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GIRIS

Kimya elminin siirotlo inkisaf etdiyi miasir dovrde {izvi
birlosmoalorin qurulus vo xassolorinin Oyronilmosi kimyovi vo
fiziki tsullarin kompleks istifadasini tolob edir. Fiziki tisullarin
totbiqi todqiqata sorf olunan vaxti azaltmaqla borabor, qurulus vo
xassolor barasinda asasli molumat verir. Bu {isullar arasinda spek-
tral todqiqat iisullar1 daha genis istifado olunur.

Vosaitdo verilon materiallar kimyovi qurulusun todqiqinde
spektral lisullarin praktiki ohomiyyotini 6no ¢okir. Buna goéro do
tisullarin nazori asaslar1 yigcam sokilds verilmisdir. Osas diqqat
spektrlorin tohlilino yonalmisdir.

Homginin bu vo ya digor problemin magsadouygun sokildo
hall olunmasi ii¢lin daha informativ spektral todqiqat tisulunun
secilmosi masalalorina do vasaitds toxunulur.

1 FOSIL

ELEKTRON SPEKTRLORININ
NOZORIYYOSININ OSASLARI

1.1. Stasionar hallar

Elektromaqnit slialanmasinin maddo ilo qarsiligh tosirini
Oyronon molekulyar spektroskopiyanin (elektron, rogsi, firlanma
v s.) nazariyyasi N.Borun iki postulatina osaslanir.

Bor postulatlarina osason atomlar (vo ya molekullar), ancaq
miioyyon stasionar hallarda ola bilorlor. Stasionar hallarda atom
no enerji udur, no do enerji siialandirir. Atom yalniz bir stasionar
haldan digorino kecdikdo enerji siialandira, yaxud uda bilor. Bu
hallarda onlarin enerjisi diskret sira E;, E,,..., Ex omolo gotirir
(sokil 1).

E;
hv hv E>>Ey

v
E1

Sokil 1. Borun postulatlarina asason enerji soviyyalori.

Atom bir stasionar haldan digorino keg¢dikdo sistemin
enerjisinin doyismasi kegid kvanti enerjisino barabar olan doyigsmo
ilo miisaiyat edilir. Basqa sozlo, stialanmanin udulmasi (vo ya
buraxilmasi), ancaq o zaman miimkiindiir ki, siialanma kvanti iki
enerji saviyyalari forqino miivafiq olsun:

AE:EZ—EI:hv:%, (1)



; 2)

burada c¢ - isiq siirati, A- dalga uzunlugu, h — Plank sabiti, v -
elektromagqnit stialanmasinin tezliyidir.

h va c-nin odadi qiymatlorini (1)-do nozors alsaq, asagidaki
ifadoni aliriq:

AE z120000-%.

(1) ifadssi elektromaqnit slialanmasinin tezliyini toyin edir.
Bunun kémayils zolagin kegidlor enerjisi skalasinda voziyyastini
miioyyon etmak olar.

1.2. Elektromagqnit dalgalar skalasi
vd molekulyar spektrlorin novlari

Molekulyar spektrlor atom spektrlorino nisboton ¢ox
miirakkabdirlar. Bela ki, molekulda elektronlarin orbital harakati,
niivolorin rogsi vo firlanmast bas verir. Molekulun tam enerjisi
geyd olunan horakatlorinin comi kimi gostarils bilor:

E = E¢+ E, + E¢ 3)

Hor {i¢ enerji kvantlanir, yoni Plank sabitino miitonasib olaraq
miioyyon qiymatlor alirlar vo bu zaman araliq qiymaotlor gadagan
olurlar. Nozoriyya vo tocriiba gostorir ki, onlar arasinda asagida
gostorilon nisbat mévcuddur:

E,:E :E =1 |=.1

M M’ @

burada m — elektronun kiitlosi, M — niivonin kiitlosidir. 4-ci
tonlikdon istifado edorok hidrogen molekulu (M~900 m) {i¢iin
asagidaki miinasibati aliriq:

Bu molekul {i¢iin tocriibi miioyyan edilmis qiymatlor
E,=10eV, E =0,5¢V, E; 0,015¢eV

barabardir. Buradan

E,:E,:E;=1:—:——

Bu naticolordon goriiniir ki, elektron, rogsi vo firlanma enerjilori
bir-birindon qiymatlarins gors xeyli forqlonirlor:

Eo>>E,>>E¢

vo buna goro do onlar miixtolif spektral sahalordo yerlosirlor (sokil
2).



Enerjinin artmasi

Yiiksak < alcaq
Tezliyin artmasi
ultrabanivsayi saha Gériinon saha
I 1
m yasl ezl
1 [ | | B T
100~ 200 300 400 500 600 §'IJU 1000
. —
R““E_\ UB-giriinon //’/
. x-giialar T~~_saha __—"infraqrmizi radiodalgalar
=% ma r 1 saha ' f
L ] ] | — |,
1t 10° 1’ 10" 10" 10° 107 am

Dalga uzunlugu, mkm —
Sakil 2. Elektromaqnit spektri.

Asag1 enerjilordo yiizlorlo molekul hayocanlanmis firlanma
hallarina kegir, amma rogsi vo elektron hallar1 doyismir. Bu
enerjilors siialanan (udulan) dalga 1-0,1mm dalga uzunluqglar1 vo
ya 10-100 sm ' tezliklori uygun golir. Beloliklo, firlanma spektri
uzaq infraqirmizi, hotta radio tezlikli saholori ohato edir.
Elektromagnit slialanmasinin enerjisinin sonraki artimi ragsi
kecidlori hoyacanlandirir, bunlara da dalga uzunluqlar1 2,5-100
mkm vo ya 100-4000 san” tezliklori uygun golir. Bu zaman
rogslorlo borabor firlanma da hoyocanlanir vo buna gore do tomiz
rogs spektri miisahido edilmir. Miisahido edilon rogsi-firlanma
spektridir vo o, da gorlinan sahayo yaxin infraqirmizi sahado
yerloasir. Elektronlarin hoyacanlanmasi tigiin bir gayda olaraq daha
cox enerji (ylizlorlo kilocoul) lazim oldugundan miivafiq spektrlor
goriinon va ultrabondvsayi sahada (100-800 mm) yerlosirlor. Belo
enerji udulduqda eyni zamanda rogsi vo firlanma hallarinda da
doyisikliklor gedir.

II FOSIL

ULTRABONOVSOYI SPEKTROSKOPiYA

Kimyavi birlogsmalorin siialanmasi zamani ultrabondvsoyi vo
gorilinon is1q siialarmin udulmasi noticesindo elektron spektrlori
miisahido olunur. Valent elektronlarinin yerlosdiyi soviyyadon
daha cox enerjili soviyyoyo kecidi bas verir vo udulan
slalanmanin  tobiotindon  asili  olaraq  elektron udma
spektroskopiyasi va yaxud UB spektroskopiyasi adlanir.

Biitiin elektromaqnit dalgalarinin spektrlorinin
slialanmasindan insanin gozii onun dalga uzunlugu 400 nm-don
800 nm-o qodor «gorlinon» hissaesini qavraya bilir. Yer
atmosferinin komponentlori dalga uzunlugu 200 nm-don asagi
olan stialanmani uddugundan «ultrabondvsoyi siialar» vo yaxud
sadoco «ultra boandvsoyi» dedikds dalga uzunlugu 200 nm-don
400 nm-9 godor olan siialanma noazords tutulur (spektrin bu hissosi
yaxin ultrabandvsoyi saha adlanir).

Bu fosildo diqqgoeti elektromaqnit  spektrinin  yaxin
ultrabondvsayi sahasindo comlogdirmisik.

2.1. Isiq udmanin ssas qanunu.
Ber-Buger-Lambert qganunu

UB spektrlori ¢okdikde bir qayda olaraq, divarlar1 UB
stialanma Ttc¢ilin soffaf olan kiivetdo yerlosdirilmis mohluldan
istifadoa edilir va elo hoalledici se¢ilir ki, UB siian1 udmasin.

Udulan stianin miqdar1 siia kegon yol boyunca holl olmus
(paylanmig) maddo molekullarinin say1 ilo diiz miitonasibdir.
Buna goro do qatiliq vo ya niimunonin qalinhig1 (kiivetds optiki
yolun uzunlugu) artdiqca udulan stialarin miqdari artir.

Miixtalif dalga uzunlugunda mohluldan ¢ixan isigin intensiv-



liyi (I) ilo mohlula daxil olan intensivliyi (Iy) arasinda miinasibot
Ber-Buger-Lambert qanunu ils ifads olunur:

I
lgTO =abc,

burada a — qatiligdan asili olmayib dalga uzunlugundan asili olan
sonmo amsali, b — optiki yolun uzunlugu, ¢ — qatiliqdir.

