ko' rsatadi.

Etilenning alkil almashingan hosilalarida
o'rinbosar bilan bog‘langan uglerod
yadrolari  o*rinbosarga  almashinmagan
yadrolarga nicbatan kamroq ekranlanadi,
Agar geminal - holatida ikkinchi alldl
o'rinbozar mavjud boflsa, bu  holat
ta'sitning kuchayishipa olib keladi,

B npowseodusix  sntilenos Wa
pemEEHY  A(7C)  okazmpaor
BIHAHHE ANKHITEAEIE
JAMECTHTEAH H IaMecTHTSNM ©
PR3THIHBIMH MHIYKTHEHAME A
MEFOMEDHBMH CEORCTRAMH.

B ameursavenyennwx nturena
Alpa yrhnepooa, CRAIAHHBIC ©
IAMCCTHTCIEM, MEHEE
IKPAHAPOBAH LI, e
HezAMemEHHEe  sapa.  Tlpm
NATHIHHE BTOPOr0 AnKHIBHOTO
JAMCCTHTEIA B Zeud-HWIOGKEHHHE
3107 3duperT yCHANBRETCN.

Upnmeiy formlasi C, — Cp— Co—C' =
C — Ca - Cu - C, bo'lgan alkenlar
uchun kimyoviy siljishlar  quyidagi
formula orgali hisoblanishi mumkin:
A(C-1) =123.3410.6 n, +7.2 ng -1.5
=797, -1.8ns +1.50, +ES.

Xumirversue coetizy aun
awenog obei dopmyner
Cr—Cp—Ca-C1=0C2—Cq, - Cp,
- Gy moryT OuTh pacCHHTAHB
no GopmMyne;

HC-13= 123.3 4+ 106 m +

T2na- 15 n-79 1s - 1.8

g, +1.5m +I85.

Almashingan alkenlar wchun & (C)
Kimyoviy siljishlarni quyidagi formula
ho'vicha hiscblash mumkin:
MHCF1233 +58,

Jna  GamMemeHHRD.  ANKCHOE
Ximuueckne copurH J(C) moryT
Goits BB HCIISHEL no
dopmyne;d(C) = 123.3 + L S

Benzol, alkil almashingan benzollar,
polisiklik arenlar va annulenlar uglerod
atomlarining 'C YaMR signallari 120-
140 mu  oralighini  egallavdi.
| O*rinbosarlarning Liritilighi bu
dispazonni  100-150 m.u  gacha
kengaytiradi.

Coriae SIMP  °C  amosoe
yanepoda feuzana,
AMKHIIIAM CLIEHHEIX BeHzonos,
NOMHIAKIIMECKHY  aperor W
ﬂl'I.I:I:r'J'.I.EI.IDB SAHAMANT OONACTE
120+140 b1 Beencnne
BAMCCTHTLICH — pacuiHpaer .*ﬂjl'
obmacts ao 100+150 m.o.

152

| Almashingan -benzollarning kimyoviy
siljishlari, o‘rinbosarlaming induktiv va
mezomer Yususivatiariga bog'liq. OH,
MHz yoki NO; kabi muhim + M yoki -M
effektli ofrinbosarlar uchun mezomer
tuzilishlarni ko'rib chigish maqsadga
muvofigdir.

Annsugeccie CcosuIu
SAMSTHERRbIX fenzoi08 TABHCAT
OT HAIYKTRBHEN H MEIOMEPHBIX
ceodficrs  saMectdTencd,  Jlna
IAMBECTHTENEH,  OKAIREAOMIT
apagurentuse M omam M-
sfppercrar, Takux kax OH, NII:

WIH NOz, NOME3HD
PRCCMATPHBATE METOMEPHEIE
CTPYETYPLL
Yodbenzal holatida vugoridagi kuchli | B cyvae fioabenzona
ﬂiljiSh ﬂg‘il‘ atom effeldi  hilan CHIEHOOONEELIE CABHI
izohlanadi. OO BACHASTCH SipeKToM

THHENNND ATOMA,

Ikki yoki undan ortig o‘rinbosarlari
bo'lgan  benzol  hosilalari  uchun
o'rinbosarlaming ta’siri additivdir va
kimyoviy siljishlami quyidagi ifodaga
muveofig aniglik bilan baholash mumbkin,
8¢ = 1285 + E5. Boshlang‘ich nuqta
sifatida - benzolning kimwovily siljishi
128.5 m.u, olinadi.

