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Мукаддима
Моддаларнинг тузилиши ва уларнинг реакцияга киришиш 

кобнлиятини урганиш билан боглик мухим масалалар кимё фанининг 
ривожланишидаги асосий омиллардан хисобланади. Маълумки, мод
даларнинг тузилиши ва уларнинг фазовий холатлари бир канча клас
сик усуллар: оксидланиш-кайтарилиш, дегидрогенлаш реакциялари ва 
1урли хил хосилаларини олиш оркали Урганилиб келинган ва шунинг 
билан бир каторда уларнинг физикавий доимийликлари хам 
аникланилиб маълум керакли маълумотлар олинишига эришилган, 
аммо бу усуллар ёрдамида масалани хал этиш узок вакгни ва модцани 
етарли микдорда булишлигини талаб этади.

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

Физикавий усулларни куйидаги масалаларни хал этишда ишла- 
тиш мумкин:

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

-тажрибада олинган моддаларнинг молекуляр тузилишининг 
тугрилиги хакида хулоса килиш;

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

- молекуланинг динамик хоссаларини текшириш, атомларнинг 
харакатчанлигини урганиш ва бунга тусик буладиган холатларни би
лиш;

- молекуладаги атомларнинг ва атом гурухларининг узаро таъ- 
сирланишларини бахолаш;

-реакциялар кинетикаси ва механизмини, хамда оралик модда
ларнинг тузилишини урганиш.

Физикавий усулларнинг ривожланиши ва улар ёрдамида модда- ■ 
ларнинг тузилиши билан боглик булган масалаларни хал этишдаги 
муаммолар асосан XX аерга тугри келиб, кенг микёсда амалиётда иш- 
латилиши эса 1950 йиллардан бошланди.

Физикавий усулларнинг ривожланишида рус олимларидан ака- 
демиклар: В.И.Гольданский, Ю.Н.Молин, Э.Т.Липмаа, академия мух- 
бир аъзоси В.Л.Тольрозе ва профессорлар Т.Алексанян, Ю.Д.Буча-



чсико, Ю.Устинюк, В.Б.Бистров ва бошка купгина йирик олимлар уз 
\исспларини кУшдилар.

Республикамизда физикавий усуллар ёрдамида моддаларнинг 
тузилишини Урганиш билан боглик булган мухим масалаларни 
Урганишда академиклар: О.С.Содиков, Т.Ф.Орипов, профессорлар: 
Х.А.Лслонов, В.Б.Леонтъев, Ю.Т.Тошпулатов, М.Р.Яхудаев, 
А.М.Рашкес ва бошка бир канча олимлар салмокди хдсса кушганлар 
па илмий маколалар чоп этганлар.

Кимёда физикавий усулларни тадбик этишга багишланган дарс- 
ликлар ва укув кулланмаларни ёзишда профессорлар М.Ю.Корнилов, 
Л.Б.Ершов, РА.Хмельницкий, Б.Ф.Иоффе, Ю.А.Пентин, Л.В.Виль- 
ков, Н.М.Сергеев, Л.А.Казицина, Н.Б.Куплетская ва бошкалар сама- 
рали мехнат килдилар.

“Физикавий тадкикот усуллари” фани университетларнинг кимё 
факультетларида 35 йилдан ортик вакт давомида умумий курс сифа
тида укитилиб келинмовда, ушбу фанни укитиш услубига багиш
ланган кенгашлар Москва Давлат университетининг ташаббуси билан 
1988 ва 1989 йилларда Кубан Давлат университетида утказилди. Кен- 
гашнинг асосий максади бу фаннинг талабалар томонидан чукуррок 
узлаштирилиши учун университетларда олиб борилаётган услубий 
ишлар, замонавий асбоб-ускуналар билан жихозланиши ва амалий 
машгулотлар олиб бориш услублари билан танишишдан иборат 
булди.

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

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

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



тшлкиког усуллари” умумий курсининг тасдикданган дастури асос 
килиО олинган.

Шунинг билан бирга, бакалавр мутахассислиги тайёрлашда 
У*м I иладигаи “Биоорганик кимё” умумий курсининг мухим мавзула- 
ри оулган биополимерларни замонавий услублар ёрдамида тузилиши, 
фшоиий холати ва хоссаларини урганишга багишланган мавзулар хдм 
дарсликнинг махсус бобида баён этилади.

Биополимерларнинг тузилиши ва конформацион холатларини 
урганишда замонавий физикавий услублар улар берган маълумотнинг 
иниклиги, етарлилиги ва уларга сарф буладиган вактнинг озлиги би
ли н бошка мавжуд услублардан ажралиб туради. Биополимерларни 
тдкик тгишда спектроскопия турлари, жумладан оптик спектроско
пия (ультрабинафша, инфракизил, оптик бурилиш дисперсияси ва ай- 
лапма дихроизм), радиоспектроскопия (ЯМР, ЭПР) дифракцияли ус- 
jiyCSjiap (рентген-тузилиш анализи) ва ионизацияланиш услублари 
(мисс-спектроскопия) турларидан кенг куламда фойдаланилади. Х,ар 
Гшр услубнинг уз имкониятлари ва камчиликлари мавжуд, шунинг 
учун кжоридаги услубларни биргаликда, хамжихатликда ишлатиш 
максадга мувофик хисобланади.

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

Дарсликнинг махсус булимида кичик молекулали органик мод
далар, биополимерлар ва уларнинг таркибига кирувчи табиий бирик- 
маларга оид масалалар хамда уларнинг ечими баён этилган. Талаба- 
ларнинг билимини бахолаш максадида дарсликнинг VI боби тест са- 
волларига багишланган булиб, оддий тузилишдаги органик бирикма
лар ва биополимерларни физикавий усуллар ёрдамида урганиш хамда 
спектроскопия турларининг назарияларига багишланган масалалар 
уларнинг матнвда уз ифодасини топган.

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



аспирантлар, илмий ходимлар ва олий укув даргохдарида даре бера- 
ётган укитувчилар хам фойдаланишлари мумкин.

Муаллифлар.



Кириш

Амалиётда кенг микёсда ишлатиладиган физикавий усул- 
ларнинг назарий асослари ва ишлатиш имкониятларини эътиборга 
олиб куйидаги туркумларга булиш мумкин: оптик спектроскопия, 
радиоспектроскопия, дифракцияли усуллар ва ионизацияли усуллар.

Оптик спектроскопиянинг бир канча турлари мавжуд булиб, 
уларга ультрабинафша (УБ), инфракизил (РЩ) спектроскопиялари, 
атом-абсорбцияли (ютилиш) спектроскопия, оптик бурилиш 
дисперсияси (ОБД) ва айланма дихроизм (АД) ларни мисол килиб 
курсатиш мумкин.

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

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

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

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

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

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



Маълумки, физикавий усулларнинг назарий асослари "Модда- 
лпр тузилиши", "Квант кимёси", ’’Квант механикаси" ва физика фани- 
нипг махсус кисмларида тулик баён килинган. Шунинг учун дарслик- 
пииг матнида асосан мутахассис учун керакли булган физикавий 
усулларнинг модда тузилиши, фазовий холатини урганишда беради
ган маълумотлари етарли баён этилган.



I БОБ
ОПТИК СПЕКТРОСКОПИЯ

I. Ультрабинафша (УБ) спектроскопия
1. Электромагнит тулкинлар спектри.

Ламберт-Бэр конуни
Хрзирги замон тасаввурларига кура ёруглик хдм заррача, хам 

IУ л кип хусусиятига эга, яъни хдр кандай нур сув юзасидаги 
тулкинлар каби таркалади. Тулкинлар - тулкин узундиги X (ламбда), 
Iулкин баландлиги - амплитудаси А ва шу тулкиннинг таркалиш тез- 
миги С каби катгаликларга эга.

X-------►

Арик сувидаги тулкинлар узунлиги унча катта булмаган холда - 
океан ва денгизлар юзасидаги тулкинлар узунлиги эса бир неча ун 
метрга етади. Тулкин таркалаётган жойдан с ал нарирокда бир 
нуктани белгилаб, шу нуктадан бир секундда утган баландликлар ёки 
чукурликлар (бошкача килиб айтганда тебранишлар) сонини аниклаш 
билан частота сонини аниклаш мумкин. Тулкин частотаси v (ню) нинг 
частота бирлиги килиб герц кабул килинган, бир герц секундцаги бир 
тебранишдир.

Тулкин тезлиги (С), узунлиги (X.) ва частотаси (v) орасида Узаро 
богланиш мавжуд- булиб, богланиш куйидаги формула билан ифода- 
ланади.

Я = — ёки C=Xv (1)
V

Ёруглик ва электромагнит тулкинлар учун С узгармас катталик 
(С=300000 км/сек.). Демак, биринчи тенгламанинг чал томони 
узгармаслиги х,исобга олинса, X билан v уртасидаги богланиш келиб 
чикади. Бу тенгламага мувофик тулкин узунлиги ва частотаси тескари 
мутаносибликда булиб, X ошса v камаяди.

Ёруглик кузга куринадиган нур. Бундан ташкари инсон кузи 
сезмайдиган рентген, ультрабинафша, инфракизил ва радиотулкинлар 
мавжуд. Нурларнинг барча турлари электромагнит тулкинлар деб 
номланади. Турли хил нурлар тулкин узунликларининг ортиб бориши



тлртибида жойлаштирилса, электромагнит спектр хосил буладл. Д е 
мак, спектр тулкин узунликлар ёки тебраниш частоталари буйича 
(яъни, энергияси буйича) электромагнит нурланишларнинг микдорий 
таксимланишидир.

Бу спектр тулкин узунлиги бир неча километр булган кичик 
частотали тулкин (узгарувчан ток) билан бошланиб, тулкин узунлиги 
сантиметрнинг юз миллиондан бир улушига тенг булган гамма (ра
диоактив) нурлар билан тугайди. Электромагнит спектрнинг физика
вий усуллари кулланадиган сохдларни куйидагича изохлаш мумкин:

Тулкин 10'̂  нм 10 400 800 нм 300 200
узунлиги нм нм 300 мкм мм мм

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

шанур надиган
нурлар

нурлар нур тулкин-
лар

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

Электромагнит спектр сохалари.
Радиотулкинларнинг узи учта гурухга ажралади. ЯМР да шила- 

тиладиган, тулкин узунлиги 5 м булган радиотулкинлар частотасини 
хисоблайлик.

С 300000км / сек 300000000 гплпплпп ,
у = — = ------------------- = ---------------= 60000000 сек

Л 5 м 5м
ёки 60000000 герц, яъни 60 мегагерц.
Демак, тулкин узунлиги 5 м булган радиотулкинлар секундига 

60 миллион марта тебранади. Ёруглик нурларининг частотаси эса 
радиотулкинларига нисбатан бир неча миллион марта катта.

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

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

порционалдир.
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Моддага туширилган нур ундан утиб ютиши ёки ютилиши мум
кин.

Нур ютилганда модда молекуласи турли узгаришларга учрайди. 
1»у учгаришлар нурнинг табиатига ва модданинг тузилишига боглик.

Энг киска тулкинли гамма (радиоактив) нурлар ядроларнинг 
шергстик холатини узгартиради (гамма резонанс спектроскопия).

Гамма нурларга нисбатан узунрок тулкин узунлигига эга булган 
рентген нурлар - атомларнинг ички, ядрога якин ва каватлардаги 
>лсктронларнинг энергиясини узгартиради (рентгеноспектроскопия). 
Ультрабинафша ва кузга куринувчан нурлар таъсирида молекула ва 
атомлар валент электронларининг энергетик холат лари узгаради (УБ 
на электрон спектрлар). Инфракизил нурлар эса молекуладаги атом- 
ларни тебрантиради (ИК̂  ёки тебранма спектрлар). Радиотулкинлар 
ica ядро ва электрон спинларининг энергетик холатини узгартиради 
(ЯМР ва ЭПР спектроскопия).

Аникланаётган модда томонидан электромагнит тулкинларнинг 
I анлаб ютилишини улчашга асосланган физикавий усуллар - спектро
скопии усуллар деб номланади.

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

Нурланиш жараёнида тулкинлар бир хил частотага эга булса, 
улар монохроматик нурлар булади, яъни бундай нурнинг энергияси 
бир хилдаги hv га тенг булади. Агар монохроматик нурни ютиш хусу
сиятига эга булган модданинг эритмасига туширилса, унинг маълум 
кисми ушланиб колади ва натижада эритмадан утган нурнинг интен- 
сивлиги камаяди. Монохроматик нурланишнинг ютилиши куйидаги 
тенгламага буйсунади:

1п - у  = *л  (3)

J0 ва J - тушаётган ва эритмадан утган нурнинг интенсивликлари
п - ёруглик йулидаги модданинг моллар микдори.
к - ютилиш интенсивлигининг нисбий микдори.

Агар монохроматик нур А моддадан утса, унинг интенсивлиги 
кучеизланишини 10/1 оркали улчаш мумкин, n-нинг микдори аник 
булганда, к нинг микдорини топиш мумкин. Бошка модда олинганда 
нурнинг кучеизланиши хдм бошкача булиб, к нинг микдори хам 
У»гаради. Агар ютилиш жараёни кузатилмаса к =0 булади.

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



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

l g ^ = S . C . l .  ( 4 )

ig y  - эритманинг ёки ютилишнинг оптик зичлиги (D)

D = e c l s  = —  (5)с А.
е - экстинкциянинг молли коэффициенти.
Агар С=1 моль/л, 1=1 см булса, е эритманинг оптик зичлигига 

тенг булад-и.

s  = l g ^  = D; e=D

Эритмага тушаётган ва ундан утаётган нур интенсивликлари 
билан эритма концентрацияси ва унинг кдтлами калинлиги орасидаги 
конуниятни ифодалайдиган тенглама (4) Ламберт-Бэр крнуни деб 
юритилади. Бу конуният доим сакланиб колмайди. Ютилиш хусу- 
сиятига эга булган модцанинг мухитдаги концентрациясини узгариши 
эритмадаги турли хил жараёнлар - ассоциация, туз хосил килиш, дис- 
социяланиш ва таутомер шаклларнинг хосил булишига олиб келса, 
конундан четланиш руй беради. Шунинг учун турли хил концентра- 
циядаги эритмаларнинг ютилиш спектрини олдиндан Ламберт-Бэр 
конунига буйсунишини билиш керак.

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

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

A = -^ -jjlg ^ -d v ^ je d v  (6)
Электромагнит спектрининг ультрабинафша сохаси тулкин 

узунлигини кийматлари билан бир-биридан кескин фарк киладиган
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икки хил сохачаларга, яъни узок ультрабинафша ва якин уль 
иафша сохачаларига булинади. Биринчи сохадаги тулкин узу] 
иинг киймати 190 нм дан кичик булиб, унинг охирги кичик ку. 
рентген нурларининг сохасига якинлашади. Якин ультраби; 
со.хдга тегишли булган тулкин узунликнинг киймати 190 н 
юкори булиб 450 нм гача булган сохани уз ичига олади. Узок у 
бинафша сохани Урганиш мураккаб асбоб-ускуналарни талаб ки

Амалиётда органик моддаларнинг тузилишини Урганишд; 
ультрабинафша соха кенг микёсда ишлатилади. Бу сохада 
лишнинг содир булшпига асосий сабаб, молекулаларда туйж 
гурухлар, хамда таксимланмаган электронлари булган атомлг 
Пулишидир. Якин ультрабинафша сохасида ютилиш максим 
берадиган гурухларга хромофорлар деб айтилади.

Агар молекулада хромофорлар куп мивдордаги бошка з 
форлар билан богланган булса ютилиш максимумининг киймап 
in гул кин узунликдаги сохага силжийди, шунинг учун хам бущ  
чилишдаги бирикмалар куп холларда рангли булиб, ютилиш ] 
мумини кузга куринадиган сохада (Х=450-850 нм) намоён килад

2. Электронларнннг энергетик погоналари ва yrai 
холатлари

Маълумки, ядро атрофидаги электронлар энергетик погон 
жойлашиб орбиталга эга булади ва узига хос энергияга эга I
бундай орбиталларни ls,2s,2p,3s.....  деб белгиланади. Элект]
спинга эга, яъни улар уз уки атрофида айланади, унинг сгон
S 1/2 га тенг булади. Бу киймат битта протон спинининг кий: 
тенг, демак электрон хам протонга ухшаб иккита спин хо.
булади (от = + |) .  Паули конунига асосан атом орбиталидаги эле

лар карама-карши спинга эга булган иккита элекгрондан 
булганида орбитал тулик тулдирилган хисобланади. Ультраби 
нури таъсирида электронлардан бирини юкорирок орбиталга уч 
мумкин, бунинг натижасида ультрабинафша ва куринувчи 
спектрларнинг кузатилиши руй беради.

Кимёвий богнинг хосил булишида катнашмайдиган элект] 
атомларда хам молекулаларда хам бир хилда жойлашган булад 
м^пий бог хосил пугтитпипя катняшалиган электоонлап эса моле:



лардаги углерод - водород богининг хосил булишидаги богловчи 
электронлар молекуляр орбиталларда жойлашган булиб, улар водород 
атомининг Is орбиталидан ва углерод атомининг sp"” гибрид орбита- 
лидан ташкил топган.

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

Агар туйинган углеводороддаги битта водород атомини узида 
кимёвий бог хосил булишида катнашмаган электрон тутган уринбосар 
билан алмаштирилса, бу молекулада бошкача электрон утиш руй бе
ради. Масалан, метилйодид молекулаевда богланган ва богланмаган 
орбиталлар асосан туддирилган, аммо а* орбитал эгалланмаган, шу- 
нинг учун богланмаган орбиталдан битта электрон ст* орбиталга 
Утиши учун ст-*ст*, утишдан фаркди, п-»с* утиш камрок энергия та- 
лаб килади, шунинг учун хам ютилиш с —>ст* утишдаги ютилишга 
нисбатан катта тулкин узунликдаги сохада намоён булади (1=259 нм).

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

Агар молекулалардаги функционал гурухларда кушбог хамда 
таксимланмаган жуфт элсктронлари булган гетероатомлар булса, 
бундай гурухлар учун я—»7t* электрон утишга нисбатан гетероатомда- 
ги таксимланмаган электронларнинг утиши ахдмиятли булиб, уни 
п-»тс* утиш сифатида изохданади, бу жараённинг кузатилиши учун 
эса кам энергия сарф булади. Бу электрон утишга тегишли булган

Н

Н
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ioi mjijj.mj махскмуми кичик интенсивлик билан бошкалардан фарк 
килади. Электрон утишларни энергияси буйича куйидагича ифодалаш 
мумкин:

Н нинг о р т ш и

♦

<5*

п*
П
ТС

Амалиётда асосан ахамиятга эга булган электрон ушшларга 
л ->л*, п->л*, ва айрим п—>ст* ларни курсатиш мумкин. Ультраби- 
пафша спектрининг максимум кийматларини намоён булишида моле
куладаги электронларнинг бир атомдан иккинчи атомга кучиши - ло- 
калланиш (бензол) ва делокалланиш холатлари (пиридин) хам сабаб
чи булади.

3. Ультрабинафша ва куринувчан сохалардаги 
ютилишни улчаш асбоблари

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

,Х
LL

Я

ж
тт t

о

О о о

1-расм. Спектрофотометрнинг тузилиши.
1 -нурланиш манбаи 5-идишчаларни ушлатгич
2-монохроматор 6-фотоэлемент
3-намунаэритмаси 7-улчов асбоби
4-эритувчи 8-идишчаларнинг йуналтиргичи



Ёруглик нурланиш манбаи лампадан ( 1) монохроматорга (2) ту- 
шади ва натижада нур окими маълум тулкин узунлигига эга булади. 
Намуна эритмаси ва тоза эритувчи идишчаларга (3,4) солинади ва 
ушлатгичга (5) куйилади. Ёруглик идишчалардан утиб фотоэлементга 
(6) тушади ва ундан чикаётган сигналлар улчов асбоби оркали (7) 
Улчанади. Идишчалар ушлатгичини шундай жойлаштириш керакки, 
нур идишчаларнинг йуналгиргичи (8) оркали хар бир идишдан утиши 
керак.

Улчаш ишларини куйидагича олиб бориш мумкин: битта тулкин 
узунликда эритувчидан утаётган нурнинг интенсивлиги улчанади, 
кейин эса худди шу эритувчида эриган модданинг ютилиши 
Улчанади. Амалиётда асбобни шундай тайёрлаш керакки, эритувчи
нинг ютилишини нол деб хисоблаб, шунга асосан намунанинг юти
лиш параметрларини аниклаш мумкин. Спекгрни олиш учун бу иш- 
ларни бошка тулкин узунликдаги кийматларда хам бажарилади. Бун
дай хажмдаги ишларни тезкорлик билан бажариш максадида хозирги 
вактда икки нур йуналишли, спектрларни тугридан-тугри ёзадиган 
замонавий асбоблардан фойдаланилади. Бундай асбобларнинг айрим 
нусхалари 2, 3 ва 4-расмларда тасвирланган.

2-расм. СПЕКОРД-М40 УБ спектрометрининг куриниши(Карл- 
Цейсс фирмаси, Г ермания).

16



3-расм. СФ-46 спектрофотометри (Россия).

Спектрни олиш учун идишчаларни монохроматор ва детектор 
уртасида жойлаштирилади, номаълум моддаларни махсус эритувчи- 
инрда эритилади. Эритувчилар сифатида куп холларда асосан мета- 
пол, этанол, сув ёки туйинган углеводородлар - гексан, гептан, цикло- 
юксанларни ишлатиш мумкин, чунки якин ультрабинафша сохасида

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

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



1-жадвал.
Айрим эритувчиларнинг УБ сохадаги ютилиш кийматлари.

Эритувчи X, нм Г 8,(20-25° С)
Сув 195 78,5
Метил спирти 210 32,6
Этил спирти 207 24,3
Хлороформ 246 4,8
Ацетон 331 20,7

Диоксан 215 2,2
Бензол 280 2,3
Г ексан 199 1,9
Циклогексан 211 2,0

4. Хромофор гурухи тутган органик моддаларнинг 
УБ спектрлари

Тузилиши урганилаётган модда УБ сохада ютилиш максимуми- 
га эга булмаса, унинг таркибида диен, полиен системаларининг, аро
матик халка ва карбонил гурухи йуклигидан далолат беради.

Агар молекулада битта кушбог ёки уч бог булса, яъни этилен ва 
ацетиленнинг оддий хосилаларининг УБ спектрини назарда тутсак, 
уларга тегишли булган электрон утиш максимумининг киймати 
200 нм дан кичик кийматли сохада намоён булади, шунинг учун бун
дай бирикмалар амалиётда УБ спектри билан урганилмайди, аммо 
кушбоглар сонининг ортиб бориши молекулада ютилиш махсимумла- 
рини катга тулкин узунлик сохада намоён булишига сабабчи булади.

Коньюгирланган богли диенлар учун тс->л* утишга тегишли 
булган ютилиш 215-270 нм оралигида содир булиб, спектр максиму
мининг кийматлари диен тузилишига хам боглик булади. Агар диен 
транс-конформацияли тузилишда булса, унинг ютилиш максимуми 
цис-конформациялиникидан кичикрок кийматли сохада намоён 
булади (4-жадвал). Молекулада кУшбогларнинг жойлашишига караб 
изомер бирикмаларни бир-биридан фарк килиш мумкин. Масалан,

X  MdKc ^ 200 нм X  микс ~ 258 нм (s 7200)
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Xалкали диен системаларнинг ютилиш максимумлари 
кУшбогларнинг бир-бирига нисбатан кандай жойлашишига хамда 
халканинг тузилишига боглик булади (2-жадвал).

2-жадвал.
Лйрим диен бирикмаларнинг УБ сохада ютилиш максимумлари

Бирикмалар Тузилиши м̂ажс» НМ м̂ахс
1.3-
метиленцикло-
пентен-1 LT'1 234 14000

2. Циклопента
диен-1,3 и 240 3400

3. 1,2-диметилен- 
циклопентан

|------ f=CH2 243 12000

4.3-
метиленцикло-
гексен-1 а ” 231 19800

5. Циклогексадиен О 258 7200

6. 1,2-диметилен- 
никлогексан DO 243 12000

7. Циклогептадиен о 248 76000

Диен бирикмаларнинг УБ сохадаги ютилиш максимумлар кий- 
матларига молекуладаги алкил радикалининг хамда кушни халкадаги 
гурухларнинг сони таъсир килади. Бундай таъсирларни эътиборга 
олиб ютилиш максимумини Вудворд формуласи ёрдамида хисоблаш 
мумкин.

Л™с=217+5А+30В+5С (7)
217 - бутадиеннинг ютилиш максумуми 
А - алкил гурухлар сони 
В - коньюгирланган кУшбоглар сони 
С - экзохалкали кУшбоглар сони



Кушбогдан алохида жойлашган алкил гурухи модданинг УБ 
сохадаги ютилиш максимумига таъсир кдлмайди; диен сисгеманинг 
биринчи ёки туртинчи холатида жойлашган алкил гурухи батахром 
силжишни, яъни кичик тулкин узунлик сохэдан катта тулкин узунлик 
сохага (7-10 нм гача) утишни хосил килади, иккинчи ёки учинчи 
холатдагиси эса 3-4 нм гача силжишга олиб келади. Вудворд форму
ласи асосида диенлар учун хисоблаб топилган ютилиш максимуми- 
нинг киймати амалда топилганидан ±5 нм га фарк килади.

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

-̂макс=217нм ^-макс=267нм ^макс*307нм
(е 21000) (е 34600) (е 58000)

^-макс_364нм 
(е 138000)

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

^■макс “ 452 нм (£ 140000)

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

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



пели нп ютилиш п-»л* электрон утишга тегишли хисобланади. Бу 
^rwii симметрия буйича таъкикланган булгани учун максимум интен- 
иишиги кимик булади (е=15-20). Альдегид ва кетонлар ютилиш мак- 
I ммумипинг кийматига эритувчининг табиати таъсир килади. Карбо
нил 1урухи билан водород бог хосил килувчи эритувчилар 
(•С-С) II-0-R) ютилиш максимумининг кийматини кичик тулкин 
yiyiuiiiK сохага (гипсохром) силжишига сабабчи булади, чунки 
«олород богининг хосил булиши п-орбиталнинг энергетик холатини 
иямпМ-гиради.

Кислотали мухитда п э л е к т р о н  утиш максимуми кузатил- 
МйПди, чунки бу шароитда карбонил гурухидаги кислороднинг 
шкгнмланмаган электронлари кислотанинг водород ионлари билан 
От иштб колади, яъни протонланиш ходисаси руй беради. Карбонил 
I уручмга тегишли булган максимум асосан катга тулкин узунлигида- 
I и гп\ада намоён булади.

Гуйинмаган альдегид ва кетонлар УБ сохада юкори интенсив- 
иикдш и л ->71* ва камрок интенсивликдаги п->7г* электрон утишларга 
кчишли ютилиш максимумларини намоён килади. Карбонил гурухи- 
I и кмишли булган n-мг* электрон утиш туйинган альдегид ва кетон- 

и нисбатан туйинмаган бирикмаларда катта кийматли тулкин 
у lyiuiHK сохасида ютилиш максимумини хосил килади.

Ароматик бирикмаларнинг УБ спектри мураккаблиги ва узига 
т к  лиги билан ажралиб туради. Бензол УБ сохада иккита максимум- 
ии. яъни А.макс=200 нм ( е  8000 ) ва >ч,акс=255 нм (е 200) хосил килади. 
A nip бензол халкасида уринбосар булса, ютилиш максимуми 
Урипбосарларнинг табиатига боглик булади. Масалан, алкил радикали 
»(> им, галоген +9 нм, ОН, ОСН3 +15 нм, NH2 булса +25 нм га ошира- 
ци (S-расм).

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



i \ i cip бензол xзлKSCti/[cij Ki ypHriSocapjiap сони йккйай oyлса, юти
лиш максимумлари Уринбосарларнинг бир-бирига нисбатан халкада 
жойлашишига ва уринбосар электродонор ёки электроакцепторли- 
гига хам боглик булади. Орто ва мета изомерли бензол хосила- 
ларининг УБ спектрлари бир-бирига ухшаш, аммо пара-изомерлар- 
ники эса улардан кескин фарк килиб, битта интенсив ютилиш макси- 
мумини намоён килади.

Конденсирланган ароматик бирикмаларнинг УБ сохадаги юти
лиш максимумининг интенсивлиги юкори булиб, уларда бензолга 
нисбатан батахром силжиш намоён булади. Масалан, нафталин 
/.макс=221 нм (е 117000), 275 нм (е 10000), 297 нм (е 650), антрацен 
м̂акс=251 нм ( б  200000), 265 нм ( s  7500).

3-жадвал.
Бензол хосилаларининг УБ-ютилшп максимумлари.______

R Иккинчи 
ютилиш мак- 
симуми, Какс

8-
Интенсивлик

Учинчи юти
лиш макси-
МуМИ, /-маке

е-интенсивлик

Н 203 74000 256 200
СН 206 7000 261 225
F 204 8000 248 500
С1 210 7400 264 190
Вг 210 7900 261 192
ОН 211 6200 270 1450
SH J 236 8000 271 630
NH 230 8600 280 1430
СН=СН2 244 12000 282 ' 750
NOz 259 8000 - -
ОСН3 217 6400 269 1480
СООН 230 11600 273 970

4-жадвал.
Органик моддаларнинг УБ ютилишидаги маълумотлар _____

Макс.
сони

Максимумлар параметрлари
а. 00

Молекула тузилиши 
хакида хулоса

1 2 3
0 - хромофор гурухлар 

йУк
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I 2 3
1 200-225 нм (10000-15000) а,р-туйинмаган кар- 

бон кислоталари ва 
хосилалари.

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

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

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

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

югирланган 
кУшбогли полиен

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

К^шбогли полиен
200-230 (7000-9000) 

260-280 (200)
бензол хосилалари

2 200нм (500) 
276-280 нм (20) 

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

а,|3-туйинмаган аль
дегид ёки кетон нит- 

робирикмалар

3 221 нм (117000), 
275 нм (10000), 

297 нм (650)

куп халкали арома
тик бирикмалар 

(нафталин, антрацен 
ва бошкалар)

Туйинмаган гетерохалкали бирикмаларнинг УБ спектрлари 
халканинг тузилишига боглик, беш аъзоли бундай бирикмаларда
о- >71* электрон утишга тегишли максимум кузатилмайди, чунки гете- 
роатомдаги таксимланмаган электронлар жуфти халкадаги 
кушбогнинг 71 электронлари билан узаро тасирида булади (делокалла- 
ниш). Айрим гетерохалкали бирикмаларнинг УБ сохадаги ютилиш 
максимумлари куйидаги кийматларда булади:

Фуран
Тиофен
Пиррол

200,

210,

Ч̂макс (гексан) 
252
235
350

10000,

15000,

1,0
4500
300



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

Келтирилган маълумотлар туйинмаган гетерохалкали бирикма
ларнинг УБ сохада ютилиш максимумлари бензол молекуласининг 
ютилишига якинлигидан далолат беради.

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

Агар бензол халкаси беш халкали гетероатом тутган бирикма 
билан конденсирланган булса, масалан индол системасида, иккита 
ютилиш максимуми намоён булади (6-расм).

6-расм. Индолнинг УБ спектри.

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

Аллоиохимбин 
Х.-225 (в 3290) 
Х.=290 (е 5540)

Аймагхицин 
1=225 (е 4900) 
Х=210 (в 6750)

Индол 
1=225 (е 2500) 
Х=270
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ЛМмнлицин алкалоидининг УБ спектрида л=225 нм максимуми 
М к кнймн'гининг юкори булишига асосий сабаб СН3СОО гурухи ён 
нмиопила кУшбогнинг борлиги деб хисоблаш мумкин.

5. Улырабинафша спектроскопиянинг органик моддалар 
тузилишини аниклашда ишлатилиши

( >pi аник моддаларнинг тузилишини аниклаш учун электромаг- 
HHI снектрининг 200-800 нм сохаси амалиётда ишлатилади, бундан 
кичик кийматли сохадаги ютилиш жараёнларини урганиш учун анча 
мураккаб асбоблар керак булади. 200-800 нм сохада туйинган углево- 
Дородлар ва уларга мос келган аминлар, спирглар ва эфирлар ютилиш 
мпксимумини хосил килмайди.

Таркибида кушбог тутган карбон кислоталари 200-250 нм 
оралигида ютилиш максимум хосил килади, аммо бу сохада иккита 
кушбог ва бензол халкаси булган бирикмаларнинг ютилиш макси
мумлари намоён булганлиги учун туйинмаган карбон кислоталари 
чам У Б спектри ёрдамида урганилмайди.

Электрон спектрлар асосан таркибида бир канча кушбог тутган 
\имда п->7г* электрон утиш билан изохланадиган гетероатомли моле- 
кулаларни текширишда керакли маълумотлар беради. УБ спектрини 
Урганишда моддага тегишли булган ютилишнинг моляр коэффициен-
Iинм (;:) ва тулкин узунлигининг (к) кийматини аниклаш керак. Ай
рим хромофорларнинг бу кийматлари 5-жадвалда курсатилган.

5-жадвал.
Айрим хромофорларнинг УБ сохада ютилиш кийматлари.

Хромофор К е Электрон Эритувчи
гурухлар нм утиш

1 2 3 4 5
Этилен СН2=СН2 165

193
15000
10000

ТС—>71* Газ

К-СН=СН2 177 10000
K-CH=CH-R
Гране 
1 1,11 с

180
183

Ацетилен СН^СН 173 6000 71—>71* Газ
Карбонил 190 1900 71—>71* Н-гексан
(СН3)2СО 280 15 П—>71* Н-гексан
СН3-СНО 290 16 П—>71* Н-гептан

Карбоксил СНзСООН 204 60 71—>71* Сув



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

A30-N=N (азометан) 347 45 п-»я* Диоксан
Нитрозо N=0 (нит- 

розобутан)
300
665

100
20

7Г-»Я* 
П—»7С*

Эфир

Нитрат -  ONO2 
(этилнитрат)

270 12 П—»7С* Диоксан

Нитро -  N 0 2 (нитро
метан)

271 19 П—>71* Спирт

Нитрит — ONO (амил- 
нитрит)

218.5
346.5

1120 п*
й—>%*

Эфир

Агар УБ спектрида ig е < 2 булса номаълум модда таркибида 
С =0 ёки C=S гурухлари, lg £ = 2-3 хамда X -  250-300 нм булса бензол 
халкаси борлиги ва lg s S 4, лма*с > 200 нм га эга булса молекулада бир 
канча кУшбоглар борлигини кузатиш мумкин.

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

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

Масалан, а  - дикарбонилли бирикмалар кичик интенсивликдаги 
иккита ютилиш максимумини (X макс) хосил килади (7-расм).

7-расм. Диацетилнинг УБ спектри (гексан).



л rap дикетонда хромофор гурухлари битта метилен гурухи 
оркпин бир-бири билан богланган булса, бу спектрда маълум 
у ипришларга сабаб булади. Масалан, (3-дикарбонилли бирикмалар 
ipn I мала кето-енол таутомерия холатида булади.

Н
I

НзС— С—СН2— С—СН3 =5=== НзС— С-----С = С —СНз
II II II Iо о о ■ • ■ -он

кетон холати енол холати
Эритмада бу таутомерлар орасида мувозанат булгани сабабли 

кеч он холати учун битта максимум (п-иг*), енол холатига 7i-»7t* 
tjicKipoH утиш(-С=С-), билан боглик булган максимумлар намоён 
оулади (8-расм).

8-расм. Ацетилацетоннинг УБ спектри.
Бирикмаларда электронларнинг таксимланиши билан бир 

к;»1 орда уринбосарларнинг бир-бирига нисбатан кандай жойлашиши 
на унинг фазодаги эгаллаган хажми, УБ спектрларнинг интенсивлиги- 
I а ва максимум кийматга катта таъсир этади. Агар дифенил молекула- 
сининг орто холатларига катта хажмли Уринбосар киритилса, фазовий 
мос келмаслик окибатвда, молекуланинг копланарлик холати бузила- 
ли, натижада уларнинг спектри бензол хосилаларининг спектрига 
ухшаш булади.

RR

Ah,
R=COOH, COOQHs



УБ спектроскопияси ёрдамида органик моддалардаги цис ва 
транс геометрик изомерларни хам бир-биридан фарклаш мумкин. Ма
салан, цис- ва транс-стильбенларнинг спектрлари бир-биридан 
фаркди булиб, 7г—>Tt* электрон угишнинг катта тулкин узунликдаги 
ютилиш максимумининг транс изомери интенсивлиги цис изомерни- 
кига нисбатан анча катта булади.

Спектрлар максимумларининг узгаришига молекулалараро ёки 
молекула ичидаги водород боглари хам таъсир этади. Агар моле
кулалараро водород боги булса п-»а* электрон утишларнинг 
максимумлари кичик тулкин узунликдаги, электрон утиш эса 
катга тулкин узунлик сохага силжийди, бунга асосий сабаб, кимёвий 
бог хосил булишида катнашмайдиган электронлар шундай водород 
богларнинг хосил булишида катнашади. Молекула ичидаги водород 
боглари асосан и— электрон утиш максимумини катта сохага сил- 
житади.

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

6. Анорганик моддалар ва комплекс бирикмаларнинг элек
трон спектрлари

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

Н -С -С 6Ц5 
Н -С —С6Н5 

Цис
^макс= 224 нм (е 24000) 
Ямакс -  280 нм (е 10500)

'макс
Транс 

л.макс = 228 нм (в 16400) 
м̂акс = 295 нм (s 29000)



Д.И.Менделеев даврий системасининг биринчи давр элемент 
|утяриминг эритмаси якин ультрабинафша ва куринувчан сохада 
нмшшш максимумларини хосил килмайди, аммо шу элементлар ай
рим ршмли анионлар (СЮ42, Сг20 у2) билан богланган булса, юти- 
HHIM мпксимумини намоён киладилар.

Oi ир массали элементларнинг комплекс бирикмаларида асосий 
пплсит бог хосил булишида катнашмайдиган озод электронлар булса, 
(\у (лектронларга тегишли булган энергетик погоналарга утиш 
пунгаклиги учун ультрабинафша спектроскопиясининг махсус 
к 1Х,псида ютилиш кузатилади, бу ионларга Mn+2, Со+2, № +2 ва Си+2 
иприи мисол килиб курсатиш мумкин. Ютилиш максимумлари асосан 
кУримувчан сохада (450-800 нм) намоён булиб, максимумларнинг со
ни на уларнинг параметрларининг кийматини хисобга олиб комплекс 
Онрикмалар кристалларининг тузилиши (конфигурацияси) тугрисида 
ммьлумот олиш мумкин.

Комплекс бирикмаларнинг УБ спектрларини талкин килишда 
комплекс хосил кнлаётган лиганднинг электрон спектри билан со- 
ишитириш максадга мувофик хисобланади. Агар лиганд молекуласи
да хромофор гурухлар булса, комплекс хосил килиш натижасида бу
I урухларга тегишли булган кийматлар X ва е ни узгаришга учраши- 
ишнн эътиборга олиб кандай боглар, гурухлар билан металл иони 
нсосий бог ва кайси атом, гурухлар билан ёрдамчи бог (координация
ми бог) хосил булгани хакида фикр юритиш мумкин. Демак, УБ спек- 
ipii ёрдамида факат анорганик комплекс бирикмалар Урганилиб 
цолиммасдан органик лиганд билан металл ионларнинг богланишн 
иитижасида хосил булган комплекс бирикмаларнинг тузилиши хакида 
чнм мухим маълумотлар олиш мумкин.

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



И. АТОМ-АБСОРБЦИЯ СПЕКТРОСКОПИЯ
Алангали ва алангасиз атом - абсорбция спектроскопиянинг 

асослари ва асбоблариинг тузилиши

Атом-абсорбцияли усул 1905 йилда австралиялик олим А.Уолси 
томонидан кашф этилиб, ундан дунёнинг барча аналитик лаборато- 
рияларида фойдаланиб келинмокда. Бу усул ёрдамида кимёвий тах
лил ишларини олиб бориш учун урганиладиган модданинг бир 
кисмини атомли буг холатига утказилади ва косил булган ютилиш 
максимуми шу элемент учунгина тегишли хдсобланади.

Хрзирги вавдда барча аналитик лабораторияларда намунанинг 
атом бугини унинг сувли эритмасини аланга ичига пуркаш йули би
лан хосил килинади. Бунда эриган модда бугланади ва нихоят жуда 
майда катгак заррачаларнинг атомларга диссоциацияланиши руй бе
ради. Бу атомларнинг куп булмаган кисми аланга таъсирида фаолла- 
шади ва узидан нур чикаради, атомларнинг куп кисми эса асосий 
холатда колади.

Бу атомлар нурни ютиш билан фаоллашиши мумкин, лекин бу 
нурланиш квантининг энергияси булган электрон утиш билан руй бе- 
риши керак хамда икки энергетик хрлатлар айирмасига айнан тенг 
булади.

Атом-абсорбция спектрометрида нурланиш манбаи сифатида 
урганиладиган элементнинг нурланиши ишлатилади. Атомларнинг 
купчилигини асосий холатда колиши усулни етарли даражада сезгир 
булишига сабабчи булади.

Нурланиш манбаига бир катор талаблар кУйилади, яъни 
аникланадигап элементнинг спектри буйича нурланиши булиб 
чизиклар ингичка ва доимий интенсивликда хамда фоннинг нурлани
ши эса минимал булиши керак.

Нур манбаининг бошка чизикларидаги интенсивлигини аниклаш 
зарур булган чизикни ажратиш учун монохроматор ишлатилади. 
Атом-абсорбция спектрометри куйидагилардан ташкил топган: нур 
манбаи (спектрал лампалар), атомлаштиргич горелка, монохроматор, 
чизмали узгарувчан ток кучайтиргич ва улчов асбобидан ташкил топ
ган фотоэлектрли детектор (9-расм).

Спектрларнинг ультрабинафша ва кузга куринувчи сохаси 
урганилади, бунда одатда нурланиш интенсивлиги кичик булади, шу
нинг учун бундай холатда энг яхши детектор сифатида кайд килувчи
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m<tof>jiiip билан кучайтиргич оркали уланган фоток^пайтиргичлар 
ИМШЙТИЛНДИ-

спектрометрининг чизмаси.
6 - узиёзар асбоби
7 -  намуна 
8.9 - оксидловчи ва 
ёнилги куритувчи 
10-пуркагич
11 - пуркагич хонаси

Урганиладиган модда эритмасининг аэрозоли аланга оркали 
утказилади ва монохроматор ёрдамида керакли улчанадиган чизиклар 
пжратиб олинади ва шу чизикнинг нурланиши фотоэлектрли 
детекторга йуналтирилади, у одатда чикувчи сигнални кучайтир- 
I апдан сунг лентали узиёзар оркали хисобга олади.

Тахлил килинадиган модцани пуркашдан аввал ва пуркаш 
нактидаги нурланиш интенсивлиги улчанади. Бу икки санокнинг ай
ирмаси абсорбция улчови булиб, бу эса уз навбатида аникланадиган 
•лементнинг улчови хам хисобланади.

Атом-абсорбция спектрофотометрия усули буйича ишлаш асо
сан эмиссион усул билан ишлагандек стандарт (ягона нусхали) эрит- 
малар ёрдамида фотометрланадиган эритмадаги элемент концентра- 
нияси билан атом буги оптик зичлигининг чизикли богланишини 
ифода этадиган спектр чизилиши билан амалга оширилади.

Жуда аник ишларда ва элементнинг концентрацияси аниклана- 
лиган тадкикотларда якин стандартлар усулини ишлатиш зарур. Атом 
Оугининг оптик зичлиги куйидаги формула билан аникланади:

9-расм. Алангали атом-абсорбция
1 нурланиш манбаи
2 монохроматор
' детектор - кайд килгич 
'l кучлантиргич 
.'t курсаткич асбоби



л = log Jo - lo g  J Д  = l o g ^  (8 )

Jo - спектрал лампа фототокининг нурланиш интенсивлиги;
J - ютилишдан кейинги нурланиш интенсивлиги.

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

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

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

Атом-абсорбция спектроскопия усулини амалиётда ишлатиш ва 
унинг физикавий усуллардан фаркини курсатиш максадида, мисол 
сифатида, биологик манбалардаги симоб мивдорини аниклашдаги энг 
сезгир усул сифатида ишлатиладиган алангасиз атом-абсорбция усул 
тугрисида ва симобни намуналарда аниклаш йуллари тугрисида ба- 
тафсил танишиб чикамиз.

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

1950-60 йилларда симобни аниклаш усули заминида унинг ди- 
тизонат комплексларининг колориметрия ёрдамида анализи ётган эди. 
Купгина озик-овкат махсулотлари ва тукималардаги 0,05 мг/кг 
микдордаги симобни аниклаш учун 10 г массадаги намуна керак 
булиб, бунда уни ажратиб олиш учун киздириш талаб килинади, 
жумладан, бу усул хаво, сув, озик-овкат, тукима, усимлик ва ердан
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опит им намуналарда симобни аниклашда кулланилади. Бу усулнинг 
кимчиликларидан бири - анализ учун куп вакт сарф булади ва атом- 
нпгорГщия усулига нисбатан сезгирлиги кам хисобланади.

1)И0Л0ГИК манбада, тупрок, жун ва бошкаларда симобнинг уму- 
ми11 микдорини аниклашда нейгрон-активацияли усул кулланилади.
11у усул буйича табиий симоб иссик нейтронлар таъсирига учрагач,
I 'М I lg ва 203 Hg каби радиоактив изотоплар аралашмасига айланади.
I liiMyiia 0,3 г булганда, купчилик биологик намуналарда симобнинг 
концентрация чегараси 0,3-1 мкг/кг ни ташкил килади. Нейтрон- 
пн I ипацияли усул сезгир ва аник булса хам куп вакт талаб килади ва 
«про реакторидан фойдаланиш зарур булади. Бу усул хозирги вактда 
in in ан бошка усуллардан олинган натижаларни текшириш учун иш- 
|цпмлали.

1963 йилда Н.С.Полуэктов томоиидан эритмадаги оз мивдор- 
)ыги симобни аниклаш учун алангасиз атом-абсорбция усулни ишла- 
ппп таклиф этилди. Бу усул аввал симоб ионини металл холигача 
клМгариб, уни газли идишчага хайдашга асосланган. Металл холигача 
мйтарилган симобни хаво окими ёрдамида газ холатига айлантири- 
ниди ва кейин текширадиган идишчага утказилади. Капай хлориди 
клйтаргич сифатида ишлатилиб, икки валентли симоб иони металл 
Vi «мигача кайтарилади ва унинг буглари киска вактда хаво окими би
чип хона температурасида идишчага утказилади, кейин симоб бути 
жойлашган идиш асбобнинг оптик йуналишига куйилади, бу ерда 
.!М,7 нм сохада сругликнинг резонансли нурланиши сабабли, нур 
оклмининг киймати камаяди.

Симобни аниклашда ишлатиладиган алангасиз атом-абсорбция 
i мектрофотометрида нур манбаи сифатида юкори частотали электро- 
m и ! махсус лампалардан фойдаланилади (раем 10).

Симоб микдорини аниклаш ишларини олиб бориш учун аввало 
»нсктрометрнинг чизмасидаги хар бир кисмларни электр тармогига 
у напади. Текшириш учун аввал стандарт эритмадан 5 мл олиб, барба- 
iqii а жойлаштирилади ва унга капай хлориднинг хлорид кислотадаги 
(40 мл конц. хлорид кислота ва 60 мл бидистиллат) 15%ли эритмаси- 
шш 0,5 мл кушилади ва газли идишчага уланади. Симобнинг концен- 
1|);щиясини улчаш узиёзар асбобининг ёзадиган кисми максимал че- 
I придан утгунча давом эттирилади, сунгра эритмали идишни сувли 
идиш билан алмаштирилади ва система симоб буги колдикларидан 
иушланади. Иккинчи намунани текшириш узиёзар перо “0” га келган- 
иа бошланади. Системадаги хаво босими намунанинг ютилиш макси-



муми буйича тажриба йули билан танланади. Шундан сунг босим ро> 
тометр U-симон сувли монометр ёрдамида текшириб кУрилади.

10-расм. Алангасиз атом-абсорбция спектрометрининг чизмаси

Жун ёки соч таркибидаги симобни аниклаш учун энг аввал 
уларни текшириш ишига тайёрлаш лозим. Бунинг учун бу биологик 
манбалар аввал ацетон ёки эфир билан ювилади ва куритилгандан 
сунг уларни гомоген холатга келтириш зарур. Гомогенлаш учун маса
лан 1 г жун полиэтилен идишга жойлаштирилади ва унга 9 мл 4% ли 
NaOH эритмаси солиниб, уй хароратида 1 сутка давомида 
колдирилади, кейин аралашма яхшилаб чайкатилади ва махсус наму- 
на олгич ёрдамида ажратиб олинади ва текшириш олиб бориладиган 
идишчага солинади, унга парчалаш учун 12 мл махсус эритма (150 мл 
6% ли КМп04 + 20 мл конц. H2S04) куйилиб, идишча ёпилгандан сунг 
маълум вактга колдирилади. Кейин оксидловчининг ортикчасини 
йукотиш учун 3-5 томчи аммоний хлорид эритмаси кУшилади ва 
хажми 20 мл гача етказилади, хосил булган эритма энди текшириш 
учун тайёр хисобланади. Текшириш олиб бориладиган эритмадаги 
симобнинг концентрациясини стандарт эритмадагига нисбатан тузил- 
ган чизма буйича аникланади.

Олингаи натижанинг аниклигини текшириш учун урганилган 
симоб эритмасига бошка элемент кушиб хам унинг концентрациясини 
аниклаб кУриш керак ёки бу усулнинг натижаларини нейтрон- 
активация усули ёрдамида текшириб куриш лозим.

I !-----за &

' t i7n

1-энергия манбаи
2-юкори частотали генератор
3-спектрофотометр “С-302”
4-идишча
5-микроамперметр
6-узиёзар

7-чанг фильтри
8-ротометр
9-Барбатер
10-хлор калъцийли 
фильтр
11 -эритмали идиш
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Лтом-абсорбция усулнинг афзалликлари шундаки, унда симоб
ни аниклаш тезкорлик билан олиб борилади, усул сезгир, асбоб уска- 
нштрпи исталган лаборатория шароитида ишлатиш, бир кунда 300 
ннмунани текшириб урганиш мумкин. Агар аралашмада калий, каль- 
цн(1, бериллий, мис, молибден, марганец, темир, барий, магний, ол- 
I нн, к^ргошии, висмут каби элементларнинг концентрацияси 4 г/л га
ма булганда хам Полуэктовнинг курсатмаси буйича симобни 
шшкдашга халакит бермайди.

Шундай килиб, юкорида баён этилган оптик спектроскопиянинг 
I урлари асосида органик, анорганик ва комплекс бирикмаларнинг ту- 
шлишини хамда турли хил элементларнинг намуналардаги 
микдорини аниклаш мумкин.

Электрон спектрларнинг берган маълумотларини кушимча, ке- 
рикли маълумотлар билан бойитищца оптик спектроскопиянинг яна 
Сир мухим тури инфракизил спектроскопиянинг ахамияти катта 
Г>упиб, унга багишланган булимда бу физикавий усулнинг назарий 
исослари, мухим курсаткичлари ва органик моддаларнинг тузилиши- 
\1И Урганишда берадиган маълумотлари билан тула танишиб чикиш 
максадга мувофик хисобланади.



III. ИНФРАКИЗИЛ (ИК) спектроскопия
I. Икки атомли молекулаларнииг тебраниши.

Характеристик частоталар
Оптик спектроскопиянинг турлари ичида инфракизил спектро

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

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

Инфракизил сохани амалиётда ишлатилиш XX асрнинг урта- 
ларига тугри келиб, шу даврдан бошлаб бир ва икки нур йуналишли 
спектрометрлар ишлаб чикилди.

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

Атомларнинг тебраниши билан боглик масалалар устида 1930- 
йилларгача куп олимлар илмий иш олиб боришган, аммо олинган на- 
тижаларнинг амалиётда ишлатилишига кам эътибор берилган. Илга- 
риги олиб борилган тадкикотларни эътиборга олинган холда алифа
тик катордаги органик моддалар учун тебраниш частоталари ва улар
нинг турларига тегишли хисоблашларни 1940 йилда бир гурух олим
лар (Е.Вильсон, М.А.Ельяшевич, Б.И.Степанков) бажардилар. Хисо_ 
бий ишлар энг аввало оддий тузилишли молекулалар учун ишлаб 
чикилди, кейин эса бошка моддаларга хам тадбик килинди.
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Иифракизил спектроскопиянинг асоси булган атом ва молекула- 
щ иш ш  тебраниши билан боглик назарияни ривожлштиришда 
мкпрнда курсатилган олимлар билан бир каторда М.В.Волькенштейн, 
А М.('исрдлов, Л.А.Грибов ва бошкалар узларининг мухим тадки- 
ммллри билан катта хисса кушдилар.

И К, снектроскопияни амалиётда ишлатиш 1940 йиллардан бош- 
липпб, айникса уруш даврида ёкилгилар ва резинанинг таркибини 
1ски1иришда хамда катта ахамиятга эга булган антибиотик - пеници- 
нмнпинг тузилишини аниклашда катта ёрдам берди. 1950 йиллардан 
Гюшлаб эса унинг ишлатилиш кулами ривожланиб хозирги вактда 
Йошка физик усулларнинг ажралмас тури сифатида кенг микёсда ама- 
иис‘тда урин олган.

1970 йилларнинг бошларида Тошкентдаги суд-экспертиза ин
ститута ходимлари икки хил намунадаги машина буёгини бир хил ёки 
\нр хил эканлигини билиш максадида университет кимё факультети- 
нинг оптик спектроскопия гурухига илтимос килишади. Бунинг учун 
шу икки нусхадаги буёкни бир хил шароитда ИК, спектри олинади ва 
бу спектрларни бир-бирига солиштирилганда инфракизил сохада на
моён булган хамма частоталарнинг кийматлари ва шакли айнан бир 
хиллиги маълум булади. Бу икки хил нусхадаги буёкдардан бири ен- 
1ил машинанинг буёги, иккинчиси эса юк машинасининг олдинги 
кисмидан кириб олинган нусхаси эди. Демак, буёкдар спектрларининг 
бир-бирига ухшашлиги юк машинасининг хайдовчиси машиналар- 
нинг тукнашувида айбдор эканлигини тасдиклади. Тиббиётда ишла
тилиши билан боглик ишларга мисол сифатида олиб борилган 
куйидаги тадкикотни хавола этиш мумкин: Республика илмий-тадки- 
кот илмгохидан бир гурух кимёгар олимлар - дарслик муаллифларига 
турли хил чикиндилардан, окава сувларидан махсус ишловлар нати
жасида олинган, тиббиёт учун керакли булган биологик фаол модца -  
фитиннинг тозалигини инфракизил спектри ёрдамида текшириб бе- 
ришни таклиф этдилар. Бунинг учун Тошкент кимё-фармацевтика 
заводида ишлаб чикарилаётган тоза фитин, хамда чикиндилардан 
олинган шу модданинг бир канча нусхалари тавдим этилди.

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



чикиндидан олинган фитин намуналарининг захарлилиги тоза 
х;олдаги фитиндан анча юкори экан. Шунинг учун, юкоридаги маълу- 
мотларга биноан чикиндилар, оцава сувлардан ажратиб олинган фи
тин моддасини яна тозалаш зарурлиги таклиф этилди. Бувдай мисол- 
ларни амалиётдан жуда куп келтириш мумкин.

Маълумки, кимёвий боглар оркали богланган атомлар молеку- 
лани ташкил этади. Кимёвий бог билан богланган атомларнинг хара- 
катини пружина оркали богланган шарлар харакатига ухшатиш мум
кин, яъни уларнинг харакатияи икки хил харакат (чузилувчан ва 
кискарувчан) нинг бир бирига кушилишидан деб караш мумкин.

Агар пружина тортиб туриб, кейин куйиб юборилса, аввалги 
мувозанат холига келгунча гармоник тебраниш содир булади. Бу теб
раниш частотаси куйидаги формула билан изохланиб, частота билан 
массалар орасидаги богланишни ифодаловчи Гук конуни деб юрити- 
лади.

F-куч доймийси (константаси) ёки бошлангич холатга 
кайтарувчи куч.

тг - айрим массаларнинг Уртача микдори.

Тебраниш молекула харакатининг шакли сифатида квант наза- 
риясига буйсунади. Бу назарияга асосан, тебранма харакатнинг энер
гияси исталган кийматларга эга булмасдан, балки куйидаги тенглама- 
ни каноатлантириши керак:

v- тебраниш частотаси
v - исталган сон, ноль хам булиши мумкин ёки тебраниш квант

сони.
Икки атомли молекула тебраниш энергиясининг погоналари 11 - 

расмда ифодаланган булиб, бунда r-нинг киймати атомлар орасидаги 
богнинг узайиши ёки кискаришига боглик, вертикал тарзда 
курсатилган чизмалар эса асосий утишларни ва уларнинг обертонла- 
рини (2v) ифодалайди.

1 1 1
--------- + --- ; Шг —
mz пи тг

т\тг  
пи +  тг

( 10)

✓ 1ч,Er = (v + -)h v (11) v=0,1.2,3....
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11-расм. Икки атомли молекула тебраниш энергиясининг 
погоналари.

Молекула v=0 дан v=] погонага утганда нурланишни ютади, 
ютилиш частотаси Бор постулатига асосан я, -  га тенг.

1 3 ,
£о = -  ’ е, = 2 ( 12)

Бундан (Er Eo)/h=v
Шундай килиб, ютилган нурланишнинг частотаси характери

стик тебраниш частотаси v га тенг экан. Айнан шундай погонага утиш
О дан v~2 булганда хам руй беради, у холда унинг частотаси 2v 
булади: v-асосий частота, 2у-обертон частота хисобланади.

Оддий температурада хамма молекулалар асосан куйи тебраниш 
погонасида булади. Ютилишдаги тебраниш погонаси энг куйи 
погонадан бошланиб, тебраниш энергиясининг нол погонасига тугри 
келади. Шунинг учун ютилишдаги частоталар 0 погонадан 1,2.3.... - 
погоналарга утишни курсатиб, тегишли частоталар v, 2v, 3v... билан 
белгиланади, аммо танлаш коидаси мавжуд булиб, унинг асосида 
утишлар сонининг чекланганлиги ётади. Танлаш коидаси тебраниш 
гармоник холатда булгунча эътиборга олиниб, квант сони бирдан 
юкори булган утишларга рухсат бермайди. Шундай килиб, 0-»1 га 
утиш асосий хисобланиб, унга тегишли булган частоталар характери
стик частоталар (масалан, С=0, С=С, C=N ва бошка гурухларнинг 
асосий тебраниш частоталари) хисобланади.

Айрим холларда спектрларда кучсиз ютилишдаги обертон час
тота (2v) хосил булади, обертоннинг интенсивлиги асосий частота- 
нинг интенсивлигининг 1% ёки 10% ни ташкил этиши мумкин.
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2 .  К>п атомли молекулаларнинг тебраниши.
Спектрометрларнинг тузилиши

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

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

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

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

Молекулага кандайдир уринбосарнинг киритилиши ёки молеку
ланинг геометрик тузилишига таъсир этадиган кандайдир урин ал- 
маштиришлар махсус частоталар кийматининг узгаришига сабабчи 
булади.

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

Агар нормал тебраниш натижасида валент боглар орасидаги 
бурчак узгариб, бу боглар узунлиги узгармаса, бундай тебраниш тур- 
лари деформацияли тебраниш булиб уни 5 (дельта) харфи билан бел
гиланади. Валент тебранишлар симметрик (vs) ва ассимметрик (уш) 
турларига булиниб, биринчи тебраниш натижасида кимёвий боглар 
узунлиги узаяди, иккинчисида эса кискариш холати кузатилади.
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Масалан, сув молекуласини корсак, чизикди тузилишга эга
оулганлиги учун, тебраниш частотаси сони 3N-6=3. 3-6=9-6=3 та 
С^лади.

t t
! _  I

/ ° \  / ° \
И  ч  /  \

а б в

а - О-Н гурухининг симметрик валент тебраниши 
(vs=3652 см"1); б - О-Н гурухининг асимметрик валент тебра
ниши (vas=3756cM_l);

в - Н-О-Н молекуланинг деформацияли тебраниши 
(5=1596 см'1)

Юкоридаги тебраниш турларини СОг молекуласи учун хам 
к^рсатиш мумкин.