Ogor qatiliq mol/litrla, optiki yolun uzunlugu sm-ls ifads ol-
unursa, onda a — sdonmonin molyar amsalina ¢evrilir, onu hom da
ekstinksiyanin molyar omsali (¢) da adlandirirlar. Ekstinksiyanin
molyar amsalinin miisyyon 6l¢ii vahidi ilo ifade olunduguna bax-
mayaraq onu bir qayda olaraq 6lgiisiiz komiyyat kimi gostorirlor.

Mohlul torofindon udulan radiasiyanin miqdar1 sénmo A
(«optik sixlig» da adlandirirlar) vo kegirmo T ilo xarakterizo ol-
unur. Onlarin arasinda asagidaki asililiq vardir:

|
A=1g-2, T:l vo A=-IgT.
I I,

Spektrlorin parametrlorini gostororkon udma maksimumlari
ilo yanas1 miivafiq e-nun qiymatlori do gdstorilmalidir. Masalon, A
= 235 nm (&= 5400). Holledici A vo e-nun qiymatlorine 6z tosirini
gostordiyi ticlin onu da gostormok lazimdir (codval 1).

Cadval 1. Holledicinin mezitil oksidin UB-spektrlorino tosiri

Holledici n—o7 -ke¢idi, Amay, NM n—o7 -kecidi, Admay, NM
N-Heksan 327 230
Efir 326 230
Etanol 315 237
Metanol 312 238
Su 305 244
10

2.2. Coxatomlu molekullarin
elektron spektrlori

Adi soraitds olan molekulun elektron energetik soviyyosi osas
hal (Eo) va enerjiya gora yiiksok elektron soviyyalari (E;, E; vas.)
miivafiq olaraq birinci, ikinci vo s. hoyocanlanmis hallar
adlandirirlar. Molekullarin elektron kegidlorini onlarin torkibinda
olan valent elektronlarinin noviindon asili olaraq tosnif edirlor.
Sados rabito omolo gotiron elektronlar c-elektronlar, iki (vo ya ii¢
gat) rabito omolo gotiron elektronlar m-elektronlar adlanirlar.
Bundan basqa oksigen, azot vo s. elementlor saxlayan mole-
kullarda ciitlogmis vo ya n-elektronlar mévcuddur. Buna miivafiq
olaraq o-, m- vo n- orbitallar1 qeyd edilir vo onlarda bir qayda
olaraq osas halda elektronlarla dolmus olurlar. isiq kvanti ilo
hoyacanlandiqda elektronlarin rabito omolo gotiron (o, m) vo ya
rabito omolo gotirmoyon (n) orbitaldan osas halda bos olan daha
yiiksok enerjili, dagidici orbitala (6" ve ya 1) kegidi miimkiindiir.
Sxem 3-do n', ® vo c-elekrtonlarin miimkiin olan keg¢id noévlori
va energetik hallar1 verilmisdir.

Dogrudan da on ¢ox enerji 6—c  (burada birinci horf osas,
ikinci horf iso hoyacanlanmis hallart bildirirlor) kecidlorinin he-
yocanlanmasi {iclin lazimdir, belo ki, ¢ rabito on mdhkom
rabitodir. Onlar doymus karbohidrogenlor iigiin sociyyovidir vo
udma zolaglar1 «vakuum» UB sahosindo (A<200 nm) miisahido
edilir. Xeyli az enerjini doymamis karbohidrogenlori
saciyyolendiren vo goriinon yaxin UB sahode yerloson m—m
kegidlori tolob edir. Yuxarida verilon kegidlori (6—6 ', n—n)
N—V kecidlori do adlandirirlar. n—c Vo nom kecidlori
elektronun osas halinin rabito oamelo gotirmeyen orbitalindan ¢ vo
T molekulyar dagidici orbitalina kegidi zamani bas verir, onlari
bozon N—Q kimi gostarirlor. n-Saviyyalor w-orbitaldan yuxarida

11



yerlosdiyine gére n—n zolagi udma spektrinds daha uzun dalgal
olur (az enerji tolob edir).

A
o_:i:
T T T T [
7
—— e e I~ — AE n—a
n—m¥

= AE N AE og—=g*
z noo__ L. 51 AN
=

?T _____

a

Sakil 3. Miixtalif tobiotli elektron hallar1 vo onlarin arasinda kegidlor

Yuxarida verilon kecidlordon tizvi kimyag1 {i¢iin ikisi daha
vacibdir.

a) n—7, bu kegid zaman1 sorbest ciit miitohorrik dagidici
7 orbitala kegir.

b) n—n’, bu kegid zamani elektron dayanigli rabito emolo
gotiron m-orbitaldan miitohorrik 7 -orbitala kegir.

Elektronlarin hoyacanlanmasi noticosinds enerjisi artmis
molekul enerji arti§in1 agagida verilon tlisullarin biri ils itire bilor:
rabitonin qirtlmasi, bosalma, fliloressensiya, siialanmasiz kegidlor.
Bu yollarin segilmasi har bir molekulun tobioti vo keg¢idinin novii
ilo miioyyon olunur.

n—n  kegidlori m—n  kegidlorindon ilkin intensivliklorino
goro forglonirlor. Ogor molyar ekstinksiya omsali zolagin
maksimumunda (€m,y) icazo verilmis T—T kecidlori ii¢iin 10000
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vo ya yuxaridirsa, qadagan olunmus kecidlor iigiin ~200-don bir
nec¢o mind qoadordirso, n—m zolaglar ii¢lin bir ne¢o vahiddon bir
nego yiizo godordir. Belo asagi intensivliyi n—n kegidlorinin
simmetriya ndqteyi-nozorindon qadagan olunmasi ilo izah edirlor.

Udma zolagmm n—n vo ya n—m kegidlorino aid
edilmasinin vacib tocriibi meyar1 qeyri-polyar holledicilorden
(heptan, karbon 4-xlorid) polyar holledicilora (spirt, su) kecdikdo
udma maksimunun siliriismosinin  istigamotidir (Mak-Konell
qaydasi). Bu halda n—n" kegidlori {igiin «gdy» vo ya hipsoxrom
(qusa dalgali torofo), m—n kegidlori iigiinso, «qirmizi» vo ya
batoxrom (uzun dalgali) siirlismo miisahido edilir.

Rabito omolo gotirmoyon elektronlarin istiraki ilo gedon
kegidlorin (n—') udma zolagimn toyin edilmesinin on etibarl
meyar1 onlarin turs mihitlordo itmosidir. Bu bdliinmomis ciitiin
n-elektronlarinin protonlagsmasi ilo izah edilir. Noticods onlar
rabito omolo gotirmoyon xassolorini itirirlor vo buna goérs do kegid
miisahido edilmir.

2,3. Molekullararasi qarsihqh alagalarin
elektron spektrloring tasiri

Molekulun qaz fazasindan kondenslogsmis miihito keg¢maosi
timumi halda udma spektrlorinin biitiin parametrlorinin (voziyyati,
intensivliyi, udma zolaginin formasi) doyismosi ilo gedir. Bu
doyismolori amolo gotiron sobablorin ardicil olaraq arasdirilmast
miirokkeb  oldugu {i¢iin biz burada udma zolaginin
maksimumunun voziyyating, ancaq Van-der-Vaals qiivvalorinin
tosirino baxacagiq.

Bildiyimiz kimi elektron kecidlorinin tezliyi asas vo hoyo-
canlanmis hallarin enerji forqi ils toyin edilir. Sakil 4-da vy tezliyi
qaz fazasinda ke¢ido uygundur. ©Ogor bu molekulu kondenslogmis

13



fazaya kecirtsok, holledicinin molekullar1 ilo qarsihigh tosir
naticasinda o, stabillagir, yoni har iki halin energetik soviyyalori
asag1 diislir. Molekulun dipol momenti (p) no qader ¢oxdursa, bir
0 qgodor solvat ortik mohkomdir vo onun stabillosmo enerjisi
qiivvatlidir. Umumi halda asas () vo hayacanlanmis (i) hallarin
dipol momentlori bir-birindon forqlondiklori {iclin onlarin
stabillogsmo enerjisi do (As) forqlidir. Buna goro do iki variant
muimkiindiir:

Hoyacanlanmis
hal

Osas hal >

-*AS 2‘1\‘

—

Sakil 4. Holledicinin elektron saviyyalorinin vaziyyating tosiri.

1) osas halin dipol momenti hoyocanlanmis halin dipol
momentindon xeyli boyiikdiir (pg >>p.). Goriiniir ki, kvant
udmayan molekul kvant udmus molekuldan daha giiclii stabillogir
(ASgsas  >>AShoyoc). Bunun  noticosindo  udma  zolaginin
maksimumunun yuxar1 tezlikli (qisa dalgali) siiriismosi bag verir.

2) hoyacanlanmis halin dipol momenti osas halin dipol
momentindon xeyli ¢oxdur (p>>pg). Bu halda osas halin
stabillogsmo enerjisi hoyocanlanmis halin stabillosmo enerjisindon
asagidir vo agag tezlikli (uzundalgal) siirlismo basg verir.