e wpouseodnex  Bewsosa ¢
dEpMa u DoTeE JaMechumaTiny
sk saMecTHTEREkH
ANNHTHBHE, MW  XHMHUBCKUe
COBMTH ¢ XopomeH CcTeneHbIO
TOHHOCTH MOTYT OHITE OMEHEHB
B COOTHETCTHHN ¢ BHDAKEHHEM
dC = [285 + T 5 Touka
OTCHSTa — XHMHYECKME CasHr
Gemzoma 128.5 w0

Aromatik  geterotsikllarda  uglerod
yadrolarini ekranlanishiga geteroatom
sezilarli ta’sir ko'rsatadi. Piridindagi o
va 7 holatlaridagi ''C  yadrolari 8
holatiga garaganda kamrog ckranlanadi,
buni piridinning "C yadrolarida elektron
zichligi tagsimotining tahlili bilan sifatdi
izohlash mumkin.

B APOMAMENECKUY

CEMEPOYLRTAX Ha
SKPAHHPOBAHHE ANEP YITEpOIa
MEETBEHHDE BTHAHAES
OKAILIBACT  TETEpoaroM, DB
mHpHIMHe wapa 'C B a W Yy
TMONOMEHHAX MeHee
SKPAHWPOBAHEL, S9eM B fF
OOTKEITHI, T MOEHD
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EAYecTReHED O BHCHATE

HHANHZOM pacnpenenerny
AMEKTPOHNOR  MAoTHOCTH  wa

| bilan izohlanadi. By yerda asosiy sabab | amisorponued TpoHHOH  cagzu
= ekranlanish  doimiysi Opars  Ming | C=C. Ocuosran mprwmg smecy, -
paramagnit Komponenti bo*lib | mapamarksTras COCTARNAINT AT
hisqb!anad:’. Trper KOHETANTEL IKPAHAPOB AN,
|H3C‘@_=E3ﬁz allenining o'ziga  xos Crntoii xapasmeproli  wepmor;
| xususiyati uning markaziy uglerod atomi antena HaC'=C=C*H; sangemes
C! nirlg zaifl cl{r‘anlﬁlﬂshi-dir I[ts i 212,6 Laone awﬁymﬁe &
mu.). Xuddi shu ta’sir allen hosilafari YeHmMpaTeHOZD amoma yerepoda
uchim ham kuzatiladi (195215 mLAL), 2 (§ = 2176 M.J:l} Tor e
Ekranlanish kattaligiga o*rinbosar ta’sir i :

3 Habmogaer ;
|etadi_ Masalan, allendagi to*ryy vodorod Dfieer iy "_ i
Iatumi (H,CONC' = @ = & (OCH), MPOMIBONHLIY anncia (195-215
|tarkjhidagi to'rita metoksil guruhi bifan | ™2}
|alm=lshtirifganda, kimyaviy siljishlar | 78 BSIHYHHY ANPAHAPOBAHMA
qiymatlari  orasidagi nisbat teskar | MIMAET JaMeCTHTE/ b,

bo'ladi: § (C7) = 114.2 m.u, & (C1.3) = | Hanpmep, mpk  3amene

1521 moa. UETHpPEX aToMos Bogopona B
anrene Hia UBTEpe
MCTOKCHABHBIE  rpynmel g
(HatCU}zCFCFCa(DCH}}z
COOTHOLTEHHE MERTY
BESIHTHHAM K XHMISECKHX
CAEMNOB MEHAETCH ha ofipaToe:
d (Cz) = 1142 M., & (Cia) =

| 152.1 m.p.
Aldegidlar va ketonlaming hosilalanda A KHe CHBHIH
karbonil Buruh  yglerod atomining KOO0 PO
kitl:l}’ﬁl\"lr}" Siljihhl ~ 190 + 220 m.i. Jerepoda g MPOUGOONBIY
oralig‘ida boladi. aTede2ti008 u KemMonog Newar g
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(AT o'rinbosariar hajmining
kattalashishi bilan karbonilning
ekranlanishi kamayadi (4 ortadi);