•«— о----- о------о— ► vs

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

Инфракизил спектридаги 650-1300 см'1 сохани текширилаётган 
модданинг “бармок изи” сохаси деб юритилади. Молекулага кандай
дир озгина узгартиришлар киритилганда бу сохада куринадиган час- 
I оталарнинг сони ва кийматлари кескин узгаради.

1500-1800 см’1 - функционал гурухларнинг ютилиш сохасига 
киради ва 3000-3600 см'1 икки атомли ОН, NH, NH2 гурухларнинг 
ютилиш сохаси хисобланади.



Амалиётда инфракизил спектрларини олиш учун асосан икки 
турдаги спектрометрлардан фойдаланилади. Булардан бири факат 
NaCl дан ясалган призмада ишлаб, оддий тузилишга эга ва кам жой 
эгаллайди, аммо кейинги вактда спектрларини аник чизиб 
курсатадиган икки нур йуналишли спектрометрлардан кенг куламда 
фойдаланиб келинмокда, 12- ва 13-расмларда UR-20 ва Спекорд нус- 
хали спектрометрларнинг куриниши берилган.

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

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

Спектрометрлар кандай нусхада булмасин уларнинг оптик 
чизмаси бир-бирига жуда ухшаш булади (14-расм).



чизмаси.
I - нурланиш манбаи (“глобар”) 5 - кириш тиркиши
2, 3, 6, 8, 9, 11 -  к^згулар 7 -  призма
4 мода сакланадиган идишча 12-термоэлемент

Нур манбаъсидан (“глобар”) чиккан ёруглик кузгуга тушиб икки 
пурга ажралади, унинг биттаси модданинг эритмаси жойлаштирилган 
мдишчадан, иккинчиси эса эритувчи солинган идишчадан утади. Кей- 
ип улардан утган икки нур бир нурга бирлашади ва бирлашган нур 
мопохроматорнинг кичик тиркишидан утиб панжара ёрдамида дис- 
мерсланади, кейинги холатда эса унинг й^лига куйилган фильтр эса 
мистоталарни детекторга туширади. Агар идишда маълум частотали 
Сруглик ютилишига учраса у холда кайд килувчида (детектор) сигнал 
\осил килади. Х,осил килинган сигналларни махсус асбоб ёрдамида 
(!чиб олинади.

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

Спектрометрларнинг оптик кисмлари (призмалар, линзалар) ва 
модда эритмаси солинадиган идишлар ишкорий ва ишкорий ер ме- 
г;1лларнинг тузларидан (NaCl, KBr, CsJ, LiF, СаЕ2 ва бошкалар) тайёр- 
ланади, чунки бу тузлар Щ  сохада бир-биридан нур утказиш чегара- 
си билан фарк килади, шунинг учун ишлатиладиган призмалар бир 
сохддан иккинчи спектр сохасига утилаётганда алмаштирилиб тури
ли ши керак.

Ишлаш оралиги, см'1 призма
13300-3800 шиша
5000- 1800 LiF
2000 -  650 NaCl
700 -  400 KBr



Спектрларни олиш куйидаги кетма-кетликда олиб борилади:
а) спектрометрии ишга тайёрлаш
б) намунани тайёрлаш
в) асбобни ишлаш холатига келтириш ва спектр олиш
г) инфракизил спектрдаги ютилиш частоталарини изохлаш
д) айрим холларда ютилиш частоталарининг интенсивлигини 

хисоблаш.

3. Молскулалараро таъсирлар ва гурухларнинг 
характеристик частоталари

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

Тоза суюкдикларда ёки суюлтирилган каттик бирикмаларда мо
лекулалар тартибсизрок тузилишга эга булса хам уларда молекулала- 
раро бог мавжудлиги маълум.

R - O - H .......О - Н ........ О - Н
I I
R R

Водород богларининг мавжудлигини аниклайдиган жуда куп 
физикавий усуллар бор, аммо буларнинг ичида инфракизил спектро- 
скопияси энг олдинги уринларда туради. У.Лиддел ва О.Вулъфлар 
(1933-1935 йил) водород богларининг борлигини аниклайдиган кулай 
усул ишлаб чикдилар. Бунинг учун моддаларнинг турт хлорли угле
родда (СС14) спектри олиниб, ОН ёки NH гурухларининг валент теб- 
ранишларига тегишли булган соха (3000-3700 см'1) чукур Урганилиб, 
водород богларининг табиати, баркарорлиги тугрисида хулоса кили
нади.
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Инфракизил спектроскопия усули билан мураккаб тузилишга 
tr> булган бир канча органик моддалардаги водород богларнинг 
цшмти Урганилиб мухдм конуниятлар топилган.

Углеводородлар ва бошка кутбсиз бирикмаларнинг кар хил аг- 
\олатдаги спектрлари бир-бирига ухшаш булади.
Моддаларни эритма холатвда спектри олинганда, мухим гурух- 

пар учун аник частоталар олиш мумкин, аммо бунда эритувчиларнинг 
ММ ютилиш частотасини билиш зарур (6-жадвал).

6-жадвал.
Эритувчиларнинг ИК сохадаги ютилиш частоталари.

Эритувчилар Идишча- 
нинг ка- 
линлиги, 

мм

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

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

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

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

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

2140, 1595-1460
Углеродтетра

хлорид
0,1 820-720

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

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

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

Тетрахлор-
этилен

0,1 935-875, 820-745

Сув 0,01 3650-2930,1750-1580,930-650

6-жадвалдаги маълумотлар эътиборга олинганда углерод тетра
хлорид, хлороформ, сероуглерод ва тетрахлорэтиленлар спектр олиш 
учун кулай эритувчилар хисобланади, аммо эритувчининг кутбсиз



булгани максадга мувофик, чунки кутбли эритувчилар билан молеку
ладаги айрим гурухлар ассоциат хосил килияги мумкин, бунинг нати
жасида айрим гурухларнинг частота киймати узгаради (7-жадвап).

7-жадвал.
Айрим гурухлар билан эритувчилар орасидаги таъсирлар

(кутбсиз эритувчилар гексан, СС 4 га нисбатан)
“нордон эритувчи” “асосли эритувчи”

Гурухлар тури СНС13, СНВгз 0 R 2, NR 3, ароматик 
бирикмалар

>Х+=У
(диполи)

Кучли ассоциация ассоциация
булмайди

С = 0 , N = 0
У( ^ Х = ° -------НСС13)

s= o , Р=0 v х=у частота киймати 
камаяди, шакли 

узгаради

vx=y киймати 
Узгармайди

>Х-Н
(диполи)

Кучсйз ассоциация, Кучли ассоциация,

ОН, NH, SH vx-н оз кийматга узгаради ,с2н5
R- О - Н ......0

С2Н5

Vx-н киймати камая
ди, ютилиш 

чизигининг шакли 
хам Узгаради

Х=Х (кутбсиз гу
рухлар) 

С=С, S=S, N=N

Частоталар киймати жуда кам узгаради

Инфракизил спектри ёрдамида модданинг эритмадаги мувозанат 
холатини улчаш мумкин. Масалан, карбон кислоталари каттик ва 
суюк холатда димер шаклда булиб, уларда кучли водород боглари 
мавжуд.

Карбон кислоталарнинг кутбсиз эритувчвдаги жуда суюлтирил- 
ган эритмасида димер билан мономер холатлари уртасида мувозанат 
булади:



R - C f ° .......... Н“ ?  = ^ 2R -C *°\
'O — H .........0 = C — R  o — H

Оддий молекулаларда асосий частота атомларнинг массалари ва 
ftoi ларнинг кучланиш константаси (Е) билан белгиланади. Гук конуни 
>Х-Н туридаги гурухларнинг валент тебранишига хам тегишлидир, 
ипфда бундай бирикмаларда атом массаси узгарса, частота хам 
У н аради. Масалан, куйидаги бирикмаларда ОН ва С-D (изотоп) лар- 
Ш1Н1 частоталари турлича булади.

С1-СН2-О С -Н  C1-CH2-C=C-D
Vc-H= 3314 см’1 v c - d =2604 cm"1

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

vs=1050 см'1 vas=1950 см'1

Симметрик урин алмашган диенлар ва ангидрйдлар хам тахми- 
пан 40-60 см'1 фарк киладиган иккита тебраниш частоталарини 
намоён киладилар. Х-Н гурухларининг (X=F,0,N,C, ва бошкалар) ва
лент тебраниш частоталарининг хар хил булиши X атомининг элек- 
троманфийлигига боглик (J-индуктив таъсир). Ивдуктив таъсир - 
айникса уринбосарлари булган бензол х;осилаларида яккол намоён 
булади. Х-атоми электронни тортиши ёки узидан электрон бериши 
хам ах,амиятга эга. Куйидаги А ва В молекулаларда Voc частотанинг 
интенсивлигини узгариши бир халкадан иккинчи халкага электрон- 
ларнинг берилиши билан боглик, аммо частота киймати узгармай 
колади.

А

47



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

/Р
СбН5С% Х=Вт, ОСН3, ОС6Н5

Хромофор гурухларнинг частота кийматига уларнинг цушбог 
билан богланганлиги кам таъсир этади, яъни кушбогнинг мавжудлиги 
хромофор гурухнинг кийматини камайтиради.

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

4. Туйинган углеводородларнинг ИК спектрлари
Туйинган углеводородларда турли гурухлар булгани учун, улар- 

га тегишли булган тебраниш турлари хдмда частоталари билан тани- 
шиб чикамиз.

-СН2 -гурухи учун куйидаги тебранишлар тури мавжуд:

х

1750 см"!

R--------»-СН2 -------- ► СН2— СН=СН—CN
Н

Я н.
Ч  Ж'v s

валент тербанишлар Кдйчисимон елпигичсимон
8-деформацияли тебранишлар



•„А,-
айланма тебраниш

v* -2853 см' 1 
Vм •• 2926 см' 1 
Л вий'пн тиш 1470 см

\/с

М—маятниксимон тебраниш

^  айланма — 1300 СМ

5 елнигичсимок = 1180 см"
М маятниксимон “ 720-725 СМ

!>у тебранишлар турлари ичвда энг мухимлари валент, деформа- 
иикли «а маятниксимон тебранишлардир. СН2 гурухи частоталари- 
11И1П интенсивлиги бу гурухларнинг сонига боглик. Нормал углево- 
киродларда СН2 нинг сони бешдан куп булса, спектрдаги ютилиш 
чи hiклари интенсив ва ингичка куринишда намоён булади.

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

СП3 -  СН2- СНз 5 маятниксимон = 790-770 см'1
СНз - СН2 - СН2 - СНз б = 743-734 см'1 
СНз - СН2 - СН2- СН2- СНз 5 =725-720 см'1

СНз гурухи учун асосан валент ва деформацияли тебранишлар 
му\им хисобланади.

t t —► о «*- —► о
о s  'Ч  0 А  (к I о о. I о

Ч К  v i X  Ч-"
V" 2872 см'1 vas=2962cM'1 5"к1380 см'1 5“ к1460 см' 1

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

Агар 1380 см' 1 сохада ютилиш чизиклари шакли ва интенсивли- 
ш билан бир хил булган иккита чизикларга ажралса, яъни дублет 
куринишдаги частота булса, бу молекулада гем - диметил (>С(СН3)2) 
гурухи борлигини тасдиклайди. Амалиётда курсатилиши буйича, 
молекулада изопропил гурухи булса (СН(СН3)2) спектрда 1170 ва 
1145 см'1 ларда частоталар намоён булади, агар молекулада учламчи 
бутил (-С(СНз)з) гурухи булса иккита ютилиш частотаси 1255 ва 1210



см"1 сохада ва нихоят туртламчи углерод атоми булса (НзС-С(СН3)2- 
СН3) 1215 ва 1195 см'1 сохада намоён булади.

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

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

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

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

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

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



R (акс)

R (акс) 

—H
H

-R (экв)

5. Алкен ва алкинларнинг спектрлари
Органик бирикмалар молекуласига кУшбогнинг киритилиши 

спектрда бу богга тегишли булган ютилиш частотасини х;осил килади.
Этилен ва унинг хосилалардаги vc=c нинг киймати бирикма- 

иирдаги, радикалларнинг сонига ва унинг фазовий жойланишига хам 
Опглик- Куйида келтирилган ютилиш частоталарининг кийматлари бу 
копуниятни тасдикдайди.

voc, см'1
R-CH=CH2 1648-1638

;с=сн2 1658-1648

R—С—Н 

Rt— Й -Н

R—С - Н  

Н - ё -

Ri"
;с=с:

Ri

-r2
'H(R3)

цис

транс

1658-1648

1678-1668

1675-1665



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

СНз-СН2-СН=СН-СН2-СНз

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

R - C - H  

Ял—И:—н
R—С - Н

II
H - C - R ,

бсн(цис) = 800-840см' 8сн(транс) = 965-970см"'

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

Диенлар

Триенлар

Полиенлар

1650
vc=c (см' )

1650 ва 1600

1650 ва 1580 (кенг 
шаклли чизиклар)

§С Н  (см *)
720 (цис)
965, 990 (транс)

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

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



Л rap кушбог халкада булса бундай бирикмалар учун vch ва бел 
•тсчотилар кузатилади.

vCh=3010 - 3040 см’1 
5СН= 700  - 800 см"1

Ллкинларнинг инфракизил спектрида уч бог (С=С) учун интен- 
tttmiin и кичик булган ютилиш частотаси 2100-2300 см'1 сохада намо
ем булади. Агар С=С гурухи молекуланинг уртасида жойлашган 
пупса, зтиленнинг симметрик гомологларига ухшаб, спектрда юти- 
/1Ш11 частотаси намоён булмайди.

v CeC( c m  ' )  v c h ( c m  l )

R-OC-H 2140-2100 3300
K-C=C-Ri 2260-2140

б.Ароматик бирикмаларнинг ИК спектрлари
Ароматик бирикмаларнинг тебранишлари билан этилен углево- 

дородларининг тебранишлари орасида кандайдир ухшашликлар мав- 
шул, аммо ароматик бирикмалар учун халкадаги СН гурухининг те- 
иисмикдан ташкарвдаги деформацияли тебраниш (650-900см ‘) сохаси 
tin мухим хисобланади. Умуман, молекулада ароматик халка борли- 
гмии уч сохада тебраниш частоталарининг борлиги билан билиш 
мумкин. 650-900 см' 1 - ароматик СН гурухининг деформацияли теб
раниши, 1580-1600 см"1 - С=С богининг валент тебраниши, 3000 см'1 - 
■роматик СН гурухининг валент тебраниши.

Ароматик СН гурухининг текисликдан ташкаридаги деформа- 
пиилн тебраниш часготасининг ютилиш чизиги юкори интенсивлик- 
лнги частоталар хисобланади. Бу сохани чукур урганиб, бензол 
мшкисидаги уринбосарлар сонини ва халкада бир бирига нисбатан 
кммдай жойлашишини хам (о-, р-, м-изомерлар) аникдаш мумкин.

Бешта ёнма-ён жойлашган ароматик СН гу
рухларнинг деформацияли тебраниши 8Сн = 
770-730 см'! (айрим холларда 710-690 см'1)



Туртта ёнма-ён жойлашган СН гурухининг 
деформацияли тебранши Sch -770-735 см' 1 (0- 
изомер)

Бензолнинг бу хосиласида 710-690 см'1 орасида частоталарнинг 
пайдо булиш холати кузатилмайди.

- учта ёнма-ён жойлашган ароматик СН гуру
хининг деформацияли тебраниши бсн =810- 
750 см"1 (м-изомер)

-иккита ёнма-ён жойлашган ароматик СН гу
рухининг тебраниш 5Ш =800-860 см'1 (р- 
изомер).

-Уринбосарлар орасидаги битта ароматик СН 
гурухининг тебраниш частотаси 5сн =860-900 
см' .

Куп халкали ароматик углеводородлар худди бензолга ухшаб 
1600-3000 см' 1 сохада махсус ютилиш чизикдарини хосил килади. Бу 
бирикмалар учун хам мухим ютилиш соха 600-900 см'1 хисобланади. 
Мураккаб ароматик халкали бирикмаларнинг спектрларининг узига 
хослиги шундан иборатки, 600-900 см'1 сохадаги частоталарнинг 
киймати ва сони конденсирланган ароматик халкада нечта бензол 
халкаси борлигига боглик (15-расм).

(ю "1— 600
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1 S-раем. Айрим конденсирланган ароматик бирикмаларнинг 600-900 
см'1 сох,адаги ютилиш частоталари. (а - нафталин, б - антрацен, 

в - фенантрен, г- 1,2-бензантрацен)

Конденсирланган ароматик халкдга уринбосарлар киритилса 
600-900 см’1 да ютилиш частоталар сони ва киймати узгаради, яъни 
бензол хосилаларига ухшаш уринбосарларнинг халкада бир бирига 
нисбатан жойланиши хам таъсир этади.

7. Гидроксил гурухи тутган бирикмаларнинг 
1Щ спектрлари

Гидроксил гурухи тутган бирикмалар к^п синфларни уз ичига 
олади. Бу бирикмалар учун энг асосий тебраниш частоталари икки 
турдан иборат булиб, уларга гидроксил гурухининг валент ва дефор- 
мацияли тебраниш частоталари киради.

Бир атомли спиртларда гидроксил гурухининг валент тебрани
ши спектрда куп холларда кенг шаклда, аммо жуда суюк эритмаларда 
молекулалараро водород богининг узилиши натижасида озод гидро
ксил гурухининг частотаси аник ва ингичка шаклда намоён булади. 
<) юд гидроксил гурухларнинг аник частотасини олиш учун уларнинг 
сиектрини кутбсиз эритувчиларда олиш керак, бу шароитда 3636-3610 
см 1 сохада, ютилиш чизиги намоён булади, бу киймат спиртнинг ту- 
нмшшига хам боглик.

1»ирламчи v0H -  3640 см'1
Иккиламчи v0H -  3630 см'1
Учламчи VoH-Зб Ю см '1
Фенолли Voh -  3610 см'1
lioi ланган v 0 h  - 3400-3200 см' 1 (кенг
(молекулалараро) Шаклда)

Икки атомли ва куп атомли спиртларда молекулалараро водород 
Гни идан ташкари, молекула ичида хам водород боги мавжуд. Бу водо



род богининг энергияси молекулалараро водород богининг энергия- 
сидан анча катта булгани учун намунани жуда суюлтирганда хам 
узилмайди.

Н 
А IСН2—О— сн2 сн2—О-Н

П | / б | "  n j / б
сн2—d'-н ......о-сн2 сн2—с5'-н 

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

Бу икки хил турдаги водород богининг борлигини билиш учун 
урганиладиган модданинг спектрини турли хил концентрацияларда 
кутбсиз эритувчилар (СС14, CS2) ишлатиб 3000-3650 см'1 сохада 
урганилади. Агар молекулада молекулалараро водород боги булса, 
жуда суюлтирилган эритмаларда унинг узилиши руй бергани учун 
озод гидроксилга тегишли булган ингичка шаклдаги частота олинади, 
молекула ичида водород боги булса, суюлтириш натижасида модца
нинг концентрацияси камайгани учун факат 3000-3650 см'1 сохада 
ютилиш интенсивлиги камаяди, шакли узгармасдан кенг холда 
колади (16,17-расмлар).

16-расм. Спиртлардаги молекулалара- 17-расм. Спиртлардаги молекула ичра 
ро водород богини эритманинг кон- водород богини эритманинг концен- 
центрациясига богликлиги ёрдамида трапияси узгариши билан аниклаш. 

аниклаш.

Агар гидроксил гурухининг бог хосил килиши молекула тузи
лиши буйича мумкин булмаса, у холда спектрда мономер ёки димер 
ОН гурухининг тебраниш частотаси хосил булади.
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Налент тебраниш частоталарининг кийматларига ухшаб, дефор- 
Мйцимли тебраниш частоталари хам спиртнинг тузилишига боглик.

5o h (C M '‘)

1»нрламчи спиртлар 1050
И ккиламчи спиртлар 1100
У чламчи спиртлар 1150
Фсполлар 1200

Шуни хам таъкидлаб утиш керакки, ОН гурухининг дефор- 
Мйиимли тебраниш частоталари сохасида бошка гурухлар (С-О-С, 
Г О) хам ютилиш частотаси хосил килади. Хакикатдан хам ОН бор
ти  мни билиш учун махсулотни ацетиллаш реакциясига учратилади, 
Niiip \осил булган махсулотнинг спектрида Voh булмаса бошлангич 
мондвда гидроксил гурухи борлигини тасдиклайди.

Туйинган халкали бирикмалар таркибида гидроксил гурухи 
оу «и ;i, у халкада аксиал ёки экваториал холатда жойлашиши мумкин.
I нжрибадан олинган маълумотлар аксиал ва экваториал гидроксил
I урухининг деформацияли тебраниш кийматлари х,ам х.ар хил 
Пулишини курсатади.

он

5“ с, = 1000см"1 Sac“  = 1040см'1

Бундай тузилишга эга булган спиртларнинг эритма холатидаги 
спектрини урганиб олинган маълумотлар асосида конформерлар мик
дорини хам аниклаш мумкин.

Углеводлар куп атомли спиртларнинг таркибига киргани учун, 
у парни изохлашда гидроксил гурухларининг валент ва деформацияли 
к-браниш частоталарини тахлил килиш билан бирга, 700-1000 см'1 
ораликдаги частоталарни хам Урганиш лозим (8-жадвал).

н

Глюкопираноза
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8-жадвал.
1-тури 2-тури 3-тури

Халканинг тебра Деформацияли тебраниш Пираноз
ниши СГН (a-а  аномер), (e-(i халкасининг пулса-

аномер) цияли тебраниши.
а 9 1 7 +  13 844 + 8 766+ 10
Р 920 ± 5 891 ± 7 774 ± 9

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

Шундай килиб, углеводларда 1- ва 2-турлардаги тебраниш час
тоталари буйича глюкозад богларининг табиатини (а  ёки р) аниклаш 
мумкин.

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

18-расм. Моносахарид (а) ва полисахаридлар (б) ИК- спектри
нинг куриниши.
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8. Карбонил гурухи тутган бирикмаларнинг 
ИК спектрлари

Характеристик частоталар ичида карбонил гурухининг частота- 
t и юкори интенсивлиги ва киймати билан ажралиб туради, унинг 
ниплиш сохаларида бошка функционал гурухлар ютилиш частотала- 
рипм хосил килмайди. Карбонил гурухининг валент тебраниш кий- 
MD’i'ii 1580-1900 см'1 оралигида ётади. Бундай катта ораликда частота 
киПматларининг намоён булишига молекуланинг фазовий тузилиши, 
mi1 to мер ва индуктив таъсирлар, модданинг агрегат холати хамда эри- 
(унчининг кутбли ёки кутбеизлиги сабабчи булади. Карбонил гурухи
нинг ютилиши факат С=0 богининг узайиши билан содир булмасдан, 
Пилки ундаги боглар орасидаги бурчакнинг кийматлари ва унинг ат- 
рофдаги боглар табиати хам сабаб булади.

о

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

/ О  1740-1720 см’1

R—С—Ri 1425-1705 см'1

I

Карбон кислоталарида R.—с гидроксил гурух-ОН
нинг мавжудлиги vc=o нинг кийматини оширади. Масалан,

уО
К —С (мономер холати) vc=o:=1790 см'1. Суюк карбон 

vOH



к.ислоталарида молекулалараро водород боги булгани учун voo  нинг
киймати камаяди.

О.........но vc=o= 1700-1720 см—1
R - c f  > ~ R 

Т)Н........O'

Бундан ташкари, кислоталарда ОН булгани учун vOH=3350 см'1 
сохада ютилиш частотаси, деформацияли тебраниш частотаси эса 
5ОН=1420-1200 см'1 сохада намоён булади. Карбонил гурухининг час
тота киймати унинг кандай атомлар билан богланганига хам боглик.

R—СС С1— С '
'C l OR

vc=0= 1815-1770 см'1 vc=o = 1790-1720 см'1
V» = 1400 -1300  см-1 

R—С с и о\
ОМеталл ^СОО~ ~ 1670 — 1610 СМ 1

О

vc=0 = 1720-1700 см'1 vc=o = 1750-1740 см'

-0 ' = °  0  
vc=0 = 1750-1735 см'1 vc=0 = 1780-1760 см'1

Агар карбонил гурухи кушбоглар билан богланган булса, vc=0 
нинг киймати тахминан 20-30 см"'га камаяди.

а,р  Туйинмаган альдегид - v^o=1705 - 1680 см'1 
ар  Туйинмаган кетон - v ^ 0=I685 - 1665 см'1
а,р  Туйинмаган кислота - v^o=1730 - 1717 см"1

R сн= сн  с Vc=o=1705 - 1680 см"1
н



R—СН=СН—с:,**•
.0

о
r —сн=сн—с;*  

4 OR

v^o-1685 - 1665 см'1 

vc=o~1730 - 1717 см''

Заижирда кушбог микдорининг ортиб бориши карбонил гуру- 
чин пп г кийматига кам таъсир этади.

Айрим холларда спектрда карбонил гурухининг ютилиш 
< <»\нсида битта ютилиш частотаси урнига иккита бир-бирига ухшаш 
оулган “эгизак” частоталар намоён булади. Бу ходиса куйидаги 
ч,ол;п ларда содир булади:

а) Молекулада икки хил турдаги карбонил гурухи булса,

СООСНз 1741см "
о
1714 см '1

б) Конформерларнинг эритмадаги мувозанатида молекулалар 
мчида икки хил турдаги баркарор водород боглари мавжуд булса,

н3с—С=о

1692 см'1 1670 см'1
в) Конформерларнинг эритмадаги мувозанати турли хиддаги 

дипол-диполларнинг таъсирини уз ичига олса,
^ О  у  О

Щ С '6 СН2—с 'С  1778 см '1
ОСН3

1747 см '1
Н5СЙ СН,----- С С '

о  ОСНз



г) Конформерларнинг мувозанатида эритувчининг молекуласи 
молекулалар ичидаги водород богининг узилишига катнашса.

v °
О -Н

N

1677 см'1
пиридин

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

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

Бирламчи кислота амидлари — R—
n h 2

vc=0 = 1665-1670 см4 ; у5Шз =3300 см4  =3450 см"1

о
Иккиламчи кислота амидлари __

Vc=o=1680 CM'1, Уын(озод) =3440 СМ'1, VNH(6oniaH)=3070 см'1

R R
I !

С—N
yR 11 I......0 = С  N—Н О Н

r - c - n '  I 1 : :
II R f t - H  —  0 = C v : :
О к'" \  Н О

R R I I I
N -C

i I
транс-богланиш цис-богланиш

уш =3300 - 3270 см'1 vNH=3180 - 3140 см'1

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



\Ш) см'1 сохасида хосил киладиган ютилиш частоталарини чукур
Уршниб, пептидлардаги водород богларининг хосил булиш тартиби 
«н улар орасида пептидларнинг фазовий тузилиши тугрисида маълу- 
м<н олиш мумкин (а  ёки р тузилишли, хамда тартибсиз тузилшццаги 
iii*i it идлар).

Учламчи кислота амидлари учун хам узига хос ютилиш частота
си vN.r=o=1650 см'1 да намоён булади.

Инфракизил спектроскопия аминобирикмаларнинг тузилишини 
Урпшишда мухим маълумотлар берадиган услубдир. Аминларнинг 
миилиш частоталари 3500-3300 см'1, 1650-1500 см'1 ва 1360-1000 см'1 
сохдларда намоён булади, бу сохалар аминогурухнинг турли хил теб- 
рииишига тегишли булган ютилиш частоталари хисобланади. Часто- 
1 пиар киймати аминогурухнинг турига, кандай гурухлар билан 
(кч ланганига ва молекулада водород богининг бор ёки йуклигига хам 
f)OI лик.

Алифатик бирламчи аминлар -R - NH2; v n h 2(озод) = 3500 см-1

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

9. Азотли органик бирикмаларнинг 
И К; спектрлари

н

П
Vs =3400 см'‘(озод) 

5№4j =1640-1560 см-1
vas= 3500 см'1 (озод)

Ароматик бирламчи аминлар Ar—nh2

Алифатик

Vnh=3350-3310 см'1

Ar—NH—R Vnh=3490 см'1
8n h =  1580-1450 см-1 (кучсиз)



Учламчи аминлар 3300-3500 см"1 сох;ада ютилиш хосил 
килмайди.

Аминларнинг тузлари асослардан фаркяи равишда кичик 
кийматли сохада мухдм ютилиш частоталарини хосил килади.

R—NH3■ НС1 [R-NH 3+]C f v® = 2500 с м -1NH3

VNH* = 3000 см (Кенг сохада)

5s, 8“ =1575 - 1600 см'1 

yS’ v;iij =2200-2700 см (бир канчаR R
NH • HC1 [ NH2+]Cf 

R R ютилиш частоталари)
SNH2+ =1600 - 1575 см"1 

VNĤ =2700 -2250 см (дИр к^нча 
r-^ R/  кенг шаклдаги частоталар)
4 Ч . .R-^N • HCI [ R -N H  ]C1

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

Азотли бирикмаларнинг гурухлари ичида энг аник ва интенсив 
куринишга эга булган частоталардан бири бу нитробирикмаларнинг 
симметрик ва асимметрик ютилиш частоталари хисобланади.

_
^  N^ o

Vs = 1250 - 1370 см"1 v 85 = 1650 - 1500 см"1

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

чАлифатик N-оксидлар ^ n—*о
R

Vn-*o=970-950 см'1

64



Ароматик N-оксидлар XN—*-0
Ar"'"

vn~»o= 1300-1200 см

Агар N-оксидларни кутбли эритувчиларда спектрлари олинса, 
N >() нинг киймати кичик частотали сохага силжийди, бунга асосий 
i nfiaO, бу гурух эритувчи билан богланиб ассоциат хосил килишидир.

•О-----Н —О— R

пиридин N-оксид

10. Гетерохалкали бирикмаларнинг ИК спектрлари
Туйинмаган гетерохалкали бирикмалар ИК, спектрида узига хос 

■шстоталар берадиган синфларга киради.

vCh = 3000 см'1
ио

Фуран

ОN
А

Пиррол

vc=c= 1565-1500 с м 1 
vC-o= 1030-1015 см'1

Vn h  = 3490 см'1 (озод)
vc=c = 1600-1500 см'1 (иккита частота)

v=CH = 3125-3050 см'1 Vc=c = 1520 см'1 
vc-s = 750-690 см 1 (кучли)

Vc=o = 1740-1720 см'1 (кучли)
Vo=c = 1650-1620 см'1; 1570-1540 см'1



N-H

а-Пиридон
О

vc=o = 1680-1650 см'1
vc=c= 1650-1600 см'1; 1590-1560 с м 1

VfjH = 3200-2400 см'1; 
vc=o = 1690-1650 см'1

vc=0= 1650-1630 см'1

11. Олтингугурт атоми тутган бирикмаларнинг 
И К спектрлари

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

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

__C_ N/  Vos = 1550-1460 см'1 (жуда кучли ютилиш частота-
» ^  си)
S 1300-1100 см'1

Тиолактам Vs 0 _ 900-700 см'1 vs=0 = 1200-1040 см'1 
R—S—ОН vs=0= 1090 см'1

ОII
R — S — ОН

=1080-1010 см'1 

й 1260-1150 см'1
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о
R—! —nCII

О

О
R—i —Cl 

t

= 1 0 8 0 — 1160 c m 1 

v ^ =  1 3 7 0 -1 3 3 0  cm ' 1 

= 1 1 9 0 - 1 1 7 0  с м 4  

= 1 3 7 0 - 1 3 6 5  cm -1

12. Фосфорорганик бирикмаларнинг 1Щ спектрлари
Органик моддалар молекуласидаги фосфор тутган функционал 

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

Vp.H=2440-2350 см'1 
vP.c=750-650 см'1 
уР.о.с(алкил)= 1050-1030 см'1 
уР_о.с(арил)=1240-1190 см'1

vP=0= 1300-1250 см '1 
vP=s=800-650 см '1 (кучсиз) 
Vp_o.p=970-910 см '1

V__ Р ^ °  -  2700 -2560 см'1
'"ОН

1240-1180 cm' ^ v m )

13. Галоген тутган органик бирикмаларнинг 
ИК спектрлари

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

С1(акс) Н
Н-7 , — CI (экв)

уэквс_а =788 см 'vaKCc-ci=688 см

Бром атоми тутган бирикмаларда С-Вг тебраниш частотаси 600- 
500 см'1 ораликда намоён булади.



v “ c -B r = 700 см'1 v 3KSC-Br = 750 см'1

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

______________________________________________________ 9-жадвал.
Частота,

См'1
Интенсив

лиги
Тебраниш

табиати
Бирикмалар

1 2 3 4
3620-3600 К-ли, ур. v 0H ( о з о д ) Спиртларнинг суюлтирил- 

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

(богланган)
Спиртлардаги молекула 

ичидаги водород бог 
булиши

3500 Ур - as
vnh2 (озод)

Бирламчи амидларнинг 
суюлтирилган эритмаси

3400-3350 Ур - VNH (озод
Иккиламчи аминлар, N- 

амидлар
3350-3520 К-ли, ур. v 0H (озод) Кислоталарнинг суюлти

рилган эритмалари
3500-3400 К-ли, ур.

vnh2 (озод)
Бирламчи аминлар, амид- 

лар
3400 К-ли, Ур.

vnh2 (озод)
Амидларнинг суюлтирил

ган эритмалари
3330-3260 Ур - ушСН Урин алмашган ацетилен- 

лар
3330-3280 Ур - VNH

(богланган)
N - алмашинган амид л ар

3200-2500 Ур - vOH
(богланган)

Кислоталарнинг димери

3100-3020 Ур., к-сиз. VcH Аренлар

2962 к-ли. Алканлар
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1___
’•Л 0-2910

2026

Sp -

к-сиз.
ЧН,

Бензол халкасидаги -  СН3

Алканлар

2890 к-сиз.
cilj

Алканлар

,!860-2850 ур., к-сиз.
'СН.,

Алканлар, бензол 
халкасидаги СН3

2860-2850 УР- усн.
Алканлар

2695-2830 к-сиз. Удсон Альдегидлар
vc=c Алкинлар

2240-2260 УР- v CsN Нитриллар
1850-1650 жуда

к-ли.
vc=o Карбонил бирикмалар, 

кислота ва уларнинг 
____ хосилалари______

1680-1600
1600-1585

ур., к-сиз. VC=C Алкенлар
Ур., к-сиз.

1500-1400 ур., к-сиз. Ус=с(аром) Аренлар
1550-1580 Ур., к-сиз. .дч Нитробирикмалар

1460 УР- 5 as
СН,

Алканлар

1450-1300 к-сиз Урин алмашган этиленлар
1410-1390 ур., к-сиз. ->CH Учламчи бутил гурухи 

Спиртлар, феноллар, 
кислоталар

1420-1330 УР- •̂ он

1385-1370 УР- сн.
Г еминал диметил гурухлар

1385-1375 УР- ^сн3
Метилбензоллар

1380-1370 к-сиз.
55сн3

Алканлар

1370-1390 Ур., к-сиз. Vs, Нитробирикмалар

1280-1230 к-сиз. C-N ArNH-R
1280-1200 УР- у с-о-с Мураккаб эфирлар
1250-1180 УР- V C-N ArNR2; (RCH2)3N



2 3 4
1221-1185 УР- V с-о Иккиламчи ва учламчи 

спиртлар
1145-1105 Ур., к-сиз. V с-о Кеталлар ва ацеталлар
1150-1050 УР- as

vcoc
Эфирлар

1085-1050 Ур., к-сиз V с-о Спиртлар
970-950 Ур - 8 сн Транс-алкенлар
900-650 Ур - 5 сн Аренлар
850-550 у р - v С-С1 Алкилхлоридлар
750-650 Ур - 8 ;=сн Цис-диенлар
700-500 Ур - v C-Br Алкилбромидлар
600-500 Ур - v С-1 Алкилйодидлар

3100-3000 Ур. к-сиз. v =СН Алкенлар
*К-ли - кучли; ур. - уртача; к-сиз - кучсиз.
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IV. Комбинацион сочилиш (КС) спектри 
1. Молекуланинг кутбланиши. ИК ва КС 

спектроскопиялар орасидаги богланишлар
Ёругликнинг комбинацион сочилиш ходисасини биринчи маро- 

таба 1928 йилда совет физиклари Л.И.Менделыптам ва Г.С.Ланд- 
сберглар кузатишган. Айнан шу вактда хинд олимлари Ч.В.Раман ва 
К.Кришнан толуол молекуласининг комбинацион сочилиш спектрини 
олишган. Бу оптик спектроскопия назариясини ва уни амалиётга тад- 
бик этиш ишларини кашф килгани учун Ч.В.Раман Нобель мукофоти- 
га сазовор булган.

Комбинацион сочилиш спектри заминида монохроматик нурла- 
пишнинг v0 частотали окцми йуналтирилганда (частота киймати ку- 
ринувчан ва якин УБ сохага тугри келганда) моддадан утиб комбина- 
цион нур таркибида hv энергияга эга булган квантлардан ташкари, 
1иундай квантлар буладики, уларнинг частотаси vQ частотаси билан 
моддага тегишли булган тебранма ва айланма частоталарининг (v ай
ланма +v тебранма) йигиндисидан ташкил топиши ётади.

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

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

10-жадвал.
Тебраниш тури v- 

валент,
Ютилиш 

сохаси, см
Спектрлардаги частоталар ин

тенсивлиги
5-деформацион КС Щ

1 2 3 4
Vo-H 3650-3000 кучсиз кучли
Vn-H 3500-3300 уртача Уртача



1 2 3 4
3300 кучсиз кучли

V>C=0 1820-1680 кучли-кучсиз жуда кучли
V-O-O- 900-845 кучли жуда кучсиз
VX>C< 1900-1500 жуда кучли- 

Уртача
кучсиз ёки 

куринмайди

5 ^  
" '"H

1470-1400 Уртача уртача

Айнан бир модданинг КС ва ИК спектрларини солипггириш ке
рак. Олиб борилган амалий ишлардан маълумки, хдмма вакт хам 
олинган КС ва ИК спектрлари бир-бирига мос келмаслиги мумкин, 
яъни Щ  спектридаги ютилиш частоталари КС спектрида булмаслиги 
мумкин ёки аксинча. Шунинг учун бу иккала усулни "тандем" сифа
тида биргаливда ишлатилади. КС ёрдамида ИК спектрида аниклаш 
кийин булган атомлараро тебранишларни аниклаш ва урганиш мум
кин. Бизга маълумки, ИК,-нурланиши ютилишини курсатиш учун мо
лекула электр дипол моментга эга булиши зарур. Симметрик тебра- 
нишларда, масалан, галоидли этилен хосиларида >С=С< гурухига те
гишли частота ИК, спектрида кузатилмайди, 
аммо КС да эса частота аник намоён булади, gl gl
чунки ёругликнинг сочилиши электрон \  __ /
каватларнинг кутбланиши билан изохданади. /  ч  
Спектрал чизикдарнинг интенсивлиги тебра- g l ^ gl 
нишдаги кутбнинг Узгаришига боглик.

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

Н> = < Н

v = 3019 см'1 v = 3108 с м 1
н .  - Н  н  Н

с ^ н
v = 2990 см'1 v = 3106 см'1
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С-И гурухининг биринчи тур тебранишларида электр зарядлари 
силжишининг йигиндиси нолга тенг (симметрик тебранишлар). ИК 
спектрида бундай тербанишлар куринмайди, аммо КС да эса уларга 
гппшли частота кузатилади. Иккинчи тур тебранишларида эса СН 
Пш ларининг жуфт гурухлари бир йуналишда узаро тебранишга эга, 
Оу >са этилен молекуласида зарядларнинг силжишига сабабчи булади 
(пнтисимметрик тебранишлар). Бу тебранишлар ИК спектрда яхши 
куринади.

Органик бирикмаларнинг кайси синфданлигига ва кандай 
маълумот олинишига караб оптик спектроскопиянинг ИК ёки КС 
спектрларидан фойдаланиш мумкин. Масалан, углеводларнинг тузи- 
ишпини урганишда КС га нисбатан ИК спектри купрок маълумот бе- 
р:щи.

КС спектри ёрдамида молекуланинг нозик тузилиши тугрисида 
пхборот олиш мумкин. Бунинг учун Урганилаётган молекуладаги гу
рухларнинг частота кийматини узгаришига гурухларнинг молекула- 
даги жойлашиши ва мухитнинг таъсирини аниклаш мумкин.

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

Кушбог тутган айрим туйинмаган углеводородларнинг КС спек- 
трларида интенсивлик билан кушбогнинг микдори уртасида бог- 
памиш борлиги аникданган ва буни куйидагича ифодалаш мумкин 
(интенсивлик нисбий бирликларда берилган): 

сн2= с н - с н 2—сн2—сн3 30

сн2= с н —сн—сн2 300 

сн2= с н —сн= сн—сн= сн2 3000

Агар молекулада харакатчан л-электронлар мавжуд булса, ха
рактеристик часготалар интенсивликлари билан молекуланинг кон- 
формацияси орасида кучли богланишлар мавжуд.

ИК ва КС усулларининг ривожланиш тарихидан маълумки, ав- 
оап уларни биргаливда ишлатиш осон булмаган, чунки ИК спектро- 
метрлари учун яхши нурланиш манбаларининг уз вактида ишлаб 
чикилмагани бу усулни тезда ривожланишига имкон бермади, бу эса 
И К, дан аввал КСнинг йулга куйилишига сабабчи булди.



1940 йиллардан бошлаб талабларга жавоб берадиган ИК спек- 
трометрларини ишлаб чикариш йулга куйилди, бунинг окибатида КС 
усули аста секин амалий ишлардан сикиб чикарилди ва тахминан 20 
йил мобайнида бу усулга эътибор камайиб кетди. 1970-йилларнинг 
Урталаридан бошлаб КС нинг янги нурланиш манбалари топилгандан 
сунг бу усул яна ривожланиш йулига кириб келди.

Нурланиш манбаи сифатида лазердан фойдаланиб янги хил 
спектрометрлар ишлаб чикилди ва уларни махсус илмий-тадкикот 
ишларвда кУлланилди. Лазер манбали КС спектрометрларида спектр 
олиш учун Урганиладиган модданинг микдори жуда хам оз (милли
грамм улуш) сарф булади, хамда спектр олиш учун кам вакт кетади. 
Бу курсаткичлар КС усулининг Щ  спектроскопия усулидан устунли- 
гини курсатади.

У.Оптик бурилиш дисперсия (ОБД) ва 
айланма дихроизм (АД)

1. Кутбланган ёруглик билан модда орасидаги 
таъсирлар. Коттон эффекта ва унинг 

амалиётдаги ахамияти 
Кутбланган нурларнинг модда билан таъсирланишини урга

нишда абсорбцион спектроскопияга нисбатан ОБД ва АД усуллари 
мухим маълумотлар бериши билан ажралиб туради. Бу усуллар ёрда
мида оптик актив хромофорларни тулкин узунлигига мос равишда 
кутбланган нурларни буриш кобилияти (ОБД) ва шундай нурларни 
дойра буйича унгга ёки чапга турлича ютилиши (АД) улчанади. ОБД 
ва АД лар асосида бир хил физикавий конунлар ётиб факатгина бу 
усуллар бир хил ходисани икки хил йул билан Урганишга багиш- 
ланган булиб, булар оптик актив моддаларни кутбланган нурлар би
лан таъсирланишига асосланган булади. Бу усулларни ишлатиш им- 
кониятларини билиш учун уларнинг назарий асосларини куриб чикиш 
максадга мувофик хисобланади.

Электромагнит тулкинлари текисликда хамма йуналишда теб- 
ранган холда таркалишда маълум шароитларда йуналишли тулкин- 
ларни хосил килиши мумкин. Агар электр майдон кучланганлик век- 
тори битта текисликда тебраниш хосил килса, ёруглик нури чизикли 
кутбланган (ёки ясси кутбланган) булади (18-расм). Кутбланган нурни 
олиш учун ёругликни Никол призмасидан утказилади.
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18-расм. Ясси кутбланган тулкин. Электр майдон кучланганли- 

гининг XZ текисликда тебраниш хосил килиши

Агар кучланганлик вектори тулкин таркалаётган ук буйлаб ай- 
ланса, бундай холатда эллиптик кутбланган ёруглик нури тугрисида 
сап булиши мумкин. Ёругликшшг эллиптикли кутбланганлигининг 
айрим ходисаси сифатида нурнинг доиравий кутбланиши хисобланиб, 
бунда векторнинг узунлиги айланишда узгармайди (19-расм).

У  О О О О

sH>
булиши. (I-

Кутбланган нур модца оркали утаётганда молекула атом
ларининг электронлари билан таьсирланади, бу жараён натижасида 
иурнинг таркалиш тезлиги камаяди ва электр майдон векторлар 
амплигудаси пасаяди. Ёругликнинг таркалиш тезлигининг камайиши 
нурнинг синиши билан боглик булиб, синиш курсаткичини п харфи 
билан белгиланади, электр майдон амплшудасининг камайиши эса 
нурнинг ютилиши билан боглик ва унинг ютилиш моляр коэффици
ента s билан белгиланади, п ва г  кийматлари тулкин узунлиги X га 
Гюглик, булиб, бу курсаткичнинг узи молекуланинг электрон ва фазо- 
пий тузилишига боглик хисобланади.

*т<

19-расм. Эллиптик кутбланган нурланишнинг хосил 
амплитудалари хар хил; II-амплитудалари бир хил).



Шундай килиб, агар ёруглик нури кутбланган булса жуда куп 
моддалар билан таъсирланганида факат ёругликнинг синиши ва юти
лиши руй беради, аммо айрим молекулалар ёруглик билан таъсирлан- 
ганда тушаётган ёругликнинг кутбланиш текислигига сезгирлиги ку
затилади. Бундай молекулалар ёки хромофорларни оптик фаол моле
кулалар каторига киригилиб, уларнинг синиш кУрсаткичи хар хил, 
яъни чапга (пь) ёки унгга (nR) синишли курсаткичлар билан хамда 
ютилишнинг уларга мос келувчи молярли коэффициенти eL ва sR би
лан ифодаланади, яъни буларда нурлар айлана буйича чапга ёки унгга 
бурилган булади.

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

Масалан:
н Cl
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Глюкоза

Оптик фаол моддалар билан кутбланган нурнинг таъсирини куриб 
чикамиз.

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

Агар текширилаётган модца L ва R тулкинларни бир хилда се- 
кинлаштирса, яъни nL ва nR кийматлар бир хилда булса, бу тулкинлар 
моддадан утгандан сунг яна кайтадан бирлашиб ясси кутбланган нур 
хосил килади, унинг текислиги моддага тушаётган нурнинг текисли
гига Ухшаш булади. Агар ёругликнинг L ва R кисмлари моддадан 
утиб хар хил секинлашишга учраса, бунда nL ва nR кийматлар турлича 
булади, бу холатда моддадан утгандан кейин улар иккита синусоидам 
тулкин хосил килади. Бундай ходиса кузатилганда L ва R шундай



1Улкиилар косил киладики, улар тушаётган ёругликнинг кутбланиш 
1гкислигига бурчак буйича йуналган булади.

I '.руглик билан шундай таъсирлашихода булган кар кандай мод- 
шишкг буриш киймати ундаги хромофорларнинг сонига, молекула- 
ниш концентрациясига, модда эритмаси жойлаштирилган найчанинг 
у «унлигига (d) ва ёругликнинг тулкин узунлигига(Х) боглик булади.

Кузатиладиган буриш бурчагини а>. деб белгиланиб, градуслар- 
1Ш ифодаланади, унинг киймати куйидаги тенглама билан топилади: 

180d .
а ^ = — K - n R) (13)

К^п холларда солиштирма буриш [cijJ ёки молярли буриш
[М] лар ишлатилади, уларнинг кийматларини эса куйидаги
тенгламалар оркали топиш мумкин:

a ,  oLi - кузатилган буриш (градусларда)
1 4  = —  (М) i  - найчанинг узунлиги (дециметр)

а х ■ М С - модданинг г/молдаги концентрацияси
IIV11 = Yoo'd” с М - модцанинг молекуляр массаси

Тулкин узунлиги X нинг кийматлари билан а , [а] ва [М] лар 
орасидаги богланишни курсатадиган эгри чизик оптик буриш диспер
сии пинг спектри деб айтилади.

R ва L таркибий кисмлардан ташкил топган нур моддадан 
У панда ёругликнинг интенсивлигида кандай узгариш содир булиши
ни куриб чикамиз. Агар модца оптик фаол булмаса R ва L таркибий 
кисмлардан ташкил тонган ёругликнинг ютилиши бир хил булади, 
иммо тулкин узунликларининг оралик кийматларида оптик фаол мод- 
д.| ютиш кобилиятига эга булиб унинг х;ар бир кийматида R ва L тар- 
ннбий кисмли ёруглик турлича ютилиши мумкин. R ва L таркибий 
нисмли ёруглик ютилиши моляр коэффициент кийматларининг айир- 
масини куйидагича ифодалаш мумкин:

e L -  %  = Дб
As -дихроикли ютилиш айирмаси ёки айланма дихроизм деб ай-

I клади. Демак, дихроизм ходисаси ёруглик моддадан утгандан сунг 
маълум тулкин узунлиги сохасида турли хил куринишга (киймат- 
парга) эга булишини тушуниш мумкин.

Агар 8l~£r>0 булса айланма дихроизм мусбат, sL-sR<0 булганда 
к а манфий булади. Оптик фаол молекула мусбат кийматли АД билан,



унинг тескари киймати эса манфий АД билан изохданади, кдйматлари 
микдор жихатдан бир хил булади.

Айланма дихроизм спектрида ордината укига градусларда ифо- 
даланган эллипсоидлик киймати (0 ), абцисса Укига эса тулкин узун- 
лиги % нинг киймати курсатилган булади. Тулкин узунлигининг 
киймати билан солиштирма эллипсоидлик (0 ) орасидаги богликдикни 
ифодалайдиган эгри чизик АД спектри деб айтилади.

© = ЗЗООДе &i - асбобда кузатилган эллипсоидлик
киймат (градусларда)
М - молекуляр масса 

М  • 0  х d - эритма солинган найча узунлиги
[0 ]  = ~ Т о Т 7  С -  концентрация

Агар оптик айланиш дисперсияси спектрида хосил буладиган 
спектр чизиги абцисса Укидан юкорида (+) ва пастки кисмида (-) на
моён булса, бу чизик оптик айланиш дисперсиясининг Коттон эффек
та спектри деб номланади.

Оптик фаол модца мусбатли Коттон эффекта билан ифодаланса 
унга худди шакли билан ухшаш булган манфий Коттон эффекта мос 
келади (20-расм).

20-расм. Айланма дихроизм спектрининг мусбат кийматли (а) ва 
манфий кийматли (б) куринишлари.

7*



Айланма дихроизм спектр чизиклари оптик бурилиш дис- 
псрсияси спектрига ухшаб манфий кийматли булиши мумкин. Мусба т 
кийматли АД мусбат кийматли ОБД нинг Коттон эффекта, манфийси 
эса манфий кийматли ОБД нинг Коттон эффекта билан ифодаланади.

Шуни таъкидлаш лозимки, оптик фаол моддаларнинг изомер- 
лари факат фазовий тузилишлари билан фарк килиб колмасдан, балки 
улар биологик фаоллиги, хамда захарлилиги билан хам бир-биридан 
фарк килиши мумкин. Биологик фаоллик билан молекуланинг 
фазовий тузилиши уртасидаги богликдикни Урганиш конформацион 
анализнинг асосий масалаларидан хисобланади.

Маълумки, молекуланинг фазовий тузилиши ва фазовий 
холатини Урганишда оптик спектроскопиянинг турларидан булган 
инфракизил спектроскопия, хамда радиоспектроскопиянинг ядро 
магнит резонанси турлари керакли аник маълумотлар бериши 
мумкин.

Олинган маълумотларнинг аниклигини тасдшушцда, айникса 
оптик фаол моддаларнинг стереокимёси билан боглик масалаларни 
тулик хал этишда оптик бурилиш дисперсияси ва айланма 
дихроизмнинг берган маълумотлари ахамиятли хисобланади.

ОБД ва АД спектрларини олиш учун моддаларни эритма 
холатида ишлатилади. Эритма найчали идишчага солинади. Ёруглик 
манбаи ва монохроматор маълум тулкин узунликка эга булган нурла
ниш олишга ишлатилади. Бундай нур кутблагичдан утказилиб 
кутбланган нурга айлантирилади. Кутбланиш бурчагини аниклаш 
учун кутблагичга паралел равишда кУйилган анализатордан фойдала- 
нилади. Агар найчада намунанинг эритмаси жойлашган булса, хамда 
у кутбланиш текислигини буришга олиб келса, нурни энг куп 
микдорда эритмадан утиши учун анализаторни маълум бурчакка ай- 
лантириш зарур булади, шу киймат модцани кутбланган нурни буриш 
бурчагини беради.

АД спектрини олиш учун эритмадан R ва L таркибий кисмли 
нур утиши керак. Бунинг учун кутбланган нурни узгарувчан электр 
майдони куйилган кристалдан утказилади. Бу кристалл ёругликнинг L 
ва R кийматларини майдоннинг кутбланганлигига караб утказади. 
Нур намуна куйилган найчадан утгандан сунг фотокупайтиргичга ту- 
шади. Фотокупайтиричнинг чидиш сигнали электр асбоби ёрдамида 
Узгартирилиб маълум кучланиш хосил килинади, бу эллиптикликка 
пропорционал булиб натижада тулкин узунлигининг функцияси си- 
фатида чизилиб АД спектри олинади (21-раем).



маси
21-раем. Айланма дихроизм спектри олинадиган асбобнинг чиз-

4-анализатор

Оптик бурилиш дисперсияси спектрига нисбатан айланма дих- 
роизмининг усгушшги шундан иборатки, бу усул ёрдамида маълум 
хромофорнинг холати тугрисида аник ахборот олинади.

1961 йилда америка олими К.Джерасси ва бошкалар куп мик- 
дордаги карбонил гурухи тутган бирикмаларнинг ОБД ва АД спектр- 
ларини урганиб, "октант коидаси" ни кашф этдилар. Агар карбонил 
гурухи, кислород атоми томонидан каралса ва у бир-бирига перпен
дикуляр булган учта р-орбиталларнинг кесишиши нукгасидан утган 
текисликда ётади, деб фараз килинса, бу гурухнинг атомлари саккизта 
булакчаларда (октанларда) ётади деб караш мумкин. Х,аР бир 
булакчаларга маълум бел™ берилса атом гурухларининг белгилари 
булакчалар белгиларининг йигиндисидан иборат. Октантлар коидаси 
циклогексанон ва куп стереоид бирикмалар мисолида яхши урга- 
нилган.

ОБД ва АД ларни бир канча илмий ишларда ишлатилиши нати
жасида маълум синфларга оид органик бирикмаларнинг абсолют 
конфигурациясини аниклашга эришилган, шунинг учун хам бу усул- 
лар хозирги вактда уз мавкеини йукотмасдан мухим замонавий усул- 
лар ичида ажралиб туради. Адабиётлардан олинган маълумотларга 
биноан, ОБД ва АД усуллари пептидлар, нуклеотидлар конформация- 
сини Урганишда, конформацияларнинг турли хил таъсирлар (темпера
тура, эритувчилар табиати) натижасида узгариши билан боглик маса- 
лаларни хал этишда кенг куламда ишлатилиши юкоридаги фикрларни 
т^ла тасдиклайди.

1-нурманбаи
2-кутблагич
3-эритма солинадиган найча

5-фотокупайтиргич
6-электр асбоби
7-детектор



VI. Дифракцияли усуллар. Рентген-тузилиш анализи
Дифракцияли усуллар молекула ва кристалл панжара атомлари

нинг рентген нурлари таъсирида электрон ва нейтронларнинг ди
фракцияли сочилишига асосланган. Дифракциянинг манзараси шун- 
дан иборатки, молекула ёки кристалл таркибидаги тартибли жойлаш
ган атомларнинг маълум кетма-кетликда тулкинлар максимумини ин- 
терференциясига учрашишидир, яъни максимумлар холатини ва ин- 
тенсивлигини аниклаш натижасида Урганилаётган модда атомлари
нинг бир-бирига нисбатан жойлашишини, орасидаги масофани хамда 
атомлар орасидаги кимёвий боглар хосил килган бурчак кийматини 
аниклаш мумкин.

Рентген нурлари молекула ёки кристалл таркибидаги атомлар
нинг электронларида сочилиш жараёнига учрайди. Рентген нурлари- 
нинг дифракцияси ёрдамида хохлаган агрегат холатдаги модданинг 
тузилиши билан боглик масалаларни хал этиш мумкин, аммо газлар 
урганилганда албатта электронография усулига купрок мурожаат эти- 
лади. Суюк моддалар рентгенограммасининг жуда кам имконияти 
бор. Шунинг учун рентген ёрдамида кристалл тузилишдаги анорганик 
ва органик моддалар Урганилади.

Органик моддаларнинг кристалларида заррачаларнинг жойла- 
шиши ионли кристалларникидан фарк килади. Органик бирикмаларда 
молекуланинг жойлашиши кучсиз вандер-ваальс кучлари таъсирида 
хосил булади. Бундан ташкари органик бирикмаларнинг бир канча 
кристалл куринишлари булиши мумкин, бир куринишдан иккинчиси- 
га утганда молекулаларнинг маълум холати узгаради, аммо атомлар
нинг молекулада жойлашиш тартиби узгармайди. Масалан, резорцин 
молекуласининг иккита кристалл шакли мавжуд булиб, улар а  вар 
шакллар деб юритилади. (а  шакли Тсуюк=108°С, р шакли Тсу10к=110°С).

Органик кимё учун рентген тузилиш анализи катта ахамиятли 
булиб, у ёрдамида куп органик моддаларнинг геометрияси ва стерео
химия билан боглик назарий масалалар аник урганилган.

Модданинг тузилиши билан боглик анализларни олиб бориш 
учун дифракцияга учраган рентген нурлари дастасининг рентгено- 
граммада хосил килган догларининг интенсивлигини ва уларнинг 
жойлашишини билиш зарур. Бу ишларни олиб бориш мураккаб, шу
нинг учун хозирги вактда тез харакат киладиган хисоблаш машинала- 
ридан фойдаланилади. Хисоблаш ишларини бажаришдан аввал кри
сталл ёки молекуланинг фараз килинган скелети хамда бутун дифрак
ция максимумларнинг интенсивлигини, рентгенограммадаги макси-
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мумлар орасидаги масофани ва кристаллнинг хакикий зичлигшш би
лиш керак.

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

2dh w sin© = nA, (18)
dh,u - h,k,l индекслар билан ифодаланган текисликлар орасидаги 

масофа 
л - нурнинг ТУЛКИН узунлиги 
п - кайтариш тартиби
0  - сирпаниш бурчаги.

. п- к
sin © h .k , i= ^ -----

2°h,k,l

0 бурчагининг киймати катиян маълум градусларда 
булгандагина рентген нурларининг кайтарилиши яхши булади, шу
нинг учун хам рентгенограммани олиш учун кристаллни айлантириб 
туриш керак, яъни уни хар хил ук атрофида айланма тебранишга уч- 
ратиш керак. 9 бурчагини аста-секин узгартириб туриш натижасида 
Брэгг конунини каноатлантиришга эришилади. Кристаллдан утиб 
кайтган нур фотокогозда куринади. Натижада когозда догларнинг 
системаси рентгенограмма сифатида олинади, буларнинг бир-бирига 
нисбатан жойлашиши атомларнинг ёки ионларнинг кристалл панжа- 
расидаги геометриясига боглик. Кристалл билан фото когоз орасидаги 
масофани доимий кийматли L деб белгиланса, у холда хар бир доглар 
маълум холатда бир-бирига нисбатан жойлашади (22-расм).

Рентгенограммани олиш учун амалиётда кристалл айлантирилиб 
тур клади, фото когоз ва рентген нур окими эса бу жараёнга 
учрамайди.

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

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

Рентген тузилиши анализининг ривожланиш тарихига эътибор 
берилса, оддий анорганик моддалар кристалларининг тузилишидая

82



22-расм. Кристалл панжаралардан рентген нзфларининг кайтиш 
чизмаси.