Sokil 4-da noT Vo T kegidlorinin  siirtismalarinin
miimkiin olan soboblorindon biri aydin olur. Ogor karbonilli
birlogmo hidrogen rabitasi amala gotirs bilon hoalledicids (su, spirt
va s.) hall olunubsa, onda karbonil qrupunun oksigeninin rabito
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omolo gotirmoyan elektronlart halledici ilo hidrogen rabitosi amols
gatirir.

Omolo golmis hidrogen rabitasi karbonil qrupundaki oksigen
atomunun hidrogen rabitosi omolo gotiron elektronlarinin
enerjisini asag1 salir. Karbonil qrupundaki oksigen atomunun
rabito omolo gotirmoyon elektronlari enerji udaraq m orbitalina
kecdikdo hidrogen rabitosi qirilir. Bu da o demokdir ki, belo
elektronun hoyocanlanmasina hidrogen rabitosi olmayan haldan
daha cox enerji lazim golir. Masolon, bu tip tlizvi birlogmolorin
nlimayondasi olan asetonun n—n  kecidinin udma zolagimin
maksimumunun holledicinin tobitotindon asililigini  gostormok
olar:

Amax = 279 (heptan); 277 (xloroform); 272 (etanol); 265 (su) nm

2.4. Xromoforlar

Udma maksimumu A vo ekstinksiyanin molyar omsali (g)
xarakterik komiyyotlorlo udmaya mosul olan sado qrupa xromofor
deyilir. Birlosmoys yaxin ultrabondvsoyi vo ya goriinon sahodo
secici udma qabiliyyati veran atom qruplasmasi xromofor adlanir.
Uzvi birlosmoalords an ¢ox rast galinon xromofor qruplar cadval 2-
do gostorilmisdir.

Adoton bels forz edirlor ki, agor molekullarin torkibinds eyni
xromofor varsa, belo maddoslorin oxsar spektrlori olmalidir. 9gor
molekulda iki xromofor arasinda bir tok rabito deyil, iki vo ya li¢
tok rabito yerlosirso, onda spektr fordi xromoforlarin comi kimi
c¢ixmalidir. ©gor iki xromofor, ancaq bir tok gat rabito ilo ay-
rilirsa, onda spektr iki fordi xromoforlarin comi kimi ¢ixmir. Bu
vaxt iki sado xromofor yeni spektral parametrli daha boyiik xro-
mofor omolo gatirirlor.

Bozi funksional qruplar 6zlori yaxin ultrabondvsoyi sahado

15



udmamalarina baxmayaraq, onlarla qosulmus xromoforlarin
vaziyyatina tasir gostora bilir. Belo qruplar auksoxrom adlanaraq
xromoforlara xas olan udma maksimumunu daha uzun dalgali
torofo siirligdiirarak, ekstinksiyanin molyar omsalinin qiymatini
artirir. Auksoxromlarin niimayondslori SH, OH, NH; va s., yoni

sarbast elektron ciitii olan heteroatom saxlayan qruplardir.
Cadval 2. Ultrabondvsayi xromoforlar

Ad1 Qurulusu Amax, NIM €
Etilen >c =cl 187 10000
Asetilen —C=C— 175 5000
Allen >c=c=c| 185 10000
Sian —C=N 340 100
Nitro NO, 210; 280 | 15000; 20
Fenil CeHs 208; 265 | 3000; 150
Karbonil >C =0 280 20
Azometin| >C =N-— 190 5000
Karboksil — COOH 205 50
Disulfid —S—S— 215 400
Yod —1 260 400
Azo —N=N- ~160
Nitrozo >C =N— 300 100
Sulfo 0SO0, 210 1500
Nitrit ~N=0 219 1100

R.Vudvord gaydasina osason ovozolunmus dienlorin I
kecidlorinin udma zolaglarinin voziyyetini éncodon demok olar.
Dalga uzunlugunu hesablamaq {iiglin osas kimi udma zolaginin
dalga wuzunlugu goétirilir vo bu qiymoto ovazedicinin
inkrementlorinin qiymati olava edilir (cadval 3).

Coxlu qosulmus ikiqat rabitoli molekullarda udma maksimumu
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har bir ikiqat -C=C- rabitosi hesabina ~30 nm uzun dalgali sahays
stirligiir. ©gar etilen ti¢iin udma maksimumu 187 nm-so butadien-1,3
tigtin 217 nm-dir. HHC=C),—H tipli qosulmus polietilenlorin udma
maksimumlari 4-cii codvalds verilmisdir.

Molekulda ikigat rabitolorin qosulmast udma zolagini uzun
dalgali torofo siirlisdiirmoklo borabor, onlarin intensivliyini do
artirir (gokil 5).
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Cadval 3. Qosulmus dienlorin udmasini hesablamagq ti¢iin inkrementlor

Qrup Inkrement, nm
Ovoz olunmamig heteroankulyar dien 214
Ovoz olunmamig homoankulyar dien 253
Ovazedicilor:
Olavo qosulmus ikigat rabito 30
Ikigat rabito yaninda alkil qrup 5
Ekzotsiklik ikigat rabito 5
—N(AIk), 60
—S-Alk 30
—0-Alk 6
—Cl 5
—Br 5

Cadval 4. H-(C=C),-H tipli polienlorin udma maksimumlar1

n 1 [ 2345678709
AZOKE nm | 187 | 217 | 268 | 304 | 335 | 365 | 390 | 410 | 446
o4
120000
e
3/ M
80000 4 \
VAE / \
40000 ¢ /
/Sé-x-’ \
200 250 300 350 .nm

Sokil 5. CH3;—(CH=CH),—~COOH tipli birlosmolordo qosulmus
rabitalorin zoncirinin artmasi zamani uzun dalgali zolagin stirligmasi

vo intensivliyinin artmasi.
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2.5. Bazi iizvi birlosmalarin ultrabanovsayi
spektrlarinin xiisusiyyatlori

Ogor ultrabandvsoyi spektrds udma maksimumu ~200 nm-
don yuxarida alimmirsa, bu birlosmonin torkibindo qosulmus

O
xromofor (-C=C—C=C-), aldehid qrupu (— Cf ), keton qrupu
H

o
(—C< ), benzol halqast (C¢Hs—), brom (Br) vo yod (J))

olmadigint gostorir. Belo birlosmonin torkibinds fliior (F7), xlor
(CI'), izolo edilmis ikigat rabito (—C=C-), karboksil qrupu
%
~
OH
grupu (HS-), amin qrupu (H,N-) vo s. gruplar ola bilor.

Alkanlar vo tsikloalkanlar. Torkibindo tokqat C—C rabitosi
olan doymus karbohidrogenlordo 6—c~ kegidlori miimkiindiir. Bu
kecidloro uygun olan udma zolaglar1 vakuum ultrabondvsoyi
sahado miisahido olunurlar. Masalon: metan — 125 nm, etan — 135
nm vo oktan — 170 nm.

Tsiklobutan, tsiklopentan vo tsikloheksan 175 nm qodor
«soffafpdirlar, tsiklopropan iso 190 nm-do udur, bu da {igiizvli
tsiklin bir godor doymamiglig ile izah edilir.

Vakuum ultrabondvsoyi sahodo islodikdo tocriibi ¢otinliklora
goro doymus karbohidrogenlorin analizi {i¢ciin UB-spektrosko-
piyasindan istifado edilmir. Doymus karbohidrogenlordon basqa
birlogsmolorin UB-spektrlorini ¢okdikdo «soffafy, hoalledicilor kimi
istifado edirlor.

Alkenlor. Doymamig karbohidrogenlor torkiblorinds bir C=C
ikigat rabito saxlayirlar vo onun da omolo golmasindo qonsu karbon

, slan qrupu (— c= N) , hidroksil gqrupu (HO-), tiol
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atomlarinin +n-elektronlan istirak edir. Bu atomlar spz—hibridlgs—
R R

s
modadirlor vo hoyacanlanmamig halda >C_C\R fragmenti

R

miistovi qurulugdadir. Alkenlorin ultrabondvsoyi spektrlori asason bu
n-elektronlarin  xassolori ilo xarakterizo olunurlar vo onlarin
hayacanlanmasi {iglin c-elektronlarin hoyacanlanmasindan daha az
enerji lazimdir (n’—)n* kecidi). Etilen siras1 karbohidrogenlor
ultrabondvsayi stialart 180-200 nm sahasindo udurlar.

Alkil avoz olunmus etilenlor 172-195 nm sahosindo genis
intensiv (10000) udma zolaqlarina malikdirlor vo bu zolaglarin
voziyyati ikiqat rabito otrafinda alkil qruplarinin miqdarindan vo
yerlogsmasindon (sis, trans) asilidir (cadval 5).

Doymamis  tsiklik  birlogsmolorin ~ spektrlori  alkenlorin
spektrlori ilo oxsardir vo udma zolaginin voziyyati avozedicilorin
sayidan asilidir.