[-C=0 Burchining orinbosarlar {fenil,
vinil) bilan konjugasivasi go‘shimeha
ekranlanishga va d (C = 0) qiymatining
pasayishiga olib keladi

|-G‘rinbosar uglevodorodiar zanjirining

Npenenax ~190+220 m g, -
= C  ysenwwenwem paimep
AMTKKIEHOTO
IKPAHHPORAHHE
YMeNBLIABTCY
YoenHIHBAeTCR);:
- Conpsovenne rpynnm C=0) ¢

o'shishi bilan C = O uglerod atomining | 32MeCTHTEREM (e, i |

|I=kmn[mishi kamayadi (5., giymati | BPHBOIHT K aononw

oshadi), lekin bu ta'sir alkanlamikiga | 2¥PaHHPOBaHIIO "

|qmgandamhakam. YMEHB LI HIE BRI bt
HC=0);

| - C pocrom yreronopomol

(N {=ThE IAMBETHT®IN

IKPAHHPORAHWE ATOMA Yraeponn
C=0  yMeHsmaercy (pacret
BENWIHAA de-0), omHaKo oy
sbdext suamTensHo Memniue
8HAIOTHYHOTO B ANKaHax,

Nocromgxy PEIOHAHCHIE OBNRCTI
pyim C=0 B amugerumax i
KCTOHAX  nepexpumaiores, 1o
BOSHWESKT TPYOHOCTH B asifiope
COOTBETUTRYIOmEH dopme,
[Tpofinema sribopa SATBNEIHI WK
KETOH) To curmamy rpynns C=0

Aldegidlar va ketnlardagn © =
Buruhlarining rezonans hududlari b .
biriga to'g'ti  kelishi mos  shaklni
tanlashda  qgivinchiliklam; keeltirib
chiqaradi. Shuning uchun aldcgid yoki |
ketonni  aniqlash muammosi ¢ = O
| guruhining signali yordami bilan gf-

|rl:mnans spekteini suratga olish orgali

hal gilinadi.

PEURETCH ¢ moMOmb0 CheEMKH
CmeRTPA off pesoHanca, J
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Monokarbon  kislotalarda  Karboksil
guruhi wglerod atomining ekranlanishi
keton va aldegidlar tarkibidagi karbonil
purvhining "C atomidan  kattarogdir
{.50;9.}3“ 150+ 180 va Er_'.c, -~ 190220 m.u.
mos ravishda). Tegishli anionlarning
signallari  taxminan 5-7 mu  ga
kuchsizroq maydon tomonga siljivdi.

-C = O guruhining kimyoviy siljish
giymatiga erituvchi  tabiatining hal
giluvchi kuchli bogiligligi bor. Sirka

kizlotasi tarkibidagi den  glymati
quyidagi erituvchilar gatorida
guyidagicha kamayib boradi:

atseton> xloroform> siklogeksan, bu C =

RPN U NI LS EARMMED
yarepoda KAPOOKCUIBHOT
SPVHELL @ MOHORGDDOIOGRX
KHCTOMEE. DONBLIC, 9EM ATOMA
3C  KapOoHHNBHON TPYOOM B
KeTOHAX M aneierunax (HSopopon
150180 ¢ S0 190220 m.a.

COOTBETCTECHHO). Curuans
COOTBETCTBYHOITHY SHHOHOB
COBHTAOTCA  NpHOMH:HTSIEHO

Ha 3-7 Mg e Goxee cmabos
nane,

- Hatimonaerca CHIIBHAR
TARMCUMOCT b BENHUMHEL
KHMHYECKOTO CHBMMA  [PYIOIE!
c=0 o1 TpAPOIE!
pacrsopurenn, Bennuuna do-o 8
YECYCHOM EHCToTe yORRAeT B
pEoy pacTRopuTeneli auerow >
xnopodiopM = QHETOTEKCA, T
O0EACHACTCA OOpasoBaHMEM H
pa3peiBOM BONOPOITHEDL CRAICH
Mexmy rpynname C=0, OH wu
MﬂJ‘[EE}".‘IEHI{ PBL'T“EDPWTE.TII;

' oltingugurt atomi bilan almashtirganda,

Karboksil guruhi to'yinmagan o'tinbosar |

bilan almashtirilganda, masalan benzoy
kiglotasida (1680 wma), uglerod
atomining  ekranlanishi  kuchayadi

[C{OYOH ning kimyoviy siljishi ortadi];
-Karboksil guruhidagi uglerod atomini

C = S signallari hamma hollarda 20-40
ma. ga kuchsiz maydon tomonga
siljivdi.