кейинчалик мураккаб органик молекулалар тузилишига утилган- 
лигини курит мумкин. К^п органик бирикмаларнинг тузилишини бу 
услуб ёрдамида Урганиш, тузилиши номаълум булган молекулалар 
тугрисида аник маълумотлар олишга керакли имконият яратади. Бу 
усул ёрдамида органик кимёда бошка физикавий усуллар ёрдамида 
хал килинмаган масалалар хам чукур Урганилган. Масалан, пеницил
лин антибиотиги кристалларининг тузилиши 1944 йилда Дороти 
Ходжкин томонидан рентген ёрдамида тасдикланган, бошка физика
вий усулларнинг берган маълумоти етарли эмас эди.

Пеницилиннинг молекуласи водород атомидан ташкари яна 23 
та атомдан ташкил топган. Кейинги олиб борилган мураккаб ишлар- 
дан бири В12 витамиининг тузилишини аниклаш хисобланиб, бунда 93 
та атомнинг фазовий координаталарини топиш лозим булди ва нати
жада витамин В12 нинг фазовий модели тузиб чщилди. Атомлар 
Уртасидаги ковалент богларнинг жойлашиш чизмаси топидди, бу эса 
уз навбатида витаминнинг аник тузилишини билишга имконият ярат- 
ди. Бундай мисолларни табиий бирикмалар кимёсидан жуда куплаб 
келтириш мумкин.

Шундай килиб, рентгенография усули ёрдамида кристаллни 
кандай моддага тегишли эканлигини билиш, кристаллик даражасини 
аниклаш, унда электронларнинг таксимоти ва кимёвий бог косил 
килишда унинг узгариши ва нихоят кристаллнинг хакикий тузилиши 
каби мухим масалаларни хал этиш мумкин.
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Рентген-тузилиш анапизининг кийинчиликяаридан бири Ургани- 
лиши керак буладиган моддаларнинг албатга монокристаллини олиш, 
аммо бу жараён хамма вакг хам ижобий хал этилмайди. Бундан 
ташкари олинган маълумотлар факат кристаллик холатга тегишли, 
маълумки, купгина моддалар эритма холида булганда уз тузилишини 
узгартириши мумкин. Шунинг учун хам, факат бу усулда олинган 
маълумотлар айрим холларда етарли булмаслиги мумкин.

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

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



II БОБ
РАДИОСПЕКТРОСКОПИЯ

Узок инфракизил соха билан радиотулкин сохдлари орасида 
электромагнит тулкин тебранишларининг диапазони булиб, бу 
совдцаги частоталар ядро ва электронларнинг ташки магнит майдони- 
даги фаолияти билан чамбарчас боглнвдир, бу жараёнларни ядровий 
магнит резонанси (ЯМР) ва электрон парамагнит резонанси (ЭПР) 
усуллари ёрдамида урганилади.

Х,озирги вактда бу усуллар органик моддаларнинг тузилиши 
х;амда улардаги электронларнинг таксимотини аниклашда берадиган 
маълумотлари билан огггик спектроскопия усулларидан хам олдинга 
Утиб кетди. Шунинг учун радиоспектроскопия бобининг асосий 
кисмларида ЯМР ва ЭПР спекгроскопиянинг назариялари, мухим па- 
раметрлари ва амалиётда ишлатилиш йуллари маълум кетма-кетликда 
баён этилади.

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

Ядро спинининг магнит майдонидаги холати. 
Спектрометрларнинг тузилиши.

Ядровий магнит резонанс ходисасини биринчи марта 1946 йил- 
да АКД1 да Перселл ва Блох, Англияда Роллинлар кузатган эдилар. Бу 
кашфиётни очганликлари ва уни органик моддаларнинг тузилишини 
Урганишга татбик этганликлари учун Перселл ва Блохлар Нобель му- 
кофотига сазовор булганлар. Агар ЯМР спекгроскопиянинг ривожла- 
ниш тарихига назар ташласак, бу олимларнинг илмий кашфиётлари- 
дан илгари Ватан уруши арафасида Козон давлат университети про- 
фессори Е.К.Завойский уз шогирдлари билан хамкорликда биринчи 
марта ЯМР сигналларини кузатишган, аммо урушнинг бошланиб 
колиши кашфиётларни уз вактида матбуотда эълон килишга имкон 
бермади, ЯМР сохасида илмий иш олиб бораётган америка олимлари 
эса тадкикотни охирига етказиб, олинган натижаларни кашфиёт сифа
тида эълон килдилар, шунинг учун хам хозирги вактгача бу кашфиёт 
уларнинг номи билан юритилиб келинади.

Органик кимёда бу усулнинг ишлатилиши 1953 йилга тугри ке
лади, хозирги вактда эса физикавий усуллар ичида каттик ва суюк 
моддаларнинг тузилишини урганишда энг мухим усул сифатида аж
ралиб туради. Суюк моддалар ва эритмаларни бу спектроскопия ёр
дамида урганишда спектрдаги сигналларнинг юкори аникликда ажра-
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либ чикишдаги ЯМР, катткц модааларда зса кенг чизик/ш (ажралма- 
ган сигналлар) ЯМР усуллари ишлатилади.

ЯМР "магнитли атом ядроларини" Урганади (масалан, водород 
ядроси - протонлар). Ядровий магнит резонанси асосида бошка спек
троскопия усулларига ухшаб Бор нисбийлиги ётади.

AE=hv (AE=Ej-E2)
Энергиянинг узгариши бу холатда атом ядроларининг магнит 

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

н.
ъ

23-расм. Ядро диполларининг магнит майдони кучланиши 
булмагандаги (а) ва унинг борлигидаги (б) йуналишлари.

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

н,

\  ^ ^
7 V
V ' ...N

> н.

24-расм. Магнит майдон атрофида айланувчи ядро диполлари.
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K^ri микдордш'и магнит диполларштыг биргаликдаи* харакати 
майдок йуналишига перпендикуляр жойлашган юкори частотали 
галтакда узгарувчан магнит майдонни хосил килади. Шундай килиб, 
маълум кучланиш пайдо булиб унинг частотаси ядро диполларининг 
айланишига тегишли хисобланади. Юкори частотали кучланишнинг 
хосил булиши ЯМР сигнали булиб, у атом ядроларининг сонига про- 
порционал ва атом ядролари ташкил топган молекуланинг сон улчови 
хисобланади.

Ядронинг магнит хусусияти харакат микдор моменти билан бел- 
гиланади, яъни у спинларга эга булиб, квант кимёси назариясига асо
сан ядроларнинг энг куп харакат микдор моменти яхлит ва ярим кий- 
матларда булиши мумкин. Спинли квант сонни J деб белгиласак, ядро 
2J+1 холатда булиши мумкин.

Агар J=0 га тенг булса, магнит моменти хам нолга тенг булади, 
нолга тенг булмаса, у холда магнит моменти харакат моментининг 
векторига доим параллел булади. Агар магнит момент кийматини р 
(мю) билан белгиласак, бутун улчанадиган магнит моментларининг 
киймати mp,J билан ифода килинади, бунда магнит квант сон (ш) 
куйидаги кийматларга эга булади:

m=J,J-l, J-2....... J+ l.......... 1-J.
Харакатнинг микдор моменти ва магнит момент векторлари па

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

p^yJh
р - магнит моменти 
у - гидромагнит нисбийлиги.
J - спинли квант сони
h - Планк доимийси
у - улчов бирлиги радиан, гаусс’1, сек'1.
Ядронинг магнит моменти кийматини протон (спини J=l/2) 

буйича олинса, eh/2 МрС га тенг, бунда Мр-протон массаси, е-протон 
заряди, С-ёруглик тезлиги.

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

_
^  ~ 8 2МрС

g -улчовсиз доимийлик б^либ, ядро (же) - омили деб айтилади.

87



Агар даврий системадаги элементларни тахлил килинса, улар
нинг тартиб номери, массаси ва спинлари орасида маълум богланшп 
борлигини билиш мумкин. Масса микдори ток сонлардан иборат 
булса, ядро едини J = 1/2 га тенг, масса сони ва тартиб номери жуфт 
сон булса, J=0 га тенг, масса сони жуфт, тартиб номери ток сонлардан 
иборат булса. спинлар яхлит сонлардан ташкил топади.

Спинли квант сон J=0 булса, ядро магнит моментга эга эмас. 
Шунинг учун бу атом ядролари магнит резонанс спектрини х,осил 
килмайди (С12б ва 0 ,й8). Органик молекулалар асосан С, Н ва О лардан 
ташкил топади, уларни факат водород атом ядроси (протон) буйича 
Урганилгани учун ЯМРнинг протон - магнит резонанси (ПМР) тури 
деб юритилади. Спин сони 1 ва ундан юкори сонлардан иборат булган 
ядролар магнит моментдан ташкари электр квадрупол моментга хдм 
эга, уларнинг хоссаларини ядровий квадрупол резонанси (ЯКР) ёрда
мида урганиш мумкин (2Н Ь 14N7, 35С1,79Вг).

Квадрупол деганда микдор буйича тенг, аммо дипол моментла- 
ри карама-карши булган ва маълум масофада жойлашган икки дипол- 
дан иборат электр заряди нолга тенг булган системани тушунилади.

Спинли квант сон J= 1/2 га тенг атом ядроларига водороддан 
ташкари I3C, 19F, 31Р ларни хам киритиш мумкин. Органик моддалар
нинг тузилишини Урганадиган, амалиётда кенг таркалган спектроско
пия хилларидан бири ЯМР нинг 13С тури хисобланади.

Спинга эга булган мигги магнит заррачанинг кучланиши Hq 
булган магнит майдонига киритилса, масалан уз магнит майдонига 
эга булган протонни эътиборга олинса, унинг магнит майдони ташки 
магнит майдони билан таъсирланиб, шу майдонга нисбатан турли 
холатларни эгаллайди. Магнит майдонида ядрони эгаллаб оладиган 
х,олат сони квант сонга (2J+1) боглик.

Протоннинг спини J=1 /2 га тенг булгани учун (2J+1=2x112+1=2) 
магнит майдонида икки холатда булади, яъни унинг куч чизикдари 
ташки майдон куч чизиклари буйича ёки унга карама-карши йуналган 
булиши мумкин (25-расм).

Но

I =  +  1/2  I =  * 1/2
25-расм. Ядро спинининг магнит майдонидаги икки холати
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Магнит майдони ташки магнит майдони буйича йуналган ядро- 
лар (спини 1/2 га тенг) ташки майдон кучланиш кийматининг (Hq) 
ошишига сабабчи булса, тескари спинга эга булган ядролар аксинча 
унинг кийматини камайтиради, бу эса уз навбатида магнит майдонида 
ядролар энергетик погонасининг иккига ажралишига сабабчи булади 
(26-расм).

1~-1/2 и,, магнитмайдо-  
иига антипараллол 
ядролар

ДЕ

Н:. магнит майдо -
---------------- ннга параллел
I = + ядролар

26-расм. Ташки магнит майдонидаги ядролар энергиясининг 
погоналарга ажралиши.

Шундай килиб, ядроларнинг бир кисми пастки погонада, колган 
кисми эса юкори погонада жойлашади. Погоналар энергияларининг 
фарки АЕ га тенг. Табиийки, пастки погона энергияси кичик булгани 
учун унда юкори погонага нисбатан купрок ядролар жойлашади, ам
мо ташки магнит майдон Н0 га нисбатан параллел J=+l/2 ва антипа- 
раллел J= -l/2  ядролар энергиясининг фарки АЕ жуда кичик булган- 
лиги сабабли юкори ва куйи погонадаги ядролар сони хам бир-бирига 
якин булади. Одатдаги температурада юкори ва куйи погоналар зич- 
лигидаги фарк умумий ядроларнинг 0,0001 кисмидан ошмайди. Маса
лан, юкори погонада 1000000 та ядро жойлашган булса, куйи пого
нада 1000010 та ядро, яъни миллиондан унтагина ядро ортик булади 
холос. Мувозанатда турган ана шу системага электромагнит тулкин- 
лар билан таъсир эттирилса, бу тулкинлар энергияси погоналар фарки 
ДЕ га мос келган вактда резонанс хрдисаси кузатилади. Резонанс на
тижасида куйи погонадаги ядролар ДЕ га баробар энергияни ютиб 
юкори погонага утадилар, яъни майдон буйлаб йуналган спинлар 
(J=+1 /2) тескари томонга узгаради.

Резонанс иккала погонада ядролар сони тенглашгунча давом 
этади ва электромагнит нур таъсири тухтатилгач ядролар таксимоти 
яна аввалги мувозанат х,олатига кайтади. Резонансда иштирок этади- 
ган ядролар сони кам погоналар Уртасидаги энергетик фарк ДЕ кичик
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булгани сабабли, ядроларни кузгатиш учун (катта тулкин узунлик ва 
кичик частотали) радио тулкинлари билан таъсир этиш етарли 
хисобланади.

Погоналар энергияларининг фарки ташки кучланишга тугри 
пропорцноналдир:

h y H 0
ЛЕ =

9 , г ( » )

Бунда h - Планк доимийси, у - (гидромагнит нисбийлик) узгар- 
мас пропорционаллик коэффициенти, Но - ташки майдон кучланган- 
лиги булгани учун

uv _  h 'Y н о v _ Y ' H o
Ь -------2 я  г“  ~ ъ Г  <23>

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

Д е т е г г о р

27-расм. ЯМР спектрометрининг оддий чизмаси

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

Шундай килиб, ЯМР спектрометр ёрдамида органик бирикма 
таркибидаги водород ядролари протонларига оид сигналлар ёзиб оли
нади. Ишлатиладаган эритувчилар таркибида протонлар булмаслиги
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керак, чунки эрюувчи протонларининг сигналлари текширилаётган 
модда сигналларини беркитиб кУйиши мумкин. Шунинг учун хам 
аник-ланаётган модданинг 25-30 мг микдори туртхлорли углерод эри- 
тувчисида ёки дейтерийга алмашган дейтеро эритувчилар (дейтеро- 
ацетон, дейтерометанол, дейтерохлороформ) да эритилади.

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

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

2) Магнит майдонининг кучланиши турлича булиши(40,60, 100, 
220, 300 ва 500 МГц).

3) Урганиладиган ядроларнинг турига караб (JH, I9F, 31Р, 13С ва 
бошка ядролар).

Аник маълумот олиш учун спектрдаги сигналларнинг бир-бири
дан яхши ажралиб чикишига катта эътибор берилади, шуларга асосан 
ЯМР спектрометрларнинг ишлаш частотаси 100, 220, 350 ва 500 МГц 
булганларидан фойдаланиш максадга мувофик хисобланади.

Резонанс ходисасининг амалга ошишида магнит майдоннинг 
кучланиши доимий булиши зарур, чунки доимий магнит майдони
нинг ишлатилиши магнит майдонининг узгармаслик масаласини сод- 
далаштиради, бу холатда унинг узгармаслиги ташки температуранинг 
Узгариши ва кандайдир электр манбаида узгаришлар билан белгила- 
нади. Масалан, Япония "Хитачи" фирмасининг спектрометрларида 
доимий магнит иссикливдан мухофаза килинган холдаги махсус

28-расм. ЯМР спектридаги сигнал куриниши.



курилма булиб магнит майдонининг узгаришига тез таъсир 
курсатади. Айрим замонавий ЯМР спектрометрларнинг турлари 29-, 
30- ва 3 1-расмларда кУрсатилган.

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

Раем 30. "Вариан" фирмасининг XL-100 ЯМР спектрометри (А+Ш)
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3 1-расм. "Тесла" фирмасининг 100 МГц ли ЯМР спектрометри. (Че
хословакия).

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

Спектрометрларнинг сезгирлигини бахолаш учун этилбензол- 
нинг туртхлорли углероддаги 1%-ли эритмасининг спектри ёзилиб, 
сигналларнинг бир-биридан ажралиб чикиш холати урганилади.

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

Спектрометрларнинг энг асосий кисмларига яна намунани бир 
хил температурада ушлаб турадиган механизм, интегратор ва сигнал
лар интенсивлигини жамлайдиган курилмаларни киритиш мумкин.

Спектрометрнинг температура билан богланган кисмининг хиз- 
мати шундан иборатки, бундан фойдаланиб намунани -170° дан 250° 
гача ораликда спектрларини урганиш мумкин, бу эса органик модца- 
ларнинг фазовий тузилишлари ва айрим бирикмаларда эритма 
холатида таутомер шакллар борлигини аниклашда ёрдам беради.
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32-расм. 1%-ли этилбензол эритмасининг спектри.

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

р. (магнит момент) v (частота)
'Н 2,7927 42,577 МГц
,3С 0,70216 10,705 МГц
19F 2,6273 40,055 МГц

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

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

II. ПМР спектроскопиянинг параметрлари
Протон магнит резонанси иккита параметр, яъни кимёвий сил

жиш ва спин-спинларнинг узаро таъсир константаси билан изохланиб, 
уларнинг кийматлари органик молекуланинг тузилишига хамда улар- 
даги электронлар зичлигининг таксимотига боглик хисобланади.
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1. Кимёвий силжиш.
Молекулалардаги хамма протонлар бир-биридан табиатан фарк 

килмаса улар битга умумий сигнавда намоён булиши керак, яъни 23- 
тенгламадаги у, v ва Но кийматлар барча протонлар учун доимийдир. 
Амалиётда куп холларда битга молекуланинг турли функционал гу- 
рухларидаги водород атомларининг резонанс частотаси - v бир- 
биридан фарк килади, ЯМР усулининг асосида хам шу жараён ётади. 
Водород атомига бевосита бириккан углерод атоми ёки шу атомга ту- 
ташган функционал гурухнинг электронга мойиллиги (электронман- 
фийлиги) водород атомининг электрон булути зичлигини куп ёки оз 
даражада камайтиради. Масалан, баъзи протонлар кушбог, бошкалари 
эса одций ёки учбог таъсирида булади, яъни водород атоми атрофида- 
ги электрон булут зичлиги протонни (водород ядросини) ташки маг
нит майдон таъсиридан сакдайди (экранлайди). Шунинг учун протон 
атрофвда электрон булутининг куп ёки озлигига мос равишда про
тонлар резонанс частотасининг киймати бир-биридан фарк килади.

Тахлил этилаётган модда магнит майдонига киритилганда унинг 
электронлари Но майдон йуналган магнит чизиклари атрофвда айлана 
бошлайди ва электронларнинг бу айланиши уз навбатида протонлар 
атрофида Но га нисбатан кичик булган ва унга карши йуналган янги 
локал (кичик хажмдаги) магнит майдонини вужудга келтиради (Ленц 
конуни, 33-раем).

33-расм. Ташки майдон Но таъсирида локал магнит майдони НЛОк 
нинг хосил булиши.

Локал майдоннинг киймати Нлок=ст булганда эффектив майдон- 
нинг киймати Нэфк̂ Но-Нлок булади. Натижада ядрога таъсир этаётган 
(Но-Нл) кучланиш резонанс учун керак булган Н0 кийматдан камаяди.

Резонансни кузатиш учун майдон кучланишини экранланиш 
таъсирига тенг микдорда ошириб уни дастлабки Н0 кийматига келти- 
риш керак булади. Шундай килиб, ядрога таъсир этаётган эффектив 
магнит майдон киймати куйидагича ифодаланади:

Нэфк=Но-оНо=( 1 -сг)Но
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Нэфк - протон атрофндаги электронлар хосил килган Н0 га карши 
йуналган локал магнит майдон киймати с  (сигма) экранланиш кон- 
стантаси деб айтилади. Бинобарин, электрон булути зичлиги калин 
(катта) булган протонлар атрофида Н0 га карши йуналган майдон кат
та булгани сабабли уларнинг резонанси учун катгарок кучланиш 
(яъни каттарок частота) керак булади ва аксинча электрон булути 
зичлиги сийраклашган (ст -кичик) - протонлар атрофида кичик локал 
мавдон хосил булгани учун улар кичикрок кучланишда резонансга 
учрайди.

Протонга кушни атом ва гурухларнинг электронакцептор хосса- 
сн канча катта булса, протон атрофидаги электрон булутининг акцеп
тор томонига тортилиши хисобига протоннинг экранланиши кам ва 
локал майдон киймати хам шунча кичик булади, аммо электрондонор 
атом ва гурухлар аксинча таъсир курсатади. Масалан, метиламин ва 
метилхлоридцаги метил гурух протонлари сигналининг урни солиш- 
тирилса метиламин учун бу сигнал кучли майдонда намоён булади.

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

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

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

в) ТМС бошка органик бирикмалар билан кимёвий таъсирлаш- 
майди ва осон учувчандир. Спектр олиб булингандан кейин моддани 
яна осонгина ажратиб олиш мумкин.
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ТМС нинг камчилиги шундан иборатки, у баъзи органик бирик
маларнинг эритмаларвда яхши аралашмайди. Ампуладаги аниклана- 
ётган модда эритмасига ТМС дан 2-3 томчи томизилади. ТМС текши- 
риладиган эритма билан яхши аралашмаган холларда ТМС урни га 
бензол, учламчи бутил спирти ишлатилиши мумкин. ТМС сигнали
нинг спектрдаги урни нол раками билан белгиланиб, колган сигнал
ларнинг урни ана шу нолга нисбатан герцларда улчанади.

Тетраметиленсиландан ташкари эталон модда сифатида эквива
лент прогонларга эга булган гексаметилдисилоксан (ГМДС) дан фой- 
даланилади, унинг сигнали синглет куринищца намоён булиб CDC13 
эритмасида ТМС га нисбатан кимёвий силжиш киймати 0,055 м.х. га 
тенг.

сн3 сн3
I 1 

Н3С—Si—О- S i— СН3
L 1 сн3 с н3

ГМДС ОЦТС

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

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

„ Av-106 
W = (24 

бу ерда, 5 - кимёвий силжишнинг миллион улушлар бирлиги;

сн,
4 i - 0

I
СН3



Av - аникланаётган намуна ва эталон модца сигналлари час- 
тоталарининг фарки (герцда ифодаланган кимёвий 
силжиш);

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

Аслида бу коэффицент герцларни мегагерцлардан келтирилга- 
нидан ( 106) келиб чиккан булиб, спектрометр иш частотаси миллион- 
дан бир неча х,исса улуш узгартирилгандаёк резонанс вужудга кели
шини курсатади. Юкорида келтирилган мисолдаги кимёвий силжиш- 
ни миллион улушда куйидагича хисоблаш мумкин.

120Гц _ ^ л , лб 
, < z ’ ёки 2,0 миллион улуш (м.у.)

60- 10"Гц 3

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

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

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

т=10-5 (25)

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

ПМР спектр ёзишдан аввал, одатда эталон сигнали спектр ёзи- 
ладиган махсус когозининг унг чеккасидаги ЯМР шкаласининг (5=0 
ёки х=10 м.у.) чизигига мослаб олинади. Сунгра спектр чапдан унгга 
томон, яъни майдон кучланиши ортиб бориши тартибида 1000, 500, 
250,100 ва 50 Гц оралигида ёзилади. ПМР когозининг спектр остида 
курсатилган ракамлар 0 (ёки т) шкаласи учун тегишли хисобланади. 
Кичик аникливда ёзилган этил спиртининг ПМР спектри 34-расмда 
берилган, унда герц кийматлар билан миллионлар улуши орасидаги 
муносабат курсатилган.
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Этил спиртининг метил гурухдаги учта протони магнит холати 
жихатидан узаро эквивалент, яъни бир хил экранланиш константасига 
эга булиб, бопща протонларга нисбатан купрок экранлашган. Шунинг 
учун метил гурухда протонларига тегишли сигнал кучли майдонда, 
яъни эталон сигналига якин жойда намоён булади. Метилен гурухи
нинг иккала протонининг магнит холати бир хилда булиб, уларнинг 
электрон булути кушни электроноакцептор кислород атоми таъсирида 
булади, шунинг учун метилен гурухининг протонлари метил гурух 
протонлари сигналидан кучсизрок майдонда намоён булади, гидро
ксил гурухидаги водород атомларининг сигнали кислород атоми 
таъсирида янада кучсизрок майдонда жойлашадилар.

но сн,
С№

т с

1
545 480 т ж 300 240 180 т 60 fa

9 « 1 6 5 4 1 г i 6 *
10 *

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

Шундай килиб, турли куршовга эга булган протонларнинг ки
мёвий силжиш киймати турлича булади, яъни протон сигналининг 
Урни унинг ён кУшнисининг табиатита боглик. Протон сигналининг 
кимёвий силжиш кийматига караб уни куршаб турган атом ёки гурух
лар хакида маълумот олиш мумкин. Аник тузилишга эга булган жуда 
к^п органик бирикмалар спектрларидан кимёвий силжиш кийматлари 
аникланиб жадваллар тузилган. Жадваллар ёки шархданган спектрлар 
атласи асосида номаълум модда спектрлари тахлил этилади ва шу 
модда протонларини куршаб турган атом ёки функционал гурухлар 
тугрисида маълумот олинади ( 11-жадвал).

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

Турли протонлар сигналлари деярли катта булмаган (1-2 м.у.) 
оралигида кузатилиши билан бир каторда спиртлар ва амино- 
бирикмалардаги гидроксил ва аминогурух протонларининг сигнали 
бир оз кенгрок шаклда ва катгарок (5-10 м.у.) ораликда кузатилади.
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1 1 -ж а д в а л .

Протонларнинг кимёвий силжиш кийматлари 
(эритувчи -хлороформ, R - углеводород радикали)

Протонлар тури Кимёвий сил
жиш

Протонлар тури Кимёвий сил
жиш

м.у. Гц м.у. Гц
1 2 3 4 5 6

R-СЫз 0,9 54 R—СНч—С1 3,7 220

R-Ш г —R 1,3 78 R—СДз—Вг 3,5 210

R3- f f i - 2,0 120 R-CH;—I 3,2 190

Я2С =СБ2 5,0 300 R-CH(C1>2 5,8 350

1 о II -IO к -5,3 320 R—0—£Ыз 3,8 220
1

R

* \ D ~ -

7,3 440 (R—0)2— СЩ 5,3 320

R-C=CH 2,5 150
R_C< H

9,7 580

R2C=CR—СЦз - 1,8 108 R—О—Н -5,0 300

С6Н5—CHj 2,3 140 CgHj—Ш -7 420

R—C- о н  
II

- 11,0 660 R-NH, 1-5

R 2,3 126
o= i-C H j

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

2. Парамагнит токлар ва кимёвий алмашиниш 
тушунчалари

а) Парамагнит токлар.
Парамагнит токлар туйинмаган органик бирикмалар молекула

сидаги кУшбогнинг 71-электронларининг магнит майдон чизшугари ат- 
рофида айланма харакатидан х,осил булади, шу кУшбогли систем ага



нисбатан хар хил геометрик холатда жойлашган протонларга турлича 
таъсир этади. 35-расмда я-электронларнинг магнит майдони атрофида 
айланиб хосил килган локал магнит майдон чизиклар йуналиши тас- 
вирланган.

35-расм. Бензол (а), альдегид гурухи (б) ва ацетилендаги (в) л-бог 
электронларининг магнит майдони атрофида айланишидан хосил булган 

магнит майдон чизикларининг йуналиши

Бензол халкаси ва альдегид гурухи текислигида жойлашган про
тонлар ёнида я-электронлар хосил килган локал магнит чизшутри 
ташки майдон Но га параллел равишда йуналгани учун Но майдон 
кучланиши ортади ва натижада бу протонлар сигнали кучсиз майдон
да кузатилади. Парамагнит токларнинг ташки магнит майдонга па
раллел йуналган кисмида жойлашган протонлар сигналини кучсиз 
майдонга силжиш ходисасига парамагнит экранлашиш деб айтилади. 
Аксинча, кУшни молекуланинг бирор протони бензол халкаси ёки 
альдегид гурухи текислигига перпендикуляр равишда парамагнит ток 
чизикдари доирасига якин келса, бу нукгаларда парамагнит ток 
чизикдари Н0 га антипараллел йуналгани сабабли у шу текислик ус- 
тида ёки остидан жой олган протонлар резонанси кучли майдонда ку
затилади ва бу ходисага димагнит экранлашиш деб айтилади. Расмда- 
ги парамагнит (0) ва димагнит (©) экранлашишларнинг мавжудлиги 
асосида бензол ва альдегид протонларининг кучсиз майдонда, ацети
лен молекуласидаги протоннинг кучли майдонда намоён булишини 
тушунтириш мумкин.

Уринбосарлар мавжуд булган бензол халкасидаги ароматик 
протонларнинг сигналлари 6.5-8,0 м.у. оралигида намоён булади. 
Агар бензол халкасидаги уринбосар электронодонор хусусиятга эга

А
©
б В
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пулей, масалан фенол ёки анилин молекуласида, халкадаги протонлар 
бсиюлдагига нисбатан кучлирок экранланишга учрайди, чунки бун
дай холатларда халкадаги электрон зичлиги купаяди. Куп холларда 
орто-нротонлар бошка протонларга нисбатан купрок экранлашган, 
пара-протонларнинг экранланиши оралик холатда булади. Бу натижа- 
лар орто ва пара-холатларда электрон зияликнинг ошишига сабабчи 
булиб, сигналларнинг бензол протонларига нисбатан кучли майдонда 
чикишига сабабчи булади.

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

n o 2

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

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

Шунинг учун ЯМР спектроскопия ёрдамида молекуладаги хара-

Н (6,90) Н (6,87)

Н (7,69)
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36-расм. Протонлар кимёвий алмашинишининг сигналларга 
таъсири (а-паст температурада, б-уй тепмератураси (25°С)да)

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

Бир хил куршовга эга булган (бир хил частотада резонанс бе- 
рувчи) протонлар эквивалент протонлар, хар хил куршовга эга булган 
(хар хил частотада алохида сигнал берувчи) протонлар эса ноэквива
лент протонлар деб номланади. Этил спиртининг спектрида уч хил 
ноэквивалент протонлар гурухи - СН3, СН2, ОН булгани учун учта 
сигнал кузатилади, аммо СН3 даги учта протонлар, СН2 даги иккита 
протонлар гурухлардаги эквивалент протонлар хисобланади. Шунинг- 
дек ацетонда (СН3-СО-СН3) 6 та эквивалент протон, этилхлоридца эса 
(CH3-CH2-CI) метил ва метилен протонлари бир-бирига ноэквивалент 
хисобланади. Протонлар стереокимёвий эквивалент булиши учун 
улар фазода куш бог ёки ассимметрик углерод атомига нисбатан бир 
хил жойлашиши зарур хисобланади. Масалан:

3. Сигналлар сони ва уларнинг интенсивлиги

Н’Са ^ г _ г ^ ‘в
ИзС*"' ^ н в

2-метилпропен 
иккита сигнал

2-бромпропен 
учта сигнал

СНз (а)

Хлорэтен 
учта сигнал

Hd Hd
1-метилциклопропан 

тУрта сигнал



Демак, стереокимёвий эквивалент прогонларни кимёвий эквива
лент протонлар деб кдраш мумкин.

ПМР спектроскопия услуби ёрдамида айрим гурух протонлари- 
нинг сигналлари сонига караб молекуланинг фазовий тузилиши билан 
боглик масалаларни Урганиш мумкин. Буни тасдикдаш максадида ди- 
метилформамиднинг уй температурасида олинган спектрини тахлил 
килсак унинг молекуласидаги икки метил гурухининг узаро ноэкви- 
валентлиги учун 2,9 м.у. да иккита сигнал борлиги кузатилади, 8,0 
м.у. да эса альдегид гурухининг протонига тегишли сигнал намоён 
булади (37-расм).

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

Сигналларнинг интенсивлигига куйидаги ташки омиллар таъсир 
этади:

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

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

в) вакг бирлигвда буладиган утишлар сонини аникдовчи радио- 
частотали майдон.
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Дар кандай намуналарда хамма протонлар учун бу курсаткичлар 
бир хил б^либ, сигналларнинг интенсивлигига хар бир протон узи- 
нинг маълум хиссасини кУшади. Демак, сигналлар интенсивлиги 
уларнинг хосил булишида катнашаётган протонлар сонига тугри про- 
порционалдир. Шунинг учун ЯМР спектрдаги сигналлар интенсив- 
ликларпнинг нисбати тегишли гурухлардаги протонлар сонларининг 
нисбати каби булади. Масалан, этил спирти спектрида (30-расм) ОН, 
СН2, СН3 гурухларга тегишли учта сигнал ёзилган. Бу сигналларнинг 
юзаси гурухлардаги протонлар сонларининг нисбати (1:2:3) каби 
булади. Агар гидроксил гурухи протони сигналининг юзаси баланд- 
лигини бир хисса деб кабул килинса, мегилен гурухнинг сигнали унга 
нисбатан икки баравар метил гурухиники эса уч баравар катталиги 
спектрда аник; куринади, аммо сигнал баландлиги сигнал юзаси 
хакида аник маълумот бермайди. Сигнал юзасини хисоблаш учун ба- 
ландлигини ярим баландливдаги кенглик кийматига купайтириш ке
рак. ЯМР спектрометрларда сигнал юзасини улчайдиган махсус элек
трон мослама булиб, уни интегратор деб номланади. Интегратор 
спектр сигналлари устида худди зинапояга ухшаш, эгри чизик чизади. 
Х|ар бир "зина" баландлиги шу "зинага" тегишли сигнал юзасини бел- 
гилайди. Демак, зиналар баландлиги протонлар сонига пропорцио- 
налдир. Интегратор чизигида зиналар баландлиги миллиметр ёки сан-

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

Фенилсирка кислотасининг ПМР спектри дан 11-жадвалдаги 
кимёвий силжиш кийматларига асосан, 12 м.у. даги сигнал карбоксил 
гурухининг протонига, 7.2 м.у. даги сигнал бензол халкасидаги 
протонларга ва них,оят 3.5 м.у. даги сигнал карбоксил гурух билан 
богланган метилен гурухининг протонларига тегишли эканини аник
лаш мумкин.



Учта сигнални тулик талкин килиш учун спектр устига чизилган 
интеграл чизигидан фойдаланилади. Таркибида битта протон тутган 
карбоксил гурухига оид сигнал интеграл баландлиги 5 мм га тенгли- 
гини билиб интеграл чизик зиналари баландликларини ана шу битта 
протонли сигналнинг интеграл баландилигига булиб чикилади.

Демак, спектрдаги сигналларга тегишли протонлар сони 1:5:2 
каби нисбатда экан. Айрим сигналларнинг юзаси буйича интегратор 
мосламаси оркали микдорий улчашларни олиб бориш интеграллаш 
жараёнидир.

Сигналларнинг нисбий интенсивлигини Урганиш кар бир спек- 
трнинг тахлили хакидаги эн1’ мухим иш хисобланади. Иккита мисол 
оркали мивдорий улчаш ишларининг ахамиятини тасдиклаш мумкин.

Агар тузилиши номаълум булган модданинг спектри эталон 
модданинг спектрига нисбатан ёзилган булса, хар битга сигналнинг 
интенсивлигини хисоблаб, уларга мос келувчи протонларни аниклаш 
мумкин. Органик молекулада

X \  /СНз
С—СНз,/СН—СНз, ^ С ^  гурухлар борлигини Кун-Рот

СНз

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

Ацетилацетон эритмада икки хил таутомер - кето-енол холатда 
булади:

Кетон шакли ПМР спектрда иккита сигнал хосил килади, СН3 ва 
СН2 гурухлар учун уларнинг интенсивлик нисбати 6:2 булиб, енол 
шакли учун сигналлар интенсивлиги 6:1, гидроксил гурухининг 
протонлари кучли ички водород богида катнашганлиги учун жуда 
кучсиз магнит майдонида кузатилади (~ 11-16 м.у.), шунинг учун

Н

О

Кетон Енол



унинг интенсивлиги микдорий улчашларда эътиборга олинмаган. 
Сигналлар юзасини улчаш натижасида эритмадаги кетоннинг хиссаси 
20,4 фоиз, енолники эса 79,9 фоизни ташкил этиши аникланди. Демак 
бирикмадаги водороднинг умумий фоизи 99.9 га тенг, бу микдор 
усулнинг жуда хам аниклилигини курсатади.

4.Спин-спинларнинг узаро таъсир константаси (ССТК)
Эквивалент протонларнинг ЯМР спектри оддий булиб, ягона 

сигналдан ташкил топади, ноэквивалент протонларнинг спектри эса- 
мураккаб булади, бунга асосий сабаб улар уртасида спин-спин таъсир 
булганлигидир.

Агар бир-бирига эквивалент булмаган иккита протонлар систе- 
масини НА ва Нв деб белгиласак, НА протоннинг куриниши хакида ах- 
борот Нв нинг, Нв ники эса НА нинг валент электронлари таъсири 
буйича олиниши мумкин.

Магнит момент m ва спини 1/2 га тенг булган ядро магнит май
донида икки холатда булади, яъни ташки магнит майдонига параллел 
ёки антипараллел, бу икки холат ташки магнит майдони Н0 га маълум 
хиссасини кУшади. Ядролар икки хил локал майдоннинг таъсирида 
булиб; бири Но нинг кийматига нисбатан камайган ва бошкаси худди 
шунча кийматда купайган булади. Шунинг учун НА протоннинг сиг
нали битта булмасдан, иккита сигналга ажралади. Нв хакида хам 
шундай вдциса мавжудлигини кУриш мумкин. Ажралган сигналлар 
орасидаги масофа герцларда улчаниб, бу кийматни спин-спинларнинг 
узаро таъсир константаси деб айтилади ва уни J куринишда ифодала- 
нади, буни этилен хосиласида шундай курсатиш мумкин:

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

Кимёвий силжиш кийматлари билан фарк киладиган, бир-бири 
билан спин-спинлар таъсирида булган айрим системаларни куриб 
чикамиз.
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39-расм. ПМР спектрда сигналларнинг спин-спин таъсирида
ажралиши.

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

........— ...............................................r i

-1

40-расм. СН2 гурухидаги ядровий моментларнинг йуналиши

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

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

мисол килсак 2 ■ 2 ■ -  +1 = з . Демак метилен гурухи кУшни протонлар

сигналини триплетга, СН гурухидаги протон эса СН2 протонларини
дублетга (2 • 1 ■ ~ +1 = 2 ) ажратади.

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

► +1-1-

-  * +  
-►

- 1-V

41-раем. СН3 гурухи ядровий моментларининг йуналиши.

/СН3А —СНАгар vch3 протонлар системасида иккита метил гуру

хи протонлари СН гурухи протонининг сигналини еттита сигналга 
ажратса, метил гурухидаги протонларнинг хаммаси эквивалент бул
ганлиги учун СН гурухи протони уни дублетга ажратади.

Ажралиб чиккан сигналларнинг сони бешдан юкори булса, 
уларни мультиплет сигналлар деб юритилади. Мультиплет сигнал-
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ларнинг интексивлиги, айницса четки кисмларвдаги, куп холларда 
жуда кичик булганлиги учун улар спектрометр узиёзар асбобининг 
шовкини даражасида булиши мумкин.

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

Спин-спинларнинг узаро таъсир константасининг киймати кУ- 
йилган ташки магнит майдони кучланиши Н0 га боглик эмас, балки 
узаро таъсирда булган ядроларнинг табиатига, улар орасидаги кимё
вий богларнинг турига ва нихоят молекуланинг геометриясига боглик 
булади. Спин-спинларнинг константа киймати температурага хам 
боглик эмас. Агар тажриба температурага богликдигини ифодаласа, 
кузатилган константа Уртача булиб молекуланинг бир канча конфор
мация холатларига тегишли булади ёки аксинча, урганилаётган мод
данинг молекуласи бошка бирикманинг молекулалари билан ковалент 
комплекслар хосил килган булади.

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

Битта углерод атомида жойлашган протонларни геминал про
тонлар деб номланади ва уларга тегишли булган константани JveM. деб 
белгиланади.

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

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

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

у
"ч геминал протонлар
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ч • л Г\
V = r /  киймати тахминан 3 гц.га тенг, чунки бог

~ \
Нв

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

i Г—

1 0 0  1 1 0  1 2 0
42-расм. Геминал протонларнинг бурчак кийматига богликлиги

Агар молекулада я-элекгронли система булмаса геминал протонлар
нинг киймати 10-15 гц оралигида кузатилади,

( ^
v r,-^c'- h  У4 ва ТУРТ аъзоли халкали бирикмаларда геминал про

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

торда вицинал протонлар константаси хдм кенг куламда ишлатилади.
Вицинал протонларнинг спин-спинлар таъсир константа кий

мати шу протонлар ётган текисликлар орасидаги бурчакнинг кийма
тига боглик.

Константа энг катта кийматга 9 нинг микдори 180° га тенг 
булганда (тахминан 16 Гц) хамда 0° булганда тахминан 10 Гц га тенг 
булади. Агар вицинал протонлар т^гри бурчак буйича жойлашса 
(0=90°) константанинг киймати 0 га тенг булади (43-расм).

in
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43-расм. Вицинал протонлар константа кийматининг бурчакка

богликлиги.
Вицинал протонларнинг константа киймати цис ва транс тузи- 

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

Агар циклогексан халкасида карбонил гурухи ёки кушбог булса 
вицинал протонлар константа киймати хам узгаради.

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

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

н

н
ТРАНС Jbhk. = 13 - 18 гц С—С ЦИС 1ВИц. = 7 - 12 гц 

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

+ 25 "С

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

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

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

12-жадвал.
Турли протонларнинг ССТК кийматлари.___________

АВ протонларнинг 
стереокимёвий жой- 

ланиши

Jab, Гц АВ протонларнинг 
стереокимёвий жой- 

ланиши

Jab, Гц

1 2 3 4

Кх г / Н А
" Н В

12-15 На___НА

НеК)__^  НЕ

Ja.a-9 -1 3  
Ja,e= 2-4 

Je,e= 2,7-10

R ^  / На 
R Нв

0,3-
-0,2 НВ\ _ _ / НС

НА-— \ ___^ — HD

R

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

R / Н А 
/С Н Д= С Н В 

R Ч Нв

2-9
| А

R

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

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

R R, 

Па НВ 

цис

4-10 Н в \  / Н А

Л  АH c T " O ^ R

Jab= 3-4 
Jac= 0,6-1,0 
Jbc= 1,8-2
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Г
1 2 3 4

XНд Ri 

транс

11-18 \  .НА

' Г

J ав= 2-4,0

R\  ,с и в 
/ с = с \

На R

0,5-
-2,0 / С = <  „Нв

Jab= 4-10

^ С =С Н А—С Н в=С ^ 10-13

1 7
— СНА—СНв 

1 OR

1-3

^ с н А—С=С—Нв
2,3

Спиртлар намунасида кислотали ёки асос хусусиятли аралашма- 
лар булмаганида, хдмда уларнинг суюлтирилган эритма х,олида спек
три олинганида гидроксил гурухининг протонлари к^шни протонлар 
билан таъсирда булиб ажралган шаклдаги сигналларни намоён килади 
(45- "а", "б" раем).

45-расм. Этил спиртининг спин-спинлар таъсири буйича олинган
ПМР спектри.
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Ноэквивалент протонлар ПМР спсктроскспкяда кимсвяк сил~ 
жиш кийматлари бир-биридан кам фарк килса, уларни А,В,С,... харф- 
лар билан белгиланади, агар кийматлар катта фарк килса уларни АХ,, 
АУ, АХУ ва хоказо х,олда белгиланади ва эквивалент протонларнинг 
сони харфлар тагига ёзилган ракамлар оркали ифодаланади. Масалан: 

СН3-СН2-СН2-Вг - Аз В2 Х2
бром пропан 

А

- АВХ ёки АВ2Х2

пиридин
СН3-С-СН2-СН3 - Аз Х3 У2
метилэтилкетон

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

V4..Zl e_ > Ю 
Iab

Бу формуладаги киймат камайиб борган сари протонларнинг 
кимёвий силжиш кийматларининг фарки хам камайиб бориб протон
лар системаси АХ дан АВ системага айланади:

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

III. ПМР спектрларни соддалаштириш усуллари
Мураккаб спектрларни тахлил килиш учун амалиётда куйидаги 

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

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

(220, 320, 500 МГц) олиш. Бу турларда олинган спектрлар 60, 100 
МГц лиларда олинган мураккаб спектрлар сигналларини янада ажра
либ чщишга сабабчи булади.
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3. ЗХД4 ёрдамида квант-мехакик хисоблар олиб борицз.
4. Куш ядровий резонанс усулини тадбик этиш.
Бу усулларнинг биринчи ва туртинчи турлари билан батафсил 

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

1. Изотопли урин-алмашишлар усули
Мураккаб спектрларни тахлил килишда намунанинг ПМР спек

трини изотопга урин алмаштирилган спектр билан тавдослаш маълум 
даражада ёрдам беради. Водород атомини дейтерий атомига алмаш- 
тириш амалиётда кенг урин олган. Дейтерий атоми массаси жуфт, 
тартиб номери ток сон булгани учун унинг спини яхлит сон, яъни 1 га 
тенг. Водород атомини дейтерийга алмаштирилса молекуладаги элек
тронлар зичлиги деярли узгармасдан колади.

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

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

46-расм. Пиридиннинг 60 МГц ли спектрометрда олинган 
ПМР спектри.
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Пиридин молекуласининг 2- ва 6-холатлардаги протонлари бош
ка протонларга нисбатан кучсизрок майдонда намоён булади, бунга 
асосий сабаб уларга нисбатан ёнма-ён жойлашган, таксимланмаган 
электронлари булган азот атомининг таъсири хисобланади. 3-, 4-, 5- 
протонларнинг мураккаб чикишига сабаб улар орасидаги спин- 
спинлар таъсирининг мавжудлигидир.

Агар 2- ва 6-холатдаги протонларни дейтерийга алмаштирилса, 
бу протонлар спин-спин таъсирида кдтнашмаганлиги учун 2,6-дей- 
теропиридин спектри соддалашиб, АВ2 системали спектрга айланади.

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

47-расм. 4-дейтеропиридиннинг ПМР спектри

Номаълум моддаларнинг ПМР спектрларини олшцца водород 
атомлари дейтерийга алмаштирилган эритувчилар кенг микёсда фой- 
даланилади, чунки бундай эритувчиларда протон булмагани учун на- 
мунанинг спектридаги сигналларига халакит бермайди. Бундай эри- 
тувчиларга огир сув (D20), дейтероацетон (CD3C0CD3), дейтеромета- 
нол (CD3OD), дейтерохлороформ (CDCI3) лар мисол булиши мумкин,

А

D
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аммо бу эритувчилар изотопсиз бирикмаларга нисбатан м ча  КМММЩ 
туради.

2. К^ш ядровий резонанс усули
Куш ядровий резонанс услубини биринчи марта америкалик 

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

ЯМР куш резонанс услубини ишлатишнинг иккита тури мав-
жуд:

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

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

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

2,3-Дибромпропеннинг ПМР спектрини куш ядровий резонанс 
ёрдамида тахлил килиш тартиби билан танишиб чикамиз.

Н Вг Нв
i  I  1 (С) н—с ------ с = с
I Iвг нА

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



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

Шуни таъкидлаш лозимки, мураккаб спектрларни куш резонанс 
услубини куллаб тахлил килиш учун ЯМР спектрометрларнинг иш 
частоталари 100 МГц дан юкори булганда керакли мухим маълумот- 
ларни олиш мумкин.

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

А в с

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



Агар куш резонанси факат битта ядро буйича олиО борилмасдан, 
кетма-кет бошка ядролар буйича олиб борилса, бундай услубни 
"ИНДОР амалий ишлари" деб айтилади.'

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

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

IV. 13С - спектроскопия 
Кимёвий силжиш ва спин-спин таъсир 
константалари. Фурье спектроскопия

1970 йилларнинг Урталарига келиб протон магнит резонанси ор
ганик молекулани урганиш ишларида энг мухим физикавий усул си
фатида юкори уринларга чикиб одди. Ядровий спектроскопия 
сохдсида олиб борилган куп назарий тадкикотлар бу усулнинг жуда 
куп имкониятлари мавжудлигини курсатади. Бу эса радиоспектроско- 
пиянинг яна бир тури углерод резонанси - 13С-спектроскопиясини 
юзага чикарди. Шундай килиб, углерод резонанси органик кимёда 
протон резонансига ухшаб ЯМР нинг ажралмас кисми сифатида уз 
урнини топди.
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1957 йилда инглиз тилидаги "Кимёвий физика" ойномасида 
П.Лаутербур хар хил органик бирикмаларнинг 13С резонанс спектрла- 
рини босиб чикарди ва бир йилдан сунг биринчи умумлаштирилган 
макола босмадан чикарилиб, унда кимёвий силжиш киймати билан 
углерод билан богланган Уринбосарларнинг электроманфийлиги ора- 
сида маълум богланиш борлиги тасдикпакди.

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

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

ЯМР спектроскопиясининг 13С турида ПМР спектроскопиясига 
ухшаб кимёвий силжиш ва спин-спинларнинг таъсир константаси па
раметрлари булиб уларнинг фарки шундан иборатки, бу параметрлар- 
нинг узгариш ораликлари протонникидан анча катта хисобланади.

ЬС спектри билан иш олиб борилганда, кимёвий силжиш кий- 
матларини (5) улчаш жуда осон, чунки унинг хосил булиш оралиги - 
0-250 м.у. да ётади. Бу оралик жуда катта булганлиги учун спектрда 
сигналлар жуда аник ажралган ва бир-бирининг устига тушмасдан 
хосил булади, бу эса ПМР га ухшаб интеграллаш ишини олиб бориш 
шарт эмаслигига сабабчи булади, яъни молекулада кимёвий табиати 
билан бир-биридан фарк киладиган канча углерод атоми булса, шунча 
мивдорда сигналлар намоён булади. Углерод атомлари сигналлари- 
нинг кимёвий силжиш кийматига углероднинг кандай атомлар билан 
богланганлиги ва ён томондаги кимёвий богларнинг табиати таъсир 
этади. Агар углерод атоми кислород билан богланган булса асосан 
кучсиз магнит майдони сохасида сигнал хосил килади. Алифатик уг- 
леводородларнинг сигналлари ароматик углеводородларнинг сигнал
ларига нисбатан кучли магнит майдонида намоён булади (49-расм).
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38 а  ж> и  гм т ш т и» то я> да т г» »
49-расм. Айрим бирикмаларнинг иС спектридаги сигналлари.

13С изотопининг моддаларда жуда оз микдорда булиши ЯМР 
спектрларда углерод билан углерод уртасида (иС-13С) спин-спин 
таъсир булмаслигига сабабчи булади. Бу холат 13С спектр сигналла
рининг одций булиши билан изохданади, аммо спектрларни чукур 
тахлил килишда х;амда углерод билан богланган ядролар (асосан во
дород) Уртасидаги спин-спинлар таъсирини (13С-Н) эътиборга олиш 
керак. Масалан, С-Н гурух 13С спектрида дублет сигнали хосил 
килади, унинг константаси Jch= 125 Гц га тенг, агар углерод атоми 
кушбог билан богланган булса, худди шунга ухшаш С=С-Н гурухида 
константа киймати тахминан 170 Гц га, -С=С-Н гурухда эса 250 Гц га 
тенг. Бу катта константа кийматли сигналларни спектрдан осон топиш 
мумкин. Турли хил уринбосарлар спин-спинларнинг узаро таъсир 
константа кийматига сезиларли таъсир курсатади. Протон спектрига 
ухшаб протоннинг углеродга нисбатан якин ёки узок жойлашиши хам 
кимёвий силжишга таъсир этади.

13С спектрида СН-дублет, СН2-триплет, СН3-квартет беради. 
Масалан, углерод спектрида сирка кислотасининг сигналлари 50- 
расмда берилган.



Спин-спинларникг константа кийматига молекуладаги углерод 
атомига нисбатан якин жойлашган гурухлар ва богларнинг таъсирини 
метаннинг оддий хосилалари мисолида 13-жадвалда курсатилган.

13-жадвал.
Метан хосилаларидаги J (13С, ‘Н) константасининг кийматлари.

Бирикмалар (13С, ’Н), Гц Бирикмалар (“ С, *Н), Гц
СНз-ОН 141 (CH3)3N 131

CH3-C=N 136 c h 3n h 2 133
CH3-NO2 147 - -

CHjCOOH 130 CH-,-0-C6H5 143
СНзСНО 127 СНз-С6Н5 126

CHj-F 149 СНз-СНз 126
СН3С1, СН3Вг, 

СНз-1
150+2 (СН3)2СО 126

СН2С12 178 (СН3)2С=СН 126
СНз-ОС-Н 132 СНзССЬ 134
(CH3)2S=0 138 (c h 3)2n h 132

13С спектрида мураккаб сигналлар булмаслиги учун энг осон 
йул молекуладаги барча протонларнинг углерод билан таъсирлани- 
шини ёрдамчи частота бериб йукотилади, шунинг учун хам олинган 
спектрлар оддий булиб ягона сигналлардан ташкил топган булади. 
Модда тузилишини чукур урганиш максадида углерод билан протон
лар орасидаги спин-спин таъсирини эътиборга олиб хосил килинган 
спектрларни 13С спектрининг “оф” (off) резонанс услуби деб айтила- 
ди.

Шуни таъкидлаш лозимки, органик моддаларнинг 13С спектрла- 
рининг атласлари тахлил килинса, олинган спектрлардаги углерод 
атомларининг сигналлари ягона ва оддий сигналлардан иборат булиб, 
уларни тахлил килиш оркали молекуладаги кимёвий табиати билан 
бир-биридан фарк киладиган хар бир углерод атомининг кимёвий 
силжиш кийматлари аник топилади. Олинган маълумотларнинг туг- 
рилигини тасдикдашда албатта хар бир модцанинг “оф” резонанс 
спектри олиниб уни тахлил килиш максадга мувофик хисобланади. 
Мисол сифатида этилтиоцианат бирикмасининг “оф” резонанссиз (а) 
ва уни ишлатилган холатдаги (б) спектрлари 51 -расмда тасвирланган.
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Н3С—СН2— S—C==N

51-раем. Этилтиоцианатнинг |3С спектри (эритувчи- СДС13).

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

ОС
СНз

СНз

6(СН3) = 159,2 м.у. 
СН3

6(СН3) = 157,2 м.у.
СНз

XI
СНз

С 1
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5(СН3) = 156,9 м.у. 5(СН3) = 158,2 м.у. 5(СН3) = 157,6 м.у.

5(СН3)=  157,5 м.у.

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

Органик моддаларда магнит моментга эга булган 13С изотопнинг 
микдори жуда кам булгани учун спектр олиш учун ПМР спектрига 
нисбатан намунанинг микдори бир неча маротаба куп булиши керак, 
аммо унинг мивдори етарли булмаганда спектрнинг сигналлари жуда 
кичик интенсивликда намоён булиб, куп холларда уларни спектро
метр ёзув асбобларининг шовкини билан адаштириш мумкин. Бундай 
холларда интенсивлиги юкори булган спектрларни олиш учун ЯМР 
нинг Фурье алмаштиргичидан фойдаланилади.

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

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

чикншидаги таъсирлар
Агар спин яхлит кийматлардан (масса сони жуфт, тартиб номе

ри ток сон) иборат булса, бундай ядролар магнит моментга эга 
булганидан ташкари электр квадропул моментга хам эга булади. 
Уларнинг хоссаларини ЯКР спектроскопия ёрдамида (2НЬ l4N7, 35С1) 
Урганиш мумкин. Азотли бирикмаларнинг резонанс спектри кимёвий 
моддаларнинг турига боглик. ЯКР нинг сигналлари кенг чизиклар 
холида намоён булади. Бундай ходиса аминлар, аммиак ва уларнинг 
тузларида кузатилган. Аммиак молекуласининг l4N ЯМР спектри 
туртга ажралмаган холатда намоён булган сигналлардан ташкил топ-
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г£н, бунга асосий сабаб аммиак молекуласидаги азотнинг учта протон 
билан спин-спинлар таъсирида булиши х,исобланади, аммо аммоний 
ионининг (NH+4) сигнали жуда хам аник ажралган бешта чизиклардан 
иборат булиб, уларнинг интенсивлигининг нисбати 1:4:6:4:1 га тенг 
(52-расм). Бунда азот унга нисбатан симметрик жойлашган туртта 
протонлар билан спин-спин таъсирда булади.

52-расм. Аммиак ва аммоний ионининг ЯКР спектрлари.

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

Ж Р  усули ёрдамида молекуляр системаларда электрон зичлик- 
нинг таксимотини билиш мумкин. Моддаларнинг тузилишида озгина 
узгаришлар булса кам Ж Р  сигналларнинг силжиб чикишига сабабчи 
булади. Шунинг учун кам бу омиллар молекула ва кристалларнинг 
нозик тузилишини аникдашда жуда кам кулай булади.

ЯКР спектрининг параметрлари кимёвий силжиш ва спин- 
спинлар таъсир константасининг кийматларига караб бир хил турдаги 
атомларнинг молекулада ёки кристалл панжарасида бир-бирига 
ухшаш булмаган колатларда жойлашишини билиш мумкин. Масалан, 
алифатик углеводороднинг хлорли косилаларида углерод ядролар 
ЯКР сигналларининг частотаси углеводород занжирининг узунлигига 
боглик. Бунда занжир охиридаги СН3 гурухлар хлор атомининг элек
трон булутига таъсир этади, занжирнинг узайиши натижасида бу 
таъсирлар камайиб боради ва маълум занжир узунлигида деярли 
йуколиб кетади. Метаннинг хлорли косилаларидаги ЯКР сигналининг 
кимёвий силжиш киймати ундаги водород атомларининг канча
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мивдордаги хлорга алматишига боглик, яъки СК3С1 молекуласига 
нисбатан СС14 молекуласида С135 Ж Р  сигнали кучсиз магнит майдо
нида намоён булади. Молекуладаги водород атоми квадрупол момен- 
тига эга эмас, аммо у квадрупол момента ядро билан боглангани учун 
унга таъсири булиб, дублет шаклдаги сигналга ажралади. Демак кри- 
стал панжарадаги протонларнинг жойлашиши хакидаги маълумотни 
ЯКР ёрдамида олиш мумкин, масалан, НЮ3 монокристалида I-Н ора
сидаги оралик 2.33А0 га тенглиги топилган. Квадрупол моментга эга 
булган даврий системадаги купгина элементларнинг Ж Р  спектри 
олинган, бу эса шу элементлар булган органик моддаларнинг тузили
ши тугрисида керакли маълумотлар олишга ёрдам беради.

Хулоса килиб айтганда, ЯКР спектроскопиянинг берган маълу
мотлари ПМР ва 13С ларникидан кам булгани учун амалиётда нисба
тан айрим холларда ишлатилади.

VI. ЯМР усулларнинг ишлатилиш сохалари
ЯМР спектроскопияга багишланган аввалги кисмлардаги 

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

ЯМР спектроскопия ёрдамида факат органик молекула тузили- 
шигина эмас, бал1си молекуланинг конфигурацияси, геометрик 
изомериясини (цис ва транс) билиш учун етарли маълумот олиш 
мумкин. Органик молекулаларда магнит анизотропияли гурухлар 
булса, уларнинг фазовий жойлашиши спектрнинг куринишига таъсир 
этади. Бундай гурухларга ароматик, карбонил, ацетилен ва нитрил гу
рухлар киради.

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

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

128



олиб боришга вакт ва температуранинг таъсирини Урганиш учун 
спектрометрларда махсус шароит хосил килиш керак.

ЯМР спектрларидан олинган маълумотлар буйича молекулада 
электронларнинг кандай таксимланганини билиш мумкин, чунки 
ЯМР параметрлари кийматининг бу катталик билан чамбарчас бог- 
ликдиги амалиётда тасдикланган.

ЯМР спектроскопия ёрдамида органик реакцияларнинг кинети- 
каси ва механизмини температура, моддаларнинг концентрацияси, ре- 
акциянинг бориш вакти каби параметрларни эътиборга олган \олда 
Урганиш мумкин.

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

ЯМР ёрдамида органик молекулалардаги протонланиш ходиса- 
сини, масалан карбонил гурухининг кислотали мухитда протонлани- 
шини ЯМРнинг 13С тури буйича урганиш мумкин, чунки кислород- 
нинг протонланиши С=0 гурухидаги углероднинг кимёвий силжиш 
кийматига катта таъсир этади. Булардан ташкари бу спектроскопия 
усули органик карбокатион ва карбоанионларни хосил булиш жараё- 
нини урганишга ёрдам беради.

ЯМР усули органик бирикмаларнинг комплексли хосилаларини 
Урганишда хам уз Урнини топган.