Cadval 5. Etilen siras1 karbohidrogenlorin udma
maksimumlarinin vaziyyati

Birlosma Amak, M
Etilen 162
Propilen 173
1-buten 175
1-penten 177
1-heksen 179
1-okten 177
Tsiklopropen 185
Tsikloheksen 182
sis-2-buten 175
trans-2-buten 177
sis-2-penten 177
trans-2-penten 181
2-metil-1-propen 188
2-metil-1-buten 188
2-etil-1-buten 187
20

2-metil-1-penten 189
3-alkiltsiklopropen 195

Cadvoldon goriindiiyli kimi spektrlorin ¢okilisi ¢otin oldugu
ticlin qosulmus polienlordon basqa alkenlorin qurulusunun toyini
ticiin UB-spektroskopiyadan istifade edilmir.

Butadien-1,3-iin az enerjili uzun dalgali zolagr 217 nm-do
yerlosir. Bu elektronun m,-saviyyadon @ -saviyyesino asagidaki
sxemdo gostorildiyi kimi kegidi ilo izah edilir.

T 4
*
T

*

T3

k

P ')
T

. *

FEtilen T

Butadien-1,3

Digor torofdon iso etilen 185 nm-don asagida udur.
Spektrlordo olan bir forqin sobobi sxemdo aydin ifado olunur.
Sxemds izolo edilmis p-orbitalin, etilen vo butadien-1,3
molekulyar orbitallarinin energetik soviyyelori verilmisdir. p-
Orbitalin soviyyoesindon asagi yerloson molekulyar orbitallar
etilen, butadien-1,3 ii¢iin iso rabito omolo gotiron orbitallardir.

Gordiiyiimiiz kimi butadien-1,3-do olan qosulma — yuxar
dolmus molekulyar orbital (YDMO) vo — asagt bos molekulyar
orbital (ABMO) arasindaki mosafoni azaldir vo belslikls, hays-
canlanma {i¢ilin lazim olan enerji azalir. Enerjinin bu azalmasi
qgosulma artdigca davam edir. Cox qosulmus molekullarda
YDMO va ABMO arasindaki enerji forqi o qodor azalir ki, bu
molekullar slian1 spektriin goriinon sahasindo udurlar. Basqa
s0zlo, cox qosulmus molekullar ¢ox vaxt rongli olurlar. Buna
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nlimuns olaraq karotini misal gdstormok olar. Torkibindo on bir —
CH=CH- grupu olan karotin stian1 511 nm-ds udur vo sar1 rongo
boyanir.

AlKinlar. Doymus va etilen siras1 karbohidrogenlords oldugu
kimi alkinlords do ultrabondvsayi siialar1 ¢otin olds olan 200 nm-
don asag1 diapazonda udurlar. Izoloedilmis karbon-karbon ii¢qat
rabitosi {i¢iin bu udma 7©— kegidinin noticosidir. Buxar halinda
olan asetilen 173 nm-do udma zolagina malikdir.

Asetilena alkil ovozloyicilorini daxil etidokds uzun dalgal
sahoyo slirlismo miisahido edilir. Alkilasetilenlor Ay =187 nm,
dialkilasetilenlor 190 nm-do olan udma zolagi ilo xarakterizo
edilirlar.

Torkibindo 1iicqat rabitolor saxlayan birlogsmolorin  —
polienlorin spektrlori ¢ox maraqlidir. Bu birlogmolorin forgli
cohoti ondan ibarotdir ki, onlar osas halda xotti qurulusa
malikdirlor vo sp-hibridlosmodo olan karbon atomlarindan
ibaratdirlor. Bu siranin on sado niimayondasi diasetilendir vo onun
udma zolagi 235 nm (¢=400) miisahids edilir. Qosulma artdigqca
udma zolaglarinin intensivliyi artir. Alti qosulmus iicqat rabito
saxlayan molekulda &= 500000. Zolaglarin intensivliyi ham do
ovozlayicilordon asilidir, ancaq qosulmus sistemin uzunlugu
artdigca ovozloyicilarin tosiri azalir.

Arenlar. Aromatik birlogsmolor ultrabondvsoyi sahodo bir
ne¢d udma zolagi olan miirokkab spektrlor verirlor. Benzol vo
alkilbenzollar {i¢lin uygun olaraq 200 nm vo 250 nm-do maraq
kasb edon udma zolaglart mévcuddur.

200 nm-ds yerloson udma zolagi xeyli intensivdir. €<7000 vo
qosulmus 7 elektronunun 7 orbitalina hoyscanlanmasma m—m
kecidi uygundur. Benzol halgasinda olan (I) qurulusa uygun olan
bipolyar quruluslar hayacanlanmis hala 6z tasirini gostorir.
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Bu zolaq qosulmus dienlorin udma zolagina oxsardir. Forqi
159 udulan stialarin dalga uzunlugunun az olmasidir. Bu zolaq
benzol halgasinin hidrogenlorindon birini doymus qrupla ovoz
etdikdo daha intensiv olur vo spektrin uzundalgali hissosino
stirtigtir (codval 6). Bu zaman siian1 udan xromoforun torkibindo
halganin elektronlart ilo borabor doymamis ovozloyicinin
elektronlar1 da istirak edir.
Stirol molekulunda hoyocanlanmis hal (hibrid quruluslar —
II,, II, vo onlara oxsar bipolyar quruluslar) hibrid qurulusdan
ibarat olur:

©

H CH, H CH, H CH,

/ N/ N\ 7

hed C C
O

<> <>
®
®
(ITy) (ITy)

Cadval 6. Benzol xromoforunun spektrine qosulmus qruplarin tosiri

Adi Qurulusu Amak, NM €
Benzol Ce Hg 198 8000
Stirol C¢Hs—CH=CH, 244 12000
Benzaldehid C¢Hs—CH=0 244 15000
Bifenil C¢Hs—CgH; 250 18000

23



| Stilben | C¢Hs—CH=CH-C¢Hs 295 | 27000 |

Benzol halgasinda torkibindo sorbast elektron ciitii olan
ovozlayicilor (—NHQ, —6H, —61:) oldugda  ultrabondvsoyi

spektrlordo oxsar effektlor nozoro carpir (codval 7). Sorbost
elektron ciitlori delokallasaraq aromatik m-elektronlar sisteminin
bir hissosing ¢evrilir. Osas vo hoyacanlanmis hallar {igiin bu daha
qabariq sokilds nozors garpir. Anilin {i¢iin bunu hibrid qurulusa
tosir gostoron asagida verilmis rezonans quruluslarla izah etmok
olar:

:NH2 @NHz @NH2 @NHQ
o ©
<> <> <>
&)
Cadval 7. Sarbast elektron ciitii olan avazedicilorin
benzol xromoforuna tasiri
Ad1 Qurulusu Amak,, NN €
Benzol CeHg 198 8000
Fenol C¢Hs;OH 210 6200
Fenolyat ionu CcHsO™ 235 9400
Yodbenzol CeHsl 226 13000
Anilin C¢HsNH, 230 8000

Yuxarida geyd olundugu kimi, ultrabondvsoyi spektrlorin
uzundalgali hissosindo benzolun ikinci udma zolagi miisahido
olunur. Bu zolagin intensivliyi azdir, ancaq yiliksok se¢mo
qabiliyyatli spektrometrlords bu zolagin 6zii bir sira nazik piklora
parcalanir. Cox vaxt bu zolag1 «benzol zolagi» adlandirirlar (sokil

24

6). Zolagin yeri vo intensivliyi niivads olan ovozedicilorin
tobiatindon asilidir (cadval 7).

Bu udma zolagi benzol halgasindaki az enerjili m—n
kecidino aid edilir. Bu udmanin intensivliyi azdir. Ona goéra ki,
kegid hali olan m-hali benzol ilo eyni elektron
simmetriyasindadir. Molum oldugu kimi simmetrik quruluslar
arasinda kecidlor qadagan edilir. Bu halda iso ke¢id ona goro
miimkiindiir ki, benzol halgasinin rogslori az da olsa
simmetriyanin pozulmasina gotirib ¢ixarir.

Ige

1 1 i
180 200 220 240 260 nm

Sakil 6. Benzolun heptanda udma spektri.

Cadval 8. Ovozedicilorin «benzol zolaginay tosiri

Ad1 Qurulusu Amak, NM €
Benzol CeHs 255 230
Toluol C¢Hs—CHj; 261 300
Stirol C¢Hs—CH=CH, 282 450
Yodbenzol CeHsl 256 800
Anilin CGHSNHZ 280 1430
Fenol C¢Hs;OH 270 1450
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| Fenolyat ionu | CHsO™ | 287 | 2600 |

Naftalino vo antraseno bonzor c¢oxniivoli aromatik
birlogmolorin spektrlori benzolun spektri ilo oxsardir, ancaq
onlarda udma zolaqlar1 daha uzundalgali saholors torof siiriisiir.

Halogenli toromalar. Alkilhalogenidlorin (alkilflioridlor
istisna olmagqla) ultrabondvsoyi spektrlorindo ¢ox zoif (€<300)
udma zolaglar (n—o kegidi) miisahide olunur. Alkilflioridlords
fliorun bolinmomis elektron ciitlorinin orbitallarinin energetik
soviyyolori C—F rabito omolo gotiron orbitallarindan asagida
yerlosdiyinden fliloridlorin uzundalgali zolaglari 6—c" aid edilir.