B YA CONPTREITHA
KaphorcHIBHOR TpYInbL c
HEHACHIMGHHBIM  3AMCCTHTENCHM,
KaK, HanpuMep, B Gen3oinoi
KHCIOTE {168.0 M.},
INPAHHPORANKE STOMA YrIEpoaa
yBENHIREACTCR [AvmmecKHi
gnear C{0YOH pacrer];

- Tlpu 3ameme aToMa ¥Icpoid &
kapSokcsnLIodl FPYIMe 43 ATOM
cepwl  carmansl C=5 B0 BCex
CIVHAAX  GARHTETCE HA 20-40

M.0. B CiAe e,

0, OH gpuruhlari  wva  eribovehi
molckulalad orasidagi vodorod
bog'lanishlarining  hosil  bo'lishi  va
uzilishi bilan izohlanadi;

156

157




ADABIYOTLAR

l. Homun B.H., Epwoer BA., Konsuos A J, AMP-coexTpockomia o
OprauIeckol xuMum. - JI.: Xauug, JI/O, 1983, - 269 ¢.

2. Ceprees HM. Coextpoesomus AMP, - M.: Hsu-m0 MT¥, 1981. -
279 ¢,

3. Dmcnm [k, Owumeli Ik, Cammndy A, Crerpockonns SIMP
REICOKOrO pazpemceHHa: 8 2-x T, - M. Mup, 1968. - T.1.- 630 ¢,

4. Tepu I', Hemscon I Pykosoncteo mo AAEPHOMY MaCHHTHOMY
Pe3onaHcy yruepofa-|3 118 xumukop OpraHukoR. - M.: Mup, 1975, - 295
c.

3. l'owrep X. Boeneuwe s RYpe coekTpockonws AMP. - M.: Mzp,
1984,

-478 ¢,

6. Camuror FO.IO. Ananys cnexTpos AMP nmpocTpancTeenHEix
hsomepon. T, 1(2). — Kazans: M3n-so KTV, 1978 (1983).

7. Jackman L.M., Cotton F.A. (eds.): Dynamic Nuclear Magmetic
Resonance Spectroscupy, part L p. 660. New Yerk: Acadenijc Press 19735,

8. Breitmaier E., Woelter W. °C YAMR spectroscopy. Methods
and application in organic chemisiry, - Weinheim, N.Y . Verlag Chemie,
1978. - 322 P- !

9. Wehrli EW., Wirthlin T, Interpretation of *C YAMR spectra. -
London, N.Y_, Rhein: Heyden, 1976, - 310 p.

10, Macomber R.S. YAMR Spectroscopy, New York, London:
HBJ 1988. - 209 p,

Il. EmstR.R., Bodenhausen B., Wokaun A Principles of Nuclear
Magnetic Resonance in One and Two Dimensions, Oxford: Oxford
University Press 1987, — 610 p.

158

IZ2. Van der Ven, F.LM.: Multidimensional YAMR in Liguids:
Basic Principles and Experimental Methods, New York: Wiley-VCH 19935,

~ 399 p.

fl Frieholin H. Basic One- and Two Dimensional YAMR
Spectroscopy. Weinheim; Basel, New York: Wiley-VCH 1991. - 344 p,

t4. Berger 8., Braum S. 200 and More YAMR Experiments. Wiley-
VCH, Weinheim, 2004, — 834 p.

13, Iloranos B.M. Crepeoxumua. — M.: - Xuwna, 1998, — 464 ¢,

16. Bmomux B. Mmup Qusmku w Texumsw. Ocropm SIMP.

-M.: Texuocdepa, 2007. — 160 ¢.

17. Hudawteee H.3., Hevenxo I1B. [pakruuecknii  kype
CHEKTPOCKOMIN ANSPHOTD MATHHTHOTO pesonanca; Han-so MY, 2006. -
200 ¢.