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

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

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

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

1970-йилларнинг бошларига келиб ЭПР спектрларнинг атласла- 
ри босиб чикаридци, бу эса уз навбатида мураккаб ЭПР спектрларни 
тахлил килишга кагга ёрдам берди. Хозирги вактда радиоспектроско- 
пиянинг бу услуби бошка физикавий усуллар билан бир каторда кенг 
микёсда ишлатиб келинмокда, унинг мохиятини билиш учун бу усул- 
нинг назариялари, параметрлари ва имкониятлари билан танишиб 
чикамиз.

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

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

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

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

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

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

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

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

Магнит майдони таъсирида жуфтланмаган электронлар икки гу- 
рухга ажралади, бирининг спини магнит майдони йуналишига парал
лел, иккинчисиники эса антипараллел булиб, электронларнинг энер
гияси хар хил булади. Агар спинлар йуналиши магнит майдонига па-
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раллел б^лса электрон энергияси камаяди, антипараллел булса энер
гияси ортади. Шуни таъкидлаш керакки, энергиянинг магнит майдони 
булмаганидагига нисбатан камайиши 1/2 g(5H булиб, ортганда худди 
шу кийматга купаяди.

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

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

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

Урганиладиган намуна кучли доимий магнит майдонига жой- 
лаштирилиб бир вактда унга частотаси v булган шундай электромаг
нит нурланишни таъсир килиш лози мки, бу энергия икки хил 
холатдаги энергиянинг кийматига тенг булиши керак, яъни hv=g(3H 
конунияти вужудга келиши зарур.

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

ЭПР спектрларни олиш учун ишлатиладиган радиоспектро- 
метрлар куйидаги имкониятларга эга булиши керак:
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а) турли хил намуналарда к$г, маротабали улчшшшрни 
тезкорлик билан амалга ошириш (температуралнрнит Jhinptuim 
билан);

б) кимёвий реакцияларнинг йуналишларини узок вакт кучатит;
в) намуналарни нурлантириш вактида хам улчаш ишлариии 

амалга ошириш (ёруглик нури ёки электронлар дастаси).
ЭПР спектрометрларда улчаш ишлари махсус синОБДан угган 

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

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

2. ЭПР сигналлар чизикларининг кенглиги, ута мураккаб ажра
либ чикиш кийматлари ва интенсивлиги улчанади. Чизиклар кенгли- 
гини эталон намуналарнинг маълум булган тузилишли сигналлар 
кенглигига караб улчанади. Аввал эталон модцасининг спектри ёзи- 
либ, узиёзардаги битта булиниш эрстедларда аникланади. Ютилиш- 
нинг интенсивлигини хам маълум танланган эталонлар берган сигнал 
интенсивлиги эътиборга олиб улчанади.

Электромагнит ёрдамида хосил килинган магнит майдоннинг 
кучланишини 10000 эрстедга тенг деб олинса, резонанс частота 28000 
МГц га тенг булади, бу соха микротулкинли сохага тугри келади. 
Микротулкинли частота генератор ёрдамида хосил килиниб моддага 
таъсир кУрсатилади.

ЯМР спектроскопияга ухшаш муайян резонанс частота содир 
булади, аммо олинган спектр битга максимумлардан иборат булади. 
ЭПР сигналлари ЯМР дан фаркли булиб, сигнал битга томонда куза- 
тилмасдан, улар паст томонда хам намоён булади, унинг шакли, 
куриниши юкори кисмидагига жуда ухшаш булади. ЭПР спектрнинг 
бу куриниши радикал таркибида протон булмаганидагина содир 
булади.

133



1. ЭПР спектроскопиянинг параметрлари
ЭПР спектроскопияси бошка физикавий усуллар билан бир 

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

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

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

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

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

Релаксация деб, хар кандай системани ташки таъсир окибатида 
номувозанатлик холатидан бошлангич мувозанатлик холатга келти- 
рншга айтилади. Релаксация вакти микротулкинлн таьсирланиш на
тижасида спинли электронлар системасининг энергияни кисман 
йукотиши билан белгиланади.

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

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

Av = J -  
2лт

т=релаксация вакти.

Спин-панжарали релаксациянинг булиши оддий шароитда жуда 
тез холда утади (10'6 сек), аммо харорат пасайтирилса, масалан суюк 
азот шароитида, унинг утиш вакти куп холларда бир канча минутлар- 
га чузилиши мумкин. Релаксация вакгининг камайиши ЭПР сигнал
лари кенглигининг ошишига сабабчи булади ва унинг киймати 10
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МГцни ташкил этади. Бу киймат ЯМР сигналларининг кийматлари- 
дан бирканча юкори эканлигини курсатади.

ЭПР сигналларининг кенглигининг катта булишининг афзаллик 
ва камчилик томонлари мавжуд. Афзалликларидан бири шундаки, 
ЯМР спектрометрлардаги магнит майдонининг доимий б^лишидаги 
энг мухим шарт ЭПР да камрок эътиборга олинади, бу эса ЭПР спек- 
трометрларнинг тузилишини оддий булишига ёрдам беради. Кенг 
шаклда пайдо булган сигналларни яхши ажралиб чиккан сигналларга 
нисбатан тахлил килиш, модцада булаётган жараёнларни аниклаш- 
даги кийинчиликлар ЭПР даги камчиликлар хисобланади.

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

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

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

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

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

Агар молекулада иккита жуфтланмаган электронлар булса, нур 
тушиши таъсирида бундай молекулаларда триплет холат булиши био
логик текширувларда жуда катта ахамиятга эга. Иккита жуфтланмаган
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электрон булган органик молекулалар учун хам триплет холат тегиш
ли б^либ, бунда электроналарнинг тула спини I га тенг, демак 
2xS+l=2x]+l=3 булгани учун триплетли холат келиб чикади.

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

Сигналларнинг ута мураккаб ажралиб чикиши озод радикаллар- 
га тегишли булиб, бунга асосий сабаб жуфтланмаган электрон билан 
протонлар орасидаги спин-спинлар таъсирининг мавжудлигидир. Ма
салан, метил радикали ЭПР спектрида квартет куринищцаги туртта 
сигнал беради, квартет сигналнинг хосил булишини куйидаги расмда 
(54-расм) ташки майдон йуналишига нисбатан хар бир протон маг- 
нитчалар йуналиши тури оркали тушинтириш мумкин:

Ташки майдон йуналиши

Н.
I

Н,— С’
I

Нь

а 2 --------------- _ а з ----------------  а
ь ------------- ь ---------------Ь

с ----------------  с ----------------  с

11 \  ....... .... ......  3

а § ----------------  а
-Ь -------------- b

с -----------------  с

54-расм. Метил радикали протонлари майдонларининг ташки 
магнит майдонига нисбатан йуналиши.

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

ЭПР сигналларининг сонини протонлар мивдорига боглик- 
лигини тасдиклаш максадида турли хил микдорда протон тутган бен-
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зосемихиноннинг хлорли хосилалари спектрини к^риб чикиш мум
кин.

Агар бензосемихиноннинг турт хлорли хосиласини олсак, бунда 
протон булмагани учун, жуфтланмаган электрон кУшимча магнит 
майдони таъсирини сезмайди, шунинг учун у спектрда битга ютилиш 
чизигини беради.

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

о -

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



о -

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

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

Нитроксил радикалининг ЭПР спектридаги сигнали триплет 
куринишга эга булишининг асосий сабаби электрон спиннинг I4N7 
спини билан таъсиридир (азот спини 1 га тенг яъни 2х 1+1=3). Три
плет сигналининг ажралиб чикиши ва унинг шакли озод радикалга 
нисбатан жойлашган кушни гурухларнинг тузилишига боглик. Нит
роксил радикалларнинг баркарорлиги ва унинг спектр тузилишига 
богликлиги нитроксилларни "спинлар нишондори" сифатида мурак
каб органик ва табиий бирикмаларнинг тузилишини ва уларнинг кон- 
формациясини Урганишда имконият яратади.

Спинли нишонлаш хозирги вактда оксилларнинг тузилишини 
урганишда хамда ферментларнинг актив марказларидаги функционал
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гурухларни бахолашда ва нихоят биологик мухим полимерларнинг 
тузилиши ва конформациясини аниклаш каби максадларда ишлатила
ди.

ЭПР спектроскопия кимёвий кинетиканинг энг мухим масалала- 
ри булган озод радикалли реакциялар механизмини урганиш ва му
раккаб биологик жараёнларда уларнинг ахамиятини аниклашларни 
етарли даражада хал этиши мумкин.

ЭПР услубининг пайдо булиши оралик моддаларнинг озод ра
дикалли холатлари хакида маълумот олишга ва реакциянинг кейинги 
боскичидаги йуналишларини чу кур рок урганишга тула имконият 
яратди. Академик Н.М.Эмануэль рахбарлигида бу услуб ёрдамида 
шиш тукималарда озод радикалларнинг йигилиш динамикалари 
урганилиб хавфли усимталарнинг вужудга келишининг бошланиши 
тугрисида маълумотлар олинган.

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

VIII. Гамма - резонанс ёки Мёссбауэр спектроскопияси 
(ГРС)

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

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

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



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

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

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

ГРС нинг келажакдаги ривожи албатта асбобларни мукаммал- 
ланггиришдан ва унинг назариясини молекуланинг тузилиш назария- 
си билан чамбарчас богликликда олиб боришдан иборат булади.
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III БОБ 
МАСС - СПЕКТРОСКОПИЯ

1.Ионланиш ва диссоциацияланиш. Спектр олиш 
шароитлари

Органик моддаларнинг масс-спектроскопия усули 1950- 
йилларнинг Урталарида бунёдга келиб, унинг кенг микёсда ривожла
ниши 1960 йилдан бошланди.

Масс-спектроскопияни спектроскопик усулларнинг бири деб 
каралади, аммо бундай караш кисман хато хисобланади. Оптик спек
троскопияда нурланишдан кейин модца молекуласи бошлангич 
Холатга узгармасдан кайтади, аммо масс-спектроскопияда молекула 
кузгалади, ионланади ва молекуляр ион парчаланади ва бу парчалан- 
ган ионлардан бошлангич молекула хосил килиш мумкин эмас. Шун
дай килиб, масс-спектрни хосил булишга сабабчи булган бир канча 
ходисаларнинг йигиндисини молекуланинг бир холатдан иккинчи 
Холатга утиш ходисаси деб караш нотугри хисобланади.

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

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

Агар масс-спектрометр электрон хисоблаш машинаси (ЭХД1) 
билан жихозланган булса жуда хам оз микдордаги доривор модцалар- 
ни аниклаш мумкин (масалан, гормонал препаратларни аниклаш 
микдори 200-300 пикограмм).

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

Органик моддаларнинг масс-спектроскопия ёрдамида 
урганиладиган сохалари куйидагилар:

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

АКД1 даги масс-спектрометрларнинг хамма турлари ташки 
мухитни текширишда моддаларнинг концентрацияси 10'7 г булганда 
хам мухим ахборот беради. Масс-спектрометр ёрдамида илгари киш- 
лок хужалигида ишлатилиб келинган ДДТ препарата 30 га якин мета
болит хосил килиши аникланган.

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

Ионланиш. Масс-спектрометрда булакли ионларнинг хосил 
булиш жараёни молекулани электронлар билан таъсирланишидан 
бошланади, бунда энергия 100 эВ га тенг булса, тезлиги 5.9.106 м/сек 
булади, молекула билан унинг тукнашиш вакти тахминан 10‘7 секунд- 
га тенг булади.

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

_ h 

Т “  Е~
h -Планк доимийси

Е -кузгалган холат энергияси

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

деб караш мумкин.
Атом ва молекулаларнинг ионлантарувчи электронлар билан 

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

Энергиянинг сакланиш конунидан:
E 0= E i+ A E 0; E 0—J+ E 2+ E



Е0 - таъсир этаётган электрон энергияси;
ДЕо - электрон йукотган энергияси;
Ei - таркалган электрон энергияси;
J - ионланиш энергияси;
Е - кУзгалган молекуляр ионнинг энергияси;
Е2- молекуладан уриб чикарилган электрон энергияси;
E+J - ни купинча ионланиш потенциали деб айтилади, яъни бу 

молекуляр ион хосил булишидаги энг кичик энергиядир.

Органик моддалар ионланишининг бирканча умумий усуллари
бор.

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

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

Кимёвий ионланиш. Молекула ва ионлар тукнашганда янги за- 
рядланган заррачаларни хосил булиш реакцияларини кузатиш мум
кин. Масалан, метаннинг молекуляр иони нейтрал молекуласи билан 
реакцияга киришиб мустахкам СН3+ ион хосил килиши мумкин: СН4+ 
+ СН4 = СН3+ + ’СН3

Замонавий масс-спектрометрларда турли хил ионланиш 
ходисалари ишлатилади, бу уз навбатида айникса аралашмаларни 
урганилганда куп микдордаги ахборотларни олишга имкон беради. Бу 
услуб мураккаб пептидларни тахлил этиш ишларида фойдаланилиб, 
бунда улар ферментатив гидролизга учратилади ва хосил булган ара- 
лашманинг масс-спектри тугридан-тугри олинади. Бундай масс- 
спектрда факат молекуляр ионлар булади, уларнинг хосил булиши 
учун ионланиш жараёни кучли элекгр майдон таъсир этиб олиб бори- 
лади, буни майдон ионланиши ёки майдон десорбцияси деб айтилади. 
Х,осил булган молекуляр ионларнинг массалари буйича пептидлар-
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минг молекуляр огирлиги аникланади. Олинган маълумотлар ЭХМ да 
нишшиб гидролизатдаги пептидлар кетма-кетлиги аникланади.

Масс-спектрометр - электр ва магнит майдонларининг вакуумда 
учаётган ионлар дастасига курсатадиган таъсирига асосланган булиб, 
модданинг ионлаштирилган зарраларини массалари буйича ажратув- 
чи асбоб хдсобланади. Масс-спектроскопия услуби деганда, ионлар 
массасининг электр заряд ига нисбатини аниклаш оркапи моддани 
текшириш усули тушунилади.

Масс-спектрометрларнинг турлари жуда куп булиб уларнинг 
хаммасида куйидаги мухим кисмлар мавжуд булади:

Урганиладиган моддаларни масс-спектрометрга киритишнинг 
бирканча усуллари мавжуд:

Совук холла киритиш. Бу усул газлар учун, хамда уй температу- 
расида ва 10'2 мм.см.ус. босимида осон учадиган моддалар учун иш
латилади.

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

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

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

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

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

Mi - М2 = zlM
масалан, М,. = 101; М2 = 100;. М2/ДМ=100/1=100, ДМ=1.
Агар Mi=100,005

М2=100 булса ДМ=0,005 булади, бунда юкоридаги нисбат
100/0,005=20000 булади.
Демак, массаларнинг фарки жуда кам булса асбобнинг ионларни 

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

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

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

Электр майдони магнит майдонидан аввал ёки кейин хам 
куйилиши мумкин.

Куш фокуслашга мисол сифатида массалар киймати бир-бирига 
жуда якин булган учта бирикманинг молекуляр ион чуккиларининг

1 [ I
27,949 28,001 28,0313

a-кУш фокуслашсиз б-куш фокуслаш Билан
55-расм. Айрим газларнинг молекуляр ион чуккилари.
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Масс-спектрометрларнинг MX-1321 ва MX-1331 турлари 56- ва 
57 -расмларда ифода этилган.

57-расм. МХ-1331-масс-спектрометрининг куриниши.
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3.Молекуляр ионлар
Молекуляр ионлар молекулага электронлар окими таъсир этти- 

рилганда молекуладан битта электроннинг чикариб юборилиши на
тижасида хосил булади.

М + е -------------- »М* + 2е
Молекуляр ионларнинг массалари намунанинг молекула 

огирлигини ва эмперик формуласини ифода этади. Молекуляр ионлар 
бошка ионлардан уз холати билан фарк килгани учун уни спектрдан 
осон аниклаб олиш мумкин, аммо куп холларда уларнинг интенсив- 
лиги жуда кичик булгани учун топиш анча кийинчилик тугдиради.

Молекуляр ионларнинг баркарорлиги хосил булган булакли 
ионларнинг микдорига нисбати билан белгиланади. Агар молекуляр 
ионнинг ^осил булиши спектрда кузатилмаса, ионланиш натижасида 
хосил б^лгаи молекуляр ионнинг парчаланиш тезлиги юкори 
булишини курсатади. Молекуланинг улнами ва тармокланишининг 
ошиши натижасида ионларнинг парчаланиш тезлиги хдм юкори 
булади.

Паль турли хил органик моддаларнинг молекуляр ионининг 
баркарорлигини Урганиб, молекуляр ионларнинг парчаланиш 
э\тимоллигини куйидаги тенглама оркали аниклаган:

T J f  

Wz = S ( Jf+Jp)
EJP - парчаланмаган молекуляр ионнинг т^лик интенсивлиги.
ZJf - масс-спектрдаги бир зарядли бошка ион чуккиларининг ин

тенсивлик йигиндиси.
Молекуляр ионларнинг баркарорлиги куйидаги тенглама ёрда

мида аникланади:
wP = l-W2

Молекула огирлиги кичик булган углеводородларда Wp нинг 
киймати турлича булиб, ацетилен углеводородларда-0,752; олефин- 
ларда-0,389 ва парафинларда - 0,120 га тенг.

Молекуляр ионларнинг баркарорлиги занжирнинг тармок- 
ланиши билан пасаяди. Узун занжирли молекулаларга ароматик халка 
киритилса, молекуляр ионнинг баркарорлилиги ошади.

Агар молекуляр ионнинг ички энергияси етарли булса парчала
ниш натижасида ундан нейтрал заррачалар чикиб кетиб булакли ион
лар хосил булади.
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4. Булакли ионлар
Молекуляр иондан диссоциацияланиш жараёни натижасида 

булакли ионлар хосил булади. Нейтрал молекуладан хосил булган 
молекуляр ион катион радикал булиб, ундан хосил булган булакли 
ионлар ёки катион ёки катион радикал булиши мумкин. Молекуляр 
иондан ажралиб чикаётган заррача ш° радикал ёки нейтрал молекула 
булиши мумкин.

М  ' с » М+~ --------- ► А+ + т °

Агар хосил булган А* ионнинг энергияси етарли булса парчала- 
ниб турли ион булакларини хосил килади, бу жараён охирги булакли 
ионнинг энергияси кейинги парчаланишга етарли булмагунча давом 
этади.

+ -пР + -т° + -т°с 
М  --------- г- А --------- ► С ------=—»- ва ц ак азо

Масс-спектр буйича мана шундай кетма-кетликдаги парчала- 
нишларни Урганиш, булакчаларнинг (фрагментларнинг) хосил булиш 
йуллари ёки йуналишлари деб айтилади.

Молекуляр ион М+ ва хохлаган булакли ионлар (А+, В+, С+) 
бирканча йуналишлар буйлаб парчаланиши мумкин. Парчаланишнинг 
турли хил йуналишларини бирлаштириб булакчаларнинг хосил 
булиш чизмаси тузилади.

Бир йуналиш буйича булакчаларнинг хосил булиш чегараси мо
лекуляр ионнинг (М+) бошлангич ички энергияси билан белгиланади, 
хамда ионнинг хосил булиш ва уни ёзилиш вакти билан аникланади. 
Шунинг учун хам масс-спектр факат булакчаларнинг хосил 
булишигина булмай, балки маълум энергия ва вактда уларнинг 
куриниши хисобланади (58-расм).

1 А*

е

в*

М>

га/е
------------

58-расм. Ион манбасидаги М+, А+,В+, С+ионларнинг интенсивлиги.
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Масс-спектр максимал чуккига нисбатан бошка ионларни фоиз- 
ларда ифода этишдир. Шуни хам таъкидлаш керакки, масс-спектрда 
хамиша молекуляр ион асосий булмаслиги мумкин (59-расм):

Масс-спектр нейтрал молекулаларни урганмайди, шунинг учун 
хам масс-спектрни тахлил килишда энг аввал кайси бог узилишини ва 
кайси булак мусбат зарядини узида саклаб колишини билиш керак 
булади.

59-расм. Мета-ксилолнинг масс-спектри (т/е=91 нингинтен- 
сивлиги 100 бирликка тенг ёки интернсивлиги 100%).

Ионланиш жараёнида хамма боглар хам кучсизланади, бунда 
бир бог бошка богга нисбатан купрок кучсизланиши мумкин.

Леннард-Джонсон ва Холл томонидан нейтрал молекуладаги 
молекула орбитагглар куриб чикилиб н-октан молекуляр ионидаги 
мусбат зарядларнинг таксимланиши хисоблаб чикилган. Молекула 
орбиталлари бир хил булмагани учун бутун молекуладаги мусбат за- 
рядлар хам бир хил эмас, асосан С-С ва С-Н орбиталлар учун 
хисобланган. Зарядларнинг 23 фоизи марказдаги С-С богида, 40 фои- 
зи кушни богларда, кейинги богларда 23 фоиз, хамда охирги С-С ва 
С-Н богларда 7 фоиз таксимланган.

Заряднинг таксимланишига асосан энг куп учрайдиган ионлар
нинг массаси молекуляр ион массасининг ярмига тенг булиши мум
кин.

Ионларнинг парчаланиши боскичма-боскич руй бериб, улар 
асосан бошлангич булакли ионлардан диссоциацияланиш жараёни 
натижасида хосил булади. Диссоциацияланишга бог энергиясидан 
ташкари уринбосарлар ва хосил булган булакли ионнинг барка
рорлиги хам таъсир этади.

91

106

40
80
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Пропаннинг парчаланиши: 
-н

C3Hg с3н8
-2Н

•СНз
-CH4

С3н 7т
С3Нб+
С2н 5+
С2Н4+

-C 3 II5  -

- С3Н4-
- С2Н3+

- С2Н3+

” с3н3 -
■ С3Н2+

■С3Н

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

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

Масалан, метанол ва уни дейтерий урин алмашган хосиласининг 
спектрида куйидаги метастабил ионлар куринади:

сн3-он+ — ► сн2—он' — сн=о’
32 31 29

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

. -НО + +сн3—n h 2 ------► CH2= N H 2— C H = N H

31 30 28

Агар массаси Mj ион парчаланиб массаси М2 булган ион хосил 
килса масс-спектрда метастабил ион намоён булиб, унинг массаси

jyj  ̂ га тенг. Шундай килиб, спектрда массаси М* булган ме

тастабил ионнинг топилиши бошлангич ион массаси ва ундан хосил 
булган ион массаси М2 ни аниклашда имкон беради. Масалан, толуол
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масс-спектрида m/e 91 (С7Н7) ва m/e 65 (С5Н5) интенсив ион 
чуккилари намоён булади; шу билан бирга т/е=46,8 га тенг метаста- 
бил ионнинг косил булиши (46,4=652/91) шуни тасдиклайдики, яъни 
массаси 65 булган ион, массаси 91 булган иондан косил булиши учун 
бошлангич иондан массаси 26 га тенг булган заррача (С2Н2) чикиб ке
тиши лозим экан.

6. ^айтадан гурухланувчи ионлар
Купгина бирикмалар масс-спектрда зарядланган ёки зарядлан- 

маган булакчалар хосил киладилар, аммо уларнинг спектрда намоён 
булишини куп холларда богларнинг оддий узилиши ёрдамида тушун- 
тириш кийинчилик тугдиради. Бундай ионлар диссоциацияланиш жа- 
раёнида атомларнинг кайта гурухланиши натижасида хосил булади, 
буларни куп холларда водород атомининг бир атомдан иккинчи атом- 
га кучиши билан изохдаш мумкин. Водород атомининг кучиши гете- 
роатомлар (O.S.N) га нисбатан р, у ёки 5-холатлардан булиши мум
кин.

с*н9 n h - c 3h7 — ■

Н кучиши
— —»- СзН7СН==МН—С3Н7------- -— *• С3н«% С3Н7= С Н — n h 2

-Г ,н , Н кучиши 
- 3- V CH2= N H - C 3H7 -------------- ► сэн6+ + c h 2= n h 3

Водород атомининг кучиши унинг гетероатом билан бирлашиб 
нейтрал молекула сифатида ажралиб чщиши билан хам булиши мум
кин.

+ Н кучиши 
С3Н7— СН-B r  ---- ► СН3 + С3Н7С Н = В г --------------►НВг+ С4Н7

СНч

Кбайта гурухианиш туйинмаган углеводородларда хам учрайди, 
аммо хамма кайта гурухланишни топиш осон эмас. Молекуляр ион
нинг парчаланиши ва кайта гурухланиши натижасида хосил булган 
нейтрал булакчаларни топиш кийин, чунки бу жараёнга зарядланган 
заррачалар хам учраши мумкин. Иккита нейтрал булакчалар бир-бири 
билан бирлашиб баркарор молекула хосил килиши мумкин, шунинг 
учун хам масс-спектрда нейтрал булакчаларнинг метастабил ионла-



рини Урганиш максадга мувофикдир, чунки у ёрдамида кайта гурух- 
ланиш булган ёки булмаганлигини билиш мумкин.

7. Скелетли кайта гурухланувчи ионлар
Скелетли кайта гурухланишни Урганиш масс- спектрларни 

тахлил килишда фойдаланилади, чунки уларнинг содир булиши 
молекуланинг тузилиши билан чамбарчас боглангандир.

Скелетли кайта гурухланиш жараёнида энг куп учрайдиган 
холатларга арилли ва алкилли гурухларнинг катнашиши эътиборга 
олинган. К,айта гурухланишда ажралиб чи.дциган нейтрал заррача- 
ларга СО, С 0 2, SO2, CH20 , HCN, S ларни киритиш мумкин,

Ажралиб чикадиган нейтрал заррача куп холларда бошлангич 
модданинг тузилиши тугрисида мухим маълумот беради. Масалан, 
молекуляр иондан С 02 нинг ажралиб чикиши текширилувчи модда
лар туйинмаган мураккаб эфирлар, карбонатлар ва циклик имидлар 
булиши мумкинлигини курсатади.

Кайтадан гурухланиш жараёнини куйвдаги чизма оркали ифо- 
далаш мумкин.

-■ + +

-| +

HCN + СцН|о

• + - +R R'
R—О—R' + С02

+ В+

+ В

А ва С - туйинмаган гурухлар.
В - ажралиб чикадиган нейтрал заррача.
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Агар кайта гурухланиш натижасида баркарор модда хосил 
булса, бу ионларнинг интенсивлиги юкори булади.

8. Куп зарядли ионлар
Органик моддаларнинг масс-спектрида асосан бир зарядли мус

бат ионлар намоён булади, аммо айрим холларда икки, уч зарядли 
мусбат ионлар хам хосил булиши мумкин. Бир зарядли молекуляр 
ионнинг массаси m га тугри келса, икки мусбат зарядликка эса т /2 
масса мос келади. Икки зарядли ионлар энг куп учрайдиган ионлар 
булиб, купинча ароматик моддаларнинг масс-спектрида намоён 
булади. Икки зарядли ионлар парчаланиб янги икки зарядли ион (ней
трал заррача ажралиб чикиши билан) ёки иккита бир зарядли ион 
хосил килиши мумкин.

м  + + < ^ С++ + Щ,

ж  А+ + В+

Таркибида азот ва кислород булган бирикмалардан икки заряд
ли ионлар хам хосил булиши мумкин. Масалан, алкилиндолнинг 
масс-спектрида 10 фоиз интенсивликка эга булган икки зарядли М+2 
ион намоён булади.

Малеин ангидридининт масс-спектрида максимал интенсивлик
ка эга булган С4Н2О2*2 икки зарядли ион мавжуд, чунки иккала ки
слород атомида зарядларнинг тупланиши баркарор ион тузилишини 
хосил булишига сабабчи булади.

+о=с—сн=сн—с=о+
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9. Масс-спектрларни тахлил килиш йуллари
Масс-спектрни тахлил килишда энг аввал кайси ион чуккиси 

молекуляр ионга мос келишини хал килиш керак. Молекуляр ион 
чуккисини аниклашда унга масса киймати бирга, иккига ёки бир неча 
бирликларга мос келувчи изотоп чуккили ионлар бор ёки йукушгини 
билиш керак.

Хлор, бром ва олтингугурт тутган моддалар учун М+2 энг интен
сив булган ион чуккисини беради. 60-расмда углеводороднинг (а), ди- 
галоидли бирикманинг (б) айрим масс-спектрлари берилган. Купинча 
спектрларда молекуляр иондан (М+) водород атомининг чикиб кети
ши натижасида хосил булган М М , М+-2 ва М+- 3 ионлар хам кузати
лади (в, г).

М'Ч2
М* М’ М++4

М^1
М+2 м41 м+з

М'— 1
м*

М+2

ММ

М— 4
6

М+1

м+
М— 3 М— 1

м

М+1

в  г
60-расм. Фенилацетилен (а), 1-бром-2 хлорбензол (б), 2- 

стирилпиридин (в) ва дифенил (г) ларнинг масс- спектрларидаги мо
лекуляр ион кийматлари

Стирилпиридин масс-спектрида энг интенсив чукки молекуляр 
ион М+ га эмас, балки М+-1 га тугри келади.

Спектрни тахлил килишдаги кейинги боскич - энг асосий 
булакли ионларнинг борлигини аниклаш хисобланади. Булакли ион
ларнинг массаси жуфт кийматлардан иборат булса кайта гурухланиш 
жараёни, ток кийматларда эса кимёвий богларнинг оддий узилиши 
жараёни булганини тасдиклайди. Кейин спектрда метастабил ионлар 
мавжудлигини текшириш керак.

Молекула огирлигини аниклаб хамда булакли ионларнинг хосил 
булиш йулларини чукур Урганиб номаълум модданинг тузилиши 
хакида маълум хулосага келиш мумкин.



10. Углеводородлар ва карбонилли бирикмаларнинг 
масс-спектрлари

Углеводородларнинг масс-спектрлари биринчи марта октан ва 
нонан изомерларининг мисолида урганилган. Нормал углеводород- 
лардаги ионлар интенсивлиги уларнинг изомерларига нисбатан юкори 
булади. Булакли ионлар 43, 57, 73 массаларида энг интенсив ион 
чуккиларини хосил килади. Углерод атомини углеводород занжирда- 
ги миадори ортиши билан ионларнинг интенсивлиги хам камаяди, 
бунда энг интенсив ион CnH2n+i хисобланади. Нормал углеводород
ларда молекуляр ионларнинг парчаланиши С-С богларнинг узилиши 
билан руй беради.

г  н + -н1 6нН ------
-С2Ш ^  С4Н9

СбН,3 '  57

сн3- сн2- сн2- СН2—

- 15
-29 __

-43

С3Н^ж с.н? 
43 
+

^ С 3Н5+
41

СпН2п+11

-57
Циклоалканларда молекуляр ионнинг интенсивлиги анча юкори 

булади. Тармокланган занжирга эга булган алканларда интенсив ион 
чуккиси тармокланиш жойидан богларнинг узилиш натижасида хосил 
булади. Карбонилли бирикмалар узидан СО гурухини ажратиб 
булакли ионлар хосил килади.

-со
с2н5—с - с 3н7

+

8

-с,н7■ с2н5—со С2н5

-с2н5*-С,Н7СО+ СзН7+

Кислоталар ва мураккаб эфирларнинг масс-спектрларида хдм 
карбонил гурухининг узилиши куп учрайди.

Алифатик кислоталар ва амидларнинг масс-спекгрларида ОН ва 
NR2 ларнинг ажралиб чикиши билан боглик булган кам интенсивлик-
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ка эга булган ионлар хосил булиши кузатилади, ароматик бирикма- 
ларда хам ОН ва NR2 ларнинг чикиб кетиши кайд этилади.

R + С 02+Н 

■RCO + ОН'

R—С—ОН 
II

+ --------► R|
О --------i-  R

+
R—С—ORi 

й
----

R+ ва C 02+R \ OR*"

IСО + OR

+ --------► R
R - C - N R 21II __ i 1

й  J ------- ► R<

Агар молекула таркибида бирканча СО гурухлар булса спектрда 
уларнинг кетма-кет чикиб кетиши билан боглик булган бирканча 
булакли ионлар хосил булади.

М(СОЬ М(СОЫ М(СО)п.2 •м

Кислота амидларига хос булган богларнинг узилиши пептид- 
ларда хам кузатилиб аминокислоталар кетма-кетлигини аниклашда 
мухим маълумот беради. Пептидларда куйидаги А ёки Б чизмаси бу
йича парчаланиш булиши мумкин.

- .  +
R-fC-fORi

О
А тури 

В тури

RCO, R

Пептидларда СО-NH богининг узилиши асосан А тури буйича 
боради.

Пептидларнинг масс-спектрларини олиш учун уларни аввал ки
мёвий усул билан учувчан холга келтириш керак. Бунинг учун занжир 
охиридаги озод аминогурухни ацетиллаш ва охиридаги карбоксил гу- 
рухини эса этерификация реакцияси буйича метилэфирига айланти- 
риш керак. Этерификация ва ацетиллаш реакциясига учратилган Leu-
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Ala-Gly дан иборат булган трипептид масс-спектрда массаси m/е 3 15 
ва массалари т /е  284, 227, 156 булган булакли ионлар косил килади. 
Бу ионларнинг хосил булиши пептид занжирдаги учта аминокислота- 
нинг кетма-кетлигини аниклаб беради.

Ароматик гетероатомли бирикмаларнинг масс-спектрларини 
бирикмаларнинг турларига караб уч гурухга булиш мумкин:

1. Бирикмалардаги гетероатом ва ароматик халка алифатик зан- 
жир оркали бир-биридан ажратилган;

2. Бирикмалардаги гетероатом ароматик халка билан тутридан- 
тугри богланган;

3. Бирикмалардаги гетероатом ароматик халканинг аъзоси. 
Алифатик занжир тутган ароматик бирикмаларнинг масс-спектрлари 
билан ароматик ва алифатик бирикмаларнинг спектрлари уртасида 
умумийлик мавжуд.

Ароматик Уринбосарнинг киритилиши натижасида алифатик 
бирикмаларнинг масс-спектрига нисбатан молекуляр ионнинг интен
сивлиги ошади.

43

Leu Ala

11. Г етероароматик бирикмаларнинг 
масс-спектрлари

сн3—сн2—сн2—сн2
*  С4Н9+ + СбН5'

СзН7 + С 7Н ?+

н

цайтадан
гурухланиш С3Н$ + CyHg
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Агар молекулада кушбог булса, молекуляр ионларнинг парчала- 
ниши кушбогга нисбатан р-холатдаги богнинг узилиши билан боради. 
Ароматик бирикмаларнинг масс-спектрларида парчаланган ионлар
нинг чуккилари камрок булади.

12. Алифатик ва ароматик гетероатомли бирикмаларнинг 
масс-спектрлари

Гетероароматик бирикмаларнинг масс-спектрларини куриб 
чикишдан аввал алифатик гетероатомли бирикмаларнинг масс- 
спектрларидаги конуниятлар билан танишиб, кейин улар билан аро
матик халкали бирикмаларни солиштириш, фаркларини билиш ва 
булакли ионларнинг хосил булиш шароитларини куриб чикиш 
максадга мувофик хисобланади.

Алифатик гетероатомли бирикмаларнинг куйидаги бирикмалари 
масс-спектрларини куриб чикамиз:

а) R-Х: бунда х=ОН, Ge, SH, OR, SR, NH2, NHR, NR2. Агар R 
нинг Урнига метил гурухи булса, СН3-Х бирикмадаги богларнинг 
баркарорлиги куйидаги каторда камайиб боради:

F>OH>CI>NH2>SMe>SH>Br>J 
Молекуляр ионларнинг баркарорлиги эса куйидагича кетма-кетликда 
булади:

SMe>NH2>SH>OMe>OH>J>Br>CI.
Шундай килиб, молекуладан молекуляр ионга утилганда С-J, С- 

S ва C-N богларнинг мустахкамлиги ортади, бунга сабаб J, S, N лар 
мусбат зарядни баркарорлаштириш хусусиятига эга.

б) R-Х бирикмадаги углерод-гетероатом орасидаги богнинг узи
лиши водород атомининг бир атомидан иккинчи атомига утиши би
лан боглик:

с - ^ —е^-с5 ------ -Гм -н2о1 +
1 I L J он н

Спектрда сувнинг осон чикиб кетиши билан боглик булган ки
чик интенсивликдаги молекуляр ион хосил булади.

в) а-холатдан гурухларнинг осон ажралиб чикиб кетиши (а- 
узилиш):



[ r+ c- x] - R  + 'C -X

Н-|-СН,—OH H + CH2—OH

г) бошка богларнинг узилиши:

с6н5—сн2—сн2—сн2—с—осн3 
о

СН2—СН2—СН2—СООСНз 
С7н7+
СбН5—сн2—сн2—сн2 

C6H5—СН2—СН2—CH2—Cs=o'

Агар гетероатом бензол халкаси билан тугридан тугри 
богланган булса модцаларда богларнинг оддий узилиши содир 
булади:

O ci ■ СбН5 + сГ о - ■ C6HS + NO2

ОСН3 + СбН5~С—О ► С6Н5 + СО

Фенол ва анилин молекуласида молекуляр иондан бошка ион
ларнинг хосил булиш жараёни скелетли кайта гурухланиш натижаси
да содир булади:

А н »
С6Н5 + СО 

С5Н5++ НСО 

С6Н5++ он
( ^ y - N H z l

С6Н5 + HCN

с6н5 + nh 2

Бензол молекуласи бир вактнинт узида СН30 , Вг, ОН 
Уринбосарларга эга булса, бу гурухларнинг энергияси бир-бирига 
якин булгани учун, уларнинг булакларини тахлил килиш шартли ра- 
вишда олиб борилади.
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Гетероароматик бирикмалар ароматик бирикмаларга ухшаб ин
тенсив молекуляр ион беради, бунда гетероатом нейтрал заррача си- 
фатида ажралиб чикади:

N

О
>HCS + С3Н3

•HCN + С4Н4

О о
►НСО + С3Н3

Ароматик бирикмаларнинг масс-спектрлари билан алифатик би
рикмаларнинг масс-спектрлари уртасида айрим умумий белгилар 
мавжуд, аммо уларда фарк киладиган томонлари кам бор, булар:

а) молекуляр ионлар баркарор хусусиятга эга;
б) ароматик халканинг хусусияти R-Х туйинган углеводородлар 

хосилаларидаги X га ухшаш;
в) уринбосарлар таъсирида ароматик халканинг ионлари хам 

Узгаради;
г) ароматик халкадаги гетероатомнинг таъсирида ён занжирнинг 

хосил килган ионлари хам узгаради.
Ионнинг элемент таркибини хисоблаш учун унинг массасини 

учинчи ёки туртинчи унлик ракам гача аникликда улчаш лозим 
булади. Шундай аник улчаш ишларини бажариш учун масс- 
спектрометр асбоби электрон хисоблаш машинаси (ЭХ.М) билан 
жихозланган булса, анча осонлик тугилади. Булар биргаликда шпла- 
ганда масс-спектро-метрдан чиккан сигналлар ЭХ^М машинасига ту- 
шиб тезликда ишлаб чикилади.

Амалиётда керакли маълумотларни олиш, олинган спектрда ион 
массаларининг киймати буйича модданинг тузилиши хакида тушунча 
хосил килиш учун айрим ион массаларининг кийматлари 14-жадвалда 
баён этилган.

14-жадвал
Куп таркалган ион булакчаларнинг массаси ватаркиби

т /е Ионлар т /е Ионлар
1 2 3 4

14 СН2 15 СНз
16 О 18 H20,NH4
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1 2 3 4
19 F, H30 26 C=N
27 C2H3 28 С2Н4, с о , n 2) c h = n h
29 C2H5, СНО 30 c h 2n h 2, n o
31 СН2ОН, ОСНз 32 0 2

33 SH, CH2F 34 H2S
35 Cl 36 HC1
39 C3H3 40 CH2C=N, Ar()
41 С3Н5, CH2C=NH, c 2h 2n h 42 СзНб, C=C=0, N=C=0
43 С3Н7, н 3с=о, c 2h 5n 44 CH2COH+H, co2, 

CH(CH3)NCH2

45 СНзСНОН, CH2CH2OH, с о -
он

46 CN0z

47 CH2SH,CH3S 48 CH3SH, CH3S+H
49 СН2С1 51 C4H3, c h f 2

53 о X 54 c h 2c h 2c = n
55 С4Н7, СН2=СН-С=0 56 c 4h 8

57 С4Н9, с 2н5-с=о 58 c 2h 5c h n h 2, c 2h 5s,
(CH3)2NCH2

59 [СНз)2С0Н,
СН2ОС2Н5СООСНз, СНзОСН- 
СНз

60 CH2COOH+H, c h 2o n o

61 CO-OCH3+2 H,
CH2CH2-SH

65 c5H5

6 6 С5Нб 67 c5H7
68 c h 2- c h 2- c h 2-c= n 69 С5н9, CF3,

CH3CH=CH-C=0,
CH2=C(CH3)C=0

70 С5н 12 71 CjH,b СзН7СО

72 c 3h 7c h n h 2, (CH3)2N=C=0, 
C2H5NHCHCH3 ва изомерлари

73 59 гомологлари

74 СН2СО-ОСН3+Н 75 CO-OC2H5+2H, c h 2s - c h 2n 5, 
fCHV)2CSH, (CH30 )2CH

77 С6н5 78 СбН5+Н
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1 2 3 4
79 C6H5+2H, Br 80 рИз-S-S+H, 

в 1  

h
81 с 6н 9,

0
82 c h 2c h 2c h 2c h 2-c= n , СС12,

СбНю

83 С6Н1Ь СНС12

и
85 С6Н,з, С4Н9СО, CC1F2

86 С3Н7СОСН2 ва изомерлар 87 СзНСОО, СН3СН2СООСН3 
гомологлари

88 СН2СООС2Н5+Н 89 СООСзН7+2Н
90 c h 3c h o n o 2,c 6h 5c h 91 с 6н 5с н 2, C6HSN
92 C5HiN-CH2, С6Н5-СН2+Н 93 СН2Вг, с 6н 5о, с 7н 9
94 с 6н 5о+н,

кк*
к

95 °* 
/ 

0
 

-< j?

96 c h 2c h 2c h 2c h 2c h 2-c=n 97 С7Н13

1XS  ciij
98 OLо ^ ^ с н ,о  + н

99 C7H 15, СбНцО

100 С4Н9СОСН2+Н, c 5h ,,c h n h 2 101 с о -о -с 4н 9
102 СН2-СО-ОСН3Н7+Н 103 CO-OQH9+2H, CsHnS
104 c 2h 5c h o n o 2 105 C6H5CO, C6H5CH2-CH2
106 СбН5СН20 , СН2-С6Н4 (орта, па

ра)
107 C6H5-CH20 , CH2-C6H4-OH

108 с 6н 5-сн 2о+н 111 ГТ
s c=o
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1 2 3 4
119 С6Н5-С(СН3Ь

СН3СН-С6Н4-СН2, СО-С6Н4- 
СНз

121 СОСбЩ-ОН, с н 3о - с 6н4с н 2,
С9Н13 (терпенлар)

123 CO-C6H4-F 125 C6H5-S=0
127 1 131 С6Н5-СН=СН-СО
135 (СН2)4Вг 138 0-H0-C6H4-C 00
139 СО-СбВД 140

OQ
154 С6Н5-С6Н5

Шундай килиб, бу дарсликда замонавий физикавий усулларнинг 
назарий асослари, физикавий усуллардан олиниши мумкин булган 
маълумотлар, уларнинг кандай масалаларни хал килишга кара- 
тилиши, камчиликлари ва устунликлари баён этилди. Шуни таъкид- 
лаш лозимки, бир ёки икки усулни амалиётда ишлатиб номаълум 
модданинг тузилиши тугрисидаги олинган маълумотлар куп холларда 
етарли булмайди, шунинг учун хам мавжуд спектроскопик усулларни 
биргаликда ишлатиш, хамда энг замонавий асбобларни бу ишларга 
жалб этиш максадга мувофикдир. Замонавий физикавий усуллар 
факатгина органик кимё фани учун керакли булибгина колмасдан, 
балки табиий бирикмалар, полимерлар, комплекс бирикмалар ва му
раккаб тузилишга эга булган оксил моддаларнинг кимёси учун хам 
мухим хисобланади. Дарсликнинг IV бобида биополимерлар - амино- 
кислоталар, пептидлар, оксиллар ва углеводларнинг тузилиши, фазо- 
вий холати ва хоссаларини Урганишда замонавий физикавий усуллар
нинг ишлатилиши етарли даражада баён этилади, чунки биоорганик 
кимё фани ривожида ушбу услубларнинг урни алохида ажралиб тура- 
ди.
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I V B O B
БИОПОЛИМЕРЛАРНИ ФИЗИКАВИЙ ТАДКИ^ОТ 

КИЛИШУСУЛЛАРИ

1. Пептидлар, оксиллар ва нуклеин кнслоталарнинг 
электрон спектрлари

Молекула нурни ютади. Ютилиш содир булган тулкин узунлик- 
лар ва ютилиш даражаси молекуланинг тузилишига ва кандай гурух- 
лар билан Уралганига боглик. Шунинг учун оптик спектроскопия хдр 
хил улчамдаги макромолекулани тавсиф этишда ахдмиятли услуб 
хисобланади.

Ютилиш жараёнининг содир булиши натижасида молекула 
кузгалган холатга утади. Ультрабинафша ва куринувчан сохада моле- 
кулани кузгалган холатга утиши натижасида ютилиш хосил килса ун- 
да хромофор гурухлар мавжудлигини курсатади.

Полипепетид занжирида ва оксилларда узига хос хромофорлар, 
амид гурухи (пептид бог), ароматик хромофорлар (триптофан, тиро
зин, фенилаланин) ва цистин хромофорлари мавжуд. Аминокислота- 
лар учун карбонил гурухи хромофор хисобланади. Нуклеин кислота- 
ларида хромофор сифатида гетерохалкали азотли асослар эътиборга 
олинади.

Биополимер молекуласида мономер булаклар бир-бири билан 
факат кимёвий бог оркали богланмайди, шунинг учун хам ютилиш 
спектрининг йигиндиси мономерлараро валент богларсиз узаро 
таъсиротларга хам боглик хисобланади.

Биополимер молекуласидаги битта мономер булак томонидан 
ютилган нур кванти, кейинчалик бошка булакларга утади ва хоказо, 
бунда албатта мономер булаклар маълум холатда жойлашган булиши 
зарур. Бундай системаларда кузгалган тулкинлар таркалади, натижада 
полимерларда айрим хромофорларнинг ютилиш максимумлари бир 
канча куп мивдордаги максимумларга ажралади, уларнинг интенсив
лиги макромолекуланинг конформациясига боглик.

Биополимерларнинг УБ-спектрини тахлил килишда ютилиш- 
нинг моляр коэффициент киймати Е ни ва унга мос келган 
киймати аникланилади. Бунда биополимерлар спектрида бирканча 
шундай кийматлар булиши мумкин (61-раем).

Полинуклеотид, нуклеин кислоталар, полипептидлар ва 
оксиллар УБ-спектрида ютилиш максимумларининг намоён булишига 
асосий сабаб, уларда %->п* ва п-»7г* электрон утишларнинг содир 
булишидир. Пептидцаги хромофор L.,«-=190 нм да (тс—»7t*) намоён
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булади ва карбонил гурухи учун эса кучсиз интенсивликдаги п->я 
электронга тегишли максимумни тахминан 225 нм да куэатиш 
мумкин. Полинуклеогидларда эса хосил буладиган максимумлар 
азотли асосларнинг -rz-tn* ва п-»я* электрон угишига тегишли 
хисобланади.

61-раем. Флавин мононуклеотиднинг УБ-спектри.

Айрим хромофор гурухларнинг УБ сохасидаги ютилиш 
кийматлари (рН=7) 15-жадвалда келтирилган.

15-жадвал
Аминокислоталар, азотли асослар ва биополимерларнинг юти- 

______________________ лиш максимумлари _______________
Бирикмалар ^ м а к с - Н М . Е(х-10'3)

1 2 3
Триптофан 280,219 5,6; 47,0
Тирозин 274,227, 193 1,4; 8,0; 48,0
Фенилаланин 257,206, 188 0,2; 9,3; 60,0
Гистидин 211 5,9
Цистеин 250 0,3
Аденин 260,5 13,4
Аденозин 259,5 14,9
Гуанин 246 10,7
Гуанозин 252,5 13,9
Цитозин 267 6,1
Урацил 259,5 8,2
Цитидин 271 9,1
Уридин 261,1 10,1

165



1 2 3
Тимин 264,5 7,9
Тимидин 267 9,6
ДНК 258 6,6
Р Ж 258 7,4

Жадвалда берилган кийматлар узгармас кийматлар эмас, балки 
уларга таъсир этадиган маълум омиллар мавжуд. Хромофорнинг 
ютилиш спектри биринчи навбатда молекуланинг кимёвий 
тузилишига боглик.

Illy билан бир каторда ютилиш максимумларининг киймати 
мухитнинг pH га, эритувчининг кутбсизлигига ва кушни хромо- 
форларнинг молекулада кайси холатда жойлашишига боглик. Эрит- 
манинг pH и ионлашган хромофорларнинг ионли шаклини ифода эта- 
ди. Масалан, тирозин аминокислотаси нейтрал холатда 274 нм да 
ютилиш максимумини намоён килади, аммо рН=13 да эса Хмакс ва е  

кийматлари ошади, бунга асосий сабаб тирозин молекуласидаги гид
роксил гурухининг фенолли ОН хусусиятига эга булганлиги ва 
ишкорий мухитда осон алкоголят хосил килишидир, яъни бунда тиро
зин ионлашган молекулага айланади ва бу холат л,макс кийматини ба- 
тохром силжишга олиб келади (62-расм).

62-расм. Тирозин аминокислотасининг р№=7 (а) ва рН=13 (б) 
лардаги УБ спектри.

Агар аминокислота молекуласида кутбли функционал гурухлар 
(ОН, SH) булса, бундай моддаларнинг ютилиш максимумлари кутбли 
эритувчиларда (сув, спирт) кутбсизга нисбатан киска тулкинли сохада
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намоён булади, бунга асосий сабаб эритувчи билан модданинг кугбли 
гурухлари водород боглари оркали ассоциат хосил килишидадир.

Тирозиндаги фенол табиатли гидроксил гурух кугбли эритувчи 
билан боглангани учун А,мзкс киймати гипсохром силжишга учрайди 
(63 ”б"-расм).

63-расм. Тирозиннинг кутбсиз (а) ва кутбли эритувчилардаги (б) УБ-
спектри.

Биополимер молекуласининг кмакс ва s кийматлари молекула
нинг геометрик тузилишига хам боглик. Полинуклеотвднинг ютилиш 
моляр коэффициента кийматининг камайиши, яъни нуклеин кислота- 
ларининг гиперхромия жараёни шундай шароитда содир буладики, 
агар нуклеотид бир занжирли полинуклеотид таркибига кирса, бундай 
холатда нуклеин кислотаси молекуласидаги асослар бир-бирига 
якинлашган булиб, бир-бирининг устига жойлашган булади. Жуфт 
спиралли полинуклеотид занжирида асослар яна хам тартибли жой
лашган булгани учун ютилиш коэффициентининг киймати янада ка
маяди, аммо гидролиздан кейинги озод мононуклеотидда е киймат 
энг юкори булади (64-расм).

Аминокислоталар, пептидлар ва оксилларнинг хар хил шаро
итда спектрлари Урганилиб, биополимернинг тузилиши хакида куйи
даги хулосаларга келинган:

1. Агар оксил таркибида булган аминокислотанинг кутбли эри
тувчида олинган УБ-спекгрида Амакс ва е кийматлар худди шу озод 
аминокислотанинг кутбли эритувчида олинган кийматларидан юкори 
булса, бу аминокислота оксил молекуласининг ички сохасида 
жойлашган булиб, кутбсиз аминокислоталар билан уралган булади;



64-расм. Полинуклеоитдларнинг жуфт спиралли (1), бир за- 
нжирли холатдаги (2) ва мононуклеотид куринишидаги (3) УБ спек
трлари.

2. Агар оксил модданинг спектри эритувчининг кутблилигига 
сезгир булса, ва г кийматлари узгаришига сабаб булган амино
кислота оксилнинг устки кисмида жойлашган булади;

Аминокислоталарда А.макс ва е  кийматлар ошиб борса, улардаги 
титрланиш хусусиятга эга булган гурухлар (масалан ОН тирозинда, 
SH эса цистеинда) зарядланган булади.

Шундай килиб:
а) Агар pH нинг кийматларида озод аминокислотада юкоридаги 

кийматлар узгариб ошса, аммо шундай аминокислоталари булган 
оксилда pH узгариши билан Хмжс ва е кийматлар узгармаса, бу амино- 
кислоталар оксил молекуласининг ички кисмида жойлашган булиб, 
Кутбсиз гурухлар билан уралган булади;

б) Агар pH нинг узгариши билан оксил спектрида ва е 
кийматлар хам ошиб борса, ОН ёки SH гурухи тутган аминокислота- 
лар оксил сиртида жойлашган булади.

3. Пурин ва пиримидин асосларида г киймат хам камайиб бора
ди, бунинг учун халкалар параллел ва бир-бирига якинлашиб бориши 
керак. е  киймат куйидаги каторда камайиб боради:

Озод асослар > бир занжирли полинуклеотид таркибидаги 
асослар > икки занжирли полинуклеотид таркибидаги асослар.

Биополимерлар эритмасининг ютилиш спектрларини Улчаш 
амалиётда кенг куламда ишлатилиб маълум мухим масалаларни хал 
этиши мумкин.
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1. Нуклеотидлар таркибидаги асосларнн аниклнш
Нуклеотидлар таркибига кирувчи асосларнинг хар бириниш У1  

спектрида узига хос ютилиш максимумлари бор. ДНК таркибига кир- 
ган асосларни аниклаш учун аввал гидролиз килинади ва хроматогра
фия услуби ёрдамида бир-биридан ажратилади, кейин хар бир асос 
учун Амакс ва е киймат аникланади. Булар аденин учун 260,5 нм; ти- 
мин-264,5 нм; гуанин-246 нм; цитозин-267 нм. Асосларни бир- 
биридан фарклаш учун D25o/D2go нисбатни улчаш зарур. Бу нисбат 
кийматлари аденин учун 2,0: тиминга-1.26: гуанинга-1,63 ва цитозин 
учун 0,31 га тенг.

2. Эритмадаги нуклеин кислоталари ва оксил 
концентрациясини аниклаш

Маълумки, оптик зичлик модданинг концентрациясига пропор- 
ционалдир, шунинг учун хам буларни улчаш оркали концентрацияни 
аниклаш мумкин. Бунинг учун одатда маълум ютилиш максимуми 
кийматида амалий иш олиб борилади. Бу тулкин узунлик киймати 
оксиллар учун Я.=278-280 нм, нуклеин кислоталар учун эса 260 нм га 
тенг. Оксилларда асосан ароматик хромофорлар сохаси эътиборга 
олинади, аммо карбонил гурухи учун тегишли булган 190 нм сохани 
улчаш учун мураккаб асбоб керак булади. Спектроскопик услубда 
концентрацияни аниклаш жараёнида албатта ютилиш киймати билан 
молекуланинг конформацияси орасидаги богликликни эътиборга 
олиш зарур. Бу ишларни амалга ошириш учун албатта стандарт наму- 
налар ва стандарт шароитлардан фойдаланилади.

3. УБ-спектри ёрдамида ДНК да буладиган денатурация ва 
ренатурация жараёнларини урганиш

Агар ДНК ни маълум температура оралигида киздирилса, D26o 
киймат ошиб боради. Бу жараён гиперхромия деб номланиб, денату
рация учун мезон хисобланади, бунда ДНК жуфт спиралли тузилиш- 
дан тартибсиз йигилган куринишга айланади. Оддий оптик услуб ёр
дамида ДНК га температуранинг, pH нинг, кушилган кичик молеку- 
лали моддаларнинг, кутбсиз ва кутбли эритувчиларнинг таъсирини 
Урганиш мумкин. Бу услуб ДНК нинг айрим мухим хоссаларини 
Урганишда ахамияти катта хисобланади.

ДНК нинг харорат таъсирига баркарорлиги гуанин-цитозин 
жуфти микдорига боглик, чунки бу икки асоснинг орасидаги водород
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(ни ларининг энергияси аденин-тимин жуфти хосил килган водород 
ног эпергиясидан катга булади.
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Температура ортиб бориб кейин унинг маълум бир нуктасида 
оптик зичлик узгармасдан колиши мумкин, хамда оптик зичлик ав
валги кийматига тушиб колади. Бу жараён занжирлар тула бир- 
биридан ажратилмаса бошлангич тузилиши осонлик билан тиклани- 
ши мумкин. Занжирнинг бир-биридан тула ажралиб кетиши учун 
маълум температурада ДНК нинг оптик зичлиги кийматини 260 нм 
тулкин узунликда доимий булиб колиш холати руй бериши керак (65- 
расм).

65-расм. ДНК оптик зичлик киймати билан температура ораси- 
даги богланиш (рН=7,8; 0,01 М фосфатли буфер эритма).



ДНК суюлиш эгри чизигини аниклаш натижасида макромоле- 
куланинг конформацион хоссалари хакида мухим моълумот олиш 
мумкин. Замонавий спектрофотометрлар эритма жойлашадиган 
идишчалар билан жихозланган булиб, уларни осон термостатга жой- 
лапггириш ва температурани 0° билан 100° оралигида ушлаб туриш 
мумкин. Бу ишлар автоматик тарзда бажарилиб, бунда температура ва 
оптик зичлик кийматлари аникланади. Суюлиш эгри чизигни олиб ва 
D ни доимий буладиган холатидаги температурани аншугаб ДНК даги 
гуанин-цитозин жуфтликлари мивдорини топиш мумкин, чунки 
суюкданиш темнератураси гуанин—цитозин жуфтлик мивдорига 
чизикли боглик хисобланади.

Полипептид ва оксил конформацияларни Урганишга юкоридаги 
усул Урнига бошка услублар ишлатиш максадга мувофик хисоб
ланади.

Шундай килиб, оптик спектроскопиянинг турларидан булган УБ 
услуб нуклеин кислоталарнинг тузилиши ва холатларини Урганищда 
керакли маълумотлар беради. Ютилишнинг хосил булишига асосий 
сабаб, нуклеин кислоталарнинг таркибидаги пурин ва пиримидин 
асосларининг борлигидир. Айрим асосларнинг УБ сохасидаги узига 
тегишли максимум кийматлари булгани учун бу услуб ёрдамида нук
леин кислота таркибидаги асосларнинг мивдорини билиш мумкин, 
аммо буларнинг бирламчи структураси ва асосларнинг занжирида 
жойлашиш кетма—кетлигини аниклашда УБ-спектроскопиянинг бер
ган маълумотлари етарли эмас.

Полинуклеотид занжирида асослар кетма—кетлигининг узга- 
ришига сезгир оптик услублардан бири биополимерларнинг оптик ак- 
тивлигига асосланган оптик бурилиш дисперсияси ва айланма дихро
изм хисобланади.

II. Оптик бурилиш дисперсияси (ОБД) ва айланма 
дихроизмнинг (АД) биополимерлар тузилишини 

Урганишда ишлатилиши
Кутбланган нур оптик хромофор тутган мухитдан утганда оптик 

активликнинг асоси булган икки ходисага учрайди. Биринчиси, ясси 
кутбланган нур таркибининг айлана буйича унгга ёки чапга турлича 
таркалиш тезлигига эга булиши билан изохланиб бу жараён кутб- 
ланиш текислигига нисбатан бурилиши билан ифодаланади ва уни 
тулкин узунлиги билан богликдигини курсатадиган эгри чизик бури
лиш дисперсия спектри деб номланади. Иккинчи ходиса эса факат ай-
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рим тулкин узунликлари сохасида руй бериб, буни айланма дихроизм 
деб номланади. Бунда ясси кутбланган нур таркиблари унгга ва чапга 
турлича ютилади. Е ларнинг турлича кийматларининг айирмасини 
дихроизм ютилиши, Е ни эса эллипсоидлик киймати деб номланади ва 
уии тулкин узунлиги билан орасидаги богликликни курсатадиган эгри 
чизик айланма дихроизм спектри деб айтилади.