Daha agir halogenlars ke¢dikds udma daha uzundalgali torafo
F<CI<Br<J sirada siiriiiir. Xlorlu birlogmalorinin udma zolaqlari
172 nm-do, bromlu birlosmalorin zolaglar1 204 nm-do, yodlu
birlosmoalorin udma zolaqglar1 iso 257 nm-do ¢ixirlar. Bromlu vo
yodlu birlogmalarin udma zolaqglar birli toramalorden ikili va tiglii
toromolors ke¢dikdo uzundalgali somto siiriisiirlor.

Alkenilhalogenidlorin ~ spektrlorindo  halogen atomunun
olmas1 6ziinii iki ciir gostorir. Birincisi m—n kegidinin udma
zolag1 ovozedicinin induktiv vo rezonans effektlorinin hesabina
siiriisiir. ikincisi 144-148 nm intervalinda zolaq miisahido edilir,
bu da xlorun bolunmomis elektron ciitiiniin dagidici orbitallara
(n—o) kegidi ilo baglidir.

Spirtlor va fenollar. Doymus alifatik spirtlor alkil
radikallarim1 vo oksigen atomunu xarakterizo edon zolaqglara
malikdirlor. Belo ki, bu sira birlosmolorin spektrlorinds alkil
qruplarinin 60— kegidlorino aid edilon 80 nm-do udma zolaqlar
vardir.

Daha uzundalgali sahado (~200 nm) (n—o kecidi) genis
udma zolag1 miisahido edilir. Bu zolagin voziyyati vo intensivliyi
birlogmolorin mohlulda qatiliglarindan asilidir.

Fenollarin ultrabondvsayi spektrlorinds 250 nm-ds inco
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qurulussuz adi benzol {igiin udma zolag1 miisahids olunur.

Sada efirlor. Sado efirlorin ultrabondvsoyi sahodo udmasi
cotin oldo olunan qisadalgali hissosindo oldugundan onlari
spektroskopiyanin bu novii ilo miioyyonlosdirmok olmur.
Mosalon, dimetil efirinin vo tetrahidrofuranin n—o kegidlori
miivafiq olaraq 184 nm vo 190 nm miisahido edilir.

Aldehid vo ketonlar. Torkibindo karbonil qrupu saxlayan
birlosmolor do ultrabonévsoyi sahodo 150-170 vo 170-200 nm iki
intensiv (e~10000) vo 270-300 nm intervalinda udma zolaglar
miisahido etdilir. Oksor hallarda axirinc1 udma ¢ox zaif (e~15) olur.
Bu udma oksigen atomunun sorbost elektronlarinin karbonil
qrupunun 7-orbitalina tosiri ilo baghdir (t—n" kegidi). 9-cu codvolds
bozi aldehid vo ketonlarin udma maksimumlari verilmisdir (sokil 7).

Cadval 9. Bazi aldehid va ketonlarin udma maksimumlari

Birlosma Amak, NIM €
Formaldehid 310 5
Asetaldehid 292 12
Aseton 279 14
Metiletilketon 277 15
Dietilketon 275 20
Siklobutanon 282 20
Sikloheptanon 292 17
Akrolein 328 20
Kroton aldehidi 320 19
Mezitil oksid 313 60
Benzaldehid 328 48
Asetofenon 319 85
Benzofenon 330 300
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Ige

! r | I I
200 250 300 350 400 nm

Sokil 7. Karbonilli birlogsmolorin udma spektrlori: 1 — HCHO spirtdo;
2 — CH;COCHj; heksanda; 3 — CH3;COOH heksanda; 4 — CH;COCI1
heksanda.

a,p-Doymanus aldehid vo ketonlarn spektrlori m—m
ke¢idinin 220-260 nm sahado intensiv (e~10000) vo n—m
kecidinin 320 nm (e~100) udma zolaglar1 ilo xarakterizo
olunurlar. Tsiklopentenonlar daha qisa dalga uzunluglarinda
udurlar.

a,f-Doymamis birlosmalorin  spektrlori  hallediciyo vo
molekula ovozedicinin daxil olmasina ¢ox hossasdirlar. ki
karbonil qrupu qosuldugda bdliinmomis elektron ciitlorinin
qarsiligh tosirindon sokil daha da golizlasir. Qlioksal molekulu
450 nm (e~5) vo 268 nm (g~6) iki udma zolag: ilo xarakterizo
olunurlar. Diasetildo udma zolaglar1 iso miivafiq olaraq
qisadalgali vo uzundal@ali torofo siiriigorok 417 nm (g~10) vo
268 nm (e~25) misahido edilirlor.

Karbon tursulari va onlarin téromalori. Yag tursular
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etanol mohlullarinda 205-210 nm sahasindo zoif udma
maksimumlar1 (e~50) verirlor. Daha intensiv zolaglar 173-185 nm
intervalinda vo 165 nm asagida miisahido edilir.

Ogor miirokkab efirin spirt hissosi ikiqat rabito saxlamirsa, onda
onlarin spektrlori miivafiq tursularin spektrlorindon az forqlonir. Belo
ki, etilasetatin 204 nm (e~60) udma zolag1 var. a,-Doymamus efirlor
spektrin 200-220 nm sahasindo alkil avozedicilorin olmasindan vo
voziyyatindon asili olan intensiv udma zolag verirlor.

Anhidridlor vo xloranhidridlor miivafiq tursulardan daha
uzundalgali sahodo udurlar. Belo ki, asetilxloridin udma zolag:
235 nm (&~53) miisahido edilir (bax: sokil 7).

Tursu vo onlarin téromalorinin spektrlorini aldehid vo ketonlarin
spektrlorindon forqlondiron effektlor boliinmomis elektron ciitii
saxlayan ovozedicilorin karbonil xromoforuna tasiri ilo izah edilir.

Azotiizvi birlosmalar. Azotiizvi birlogmolorin on sado nii-
mayondolori ammonyakin alkil téromolori olan aminlordir.
Aminlordo azot atomu bir sorbost elektron ciitiine malikdir vo
buna goro do onlarin spektrlorindo 6—6  vo n—n kegidlorini
gbzlomok olar.

Ammonyakin otaq temperaturunda spektrinds 140-169 nm vo
170-217 nm sahosindo udma zolaglari miisahido olunur.
Ammonyakin alkil téremelorinde n—n kegidine aid edilon iki
udma zolag miigahido edilmalidir. Alkil ovazedicilorin miqdart
artdigca udma zolaqlar1 daha uzun dalgali sahoyo siiriisiir (codval
10).

Cadval 10. Azottorkibli birlogmolorin udma zolaqlar

Birlosmo Holledici | Apak, nm €
Ammonyak Buxar 152 Giiclii
194 5600
Metilamin Buxar 173 2200
215 600
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Dimetilamin Buxar 190 3300
220 100

Trimetilamin Buxar 199 39500
227 900

Trietilamin Buxar 212 6100
(CH);CCH=N-C,4H, Heksan 244 85
Etanol 235 107

(CH);CH=N-C;H; 170 8000

[CH;CH=N-], Etanol 208 10000

(CH3)2C:N—NH—C4H9 Heksan 230 1400
CH-N=N-C(CH;), Heksan 360 15
Diazometan Etanol 340 4.5

Doymamis azot iizvi birlosmolorin spektrlorindo n- vo o-
elektronlarla borabor m-elektronlarinda zolaglart mdvcuddur.
Amin qrupu auksoxromdur. Amin qrupunun batoxrom effekti
xromoforun tobistindon asili olaraq, polyarlasma vo elektron
horokotliliyi artdiqca ¢oxalir:

}\'NRZ—Ph < }\‘NRZ—C:C < }\‘NR—C:C—C:O

Amin qrupunun izols edilmis vo ya C=C, C=0, -COOH qrup-
larla qosulmus etilen qrupu ils birlogmasi batoxrom A=43-95 nm
vo hiperxrom (intensivliyin artmasi) e= 2000-20000 effektlorino
gotirib ¢ixarir.

—C=C qrupu saxlayan enaminlordo udma zolaglar1 220-235
nm (e= 3500+9960) intervalinda yerlosirlor.

Azot atomunun istiraki ilo ikiqat rabito saxlayan molekullarin
spektrlorinde n—n vo m—n kegidlorino uygun olan zolaglar
movcuddur. Qosulmamis azometinlorin udma zolaglar1 230-250
nm (&~100) sahodo yerlosir vo heksan mohlulundan spirt
mohluluna kegdikdo qisa dalgali sahaya siiriisiirlor. N=C-C=C vo
N=C—C=N sistemlorindo 220 nm sahasinds intensiv (£=20000)
zolaq C=N-N=C sistemlorinds iso bu zolaq 210 nm yerlosir. Belo
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sistemlordo n—n' kegidinin udma zolag1 miioyyen edilmir. Bunu
dan—n intensiv zolag1 vasitosilo Ortiilmasi ilo izah etmok olar.