13. Kaparaesa ®.X., Knoukos B.B. Cnestpockorm AMP 'H u
"C B opranuueckoil xumwn. Kasans: Han-so K[V, 2007. - 15

SRR




MUNDARILJA

KIRISH...

. YAMR SPEKTROSKOPIYASINING FIZIKAV1Y ASOSLARI

1.1. ¥aMRB kashfivoti tarixi ..

1.Z. ¥adro harakati migdotining burchak momenti..
1.3. Statik magnit maydonidagi }adm]ar __
1.4. Magnit maydonidagi yadrolaming eneTgivasi ..o e cvemseresssmsvsmmins s e
1.5. Encrgetik sathlaming joylashuvi e s e
1.6, Mabroskopik magnitlanish ... e e
1.7. YaMR chsperimentining asosiy tamoyillar .. s esssses cesssesss resvrenses

1.8. CW-spektrometr....
1.8. ¥aMR ning impuls usuli ..

1.14. Impuls Ekspenmmltmmg klassik tavsifi...

1.12. Fazaviy kogerenthik. . i i s caresssareiast s ey
LIZ.FURYE KONVERTATSIYASL .cviiiimiinmncnmsermrenanis

1.14, SPEEKTR TO'PLANISHI .o e e cemms i vmmsr s
.15, YaMER impulsli spektrometri_...

1.16. Namuna tayvorlash va erituvchi tanlash RS e
2. YaMR SPEKTRI PARAMETRLARI

2.1. Kimyoviy siljishlami aniglash....

2.2, Ekranlanish va dezekranlanish ...

2.5-rasm. Metil gurublarining ekranlanishi va dezeh‘anlamsluga mizollar...

2.3. Spin-spinli o'zaro ta'sir...

IeERTERiTRRITE

2.4, "H n *C yadrolarida YaMR Spl:ktrl SIgrlallannmg intensiviigi...

3. KIMYOVTY SILJISH
3.1. Zaryad zichligining ektanlanishga ta' St e cnsrssemsremssess seassrensseasenans
3.2. Qoshni guruhlar effcldi .. R

3.3, Qo*shni puruhlaming magnit — anizotrop efTekti...
3.4, Magnit — anizotrop effektiga misollar .o s

L60

i

o .
- 38

w38

ﬁé

el

wil

- 53

3.5, Halgali tok effekd ... 5?
3.6. Elektr maydon effektlari... resssemnesssisnaranyees O
1.7, Molekulalararo ta’sirlar: vndnmd bug iva entum:hn Pe1 = 1| PO ) |
3.8. Izotop effektlar... B o e
4. ORGMIK BIRI KNIALAR TAEK]B[DP«GI Hwva*C
ATOMLARINING YAMR KIMYOVIY SILJISHLARI
4.1. Ba'zi organik birikmalar "H atomining. .ot 65
YaMR kimyoviy silishlari... ..o s 65
411, Allcan va STKIOATANTAT o vunsvessimssrrmsrrmss s rrmssressssssar s sss e sessssins st 63
8,12, ATKEIIAY <. oeerrses ssoniinsbes hss oo vesssesas bebissos o oskbisbarass s Rus st asamms s 70
4.1.5. Aldegldlar i — A S T
4.1.6. OH, SH vaNH gu:ruhla: pmt:minnumg iumym-'l}.? sﬂys'hlan S
4.2, organik birikmalar ayrim guruhlarining V¢ Kimyoviy s1l;|5hlm. ............. 79
4.2.1. Alkan va STKIOBIKANIAT. ... cescesrrreesssssssmnrrms sesssnn s et st s 80
B9 AIKEIIAE 1o veven srerremomess ienss mem oot smnns vees res b pem S AT PR A SRS
423, Aremlar. ..o s mmainnane
4.2.6. Aldegid va ketonlar...
4.2.7. Karbon kislotalar... —— |
V. YaMR spektriari va hn:rllunnlarnjng mu]n:lml]mr atm!ituralmi
5.1, Simmetriya va ehvivalenthiko.. i s s 101
5.2, Xirallik, gomotop, enantiotop va diastereotop gurthlar. e - e 106
5.3. Diastereotopiyaning ba’zi misollari. o e s s o 110
Ba'zi atamalarming izohh BB At o s s st 113
T To e 1 R 158