Оптик активлик назарияси факат айланма дихроизм спектри 
буйича оксил тузилишини аник билишга имкон бермайди. Оксил мо- 
лекуласини урганишдаги кийинчиликлардан бири полипептид занжи- 
ри турли хил конформацияларда булишидир, олинган спектр эса 
уртача холатдаги конформациянинг спектрига мос келади. Шунинг 
учун, биополимерларнинг тузилишини ушбу оптик услублар билан 
Урганиш учун рентген-тузилиш анализи билан тузилиши аник булган 
модданинг оптик бурилиш дисперсияси ва айланма дихроизм спектр
лари олинади, аммо рентгеннинг берган маълумоти биополимерлар
нинг кристаллик холатидаги тузилиши хакида маълумот берганлиги 
учун, оптик спектрларда эса модда эритма холатида олинганлиги са- 
бабли айрим холатларда бу физикавий усуллардан олинган маълу
мотлар бир-бирига мос келмаслиги мумкин.

Оксил молекуласининг иккиламчи тузилишини аниклаш учун 
моделли полипептидларнинг ОБД ва АД спектрлари олинади. Модел- 
ли полипептидлар учун битта конформация тегишли булиб, уларнинг 
тузилиши рентген ёрдамида тасдикланган булади.

Оксиллар учун асосий (ягона) нусхали моддалар сифатида поли- 
L—лизиннинг уч хил шакли: а —спираль, Р—тузилиши ва тартибсиз 
йигилган шакллари олинади. Бу шаклларнинг ОБД ва АД спектрлари

66-расм. Поли-Ь-лизиннинг а-спиралли (1), (р)-тузилиши (2) ва тар
тибсиз йигилганлик (3) конформацияларининг оптик бурилиш дис

персияси (А) ва айланма дихроизм спектрлари(Б).
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Агар оксил молекуласида бопщача конформациялар булмаса, 
яъни спектрга аминокислоталар ён занжири таъсир этмаса, шу учта 
конформацияларнинг аралашмасидан ташкил топган оксилга тегишли 
эгри чизик ни одций графикли кУшиш оркали хисоблаш мумкин. 
Рентген—тузилиш анализи ёрдамида тузилиши маълум булган 
миоглобиннинг кузатилган ва хисобланган АД эгри чизикдари 67- 
расмда ифода этилган.

Номаълум оксил моддаларнинг тузилишида юкоридаги учта 
шаклли конформацияларнинг хиссасини хисоблаш ишлари мураккаб 
булиб, хисобларни ЭХМ ларда олиб борилади ва эгри чизик тузилиш- 
га тадбик этилади, аммо куп лолларда кузатилган билан хлсоблан- 
ганлар бир-бирига тугри келмайди. Бунга асосий сабаб, спектрнинг 
хосил булишига ён томондаги ароматик гурухлар, дисульфид куп- 
риклари ва занжирнинг узунлиги ва пептид богларининг конформа- 
цияси (а, р ва тартибсиз шаклларда булиши) таъсир этади. Уларни 
Урганиш натижасида куйидаги хулосаларга келинган:

1. а-Спиралли тузилишга эга булган оксилларнинг спектри бир 
хил булмайди. Бунга асосий сабаб ароматик булмаган ён гурухлар- 
нинг пептид богларига оз булса хам таъсири булиб, бундай а-спи- 
ралли тузилиш вакти-вакти билан узгаради, бу холат айникса амино
кислоталар орасида водород боги хосил булиши натижасида кузати
лади.

2. Узун занжирли гомополипептидларда айланиш кучи кичик 
занжирникига ухшаш эмас, а-спиралли оксил кисмлари учтадан йи- 
гирматагача аминокислотани ташкил этади.
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3. Тартибсиз тузшшшга эга булган хамма стандарт моддалар 
тула тартибсизлик тузилишига эга булмаслиги мумкин.

4. Рентген-тузшшш анализи ёрдамида модел моддалар сифатида 
ишлатиладаган синтетик полипептидларга тегишли булмаган гузи- 
лишлар оксилларда топилган.

5. Фенилаланин, тирозин, гистидин ва триптофанларнинг ён за- 
нжиридаги айрим конформациялар АД спектрига маълум хисса 
кушиши мумкин. Шундай аминокислоталардан ташкил топган поли- 
мерлар спектрлари ароматик хал ка тутмаган аминокислотали поли- 
мерлар спектрларидан фарк килади.

6. Цистиннинг дисульфид куприклари худци инсулиндагига 
Ухшаш пептид гурухининг ютилишига богланмаган холдаги АД юти- 
лишини беради.

7. Молекулада оксилга хос булмаган гурухларнинг булиши (ма- 
салан, гемоглобиндаги гем молекуласи) хам спектрга таъсир этади.

Умуман ОБД ва АД оксиллардаги спиралли тузилиш микдорини 
аниклашда ишлатилади. 16-жадвалда АД ва рентген ёрдамида 
оксиллардаги а-спиралли тузилишнинг таккосланган кийматлари 
келтирилган.

16-жадвал
Айрим оксиллардаги g -тузилиш микдори.
Оксил номи а-тузилиш микдори, %

АД Рентген тузилиш анализи
Миоглобин 77 77

Лизоцим 29 29
Рибонуклиаза 18 19
Папаин 21 21
а-Химотрипсин 8 9
Химотрипсиген 9 6

АД спектри биополимерлар конформацияларининг узгаришига 
боглик. Ферментларнинг бошка моддалар билан богланиб колиши 
унинг АД спектрини узгаришига сабабчи булади. Оксил молекуласи- 
да буладиган денатурация жараёни АД спектрнинг узгаришига олиб 
келади, бунда а  ва Р—шакллари йуколиб, тартибсиз куринишга 
утади. Ордината укига эллипсоидлик Киймат куйилиб маълум тулкин 
узунлигида денатурация жараёни олиб борилади ва эллипсоидлик 
киймат доимий буладиган холати асосида денатурация шароити 
аникланади. (68-расм).



68-расм. Миоглобиннинт кислота билан титрлашдаги денатура-
цияси.

Нуклеотид тутган биополимерлар молекуласидаги оптик актив 
гурухлар — пиримидин ва пурин асослари ва канд колдиги хисоб- 
ланиб, фосфорэфир боглари урганиладиган тулкин узунлиги сохасида 
ютилиш содир килмайди.

Пурин ва пиримидинлар симметрик хромофорлар булиб, канд- 
ларга богланиши натижасида оптик актив марказга эга буладилар (N- 
глюкозид боглар). Буларнинг оптик активлиги спиралли тузилиш 
хосил булганда ошиб боради. ОБД ва АД полинуклеотидларнинг 
конформацияларининг узгаришига жуда сезгир хисобланади. Бу жа- 
раёнларни урганишда 0 (эллипсоидлар) кийматини кандай холларда 
узгаришини билиш зарур. 9 нинг кийматини узгаришини куйидаги 
тадкикот ишларида ишлатилиши мумкин:

1. Турли хил таъсирлар (температура, pH) натижасида полинук
леотид спиралли тузилишининг бузилиши (денатурация).

2. Бир занжирли тузилишдан икки занжирликка утиш ходисаси.
3. Катионлар, пептидлар, оксиллар ва бошкдлар таъсирида по

линуклеотид занжирида узгаришлар булиши.
Рибосомалардаги РНК тузилишини Урганишда ОБД дан фойда- 

ланиш мумкин. Рибосоманинг ОБД спектрини икки кисмга булиш 
мумкин, биринчиси РНК спектри ва иккинчиси эса оксил спектри 
булиб, иккаласи хам турли хил тулкин узунлик сохасида намоён 
булади.

Р Ж  нинг хисобий ОБД си эритмада озод холда булган рибосом 
РНК сининг ОБД сига ухшаш булади, яьни рибосоманинг 
йигилишида РНК конформацион узгаришларга учрамайди. Шундай 
килиб, УБ спектроскопиядан фарк килиб, ОБД ва АД ёрдамида 
оксилларнинг иккиламчи ва учламни тузилишлари тугрисида маълу-
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мот олиб биополимерларда конформацияларнииг узгариши билан 
боглик масалаларни хам урганиш мумкин.

III. Биологик макромолекулаларнинг инфракизил 
спектрлари

Биополимерларнинг тузилиши, конформацион холати ва тузи- 
лишларида содир буладгган жараёнларни урганишда ультрабинафша, 
оптик бурилиш дисперсияси ва айланма дихроизм спектрларидан 
олинган маьлумотларни тулдиришда инфракизил спектроскопиянинг 
берган маълумотлари мухим ахамиятга эга.

Инфракизил сохада ютилиш натижасида молекулада турли хил 
тебранишлар рУй беради, яъни спектрнинг содир булиши учун моле
кулада кимёвий боглар орасидаги бурчак кийматларининг узгариши 
ва турли мураккаб харакатлар булиши кузатилади. Шунинг учун хар 
бир гурухнинг тебраниш тури молекуланинг тузилишига, конформа- 
циясининг узгаришига ва гурухни кандай гурухлар Ураб турганига 
боглик булади.

Бир канча олиб борилган тадкикот ишларидан шундай хулосага 
келиндики, биополимерларнинг инфракизил спектрлари ва одций би
рикмаларнинг спектрлари уртасида жуда катга фарк мавжуд. Оддий 
бирикмалар ютилиш сохасида аник ажралиб чиккан интенсив ва тор 
шаклдаги частоталар хосил килади, аммо биополимерларда кимёвий 
богларнинг тури хар хил, бирканча конформацион холатлар булгани 
учун хамда молекулада махсус гурухларнинг мивдори бирканча 
булгани учун куп холларда ютилиш частоталари бир—бирининг ус- 
тига тушган ходца намоён булади, бу эса ютилиш частоталарини кенг 
шаклда намоён булишига сабабчи булади (69-расм).

спектрлари.

176



Биополимерлар спектрларида кенг шаклдаги ноаиик ютилиш 
частоталарининг намоён булишига карамасдаи уларни тахлил килиш 
ишларида моделли бирикмаларнинг спектрларини Урганиб, уларни 
тадбик этиш максадга мувофик хисобланади.

Полипептидлар ва оксилларнинг ИК спектрларида бирканча 
юкори интенсивликка эга булган частоталар намоён булади, уларнинг 
интенсивлиги ва частота кийматлари куп холларда бир намунадан 
бошкасига утилганда кам фарк килиши мумкин. Бу ютилиш частотаси 
CONH гурухига тегишли булиб, хамма оксил молекуласида мавжуд. 
Уларнинг кийматларини оксилларнинг тузилиши ва конформацияси- 
ни аниклашда ишлатиш мумкин. Иккиламчи амид гурухи тутган би
рикмаларнинг ИК спектри урганилиб уларнинг характеристик часто- 
таларига куйидагича изох берилган:

1. Суюлтирилган эритманинг спектрида (молекулалараро водо
род боги булмаганда) 3400 — 3460 см'1 сохада аник ютилиш частота
си кузатилади (NH гурухининг валент тебраниши), унинг киймати 
кичик кийматга узгариши учун NH даги водород дейтерий изотопига 
алмаштирилади ва олинган N—D нинг валент тебраниш частотаси 
оркали молекулада NH гурухи борлиги тасдикланади. Агар NH гурух 
водород богининг хосил булишида иштирок этса, валент тебраниш 
киймати 3120 —  3300 см'1 сохада намоён булади.

2. Иккиламчи амидлар, полипептидлар ва оксил спектрларида 
1600-1700 см'1 сохада кучли интенсивликдаги ютилиш частотаси на
моён булади, суюлтирилган эритмаларда эса бу киймат катта сохага 
силжиб намоён булади. Бу ютилиш частотаси NH-О О  даги С=0 гу
рухининг валент тебранишидир (амид I ютилиш сохаси).

3. Иккиламчи амидларнинг спектрида 1510-1570 см~*да ютилиш 
содир булиб, уни амид II ютилиш сохаси деб номланади.

Амид II ютилиш частотаси хакида адабиётларда жуда куп кара- 
ма-карши фикрлар билдирилган, уни айрим холатларда NH гурухи
нинг деформацион тебраниши деб курсатилган, аммо бу частота цик- 
лик амидлар спектрида кузатилмаган. Бундан ташкари NH-даги водо
род дейтерийга алмаштирилганда N-D деформацион тебраниш часто
та киймати кам узгарган. Айрим адабиётларда бу частотани С-N нинг 
валент тебраниши деб айтилган ва нихоят уни С=0 ва С-N гурухлар
нинг таъсирида буладиган 0=C-N гурухининг синфазли ва антифазли 
валент тебранишга тегишли деб курсатилган. Натижада учта тебра
ниш тури содир булиб, булар С=0 ва С-N гурухларининг валент теб- 
ранишлари ва N-Н гурухининг деформацион тебранишларидир. Бу 
ютилиш частоталаридан ташкари 1300 см'1 сохасида хам ютилиш на-
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моён б^либ, уни амид III сохаси деб белгиланган, бу амид гурухидаги 
N-C-O кимёвий богларининг валент тебранишидир.

Пептидлар ва оксилларнинг конформацион холатини Урганишда 
ИК, спектроскопия куйидаги назарий масалаларни хал этищда ишла
тилади:

1. Амид I ютилиш частотасининг интенсивлиги ва кийматини 
эътиборга олиб, оксил ва пептидлардаги а-спиралли, р-тузилишли ва 
тартибсиз йигилган куринишли шаклларнинг нисбий микдорларини 
аникдаш мумкин, чунки амид I ютилиш частотаси учта шакллар учун 
хар хил кийматга эга. а-спиралли ва тартибсиз йигилган куринишлар 
учун 1650 ва 1658 см -1 кийматлар тугри келади, аммо Р-тузилишли 
учун эса бу кийматлар 1632 ва 1685 см -1 га тенг, яъни ИК спектр 
айникса Р-тузилишни Урганишда купрок маълумот беради. Агар а  ва 
p-тузилишларга эътибор берилса, а-спиралли тузилишда водород 
боглар транс-ассоциация холатида, р-тузилишда эса цис-ассоциация 
холатида булади, шунинг учун водород богларининг табиати карбо
нил гурухининг валент тебраниш кийматига таъсир этади.

2. Осон урин алмашадиган водород атомининг мавжудлигини 
аниклаш. Купгина ютилиш частоталари водород атоми дейтерийга 
алмаштирилганида уз кийматини узгартиради. Бундай гурухларга 
гидроксил (ОН) ва аминогурухларни (NH, NH2) мисол сифатида кел- 
тириш мумкин. Шуни таъкидлаш лозимки, айникса гидроксил гуру
хининг водород атоми дейтерийга осон алмашади. Гурухдаги водо- 
роднинг дейтерийга алмашиниш жараёни айрим холларда секинлик 
билан боради, буни v0h кийматнинг узгаришидан билиш мумкин. Бу 
эса уз навбатида ОН гурухи молекуланинг ички кисмида жойлашган- 
лигидан ва изотоп атомининг урин алмашиши кийинлик билан содир 
булишвдан далолат беради.
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3. ИК, спектроскопия услуби билан водород богининг хосил 
булишида катнашаётган функционал гурухларни ва водород 
богларининг сонини аниклаш, хамда денатурация жараёни натижаси
да водород богларининг узилишини Урганиш мумкин. Бунинг учун 
макромолекулани D20  да эритилади, натижада денатурация содир 
булиб, бу жараёнда кайси бир частоталар дейтерийга алмашиш нати
жасида узгарганини билиш мумкин.

4. Занжирда карбоксил гурухларининг ионланишини pH кий
матини узгартириб бориш жараёнида Урганилади. Ионланишни титр- 
лаш ёрдамида хам Урганилса булади, бундан ташкари айрим гурух
ларни ИК спектроскопия ёрдамида куриш хам мумкин. Цистеин мо- 
лекуласидаги SH гурухи сохасида бошка гурухлар ютилмайди, шу
нинг учун бу гурухнинг ионли куриниши спектрда осон топилади. 
Занжирдаги СООН гурухи 1709 см'1 да, СОО‘ иони эса 1500 с м 1 ва 
1400 см'1 да ютилиш частоталарини намоён килади.

5. Кутбланган инфракизил нур ёрдамида оксил ва пептидлар на- 
мунасининг юпка каватида 0 = 0  ва N-H гурухларнинг бир-бирига 
нисбатан кандай йуналганлигини аниклаш мумкин. Бундаги дихроизм 
ходисасини улчаш учун кутбланган нур намуна оркали икки хил 
йуналишда утади, натижада айрим частоталар интенсивлигининг 
узгариши аникланилади. Айрим гурухларни бутун молекулага нисба
тан кандай йуналганлигини аниклаш мумкин.

Полипептидларнинг юпка каватида а-спиралли шакл асосий 
булса, NH ва С=0 гурухларнинг валент тебраниш йуналиши макро
молекула укининг йуналиши билан бир хил булади, аммо Р-тузи
лишли каватларда эса валент тебраниш йуналишпари макромолекула 
Укига перпендикуляр булади.

Нуклеин кислоталарининг тузилишини ИК спектр ёрдамида 
урганиш анча мураккаб, чунки нуклеин кислота молекуласида турли 
хил азотли асослар (пурин, пиримидин асослари), углевод колдикдари 
мавжуд булиб, улар спектрни тахлил килишда кийинлик тугдириши 
мумкин. Олиб борилган тадкикот ишлари натижасида нуклеин кисло- 
талар таркибига кирувчи булакларнинг ютилиш частоталари аник- 
ланган (17-жадвал).

Нуклеин кислоталар ИК спектри асосида тузилиши билан 
боглик куйидаги масалаларни Урганиш мумкин:

1. Молекулада таутомер шакллар борлигини аниклаш.
Фараз килайлик, молекулада окси- гурухи бор, аммо ИК спектр

да карбонил гурухи хам намоён булади, бу ходиса таутомерия борли
гини курсатади. Агар шу молекула макромолекула таркибида булса,



17-жадвал
Нуклеин кислоталарининг таркибига кирувчи булакларнинг 
_______________ютилиш частоталари.______________________

Частота, см'1 Тебраниш та
биати

Таркибий кисмлар

1 2 3
2800-3500 Voh сув, кандлар

Vnh асослар колдиги
Vch канд ва асос колдиклари

1800-1500 Vc=o асослар колдиги
Vc=N асослар колдиги
Vc=c асослар колдиги
Vnh асослар колдиги

1200 vasP02 фосфат гурухи

1100-1000 VSTO2
Vc-0

Фосфат гурухи

1000-700 Vp-0 Фосфат гурухи
600-300 Кандлар 

хамма гурухларнинг скелетли 
деформацион тебранишлари

окси- ва карбонил гурухига тегишли булган частоталарнинг нисбий 
интенсивликларини аниклаш мумкин, аммо макромолекулада айрим 
холатларда бири йуколиб кетиши мумкин. Бу маълумотлар оркали 
полимер таркибидаги мономер булагининг кимёвий тузилишини би- 
лиш мумкин.

2. Нуклеин кислоталарнинг кичик молекулали лигандлар билан 
таъсирини аниклаш мумкин.

3. тРНК даги аденин—урацил жуфтлик микдорини, гуан и н - 
цитозин жуфтлигига нисбатан аниклаш мумкин. Иккала жуфтликдаги 
асосларнинг ютилиш кийматлари турлича сохаларда намоён булади.

4. Пурин ва пиримидин асослари уртасидаги водород бог
ларининг табиатини Урганиш мумкин. Бунинг учун моделли бирик
маларнинг водород богларини инерт ва кутбли эритувчиларда спек
три урганилади. Эритувчиларнинг ичида энг аник маьлумот беради- 
гани турт хлорли углерод хисобланади, чунки ушбу эритувчи бирик- 
мага кам таъсир этади, айрим холларда дейтерохлороформни хам иш- 
латиш мумкин.
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Шундай килиб, УБ-, ОБД-, АД- ва ИК,-спектр услуАляринИ Аир- 
галикда ишлатиш биополимерлар молекуласига тегишли булган му« 
аммоларни хал этишда ишончли маълумот берадиган услувлард*н 
булиб, хозирги вакгда хам бу оптик услублар физикавий услублар 
ичида алохида ажралиб туради.

Биополимерларнинг кристалл холатидаги тузилиши, фазовий 
куринишини аник билишда рентген—тузилиш анализи хам катта аха- 
миятга эга. Шуни билиш зарурки, ушбу услуб берган маълумот био
полимерларнинг кристаллик холати учун тегишли, лекин айрим био
полимер эритмада булса унинг конформацион холати узгариб кетиши 
мумк инлигини инобатга олиш керак.

1У.Биополимерларнинг рентген-тузилиш анализи
Дифракцияли усуллардан булган рентген—тузилиш анализи 

анорганик ва органик бирикмаларнинг кристаллик хояатини урганиш- 
да мухим маълумот берадиган усул хисобланади.

Агар бу услубни ривожланиш боскдчига эътибор берилса, энг 
аввал анорганик моддалар ва кейинчалик оддийрок тузилишга эга 
булган органик моддалар урганилганлигини куриш мумкин. Кейинги 
йилларда эса бу усул оксиллар ва нуклеин кислоталарнинг тузилиши
ни урганишда ишлатилган. Оксилларда рентген нурларининг сочи- 
лиш диаграммаси оркали асосан унинг конформацияси хакида 
маълумот олинган. Бу ишлар асосан унинг учламчи тузилишини 
аниьслашга имкон берган. ДНК нинг рентген-тузилиш анализи оркали 
унинг жуфт спираллилиги хакида маълумот олинди. Рентген—тузи
лиш анализининг нуклеин кислоталарнинг тузилиши хакида маълу
мот олишда имконияти мавжуд, аммо бу имкониятлар молекуласи 
тРНК дан йирик булган нуклеин кислоталар учун тааълукли эмас, 
чунки молекуляр массанинг ошиши натижасида дифракция тасвири 
хам мураккаблашади, тРНК ни анализ килиш учун 1600 та атомлар- 
нинг (водородцан ташкари) бир—бирига нисбатан холати хакида 
маълумот олиш зарур. Бундай кийинчиликларга карамасдан, ушбу 
услуб нуклеин кислотанинг бирламчи струкхурасини билишда куйи
даги: боскичларда олиб борилади:

1) тРНК нинг кристалланиши;
2) конформация хакида умумий ахборотлар олиш;
3) рибозофосфат скелетига нисбатан пурин ва пиримидин ядро- 

сининг холатини аниклаш;
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4) аденин ва гуанинни билиш. Аминдаги N билан С4—даги кар
бонил кислородининг электрон зичлиги цитозин ва урацилда жуда 
я кин булгани учун уларни бир-биридан фарк килишда кийинчилик 
чугдиради;

5) олинган хамма маълумотлар йигиндиси оркали бирламчи ту
зилиш хакида хулоса килиш. Оксил моддаларига ухшаб бу услуб ёр
дамида нуклеин кислоталарнинг бирламчи тузилишини хамда кри
сталлик холатини аниклаш мумкин.

Гемоглобин таркибидаги глобин кон оксили хисобланиб, унинг 
таркибидаги гемин гурухи темир иони билан комплекс хосил килади. 
Шу мураккаб комплекснинг тузилиши аниклик билан рентген ёрда
мида тасдикданган (70, 71-расмлар).

70-расм. Геминнинг тузилиши.

Гемоглобинга нисбатан миоглобиннинг молекуляр огирлиги 
тахминан 5-6 марта кичик, у хам гемин гурухини уз таркибида тутади.

Миоглобиннинг тузилиши гемоглобинга нисбатан анча 
кейинрок аникланган. Миоглобинда умумий атомлар сони 2500 дан 
ортик, агар водород атомлари эътиборга олинмаса атомлар сони 1200 
га тенг.



№

/  \

71-раем. Гемин электрон зичлигининг рентген ёрдамида 
кУрсатилиши.

Биополимерларнинг тузилишини урганишдаги муаммолардан 
бири уларнинг монокристалларини олиш хисобланади. Бу мураккаб 
иш амалга оширилса рентген услубининг берган маълумоти бошка 
физикавий услублар ёрдамида хал этилмаган масалаларни хам 
аникдик билан билишга имкон беради. Хозирги вактда оксил модда
ларнинг учламчи тузилишини аниклашда уларнинг кристаллик наму- 
наларини рентген-тузилиш анализи ёрдамида Урганиш асосий услуб 
хисобланади. Бунинг учун оксилларнинг монокристалларини олиш 
зарур, аммо бу масалани хал этиш мураккаб вазифа булиб, махсус ус
лублар ва юкори савиядаги тажрибаларни талаб этади.

Купгина холларда оксил молекуласига огир атом (масалан, си- 
моб) киритилади, аммо унинг киритилиши оксилнинг фазовий тузи
лишини узгартириб юбормаслиги керак. Бу изоморф Урин алмашиш- 
нинг асосий муаммоси хисобланади. Оксилнинг изоморф хосила- 
сининг кристали текширишнинг асосий манбаси булиб хизмат 
килади.
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• Ini мняирни рентген-анализ ёрдамида урганишда инглиз кри- 
. , .t ri.ii |1йфлирининг макгаби (Дж. Бернал, Д. Ходжкин, Д.Филиппе ва
...... митр) кагга хисса кУшган. Бу услуб ёрдамида хозиргача 200 дан
п|)1ик оксилларнинг тузилиши тахлил килинган. Энг замонавий ус- 
лублардан фойдаланиш ва хозирги замон хисоблаш машиналарини 
ишлатиш анализ ишларининг вактини кескин камайтиради ва оксил 
молекуласининг жойлашишини ва унинг харакатчанлик тавсифнома- 
сини билишга имкон беради.

Шуни эътироф этиш керакки, рентген-тузилиш анализининг 
маълумотлари асосида купгина оксилларнинг биологик фаоллиги ва 
тузилиши орасидаги богликлик тула-тукис тасдикланилган. Шундай 
килиб, тасдиклаш мумкинки, оксиллар коидага биноан мустахкам фа- 
зовий тузилишга эга булиб, кристалл холатда хамда эритмада аник 
параметрларга эга булган мухитда узининг бошлангич, яъни 
узгармаган холатини саклаб колади.

Инсулин оксилининг осон кристалланиши унинг фазовий тузи
лишини рентген-тузилиш ёрдамида аникдашга имкон берди. Бу му
раккаб тадкикот ишини 1969 йилда Д.Ходжкин (Буюк-Британия) 
рахбарлигидаги олимлар олиб бориб, иккита рух атоми тутган инсу
лин гексамерининг тасвирий харитасини олишди. Гексамер таркиби
даги инсулиннинг 6 молекуласи бир хил конформацияга эга эканлиги 
исботланди.

ДНК нинг бошка оптик услублар билан бир каторда рентген- 
тузилиш анализ ёрдамида олинган маълумотлар унинг кушалок спи- 
раллик тузилиши хакида кашфиёт яратилишига имконият яратди.

Д Ж  нинг рентгенограммаси 1953 йилда олиниб, хакикатдан 
хам унинг куш спираллик тузилиши хакидаги фаразни тула тасдик- 
лади. Пурин ва пиримидин асосларининг халкалари бир-биридан 
3,4А° масофада жойлашгани, хамда улар жуфт спирал укига перпен
дикуляр холатда эканлиги тасдикланди.

Шундай килиб, оптик услублар билан бир каторда мураккаб ту- 
зилишли биополимерларни урганишда рентген-тузилиш анализи хам 
берган маълумотларининг ахамиятлилиги ва аниклиги билан ажралиб 
туради.

V. Пептидлар, оксиллар ва нуклеин кислоталарнинг 
ЯМР спектроскопияси

Ядро магнит резонанс (ЯМР) спектроскопия биополимерлар
нинг тузилишини урганишда ишлатиладиган физикавий услублардан
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бири хисобланади. Бу услубнинг бошкалардан устунлиги куйидаги- 
лардан иборат:

1. Назарияси етарли ривожланиб жуда яхши урганилган ва ЯМР 
спектрдан айрим молекулалардаги махсус атомларнинг кандай жой- 
лашганини билиш мумкин.

2. Молекуладаги водород атомининг микдори ва холатини 
аниклаш мумкин.

3. Х,ар хил атомларни (масалан, Н, N, 13С ва Р) хам урганилиши 
мумкин.

ЯМР спектроскопия айникса молекуляр массаси <500 булган 
кичик молекулаларни урганишда аник маълумотлар беради, аммо 
макромолекула спектрида бир-биридан ажралиб чикмаган куп 
микдордаги резонанс сигналлари мавжуд булиб, уларни аник тахлил 
килиш куп холларда анча кийинчилик тугдиради.

Бундан таыщари биополимерлар тузилишини урганишда ЯМР 
услубининг чегараланганлиги факат спектрларнинг мураккаблиги 
булмасдан, балки замонавий асбоб ускуналарнинг купинча 
танкислигидандир.

Урганиладиган молекула хакида ахборот олиш учун ЯМР нинг 
тургга параметридан фойдаланилади, булар сигналларнинг холати 
(кимёвий силжиш), уларнинг интенсивлиги (сигналлар сатхи), кенг
лиги ва ажралиб чикиши (спин-спинларнинг узаро таъсири). Хдр бир 
параметр кандай маълумот беришини курамиз.

1. Сигналларнинг холати ёки кимёвий силжиш бошка ядролар 
ёки жуфтлашмаган электронларнинг хосил килган локал магнит май- 
донлари билан аникланиб, натижада ядро атрофвдаги магнит майдони 
ташкаридан берилган магнит майдонидан фарк килади, шунинг учун 
хар хил кимёвий силжиш кийматлари кузатилади.

2. Сигналларнинг интенсивлиги маълум кимёвий куршовга эга 
булган ядроларнинг сонига пропорционалдир. Сигналларнинг юзаси 
ядронинг электронлар куршовига боглик эмас.

3. Макромолекула спектрида резонанс сигналининг кенглиги 
биринчи навбатда молекула харакати билан белгиланади. Бу жараён 
спин—панжарали, спин—спинли релаксациялар билан изохланади. 
Агар спин—спин релаксация вакти (Т), молекула тез харакатда бул- 
гацда катта кийматга эга булса олинган сигналлар тор шаклда намоён 
булади.

4. Сигналларнинг ажралиб чикиши ёки уларнинг мультиплетли
ги бир—бири билан таъсирлашишидан вужудга келади. Мулътиплет- 
нинг булишлиги мезон сифатида сигналларнинг юзаси бир-бирига
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нисбатан эътиборга олинади. Бунда дублет учун 1:1, триплет учун 
1:3:1, квартет учун 1:3:3:1, квинтет учун эса 1:4:6:4:1 вахоказо.

Юкоридаги параметрларни эътиборга олиш билан бир каторда 
биополимерлар спектрларини тахлил килишда куйидаги коидаларга 
риоя килиш керак:

1. Айрим кимёвий гурух протонларининг кимёвий силжиш кий
мати, шундай гурухлар (метил, этил, оксигурухлар) айрим аминокис
лота ёки нуклеотид кисми булганда, молекуланинг узгариши билан 
кийматлари хам узгаришга учрайди.

2. Агар бирикма биополимернинг мономер булаги булса, про- 
тоннинг кимёвий силжиши, бошка гурухлар ёки молекулаларнинг 
якинлигига боглик.

3. Агар макромолекулага кимёвий ёки физикавий таъсир нати
жасида айрим протоннинг кимёвий силжиш киймати узгарса, макро- 
молекуланинг протон жойлашган кисмида структуравий узгариш 
булганлигини тасдиклайди.

4. Мультиплет сигналларнинг ажралиб чикканлик сонига караб, 
кандай гурух ён томонда тургани хакида ахборот олинади. Масалан, 
квартет сигналининг кузатилиши метил гурухи борлигидан далолат 
беради.

5. Сигнал чизикларининг кенглиги ядронинг харакатчанлигига 
боглик. Агар ядро тез харакат килса, масалан, кичик молекулаларда, 
чизиклар тор шаклда, секин харакат килса макромолекулада чизиклар 
кенг шаклда намоён булади. Сигналлар кенглиги оркали полимердаги 
функционал гурухлар ёки мономер булакларининг харакатчанлиги 
хакида маълумот олиш мумкин.

6. Макромолекуланинг маълум бир кисмига лиганднинг 
богланиб колиши макромолекуланинг ва лиганднинг спектрига таъ
сир этади, яъни богланиб колган жойдаги протонларнинг сигналлари 
кенг шаклда намоён булади, бунга асосий сабаб богланган жойдаги 
харакатчанликнинг камайишидир.

Биополимерларнинг спектрларини тахлил килиш услублари 
куйидагича амалга оширилади:

1. Аминокислоталар, нуклеотидлар, айрим функционал гурух
ларнинг спектрлари маълумотининг жадвали тузилади. Купгина бун
дай бирикмаларнинг ЯМР спектрида узига хос резонанс частоталари 
булиб, уларни мураккаб спекгрдан топиб тахлил килиш мумкин.

2. Агар оксил молекуласидаги аминокислоталар кетма-кетлиги 
маълум булса, уларни ферментлар ёрдамида парчалаб, улардан хосил 
булган тозаланган булакларнинг спектрини алохида-алохида урганиш



мумкин, аммо бу услуб чегараланган булиб, айрим гурухларнинг ки
мёвий силжиш киймати турли хил булакларда бир хил эмас. Бу услуб 
юкори молекулали пептидларни Урганишда ахамиятли эмас, аммо уни 
олигопептидларни Урганишда ишлатиш мумкин.

3. Биополимерлар занжирининг маълум кисмларида кимёвий 
реакциялар ёки улар билан лиганд ларнинг богааниб колиши баъзи 
бир сигналларнинг йуколишига, хамда айрим холларда уларнинг 
силжиб чикишига сабаб булади. Бундай жараёнларда конформация
ларнинг узгариб кетиши хам кузатилади.

4. Айрим биополимерлар гурухларининг протонлари эритувчи- 
ларда танловли дейтерий алмашинишга учрайди, бу холда дейтерийга 
алмашган протонлар спектрларда йУколади.

5. Рентген—тузилиш ёрдамида фазовий тузилиши аникпанган 
оксил ва полипептидларнинг ЯМР спектрлари олинган, бу маълумот- 
ларни таккослаш мумкин, аммо рентген берган маълумот кристаллик 
холат учун, ЯМР нинг эса эритмадаги холатга тегишли эканини эъти- 
роф этиш зарур. Шунинг учун хам физикавий услубларни хамжи- 
хатликда ишлатиш максадга мувофик хисобланади.

ЯМР спектроскопия ёрдамида оксилларнинг тузилиши ва турли 
хил таъсирлар натижасида уларнинг тузилишларида содир буладиган 
Узгаришларни урганиш учун спектрометрнинг ишлаш частотаси 200 
МГц ва ундан юкори булиши зарур. ЯМР спектрдан айрим амино
кислоталар колдигига мос келувчи сигналларни аниклаш мумкин.

Лизоцим ферментининг иссиклик таъсиридаги денатурация жа- 
раёнидан кейинги тузилиши ЯМР спектри 220 МГц ли спекгрометрда 
урганилган. Эритувчи сифатида D20  ни ишлатишдан максад Н20  
оксилнинг куп сигналларини беркитиб кУйиш хусусиятига эга. N-H 
гурухининг сигналлари 6— 11 м.у. намоён булиши керак, аммо NH 
ND га алмашгани учун бу сохада намоён булмайди. Шу сабабли спек
трларда асосан СН гурухларининг тегишли булган сигналлари келти- 
рилган (72-расм).

Денатурацияга учраган лиозимнинг спектри (80°) айрим амино
кислоталар спекгрларининг йигиндисига якин. Масалан, аланин 
колдикларининг барча 12 та метил гурухларининг сигнали 1,14 м.у. 
(310 Гц). Алифатик аминокислоталарнинг бошка СН гурух протонла
ри 200—450 Гц оралигида, трифтофан, тирозин, фенилаланин, гисти
дин ароматик халкаларининг СН гурухи 6,5—8,2 м.у. (1500-1700 Гц) 
оралигида намоён булади.

Денатурацияга учрамаган (35—65°) лизоцимнинг ЯМР спектри 
денатурацияга учрагандан (80°) кескин фарк килади. У чгармаган на-
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мунанинг спектрида 100-200 Гц оралигида янги чизиклар булиб, бу
лар ароматик хдлкага якин турган метил гурухларининг протон сиг
наллари булиши мумкин. +35 °С ва +65 °С да олинган спектрлар бир- 
бирига жуда ухшаш, бу эса бошлангич тузилиш анча мустахкам экан- 
лигини, яъни бу ерда бир холатдан иккинчи холатга бу температура

72-расм. Лизоцим ферментининг D2O даги харорат таъсиридаги 
ЯМР спектрлари.

таъсирида кузатилмаётганини курсатади. Демак, денатурация жараё
ни 65° дан юкори температурада бошланар экан.

Шуни хам эътироф этиш зарурки, куп холларда олинган спектр 
билан хисоблаб чикарилган спектрлар бир-бирига тугри келмайди. 
Хдр хил оксилларнинг спектрларидаги узгаришлар кузга ташланиб 
туради, аммо бундай спектрларда кандайдир умумийлик борлигини 
куриш мумкин. Масалан, протон N ёки С—сохаларидаги аминокисло- 
таларда ёки пептид богидаги азотга кушни холатда жойлашган булса 
катта кимёвий силжиш кийматларига эга булади, аммо протон пептид 
богининг углероди ёки азотига якинрок жойлашган булса кичик 
кийматли кимёвий силжишга эга булади. Бундан ташкари, оксил 
бошлангич холатидаги узгармаган конформацияда булса а —спиралли 
кУринищда жойлашган аминокислота протонларининг айримлари 
узига хос кимёвий силжишга эга булади, аммо оксил учламчи тузи- 
лишда булганда аминокислоталар бир-бирига якин тургани учун сиг
налларнинг кийматлари узгариши мумкин. Сигналлар интенсивлиги 
ва кенглиги турли хил оксиллар учун бир хил эмас, яъни бунда уму
мийлик конунияти кузатилмайди.



Оксилларнинг иккиламчи ва учламчи тузилишлари ЯМР спек
трига таъсир этади, аммо уни тахлил килиш анча мураккаб. Бунга 
асосий сабаб, оддий оксил молекуласи 800 га якин резонанс чизик- 
ларини хосил килиши керак, буларнинг куп кисми спектрда бир- 
биринииг устига тушиб аник куринмайди. Бундан ташкари спектрда- 
ги чизикларни тугри ва аник тахлил килиш учун оксилдаги аминокис
лоталар кетма-кетлиги маълум булиши зарур.

Хрзирги вактда оксилларни Урганишда ЯМР спектроскопия асо
сан бешта холатларда ишлатилиши мумкин:

• - а-спиралли конформацияда аминокислоталарнинг улушини 
аниклаш. Бунинг натижасида рентген тузилиш анализ оркали 
аникданган оксилни эригмада кандай холатда булиши хакида маълу- 
мот олинади;

• - спиралли тузилишдан тартибсиз йигилганлик холатига утиш- 
ни Урганиш;

• - оксил айрим кисмларининг конформациясини аниклаш;
• - оксилнинг маълум кисмларига кичик молекулали лигандлар 

ва металл ионлари богланишини урганиш;
• - оксиллардаги актив парамагнит марказлар борлигини тадки- 

кот килиш;
ЯМР спектроскопия ёрдамида хозирги вактда асосан нуклеин 

кислоталарининг кичик молекуляр массали булакларининг тузилиши 
ва конформацион холати яхши Урганилган.

Нуклеин кислоталарининг таркибига кирувчи гетерохалкали 
асосларнинг резонанс чизикдари кучсиз майдонда (9,0—5,5 м.у.) на
моён булиб яхши ажралиб чиккан дублет куринишида булади.

1960 йилда Жардецкий томонидан пурин асосига мансуб 
халкаларнинг 8-холати буйича танловли дейтерий атомига алмашил- 
ган хосилаларнинг ЯМР спектрлари Урганилиб Н2- ва Н8-протон- 
ларнинг сигналлари тула тахлил килинди.

Пиримидин каторининг хосилалари учун эса Нб- ва Н5-протон- 
лар сигналини тахлил этиш урацил, цитозин ва тиминлар слектрлари- 
ни таккослаб олиб борилди. Бу тадкикот ишларининг олиб борилиши 
натажасида катор нуклеозидлар ва нуклеотидларнинг гетерохалкали 
сигналлари аникданди (18-жадвал).

Н8 ва Н2 протонларнинг кимёвий силжиш киймати пуринга, Н6 
ва Н5 эса пиримидин хосилаларига тегишлидир. Пурин хосилалари- 
даги Н2 ва Н8 сигналларининг киймати кейинчалик турли хил синте
тик пурин, аденин, гуанин хамда 8- ва 2-холатларда дейтерий жой-
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лпшган хосилаларининг ЯМР спектрлари хам чукур урганилиб 
тасдикланилди.
______ _____ ____________________________________ 18-жадвал

Бирикмалар Концентра-ция,

моль/л

Кимёвий силжиш, 8 м.у.

Н-8, Н-6 Н-2, Н-5

Аденозин 0,1 8,48 8,67

1 -Метилгуанозин 0,02 8,41 -

Инозин 0,09 8,76 8,65

2-Дезоксиаденозин од 8,75 8,68

Цптидин 0,09 8,29 6,51

Уридин 0,09 8,27 6,32

Тимидин 0,09 8,08 2,35(СН3)

5-АМФ 0,1 8,96 8,70

5-УМФ 0,02 8,40 6,37

2-дезоксирибоза ва рибозанинг ноэквивалент протон сигналлари 
4,0-6,8 м.у. оралигида намоён булади, аммо бунда Hi протон бу соха
да кузатилмайди, чунки бу протон сигнали D20  таркибидаги Н20  сиг
наллари билан беркилиб колади. 4,0-4,8 м.у. оралигида намоён 
буладиган мультиплет сигнал оксиметилен гурухидаги СН2 гурухи
нинг протонларига тегишли хисобланади. 19-жадвалда аденозин- 
монофосфат (АМФ) изомерлари рибоза кисми сигналларининг кимё
вий силжиш кийматлари берилган.

ЯМР спектроскопия нуклеозидлар конфигурациясига боглик а  
ва Р-аномерлар хакида маълумот олишга имкон беради.



Аденозин-З-фосфат(З'-АМФ)

1 9 - ж а д в а л

Бирикмалар Кимёвий силжиш, S м.у.
Н-1’ Н-2’ Н-3’ Н-4’ Н-5’ Н-6’

2-АМФ 6,09 4,98 4,57 4,26 3,88 3,80
3-АМФ 6,10 4,74 4,66 4,38 3,27 3,83
5-АМФ 6,01 4,70 4,44 4,29 3,95 3,95

Дезоксирибоза каторидаги а  ва p-аномерли нуклеозидларнинг 
ЯМР спектрлари урганилиб, Р-аномерда Hi протон сигнали триплет 
холатда, а-аномерларда эса квартет холатда намоён булишини 
аникланган.

Мононуклеотидлар айрим хосилаларининг ЯМР спектрлари ях
ши урганилиши билан бир каторда олигонуклеотидларнинг спектрла- 
рини урганишга багишланган адабиётлар мавжуд, уларда эритмадаги 
конформацион холатлар хакида керакли маълумотлар баён этилган. 
Пурин халкаси тутган динуклеозидфосфатларнинг ЯМР спектрлари- 
дан адениннинг Н2 ва Hg протонлари, гуаниннинг Н8 протони ва 
кандларнинг Hi даги протонларининг сигналларини аник топиш мум
кин. Пиримидин халкаси тутган цитозин ва урацилнинг Нб ва Н5 про
тонлари ва тиминнинг метил гурухига тегишли протон хам спектрда 
аник кузатилади. Динуклеотидларнинг ЯМР спектрига нисбатан мо- 
нонуклеотидларнинг спектрларини тахлил килиш осон, чунки 
монохосилалар жуда куп синтез килиниб уларнинг спектрлари хам 
яхши урганилган.

Динуклеотидлар, динуклеозидлар спектрларида резонанс сиг
наллар мононуклеотидларникига нисбатан кучсиз магнит майдони 
сохасида хосил булади. 73-расмда аденозин-фосфат цитидин ва цити-



дин-фосфат аденозин (АрС ва СрА) динуклеотидларнинг ва аденозин 
(А) хамда цитидин (С) нинг ЯМР спектрлари келтирилган.

Динуклеотидларнинг спектрларини тахлил килиш кетма- 
кетлигини куйидагича олиб бориш мумкин. Юкори хароратда пурин 
халкасидаги Н8 протон дейтерийга осон алмашади. Шунинг учун на- 
мунага D20  солиб киздирилса ва кейин спектр олинса Н8 протоннинг 
интенсивлиги камаяди, чунки бу шароитда Hg маълум фойизларда 
дейтерийга алмашади. Цитидин халкасидаги Н5 ва Н« протонлар бир- 
бирига якин. Булар уртасида спин-спин таъсир булгани учун хар бир 
протон дублетга таксимланади, мононуклотидли цитидинда константа 
киймат 7,5 Гц га тенг. Бу константа таъсиротда булган протонлар 
жойлашган кимёвий бог орасидаги бурчак кийматига боглик. Пири
мидин халкаси ясси тузилишли булиб, ички эркин айланишга эга 
эмас, шунинг учун цитидиндаги Н5 ва Hg лар орасидаги таъсир бурча- 
ги мономерда хам димерда хам бир хил кийматга эга. Бу протонлар 
спектрда бошка протонлардан ажралиб айрим холда хосил булгани 
учун уни димерли тузилиш спектрида хам осон топилади.

6.16 fc.ifi Ь,16
73-расм. Цитидин (С), аденозин (А) ва динуклеотидлар - цити- 

дин-фосфат аденозин (СрА), аденозинфосфат цитидин (АрС) ларнинг 
Н2, Hg, Н5, Н6, Н) протонларнинг резонанс сигналлари
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Аденозин ва цитидиндаги рибозанинг Hi даги протон сигналла- 
рини аниклаш зарур. Булар дублет холатида пайдо булишига сабаб, 
КУшни булган Н2 протонлар балки спин-спин таъсирида булади, аммо 
мономер ва димерларда спин-спинлар константа кийматлари кар хил, 
адениннинг Hi даги кимёвий силжиши цитидиннинг Hi дагисига нис
батан катта кийматда булиб кучсиз магнит майдони сохасида намоён 
булади.

Шундай килиб, динуклеотидлар ЯМР спектрларининг тахлили- 
да албатта уларнинг таркибига кирувчи мономер булакларининг хам 
ЯМР спектрлари олиниб сигналларнинг кимёвий силжиш киймат
лари, спин-спинларнинг таъсир константаси кийматлари бир—бири 
билан таккосланади, узгариш сабабларини тузилишларвдаги узига 
хослик холатлар эътиборга олиниб, мураккаб тузилишли молекула 
конформацияси аникланади. Хозирги вакггача ЯМР полинуклеотид- 
ларнинг тузилишини Урганишда кам маълумот беради, бунга асосий 
сабаб олинган спектрнинг сигналлари ажралмаган, кенг шаклда намо
ён булиб тахлил килишда кийинчилик тугдиришидир. Шунинг учун 
олиб борилган ишлар асосан ди- ва тринуклеотидларга багишланган 
булиб, бунда факат бу бирикмалардаги таркиблар аникланмасдан, 
балки хар бир булакнинг кетма—кетлиги ва конформацияси 
Урганилган. Умуман олганда, ЯМР спектроскопия имкониятлари худ- 
ди ОБД ва АД га ухшаб три— ва тетрануклеотидларни урганишгача 
етарли деб хисоблаш мумкин.

Биополимерларнинг микдори жуда оз булганда уларни ЯМР 
спектроскопиянинг Фурье алмаштиргичли услуби ёрдамида урганиш 
максадга мувофик хисобланади. Бу услуб ёрдамида биополимернинг 
13С буйича ЯМР спектри олинади. 13С нинг кимёвий силжиш киймати 
протонникидан 50 маротаба катта, хамда сигналларнинг ажралиб чи- 
киши хам юкори булгани учун атомларнинг кандай курпювда 
булиши, унга таъсир этадиган холатларни жуда аник билиш мумкин, 
аммо шуни хам таъкидлаш зарурки, хамма вакт хам 13С нинг берган 
маълумотлари ПМР спектроскопиянинг маълумотлари каби тула 
булмайди, шунинг учун бу услубни биргаликда ишлатиш максадга 
мувофикдир.

VI. Парамагнит нишонлаш услуби ёрдамида оксиллар 
ва нуклеин кислоталар тузилишини Урганиш

Радиоспектроскопиянинг услубларидан булган электрон пара
магнит резонанс спектроскопия (ЭПР) асосида атом ёки молекуладаги



жуфтлашмаган электронлар магнит моментини ташки магнит майдо
ни уртасидаги таъсирлар ётади. Шунинг учун хам ЭПР спектроскопия 
озод радикалларнинг хосил булиши ва йуколиши билан боглик 
булган хамма тадкикот ипшарида кенг микёсда ишлатилади, чунки 
бундай радикалларда жуфтлашмаган электронлар булиб; уларнинг 
парамагнит хусусиятини белгилайди. Биополимерларнинг тузилиши
ни Урганишда иминоксил озод радикалларнинг ЭПР спектрларини 
урганиш учун уларни "парамагнит нишон" сифатида макромолекула- 
га бириктирилади ва натижада унинг конформациясида) 
узгаришларни Урганиш мумкин. "Парамагнит нишон" ёрдамида “ни
шон” бириккан жойидаги оксил молекуласи ю'-гсининг шаклини, де
натурация жараёнига учратадиган омиллар,’ температура ва рНлар 
таъсирида оксил молекуласининг тузилиши узгариши натижасида 
"нишон" якинидаги конформацион утишларни, айрим оксил молеку- 
ласидаги булакларда буладиган конформацион Узгаришларни, 
оксиллардаги айрим функционал гурухлар орасидаги масофани ва 
унинг маълум жараён таъсирида узгаришини Урганиш мумкин. "Па- 
рамагнит нишон" сифатида ишлатиладиган иминоксил гурухи ЭПР 
спектрида яхши тахлил килинадиган, ажралиб чикадиган чизиклар 
хосил килади, улар молекула харакатланишига ва тузилишида 
буладиган узгаришларга анча сезгир хисобланади.

Биологик фаол моддалар, биринчи навбатда оксилларнинг тузи
лиши ва хоссаларини урганишда "парамагнитли нишон" услубини 
1965 йилда Гарден Мак-Коннелл (АКДО таклиф килган. "Парамаг
нитли нишон" иминоксилдан ва оксил кимёси учун ишлатиладаган 
махсус кимёвий бирикмадан синтез килинади. Иминоксил радикали 
оксилнинг айрим гурухларига бирикади. Биологик системаларда ни- 
шоннинг концентрацияси жуда кам булгани, тажриба паст температу
ра оралигида олиб борилгани, хамда ута нозик таъсирлар эритувчига 
кам боглик булгани учун ЭПР сигналларининг тахлили соддалашади. 
Шунинг учун биомолекулага бириккан иминоксил радикалининг сиг
нал чизикларининг шакли тахлил килинади, чунки иминоксил хара- 
катчанлигига атрофидаги холат катта таъсир этади.

Нишонланган оксилнинг ЭПР спектри ёрдамида макромолекула 
томонидан нишонни боглаб олишини кийин ёки осонлиги аникданиб, 
боглаб оладиган булакнинг табиати хакида маълумот олинади. ЭПР 
бу холатда моделли эритманинг кучли тормозланган спектрига мос 
келади.

Маълумки, ЭПР спектри эритманинг ёпишкоклигига боглик. 
Ёпишкокдик кам булса озод радикаплар тез айланиб туради ва нати-
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жада ташки магнит майдонига эркин холатда йуналтирилган булади
(а). Эритмада ёпишкокликни оширадаган модда (глицерин) булса ай- 
ланиш секинлашади ва олинган спектр "кучсиз тормозланган" спектр
(б), аммо жуда паст температурада худди шундай эритмада "кучли 
тормозланган" спектр олиниб, сигналлар кенг шаклда намоён булади 
(74-расм).

74-расм. Иминоксил радикаллари эритмаларининг ЭПР спектр
лари: а-сувда, б-сувли глицеринда, в-сувли глицеринда (-196°С)

74-расмда курсатилганидек, "в" куринишдаги спектрнинг 
оксилда булиши, оксилнинг жуда секин айланишини курсатади, 
спинли нишон оксилга нисбатан харакат килмайди, аммо оксилга 
мустахкам богланиб колган булади. Бу холат оксил сиртида нишон 
бирикиб оладиган жой, яъни "чунтак" булганида кузатилади. Спин 
нишон ёрдамида оксил молекулаларида "чунтак" булишини тас- 
диклаш билан бирга унинг юзаки ёки чукур булишлигини аникдашга 
имкон беради.

Парамагнитли нишонлаш оксил тузилишда буладиган жуда хам 
нозик узгаришларга сезгир услуб хисобланади. Оксилларнинг айрим 
булакларга парчаланиши, уларнинг денатурацпяси, ионланиш нати
жасида полипептид занжирининг чузилиши хамда бошка тузилишда 
буладиган узгаришлар нишонларнинг тормозланишига сабабчи булиб 
радикалнинг эркин айланиш вактини камайтиради. Шунинг учун хам 
спин-нишонлаш ёрдамида оксилнинг маълум булакларидаги конфор
мацион холатларини урганиш мумкин.

Парамагнит нишон билан рентген-тузилиш анализининг берган 
маълумотлари бир-бирини тулдиради. Спин-нишон ёрдамида рентген 
оркали олиб булмайдиган биополимерни табиий шароитдаги, яъни 
сувли эритмада уларда борадиган жараёнларни Урганиш мумкин.
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Россия фанлар академияси кимёвий физика институтида спин 
нишонлашнинг узига хос услублари ишлаб чикилди, масалан, айрим 
гурухлар уртасидаги масофани бахолаш максадида кушалок парамаг
нит нишонлаш таклиф этилди (К.И. Замарев, Г.Л.Григорян, Г.И.Лих
тенштейн, 1970). Бунинг натижасида миоглобин, лизоцим, гемогло
бин, ферродоксинлардаги гурухлар орасидаги масофага изох берилди.

Нуклеин кислоталарининг тузилишини урганишда спин- 
нишонлашни ишлатиб ЭПР спектрдан маълумотлар олиш маълум 
кийинчиликлар тугдиради. Бунга асосий сабаб, спин-нишон билан 
нуклеин кислота таркибидаги фосфат гурухлари, рибоза халкасининг 
гидроксил гурухлари хамда пиримидин ва пурин асосларининг ами- 
ногурухлари реакцияга киришади. Бу эса уз навбатида олинган нати- 
жаларни тахлил килитда анча кийинчиликларга олиб келади. Шунинг 
учун нуклеин кислоталарига спин-нишонлаш услубини ишлатиш 
учун уларга танловли синтез йулларини ишлаб чикиш ахамиятлидир.

Оддийрок тузилишга эга булган транспорт рибонуклеин кисло- 
талари (т РНК) 70-80 та нуклеотидцан ташкил топтан булиб, унинг 
асосий вазифаси махсус аминокислоталарни, масалан, валинни боглаб 
олиш (аминоациллаш жараёни) ва оксилнинг биосинтез буладиган 
жойига етказиб беришдир. Аминокислоталарнинг функционал гурух
лари, (масалан, -NH- валинда, SH-цистеинда) аминоацил -тРНК да 
спин-нишонлардаги танловли синтезда мухим манба хисобланади.

Спин-нишонли аминоацил-тРНК нинг ЭПР спектрларини турли 
хил pH, хароратнинг паст ва юкори кийматларида Урганилган. Уй ха- 
роратида полинуклеотид занжири учламчи тузилишга эга булиб, 
юкори хароратда эса бу шаклдан озод булади, олинган бундай хулоса 
бошка усуллар томонидан хам тасдикданган.

ЭПР спектроскопия ёрдамида доривор моддаларга иминоксил 
радикалини бириктириб, унинг метаболизмини ва киши организмида 
таксимланишини Урганишнинг катта келажаги бор, чунки бу тадкикот 
ишларини олиб бориб физиологик фаол моддаларнинг таъсир меха- 
низмини Урганиб, янги турдаги керакли дориларни топишга ва уни 
амалиётга тадбик этишнинг имкони булади.

VII. Биополимерлар тузилишини масс- 
спектроскопия ёрдамида Урганиш

Пептидлардаги аминокислоталар кетма-кетлигини аниклашда 
кимёвий ва ферментатив услублар билан бир каторда масс- 
спектрометрия услуби хам кенг микёсда ишлатилади. Урганиладиган
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модданинг масс-спектрини олиш учун уни газ холатига утказиб, ион
ланиш жараёнига учратилади. Бунда хосил булган молекуляр ионлар 
парчаланиб турли хил ионларни хосил килади. Х,осил булган ионлар
нинг массаларини кандай конуният билан булинишини тупик 
Урганиб, номаълум модданинг тузилиши хакида маълумот олинади. 
Пептидлар цвитгер-ионли куринишга эга булганлиги хамда молеку
лада молекулалараро ва молекула ичидаги водород богларининг мав
жудлиги учун кийинчилик билан бугланиш жараёнига учрайди. 
Уларни учувчан холатга келтириш учун ациллаш ва этерификация ре- 
акцияларини олиб бориш зарур. Пептид занжиридаги NH2 гурухини 
ациллаш учун трифторсирка ангидриди ёки ёг кислоталарининг N- 
гидроксисукцинимид эфиридан (масалан, декан ёг кислотаси) фойда- 
ланилади. Айрим холларда пептид богларидаги иккиламчи амино гу
рухини метил йодид билан метиллаш реакцияси олиб борилади.

Карбоксил гурухни этерификациялаш метанол иигтирокида олиб 
борилиб, катализатор сифатида сульфурил хлориддан фойдаланилади. 
Шундай килиб, пептид молекуласи ациллаш, этерификация ва NH гу
рухи буйича метиллаш реакциясига учратилиб, унинг осон учувчан 
бирикмаси олинади.

Н,С—C -N H .................. СООСН, С Нз-Т »  Н3С—С—N— ....................СООСН3
' Я II IО О СНз

Куп холларда ионланиш жараёни натижасида молекуладан элек
трон чикиб кетиб, мусбат зарядли молекуляр ион хосил булади. Пеп
тидлар молекуласида пептид боги карбонил гурухининг кислороди ва 

азот атоми ионланади. Х,осил булган ионли молекуланинг парчала- 
ниши мусбат зарядга нисбатан р-холатда булган богнинг узилиши 

билан содир булади, натижада пептид хосиласининг молекуляр ион- 
ларидан аминокислота (А) ва альдимин (Б) булаклар хосил булади.

n—сн-со
н

R - C - N —СН—СЗ^О + N -С Н -С О —  
II I J. Iй к,

А

R—С—*NH===CVS—СО—N —СН—СО—О ' R —CO—NH=CH + СО—N —СН—СО—

к L

Б
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Текширилаётган пептиднинг молекуласидаги бошлангич 
ионланиш жараёнида мусбат заряд турли хил кислород ёки азот 
атомларида таркалган б^либ, кейинги парчаланиш жараёни 
натижасида аминокислотали (А) ва альдимин (В) булакларнинг бир 
канчасини (йигиндисини) олиш мумкин:

Аминокислотали ва альдимин булакларни тула тахлил килиш 
натижасида пептиднинг тузилиши хакида маълумот олинади.

Аминокислотали булакларни пептидлардан хосил булиш тури 
нептидлар молекуляр ионлари парчаланишининг ягона йули эмас. 
Хдр бир аминокислота колдигининг ён занжири масс-спектрнинг 
умумий тасвирига катта таъсир этади. Шунинг учун ён занжирлар- 
нинг узига хос парчаланишлари пептидлар тузилиши хакида я на 
кушимча маълумот беради.

Масс-спекгрометриянинг афзалликларидан бири а-аминогурух 
тутмаган пептидларни тахлил этишга имкон беради ва азот атомида 
жойлашган гурухларнинг кимёвий табиатини аниклайди. Электрон
лар ёрдамида ионланиш жараёни бажарилса 4-6 та аминокислота 
колдигидан ташкил топган пептидларни Урганиш мумкин. Хрзирги 
вактда масс-спектрометрларнинг имкониятларидан тула фойдаланиш 
учун тезлаштирилган атомлар билан “бомбардировка” килиш услуби 
ишлатилади, бунда катта кинетик энергияга эга булган аргон ва ксе
нон атомларидан фойдаланилади. Бу услуб ёрдамида молекуляр мас
саси 3000 дальтон булган мураккаб пептидларнинг хам тузилишини 
урганиш мумкин. Бундай услуб учун 1-5 ммол модца етарли хисоб
ланади.

Тезлаштирилган атомлар билан ионланиш жараёни 15-40 ами
нокислота колдикларидан ташкил топган пептидларни урганишда энг 
замонавий услуб сифатида ишлатилади.