Torkibindo NO,-qrupu olan birlogsmolorin: nitroparafinlorin
(R-NO,), alkilnitratlarin (R—-O-NO;) vo nitroaminlorin (R;N-
NO;) spektrlorinds n—n kegidinin az intensiv (¢<100) udma
zolag1 270-280 nm sahado miisahido olunur. Nitrat tursusunun
efirlori {igiin O-NO, qrupunun udma zolagi nitrobirlogmalordon
daha qisa dalgali hissodo bas verir. Nitroaminlorin spektrindo
n—n  ke¢idinin udma zolagi daha intensivdir. Mosolon,
nitrodimetilaminin dioksan mohlulunda A =240 nm (= 6300).

Torkibindo nitrozoqrupu olan birlogmalorin  spektrlorindo
n—n kegidinin udma zolaglar1 miisahidos olunur. ©n uzun dalgal
udma zolagt (~670 nm) C-nitrozobirlogsmalor iiclin miisahido
edilir. N- va O-nitrozobirlagmolorin udma zolaqglari ilo qisadalgali
sahoya (~300 nm) siirlistir.

Azobirlosmolor (-N=N-) goriinon sahodo vo ya
ultrabondvsoyi sahonin sorhadindo (Amax ~ 350-360 nm, 210-20
nm) azoqrupun n—n  kegidlorini xarakterizo edon az intensiv
udma zolaglar1 verirlor.

Alifatik azidlorin azid qrupunun n—n" kegidlori 285 nm-do
(~20) miisahido edilir.

Kiikiirdiizvi birlasmoalor. Kiikiird atomunun elektronlari
oksigen atomunun elektronlar1 ilo miiqayisads niive ilo daha zoif
baghdir. Buna gors do kiikiird iizvlii birlosmolords n—o" kecidlor
daha uzundalgali sahado yerlosirlor. Masolon, tiollarda bu zolaq
228-232 nm (g~170) sahosinds yerlosir.

Dialkil sulfidlorin spektrlorindo 210 nm (¢=~100) sahads udma
zolagt vo 230 nm-do (e=200) «¢iyin» (plego) miisahido edilir.
Tsiklik sulfidlorin spektrlorindo uzundalgali zolagin voziyyoti
polimetilen halqasinin dl¢iisiindon asilidir: trimetilensulfid — 275
nm, tetrametilensulfid — 240 nm va ancaq pentametilensulfiddo
alifatik sulfidlords oldugu kimi 229 nm-o catir. Qisadalgali zolaq

31



189 0z voziyyetini saxlayir.

Alifatik disulfidlor 250 nm dalga uzunluglarinda (¢~500) UB
stialar1 udurlar. Tsiklik disulfidlords halganin 6lgiilori azaldiqca bu
zolagm uzundal@ali torofo silirlismosi miisahido edilir. (CH),S;
formullu birlogsmolordo n, 3, 4 vo 5 barabar oldugda udma zolagimin
maksimumunun dalga uzunlugu miivafiq olaraq 334 nm, 300 nm
va 250 nm togkil edir. Zolagin uzundalgali torafs siiriismosi onun
intensivliyinin azalmasi (€160, 300 vo 500) ilo gedir.

Altiiizvli  kiikiird saxlayan tsikllorin  spektrlori  dialkil
sulfidlorin spektrlori ilo oxsardir. 1,3-Ditianlarda kiikiird atomlar1
arasinda yukiin dagsinmasi hesabina 250 nm-do olava zolaq ortaya
cixir. 1,4-Ditianlarda bu zolaq yoxa ¢ixir.

Dimetiltrisulfid vo trimetiltetrasulfid spektrlorinds udma
zolag1 miivafiq olaraq 290 vo 300 nm-da ¢ixir.

Ogor sulfidlordo ovozedici kiikiird atomuna goro p,y-vo-
ziyyatdo ikiqat rabito saxlayirsa, onda sulfidlorin 210 nm-do olan
udma zolagi 220 nm-o qodor siirlislir. o,p-Doymamis sulfidlordo
intensiv udma 255 nm-ds (¢~5000) miisahido edilir.

Alifatik sulfonlar orta vo yaxin ultrabandvsayi sahodo
udmurlar. Bu da kiikird atomunda miisbot yiik dasiyan
boliinmomis elektron ciitlorinin olmamasi ilo izah edilir. a,p-
Doymamis sulfonlarda qosulma effektino xas olan effektlor
miisahido edilir. Masalon, etilvinilsulfonun 210 nm udma zolag1
var. Fenilmetilsulfonda benzol udmasinin zolagi ovoz olunmamis
benzola gbéro zolagr bir godor uzundalgali torofo siiriisiir,
uzundalgali zolagin intensivliyi bir ne¢o dofo artir.

Sulfoksidlor {igiin 210 nm orta intensivlikli (e~1500) genis
udma zolag miisahids edilir. Bu zolagi n—n" kecidins aid edirlor.
Belo ki, proton saxlayan holledicilordo o, qisadalgali torofo
surusur.

Heterotsiklik birlosmolor. Boliinmomis bir elektron ciitlii
bir vo bir ne¢o heteroatom dasiyan doymus heterotsiklik
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birlosmolor UB-spektrdo n—c  kegidino uygun olan udma
zolaglart verirlor. Torkibindo oksigen vo azot saxlayan
birlosmoalorin udma zolaglar1 vakuum ultrabondvsoyi sahado vo ya
spektrin ultrabondvsayi sorhadinds yerlosirlor. Torkibindo kiikiird
saxlayan birlogmolorin miivafiq udma zolaqlar1 ultrabondvsoyi
sorhadindadir.

Besiizvlii doymamus heterotsiklik birlagsmalar. UB-spektrdo
bu birlogsmalor iki udma zolagina malikdirlor: intensiv qisa dalgali
zolaq (200-210 nm) vo spektrin daha uzun dalgali sahosindo az
intensiv zolaq (cadval 11).

Cadval 11. Doymamis besiizvlii heterotsiklik birlogsmalorin udmasi

Birlosma Amak,, NM € Amak, NIM € Hslledici
Furan 200 10000 252 1 Heksan
Tiofen - - 235 4500 | Heksan
Pirrol 210 15000 350 300 | Heksan
Imidazol 210 5000 250 60 | Spirt
Pirazol 210 5000 250 60 | Spirt
1,2,3-Triazol 210 3980 - - Spirt
Tiazol - - 240 4000 | Spirt

Furan vo pirrol ii¢lin polyar holledicilordo uzundalgali zolagin
rogsi qurulusu miisahids edilir. Boliinmomis elektronlu atomlar vo
ya ikiqat rabito saxlayan ovozedicilorin olmasi intensiv udma
zolagimi batoxrom siiriisdiiriir vo o, az intensiv zolag1 orto bilor.

Altuizvlii  aromatik  heterotsiklik  birlasmalar. Bu
birlogmalarin spektrlori miivafiq karbohidrogenlarin
spektrlorindon onunla forqglonirlor ki, heterotsiklik birlosmalorin
spektrlorindo uzundalgali zolagin intensivliyinin artmasi vo ragsi
qurulusunun yoxa ¢ixmasi miisahids edilir (cadval 12).

Cadval 12. Aromatik monazatsiklik birlogsmalorin udmasi
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Birlosmo | A, nm € Amak,, NM € Hbolledici
Piridin 195 7500 250 2000 | heksan
Xinolin 275 4500 311 6300 | heksan
Akridin 252 170000 347 8000 | spirt

Aromatik halqgada CH= qrupunun N= ovozlonmosi n—m
kecidinin omolo golmosi ilo noticolonir. Piridin  mohlullarinin
spektrlorindo bu zolaq miisahido olunmur, ancaq buxarlarinin
spektrlorindo «¢iyin» soklindo 6ziinii biruzo verir. Tsikldo azot
atomlarinin say1 artiqca n—7 zolaq uzundalgali torafs siiriisiir vo
diazatsiklik birlogmolor iigiin o, aydin miisahido edilir, simmetrik
tetrazinda 1so goriinon sahodo miisahids edilir.
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III FOSIL

INFRAQIRMIZI SPEKTROSKOPiYA

Infraqirmizi (IQ) spektroskopiya iisulu iizvi birlosmolorin
todqiqinin on vacib miiasir fiziki tisullarindan biridir. UB-spektr-
lordon farqli olaraq oksar iizvi birlosmolarin 1Q spektrlorinds biitiin
funksional qruplarin rogslorino cavab veron udma zolaglar
miisahido edilir.

Spektrin infraqirmizi sahosi 4000-625 sm ' (spektrin IQ
sahasindo tezliklori boylikdon kigiys torof gostormok lazimdir,
yoni dalga uzunlugunun artmasini) qodor uzanir. Infraqirmizi saho
ilo sarhad olan saholor yaxin ultrabsndvsayi (12500-4000 sm ') vo
uzaq ultrabandvsoyi (625-50 sm™') adlanirlar («yaxin» ve «uzaqy»
sOzlori goriinon is18a yaxinligi da xarakterizs edir).