161




B.G*. Ramazonov, V.M. Axmedov

ORGANIK KIMYODA YAMR
SPEKTROSKOPIYA

huharrir: M Raximov

Texn.mubarmic M. Armslonov

Nashriyot litsenzigasi A-1 Ne 115 30.0%. 2008, Original makeldon buwishga
rrxsak el G802, 2022, Bickinet 60x84. Kegli 14 shpomli, «Tinese garn.
Ofaet o asulide besildi. Ofel qog'ozi, Bostia ritag'd 3.5, Adnci 30 mesza,
Eryuriria M 14, Bumury Matbuol ve axbornd bashaarmmast
Bahost keliskilgar nareda,

MCHT “Sharg-Bugora™ rosmaxumasida chog efildi,
Dacore shalsi, O 'zhekiston Mustagillim ko'chast, 7002-uy,
Tel - (0365) 2224645,







	scan0001(1).pdf (p.1)
	scan0002(1).pdf (p.2)
	scan0003.pdf (p.3)
	scan0004(1).pdf (p.4)
	scan0005(1).pdf (p.5)
	scan0006.pdf (p.6)
	scan0007.pdf (p.7)
	scan0008.pdf (p.8)
	scan0009.pdf (p.9)
	scan0010.pdf (p.10)
	scan0011.pdf (p.11)
	scan0012.pdf (p.12)
	scan0013.pdf (p.13)
	scan0014.pdf (p.14)
	scan0015.pdf (p.15)
	scan0016.pdf (p.16)
	scan0017.pdf (p.17)
	scan0018.pdf (p.18)
	scan0019.pdf (p.19)
	scan0020.pdf (p.20)
	scan0021.pdf (p.21)
	scan0022.pdf (p.22)
	scan0023.pdf (p.23)
	scan0024.pdf (p.24)
	scan0025.pdf (p.25)
	scan0026.pdf (p.26)
	scan0027.pdf (p.27)
	scan0028.pdf (p.28)
	scan0029.pdf (p.29)
	scan0030.pdf (p.30)
	scan0031.pdf (p.31)
	scan0032.pdf (p.32)
	scan0033.pdf (p.33)
	scan0034 (2).pdf (p.34)
	scan0034.pdf (p.35)
	scan0035.pdf (p.36)
	scan0036.pdf (p.37)
	scan0037.pdf (p.38)
	scan0038.pdf (p.39)
	scan0039.pdf (p.40)
	scan0040.pdf (p.41)
	scan0041.pdf (p.42)
	scan0042.pdf (p.43)
	scan0043.pdf (p.44)
	scan0044.pdf (p.45)
	scan0045.pdf (p.46)
	scan0046.pdf (p.47)
	scan0047.pdf (p.48)
	scan0048.pdf (p.49)
	scan0049.pdf (p.50)
	scan0050.pdf (p.51)
	scan0051.pdf (p.52)
	scan0052.pdf (p.53)
	scan0053.pdf (p.54)
	scan0054.pdf (p.55)
	scan0055.pdf (p.56)
	scan0056.pdf (p.57)
	scan0057.pdf (p.58)
	scan0058.pdf (p.59)
	scan0059.pdf (p.60)
	scan0060.pdf (p.61)
	scan0061.pdf (p.62)
	scan0062.pdf (p.63)
	scan0063.pdf (p.64)
	scan0064.pdf (p.65)
	scan0065.pdf (p.66)
	scan0066 (2).pdf (p.67)
	scan0066.pdf (p.68)
	scan0067.pdf (p.69)
	scan0068.pdf (p.70)
	scan0069.pdf (p.71)
	scan0070.pdf (p.72)
	scan0071.pdf (p.73)
	scan0072.pdf (p.74)
	scan0073.pdf (p.75)
	scan0074.pdf (p.76)
	scan0075.pdf (p.77)
	scan0076.pdf (p.78)
	scan0077.pdf (p.79)
	scan0078.pdf (p.80)
	scan0079.pdf (p.81)
	scan0080.pdf (p.82)
	scan0081.pdf (p.83)
	scan0082.pdf (p.84)