Юкоридаги услублардан ташкари мураккаб пептидларни фер- 
ментатив гидролиздан сунг аралашмани тугридан-тугри тахлил 
килиш хам мавжуд. Бунда масс-спектрда факат молекуляр ионлар 
булади, чунки ионланиш кучли электр майдонида олиб борилади ва 
бу услубни майдон ионланиши ёки майдон десорбцияси деб айтила- 
ди.
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Пептидлар аралашмасини Эдман услубида (фенилизотиоцианат 
таъсирида) дегратация жараёнига учратилади ва хар бир боскичдан 
сунг ажралиб чивдан аминокислоталар тахлил килиниб ионларнинг 
массалари буйича пептидларнинг молекуляр массаси аникданади. 
Олинган маълумотлар ЭХ,М да ишланиб, гидролизатдаги пептидлар 
кетма-кетлиги аникланади.

Масс-спектрометрия ёрдамида нуклеин кислоталар таркибидаги 
нуклеотидларнинг кетма-кетлигини аниклаш чегараланган булиб 
факат димер, тример ва тетрамерларга тадбик этиш мумкин. Учувчан 
олигонуклеотидлар ва уларнинг хосилалари ва олигонуклеотидцаги 
асосларнинг табиати хакида маълумот олиш мумкин.

Димер тузилишли нуклеотидларда уларнинг триметилсиланли 
(ТМС) хосилалари осон учувчан булиб, спекгрларни олиш мумкин. 
Нуклеотидларда 3- ва 5 - холатлардаги богланишлар турли хил ион 
булакларини хосил килади, нуклеозид булаклари ионларининг интен- 
сивлиги буйича бошлангич димердаги асослар кетма-кетлигини 
аниклаш мумкин.

Шундай килиб, масс-спектрометрия услуби биополимерлар тар
кибидаги булакларнинг кетма-кет жойлашишини аниклашда бошка 
физикавий усуллардан фаркди равишда етарли маълумот бериши би
лан ахамиятлидир.

VIII. Углеводларнинг тузилишини оптик 
физикавий услублар ёрдамида урганиш

Углеводлардаги глюкозид богларининг конфигурациясини 
аниклашда оптик бурилиш дисперсияси ва инфракизил спектроскопия 
турлари кенг куламда ишлатилади. Ультрабинафша спектроскопия 
углеводлар кимёсида ишлатилмайди, аммо синтетик услуб ёрдамида 
углевод молекуласига хромофор гурухлар киритилса оптик- 
спектроскопиянинг бу услуби оркали хам маълумотлар олиш мумкин.

Полисахариднинг оптик бурилиши унинг таркибига кирган мо
номер бирликлари оптик фаоллигининг йигиндисидан хосил булади, 
яъни полисахарид молекуласидаги оптик фаоллик глюкозид богла
рининг конфигурациясига боглик. Полисахаридларда а-конфигу- 
рацияли глюкозид боглари купрок; микдорда булса кутбланган нурни 
Унгга буриш эхтимоли купрок булади (глюкоген, амилоза ва бош- 
калар). Агар полисахарид тузилишида p-конфигурацияли кием л ар 
купрок булса чапга буриш хусусияти булади (целлюлоза ва бош- 
калар).
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Полисахаридларни кислотали гидролиз жараёнида унинг оптик 
фаоллиги узгаришини кузатиш катта ахамиятга эга. Гидролиз натижа
сида маълум глюкозид богли моносахарид колдиги озод кандга айла
нади, натижада эритмада мувозанат холат содир булиб, бунда 
узгармаган аномер билан буриш кийматлари тескари булган аномер 
орасида бир-бирига утиб туриш жараёни кузатилади.

Шунинг учун D-каторига кирувчи мономерлардан ташкил топ
ган полисахарид гидролиз килинганда увда а-глюкозид боглар куп 
булишига карамасдан унгга буриш киймати камаяди ёки бутунлай 
чапга бурадиган холатга утиши мумкин. (i-глюкозид боглари купрок 
булган D-катордаги полисахаридлар гидролиз килинганда буриш 
киймат ошиб бориб мусбатли булиши мумкин.

L-каторига кирувчи мономер булаклардан ташкил топган поли- 
сахаридларда юкоридаги жараённинг тескариси кузатилади.

Инфракизил спектроскопия кандлар кимёсида биринчи навбатда 
бирикмаларнинг функционал гурухларини ва уларнинг бир-бирига 
нисбатан жойлашишини аниклашда ишлатилади. Бундан ташкари бу 
услуб ёрдамида моносахаридлар молекуласининг тузилиши ва сте- 
реокимёси хакида маълумот олиш мумкин. Маълумки, моносахарид
лар Щ  спектроскопияда ишлатиладиган CS2, СНС13, СС14 каби эри- 
тувчиларда эримайди, бувдан ташкари, сувни ишлатиш мураккаб ас- 
боб-ускунани талаб этади. Эритма холатида факдт моносахаридлар- 
нинг хосилалари, полисахаридлар эса калий бромид билан таблетка 
холатда тайёрланиб катгик холатда спектри урганилади.

Моносахаридларни идентификация килиш учун спектрнинг 650- 
4000 см'1 сохасини олиб, айникса 650-1250CM'1 ("бармок изи сохаси") 
чукур тахлил килинади.

Моносахаридлар ва уларнинг хосилаларидан гидроксил гурухи 
частота кийматларини Урганиб шу гурух ён кушниси ва уларнинг мо
лекулада бир-бирига нисбатан жойлашиши ва нихоят молекуланинг 
конфигурацияси ва конформациялари хакида маълумотлар олиш 
мумкин. Бундай маълумотларни олиш учун бирикмаларнинг жуда 
суюлтирилган эритмасининг спектри олинади, чунки бундай концен- 
трацияда молекулалараро водород бог кузатилмайди. Бу услуб моно
сахаридлар хосилаларини ССЦ да урганишга асосланган. Бундай мод- 
даларда гидроксил гурухи водород бог хосил килишда катнашмаса, 
унинг киймати 3650-3630 см'1 оралигида намоён булади, аммо водо
род бог хосил килишда катнашса киймат камаяди. Агар гидроксил гу
рухи молекула ичидаги водород боги хосил булиш ид а катнашиб беш 
аъзоли халка хосил килса киймат тахминан 30 см'1, олти аъзоли халка
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хосил килса 80 см"1 га камаяди. Ютилиш чизигининг интенсивлиги 
мувозанат аралашмадаги гидроксил гурухларининг микдорига 
боглик;. Бу холат аввал гидроксил гурухи тутган оддий бирикмаларда, 
кейинчалик эса бу маълумотлар моносахаридлар хосилаларининг 
инфракизил спектрини урганишда фойдаланилган.

2,3-Ди-О-метил-Р-Б-ксилоза эритмада купрок микдорда 1С- 
конформация холатида булиб, иккита водород богининг мавжудлиги 
уни баркарор килади. Маълумки, органик бирикмалар молекуласида 
молекула ичра водород богларининг сонининг ортиб бориши молеку
ла тузилишининг баркарор булишига сабаб булади, чунки молекула 
ичра водород богларининг энергияси молекулараро водород 
богларининг энергиясидан анча юкори булади.

Айрим холларда инфракизил спектри ёрдамида молекулада мо
лекула ичра водород богининг борлигини аниклаб бирикманинг кон- 
фигурациясини тасдикдаш мумкин. Масалан, дезоксикандлар 
куйидагича А ва Б тузилишга эга булиши аникланган.

Бу бирикманинг инфракизил спектрида 3512 см'1 частотанинг 
борлиги гидроксил гурухи олти халкали система (пираноза) хосил 
килиб водород бог хосил булишини тасдиклайди.
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Углеводлардаги пираноза халкасининг конформацияси ва С] да
ги конфигурациясини (а  ёки Р аномер) аниклаш учун бу спектроско
пия услуби керакли маълумот беради.

Пираноза халкаси учун халканинг антисимметрик тебраниши 
917±13 см'1, симметрик тебраниш учун эса 770±14 см'1 кийматлар на
моён б^либ, СГН богининг деформацион тебраниши 799+17 см'1 
сохасида кузатилади. Агар пираноза халкасидаги Ci-H богида халкага 
нисбатан водород атоми экваториал холатда булса СГН тебраниши 
844±8 см"1 да, аксиал жойлашган булса 891±7 см''да намоён булади. 
Бу кийматлар ёрдамида Ci даги конфигурациями (а  ёки р шаклли 
аномерлар) аниьщаш мумкин.

Бундай конуниятлар пираноза халкасининг тулик ацетатли 
хосилаларига хам тегишли булиб, агар аномер марказидаги С—О 
нинг валент тебраниш киймати 1160 см'1 да булса, ацетокси гурухи 
аксиал, 1128 см'1 да содир булганда шу гурух экваториал холатда 
жойлашган булади.

Шуни эътироф этиш керакки, ИК, спектрининг маълумотлари 
мухим масалаларни хал этишга ёрдам беради, аммо углеводлар ва 
хосилаларининг органик эритувчиларда ёмон эриши бу услубни чега- 
раланганлигига сабабчи булади.

Моносахаридлар ва уларнинг хосилаларини ИК спектрларида 
ютилиш частоталари аник бир-биридан ажралган холатда намоён 
булади. Полисахаридлар эса кенг шаклдаги ажралмаган частоталарни 
хосил килади, аммо шунга карамасдан ИК спектроскопия буйича по- 
лисахарлардаги функционал гурухларни тахлил килиш, конфигура
циям ва глюкозид богларининг турини аниклаш, хамда водород 
богларининг мавжудлигини билиш мумкин. L . . ардан ташкари бу би
рикмаларнинг хосилаларидаги гурухларнинг (карбонил, амино, суль- 
фо) частоталар кийматлари буйича борлигини хам аниклаш мумкин.

Юкорида таъкидланганидек, ИК спектроскопия глюкозид бог
ларининг конфигурациясини аниклашда мухим маълумот бергаяи 
учун полисахаридлар а-каторига мансуб булса 840 см'1 сохада, р- 
каторига кирувчилар эса 890 см'1 да ютилиш частотаси намоён 
килади. Умуман полисахаридлар ИК спектрини тахлил килишда, мо- 
но ва олигосахаридларнинг спектрига ухшаб уларнинг конфигурация- 
си, глюкозид богларининг турларини аниклаш учун уч хил тебраниш 
турига ва уларга мос келувчи частоталарга эътибор берилади (8- 
жадвалга каралсин).

Демак, жадвалдаги кийматларга асосан 920 см'1 сохада ютилиш- 
нинг 1—тури булиши пираноза халкасининг симметрик булмаган
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тебраниши мавжудлигини курсатади. 3-тур тебранишнинг 770 см'1 
булиши пираноза халкасининг пулсацияли тебранишига тегишлили- 
гини курсатади. Агар полисахаридларда а - 1,4 глюкозид боги булса 
(крахмал, глюкоген) 930±4 см'1 (1—тур) ва 758±2 см"1 (3 тур) частота
лар кузатилади, а-1,6-глюкозид боги булган декстран 917±2 см'1 ва 
786±1 см'1 частоталарни намоён килади.

Полисахаридлар p-D-глюкопиранозалардан тузилган булса 1— 
ва 3 -тур тебраниш частоталари жуда кучсиз интенсивликда, айрим 
холларда эса спектрда кузатилмаслиги мумкин, бундай холатларда 
моносахаридлар булакларининг бог холатларини аниклаш мумкин 
эмас.

Полисахаридларнинг фураноза булакларининг спектри буйича 
глюкозид богларининг конфигурацияси хакида маълумот олиш 
кийин.

ИК спектроскопия ёрдамида водород богларининг тури ва улар
нинг энергияси хавдда маълумот олиш мумкин. Спектрда 3300 см"1 
сохада ютилиш частоталарининг намоён булиши молекулада 
баркарор водород боги (Е = 6 ккал) борлигини курсатади. Целлюлоза 
молекуласада шундай боглар борлиги аникданган.

ИК, спектроскопия ёрдамида кристалланиш даражаси хакида 
маълумот олиш мумкин. Маълумки, ОН ва О—D гурухларининг юти
лиш частоталари хар хил сохада намоён булади. Гидроксил гурухлар- 
даги водород атомини дейтерийга алмаштириш олиб борилса кри
сталлик сохадаги ОН ларнинг водород атоми дейтерийга осон алма
шади, шунинг учун хам v 0 h  ва v 0 d  частоталар интенсивликларининг 
нисбати буйича полисахариддаги кристаллик ва аморфлик 
булакларининг микдорини аниклаш мумкин.

Гидроксил гурухининг валент тебранишига тегишли частота- 
нинг спектрда хосил булмаслиги метиллаш, ацетиллаш ва бошка ре- 
акцияларнинг содир булганлигини тасдиклайди.

IX. Моносахаридлар ва хосилаларининг 
ЯМР ва масс-спектрлари

Моносахаридлар ва хосилаларининг конфигурацияси, конфор- 
мациясини урганишда физикавий услубларнинг ичида ЯМР спектро
скопия маълумотларининг аниклиги ва тулалиги билан алохида урин 
эгаллайди.

Моносахаридларнинг тузилиши ва стереокимёси хакидаги 
маълумотларни ЯМР спектрлардан олиш учун спектрдаги сигналлар-

233



нинг интенсивлиги, унинг хосил булиш сохаси, яъни кимёвий сил
жиш киймати ва спин-спинларнинг таъсир константасини анализ 
килиш керак. Умуман замонавий ЯМР спектрометр ёрдамида углевод 
молекуласидаги хамма водород атомларининг сигнал хосил килиш 
сохаси хамда уларни фазода бир-бирига нисбатан жойлашишини би
лиш мумкин.

Моноеахаридларнинг ЯМР спектрини олишдаги кийинчилик- 
лардан бири уларнинг органик эритувчиларда кам эришидир. Шунинг 
учун, куп холларда уларнинг органик эритувчиларда яхши эрийдиган 
хосилалари (метил, этил эфирлари, ацетилли бирикмалари) нинг ПМР 
спектри олиниб тахлил килинади. Куп учрайдиган ва яхши эритувчи- 
лик хусусиятига эга булган эритувчи дейгерохлороформ (хлороформ- 
d) хисобланади. Агар спектрдаги сигналларни бир-бирининг устига 
тушиб колиш холати булса ёки мультиплет сигналлар намоён булса 
бунда сигналлар тахминан тахлил килинади. Бундай холатларда маг
нит анзотропияси бошкача булган эритувчиларни амалда ишлатиш 
максадга мувофик хисобланади. Пиридин-ds ва бензол-сЦ эритувчилар 
шулар жумласига кириб мультиплет сигналлар яхши бир-биридан 
ажралиб чиккан сигналларга айланади ва бу эса навбатида анализ 
ишини осонлаштиради.

Углеводларнинг ЯМР спектрларини тахлил килишда куйидаги 
конуниятларга эътибор бериш зарур:

1. Халкали моносахаридлар ва хосилаларининг аномер маркази- 
даги водород атоми молекуласидаги бошка водород атомларвдан кес- 
кин фарк килиб, к^прок экранланишга учрагани учун магнит майдони 
кучланишининг кичик киймати сохасида резонанс сигнали намоён 
килади.

2. Пираноза халкасининг экваториал холатидаги водород атом- 
лари айнан шундай кимёвий куршовга эга булган аксиал водород 
атомларининг сигналига нисбатан кучсиз магнит майдони сохасида 
резонанс частотасини намоён килади. Улар орасидаги кимёвий сил
жиш кийматининг фарки тахминан 0,5 м.у. га тенг.

3. Экваториал холатдаги метоксил гурухи водород атомлари ак
сиал холатдагига нисбатан кучсиз магнит майдонида сигнал хосил 
килади, аммо ацетокси гурухи водород атомларининг сигналлари 
учун бунинг тескариси булади.

Протонлар орасида спин-спин таъсирлар булиши учун улар бир- 
биридан учта бог оркали ажралган булиши керак. Бундай таъсир на
тижасида сигналларнинг икки ёки ундан каттарок сонга ажралиб на-
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кеш  булиши бир бирига таъсирда булган протонлар жойлашган С-Н 
боглар орасидаги бурчакнинг кийматига боглик.

Демак, юкоридаги конуниятларни эътиборга олсак, Ci даги во
дород сигнали боища водород атомларининг резонанс сигналларидан 
фарк килади ва уни спектрдан осонлик билан топиш мумкин.

D-каторига кирувчи кандларнинг а-аномерларидаги (ксилоза, 
глюкоза, галактоза ва бошкаларда) Ci даги водород атомларининг ки
мёвий силжиш киймати 5,17±0,7 м.у. га тенг булиб, Р-аномерли 
кандларда эса икки хил турдаги конформация булиб бирикмада С2 да
ги ОН экваториал булса аномер марказдаги водород сигнали 
4,56±0,01 м.у. сохада намоён булади (ксилоза, глюкоза, галактоза), 
иккинчисида эса С2 даги ОН аксиал холатда булгани учун (манноза, 
рамноза) аномер водород 4,82 м.у. да сигнал хосил килади.

Шундай килиб, кандларнинг а  ва p-аномерларидаги Ci даги во
дород сигналлари бир-биридан кескин фарк килади, уларнинг интен- 
сивлигини урганиб эритмадаги мувозанатда турган хар бир аномер- 
нинг концентрациясини аниклаш мумкин. Бу ишларни бажариш учун 
эритувчи сифатида диметилсульфоксиддан фойдаланиш максадга 
мувофик, чунки бу эритувчи шароитида протонлар алмашиши секин 
содир булиб, хар бир водород атомларининг сигналлари аник намоён 
булади.

Шуни таъкидлаш лозимки, моносахаридлар ЯМР спектрда кенг 
микёсда ишлатиладиган органик эритувчилар -  турт хлорли углерод, 
дейтерохлороформ, дейтерометанол ва дейтероацетонларда жуда кам 
эрийди, бу уз навбатида уларнинг спектрларини олишда кийинчилик 
тугдиради. Шунинг учун ЯМР спектрда моносахаридларга нисбатан 
уларнинг хосилаларининг, яъни турли хил эфирларининг спектрлари 
олинади ва уларнинг тузилиши хакида керакли хулосалар килинади. 
Масалан, P-D-глюкопиранозанинг пентаацетат бирикмаси спектрини 
куриб чикайлик (75-расм):
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Аномер марказ протонининг сигнали 5,8 м.у. сохада намоён 
булиб, С2 даги Накс билан спин-спин таъсирда булиб иккита сигналга 
ажралади ва спин-спин таъсир константа киймати J=6,7 Гц га тенг. Бу 
киймат аксиал-аксиал холатдаги бир-бири билан таъсирда булган 
протонларга мос келади. Спектрдаги 4,7-5,2 м.у. сохадаги сигнал ки
мёвий табиати бир-бирига якин булган С2, С3 ва С4 лардаги водород 
атомларига тегишли булиб, 3,5-4,3 м.у. сохадаги сигналлар жуда му
раккаб куринишга эга, бунга асосий сабаб С5-Сб бог орасидаги эркин 
айланиш йук, бундан ташкари бу углерод атомидаги водородлар Сз ва 
С4 даги водородлар билан хам спин-спинлар таъсирида булади. Аце
тил гурухининг протон сигналлари кимёвий табиати бир-бирига якин 
булгани учун 2,0 м.у. сохада намоён булади.

Полисахаридларнинг тузилишини тасдикдаш учун бирканча ки
мёвий, биокимёвий, хроматографик ва спектроскопия услублар ишла- 
тилади.

1970-1975 йилларда импулсли ЯМР спектрометрларнинг пайдо 
булиши полисахаридларни биринчи навбатда ЯМР спектроскопия
нинг |3С тури билан урганишга ва замонавий спектрометрларнинг 
ишлаб чикарилиши, Н ядроси буйича ПМР спектрларини олишга ва 
уларни тахлил килишга имконият яратди.

ЯМР спектроскопиянинг 13С ва *Н ядроларда ишлатилиши на- 
тижасида полисахаридларнинг бирламчи тузилиши хакида мухим 
маълумот олиш мумкин. Бундан ташкари, ПМР спектроскопия поли
сахаридларнинг иккиламчи тузилиши, яъни конформацияси хакида 
керакли маълумот олишга имкон беради.

Полисахаридлар кимёсида энг куп ахборот берадиган услублар- 
дан бири 13С ЯМР спектроскопия хисобланади. Бу услубдан фойдала- 
ниш ишлари 1969 йиллардан бошланиб, аввал дисахаридларнинг 13С 
спектри Урганилди, кейинчалик эса полимерли тузилишдаги бирик-
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малар тадкикот килинди ва натижада улардаги углерод сигналлари- 
нинг намоён булиш сохалари аникланди.

Полимер моносахарид булагининг спектри озод моносахарид 
спектридан фарк килади, бунга асосий сабаб полимерли тузилищда 
глюкозид богларининг мавжудлиги хамда моносахарид 
булакларининг глюкозид боги атрофида узаро айланиши борлигидир. 
Спектрларни тахлил килиш асосида куйидаги конуниятлар топилган:

1. Дисахаридларнинг кайтариш хусусиятга эга булган була- 
гидаги а  ва р аномерларнинг С-1 га тегишли сигналлар метилланган 
а  ва р пиранозаларнинг С-1 сигналлари хосил булган сохасида намо
ён буладилар.

2. К,айтариш хусусиятига эга булмаган булакнинг С-1 сигнали 
а-глюкозид боги хосил булганда юкори магнит майдон кучланишда 
(97,5-101 м.у.) Р-глюкозидлидагида эса кучсиз майдонда (104-105 
м.у.) намоён булади.

3. К^айтариш хусусиятига эга булмаган булакнинг С-2*-С6' угле
род атомлари сигналларининг кийматлари а  ёки р-метил-Д-глю- 
копиранозидлардаги худди шундай углерод атомлари сигналларининг 
холатлари билан бир хил булади.

4. Кдйтариш хусусиятига эга булган булак углерод атомлари- 
нинг сигнали уларнинг метиллашган эфирларининг сигналлари билан 
Ухшаш булади

5. С-2, С-3, С-4 атомларининг метиллашган хосилаларидаги сиг
наллар 80-87 м.у. сохасигача силжиб намоён булади.

Полисахаридлардаги мономер таркибини ПМР ёки ,3С ЯМР 
спектроскопия ёрдамида аниклаш имконияти булиши учун 
боошангич пираноза ёки фуранозаларнинг узигахос шу турдаги спек
трлари Урганилган булиши зарур. Агар кандларнинг турли хил 
хосилаларининг спектрлари Урганилган булса, улардан олинган 
маълумотлар полиозлардаги моносахаридлар таркибини аниклашда 
катта ёрдам беради.

Моносахарид колдигидаги окис халкасининг улчамини аниклаш 
13С ЯМР спектроскопиянинг энг осон ишларидан хисобланади, чунки 
моносахаридларнинг пираноза ва фураноза шаклдаги спектрлари бир- 
биридан жуда кескин фарк килади.

Углеводлардаги глюкозид богларининг конфигурациясини тур
ли хил услублар ёрдамида ЯМР спектроскопия асосида Урганиш мум
кин:
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а) протонларнинг спин-спинлар таъсир константасини ёки ПМР 
даги аномер марказ протон сигналлари кимёвий силжиш киймат- 
ларини тахлил килиш;

б) аномер углероднинг кУшни турган протонлар билан спин- 
спинлар таъсирини эътиборга олиш оркали, яъни углерод билан про
тон орасидаги таъсирни эътиборга олинган шароитда спектрини олиш 
(1ЭС нинг "off резонанс"ли тури);

в) пиранозалардаги С-5 атомининг фуранозалардаги С-1 углерод 
атомнинг 1 С ЯМР даги сигнал х,олатларини аниклаш.

Полисахаридларни ЯМР спектроскопия услуби ёрдамида тахлил 
килиш учун кимёвий, физик-кимёвий услублар х,ам биргаликда ишла
тилади ва керакли маълумот олинади. Бунинг учун олиб борилган куп 
тадкикот ишлар натижасида маълум бир чизма таклиф килинган. Бу 
чизмада аввал ажратиб олинган полисахаридларнинг ЯМР спектри 
олиниб, кейинги боскичларда эса турли хил кимёвий модификация ва 
реакциялар натижасида хосил килган махсулотларининг спектри 
Урганиш таклиф килинади.

Шундай килиб, полисахаридларнинг тузилишини Урганишда 
бошлангич холатдаги спектрлар билан модификацияланган ва дегра
дация жараёни натижасида хосил булган булакларнинг ЯМР спектр- 
ларини Урганиб биополимер тузилишига тегишли булган мухим 
маълумотларни олиш мумкин.

Вошлшдог
полисахарид

М оД К ф И Х < Щ И Я Л И
Л ОлИСаШ фИД

Деградаций
мажсуяогкдари

Я М Р  с п е к г р

c r i e t c t p  о л и ш

Оаигйн ЯМР спектр
*шх:сулотларм ОЛИШ

моносахарид
таркибини ашидам

ЯМ Р с я е к ф я а р  тахлил»: 
бОШЛЙЯШЧ п  чклии/длг» 
муюта^млик, ^айтариладигаи 
б^ллкАйрдаги цолдн V ldp соки , 
О -  ы  N —ацетил гуруфьвр 
борлнгя, а т |1 конфигурация 
отоюмид бомар

сгогмрларни
таедослаш

ЯМР спектрлари:
I59HA тушдагаятеи ашпдат,
ГЛ КЖ О ЗИ Д  0 O F  к о и ф и г у р й ц и я с н
ва Щляялар. кетма-кетдшк

Шуни таъкидлаш лозимки, бундай мураккаб масалаларни хал 
этиш учун энг аввало замонавий ва ишлаш частотаси юкори (220, 320, 
500 МГц) булган спектрометрлардан, ва нихоят, ЯМР спектроскопия- 
нинг мухим булимларидан булган кУш резонанс услубидан кенг 
микёсда фойдаланиш керак.
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Моносахаридларнинг масс-спектрларини олшццаги кийинчи- 
ликлардан бири уларнинг кийин учувчан моддалар эканлигидир, аммо 
моносахаридларнинг турли хил учувчан хосилалари синтез килиниб, 
уларнинг спектрлари батафсил урганилган ва диссоциацияланиш жа- 
раёни натижасида хосил буладиган ионларнинг спектрда нагноён 
б^лиш конуниятлари аникданган.

Моносахаридларнинг турли хил алициклик хосилаларининг 
(ацетатлар, метил эфирлари, трифторацетатлари) масс-спектрларини 
тахлил килиш натижасида шу аникдандики, бунда хосил буладиган 
булаклар С-С богларининг узилиши ёрдамида содир булиб OR гурухи 
OR* озод радикал ходда М+ дан хосил булади ёки ROH хам М+да 
хосил булиши мумкин.
Пираноза ёки фураноза холатдаги кднд хосилаларининг масс- 
спектрида богларнинг узилиши биринчи навбатда глюкозид 
богларига якин турган СГС2, Сг Ог ва Сг Ок руй беради, узилиш метил 
ва ацетат хосилаларида, пираноза ва фураноза халкаларда хар хил со
дир булиб узига хос булаклар хосил килади. Фуранозлар учун 
айникса С4-С5 богнинг узилиши узига хос, аммо гексапиранозадаги 
С5-Сб богларнинг узилиши паст даражада содир булади.

— OR—

•|---------
СН—OR

С СН—OR 
I

+

R=Me, Ac, CF3CO



СН3 ОСН=СНОСН3

m/e 88

СНгОСНз

N

СН2 ОСН3

н3со

l)C,-j-C2

ОСНз

C.fo -ОС

НзСО

2 )С 4-|С5

сн3осн=сн-сн=осн3
т/е 101

< О С И ^

<*>сн3
т/е 219

Н3СО
ОСНз

ОСНз

rote 205

/1
Н3СОН2С

^ОСНз
ОСИ,

АН3СОН2С

- ' Ч
ОСНз

ОСНз

т/е 175

C4-j-C5

ОСН 3

1)С,-|-Ок

2) Сз-|-С4 

-О С Н 3

ОСН3
L _ i l

-ОСНз

-ОСНз
пУе 164

SН3СО
га/е 101

ОСИ,

Шундай килиб, моносахаридлар хосилаларининг масс- 
спекгрларини Урганиш натижасида халканинг улчами (пираноза ёки 
фураноза) хакидаги маълумотни олиш мумкин.

Халкали моносахаридлар стереоизомерларининг масс- 
спектрларида фарк унчалик катта эмас. Адабиётлардан олинган 
маълумотларга асосан, а-метил-Д-гексапиранозид а  ва р-аномер- 
ларининг масс-спектрлари чукур тахлил килинганда m/e 187 ион ин- 
тенсивлиги ш/е 176 никидан катга эканлиги, а-аномерларда эса бу- 
нинг тескариси булиши кузатилган. Бундай фаркнинг булишига асо
сий сабаб а-аномерларда С3 даги гидроксил билан глюкозидли меток- 
сил гурухи орасида водород богининг мавжудлигидир.
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Масс-спектроскопия ёрдамида кандлар занжирида моносахарид 
булакларининг жойлашиш тартиби хамда уларни гексоз, пеитоэ 
каторига кириши ва моносахарид булаклари орасидаги кимёвий бог 
турини {1->3; 1-»4 ва бопщалар) аниклаш мумкин.

Углеводлар, айникса олигосахаридлар масс-спекгроскопияси 
Россия Фанлар Академиясининг органик кимё институтида академик 
Кочетков Н.Н. рахбарлигида олимлар томонидан чукур Урганилган. 
Бундай тадкикотлар 1—>-2; 1->4, ва 1->6 кимёвий бог тутган бир канча 
дисахаридларда олиб борилиб, булакларнинг хосил булиши моноса
харид глюкозидларига ухшашлиги тасдикданган.

Кайтариш хусусиятига эга булмаган ва бундай хусусияти булган 
моносахарид булаклари бир-бирига боглик булмаган холатда парча- 
ланган булаклар хосил килади.

Масс—спектрдан маълум бир массали ионларни аниклаш ната- 
жасида урганилаётган дисахарид молекуласида моносахаридларнинг 
кандай хили мавжудлигини билиш мумкин.

СНгОСН3 сн,осн,

СН2ОСН3

т/е 279 т/е  219

СН2 ОСН3 СН2ОСН3

О.

icH3 ОСНз

т /е  210 т /е  187
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Хрзирги вакхда энг замонавий масс-спектрометрларнинг ишлаб 
чикарилиши ва турли хил ионланиш услубларининг спектр олишга 
татбик этилиши олигосахаридларнинг тузилишини Урганиш билан 
бир каторда массаси билан полисахаридларга якинлашадиган биопо- 
лимерларнинг тузилишини Урганишга хам имконият яратиши мум
кин.

Шундай килиб, биополимерларнинг тузилиши, фазовий курини- 
ши ва айрим кимёвий хоссаларини урганишда замонавий физикавий 
усулларни биргаликда ишлатиш максадга мувофик хисобланади.

Агар академик Ю.А.Овчинниковнинг “Биоорганик кимё” кито- 
бидаги маълумотларга эътибор берилса, биополимерлар айрим синф- 
ларининг тузилиши, конформацион холатга багишланган булим- 
ларида физикавий тадкикот усулларига катта урин берилган булиб бу 
сохдца фаолият курсатган олимлар дунёга машхур кимёгарлар сифа- 
тида тан олинган. Биополимерлар кимёсининг ривожланиши замона
вий физикавий усулларнинг янги хил турлари ва имкониятларини 
янада ривожланиши билан чамбарчас богликдир.



УБОБ
ФИЗИКАВИЙ ТАДКЩ ОТ УСУЛЛАРИДАН САВОЛЛАР 

ВА УЛАРНИНГ ЖАВОБЛАРИ

I. Саволлар
1. Фенолнинг гексан, спирт ва инщор эритмасида олинган УБ 

спектрлари берилган. Спектр максимумларини кайси эритмада олин- 
ганига мос келишини аникяанг.

2. Куйидаги бирикмадаги водород богларининг турини УБ спек- 
три максимумининг кийматига таъсирини тушунтириб беринг.

R U1

3. А бирикманинг X холатида турли хил гурухлар булиши нати- 
жасида УБ спектрининг максимумлари киска тулкинли сохага караб 
силжийди, бу ходисани тушунтириб беринг.
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4. 1,4 -диметоксибензол (пара-изомер) ва 1,3-диметоксибензол 
(мета-изомер) ларнинг УБ спектридаги максимумлар кийматларининг 
бир-биридан фаркини тушунтириб беринг

280 МО Х,вм

5. Бензиламин ва м-толуидинларнинг УБ спектрлари берилган, 
кайси ютилиш максимуми кандай моддага тегишли эканини топинг. 

lg€"

6. Куйидаги расмда пропиленбензол -СбН5-СН=СН-СН3 (А), ал- 
лилбензол -СбН5-СН2-СН=СН2 (Б) ва 1-фенилпентадиен-1,3-СбН5- 
СН=СН-СН=СН-СН3 (В) ларнинг УБ спектрлари келтирилган. Юти
лиш максимумларини кайси моддага мос келишини аникданг.



Is С,. 
4 -

7. Расмда Р-нафтол ва 2-нафтилкарбинолнинг УБ спектрлари 
келтирилган. Ютилиш максимумларининг кайси моддага тегишли 
эканини изохдаб беринг.

8. Витамин А] (С20Н30О) УБ сохада Хиж 326 нм ютилиш макси- 
мумини намоён килади.

н3сч усн3 СНз сн3
,СН2ОН

Витамин А]
Витамин А2 (СгоНгвО) юкоридагидек углерод скелетига эга, ам

мо ютилиш максимуми 350 нм да содир булади. Аг витаминнинг ту
зилишини топинг.

9. Расмда акролеин ва кротон альдегидининг УБ спектрлари бе- 
рилган, кайси максимум кайси алдегидга тегишли эканини изохланг.
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10. Расмда а-нафтиламиннинг спиртдаги ва кислотали 
мухитдаги УБ ютилиш максимумлари берилган, максимумларнинг 
кайси бири а-нафтиламиннинг спиртда ва кислотали мухитда олинган 
эканлигини изохланг.

11. Куйидаги моддаларнинг Хмаи: кийматини Вудворд коидаси 
буйича хисоблаб топинг. 

а) н3с—сн=сн—сн=сн2 б) сн3
н3с—с = с — с = с  

<!:Нз £н3 <Ьнз сн3
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в) " 3 t *,Л“Ос
12. Гексан эритмасидаги куйидаги бирикмаларнинг УБ спектр- 

ларини чизинг ва бир-биридан фаркини изохланг.
,СН2— С—С—СНз

й й А

СН2— С— СН2—С—СН3

й А

13. Расмда 1-бром-4-метоксибензол(параброманизол) нинг УБ 
спектри берилган. Анизолга нисбатан спектри келтирилган модда-

14. 8-оксихинолин (А) ва унинг мис иони билан хосил килган 
комплекси (Б) УБ спектрларининг бир-биридан фарк килишини ту
шунтириб беринг.
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15. Бензофеноннинг (дифенилкетон) гексан, спирт ва кислота 
эритмаларидаги УБ сохасидаги ютилиш максимумларини изохланг.

16. Циклогексанни дегидрогенлаш реакцияси натижасида хосил 
буладиган бирикмаларни УБ сохасидаги ютилиш максимумлари асо- 
сида изохлаб беринг.

циклогексан циклогексадиен Бензол

17. Расмда О-аминофенолнинг спиртли, кислотали ва ишкорий 
эритмаларининг УБ спектрлари берилган. Хар бир максимум мод- 
данинг спектри кайси эритувчида олинганини тушинтириб беринг.

18. Брутто формуласи С8Нв булган модданинг УБ спектри цик
логексан эритувчисида берилган, спектр кандай тузилишдаги моддага 
мос келади?
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19. Анилиннинг сувда олинган УБ спектр ига хлорид кислотаси 
кандай таъсир этади? Натрий фенолятнинг УБ спектрида максимум- 
лар кийматини катта тулкин узунлик сохасида намоён булипшни ту
шунтириб беринг.

20. Расмда брутто формуласи C7HsO булган иккита бирикманинг 
УБ спектри берилган, бу бирикмаларнинг тузилишини аникданг.

21. Мезитилоксиднинт гексан ва спиртдаги УБ спектри берил
ган, максимумларнинг кайси эритувчида олинганлигини изохланг.

22. ИК, спектри ёрдамида куйидаги А ва Б моддалар бир- 
биридан кандай фарк килиши мумкинлигини к^рсатинг.

он
А Б
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23. Куйидаги А ва Б моддалар учун карбонил гурухининг 
ютилиш частоталари киймати хдр хил булишини изох-ланг.

Н3С -С —О 

й
ОН

Н3С—с —о  

й н

vc=o=1731 см'
А

vc=o=1744 см'1 
Б

24. А ва Б моддаларнинг туртхлорли углерод ва хлороформ 
эритмаларидаги ИК спектрлари бир-биридан фарк килишини тушун- 
тириб беринг.

Н3С—СН2— С—СН2— СН3 

О 

А

н3с —сн2—С
о
юн

25. Куйидаги А ва Б бирикмалар эритмасида кето-енол ва ами- 
но-имин таутомерия борлигини ИК спектри ёрдамида изохланг.

Н
I А— Н3С—с — с = с — СНз11 А о —  но

*n - h

НзС—С—сн2—С—СНз
о о

N NH2

н

26. Щ  спектри ёрдамида куйидаги моддаларнинг бир-биридан 
фаркини кандай билиш мумкин?

ОН О ОН

' '  Х о
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27. Пропаргил спиртининг (Н-С=С-СН2ОН) ИК спектри асосида 
функционал гурухларнинг ютилиш частоталар сох,аларини аникданг.

28. Функционал гурухларнинг ИК спектри курсаткичлари 
жадвалидан фойдаланиб C6H4CI2N2O2 бирикмадаги функционал гу- 
рухларни аникданг

v, см' 1 - 3486, 3366, 1616, 1510-, 1335, 890, 792, 740.

29. Брутто формуласи С3Н«0 булган модданинг ИК спектри асо
сида тузилишини аникданг.

30. Модданинг ИК спектрида 970, 1380, 1640, 2850, 2860, 3030 
ва 3400 (кенг шаклда) см- 1 .частоталар намоён булади. Туртхлорли 
углерод эритмасида эса тор шакдда 3600 с м 1 да ютилиш частотаси 
кузатилади. Спектр куйида берилган кайси модцага тегишлилигини 
аникданг:

СН3СН=СНСН2ОН ёки СН3СОСН2СН3

31. Брутто формуласи C7H7CI булган бирикмани ИК спектри 
асосида тузилишини аникданг.
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32. Толуолнинг ИК спектри берилган, ютилиш частоталарини 
тахлил килиб курсатинг.

33. Мета-ксилолнинг И К спектри берилган, мух,им ютилиш час
тоталарини тахлил килиб беринг.

34. Бир моддадан (А) иккинчи модца (Б) хосил булишини ИК 
спектр ёрдамида тушунтиринг.

СН2= С Н —СН=СН2 + 2 Н2 --------► Н3С—СН2— СН2— СНз

А Б

35. Циклопентаноннинг ИК спектрининг ютилиш частоталари 
сохаларини аниклаб беринг.
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36. Иккиламчи бутиламиннинг ИК спектри асосида тузилишни 
аникланг.

37. Куйидаги ИК спектр кайси бирикма (А ёки Б) га тегишли 
эканлигини исботланг.

38. Брутто формуласи СбН]2 булган бирикманинг ИК спектри 
келтирилган. Спектр асосида кушбог бор ёки й^клигини, хамда тузи
лишини аникланг.
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39. ИК спектри ёрдамида брутто формуласи C7H5N булган мод-

40. Брутто формуласи С4Н6 булган углеводород ИК спектрда 
юкори интенсивликдаги ютилиш частоталарини 3305 ва 2125 см'1 
сохаларида хосил килади. Модда тузилишини аникланг.

41. Изопропил спиртини ацетилхлорид билан реакцияга кири- 
тилганда хосил булган модданинг ИК спектрида кандай узгаришлар 
содир булади?

42. Таркиби С3Н60 булган бирикмани ИК спектр асосида тузи
лишини исботланг.

43. ИК спектроскопиянинг мухим частоталар жадвали асосида 
куйидаги тузилишдаги моддаларга тегишли булган ютилиш 
сохаларини аникланг.

1- (СН3)2СН0Н 7.

2  (СНз)2С Н -0-СН (СН з)2

3. CH3CH2CH2NH2 н

224



4.

5.

6.

(CHjbN 8.

9.

10.

ОN
I

H

CLN CH3 
I
H

N
I

H

44. ИК, спектри буйича формуласи СзНбОг болтан бирикманинг 
тузилишини аникланг.

45. Брутто формуласи C8H7N булган бирикмани ИК спектр ёр
дамида тузилишини аникланг.

К Г с  r r v W
*17

V, см
4оо ш:400 |*»00 1700 isOO b o o 1100
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46. Брутто формуласи С7Н7Вг булган модцани ИК спектри

47. Брутто формуласи СмНм булган бирикманинг тузилишини

48. Брутто фомуласи C7H5NO булган бирикмани ИК спектри ёр
дамида тузилишини аникланг.

49. Салицил альдегидининг ИК спектри частоталарини кайси 
гурухга тегишли эканлигини аникданг.
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50. Куйидаги бирикманинг ПМР спектри ва интеграллик ИКНИ* 
сивлигининг чизиги кандай булишини изохланг.

н3с—сн—сн2 
\

Н3С—СН - с н ^
;о

51. ПМР 
ни аникланг.

52. СН3-СН2-СНВ1-СООС2Н5 бирикмасининг ПМР спектрини ва 
интеграллик эгри чизигини чизиб курсатинг.

53. Брутто формуласи C9Hi2 булган бирикманинг ПМР спектри 
берилган. Унинг тузилишини аникланг.

54. (СНз)2СН-0-СН2-СН2-С 00Н  бирикмасининг ПМР спектри 
ва интеграллик интенсивлиги эгри чизигини чизиб курсатинг.

55. Куйидаги бирикманинг ПМР спектри ва сигналларининг ре
зонанс частота кийматларини кандай булишини курсатинг.

f t \ —осн2—СНз

56. Модданинг тузилиши ва ПМР спектри берилган, сигналлар- 
нинг кайси протонларга тегишли эканлигини изохланг.

спектрига асосланиб C3H7NO2 бирикманинг тузилиши-
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57. СН3СН2СН2ОСОСНз бирикмасининг ПМР спектри ва инте- 
граллик интенсивлиги эгри чизиги кандай булишини изохланг.

58. Модданинг тузилиши ва ПМР спектри берилган, 
сигналларнинг кайси протонларга тегишли эканлигини к^рсатинг.

С1

Н3С—с н 2— с н —
I

n o 2

59. Куйидаги модданинг ПМР спектри ва интеграл ли к интен
сивлиги эгри чизигини чизиб курсатинг.

Я Ч
s ' с н —СН3 

СН2Х
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60. Модцанинг тузилиши ва ПМР спектрига асосан сигналларни 
тахлил килиб курсатинг.

HS—СН2— СН2— с н 2— SH триметилендимеркалтан

61. Формуласи C4H9ON булган модцанинг ПМР спектрига асо
сан тузилишини аникланг.

62. Берилган модцанинг тузилиши ва ПМР спектри асосида сиг- 
налларнинг кайси протонларга тегишли эканлигини курсатинг.

—СН2— СН2— С1

229



63. Куйидаги модданинг тузилишига асосланиб, унинг ПМР 
спектрини чизиб курсатинг.

Н3СО— ^  — ОСН2— СООСНз

64. Модданинг тузилиши ва ПМР спектри берилган, сигналлар- 
ни тахлил килиб ноэквивалент протонлар системасини аникланг.

С1

Н3С—сн2—о —с —сн2—С1 

н

65. Модданинг тузилиши ва ПМР спектри асосида сигналларни
изохланг ва интеграллик интенсивлиги чизигини чизиб курсатинг.

Н СН3 
I I 

с = с  
I I
Н с = о

ic H 2cH2c i

66. Нитрозо-тетрагидрохинолиннинг ПМР спектри берилган, ре
зонанс сигналларнинг кайси протонларга тегишли эканлигини 
изохланг.
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67. Куйидаги тузилишдаги модцанинг ПМР спектри сигналла-
рини изохланг ва интеграллик интенсивлигини чизиб курсатинг.

Н3 С—N - С —О—СН2 — СН3 

I I!
Н О

68. Кротон альдегидининг диоксандаги ПС спектри берилган, 
сигналларни изохланг.

ни  н  
V —с = с /

О ЧСНз

69. Пропиленкарбонатнинг 1 С спектри берилган, сигналларни 
изохданг ва шу модцанинг резонанс спектрини_чизиб курсатинг.
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70. н-Пропил спиртининг 13C спектрини чизиб курсатинг ва уг
лерод резонанс сигналларининг сохаларини изохланг.

71. Циклобутилнитрилнинг 13С спектри келтирилган, спектрни 
изохдаб шу модданинг “o ff’ резонанс спектрини кандай булишини 
чизиб курсатинг.

72. 4-бутиролактоннинг 13С спектри берилган, сигналларнинг 
кайси углерод резонанс частотасига мос келишини аникланг.
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73. Расмда тиомалеин кислотасининг 13С спектри тасвирланган, 
спектрни изохланг ва "off резонанс спектрини чизиб курсатинг.

I

Н О
X—ч(1—ГН—Г 
/ <(j ' ,,П

1
?№ 1м) : ло

74. Н3С—СН2— С—СН2— С—СН3 й й
модданинг 13С спектри кандай булади, сигналлар сохаларини 

курсатинг.

75. 2-метиламиноэтанолнинг 13С спектри берилган. Сигналлар- 
нинг кайси углеродга тегишли эканлигини изохланг.

H 3 C -N -C H 2 —с н 2—ОН

н

76. Табиий бирикма - циталоннинг 13С спектри берилган, угле- 
роднинг резонанс сигналлари кайси бирига тегишли эканлигини 
изохланг.
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циталон

77. Тузилиши берилган пролин аминокислотасининг 13С спектри 
кандай булади, сигналларни изохланг.

н2с------ сн2
I 1 "°н2с н 6 -с ^ он

N
Iн
пролин

78. Пиридин 13С спектрида кандай сигналлар беради ва улар- 
нинт сохаларини изохланг.

пиридин

79. Цистеин аминокислотасининг |3С спектри берилган, сигнал
ларни изохланг.

X —СН—СН2— SH

но ^н2

Цистеин
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80. Циталоннинг |3С спектри берилган, унинг "off' резонанс 
спектри кандай булишини изохланг.

он о

81. Расмдаги масс-спектр кайси бирикма (А ёки Б) га тегишли 
эканлигини изохланг.

НзС—CHz—С Hz—сн2—СН СООС2Н5 н3с
I
n h 2 ;сн-сн2— сн—соос2н5 

НзС i!jh2

Б

III III II i l l  I i i

74 86 102 U6 127 144 159

235



82. Модцанинг масс-спектрида m/e 168 (4.4); 139 (38); 125 (14); 
97 (18) ионлар мавжуд, ионлар массаси А ва Б тузилишдаги 
модцанинг кайси бирига мос келишини тушунтириб беринг.

н3сч сн3
сн3
сн—снэ 
I
СНз

.СНз
'С 2Н5

'СН—СН3 
I
СН3

83. Брутто формуласи C6Hi20 булган кетоннинг масс-спектри 
буйича тузилишини аникланг.

29 43

27
41

56

57

20 40 60

71

1ШС

80 100

84. Берилган масс-спектр С4Н9Вг нинг кайси изомерига тугри 
келади.

41
29

57

U j
20 40

80 107 109 

1  m/e
60 КО 100

85. Модцанинг таркибида углерод, водород, кислород ва галоген 
булиб, унинг массаси 124 га тенг. Масс-спектр буйича модцанинг ту
зилишини аникланг.
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86. Расмда берилган масс-спектр куйидаги моддаларнинг кайси 
бирига тугри келади?

1<Х

80

60

40

20

108

_L III , I

79

О 40 50 60 
Х О О Н

Н3

65 85

1. 1 1 II ,
70 80 90

93

I

121

j____L.

136

II

I
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87. Масс-спектр кайси аминокислота этил эфирининг спектрига 
мос келади.
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88. Брутто формуласи С2Н4О2 булган модцанинг масс-спектрида 
ш/е 60(82%), 45(100%), 43(95%), 42(12%), 29(95%), 27(10%), 15(20%) 
булган ион массалари кузатилган, шу модцанинг тузилишини 
аникланг.

89. Масс-спектр буйича С5Н10О2 нинг тузилишини аникланг. Ун- 
ца куйицаги массали ионлар кузатилади: m/е - 102(1), 87(12), 74(62), 
71 (50), 59(21 ), 55(9), 43(100), 42(18), 41(35), 39(20), 29(8), 27 (45). 
Масалани ечишца жадвадцан фойдаланинг.

90. Масс-спектрида куйвдаги ионлар хрсил килган пентанол- 
нинг тузилишини аникланг: m/е - 87(2), 71(5), 70(38), 69(7), 55(58), 
42(100), 31(70), 29(60).

91. Масс-спектрица m/е кийматлари 116(2), 99(3), 98(4), 56(30), 
55(31), 45(11), 44(5), 43(100), 29(16), 28(17), 27(25) булган С5Н*03 нинг 
тузилишини аникланг (жадвадцан фойдаланинг).

92. Брутто формуласи CgHg0 2 булган модцанинг УБ, ИК, ва ПМР 
спектрлари асосица тузилишини аникланг.

93. 3-винилизотиоцианатнинг УБ, ИК ва ПМР спектрлари бе
рилган, спектр кийматлари кайси гурух, бог ва протонларга тегишли 
эканлигини аникланг.
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94. Модданинг ЯМР 13С спектрида углероднинг резонанс сиг
наллари куйидаги сохаларда намоён булади: 5=24,4 м.у.; 120,7 м.у.; 
136,3 м.у. ва 157,5 м.у., расмларда шу модданинг ПМР ва масс- 
спектрлари берилган. Модданинг тузилишини аникданг.

66 92

40 50 60 70 80 90 Too
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95. Брутто формуласи С5Нб02 булган модданинг УБ, ИК, ва ПМР 
спектрлари берилган, унинг тузилишини аникланг.

96. Молекуляр массаси 182 га тенг булган модданинг УБ, ИК ва 
ПМР спектрлари берилган, тузилишини аникланг.

240



97. Масс-спектрида х,осил килган ион массалари 87(5), 86(100), 
85(35), 45(26), 41(99), 39(94) булган модцани УБ, ИК, ва ПМР спектр
лари асосида тузилишини аникланг.
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98. ИК спектрида 1490, 1550, 1590 ва 3100 см'1 да ютилиш час
тоталари хосил кдлган, хамда масс-спектрда т /е  69(3), 68(68), 40(12), 
39(100), 38(18) ионлар намоён этган модданинг УБ ва ПМР спектрла
ри берилган, модданинг тузилишини топинг.

99. Номаълум модданинг УБ, ИК ва ПМР спектрлари берилган 
хамда унинг масс-спектрида т /е  99(4), 98(51), 83(97), 55(100) 
43(100), 39(42), 29(46) ионлар мавжуд, унинг тузилишини топинг.
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100. Молекуляр массаси 86 булган модданинг Щ  ва ПМР спек
три берилган, унинг тузилишини топинг.

3500 3000 2500 IШ  1600 НТО 1200 1000 800 ЛПП
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101. Бензол, толуол, этилбензол ва фенилаланин аминокислота
сининг УБ спектрлари бир-биридан кандай фарк килади?

102. Фенол, анизол, п-крезол ва тирозин аминокислотасининг 
нейтрал, кислотали ва ишкорий мухитдаги |УБ спектрларини 
изохланг. \

»

103. Индол, метилиндол (скатол) ва триптофан аминокислота
сининг УБ спектрларини изохланг.

104. Оксил моддани 20% ли этиленгликол эритмасига солиб, 
этиленгликол тутмаган эритмасига нисбатан УБ спектри олинган. 
Хамма т^лки н узунликларвда 6=0 га тенг. Оксилнинг тузилиши 
тугрисида кандай хулоса килиш мумкин?

105. Иккита намуна тайёрланган, бири кеч нарса таъсир этти- 
рилмаган ДНК, иккинчиси эса денатурацияга учраган ДНК ва иккала- 
си хам 0.01М NaCl эритмасига нисбатан диализ килинган. Х,аР бир 
эритмага оз микдорда фермент кушилади, бу микдор улчашга халакит 
бермайди. Х,аР бир намунанинг табиатини ютилишини улчаб кандай 
билиш мумкин?

106. Ютилиш спектрлари бир хил булган иккита модданинг АД 
эгри чизиклари бир хил, аммо бирида мусбат, иккинчисида манфий 
АД киймат кузатилади. Моддаларнинг тузилиши хакида кандай хуло
са килиш мумкин?

107. Оксилдаги тирозиннинг АД спектрини кандай тулкин узун- 
ликлари сохасида кузатиш мумкин?
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108. Оке ил кристалларини рентген-тузилиш анализи ёрдамида 
урганилиб, унинг тузилиши аникланади, яъни унинг таркибида 31% 
спиралли, 58% Р-тузилишли ва 11% тартибсиз структуралар мавжуд. 
АД буйича эса а-спиралли 60%, р-тузилишли 35% ва тартибсиз 
структура 56% булиши топилган. Оксилнинг тузилиши хакида кандай 
хулоса килиш мумкин?

109. Фенилаланин, тирозин, цистеин аминокислоталари функ
ционал гурухларининг ютилиш частоталари сохасини изохланг.

110. Глицин-аланин (Glu-Ala) дипептидининг ИК спектрини 
изохланг.

111. Тирозин аминокислотаси эритмасидаги водород богининг 
табиатини ИК спектри ёрдамида кандай аникланади?

112. Нуклеин кислота асосларидаги амино-амин, кето-енол тау
томерия ходисасини ИК спектри ёрдамида тушунтиринг.

113. Фенилаланин ва глицинлар аралашмасининг ПМР спектри
ни хар бир аминокислота спектрларининг йигиндисидан иборат деб 
караш мумкинми?

114. Денатурация жараёни натижасида ПМР спектрда аник 
узгариш руй беради, яъни чизикларнинг кимёвий силжиши ва сигнал- 
ларнинг кенглиги кескин узгаради. Узгаришлардан бири молекулада- 
ги богларнинг узилиши ва янги бог хосил деб караш мумкинми?

115. Оксилнинг димеризацияси спектрнинг кандай узгаришга 
олиб келади?

116. Цистеин аминокислотасининг ЬС спектрини изохлаб чизиб 
курсатинг.

117. Аденозин-5-фосфатнинг ПМР спектри кандай булишини 
изохланг.

118. Гуанозин-5-фосфатнинг ПМР спектрини изох-ланг.
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b ° c  d
119. N-глицил-глициннинг H2N_ c H2_ ^ 1 n _ ch 2—с -о н

^  о

13С спектрини чизиб курсатинг ва изохланг.
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Жавоблар
1. Фенол кутбсиз эритувчи гексавда бензолдан фаркли равишда 

А,=280 нм да ютилиш максимуми намоён килади, аммо кутбли эритув
чи спиртда эритувчи билан фенолнинг ОН гурухи ассоциат косил 
килади, бу эса 2S0 нм даги максимум™ кичик киймат сохага силжи- 
шига сабабчи булади, ишкорий мухитда эса фенол молекуласи ион- 
ланган молекулага айланади, яъни ОН нинг водород атоми натрий 
билан алмашиб алкоголят хосил килади, бунинг натижасида фенол
нинг л—мг* электрон угишига тегишли булган 280 нм даги максиму
ми катта тулкин узунлик сохага силжийди. Демак, 1 максимум- 
гександа, 2-спиртда, 3- эса ишкорда олинган спектрларга тегишли 
хисобланади.

2. 1-тур водород богида ОН-протон донори, электрон О-Н боги- 
да кислородга томон силжиган ва натижада ароматик халкада индук- 
тив эффект беради, шунинг учун п->п* электрон утишга тегишли 
максимум катта тулкин кийматли сохада намоён булади.

2-тур водород богида кислород протон берувчи булгани учун 
ютилиш максимум кичик тулкин кийматли сохага силжийди, аммо, 3- 
турда эса силжиш жуда кам кузатилади.

3. Кузатиладиган ютилиш максимум а,(3-туйинмаган кетонлар- 
даги л->л* электрон утиши билан изохланади. Бундай электрон 
Утишларни куйидаги А->В холида ифода этиб курсатилса, уйгун- 
лашган холатдагисида зарядларнинг таксимоти бошлангич холатда- 
гисидан купрок булади.

Шунинг учун 3-бирикмада, диполярли богга нис-

%СН3
Батан мусбат зарядли гурух якин булгани учунСНз

уйгунлашган холатнинг энергияси ортади ва натижада ютилиш мак
симуми кичик кийматли тулкин узунлик сохасига силжийди, 2- 
бирикмада эса азот атомининг таксимланмаган электронлари биполяр 
богнинг мусбат томони билан якин булгани учун камрок таъсир куза-
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талиб киймат бошлангич бирикманинг (1-бирикма) кийматига нисба- 
тан озгина камаяди.

4. 1,4-диметоксибензол (пара-изомер)да электродонорлик икки
та метокси гурухи бензол хажасига бир хил таъсир курсатади, хдмда 
бунда молекула копланарлнк хусусиятга эга, аммо бу хусусият 1,3- 
диметоксибензол (мета-изомер)да кузатилмайди, шунинг билан бирга 
бу изомерда копланарлик (бир текисливда ётиши) мавжуд эмас. Шу
нинг учун хам пара изомерда максимумлар киймати интенсив (lge 3.5) 
хамда катта кийматдаги А.макс сохада намоён булади.

5. Бензиламин ва мета-толуидинларнинг тузилишларини тахлил 
киламиз.

Бензиламин м-толуидин

М-толуидин молекуласида аминогурух бензол. халкасида жой- 
лашгани учун халка билан таъсирлашиш руй беради: Бу эса уз навба- 
тида батахром силжишга олиб келади. Демак, м-толуидиннинг УБ 
спектри 2-эгри чизикдир. Бензиламин молекуласида аминогурух би
лан ароматик халка метилен гурухи оркали бириккан, натижада бу 
молекулада таъсирлашиш деярли кузатилмайди. Шунинг учун хам 
бензиламиннинг УБ спектри 1-максимум, бензолнинг спектрига 
ухшаш булади.

6. 1-ютилиш максимуми бензолникидан фарк килмайди, шунинг 
учун уни аллилбензолники деб караш мумкин, чунки ён занжирдаги 
кушбог билан бензол халкасининг л-электронлари орасида таъсир 
кам. Пропиленбензол (А) ва 1-фенилпентадиен 1,3 (В) ён занжирда 
кУшбогларнинг сони билан фарк килиб, бензол халкаси билан таъсир
лашиш мавжуд, аммо В моддада кУшбогларнинг сони А га нисбатан 
ортик булгани учун батахром силжиш купрок булади. Демак, 3- 
максимум 1-фенилпентадиен 1,3 молекуласига, 2- эса- пропиленбен- 
золга тегишлидир.
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7. р-нафтол ва 2-нафтилкарбинолнинг тузилишлари тахлил 
килинса, Р-нафтолда жуфтлашмаган электронга эга булган кислород 
атоми тугридан-тугри ароматик халкада жойлашган булгани учун 
бензол халканинг л-электронлари билан таъсирда булади.

Р-нафтол 2-нафтилкарбинол

Демак, Р-нафтолда ютилиш интенсивлиги катта, ютилиш мак- 
симуми эса нафталинга нисбатан батохром силжиш натижасида катта 
тулки н узунлик кийматида булади, аммо 2-нафтилкарбинолда гидрок
сил гурухи билан халка орасидаги таъсирлар кам. Шунинг учун 1-эг
ри чизик Р-нафтол, 2-нафтилкарбинол.

8. Витамин А2(С2оН280 )  витамин А! дан иккита водород атомига 
фарк килади, демак халкада яна битта кушбог мавжуд, шунинг учун 
м̂акс 325 нм дан 350 нм га узгаради. Витамин А2 куйидаги тузилишга 

эга булади.

Витамин А2

9. Акролеин - СН2=СН-СНО ва кротон альдегидининг СНз- 
СН=СН-СНО тузилишларига асосан интенсивлиги юкори булган 
Х-200, 225 нм даги максимумлар п->п* электрон утишга 300 ва 330 
нм оралигидаги максимумлар эса карбонил 1урухининг п->л* элек
трон утишига тегишли хисобланади. Тузилишларига асосан 1-эгри 
чизик акролеинга, 2-эгри чизик эса кротон альдегидига тугри келади. 
Улардаги п->к* электрон утишни спектрда кузатиш учун моддаларни 
кутбсиз эритувчида олиш керак.