3.1. Molekullarin raqslari vo spektrlari

Ikiatomlu molekulun kimyovi rabitosini sado halda elastik
yay soklinds tasovviir etmok olar. Onda onun dartilmasi vo sixil-
mas1 molekulda atomlarin ragslorine banzoyir. Harmonik ossil-
yator TUg¢ilin qaytaran qiivvo niivolorin tarazliq halindan
stirlismosino miitonasib olaraq siirlismomasinin oksino yonalir:

f =-KAr
miitonasiblik omsali K rabitonin gilic sabiti adlanir vo rabitonin
sortliyini xarakterizo edir.

Klassik mexanikadan ballidir ki, valent rogsinin tezliyi giic
sabiti vo atomlarin kiitlosi (m;ve mj,) ilo asagidaki nisbotlo
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baghdir:
V= 1K (1)
2\ n
burada p — gotirilmis kiitlodir
__mm,
m, +m,

Tok, iki vo 1{iggat rabiotolorin gilic sabitlori toqribon
boraberdilor: miivafiq olaraq (4-6)-10% (8-12)-10% (12-18)-107
n/m, yani giic sabitlorinin nisbati 1:2:3 kimidir. Gorlindiiyli kimi
rabitonin mohkomliyi artdiqgca vo atom kiitlolori azaldiqca
rogslorin tezliyi coxalir.

Ikiatomlu molekulun ragslorini harmonik hesab etsok, onda
molekulun 6zii harmonik assilyatora bonzayir vo rogsin tam
enerjisinin qiymati asas kvant sortini 6doyir:

E, = (U+%)hvo. 2)

burada v — ragsi kvant odadidir vo 0, 1, 2, 3, 4 vo s. qiymatlorini

alir, vo— (1) tonliyilo toyin edilon asas rogsin (osas ton) tezliyidir.
(2) tonliyi bir-birindon eyni mosafodo yerloson enerji

soviyyolari sistemino cavab verir. Qeyd etmok lazimdir ki, v=0

oldugda rogsin tam erejisi sifirdan forqlidir (EO :%h\’o) Yoni

molekulda niivalarin ragslori heg zaman qurtarmirlar vo hotta asagi
rogsi halda molekulun miiyyon enerji ehtiyati olur. Molekul hv is1q
kvant1 udduqda yuxar1 energitik saviyyalorina kegocok. Molumdur
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ki, udulan kvantin enerjisi iki halin enerji forqine barabordir:
hv=E,, —E,. 3)

Oz névbasindo (2) tonliyino goro iki energetik soviyyolorin
forqi asagidaki kimidir

E,, -E, =hv,. ()

(3) va (4) tonliklorinin miiqayisasindon goriiniir ki, udulan
stianin tezliyi (1) tonliyilo miioyyon edilon asas rogs tezliyino
(dalga ododi) borabordir. Beloliko, harmonik ossilyatorun spektri
vo tezliyindo (ossilaytorun 6z tezliyi) bir xottdon vo zolagdan
ibaratdir.

Ikiatomlu  molekullardan ~ forqli  olaraq  ¢oxatomlu
molekullarin ragslori daha miirokkobdir vo molekulda atomlarin
say1 artdiqca rogs ndvlorinin miqdart artir. Coxatomlu molekulun
tam roqgsi spektr tezliklori va intensivliklori molekulun miirokkob
rogsi — firlanma horokstinin xiisusiyyatlorini oks etdiron ¢oxlu
sayda olan xotlordon vo zolaglardan ibaratdir.

Umumi halda N sayda atomdan ibarat olan molekul miioyyon
sayda osas rogslordon ibaratdir, geyri-xatti molekul {igiin (3N-6)
va xatti molekul ti¢lin (3N-5) rogslordon ibarotdir.

Molekulda ayri-ayr1 atomlarin ragslori bir-biri ilo baghdir vo
buna goro do miirokkob molekullu ossilyatorlarin dosti kimi
tosovviir etmok olar. Bir ossilyatora diigon enerji tez basqa
rabitolors yenidon paylanir, biitin atomlar vo rabitolor roqso
gosulurlar. Ancaq no godor miirokkob rogs olursa, olsun onlari
miioyyon miqdar sado vo ya normal rogsloro parcalamaq olar.
Molekulun biitlin niivelorinin eyni faza vo tezlikli rogslori
molekulun normal ragslori adlanir. Normal ragslorin say1
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molekulda biitiin tip rogslorin sayi ilo iist-listo diisiir. Spektrlorda,
ancaq 9sas normal ragslorin vo onlarin obertonlarmin tezliklori
0zlorini biruzs verir.

Bildiyimiz kimi tocriibi olaraq normal ragslorin tezliyini toyin
edirlor. ©gor normal rogs zamam hor hansi bir rabitonin rogsi
amplitudasi qalanlarindan ¢oxdursa, onda normal ragsin tezliyini
miloyyon rabitonin ragslorino aid etmok olar. Belo halda normal
roqgsi rabitonin saciyyavi ragsi adlandirirlar (codvel 13). Tobiidir
ki, udma zolaqlarinin say1 asas rogslorin say1 ilo iist-listo diismiir.
Bels ki, agar rogs molekulun dipol momentini dayisdirmirsa, onda
o infraqirmizi sualanmani udmur vo spektrdo udma zolaglariin
say1 azalir. Qeyd etmok lazimdir ki, infraqirmizi sahads o molekul
aktivdir ki, onlarda rogs prosesindo elektrik dipol momentinin
dayismaloari gedir.

Cadval 13. Bozi saciyyavi 1Q-qrup tezliklori

Qrup Tezlik, sm™
O-H 3650-3200 (dayiskon)
N-H 3500-2900 (orta)
C-H 3300-2700 (giiclii-orta)
C=C ~2550 (orta-zsif)
C=N ~2200 (orta-zsif)
C=0 1850-1650 (giiclii)
C=C ~1650 (orta-zaif)

C-NO, | ~1550 (giiclii) vo ~1350 (giiclii)
~950-850 (orta)

C-O- 1300-1000 (giiclii-orta)
C-F 1400-1000 (giiclii)
C-Cl 800-600 (giiclii)
C-Br 650 (gliclii)
C-1 600-500 (giiclii)
>S: O 1070-1030 (giicli)

38

SO, 1150 (giiclii) vo 1330 (giiclii)

~

Molekulda biitiin rogslori iki ndva: valent vo deformasiya
rogslorine ayirmaq olar. ©gor normal ragqs zamani asason rabitd
uzunluglar1 doyigir vo bu zaman niivalor arast oxdan siirlisma
miisahids edilmirsa, bels ragslor valent ragslori (v) adlanr.

Ogor osason rabitolor arasi bucaqlar doyisib vo praktiki olaraq
rabitolorin uzunluqglar1 doyismirss, belo rogslori deformasiya
rogslerina (9, ) aid edirlar.

GRS g S

valent ragsi deformasiya raqsi

Bir rabitonin deformasiya rogslorinin omolo golmosi iiciin
valent ragslorinin amala golmasindon daha az enerji lazimdir vo
buna goro do deformasiya rogslorinin udma zolaglar1 daha asagi
tezliklordo ¢ixirlar. Valent rogslori simmetrik (vs) vo antisimmetrik
(vas), deformasiya rogslori iso yelpikvari, qayg¢ivari va s. olurlar.
Asagida metilen qrupunun rogslori verilmisdir («+» va «»
isarolori  kagiz sothino perpendikulyar istigamotdo rogslori
gostorirlor).

valent ragslori
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qaygivari yelpikvari raqqasvari firlanma

deformasiya ragslori

Rogslorin  tezliyi ilo  borabor  1Q-spektrlorin  osas
parametrlorindon biri do udma zolaglarinin intensivliyidir. Bu
komiyyat molekulun qurulusu haqqinda slavo vo lazimi molumati
dastyir. Udma intensivliyinin praktiki olciisii asagidaki formulla
ifado edilon udma intensivliyinin inteqrahidir:

A=23[edv. (5)

Vi

burada A — inteqral intensivlik; ¢ — udma omsali; v; va v, — inteq-
rallama hoddidir.

Bu komiyyatlo, yoni i normal rogslo molekulun elektron
xassolori arasinda asililiq var:

2
A, _ Nrj du , (6)
3¢ \dq; ), _
9: =%

burada N — Avaqadro odadi, p — molekulun dipol momenti, q; - i —
normal rogsin normal koordinati, g — tarazliq halinda normal
koordinatidir.

Goriindiiyl kimi hesab infraqirmizi udmanin intensivliyi rags
prosesindo rabitonin dipol momentinin doyismosi ilo baghdir.
Valent rogsi zamani monfi vo miisbat yliklorin agirlhq
morkozlarinin siiriismasi bag verir. Buna goro do C=C, C=N, N=0,
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P=0O vo s. kimi rabitolorin elektron sixligini artiran faktorlar,
onlarin udma zolaglarinin intensivliyini artirmali, elektron six-
ligin1 azaldan faktorlar iso zolaglarin intensivliyini azaltmalidirlar.