10. а-нафтиламин спиртли эритмасида азотнинг жуфтлашмаган 
элекгрони хдсобига спиртнинг гидроксил гурухидгги водород атоми
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уртасида водород бог хосил булади, демак, а-нафтиламиннинг 
спиртли эритмадаги ютилиш максимум кийматлари кутбсиз эритув
чиларда (гексан, циклогексан) олинган максимум кийматларига нис
батан кичик кийматли тулкин узунлик сохасида намоён булади, аммо 
кислотали мухитда бирламчи аминогурух буйича туз хосил булгани 
учун унинг спектри нафталиннинг спектрига ухшаш булиб, янада 
кичикрок кийматли сохада максимумлар кузатилади. Шунинг учун, 1- 
максимум кислотали мухитдаги, 2-максимум спиртда олинган юти
лиш спектрига тегишли хисобланади.

12. А бирикмада карбонил гурухлар ёнма-ён жойлашгани учун 
хар бир хромофорга тегишли кийматлари билан якин булган п—иг* 
электрон утишни ифодаловчи иккита максимум ва бензол халка- 
сининг утиши билан изохланувчи битта интенсив максимум 
кузатилади, аммо Б-бирикма Р-дикегонларга хос булган кетон ва енол 
шаклида булиб, бензолга эса битга максимум олинади. Демак, А би- 
рикма учта, Б бирикма эса асосан иккита максимум намоён килади.

11. a) ?w=217+5xl+30x0+5x0=217+5=222
^макс=222 НМ

б) 1пшё=217+5x5+30x0+5x0=217+25=242
Я.иакс=242 НМ

в) .̂макс=217+5x0+30x1+5=217+35=252
W = 2 5 2  нм

г) Я,Ш1[с=217+5 х 1 +30х 1 +5=217+40=257
Лщакс=257 нм

н

кетон шакли енол шакли
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13. Пара-броманизол ютилиш максимумларини анизолга нисба- 
тан батахром силжишга асосий сабаб, бензол халкасидаги л- 
элекгронларнинг кисман булса хам бромга караб тортилиши сабаб 
булади, бунинг натижасида халкадаги электронлар зичлиги анизолда- 
гига нисбатан камаяди.

14. Хинолин молекуласи УБ спектрида иккита максимум 275 ва 
311 нм ларда хосил килади, 8-оксихинолин молекуласида бу макси
мумлар гидроксил гурухи таъсирида батахром силжишга учрайди, 
аммо мис иони билан комплекс косил килиш натижасида бу махси- 
мумларнинг интенсивлиги ошади ва киймат 450-800 нм оралигида 
(куринувчан соха) намоён булади.

15. Бензофенон гексанли эритмада иккита максимум хосил ки
либ, юкори интенсивлиги л->л* электрон утишга, кам интенсивлиги 
эса карбонил гурухининг п-мг* электрон утишига тегишли 
хисобланади, спиртли эритмасида п->л* тегишли максимум гипсо- 
хром силжишга учрайди, бунга асосий сабаб карбонил гурухи билан 
спирт орасвда богланиш пайдо булади (>С=0.... Н-OR), аммо кисло
тали мухитда п-»л* электрон утиш максимуми протонланиш жараёни 
булгани учун спектрда кузатилмайди.

16. Циклогексадиеннинг хосил булишини >.„^=258 нм, бензол 
молекуласининг хосил булишини эса иккита максимум 200, 254 нм 
лар билан изохлаш мумкин.
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17. 1-максимум спиртда олинган, 2-максимум эса кислотали 
мухитда, чунки бундай шароитда аминогурух кислота билан богланиб 
туз хосил килади, унинг тг—>71* электрон утишига таъсири булмагани 
учун гипсохром силжиш булади, 3-максимумни батахром силжишга 
учраб хосил бупишига асосий сабаб ишкорий мухитда фенолнинг 
гидроксил гурухи алкоголят хосил килгани учун молекула ионлашган 
холатга келади.

18. УБ спектрида 230, 250, 280 нм сохаларида максимумларнинг 
борлиги брутто формуласи С8Нб булган моддада бензол халкаси бор
лигини тасдиклайди, аммо бензолдан фарк килиб бу максимум 
кийматларининг интенсивлиги юкори X кийматлари батахром сил
жишга учраган. Демак, бу модданинг тузилиши ён занжирда 
туйинмаган бог тутган бензол хосиласи булиб, тузилиши куйидагича:

фенилацетилен

19. Анилиннинг сувдаги эритмасига бир томчи хлорид кислота 
таъсир эттирилса, азот буйича хлоргицрат тузи хосил булгани учун 
унинг УБ спектри анилиннинг сувдаги спектридан фарк килиб, хосил 
буладиган максимум кийматлари бензол гомологларининг 
кийматларига якин булади. Фенол ишкорий мухитда ионланган моле- 
кулага айлангани учун ютилиш максимуми фенолнинг сувдаги эрит- 
масидаги максимумлар кийматларидан батахром силжишга учраб 
кескин фарк килади. .

20. 1-м- крезол; 2-бензил спирта

м-крезол бензил спирти
Бензил спирти молекуласида гидроксил гурухи бензол 

халкасидан узок булгани учун бензолнинг п электронлари билан 
таъсирланиши кам, шунинг учун п-гк*  электрон утишга тегишли 
ютилиш максимум киймати бензолникига якин булади, аммо м-
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крезолда гидроксил гурухи халканинг узида жойлашган булгани учун 
фенолга ухшаб 280 нм дан катта булган максимумлар хосил килади.

21. 1-максимум гександаги эритмаси, 2-максимум спиртдаги 
эритмаси. Спиртда гипсохром силжиш булишига сабаб, мезитилок- 
сидцаги карбонил гурухи спирт молекуласи билан молекулалараро 
водород боги хосил килади.

(СНз)гС=СН—С—СН3

О- ■ -Н О -С 2Н5

22. А бирикмада Вг ва ОН орасида кучсиз водород боги булиши 
мумкин, шунинг учун v0h кичик кийматли ютилиш частотаси 
сохасига силжийди, vc_0 эса катга кийматли сохада намоён булади

Voh с м 1 vc_0CM‘'
А 3586 1078
Б 3615 1051

23. А бирикмада карбонил гурухининг киймати мураккаб эфир- 
даги нормал тебраниш частотасига эга (1731 см'1), аммо Б бирикмада 
гидроксил билан мураккаб эфирнинг кислород атоми Уртасида водо
род боги хосил булиши мумкин

I *
Н3С—С - 0  • • - н - о  

й
Бунда кислороднинг жуфт электронларининг карбонил билан таъсири 
камайгани учун карбонил гурухи юкори частотали (1744 с м 1) сохада 
намоён булади.

24. А бирикма туртхлорли углерод эритмасида карбонил гуру
хининг валент тебраниш частотасига тегишли булган ( v ^ )  1725 с м 1 
да ютилиш хосил килади, хлороформли эритмасида карбонил гурухи
нинг частота киймати эритувчи билан водород бог хосил килгани 
учун (>С=0—СНСЬ) тахминан 20-30 см'1 кийматга камаяди. Б бирик
мада ОН гурухи булгани учун ^иймат ошиб 1790 см'1 да намоён 
булади. Бундан ташкари Б бирикмада 3000-3500 см'1 оралигида водо
род боги булган гидроксил гурухининг валент тебраниши хосил
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булади. Эритувчи табиатининг Б бирикмага таъсири А бирикмадагига 
ухшаш булади.

25. Кетон-енол ва амино-имин таутомерия борлигини эритмада 
шу холатларни тасдикловчи функционал гурухларнинг ютилиш час
тотаси оркали аникланади:

= 1725-1700 см'* (кетон шакли) 
vOH = 3000-3500 см'1 (енол шакли)

ут  ' 3000 см 1 ’ v<nh = 3500 см 1 (ш ин шакли)

Vnh = 3350-3310 см'1 (имин шакли)

26. А бирикмада карбонил гурухи билан гидроксил гурух ораси- 
да водород бог мавжуд булганлиги учун унинг киймати камайиб 1738 
с м 1 сохдда намоён булади, аммо Б бирикмада бундай водород бог 
мавжуд эмас, шунинг учун унинг киймати 1760 см'1 сохада кузатила
ди.

27.

v o h  = 3200, 3400см (молекулалараро водород бог) 

у сн2 = 2960см-1 Vch2 = 2850см -1 v CsC = 2350см

^он = Ю ОО-1300см 1 (кенг шаклда)

28.
v “h2 =  3486см -1 v^H2 =  3366см -1 6 NHz = 1616см-1 

у^о2 = 1510см-1 v sN02 = 1335см '1 

SCh = 890см 1 ( 1,2,4,6, Урин алмашиш тури)

-1

Демак, бу бирикма 4-нитро-2,6-дихлоранилинга тугри келади.
NH2



vch3 = 2960см -1 v c=0 = 1750см-1 6 “Hj = 1450см-1

v ‘ Hj = 2850см -1 = 1380см-1

Демак, берилган спектр ацетонга тегишли экан.

29.

30.

v^Hj =  2850см -1 v ^ 3 =  2960см -1 5 ^  = 1380см- '

v oh = 3400см -1 v c=c =  1640см-1 v =CH = 3030см -1 
Модданинг туртхлорли углерод эритмасидаги спектрида 3600 

см'1 частота озод гидроксил гурухининг валент тебранишга тегишли 
булгани учун берилган частоталар туйикмаган спирт молекуласи СН3- 
СН=СН-СН2ОН га тугри келади.

31. Брутто формуласи С7Н7С1 булган модда 1560 см'1 интенсив 
частота хосил килгани учун С=С боги борлигини тасдиклайди, 800 см'
1 даги интенсив частота эса бензол халкасининг деформацион СН гу- 
рухига тегишли. Демак, бу модда куйидаги тузилишга эга булиши 
мумкин:

Спектрда 1380 см'1 частотанинг борлиги СН3 гурухининг де
формацион тебраниши, 2850 ва 2960 см"1 лар эса симметрик ва аси- 
метрик валент тебранишларига тегишли эканлигини тасдиклайди. 810 
см'1 бензол халкасидаги учта ёнма-ён жойлашган ароматик СН гуру
хининг деформацион тебраниши (1,3 Урин алмашиш). Демак, бу мод
данинг тузилиши мета-хлортолуолга мос келади.

СНз— С -С Н 3

о

бензилхлорид мета-хлортолуол

32.
v^.H = 2 8 5 0 с м -1
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vc=c = 1580, 1600, 1 650см '1 
5 CH = 750 7 7 0 с м '1 (битта уринбосарли бензол хакаси)

33.
v “Hj = 2 9 6 0 с м '1 vc=c = 1560, 1 6 0 0 см '1 

8 8СНз = 1 3 8 0 см '1

- учта ёнма-ён жойлашган СН гурухларининг 
тебраниши (1,3 уриналмашиш тури)
- иккита метил гурухи орасидаги СН гурухининг 
тебраниши

34. Б модцанинг ИК, спектрида А модцанинг спектрида булган 
С=С богининг валент тебранишига тегишли хисобланган 1650 см'1 
ютилиш частотаси кузатилмайди, бундан ташкари Б да метил гурухи
нинг деформацион симметрик тебранишига тегишли булган (5<н-, ) 
1380 см"1 частота намоён булади.

Мета-ксилол

35- vc=;0 = 1 7 2 0 см '1 5 СНг = 1 4 3 0 см '1 НгС-----сн2 

v ch2 = 2 8 5 0 с м '1 v ‘sH = 2 9 6 0 с м '1 Н̂ '^с /Сн2

й

36.

= ЗЗООсм'1 v ” H2 = 3 4 0 0 - 3 5 0 0 см '1 8 NH2 =  1560см '1 

5 сНз = 1 380см '1 5 “нз =  1 4 7 0 см '1

Демак, иккиламчи бутиламиннинг тузилиши куйидагича:

v^Hj =  2850см 1 

5сн3 = 1 4 5 0 см '1 

8 СН = 7 7 0 с м '1 

8 СН = 8 9 0 с м '1
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н
I

н 3с —с н 2—c - n h 2
СНз

37. ИК спектрида 3000-3500 см'1 оралигида иккита ютилиш час- 
тотаси булгани учун бирикмада бирламчи аминогурух борлигини

тасдиклайди, бу частоталар v n h 2 ва v n h 2 тебранишларга тегишли, 
агар битта кенг шаклда частота намоён булганида NH гурухига те- 
гишли булар эди. Бундан ташкари бензол халкасини изохловчи 
Куйидаги частоталар мавжуд:

Vc=c= 1550 см'1, 1600 см'1, 1670 см'1
§сн= 750 см'1 (битта урин алмашган бензол халка) 8Сн= 850 см'1
(1,4 урин алмашган тури)

38. Спектрда 1520 см'1 сохада ютилиш частотасининг намоён 
булиши молекулада кУшбог борлигини тасдиклайди, чунки бу сохада 
С=С богининг валент тебраниши кузатилади. 2850, 2960 см'1 ларда 
интенсив частоталарнинг булиши СН3 ва СН2 гурухларнинг симмет
рии ва асимметрик тебранишига тугри келади. Демак, бу бирикмани 
гексен-1 деб тасдиклаш мумкин:

СНз - СН2 - СН2 -СН2 - СН = СН2„ 
гексен-1

Агар кушбог занжир уртасида булганда спектрда 1520 см"1 час
тота куринмае эди, шунинг учун юкоридаги тузилиш спектрга тегиш
ли хисобланади.

39. vo=n=2380, 2420 см'1 vc=c= 1 5 8 0 ,1620 см'1 (бензол халкаси)
5Сн=750 см'1 (битта Уринбосарли бензол халкаси)
Демак, спектр бензонитрилга тугри келади:

40. vc=c=2125 c m '1 v=ch=3305 с м '1

Н3С—СН2— С=СН 

(бутин 1,2)
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HLC. - HC1 H,C 
£  -C -O H  + Cl-С - С Н з --------^  ^ с - о - с - с н 3

 ̂ H О  ̂ H о
Хосил булган модда спектрида 3100-3600 см"1 сохада гидроксил 

гурухининг валент тебранишига тегишли булган частота намоён 
булмайди, лекин ацетилхлоридда vc=o 1780 см'1 сохада намоён булса, 
хосил булган мураккаб эфирда эса 1720см"1 да кузатилади.

41.

42.

voh = 3000 -  3500см 1 (водород богли гидроксил гурухи)

Усн3 = 2900см-1 v=CH = 3100см-1 vc=c = 1650см-1 

5он = 1000, 1100см-1
Модданинг спектрида vc=c частотасининг интенсивлиги юкори 

булмагани учун кушбог молекуланинг Уртасида жойлашган булади. 
Демак, бу модца пропенол 1,2 га тугри келади:

Н3С— СН=СН—ОН

43.
1. (СН3)2СНОН VOH=3280 с м 1

Vch=2940 см'1 
5сн=1460 см"1
^(сн3)2 =1355, 1375см 1 (гем- 
диметил)

2- (СН3)2—С Н -О -С Н —(СН3)2 vC-0= 1050-1150 см"1
vCh=2940 см'1
§сн2 = 1370-1380см 1 (гем-

диметил)
3- Hjc- ch2- ch;- nh2 = 3400с м (озод)

= 3 5 0 0 с м '1NH? = ^эиисм (озод) 
S
сн.5 г и  =  1380см'1
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v“Hj = 2930см"1 

4‘ (CH3)3N у “Нз = 2962cm'1

v£Hj = 2 8 8 0 - 2 8 6 0 cm' 1 

б .̂Нз = 1380см '1

5 ch3 = 1460cm' 1

5- о н .......о  v0h=3 100-3500 см'1 (кучли водород
T J  бог)

vc=o=1670 см'1 
L J  Vo=c=1550, 3 620 cm'1

Vch-2940 cm *
8ch=720, 750 cm"1 (1,2 Урин 
алмашиш тури)

6. vc=c=1550,1610 см'1
1 vCH=3000, 3100 cm'1

Sch=700, 720 cm'1

v n h  = 3 0 0 0 - 3 3 0 0 cm 1 (кенг шак- 
лдаги частота)
5nh = 1504см-1

v ^ 2 = 2926см'1

v c h  =  2850см'1 

vc_0_c = 10 5 0 -1150см'1 

v n h  = 3 1 0 0 -3300см 
6NH = 1504см'1

5Ш = 1504см"1 

v ^ 3 = 2950см'1

N
I
И

8- J )

N'
i

N СНз 
I
H

-сиз = 2 8 8 0  - 2 8 6 0 cm' 1 

^снз =  1380cm ' 1
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5£н = 1460см-1

10- fi П vNH = 3 1 0 0 -3300см-1
-iN 6NH = 1504см' 

H vc=c = 1550, 1610см-1 

v=ch = 3 0 0 0 -3100cm-1

44.
CH3—CH2—COOH

пропион кислотаси. 
v 0h=3 000-2500 см'1 димер гидроксил гурухнинг валент тебра

ниши (v0H), 1758 см'1 ва 1710 см'1 - vc=0 димер ва мономернинг С=0 
гурухининг валент тебранишлари (vc=o).

1470, 1390 см'1 - метил гурухнинг асимметрик ва симметрик де- 
формацион тебраниши (v“ , Vs).

1240 см'1 - ОН нинг деформацион тебраниши (50н)- 
1430 см'1 - СН2 нинг кайчисимон деформацион тебраниши

...Н "°ч
Н3С—СН2—С С— с н2-с н 3

Ъ - Н .......
димер тузилиши.

45. Пара-метилбензонитрил 

Н , С - Г Ч - С « .  v =ch ~ 3030см 1 (бензол халкаси)

" ^ = /  Vch3 = 2920см-1 vCsN = 2217см-1 

vc=c = 1501, 1607см-1 

^сн = 817см 1 (пара-изомер)

46. Пара-бромтолуол

v=CH = 3040см-1
-1Вг— ^ — СНз VCH, = 2870см-’, 2960см 

vc=c =1613, 1595см'1
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5 sc-“  = 1395см"1, 1450см-1

(1,4 урин алмашиш, пара-изомер)
47. 1,2 -дифенилметан

/ ==\ _  f /  \  у=сн = 3040, 3060см-1 
\ _ У  * \ = = /  = 2860см*1, 2938см-1

5 СНз= 1380см (спектрда йук)

8 Сн2 = 1452см-1

8 сн ~  702, 756см 1 (битта
уринбосарли бензол халкаси)

48- v_CH = 3100см"1 v sN=c=0 = 1385см"1

v n = c = o  = 1452см

/ “ ^ „ = 0 = 0  vc„c =  1601, 1590см-'

1—  ̂ 5 ^ = 6 8 6 ,  751см 1 (битта уринбосарли
бензол халкаси)

49.
v oh — 3100 — 3500см 1 (кучли водород боги)

v c=o = 1670, 1650см"1 v c=c = 1630, 1550см-1

5 он = Ю70см 1 5 СН = 730см 1 (орто-изомер)

50. Молекулада уч хил турдаги ноэквивалент протонлар мавжуд 
б^либ, булар СН20 , СН ва СН3 гурухларининг протонларидир, демак 
ПМР спектрда уч хил сигнал кузатилиб, спин-спинларнинг таъсирида 
куйидагича куринишда булади:
^осн2 = 3,3 -  4,0 м.у.(дублет) Sc ^ = \ ,5 M .y .  (мультиплет)

5 сн3 = ° ’9 “ 1?() М-У' (дублет)
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51. ПМР спектрда 4,2-4,8 м.у. орасида мультиплет, 1,5 м.у. да 
эса дублет сигнал кузатилди. Демак, 1,5 м.у. да дублетнинг мавжуд- 
лиги иккита эквивалент метил гурухлари мультиплет сигнал хосил 
килувчи СН гурухининг протонлари билан богланган. Модцанинг ту
зилиши куйидагича куриншцца булади:

/СН3
o 2n - c h

ЧСН3

СН гурухининг протонлари нитрогурух таъсирида кучсиз маг
нит майдонида намоён булади.

5 2 - а в д £>
Н3С—СН2— СН—Сч г б

gr о —СН2—сн3 бирикмада кимёвий

табиати билан фарк киладиган 5 хил турдаги протонлар системаси 
мавжуд, шунинг учун ПМР спектрида бешта сигнал намоён булади.
^сн3( а ) = U0 м.у.(триплет) ^сн 2 = 2,3 м.у. (мультиплет)

^сн3 (^) = ЬЗ -  1,4 м.у. (триплет) ^сн  = 4,0 — 4,5м.у.

б Сн2о = 3 ,7 - 2 ,1  м .у .(квартет) (мультиплет)
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53. ПМР спектрдан куйидаги сигналларни аниклаш мумкин:
5 = 7.2 м.у. (синглет) б = 2.5-3 м.у. (мультиплет)
5 = 1.2-1.3 м.у. (дублет)
7.2 м.у. да синглет сигнал булиши бензол халкасининг бешта 

эквивалент протонлари борлигини тасдиклайди, 1.2-1.3 м.у. даги дуб
лет сигнал иккита эквивалент метил гурухининг протонлари булиб, 
мультиплет сигналнинг (7 та чизик) борлиги иккита метил гурух СН 
билан богланганлигини курсатади. Демак, ПМР спектр изопропил 
бензолга тегишли экан.

СНз (б) 
с - н  (в)

Чсн3

54.
У/

,0
(СН3)2—с н - о —сн2—сн2—с '

он бирикмада турт хил
ноэквивалент протон мавжуд булиб, ПМР спектрда туртга сигнал ку
затилади.

^сн2-о ~ 3,5 м.у. (триплет)
плет)
^сн3 = 1*2 м.у. (дублет)

55. Бирикмада 3 хил ноэквивалент протонлар булгани учун ПМР 
да учта сигнал намоён булади.

Вг

в

:н2—сн3 
б а
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56. ПМР спектр ид аги 4.8 м.у. синглет дейтерийга алмашган гид
роксил гурухининг сигнали, чунки ОН 100% ОД га алмашмайди. 4 
м.у. даги квартет СН гурухининг сигнали, 3 м.у. сигналнинг маълум 
фоизи дейтерийга алмашган NH2 гурухнинг сигнали, 2.6-2,7 м.у. даги 
дублет СН2 гурухининг резонанс частотаси хисобланади.

57. Бирикманинг тузилишига асосан турт хил ноэквивалент про
тонлар булгани учун ПМР спектрда туртта сигнал кузатилади.

| | С Н ,  1 ®
снсо  ‘ сн,о й

- J I

58.
^ с н  ~  5 ,7  м .у .  (триплет) 

^ с н 3 =  м -У-(триплет)

6 СН2 = 2 , 5 - 2 , 9  м.у.

(мультиплет)

59. Бирикмада учта ноэквивалент протон булгани учун сигнал
лар сони хам учтадан иборат булади.
^сн, = 0,8 м.у. SCH =  1,5 -  2,0 м.у. (мультиплет)

^ ch2-s -  2,9 м.у. (дублет)
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^ ch2- s - 2,7 2,8 м.у. (кварте,.)

^сн = м .у.(ТрИплет) &сн2 =  158 - 2 ,4  м.у.(мультиплет)

61.

$ c h 2- n h 2 ~  3»7 м-У-(триплет) ^сн 2-с=о =  3,0 м -У-(триплет)

^сн 3-с=о ~ ^  м-У-(синглет)
Модданинг тузилиши ПМР га асосан куйидагича: 

н3с —с—сн2—сн2—nh2 
й

62.
5Агн=6.9-7.3 м.у. (мультиплет) б 0СН2 = 4,0 м.у. (трИплет)

^сн2с1 =  3,5 м.у. (триплет).

63. Модданинг тузилишига биноан ПМР спектрида туртга сиг
нал кузатилиши мумкин:
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64.

$ с н  =  ^,5 М-У- 5 Ch 2c i , с н 2о  =  3,2 ~  3,9 м.у. (мультиплет)

$сн 3 =  1>5 м.у.(мультиплет)
Ноэквивалент протонлар системасини спектрга биноан А3Х4У 

Килиб белгилаш мумкин.

65. С=С богида эркин айланиш булмагани учун хдр бир протон
лар ноэквивалент холатида булади, шунинг учун хам улар спин-спин 
таьсирга учрайди.

5Нб=6.2 м.у., 8На=5.3 м.у., 5НВ=4.7 м.у. (триплет)
8НГ=3.5 м.у., 8НД=1.8 м.у.

66. Нитрозо-тетрагидрохинолин молекуласидаги саккизинчи уг
лерод атомидаги водород атоми хромофор нитрозо гурухи билан 
к^прок таъсирда булгани учун унинг сигнали кучсиз магнит майдо- 
нида намоён булади.

5 4 6Hs=7.7-7.8 м.у. (дублет)
6 6Н5 6 7=6.9-7.3 м.у. (мультиплет)
7Г |  , J 2 6Н 4=2.8 м.у. (триплет)

" V "  4 n '  5Нз=1.6-2.1 м.у. (мультиплет
N—О 5Н2=3.8 м.у. (триплет)
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^ nh —4,6 —4,8 м.у. ^осн2 = 4,0 M.y.^gp^-g-p)

^ n- ch3 = 2,8 м.у. (дублет) $сн3 ~ ^  м-У-(триплет)

67.

68 .

8 С=0 = 190м .у .5 5 =сн = 158м .у .; 5 =с = 130м .у .5 8 СН. = 20м.у.

69.
5 о-с=о = 138м. у. 5 0_сн = 78м.у. 5 СНг=70м.у. 8 сн, = 2 0 м . у .

70. СН3-СН2-СН2-ОН

5 = о с н , =  78  М У- 5 с н 2 =  4 0  М-У- 8 с н 3 =  2 0  М У-

71- 5 СсК = 120 м.у. 5 с н = 35м .у .

б с н , = 3 0 м -У- 8 СН2- 2 5 м . у .
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14ft 120

72.

80 60 40 20

5 C=0 = 130м.у. (a )  

^CHj-o ~ 30м. y. (B)

5 ch2- c=o = 6 7 м-У- (6) 

^ сн 2 = 20 m. y.

73.Тиомалеин кислотасининг формуласига асосан 13С спектри 
сигналларини куйидагича изохдаш мумкин:

О 
но-

Ив а б s  
-С—СН—|—

о
СН2—С̂г 

SH он
а=36,9м.у., 6=40,2 м.у., в=175,3м.у. г - 177,0 м.у.

74.
н3с—сн2—с—сн2—с—сн3 нинг 13С спектри 

о о
молекуладаги кимёвий табиати билан фарк киладиган углерод атом- 
ларига асосан олтита углерод сигналларидан иборат, жадвалдаги 
кийматларни эътиборга олиб, унинг 13С спектрини куйидагича ифода- 
лаш мумкин:



75.' 2-метиламинозтанолнинг 13С спектрвдаги углерод сигналла
ри куйидаги сох,аларда намоён булади:

5 n - ch3 = 30 М-У- (а), а б в
SNCH, = 48,0 м.у. (б), НзС—N —СНг СНг ОН

8 сн2-о  = 60 м.у.
Н

76. Табиий бирикма циталоннинг 13С спектрвдаги сигналлари 
куйидаги углерод атомларига тегишли хисобланади:
5с=о=173 м.у., 8Сю=137 м.у., 5С9=110м.у., 5С8=70м.х 
5С?=78м.у., 5С6=62м.у., 5С5=136м.у. 8С4=30 м.у., 

6С3=8 м.у. 6С2= 18 м.у.
ОН „О

77. Пролин аминокислотасининг 1 С спектрини куйидагича чи
зиб курсатиш мумкин:

д
с —она

5 сн2 = 24>б м.у. (a), SCH2 = 29>8 м-у- (б), 

8 сн2 = 47,0 м.у. 8 СН = 62,1 м.у. (г) 

8 с=о = 175’3 М-У- (Д)
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78. §сн= 123,6 м.у. (а), 
6СН= 135,7 м.у. (б), 
5СН=149,8 м.у. (в)

N

79.Цистеин аминокислотасининг 13С спектридаги сигналларини 
куйидагича изохлаш мумкин:

8CH2-S=28,2 м.у., 5CH-N=58,4 м.у., 8с=о=177 м.у.

80. Циталоннинг 13С спектри ва углерод атомларининг водород 
атомлари билан спин-спин таъсирини эътиборга олиб, унинг "off' ре
зонанс спектрини куйидагича чизиб курсатиш мумкин:

ОН о

770



81. Масс-спектрдаги 159 ион молекуляр ионга тугри келиб, 144 
ва 116 ионларнинг хосил булиши тармок занжирли тузилишдаги 
аминокислота хосиласидан СНз ва 

— сн—
^  \ .  булакларнинг чикиб кетишидан х,осил 

н3с сн3
булади, интенсивлиги 100 фоиз болтан 86 массали ионнинг х,осил 
булиши молекуляр иондан массаси 73 га тенг булган С 00С 2Н5 
булакнинг чищб кетиши билан изохланади.

Демак, берилган масс-спектр Б тузилишдаги аминокислотанинг 
этил эфирига тугри келади.

НэС
,СН-СН2—СН-СООНС2Н5

н ’с ' Ан2 б

H3cN
н3с'

-СООС2Н5

,сн—сн2—сн

СН—СН2—СН—COOC2Hs

n h 2
144

86
NH,

СН2= С Н —COOHC2Hs 
n h 2

116

82. Модданинг масс-спектрида молекуляр ион 168 дан 139 
булакли ионнинг х,осил булишини ундан массаси 29 га тенг булган 
СНз-СН2 гурухининг чикиб кетиши билан изохдаш мумкин, 125 мас
сали булакли ион х;осил булиши изопропил гурухини чикиб кетиши 
билан содир булади. Демак, масс-спектрнинг берган кийматларига 
асосан унга Б тузилишли бирикма мос келади.

125
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83. Масс-спектрда хосил булган ион массаларининг киймат- 
ларига биноан брутто формуласи C6H i20 булган модда н-этилпро- 
пилкетонга тугри келади ва булакларнинг х,осил б^лишини куйида
гича ифодалаш мумкин:

н3с—сн2—сн2-|-с|-сн2—сн3 
100

М-29 

-СН2 — СНз

Н3С—сн2—сн2—с 
71 О

н3с—сн2—сн2 +со
43

н3с—сн2—с 
II

57 0

Н3С—СН2 + СО 

29

84. Масс-спектрда интенсивлиги энг юкори булган ионлар 57, 41 
ва 29 булиб, улар куйидаги тузилишдаги бирикмадан хосил булади.

н3с— сн—сн2—сн3 
к

-сн 2 -  сн3

— Вг

*  н,с— сн
Вг

109
80

Н3С---- СН-СН2—СН3
57

1^айтадан гуру^и
н3с + CH-f-CH2-cH 3~  *■ з̂н5 + НВг

“Т"' . +
Вг Н3С---- СН + Н3С— СН2

Вг 29

85. Масс-спектрда ёнма-ён турган изотопли молекуляр ионлар 
массаларининг (126, 124) булиши молекулада бром атоми борлигини 
изохдайди, шунинг билан бирга молекуляр иондан 17 массага кам 
булган булакли ион (109) борлиги гидроксил гурухининг чикиб кети- 
шини таъминлайди, демак буларга асосан булакли ионлар хосил 
булишини куйидагича ифодалаш мумкин:
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86. Масс-спектрда интенсивлиги 121 га тенг булган булакли 
ионнинг хосил булиши модцанинг тузилиши III формулага тугри ке- 
лишини ва булакларнинг хосил булишини куйидагича ифодалаш 
мумкин:

он

93

87. Масс-спектрда молекуляр ионга нисбатан (М+= 131) массаси 
58 га тенг энг интенсив ион намоён булиб, бу ион-

+
нинг массаси, жадвалдан фойдалансак, СНз—СН2—СН—NH2

колдикка тугри келар экан. Шунинг учун берилган спектр А модда- 
нинг спектри хисобланади.

88. Спектрда т /е  60 мавжудлиги, жадвалдаги кийматларга асо- 
сан, сирка кислотасининг формуласига тугри келар экан. 100 фоиз ин- 
тенсивликдаги булакли ионнинг хосил булиши молекуляр ион М+ дан 
массаси 15 га тенг булган заррачанинг (М+-15) чикиб кетиши билан 
богливдир, яъни бу метил гурухидир
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89. Жадвалда берилган кийматларга асосан 102 масса СН3-СН2- 
СН2-СООСН3 молекулага тугри келади, ундан энг интенсив булакли 
ионлар куйидагича хосил булади.

Н3С—СН2— СН2— СООСНз I -------- *- Н3С + н3с—сн2—сн2—соо

Jx
Н3С—сн2—СН2 + СНзСОО

43 (100%)

90. Масс-спектрдаги кийматларга биноан берилган модда нор- 
мал тузилишли пентанолга тугри келади, унинг молекуласидан х,осил 
булган ионларни куйидаги чизмада ифодалаш мумкин.

i сн3—сн2—сн2—сн2—сн2—онГ
87

М -Н 20 . /  А
, /  СНз— сн2-сн2—сн=сн2 + н2о/сн 2=сн

/
70

сн3—сн=сн2
42 СН2— СИ2— СН2= С Н 2 + СН3

55

91. Жадвалдаги кийматга асосан масс-спектрда интенсив 
куринишдаги 43 массали ион борлиги бирикмада пропил гурухи бор- 
лигини курсатади, хамда хосил булган булакли ион массалари буйича 
бирикма кетокислотага тугри келади.



92. УБ спектр: 

ИК, спектр:

ПМР спектр:

Хг = 270 нм (я->л*)
Х2 = 295 нм (п->7г*, СО)

Vch3=2820 см-1 
v as 

сн 3=2940  см

с = о = 1695 см 1

vc ^c =1610, 1515см"1 
халкаси)
8 СН = 835 см 1 (пара-изомер) 

5 Сн3о =3 ,87  м.у. 
бдгн -  7,02; 7,83 м.у.

(бензол

5 сС ■ 9,87 м.у.
'Н

УБ, ИК ва ПМР спектрларининг маълумотларига асосан но- 
маълум модда пара-метокси бензальдегид хисобланади.

„о
н3со-"А  /

93. З-Винилизотиоцианатнинг УБ спектрида асосан 3 та макси
мум булиб, уларнинг кийматлари 222, 260 ва 280 нмдан иборат. Агар 
бензол халкасининг ён занжирида кушбог булмаганда, УБ спектрида



180,200 ва 250 нм га тент булган максимумлар намоён булар эди, ам- 
мо юкоридаги бирикмада бензол халкасининг я-электронлари винил 
гурухидаги кушбог билан узаро таъсирда булгани учун бензолдаги 3 
та ютилиш максимум юкори тугщинли узунлик сохага караб силжий- 
ди (батохром силжиш).

ИК, спектрида куйидаги ютилиш частоталари мавжуд: 
v.N=c=s = 2000, 2050 см'1 
vc=c= 1590, 1580 см'1 

800 см'1 учта ёнма-ён турган ароматик СН гурухларининг деформаци- 
он тебраниши (1,3-турдаги урин алмашиш). ПМР спектрда ароматик 
протонлар 6,7-7,5 м.у. совдца намоён булиб, формулада белгиланган 
бошка протонлар, яъни Н,=6,64 м.у.; Н2 = 5,28 м.у. ва Н3 = 5,70 м.у. да 
резонанс сигналларни хосил килади.

94. Модданинг ЯМР 13С спектрвда 120,7; 136.3 ва 157,5 м.у. уг
лерод сигналларининг намоён булиши кимёвий табиати билан фарк 
киладиган ароматик халкадаги углерод сигналлари мавжудлигини, 
24.4 м.у. эса алифатик радикалли углерод борлигини тасдиклайди. 
Спектрнинг бу маълумотларини расмда берилган ПМР спектрнинг 
сигналлар киймати хам тасдиклайди. ПМР спектрда 6.5 м.у.-8,0 м.у. 
оралигида мураккаб сигналнинг намоён булиши, молекулада пиридин 
халкаси борлигини кУрсатади ва улар протонларнинг резонанс сиг
наллари хисобланади. 2.5 м.у. синглет сигнал спин-спин таъсирига 
учрамаган метил гурухининг сигналидир. Интеграллик интенсивлик- 
ка биноан, иккита метил гурухи борлиги, пиридин халкасида эса учта 
протонлар борлигини курсатади. Демак бу модда 2,6-лутидинга тугри 
келади. Масс-спектрдаги М*=107 борлиги хам бу бирикма 2,6- 
лутидин эканлигини тасдиклайди. 92 массали булакли ион молекуляр 
иондан битта СН3 (М -15) чикиб кетиши билан содир булади. Демак, 
спектрлар маълумотига асосан, номаълум модда 2,6-лутидин экан.

95. Модданинг УБ спектрида А.=240 нм да максимум борлиги 
молекулада С=С борлигини курсатади. ИК-спектрдан куйидаги часто- 
таларни курсатиш мумкин:

107 92
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vOH=3000-3500 с м v ^ 2 = 2970cm' 1, v^Hj = 2850cm -1, vc=c=1550 

см'1, б СН2 = 1 4 2 0 c m .

ПМР спектрда, ароматик протонларнинт хосил булиши 
сохасида, 7,5 м.у.да мультиплет, 6,3-6,5 м.у. да эса квартетга ухшаш 
сигнал намоён булади. Кучсиз магнит майдон 7,5м.у.да сигнал гете- 
роатомга ящ н турган ароматик халканинг сигнали, 6,3-6,5 м.у. даги 
ундан узокрок жойлашган протонлар сигнали хисобланади. 4,8 м.у. 
даги синглет ОН гурухининг, 2,8 м.у. даги эса СН20  нинг сигнали деб 
караш мумьсин. Демак, бу модца спектрлар маълумотига асосан фур- 
фурил спиртига тугри келади.

96. УБ спектрида 200 ва 260 н.м лардаги максимумлар модда 
молекуласида бензол халка борлигини курсатади. ИК-спектрда 
куйидаги частоталар мавжуд:

ПМР спектрда 7,0-8,0 м.у. оралигида резонанс сигнал бензол 
халкасининг протонлари, 2,3 м.у. даги синглет сигнал СН3 гурухининг 
сигналидир. Молекуляр массанинг 182 га тенг булганлиги бу бирикма 
2,3-динитротолуолга тугри келишини курсатади.

97. ИК-спектрда 3200 см'1 сохасида кенг шаклда частота борли- 
ги модцада ОН борлигини курсатади, 1650, 1700 см'1 да юкори интен- 
сивливда частотанинг булиши кушбог билан богланган карбонил гу- 
рухи борлигини тасдикдайди. УБ спектрида Я=225 нм.да максимум 
борлиги молекулада кушбог борлигидан далолат беради.

ПМР спектрда 6,8-7,3 м.у.да мультиплет, 5,5-6,2 м.у .да эса квар
тет-квартет сигналлар булиб кУшбогда жойлашган олефин протон- 
ларнинг сигнали хисобланади. Кучсиз магнит майдони сохасидаги 
сигнал -СО-ОН гурухига якин турган олефин протонининг сигнали,

О СН2— ОН

v c=c — 1650см # v n o 2 — 1550см (кучли интенсивлик), 

v no2 ~ 1390см ; 5СН = 800см 1 (1,2,3-урин алмашиш тури.
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12,2 м.у. даги сигнал карбоксил гурухидаги ОН нинг протонига те- 
гишли сигнал хисобланади. 2,8 ва 2,1 м.у. ларда бир-бирига ухшаш 
дублет-дублет сигналларининг намоён булиши кУшбог билан 
богланган СН3 гурухи эркин айланишга эга булмагани учун ноэкви- 
валент холат вужудга келиб дублет-дублетга ажралади. Масс- 
спектрдаги молекуляр ион массаси 87 га тенглигини эътиборга олиб 
ва УБ, ИК ва ПМР спектрлар асосида номаълум модда кротон кисло- 
тасига тегишли эканлигини топиш мумкин:

98. ИК-спектрда 1550, 1590 ва 3100 см -1 лар борлиги моддада 
С=С ва кушбог билан богланган СН гурухлар борлигини курсатади. 
УБ спектрда 200 ва 250 нм ларда максимум мавжудлиги элек
трон угиш билан изохланувчи С=С борлигини тасдиклайди.

ПМР спектрда алифатик протонлар сохасида сигнал йук, демак 
модда факат ароматик халкадан иборат. Масс-спектрдаги молекуляр 
ион массаси ва ундан хосил булган булакли ионлар массасига биноан, 
бирикма фуран молекуласига тугри келиши тасдикланади.

99. Модданинг УБ спектрида иккита ютилиш максимум намоён 
булиб, интенсивлиги энг юкори булган 240 нм даги максимум моле
кулада кушбог, 320 нм кучсиз интенсивливдагиси эса С=0 гурухи 
(n->7i*) борлигини тасдиклайди.

ИК-спектрда 1630 ва 1700 см'1 кучли ютилиш частотасининг 
булиши молекулада карбонил гурухи борлиги ва унинг кУшбог билан 
богланганлигини курсатади. 3000-3600 см"1 оралигида ютилиш часто
тасининг булмаганлиги ОН гурухининг йуклигидан далолат беради, 
1380 ва 1430 см см'1 -СНз гурухининг симметрик ва асимметрик ва- 
лент тебранишларидир.

Кротон кислотаси

С3Н3+

39 (100%)
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ПМР спектрда учта сигнал булиб улар 6,0; 2,1 ва 1,8 м.у. ларда 
косил булади, сигналларнинг интенсивлиги 1:6:3. Энг кучсиз сигнал 
битта протонга тегишли, демак бирикмадаги олефин богида учта 
Уринбосар мавжуд. Олефинда С-Н гурухи борлиги ИК спектрда 830 
см'1 даги частота билан хдм тасдикланади, чунки бу ютилиш частота- 
си 5сн учун тегишли хисобланади.

ПМР спектрдаги 2,1 м.у. ва 1,8 м.у .даги сигналлар кимёвий та- 
биати билан фарк киладиган метил гурухлари хисобланади.

Масс-спектрдаги молекуляр ионнинг массаси 98 булгани учун 
ва ундан ш/е 83(М-15) ва 55 (М-43) ларнинг косил булиши молекула- 
да СН3 ва СН3СО гурухлар борлигини курсатади. Демак, спектрлар- 
нинг берган маълумотларига асосан бу модца мезитил оксидига тугри 
келишини курсатади.

н3с н

/ С=Ч
Н3С СОСНз

98

+ - М —15

М -4 3

НзС / Н
с=с
83 ЧСОСН3

н3сч н
/ :с=с

Н3С

100. Модданинг И1\-спектрида жуда кучли интенсивликда 1720 
см'1 частота хосил булиши карбонил гурухи борлигини курсатади. 
1380 см"1 - метил гурухининг симметрик деформацион тебраниши, 
валент тебранишлар эса 2800-3000 см'1 оралигида булгани учун моле- 
кулада асосан туйинган углеводород радикаллари мавжудлигини 
курсатади.

ПМР спектрда ароматик протонларнинг резонанс сигналлари 
сохасида хеч кандай сигналлар кузатилмайди, демак, кУшбог ва аро
матик халка протонлари булмаслигидан далолат беради.

ПМР спектрдаги 2,5 м.у.даги триплет сигнал СН2-СО- сигнали, 
2,0 м.у. синглет сигнал СН3-С-протонлар сигнали, 1,0 м.у. даги эса 
СН2 билан ёнма-ён турган СН3 гурухининг сигналларига тегишли 
хисобланади. Молекуляр массасининг 86 га тенглигини эътиборга 
олиб, хамда бошка спектрларнинг берган маълумотларига асосан бу 
модца метил-н-пропил кетонга тугри келишини аниклаш мумкин.

н3с—с—сн2—сн2—сн3
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101. Бензол, толуол ва этилбензолнинг УБ спектрлари бир- 
бирига жуда якин булиб бензол халкасига метил ва этил гурухлари- 
нинг киритилиши бензол максимум кийматлари (А.махс=240-260 нм) 
узгаришига кам таъсир этади. Фенилаланин аминокислотаси бензол- 
нинг битта Уринбосарли хосиласига киради. Фенилаланиннинг юти
лиш спектри унинг бензол халкасидаги и-электронларининг 
электрон угиши билан хосил булади. Шунинг билан бирга ён занжир- 
да амино ва карбоксил гурухлар таъсири натижасида 1МЖС=257 нм да 
хосил булса хам, унинг интенсивлиги бензол, толуол ва этилбензол- 
никидан говори булади.

102. Тирозин аминокислотаси фенилаланиндан пара-холатда 
гидроксил гурухи борлиги билан фарк килади.

Фенол, анизол, п-крезол ва тирозин молекуласининг УБ спектр
лари бензолникидан кескин фарк килиб, кутбли гурухларнинг мав- 
жудлиги бензол ютилиш максимумларини батохром силжишга олиб 
келади (Я.макс=270, 280 нм), pH нинг нейтрал ва кислотали 
кийматларида гидроксил гурухи диссоциацияланмаган, шунинг учун 
тирозин УБ спектрида интенсив максимумлар 192, 222 нм ларда, ин
тенсивлиги кичик булган максимум 275 нм да кузатилади, аммо 
ишкорий мухитда тирозиндаги фенолли ОН фенолят холатга утгани 
учун молекула ионли куринишда булади. Бу эса максимумларни ба
тохром силжишга олиб келиб, 240 ва 290 нм ларда кузатилади. Бу 
максимумларнинг ултрабинафша спектрда кузатилишига сабаб, оксил 
таркибида хромофор гурухларнинг мавжудлигидир. Бу хусусиятдан 
оксил таркибида аминокислота микдорини аниклашда ишлатилади.

103. Триптофан аминокислотаси индол хосиласи хисобланади. 
Триптофан спектрида юкори интенсивдаги 195 ва 218 нм максимум
лар, хамда кичик интенсивликдаги максимум 279-280 нм да намоён 
булади. Индолдагига ухшаш триптофандаги ютилиш максимумлари 
системадаги тг-электронларнинг л->л* электрон утиши билан содир

он

Фенилаланин
н2м -сн—соон 

тирозин
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булади. Индолнинг хосилалари болтан скатол ва триптофан спектрла- 
рида максимумлар индолдан фарклирок катта тулкин узунликка сил- 
жиши билан содир булади.

Триптофан ютилиш спекгрининг узгариши pH мухитга жуда 
кам богланган, чунки имин гурухининг ионланиши ишкорнинг жуда 
катта концентрациясида булиши мумкин.

104. Х|амма ютилиши мумкин булган гурухлар молекула ичида 
бекитилган холатда жойлашган, яъни этиленгликол эритувчисининг 
таъсир этиши кузатилмайди.

105. Узгармаган ва денатурацияга учраган ДНК фаркларини 260 
нм сох,ада ишкдр ва кайнатшп натижасида оптик зичлигини 
узгаришини урганиб билиш мумкин ёки иккинчи йули узгармаган ва 
денатурацияга учраган ДНК да УБ спектрини улчаш мумкин, чунки 
кийматлар иккала холатда бир-биридан фарк килади.

106. Айланма дихроизм спектр максимум холатларига биноан 
бу моддалар оптик моддалар булиб, мусбат АД унгга бурадиган изо- 
мерга, манфий АД эса чапга бурадиган оптик изомерига тегишли 
булиб, улар антиподлар хисобланади.

107. Оксидцаги тирозиннинг АД спектрини, тирозиннинг юти
лиш максимуми киймати сохасида кузатиш мумкин.

108. Эритмадаги ва кристаллдаги конформация турлича булиши 
мумкин. Фарк жуда катта булиши учун ёки жуда гидрофоб ёки жуда 
хам гидрофил сохага эга булиши керак.

109.
V=CH = 3000 -  3100 с м '1 5Cfj2 = 1460 см-1 

, _1

h2n - c h —с '
^он

v n h 2 = 3300см 1 v ^ 2 = 3400 см 1 

= 1680-1700 см-1
Фенилаланин
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h2n

ОН б СН =

1 1 1

Xи11>

I
v c=c ;

1 2ч -с н -с С
он

Тирозин

^сн, : 

vnh2 :

VHO =
тота)

f•сн2—с—с.
1 "он 

nh2

н§3> 
>

цистеин v c=o :

б сн  = ^20, 840 см 1 (1,4 уринолмашиш) 

= 3000-3100  см-1

vr _r  = 1500 -16 0 0  см -1

-1 v nh = 3300 см '

у ш 2 = 3400 см "‘ vc=0 = 1680-1700 см"1
-1

-1
NH, = 3300 см -1

сн2 - 
-1vc=0 = 1680 -1700  см

110.
н

//оСН2— C -N H —С—С'
I II I ОН

NH2 о  СНз

Gly-Ala (Глицин-аланин)
= 3200-3300  см-1

5СН =1380 см"1

vL , = 3300 см"1 vr_o=1680-Ш )ш 4

^ nh-c=o — 1680 см

GO' 
-1

v_r _n = 1720 см 1 бмн =1590 см-1
'-с=о NH

111. Тирозин аминокислотасида молекулалараро водород бог 
мавжуд булиб, уни аникдаш учун спектрни туртхлорли углерод эри- 
тувчида тирозиннинг турли хил концентрацияли намуналарини 3000- 
3600 см'1 сохада урганиш зарур. Концентрланган эритмада 3000-3600 
см -1 оралигида кенг шакдца ОН гурухининг валент тебраниши, жуда 
суюк эритмаларда эса тор шаклда аник куринишли 3610 см’1 да ягона 
частота кузатилади.

112. Нуклеин кислота асосларида, масалан аденин молекуласида 
амино-имин, цитозин молекулаларида эса кето-енол таутомерия 
булиши мумкин. Амино-имин таутомерияда ИК-спектрда хам бир- 
ламчи NH2, имин куриниш учун эса NH ларга тегишли валент тебра- 
нишлар намоён булади. NH2 учун 3300 ва 3400 см -1 сохаларда иккита
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частота, NH учун эса кенг шакддаги битта частота 3100-3300 см -1 
оралигида кузатилади.

Кето-енол таутомерияда эса спектрда кетон (С=0) гурухи учун, 
енол шакли учун гидроксил (ОН) гурухларининг частоталари намобн 
булади. Кетон шакли учун карбоксил гурухининг ютилиш карбонил 
частотаси тахминан 1680см'1 да намоён булади.

113. Фенилаланин ва глицинлар ПМР спектрларининг 
йигандиси улар аралашмасининг ПМР спектрларига мос келади, чун
ки фенилаланин молекуласи глицин протонларининг кимёвий сил- 
жиш кийматларининг узгаришига кам таъсир этади.

114. Йук, чунки сигналларнинг ажралиб чикиши учун таъсирда 
булган ядролар бир-бири билан ковалент богланган булиши керак, 
денатурация жараёнида ковалент боглар орасида узгаришлар содир 
булмайди.

115. Димеризация натижасида богланаётган жойдаги протонлар 
кийматлари узгаради. Купгина чизивдар кенг шаклга келади, бунга 
асосий сабаб мономерга нисбатан димерда харакатчанлик кескин ка- 
маяди.

116. Цистеин аминокислотасининг 13С спектри куйидагича 
куринишда:

СН CH-S

о о

(80 160 140 120 100 80 60 40 20 О
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117. Аденозин-5'-фосфатнинг ПМР спектрида тузилишига 
биноан ароматик протонларнинг сигнали 7-9 м.у. сохасида, аномер 
марказдаги водород атомининг сигналлари 5-6 м.у. сохасида, рибоза 
кантининг сигналлари 4-5 м.у. сохада намоён булиши мумкин. Бу би- 
рикманинг спектри ЯМР спектрометрининг "Вариан" ХЛ-100 турида 
олиниб, эритувчи сув, эталон модца сифатида эса учламчи бутил 
спирти ишлатилинган (5=1,28 м.у.). 

а=6,2 м.у.
Ь=8,32 м.у. 
с-8,64 м.у.

n h 2

118. Гуанозин-5'-фосфатнинг ПМР спектри аденозин-5'-фосфат 
шароитида олиниб, куйидаги курииишда булади:



а=5,95 м.у. 
b=8,22 м.у.

О

о— о—сн.
4-

— А
С Х ^ »

Рибоза протонлари ва ОСНг протон сигналлари 4-5 м.у. 
оралигига тугри келади, улар сувнинг сигналлари билан бекитилиб 
колинган.

119. N-глицил-глициннинг 13С спектри куйидаги куринишда 
булади;
а=38,0 м.у.Ь=48,0 м.у. 
с=167,9м.у. d=177,l м.у.

оb IIС a d 
H2N —СН?—С—N —СН2— С—ОН 

I II
Н О
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VI БОБ 
ТЕСТ САВОЛЛАРИ

1. Физикавий услублар ичида кайси бири электронларнинг 
ташки магнит майдонидаги фаолияти билан боглик?

а) УБ спектроскопия, б) Спектрнинг комбинацион сочилиши.
в) Электрон парамагнит резонанс, г) Ядро магнит резонанс.

д) Инфракизил спектроскопия.

2. Молекуланинг кутбланиш жараёни билан изохланадиган фи
зикавий услубни аникланг.

а) УБ спектроскопия, б) Инфракизил спектроскопия, в) Масс— 
спектроскопия, г) Спектрнинг комбинацион сочилиши. д) Электрон 
парамагнит резонанс.

3. n->7i' электг я угишга тегишли булган ютилиш максимуми 
кандай мухитда спектрда кузатилмайди?

а) Кутбсиз эритувчи. б) Кутбли эритувчи. в) Ишкорий мухит.
г) Кислотали мухит. д) Сувли мухит.

4.Тулкин узунлик киймати Ъ=2\1 нм да кандай бирикманинг 
ютилиш максимуми кузатилади?

а) Этилен хосилалари. б) Ацетилен хосилалари.
в) Бензол гомологлари. г) 1,4— бутадиен, д) Циклогексан.

5. Ютилиш максимумларининг сони иккита булиши кандай би- 
рикмаларда кузатилади?

а) Дифенил, б) Ацетофенон. в) Стирол, г) Нафталин, антрацен.
д) Бензол гомологлари.

6.УБ спектрда кайси электрон утишларнинг киймати эритувчи- 
нинг табиати билан узгаради?

а) 6-»8'. б) п-»л'. в) 71—>7t*. г) п—»5'. д) п-»6' ва 7г—>тг'

7. Расмдаги УБ спектр кайси бирикмага тугри келади?
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К  а»

220

СН3

т  I—
260 2*0 

NH2

а) б)

й
-сн .

г)

В)
н
i= C H 2

д)

8. Кето—енол таутомерия мавжудлигини УБ спектроскопия ёр- 
д амида кайси бирикмаларда кузатиш мумкин?

— СН2-С —СН2— С—СН3ш 2—с —с—СНз
й а

а)
н2—с—сн2— СН2—с—СНз

а  а

в)

U  A fl 
б)

__Г14

г)

Н2—СН2— С—СНз

д

а
СН2— С—СН2— СНз

А
д)

9.Ламберт—Бэр конунияти кайси холатларда сакланмаслиги 
мумкин?

а) Эритмада кето—енол шакллар булиши.
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б) Эритманинг рангли булиши.
в) Хромофор гурухлар булиши.
г) Кутбли эритувчи ишлатилиши.
д) Спектр кислотали мухитда олинганда.

10. Якин ультрабинафша сохасидаги электромагнит ту л кин 
узунликларининг киймати.

а) 0,05-0,2 мк. б) 0,2-0,4 мк. в) 0,4-0,8 мк.
г) 0,8-1,5 мк. д) 1,5 — 2,0 мк.

11. Ёруглик квантини ютгандан сунг молекуланинт уйгунлашган 
холатга утиш вакти.

a).10"'-10‘2 сек. в) Ю'МО'4 сек.
в) 10'5- 1 O'6 сек.. г) 10"7 сек. д) 10"8-10'9 сек.

12. Электрон спектрларда гиперхромия жараёни максимум юти- 
лишининг интенсивлигига таъсири кандай?

а) Узгармайди. б) Камаяди. в) Тугри чизик холатига угади. 
г) Ошади. д) Икки ва ундан ортик ютилиш максимумлари хосил 
булади.

13.УБ спектроскопияда ишлатиладиган эритувчилар:
а) Хлороформ, б) Анилин, в) Диоксан. г) Этил спирта.
д) Бензол.

14.Куринувчи сохада ютилиш максимумлари кайси бирикма- 
ларда содир булади?

а) СН2=СН-СН=СН2. б) СН2=СН-СН=СН-СН=СН2
в) СН2=СН-СН=СН-СН=СН-СН=СН2. г) Антрацен.
д) Дифенил.

15.Учтадан ортик ютилиш максимумлари кайси органик бирик- 
маларнинг УБ спектрида кузатилади?

а) Бензол ва хосилалари. б) Диен бирикмалар.
в) Туйинмагаи альдегид ва кетонлар. г) Куп халкали арома

тик бирикмалар. д) Ароматик нитробирикмалар.

16. Ютилишнинг моляр коэфиценти Igs нинг киймати кандай 
бирикмаларда 2 дан кичик булади?
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а) Бензол гомологлари. б) Диен бирикмалар. в) Карбонил гу- 
рух тутган бирикмалар. г) Анилин, д) Фенол.

17. Ютилишнинг моляр коэфицентининг киймати кайси изомер- 
ларда катта кийматларда булади?

а) Цис—изомерларда. б) Транс-геометрик изомерларда.
в) Туйинмаган углеводородлар изомерларида.
г) Цис—декалин. д) Транс декалин.

18. Кдйси металл тузлари УБ спектроскопияда ютилиш содир 
килади?

а) Ишкорий металлар. б) Ишкорий ер металлар.
в) Марганец, кобальт, мис тузлари. г) Алюминий хлорид ёки 

сульфат, д) Аммоний тузлари.

19. Намуналар таркибидаги элементлар мивдорини аникдашда 
сезгир услуб кайси бири?

а) Алангали атом—абсорбцияли усул. б) Алангасиз атом— 
абсорбцияли усул. в) Нейтрон—активация усули. 
г) Атом—флоресенция усули. д) Гамма —абсорбцияли усул.

20.Дифенилкетон (бензофенон) кайси эритувчида УБ спектр 
олинганда битта максимум хосил килади?

а) Сувда. б) Спиртда. в) Кислотали мухитда.
г) Ишкорий мухитда. д) Гександа.

2 ТУБ спектр куйидаги тузилишдаги моддаларнинг кайси бирига 
тугри келади?
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CH2— NH2 СНз — с н 2—с н 2—n h 2

а) б) в)

сн2—c - n h 2 — сн2—с —СНз

й &

Г) д)

22. Фенолнинт УБ спектрида л.макс=260 нм ютилиш максимуми 
кандай эритувчи мухитида кузатилади?

а) Гексан. б) Спирт, в) Кислотали мухит.
г) Ипщорий мухит. д) Сув.

23. Вудворд формуласига асосан куйидаги диенларнинг кайси 
бирининг хисоблаб чикилган X__ киймати 227 нм га тенг?

а -
СН2= С  С=СН2 Н з С ^ ^ ^ / С 2Н5

СНз Н3С СНз U
а) б) в)

г) д)

24. Якин УБ сохада пиридин молекуласидаги электрон 
утишларни курсатинг.

а) 5-»5\ б) в) п-»5'. г) п->тс' ва л-»тс'. д) п-»тс'

25. Куйидаги бирикмаларнинг кайси бирининг УБ спектрида 
Д-макс=256 киймат кузатилади?

б)
а )  в)

290



СН3 СН=СН2

г) д)

26. Оптик спектроскопиянинг кайси бир турида моддаларнинг 
исталган агрегат холатидаги спектрини олиш мумкин?

а) УБ спектроскопия. б) Атом—абсорбцияли спектроскопия,
в) ИК,—спектроскопия, г) Рентген—тузилиш анализи. д) Оптик— 
бурилиш дисперсияси.

27. ИК, спектроскопияда 600— 1300 см'1 сохани урганиш учун 
ишкорий металл тузларининг кандай туридан призма сифатида фой- 
даланилади?

a).LiF. б) CaF2. в) КВг. г) NaCl. д) CsBr.

28. Органик бирикмаларнинг кандай синфларида каттик ва 
эритма холатида олинган ИК спектрлари бир хил б^лади?

а) Карбон кислоталар. б) Спиртлар. в) Аминобирикмалар. г) 
Узун занжирли туйинган углеводородлар, стероидлар. д) Ароматик 
бирикмалар.

29 ИК спектроскопияда амалиётда ишлатиладиган эритувчилар?
а) Сув. б) Ацетон, в) Туртхлорли углерод, г) Хлороформ,

д) Диоксан.

30. Карбоксил ва гидроксил гурухи тутган бирикмалар кандай 
холатда ИК,-спектри олинса молекулалараро бог мавжудлиги спектрда 
кузатилади?

а) Каттик холатда. б) Суюк холатда. в) Газ холатида. г) Суюк 
концентрацияли эритма. д) Эмульсия холатда.

31. Молекула таркибида СН3 ва СН2 гурухлар булса метил гуру
хи учун мухим тебраниш частотаси борлигини тасдиклайдиган 
сохани изохданг.

а) Асимметрик валент тебраниш. б) Симметрик валент тебра
ниш. в) Симметрик деформацион тебраниш. г) Асимметрик де- 
формацион тебраниш. д) Маятниксимон тебраниш.
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32. Туйимган уШеводородлар молекуласида СН2 гурухининг ор- 
тиб бориши кайси тебраниш частотаси интенсивлигининг узгаришида 
содир булади? !| ;

а) Асимметрйк валент тебраниш. б) Симметрик валент тебра
ниш. в) Кдйчисимон деформацион тебраниш. г) Маятниксимон теб
раниш. д) Елпигичсимон тебраниш.

33.Молекулада^ ацетилен боги (С=С) борлигини кайси ютилиш 
сохдси белгилайди? '

а) 1500-1650 СМ'1. б) 1650-1900 см’1. в) 2100-2350 см'1, 
г) ЗООО-3100 с м '. д) 700-90U см'1.

- . . 34;Модекулада аллил гурухи борлигини (>С -С=ОС<) тасдик- 
лайдигац ютилиш сохасшш курсатинг.

,й ; а). 1500-1600 см-1. 1 б) 1600-1900 см-1. в) 1100-1200 см-1, 
г г) ЗОООгЗЮО см-;1,. , д) 900-1000 см-1.

г; 35а>^й^ащ % зйлиш ларнинг кайси бирида vcic частота спек- 
.Д Р Д р ,|(У .Ш И Л М а Я Д И ? -. Ш!>

,, а) Н-ОС-Н. б) H-C=C-R. в) R-C=C-R
г) CH3-CH2-CsCH. д) СН3-СН2-С=С-СЫ2-СН3; i . -

36. Бензолнищ- куйидаги берилган хосилаларининг кайси бири
да 700—900 см'1 оралигида ютилиш частотаси куэатилмайди?

сн.

СН3
у: ;iy кчК .

. S'HTbTO’f* HI-at-i-WMTV '  в)
Br

г) ,,

37. Энг вдкори интенсивливдаги ютилиш частотаси намоён 
килувчи функционал гурухларни курсатинг?

292



а) Гидроксил гурухи. б) Амино гурух. в) Карбонил гурухи. 
г) Кушбог (С=С). д) С-Х (Х-С1, Вг, I, F) гурухлари.

38. Тебранишнинг кандай турида валент боглар узайиш жараё- 
нига учрайди?

а) Деформацион тебраниш. б) Маятниксимон тебраниш. в) 
Симметрик валент тебраниш. г) Кайчисимон тебраниш. д) Айланма 
тебраниш.

39. Карбонил гурухининг “эгизак частоталари” кузатилиши 
кандай бирикмаларда кузатилади?

а) Ароматик альдегид ва кетонлар. б) Кислота амидлари.
в) Мураккаб эфирлар. г) Кислота переоксидлари. д) Кислота
хлорангидридлари.

ди?
40. Куйидаги бирикмаларнинг кайси бирида vc=o киймат камая-

.0
Н3С—с '  Н3С— Н3С—с '  СНз

ХОН ЧС1 N
NCH3

а )  б )  В)

/,°
Н3С—С Н3С—CN

СНз Н

г) Д)

41. Электромагнит спектрнинг инфракизил сохаси кандай 
тулкин узунликлар киймати билан изохланади?

а) 0,05-0,5 мк. б) 0,5-50 мк. в) 1-25 мк.,
г) 10-100 мк. д) 20-150 мк.

42.0бертон ютилиш частоталарини кандай изохлаш мумкин?
а) Кучли интенсивликдаги частота, б) Оддий ютилишли v час- 

тотанинг икки маротабали (2v) киймати. в) Кучсиз интенсивлик
даги частота, г) Тахлил килмаса хам буладиган частота, д) Уртача 
интенсивликдаги частота.
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43. Спиртларда ёки карбон кислоталардаги молекулалараро 
богнинг борлигини кандай эритувчиларда урганиш керак?

а) Сувда. б) Туртхлорли углеродца. в) Хлороформда. 
г) Адетонда. д) Этил спиртда.

44. Карбон кислоталарнинг димер ва мономер холатлари 
уртасидаги мувозанат кандай эритувчиларда урганилади?

а) Сув. б) Этил спирти. в) Кутбсиз эритувчи. 
г) Ишкорий мухитда. д) Кислотали мухитда.

/СН3
45. Гем—диметил гурухи борлигини кандай сохадаСНз

частота мавжудлиги билан тасдиклаш мумкин?
а) 2960-2900 см'1, б) 2800-2700 см-1, в) 1400-1450 см'1, г) 1370- 

1380 с м 1. д) 700-900 см"1.

46. Циклопропан молекуласида СН2 гурухининг валент тебра- 
ниши кандай сохада намоён булади?

а) 2900-2960 см'1. б) 2700-2850 см'1. в) 700-800 см'1, 
г) 3000-3040 см’1. д) 1400-1450 см'1.

47. Циклогексан халкаси эритмада асосан нечта конформер 
холатда булади ва ИК спектроскопия билан тасдикланади?

а) Бешта конформер. б) Битга конформер.
в) Иккита конформер. г) Учта конформер. д) Олтита конфор-

48. Куйидаги бирикмаларнинг кайси бирида vc=c ИК спектрда 
кузатилмайди?

мер.

сн2=сн2 Н н СНз— СН2— С Н =С Н -С Н 2— СНз

к R

а) б) в)
н3с—сн2—сн2—сн=сн2

г) д)
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49. Конденсирланган ароматик бирикманинг кайси бирида 
700-—800 см'1 совдца битта ютилиш частотаси кузатилади?

а) Антрацен, б) Фенантрен. в) Нафталин, г) Бенз-антрацен.
д) Бенз-фенантрен.

50. Спиртлардаги молекулалараро водород богининг узилишига 
кандай эритувчилар таъсири булиши керак?

а) Кутбсиз эритувчи. б) Кутбли эритувчи.
в) Кислотали мухит. г) Пиридин, д) Ишкорий мухит.

51.Углеводларнинг кайси синфида ютилиш частоталари аник 
бир—биридан ажралган холатда намоён булади?

а) Дисахаридлар. б) Олигосахаридлар. в) Моносахаридлар. 
г) Полисахаридлар. д) Моносахаридлар ва олигосахаридлар.

52. Кислота амидларининг (—NH—С=0) ютилиш частоталари 
ичида мухими кайси бири хисобланади?

a).NH гурухининг валент тебраниши. б) СО гурухининг валент 
тебраниши. в) NH гурухининг деформацион тебраниши. г) Амид- 
лардаги С-О—С богининг валент тебраниши. д) С—N—С богининг 
валент тебраниши.

53. Аминларнинг ИК спектридаги 3100 — 3400 см"1 сохасида 
иккита ютилиш частоталари кандай бирикмаларга тегишли 
хисобланади?

а) Учламчи аминлар. б) Иккиламчи аминлар. в) Бирламчи 
аминлар. г) Бирламчи амин тузлари. д) Иккиламчи амин тузлари.

54. Беш аъзоли гетеробирикмаларнинг кайси бири 3300—3400 
см"1 сохада ютилиш часготасини намоён вдилади?

а) Фуран. б) Пиррол, в) Тетрагвдрофуран.
г) Тиофен. д) Фурфурол.

55. Олтингугурт атоми тутган бирикмаларнинг ИК спектрида 
кандай тузилишли бирикмада (яъни кандай гурух булганда) интенсив 
частота кузатилади?
a).C-S 6 o f h .  б) S-S боги. в) C-S-N боги.
г) — s—он боги. д) S-Н боги.

II
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56. Фосфор атоми тутган бирикмаларининг ИК спектрида 
кандай гуррх интенсив ютилиш частотасини хосил килади? 
а) Р-Н боги. с) P-С боги. в) Р-О-С алкил боги,
г) _ р _ о н  боги. д) Р-О-С аром.боги.

д

57. Куйидаги бирикмаларнинг кайси бирида молекула ичида во
дород боги борлигини ИК спектр ёрдамида аниклаш мумкин?

он он он о

д)

58. Эритмада кето—енол таутомерия борлигини ИК спектр би
лан кайси бирикмаларда аниклаш мумкин?
н3с—с—с—сн3 

II II о о

а)
Н3С—С—СН2— С—СНз 

II IIоо
в)

Н3С—С—СН2-СН2— СНз

о
д)

Н3С—с н 2— с —с н 2— СН3 

&
б)

н3с—с—сн2—сн2—С—СНз 
II II о о 

г)

59. Куйидаги бирикма эритмада амино—имин таутомерия 
куринишида булса, 3000-3500 см'1 сохада нечта ютилиш частотаси 
намоён килади?
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н
а) 1 та. б) 2 та. в) 3 та. г) 4 т а . д) 5 та.

60. Бензол молекуласининг формуласига асосан хисобланган 
ютилиш частогасининг микдори нечта булади?

а) 20 та. б) 26 та. в) 31 та. г) 18 та. д) 36 та.

61. Бутаннинг хисобланган ютилиш частоталари сонини 
курсатинг?

а) 30 та. б) 36 та. в) 14 та. г) 20 та. д)18та.

62. Комплекс бирикмаларнинг ИК спекгрини кандай шароитда 
олиб урганилади?

а) Кутбсиз эритувчида. б) Кутбли эритувчида.
в) Каттик холатда КВг билан таблетка олинганда.
г) Сувли эритмада. д) Хлороформ эритмасида.

63. Молекулада изотоп атом (дейтерий) борлиги функционал 
гурухнинг ютилиш частотасига кандай таъсир этади?

а) Интенсивлик ортади. б) Интенсивлик пасаяди.
в) Частота киймати ортади. г) Частота киймати камаяди.

д) Ютилиш частотаси узгармайди.

64. Комбинацион сочилиш (КС) спектрида нур таъсирида моле
кулада кандай жараён кузатилади?

а) Электронлар уйгунлашади. б) Кутбланиш содир булади.
в) Нурнинг синиши руй беради. г) Нурнинг текисликка нисбатан 
бурилиши содир булади. д) Люминсенция жараёни содир булади.

65. Куйидаги бирикмаларнинг кайси бирида КС спектрида ин
тенсивлик энг юкори булади?
а) СН2=СН-СН2-СН2-СН3 б) СН2=СН-СН-СН2
в) СН3-СН=СН-СН3 г) СНз-СН=СН-СН=СН-СНз
д) СН2=СН-СН=СН-СН=СН2
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66. Оптик бурилиш дисперсияси (ОВД) спектрида олинган эгри 
чизик кандай омилларга боглик?

а) Модцанииг фазовий тузилишига. б) Асимметрик марказ 
борлигига. в) Эритувчининг табиатига. г) Асимметрик марказ бор- 
лигига ва тулкин узунлик кийматига. д) Температурага.

67. Кутбланган нур оптик фаол модца билан таъсирда булганда 
кандай жараён кузатилади?

а) Интенсивлиги ошади. б) Интенсивлиги узгармайди.
в) Кутбланган нурнинг синиши ва ютилиши содир булади.
г) Ёрурликнинг таркалиш тезлиги камаяди. д) Ёругликнинг тебра
ниш амплитудаси камаяди.

68. Солиштирма буриш киймати [ос]>. кандай омилларга боглик? 
а) Температурага. б) Эритувчининг табиатига.

в) Модданинг коцентрациясига ва хромофорларнинг сонига.
г) Фазовий тузилишга. д) Тулкин узунлигининг кийматига.

69 Айланма дихроизм спектрини олиш учун эритмадан кандай 
нур утиши керак?

а) Ультрабинафша нур. б) Инфракизил нур. в) Кутб
ланган нур. г) Кутбланган нурни электр майдонига куйилган кри- 
сталдан утказилади. д) Нурни Никол призмасидан утказилади.

70. ОБД ва АД ларнинг биргаликда ишлатиладиган сохалари. 
а) Моддалар концентрациясини аниклаш.

б) Эритувчилар табиати таъсирини билиш. в) Оптик фаол моддалар 
фазовий тузилишини аниклаш. г) Температура таъсирини аниклаш.
д) Моддаларнинг бир конформацион холатдан иккинчи конформаци- 
он холатга утишини кузатиш.

71. Дифракцияли усулларга физикавий усулларнинг кайси бир 
турини курсатиш мумкин?

а) Ультрабинафша спектроскопия, б) Спектрнинг комбинаци- 
он сочилиши. в) Рентген—тузилиш анализи. г) Атом-
абсорбцияли спектроскопия. д) Инфракизил спектроскопия.

72. Рентген—тузилиш анализида моддаларнинг агрегат 
х,олатлари кандай булиши керак?

а) Газ холатда. б) Суюк холатда. в) Эритма холатида.
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г) К,аттик монокристал холатида. д) Эмульсия холатида.

73. Рентген —тузилиш анализи ёрдамида аввал кандай синфдаги 
модцалар Урганилган?

а) Пенициллин молекуласи. б) Витамин В]2 в) Анорганик 
моддалар. г) Г емоглобин тузилиши. д) Оддий органик моддалар.

74. Электромагнит тулкин тебранишларининг радиоспектроско
пия сохасини изохланг.

а) Якин ультрабинафша соха. б) Узок инфракизил соха,
в) Узок инфракизил ва радиотулкинлар сохдси. г) Мнкротулкинли 
соха. д) Кузга куринадиган нур сохаси.

75. ЯМР сигналлари спин киймати (I) кандай сонлардан иборат 
булса спектрда кузатилмайди?

а) 1/2. 6)1. в) 0. г) 2,3. д) 4,5.

76. ЯМР ёрдамида урганилмайдиган атом ядроларини белги-
ланг.

а) Н .  б )2Нь I4N7. в )  12С6 ва nQ$. 
г).35С117. д) 13С6.

77. Резонанс частота билан кандай омиллар орасида богликлик 
мавжуд?

а) Температура, б) Ташки магнит майдон кучланиши ва гид
ромагнит нисбийлик. в) Эритма концентрацияси. г) Эритувчининг 
табиати. д) Генератордан берилган частота киймати.

78. ЯМР спектрскопияда кенг куламда ишлатиладиган эритув- 
чини белгиланг.

а) Сув. б) Этилацетат. в) Туртхлорли углерод,
г) Хлороформ, д) Ацетон.

79. Кимёвий силжиш киймати (5) кандай омилларга боглик?
а) Эритувчининг табиатига. б) Эритманинг концентрациясига.

в) Ташки магнит майдон кучланишига (Но).
г) Органик модданинг тузилиши ва электронлар таксимотига.
д) Спектрометрнинг маркасига.
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80. ЯМР спектрларни олишда амалиётда ишлатиладиган эталон 
моддалар турини белгиланг.

а) Сув. б) Бензол. в) Тетраметилсилан (ТМС) ёки гексаме- 
тилсилан (ГМДС). г) Диоксан. д) Хлороформ.

81. ПМР спектрларда кимёвий силжиш киймати (5) 6-9 м.у. 
оралигида кандай бирикмаларнинг протон сигналлари кузатилади?
а) Ацетилен хосилалари
б) R—с—он

IIо

®) НзС-с
'  II о

г) Ароматик бирикмалар ва уларнинг х,осилалари 
Д) R—с—н

а

82. Кимёвий алмашиниш жараёнини ПМР ёрдамида кайси 
функционал гурухлар булганида урганиш мумкин?
a) -NH2 б) о  в) ОН, SH, NH

— < f 
х н

г) /  д) _ /
с \  \

NH, N - R

83. Кимёвий силжиш киймат 8=11-16 м.у. оралигида кандай 
функционал гурухларнинг протонлари резонанс частотаси намоён 
килади?
а) о б) о

— с '  - с ч
Н 'Ш

в )  R Д Н  г) R—С—СН, Н
С = С  II I

У \  о ........Н - О - С - Н
R Ы I

Н
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84. Спин-спинлар таъсир константаси (ССТК) киймати ни белги- 
лайдиган омиллар нималардан иборат?

а) Температура, б) Ташки магнит майдон кучланиши.
в) Молекула геометрияси ва элекгронлар таксимоти.
г) Спектрометрнинг маркаси. д) Намунанинг концентрацияси.

85. -СН2- гурухи ядро диполларининг ташки магнит майдонига 
нисбатан йуналишлари микдорини изохланг.

а) 1. 6)2. в) 3. г) 4. д) 5.

86. Метил гурухи ядро диполларининг ташки магнит майдонига 
нисбатан йуналишлари микдорини изохланг.

а) 2. 6)4. в) 5. г) 8 д) 7.

87. Мультиплет сигналларда ажралган сигналлар сони нечтадан 
иборат?

а)3. 6)1. в) 4. г) 5. д)2.

88. Органик моддаларнинг фазовий тузилишини аниклашда 
амалиётда ишлатиладиган кандай турдаги протонларнинг ССТК 
киймати хисобга олинади?

а) Геминал протонлар. б) Биринчи ва учинчи углерод атомида- 
ги протонлар. в) Вицинал протонлар. г) Г еминал ва вицинал про
тонлар. д) Узокдан таъсирда булган протонлар.

89. R ^ r,
\:= с  цис изомерларда вицинал константаларнинг

н н
киймати тахминан канча герцга тенг булади? 

а) 2-3 Гц. б) 3-4 Гц. в) 4-10 Гц.
г) 10-12 Гц. д) 16-18 Гц.

9°. R н
\ —с транс изомерларда вицинал константалар-

н  XR,
нинг киймати тахминан канча герцга тенг булади? 

а) 3-5 Гц. б) 6-8 Гц. в) 11-18 Гц.
г) 8-10 Гц. д) 20-25 Гц.
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91.СН3.СН2-СН2—Вг бирикма кандай ноэквивалент протонлар 
туркумига киради?

а )А 3-Х 2. б) А3-Х4. в) А з В 2 Х 2. г) А 3 Х 2У 2. д) А 3 У 4

92. НзС—С—СН2—СНз
^  нинг протонлар системасини белгиланг.

а) А3 У5. б)А 5У3. в )  А3 Х3 У2. г)А 6У2. д )А 2У6

93.Пиридин молекуласининг протонлар туркумини белгиланг.

а)А 2Х2У. б ) А В 2 Х2. в ) А Х 2У2. г ) А В Х .  д)А2 Х2

94. 4-дейтеропиридиннинг протонлар туркумини изохланг.
D

N
а) А В2 Х2. б)В2 Х2. в) А2 Х2 У. г)А 2 Х2. д ) А В Х  

95 .2,6-дейтеропиридиннинг протонлар туркумини изохланг.

or
а) А В2 Х2. б) А В2 в) А2 Х2 У. г)А 2 Х2. д ) А Х 2

96. н3с —сн2—С—СН2—СН3 бирикманинг протонлар сис- 
О

темасини изохланг.
а) Аз Х2 б) А6 Х«. в) Аз Х2 У2 Z3.
г) А3 В2. д) A3 В2 С2 D3

97. Кушбог (икки маротабали) резонанс услуби кандай холат- 
ларда ишлатилади?
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а) Кимбвий силжиш кийматлар айирмаси кичик булганда 
(А5=0,5—0,6 м.у.).,

б) Сигналлар бир—бирининг устига жойлашган булса.
в) КимввиЙ силжиш кийматлар айирмаси катта булганда (Аб>1

м.у.).
г) Сигналлар бир-биридал жуда узок сохада булганда.
д) “Тиклинг тажрибаси” ишлатилиши мумкин булган холат- 

ларда.

98. Толуол ПМР спектрида нечта ва кандай куринишда сигнал 
хосил булади?

а) Иккита, синглет—синглет. б) Учта, синглет—^дублет- 
квартет. в) Иккита. дублет—дублет. г) Учта, синглет-дублет- 
мультиплет. д) Иккита, синглет-мультиплет.

99. Этилбензол ПМР спектрида нечта сигнал ви кандай шакл- 
ларда намоён булади?

а) Учта, синглет-синглет-синглет. б) Иккита, мультиплет- 
синглет. в) Иккита, мультиплет-мультиплет.

г) Учта, триплет-кваргет-синглет. д) Учта, дублет-дублет— 
синглет.

100. ПМР спектр кайси тузилишдаги моддага тегишли 
хисобланади?

.CHj— СНз

7 6 А 3
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а). н3С -С Н 2—СН2—ОН г)

б) Н3С—с н 2— с н 2—о н

в) Н3С—С—СН2—СН3 д) Н3С—С—СН2—С1 
II 
о

Н3С—СН2— СН2— С1

101. Н3С -С Н 2—СН-СН;.

^ о
Н3С—сн2—с н— бирикманинг ПМР спектрида

нечта сигнал кузатилади?
а) 3. 6)4. в) 8 г) 5. д) 6.

102. Фенол молекуласининг ПМР спектрида нечта сигнал ва 
кандай куринишларда кузатилади?

а) Битта, синглет. б) Иккита, синглет-синглет.
в) Учта, синглет-синглет—мультиплет. г) Иккита, дублет-дублет,
д) Иккита, дублет-триплет.

ЮЗ. / С Н2

НзС-СН

СН2

спектрида нечта резонанс частота,

кандай куринишда намоён булади?
а) Тургта, дублет-мультиплет-дублет-дублет.

б) Учта, дублет-мультиплет-дублет. в) Учта, дублет-дублет- 
мультиплет. г) Т5фтта, дублет-дублет-квартет-дублет. д) Учта, 
синглет-дублет-дублет.

104. Куйидаги ПМР спектр кайси моддага тегишли хисоб
ланади?
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Г) д)
105. Куйидаги ПМР спектр кайси тузилишдаги моддага тугри 

келади?

а) б) в)

г) Д)

106. HS-CH2-CH2-SH бирикманинг ПМР спектрида сигналлар 
сони нечта ва кандай куринишда намоён булади?

а) 4 та, триплет-мультиплет-триплет-синглет. б) 3 та, квартет- 
мультиплет-триплет. в) 3 та, триплет-мультиплет-триплет. г) 2 та, 
триплет-мультиплет. д) 3 та, мультиплет-квартет-квартет.

107.13С билан ПМР нинг фаркли томонларини изохланг. 
а) Эталон сифатида ТМС ишлатилади. б) 13С спектрни модда 

кам булганда хам олиш мумкин. в) Кимёвий силжиш киймати (5)
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катта ораликда (0-250 м.у.) ётади. г) Спин-спин таъсир омили куза- 
тилмайди. д) Температура таьсири эътиборга олинмайди.

108. Сирка альдегиди 13С нинг “o ff’ резонанс турида нечта сиг
нал, кандай куринишда намоён булади?

а) Иккита, синглет-синглет. б) Иккита, дублет-синглет.
в) Иккита, квартет—синглет. г) Иккита, дублет-дублет,
д) Иккита, квартет—квартет.

109.13С сигналлари кандай хрлатларда жуда кучсиэ магнит май- 
донида намоён булади?

а) Алифатик углеводородлар. б) Галоид билан
богланган углерод атомлари. в) С-С  ва С=С боглар.
г) С=0 бог. д) C=N ва C-N боглар.

уО Н3С—СН2— S—CHN Н3С-СН2—СН2—СН2— S—C=N 
Н3С—СН2— СН2— с ( н

а) б) в)
Н3С—СН2— C * N  Н3С—СН2— S—С Н2— СН3

Г) д)

111. Кротон альдегидининг ЬС спектрида нечта сигнал кузати
лади ва “o ff’ резонанс турида сигналлар кандай куринишда булади?

а) Учта, синглет-дублет-квартет. б) Учта, дублет-дублет- 
квартет. в) Т^ртта, дублет-дублет-дублет-квартет. г) Тургга, синг- 
лет-синглет-синглет-дублет.
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д) Учта, синглет-синглет-квартет.

н с̂ ч V / ?
/С = С-С ч 

н н

о

-СНз -СН3

а) б) в)
о

< А ,I__ L
г)

О

. А ,
-СН3

д)

113. Ацетофенон JC спектрида нечта сигнал намоён килади?
X —СНз
о

а) 3 та сигнал, б) 4 та сигнал, в) 5 та сигнал,
г) 7 та сигнал, д) 6 та сигнал.

114. Ядроквадрупол резонанси (ЯКР) ёрдамида кандай атом яд- 
ролари урганилади?

а) 'Н. б) 13С. в) ,2С. г) 'Н2. 14N7. д ) I6Os

115. Органик молекулалардан карбкатион ёки карбанион хосил 
булишини ЯМРнинг кандай услуби ёрдамида урганиш мумкин?
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а) ПМР спектроскопия буйича кутбсиз эритувчилар мухитида.
б) ПМР спектроскопия буйича кутбли эритувчилар мухитида.

в) Температуралар оралигида ПМР спектрларни урганиш.
г) 13С спектроскопия ёрдамида.
д) ПМР ва 13С биргаликда ишлатилганда.

116. Радиоспектроскопиянинг турларидан булган ЭПР спектро- 
скопиянинг нечта параметрлари мавжуд?

а) 2 та - сигналлар полати ва интенсивлиги.
б) 3 та - сигналлар интенсивлиги, кенглиги, холати.
в) 3 та - сигналлар интенсивлиги, мультиплетлиги ва холати.
г) 2 та - сигналлар интенсивлиги ва мультиплетлиги.
д) 4 та - сигналлар холати, интенсивлиги, кенглиги ва мулъти- 

плетлиги.

117. Ута нозик тузилишли ЭПР сигналларга кандай гурухлар, 
модцаларни киритиш мумкин?

а) Анорганик металл комплекслари. б) Оддий анорганик моле- 
кулалар — 0 2, N 0 2, SO2. в) Озод радикаллар.
г) Органик лигандли металл комплекслари. д) Мураккаб тузилишли 
биополимерлар.

118. Релаксация вактини узайтириб ЭПР сигналлар кенглиги- 
нинг камайиши учун кандай шароитлар керак?

а) Температурани ошириш. б) УБ нури таъсир этиш. в) Уй 
температурасида ЭПР сигналларини олиш. г) Жуда паст температу- 
рада спектр олиш. д) Мухитнинг ёпишкрклигини ошириш.

119. Бензосемихиноннинг иккита хлор ли хосиласи ЭПР 
спектрида канча ажралиб чивдан сигналлар намоён булади?

О-

а) 1-синглет. б) 2-дублет, в) 3-триплет, 
г) 4-квартет, д) 5-мультиплет.
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120. Нитроксил радикалларни ЭПР спектроскопия ёрдамида 
Урганиш ахамиятли булгани учун улар кандай шароитларда хам 
баркарор хусусиятни саклаб колади?

а) Кугбли эритувчида. б) Кутбсиз эршувчида.
в) Кислотали ва ишкорий мухитда. г) Паст температурада.
д) Юкори температурада.

121. Гамма резонанс ёки Мёссбауэр спектроскопияси ёрдамида 
кайси синфдаги модцаларнинг тузилиши хакида ахборот олинади?

а) Анорганик тузлар. б) Оддий тузилишдаги органик модца- 
лар. в) Оксиллар, пептидлар. г) Металл—органик бирикмалар.
д) Полимер тузилишли моддалар.

122. Масс-спектроскопия услубининг бошка физикавий усул- 
лардан тубдан фаркини курсатинг?

а) Намуна ионланади ва диссоцияланади, аввалги холатига 
кайтади.

б) Ундаги жараённи моддаларнинг юкори температурада 
парчаланишига (термолиз) ухшатиш мумкин.

в) Исталган синфдаги моддаларнинг масс-спектрини олиш 
мумкин.

г) Модда аввалги холатига кайтмайди.
д) Бошка физикавий услубларга ухшашлик томонлари мавжуд.

123. Моддаларнинг масс-спектрини олиш учун канча микдорда 
намуна керак булади?

а)5-10мг. б) 20-30 мг. в) 10~12 г (пикограмм).
г) 50-100 мг. д) 100-500 мг.

124. Масс-спектрда факат молекуляр ионларнинг массасини 
олиш учун моддаларни кандай ионлаштириш услубидан фойдалани- 
лади?

а) Электронлар окими зарбаси. б) Фотонлар окими зарбаси.
в) Кучли электр майдони таъсирида майдон десорбцияси. г) Кимё- 
вий ионланиш. д) Тезлаштирилган атомлар ёрдамида зарба бериш.

125. Куш фокуслаш ёрдамида массалари кавдай мивдорда бир 
биридан фарк киладиган бирикмалар урганилади?

а) Массаси 5-10 бирликка. б) 2-5 бирликка.
в) 1—2 бирликка. г) 0,05—0,09 бирликка. д) 0,1-1 бирликка.
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126. Молекуяр ионнинг энг интенсив кийматлари кайси бирик- 
маларда кузатилади?

а) Нормал углеводородларда. б) Циклопарафинларда.
в) Тармок занжирли углеводородларда. г) Ароматик бирикмаларда.
д) Этилен ва ацетилен хосилаларида.

127. Масс-спектрдаги кайси ионларнинг массасини урганиб 
бошлангич иондан бошка ионларни хосил булиш конуниятини билиш 
мумкин?

а) Молекуляр ионлар. б) Булакли ионлар.
в) Метастабил ионлар. г) Кайтадан гурухланувчи ионлар.
д) Куп зарядли ионлар.

128. К,айтадан гурухланиш жараёни билан ионларнинг хосил 
булиши кайси органик бирикмаларда купрок учрайди?

а) Туйинган углеводородларда. б) Кушбог ёки учбог тутган 
углеводородларда. в) Ароматик бирикмаларда.
г) Гетероатом (S, N, О) тутган бирикмаларда.
д) Циклопарафинларда.

129. Молекуляр ионнинг изотопли чуккилари асосан кайдай би
рикмаларда кузатилади?

а) Туйинган углеводородларда. б) Спиртлар ва карбон кисло- 
таларда. в) Ароматик бирикмаларда. г) Хлор, бром, олтингугурт  
тутган бирикмаларда. д) Амино ва нитробирикмаларда.

130. Молекуляр ион таркибида кандай гурух тутганда унга нис- 
батан икки ён томондан узилиш содир булиб булакли ионлар хосил 
булади?

а) Гидроксил гурух. б) Аминогурух. в) Карбонил гурухи.
г) Нитрогурух. д) Меркаптан гурухи (SH).

131. Молекула таркибида туртга карбонил гурухи булса унинг 
молекуляр ионидан СО лар нечтадан ажралиб чикиб кетиши мумкин?

а) 1. б) 2. в) 3. г) СО гурухлар боскичма-боскич ажралиб 
чикади. д) 4.

132. Масс-спектрнн олишдаги асосий кийинчиликларга нима- 
ларни кУрсатиш мумкин?

а) Катти к моддаларнинг спектрини олиш.



б) Суюк моддаларнинг спектрини олиш.
в) Аморф холатдаги моддаларнинг спектрини олиш.
г) Моддаларнинг масс-спектр шароитида учувчан эмаслиги.
д) Аралашманинг спектрини олиш.

133. Ароматик бирикмаларнинг масс-спектрларини алифатик 
бирикмаларникидан фаркли ва ухшашлик томонларини изохланг.

а) Молекуляр ионларнинг интенсивликлари кам фарк килади.
б) Хосил булган ионли булаклар микдори деярли бир хил 

булади.
в) Молекуляр ионлар интенсивликлари катта ва булакли ионлар 

кам хосил булади.
г) К,айта гурухланиш жараёни кузатилмайди.
д) Метастабил ионлар хам спектрда намоён булмайди.

134. Молекуляр ион массаси 58 булган ва 43 булакли ион хосил 
киладиган бирикма кайси тузилишга эга?

Н3С—SH Н3С—СН2— СН2— NH2 Н3С—с —СНз

О

а) б) в)
(СН3)2 N СНз / р

Н3С—СН2— С
\

Н

г) д)

135. Молекуляр ион массаси 60 ва 45 массали булакли ион 
хосил килган бирикманинг тузилишини аникланг.

Н3С—СН2— СН2—NH2 Н -О

СН3— i - N H 2 НзС—с \

СНз н

а) б) в)
CH3ONO (СН3)2— N -C H 3

Г) Д)

136. Масс—спектр кайси аминокислота эфирига мос келади?



58 (100%)

а)
СНз

Н3С—С----- С - о —С2Н5
I II 
СНз о

в)
Н3С—NH—СН2— СН2— С—О—С2Н5 

О

д)

б)
NH2— СН2— СН2— СН2— С—О—С2Н5 

8

г)

137. УБ спектрда Х,=260 нм ютилиш максимуми, ПМР спектрда 
5=7,0 м.у. (синглет), 5=1.5 м.у. (квартет), 5=1.0 м.у. (триплет) резонанс 
частоталари мавжуд. Бу кайси бирикма?

СНз

а)
,СНз

U
,сн

СНз

г)

СН,

СНз

б)

СН2—-СНз

в)
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138. ИК ва 13С спектрларига асосан модда кайси тузилишга мос 
келади?

3200 3000 2800 1700 1500 1 Ml 1100 ■xm 700

тмс

200 180 160 140 
Н3С— СН2— ОН

а)
Н3С— сн—сн3 

ОН

120 100 80 60 40 20 0 
JО Н3С— С— СНз

Hi с с / ^
он

б) в)

НзС— С
Н

Д)

139. УБ спектрда Х=280 нм ва Х=330 нм ларда ютилиш макси
муми, ПМР спектрда 5=7-8 м.у.(мултиплет), 5=3-4 м.у. (квартет), 
5=1,5-1,6 м.у. (триплет) сигналлар кузатилади, бирикма кайси тузи
лишга тугри келади?
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CH2—СН3 .СН3 X —СН2— СНз

^  ■ < _  Г  i f »U СН-

Х Н 2 — С - С Н 3 /С Н 2— сна—он
О

а) б) в)

СГ'
Г) д)

140. ПМР спектрида 5=1,0—1,3 м.у. (триплет), 5=3,2— 4,0 м.у. 
(квартет), 6=4,0-4,5 м.у. (синглет) сигналлар, 13С спектрида эса туртта 
сигнал 8=15-20 м.у., 5=20-30 м.у., 6=30-35 м.у., 6=180-200 м.у. 
сохаларида намоён буладиган бирикма кандай тузилишга эга?
Н3С—с—сн2—сн3 н3с—сн2—с—сн2—с—сн2— с—сн,—сн,

д д н яО О О О

а) б)
Н3С—С—СН2— С—СНз Н3с— с— СН2-СН2— СН2—СНз

II II ц
О о  о

в) г)

//°
НзС—СН2— С—сн,—с

о  Чо н
д)

141. Цитозин, тимин ва урацилда 7г-орбиталларнинг сони нечта 
булади?

а) 2. б) 3. в) 4. г) 5. д) 6.

142. Пуринли азотлик асосларда аденин ва гуанинда тс-орби- 
талларнинг сони нечта?

а) 2. б) 4 в) 4 г) 9 д) 10.

143. Полипептидларга хос булган 190 нм даги ютилиш макси
мума молекуладаги кайси бог хисобига содир булади?

а) Углерод—углерод. б) Углерод—водород.
в) Углерод—фенил халкаси.
г) Углерод—олтингугурт. д)Амид.
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144. Полинуклеотидлардаги суюкланяш эгри чизик ёки 
иссиклик таъсирвдаги денатурация эгри чизиги нимага боглик?

а) Оптик зичликнинг температурага.
б) Оптик зичликнинг эритма pH ига.
в) Температура ва модданинг концентрациясига.
г) Температура ва pH га
д) Температура ва эритманинг ион кучи богликлигига.

145. Нуклеин кислоталарнинг суюкданиш температураси нимага 
боглик?

а) Нуклеотид таркибига. б) Аминокислота таркибига.
в) Эритма ион кучига. г) Полинуклеотид молекуляр массасига.

д) Бир чизикли ДНК молекуласига.

146. К^ттик холатдаги аминокислоталар ва пептидларда содир 
буладиган 3000-3500 см'1 ва 1600-1400 см’1 сохасиДаги ютилиш часто
талари кайси гурухларга тегишли булади?

а) Амино гурухлар учун. б) Молекуладаги биополяр ион 
холати. в) Охирги амино гурух учун. г) Охирги карбоксил гурух 
учун. д) Амино ва карбоксил гурухлар киймати.

147. Кутбсиз эритувчининг суюлтирилган эритмасида олинган 
иккиламчи амид гурухи тебраниши спектрида частоталарнинг 
узгариши нимага боглик?

а) Водород богларининг узилишига. б) Диполь-диполь таъсир- 
лашувга. в) Ион—ион богларнинг узилишига. г) Ионланган гу
рухларнинг хосил булишига. д) Гидрофоб таъсирлашишнинг 
Узгаришига.

148. Нуклеотидларнинг ион шаклида булишига уларнинг тарки- 
бидаги кандай гурухлар сабабчи булади?

а) Фосфат гурухи. б) Азотли асослар. в) Фосфат гурухи ва 
канд колдиги. г) Фосфат гурухи ва азотли асослар. д) Азотли 
асослар ва канд колдиги.

149. Нуклеин кислоталар таркибидаги азотли асослар уртасида 
комплементар асосда водород богнинг хосил килиши пурин ва пири
мидин хосилалари таркибидаги кУш богларнинг ИК сохадаги ютили- 
шига таъсири буладими?
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а) Таъсир этмайди. б) Ютилиш сохаси юкори частотага се д  - 
жийди. в) Ютилиш сохаси паст частотага силжийди. г) Детергент- 
лар (водород богини узувчи моддалар) таъсирида кузатилади.
д) Нуклеин кислота таркибида рибоза ёки дезоксирибоза 
булишлигига боглик.

150. ИК спектроскопия услуби билан А-Т ёки А—У ва Г—Ц 
жуфтларининг нисбатини аниклаш нимага асосланади?

а) Жуфтлардаги водород боглар ютиш частотаси кийматининг 
хар хиллигига. б) ДНК молекуласи суюкланганлигига. в) Махсус 
эритувчилар таъсирига.
г) Факат ДНК молекуласи денатурацияга учратилганда.
д) Факат РНК молекуласи денатурацияга учратилганда.

151. Серин (H2N-CH(CH2OH)-COOH) аминокислотанинг кутбли 
эритувчиларда ютилиш частоталарини кутбсиз эритувчидагига нисба
тан киска тулкин узунликда намоён булиши кандай омилларга 
боглик?

а).Ион боглари хосил килишига. б) Водород боглар билан 
богланишига. в) Гидрофоб таъсирлашувга.
г) Конденсация натижасида кимёвий бог хосил килишига.
д) Диполь-диполь таъсирлашувга.

152. Мононуклеотидларга нисбатан полинуклеотидларда юти
лиш моляр коэффициента кийматининг камайиш сабаблари нимадан 
иборат?

а) Г ипсохром силжиш. б) Батохром силжиш.
в) Гипохромия. г) Денатурация, д) Гиперхромия.

153. Амадда нуклеин кислоталарнинг концентрациясини 
аниклаш учун эритма ютилиш максимумининг кайси кийматидан 
фойдаланилади (нм)?

а) 260. 6)265-270. в) 275. г) 280-285.
д) 265-275.

154. ДНК нинг температура таъсирига баркарорлиги куйидаги 
кайси жуфтларнинг мивдорига боглик?

а) Аденин-тимин. б) Аденин-урацил.
в) Метиладенин-тимин. г) Гуанин-цитозин,
д) Гуанин-аденин.
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155. а-спиралли тузилишга эга болтан оксилларнинг оптик бу- 
рилиш дисперсияси спектрининг бир хил булмаслигига таъсир 
киладиган сабаблар нималардан иборат?

а) Пептид боги, б) Ён гурухлар табиати. в) Молекулалараро 
водород бог. г) Спирал тузилишнинг узунлиги.
д) Глицин колдигининг микдори.

156. Оптик бурилиш дисперсияси ва айланма дихроизм асосан 
оксиллардаги кайси тузилишни Урганиш учун ишлатилади?

а) Бирламчи. б) Учламчи. в) Туртламчи.
г) Иккиламчи. д) Учламчи ва туртламчи.

157. Рентген тузилиши анализи биополимерларнинг кайси тузи- 
лишини аниклашда ишлатилади?

а) Бирламчи. б) Иккиламчи. в) Учламчи.
г) Бирламчи ва иккиламчи. д) Бирламчи ва учламчи.

158. Полипептид занжирида карбоксил гурухларининг ионла- 
ниш жараёнини ИК спектри ёрдамида кандай шароитда урганиш 
мумкин?

а) Кутбсиз эритувчида.
б) Кутбли эритувчида.
в) Сувда температурани узгартириш билан.
г) Эритманинг pH кийматини узгартириш билан.
д) Огир сув мухитида.

159. Нуклеин кислоталари таркибидаги булакларнинг кайси 
бирлари 1500-1800 см'1 сохада ютилиш частоталарини хосил килади?

а) Сув, кандлар. б) Фосфат гурухи. в) Гурух-ларнинг скелет- 
ли тебраниши. г) Асослар колдиклари (С=0, C=N, С=С, NH). д) 
Гидроксил гурухларнинг деформацион ва валент тебранишлари.

160. Рентген тузилиш анализи ёрдамида кайси оксилнинг ёки 
нуклеин кислотанинг гексамер тузилиши аникданган?

а) Гемоглобин. б)Миоглобин. в) Инсулин.
г) ДНК. д) РНК.

161. Биополимерларни Урганишда кандай нусхадаги ЯМР спек- 
трометрларидан фойдаланиш керак?

317



а) 40 МГц. б) 60 МГц. в) 100 МГц. г) 200 МГц. д) 320-500
МГц.

162. ЯМР ёрдамида молекуляр массаси канча дальтондан кичик 
булган пептидларни Урганиш купрок маьлумот беради?

а) 700-800. б) 500-700. в) 500 дальтондан кичик.
г) 1000. д) 1000-1500

163. Биополимерлар ЯМР спектрини олишдаги асосий 
кийинчиликлар нималардан иборат?

а) Органик эритувчиларда эримаслик холати.
б) Эритувчининг табиатига богликлиги. в) Спектрометр-лардаги 
ташки магнит майдон кучланишининг хар хил булиши мумкинлиги.
г) Огир сувдаги спектр билан оддий сувдаги спектрнинг ухшашлиги.
д) Биополимер спектри билан унинг булакларининг спекгрларининг 
ухшашлик холатлари.

164. ЯМР спектроскопия ёрдамида полипептидлар ва 
оксилларнинг кайси тузилиши хакида ахборотлар олиш мумкин?

а) Бирламчи. б) Иккиламчи. в) Бирламчи ва иккиламчи. г) 
Учламчи. д) Учламчи ва туртламчи.

165. Полипептидларнинг ПМР спектрида кучсиз магнит майдо- 
ни сохасида (6-9 м.у.) таркибдаги кайси протонлар кузатилади?

а) Азот атомига якин турган водородлар.
б) Карбонил гурухи якинидаги водородлар.
в) Ароматик халкали анинокислоталар водородлари.
г) Олтингугурт атомига (S-S бог) якин турган водородлар.
д) Ароматик халка билан богланган алифатик водородлар.

166. Денатурция жараёни оксилларнинг ЯМР спектрида кандай 
узгаришларга олиб келади?

а) Сигналлар мураккаблашади.
б) Сигналларнинг бир-бирининг устига тушиши кузатилади.
в) Сигналлар аник ажралиб мураккаблик йуколади.
г) Айрим сигналлар бутунлай йуколади.
д) Сигналларнинг кимёвий силжиш кийматлари узгариб кетади.

167. Нуклеин кислоталар таркибидаги фосфат гурухини ПМР да 
аниклаш мумкинми?

318



а).Аниклаш мумкин. б) Сигналлар эритувчининг (Н20 ,  D20 )  
сигналлари билан беркитилган. в) Спектрда кузатилмайди. г) Фос
фат гурухи канд гурухининг сигналлари билан беркитилган. д) Фос
фат гурухи борлигини эритувчи табиатини узгартириб билиш мум
кин.

168. Аденозин-трифосфат (АТФ) молекуласидаги канд билан 
богланган кисми конфигурациясини билиш мумкинми?

а) Билиш кийин.
б) Ci да Н атоми сигналлари эритувчининг (D20 )  сигналлари би

лан беркитилган.
в) а  ва р конфигурадиядаги Сг-Н протон сигналлар киймати 

ухшаш.
г) а  ва р конфигурадиядаги С pH протонлар киймати фарк 

килади.
д) Ci-H протон сигналлар канд кисмининг протонлари билан бир 

сохада намоён булади?

169. Оксил молекуласининг конформациясини аниклашда иш- 
латиладиган “спинли нишонлаш” услубидан иминоксил озод ради- 
калларининг сигналлари кандай шароитда кенг шаклда намоён 
булади? 
а - кенг шаклда 
б - тор шаклда

а) Сувда. б) Диоксанда. в) Сувли глицеринда. 
г) Сувли глицеринда (— 190°). д) Ишкорий мухитда.

170. Парамагнитли спин-нишонлаш оксил тузилиши буйича 
кандай маълумотларни беради?

а) Бирламчи. б) Иккиламчи. в) Учламчи.
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г) Оксилнинг айрим булакларида денатурация жараёни ватижа- 
сида буладиган узгаришларни урганади.

д) Оксилнинг тупик конформацияси хакида маълумот беради.

171. Нуклеин кислоталарнинг тузилишини урганишда спин- 
нишонлаш услубининг кийинчиликлари нималардан иборат?

а) Сигналлар кенг шаклда ноаник булади. б) Х,ар хил темпера
тура шароитида маълумот олиш кийин.
в) Иминоксил озод радикаллари билан нуклеин кислота таркибидаги 
фосфат гурухи рибозадаги гидроксил гурухлари билан реакция га ки- 
ришиб колади. г) Пурин ва пиримидин асослари борлиги анализни 
мураккаблаштиради. д) ЭПР сигналларининг мураккаб холатда 
булиши.

172. Пептидларнинг масс-спектрларини олишдаги асосий 
кийинчиликлар нималардан иборат?

а) Пептидлар тузилишининг мураккаблиги.
б) Кристалл холатида булмаслик холатлари.
в) Масс-спектр шароитида учувчанлик хусусиятининг булмас-

лиги.
г) Х,осил булган булакларнинг массаларини аниклаш киймат- 

ларини билишдаги мураккаб хисоб ишлар.
д) ЭХМ ни ишлатиш имкониятининг булмаслиги.

173. Масс-спектроскопия ёрдамида пептидлар ва оксилларнинг 
тузилиши хакида кандай ахборот олинади?

а) Бирламчи. б) Иккиламчи. в) Бирламчи ва иккиламчи.
г) Учламчи. д) ТУртламчи.

174. Пептидларнинг молекуляр ионидан булакли ионлар кайси 
богларнинг узилиши билан содир булади?

а) Занжир охиридаги СООН нинг чикиб кетиши.
б) Занжир бошидаги NH2 нинг чикиб кетиши.
в) Ароматик халкали булакнинг чикиб кетиши.
г) Занжир уртасидаги NH богининг узилши.
д) Занжирдаги СО богининг икки томондан узилиши.

175. Мураккаб тузилишдаги пептидлар масс-спектрларини 
урганиш кандай услубда олиб борилади?

а) Спектрлари тугридан-тугри олинади.
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б) Пептид молекуласидаги СООН гурухи этерификация, NH2 гу
рухи алкиллаш реакциясига учратилиб кейин спектр олинади.

в) Кислотали гидролиздан сунг спектр олинади.
г) Ферментатив гидролиздан сунг аралашма спектри олинади.
д) Ишкорий гидролиздан сунг спектри урганилади.

176. Мусбат буриш кийматига (a D=+) эга булган полисахарид- 
ларни кислотали гидролиз килинганда буриш киймати кандай 
Узгаради?

а) Узгармайди. б) Мусбат буриш киймати ошади.
в) Мусбат буриш киймати камаяди. г) Мусбат буриш киймат ман- 
фийга айланади. д) Кутбланган нурни бурмаслиги мумкин (aD=0).

177. Манфий буриш кийматига (a D=-) эга булган полисахарид- 
ларни кислотали гидролиз килинганда буриш киймати кандай 
Узгаради?

а) Узгармайди. б) Манфий буриш киймати ошади.
в) Манфий буриш киймати камаяди. г) Манфий буриш киймат мус- 
батга айланади. д) Буриш киймат нолга тенг булади.

178. Моносахаридларнинг ИК спектрларини кандай шароитда 
олиб урганилади?

а) Сувда. б) Хлороформда. в) Туртхлорли углеродда.
г) КВг билан таблетка холатида. д) Сероуглеродца.

179. Моносахариддарнинг тузилиши, конформацияси ва конфи- 
гурациясини аниклашда ИК спектрда асосан кайси соха урганилади?

а) 1300-1700 см'1. б) 650-1250 см'1. в) 2100-2600 см'1.
г) 2800-3000 см'1. д) 3000-3600 см'1.

180.Моносахаридлар ва уларнинг хосилалари таркибида моле- 
кулалараро ва молекула ичра водород боги мавжудлигини кандай 
агрегат холатда ва эритувчилар ёрдамида Урганилади?

а) Катгик холатда. б) Сувда. в) Хлороформда.
г) Туртхлорли углеродда. д) Диоксанда.

181. a -конфигурацияли моносахаридлар хосилаларида СГН 
нинг деформацион тебраниш кийматлари кайси сохада намоён 
булади?

а) 915-925 см'1, б) 770-780 см'1.
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в) 840-850 см'1, г) 650-700 см 1,
д) 950-1050 см’1.

182 p-конфигурацияли моносахаридлар х,осилаларида СГН нинг 
деформацион тебраниш кийматлари кайси сохада намоён булади? 

а) 920-930 с м 1, б) 890-895 с м 1,
в) 775-780 см’1, г) 650-750 см'1,
д) 950-1050 см'1.

183. Полисахаридлардаги глюкозид богининг конфигурацияси- 
ни ИК, спектрлари ёрдамида кандай килиб билиш мумкин?

а) Гидроксил гурухининг валент тебраниш сохдси (3000-3600 
см'1) буйича. б) Гидроксил гурухининг деформацион тебраниш 
сохаси буйича. в) Пираноз халкасининг тебраниши буйича. г) Сг  
Н нинг деформацион тебраниши буйича. д) Пираноз халкасидаги 
СН гурухларининг валент ва деформацион тебранишлари буйича.

184. Моносахаридлар ва хосилаларининг ЯМР спектрини 
кандай эритувчиларда Урганилади?

а) Сувда. б) Хлороформда. в) ТУртхлорли углеродда.
г) Этил спиртида. д) Диоксанда.

185. Моносахаридлар ва хосилаларининг а  ёки Р-кон- 
фигурациясини (аномерлар) ПМР спектроскопия ёрдамида аниклаш 
учун молекуладаги кайси протонлар кимёвий силжиш кийматини 
урганиш лозим?

а) Пираноз халкасидаги СН гурухлар. б) СН2-ОН гурух про- 
тонларининг киймати. в) СГН даги водород атомининг аксиал ёки 
экваториал холатидаги кийматлари.
г) Гидроксил гурухларининг резонанс частота сохалари.
д) Иккинчи углерод атомидаги (С2) водород атомининг аксиал ёки эк
ваториал холатидаги кийматлари.

186. Полисахаридлар мономер булагининг ЯМР спектри озод 
моносахарид спектридан кандай фарк килади?

а) Спектрлари ухшаш. б) Фарки бор, бунга сабаб гликозид 
богининг мавжудлиги. в) Спектрлар ноаник.
г) Полисахаридда водород богларининг мавжудлиги.
д) Полисахаридда мономер булагининг конформацияси хар хил 
булади.
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187. Полисахаридларни тулик деградация жараёнига учратиб 
олинган махсулотларнинг ЯМР спектрини Урганиб кандай маълумот- 
лар олинади?

а) Полисахаридларнинг тулик фазовий тузилиши хакида.
б) Полисахарид занжирида мономер булакларининг кетма- 

кетлиги.
в) Гликозид богларининг конфигурацияси ва канд булаклари ту

зилиши.
г) Полисахарид таркибида N-ацетил ёки О-ацетил гурухлар бор- 

лиги хакида.
д) Молекулалараро ва молекулалар ичра водород богининг та- 

биатини аниклаш.

188. Моносахаридлар ва хосилаларининг масс-спектрида 
булакли ионлар молекуляр иондан кайси богнинг узилиши ёки гурух- 
нинг чикиб кетиши билан содир булади?

а) Гидроксил гурухининг чикиб кетиши.
б) Пираноз халкасидаги С-С богининг узилиши.
в) Пираноз халкасидаги С-0 (окис халкаси) боги узилиши.
г) CH2-OR (R=H, СНз, С2Н5) гурухининг чикиб кетиши билан.
д) Масс-спектр ёрдамида полисахариднинг фазовий тузилиши, 

мономер булаклар кетма-кетлигини аниклаш.

189. Полисахаридларнинг масс-спектрини Урганиш кандай ус- 
лубда олиб борилади?

а) Спектрни тугридан тугри олиб тахлил килиш.
б) Полисахаридларнинг гидроксил буйича хосилаларини олиб 

спектрни тахлил килиш.
в) Полисахаридларни кисман деградация жараёнига учратиб 

олинган булакларнинг масс-спекгрини урганиш.
г) Тулик деградация жараёнига учратиб хар бир булакнинг масс- 

спектрини Урганиш ва кандларни аниклаш.
д) Масс-спектр ёрдамида полисахаридларнинг фазовий тузи

лиш, мономер булаклар кетма-кетлигини аниклаш.

190. Цистеин аминокислотасининг ПМР спектрида канча резо
нанс сигналлари кузатилади?

HS—сн2—сн -соон  
n h 2 

цистеин
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а) 2 та (дублет-триплет), б) 3 та (дублет-триплет-триплет).
в) 4 та (триплет-мультиплет-триплет-дублет). г) 5 та (триплет- 
мультиплет-триплет-дублет-синглет). д) 3 та (триллет-триплет- 
синглет).

191. Пролин аминокислотасининг ПМР спектрида нечта сигнал 
бор ва у кандай куринишда?

Н,С------ СН,2| Т н,с^ ^сн-с-он
2 N II

н °
а) 2 та (мультиплет-триплет). б) 3 та (мультиплет-триплет- 

триплет). в) 4 та (мультиплет-квартет-триплет-триплет). г) 5 та 
(мультиплет-квартет-триплет-триплет-синглет). д) 6 та (мульти- 
плет-квартет-триплет-синглет-синглет, дублет).

192. Тирозин аминокислотасининг УБ спектрида кандай эрит
мада л=280 нм ютилиш максимуми кузатилади?

а) Сувда. б) Кутбсиз эритувчида. в) Кислотали мухитда.
г) Ишкорий мухитда. д) Хлороформда.

193. Куйидаги ПМР спектр кайси аминокислотага тегишли 
хисобланади?

а) Фенилаланин, б) Гистидин, в) Тирозин.
г) Триптофан, д) Цистеин.

194. Глюкоза молекуласининг эритмада а  ва Р-аномер холатини 
хамда очик занжирли альдегид шаклларини тасдикдаш учун кайси 
спектроскопиянинг маълумотлари етарли хисобланади? 

а) УБ спектроскопия. б) Масс-спектроскопия.
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в) ИК̂  спектроскопия. г) Оптик бурилиш дисперсияси (ОБД)
д) Электрон парамагнит резонанси (ЭПР).

195. Сахароза молекуласи гликозид богининг табиатини 
аншугаш учун кайси физикавий услуб аник маълумот беради?

а) УБ спектроскопия, б) ЯМР ва ИК^-спектроскопия.
в) Масс-спектроскопия. г) Оптик бурилиш дисперсияси (ОБД)
д) Электрон парамагнит резонанси (ЭПР).
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11. Олтингухурт атоми тутган бирикмаларнинг ИК спектрла
ри 66
12. Фосфорорганик бирикмаларнинг ИК спектрлари 67
13. Галоген тутган органик бирикмаларнинг ИК-спектрлари 67
IV. Комбинацион сочилиш (КС) спектри 71
1. Молекуланинг кутбланиши. ИК билан КС спектроскопия-
лар орасидаги богланишлар 71
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V. Оптик бурилиш дисперсияси (ОБД) ва айланма дихроизм 
(АД) 74 
1. Кутбланган ёруглик билан модда орасидаги таъсирлар. 
Коттон эффекти ва унинг амалиётдаги ахамияти 74
VI. Дифракцияли усуллар. Рентген-тузилиш анализи 81
II БОБ. РАДИОСПЕКТРОСКОПИЯ 85
I. Ядро магнит резонанси (ЯМР) 85 
Атом ядроларининг магнетизми. Ядро спиннинг магнит май- 
дондаги холати. Спектрометрларнинг тузилиши 85
II. ПМР спектроскопиянинг параметрлари 94
1. Кимёвий силжиш 95
2. Парамагнит токлар ва кимёвий алмашиниш тушунчалари 100
3. Сигналлар сони ва уларнинг интенсивлиги 103
4. Спин-спинларнинг узаро таъсир константаси (ССТК) 107
III. ПМР спектрларни соддалаштириш усуллари 116
1. Изотопли Урин алмашишлар усули 117
2. Куш ядровий резонанс у сули 119
IV. 13С спектроскопия 121 
Кимёвий силжиш ва спин-спинларнинг таъсир константала-
ри. Фурье спектроскопия 121
V. Ядровий квадрупол резонанси (ЯКР) 126 
Ядровий квадрупол момент. Сигналларнинг ажралиб 
чикишидаги таъсирлар 126
VI. ЯМР усулларининг ишлатилиш сохалари 128
VII. Электрон-парамагнит резонанс (ЭПР) 129
1. ЭПР спектроскопиянинг параметрлари 134
VIII. Гамма-резонанс ёки Мессбауэр спектроскопияси (ГРС) 139
III БОБ. МАСС-СПЕКТРОСКОПИЯ 141
1. Ионланиш ва диссоциацияланиш. Спектр олиш шароитла-
ри 141
2. Масс-спектрометрларнинг ионларни бир-биридан ажрата 
олишдаражаси 145
3. Молекуляр ионлар 147
4. Булакли ионлар 148
5. Метастабил ионлар 150
6. Кайтадан гурухланувчи ионлар 151
7. Скелетли кайта гурухланувчи ионлар 152
8. Куп зарядли ионлар 153
9. Масс-спектрларни тахлил килиш йуллари 154
10. Углеводородлар ва карбонилли бирикмаларнинг масс-
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спектрлари 155
11. Г етероароматик бирикмаларнинг масс-спектрлари 157
12. Алифатик ва ароматик гетероатомли бирикмаларнинг 
масс-спектрлари 158
IV БОБ. БИОПОЛИМЕРЛАРНИ ФИЗИКАВИЙ 
ТАДКИКОТ КИЛИШ УСУЛЛАРИ 164 
I. Пептидлар, оксиллар ва нуклеин кислоталарнинг электрон 
спектрлари 164
1. Нуклеоггидлар таркибидаги асосларни аниклаш 169
2. Эритмадаги нуклеин кислоталари ва оксил концентрация- 
сини аниклаш 169
3. УБ спектри ёрдамида ДНК да буладиган денатурация ва 169 
ренатурация жараёнларин урганиш
II. Оптик бурилиш дисперсияси (ОБД) ва айланма дихроизм- 
нинг (АД) биополимерлар тузилишини урганишда ишлати-
лиши 171
Ш. Биологик макромолекулаларнинг инфракизил спектрлари 176
IV. Биополимерларнинг рентген-тузилиш анализи 181
V. Пептидлар, оксиллар ва нуклеин кислоталарининг ЯМР 
спектроскопияси 184
VI. Парамагнит нишонлаш услуби ёрдамида оксиллар ва нук
леин кислоталар тузилишини урганиш 193
VII. Биополимерлар тузилишини масс-спектроскопия ёрда
мида урганиш 196
VIII. Углеводларнинг тузилишини оптик физикавий услублар 
ёрдамида урганиш 199
IX. Моносахаридлар ва хосилаларининг ЯМР ва масс- 
спектрлари 203
V БОБ. ФИЗИКАВИЙ ТАДКИКОТ УСУЛЛАРИДАН 
САВОЛЛАР В А УЛАРНИНГ Ж  АВОБЛАРИ 213
1.Саволлар 213
2. Жавоблар 247
VI БОБ. ТЕСТ САВОЛЛАРИ 286 
Адабиётлар руйхати 326
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