Olds olunan tacriibi naticalors asasan, demok olar ki, valent
ragslorinin tezliyi azaldiqca IQ — udma zolaqlarinin intensivliyi
artir. Bu onunla slagadardir ki, rags tezliyinin 6zl rabitonin giic
sabitinin funksiyasidir, amma rabitonin elektron sixliginin artmasi
onun azalmasina gotirib ¢ixarir.

Beloliklo, 1Q-spektrdo hor bir zolaq asagidaki parametrlorla
xarakterizo olunur (sokil 8):

1. Maksimumda raqs tezliyi v (sm™);

2. Maksimumda intensivlik € :R] (//mol-sm);
C .

3. Zolagm eni (sm);
4. Inteqral intensivlik (A).

1800 1750 1700 sm™
100
0
o 80F 0.2 5 g
. |= Bk
=] _'0 &
EE 100 st
= 2 ==
.—.0 E =
s |, 200 £ %
2 40 ‘OO, 300 E 2
0, -1400
20f 0 500
1, 1000
0 l ~J o0

Sokil 8. infraqirmizi udma zolaginin xarakteristikalari.
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3.2. Bozi sinif lizvi birlosmalorin
[Q-spektrlorinin xiisusiyyatlori

Doymus karbohidrogenlor. Alkanlarin vo tsikloalkanlarin C-H
rabitalorinin valent rogslerinin tezliklori 3000 sm™-don asagida
yerlosir, ancaq tsiklopropanin udma zolagi ~3050 sm™-dir (bax:
sokil 9). Simmetrik vo antisimmetrik rogslorin tosirindon CH, vo
CH; gruplarinin valent rogslori dublet soklindo miisahido edilir.
Lakin bir ¢ox IQ spektrometrlor bu dubletlorin komponentlorini
ayird eds bilmodiyindon onlar bir singlet soklinds ¢ixirlar. Metin
hidrogeninin valent rogslori toqribon 2890 sm™ sahodo miisahido
edilir.

H H H H

C C
W7 | “
2962 sm’ 2872 sm’
(antisimmetrik) (simmetrik)

H

metil qrupunda valent ragslori

Tezlik, sm™

4000 3000 2500 2000 2000 1500 1300 1100 1000 900 800 700 650 625
TT [T TIrrr T T [ 1 T T T T I T R m L AL ALLE I EAS LAY AN LR LIS RILI U L L L
100 I 100
s PR
I~
70 I / {70
60 60
50 50
40 40
30 30
20 CH“-CHECHECH;CHECH3 20
] 4 tamiz 10
18 I[ E ! madda | 0
25 3 4 5 5 6 1 8 9 i un 12 13 14 15 16
A R  Dalga uzunlugu, mkm
Tezlik, sm i
4000 3000 2500 2000 2000 500 1300 1100 1000 900 800 700 650 625
™ T T T T LS 2L A o el UL LUAS AN AL A A L I L 1 L
100 100
90
o P PO PV . i o TR PN A AL L e
v v
70 WL \ { { h—{70
60 ' 60
50 ! [ 50
% %0
30
20 O 20
10 tamiz 10
0 madda 0
B 25 3 4 5 1] 6 T B8 9 0 12 15 14 15 16

Dalga uzunlugu, mkm

Sokil 9. Heksanin (A) va tsikloheksanin (B) infraqirmizi spektrlori.
Metil vo metilen qruplari hom do 1465-1460 sm™ sahslorinin

H H H H

. ~ 7
/ ////// 0 / K vy, 0

2926 sm™! 2853 sm™
(antisimmetrik) (simmetrik)

metilen qrupunda valent rogslori

42

otrafinda stian1 udurlar. Bu udma metilen gaygivari vo metil asim-
metrik deformasiya rogslori ilo baghdir. Metil qrupu olmayan
tsikloalkanlarin 1Q-spektrindo 1460 sm™ zolaqglar (alkil qruplu
alkanlarin vo tsikloalkanlarin spektrlorindon) daha itidir. Bels ki,
birincilordo bu sahods, ancaq metilen qaygivari rogslor,
axirincilarda i1so hom do asimmetrik metil rogslori do miisahids
olunur.

Maksimumu 1380 sm” olan udma metil qruplarimn
simmetrik  deformasiya rogslorinin  noticosidir. Bu  iso
birlogsmalorin qurulusunun tasdiqinds vacib meyardir. Metil qrupu
olmayan birlogmolordo bu udma zolagir yoxa ¢ixir. 9gor udan
qrup izopropil vo ya igliibutil qrupdursa, onda bu udma zolagi
parcalanir. Bu iki qrup arasinda se¢imi pargcalanmanin intensivliyi
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osasinda etmok olar. Belo ki, tgliibutil qrupu olduqda asagi
tezlikli pik daha intensivdir. izopropil qrupu olduqda dubletin
intensivliyi simmetrikdir. Ucliibutil qrupunun olmasmi hom do
1255 vo 1210 sm™ olan udma zolag: da tosdigloyir. Birlosmads
dordlii karbon atomu oldugda 1215 vo 1195 sm™ sahosindo udma
miisahido edilir.

Bir-biri ilo baglh metilen qruplarinin zoncirini [—CHa)y—[]
toqriben 750 sm™'-do miisahide olunan vo az intensiv zolaga goro
ayird etmok olar. Masolon, v=750 sm” (n=4); v=740 (n=3); v=780
(n=2).

Bucaq gorginliyi olmayan tsiklik birlogmolordo metilen
gruplariin tezliyi a¢iq zoncirli doymus karbohidrogenlorin
metilen qruplarinin tezliyindon forqlonmir. Gorginlik artdigca
tezliyin qiymoti artir vo yuxarida gostordiyimiz = kimi
tsiklopropanda 3050 sm™'-dir (bax: sokil 9).

Gorginliyi olmayan tsikllordo metilen qruplarinin qaygivari

rogslori bir balaca 1462-don 1452 sm™-o siiriisiir.

Alkenlor. Alkenlorin C=C rabitolori IQ siialar1 1650+20 sm™
sahodo udurlar. Bu rogslor tam valent rogslori deyildir. Belo ki,
C=C rabitesinin dartilmasi ilo barabor H-C=C valent bucagi da
doyisir. C=C valent rogsinin 1670-1630 sm™ intervalinda
voziyyati C=C rabitosi yaninda ovozolunma doracosindon vo
molekulun hondasi qurulusundan asilidir. ©Ovozedicilorin sayinin
artmasi Ve tezliyini artirir. Trans-izomer ii¢ilin bu tezlik bir qayda
olaraq yiiksak, intensivlik iso asagidir.

Tsiklik alkenlor iiciin C=C rabitosinin udma zolaginin
voziyyati onun endo- vo ya ekzo-tsiklik olmasindan asilidir.

Alkenlorin vinil hidrogenlorinin udmast 3000 sm™-don
yuxaridir vo ovazolunma dorocasi ilo miioyyon edilir. Belo udma
ikigat rabitonin vo on azi bir vinil hidrogeninin olmasini
tosdiqloyir.

Alkenlorin qurulusunun tosdigi tigiin 1000-800 sm™ sahodo
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olan udma vacibdir. Bu udmanin tezliyi ikiqat rabito yaninda ovoz
olunmanin tabiatindon vo doracasindan asilidir.

Alkinlor. Sado alkinlorin IQ-spektrlorindo 2300-2100 sm'
diapozonunda orta intensivlikli udma zolag1 miisahido edilir.
Zolagin intensivliyi C=C rabitosi molekulunun axirinda olduqda
coxdur, rabito molekulun ortasina siirlisdiikco koskin azalir vo
simmetrik alkinlordo bu zolaq olmaya da bilor. Monoalkil
téromelords zolaq 2140-2100 sm™, dialkil toromslards 2260-2190
sm™ saholords yerlosir.

Asetilen qrupu molekulun sonunda yerlosdikde C-H
rabitosinin nazik udma zolag1 ~3300 sm™ -do miisahids edilir.

Halogenli téromolor. Uzvi birlosmolorin torkibindo halogenin
olmasini IQ-spektrlorin kémoyils tayin etmok ¢otindir. Belo ki, C-
Br vo C-I rabitolorinin udmasi spektrin elo sahasindo (600-500
sm™) yerlosir ki, bu da bir ¢ox cihazin imkanlar xaricindodir.
Eyni zamanda C—F vo C—CI rabitolori genis hodlordo (1350-950
vo 850-500 sm™'miivafiq olaraq) udurlar.

Tsikloheksan halqasinda ekvatorial ovazedici miivafiq aksial
ovozedicidon daha yiiksok tezliklordo udur. Buna goro do
ekvatorial (800 sm™) vo aksial (700 sm™) C—Cl rabitslorini
forqlondirmoak olar.

Spirtler. Spirtlerin sociyyavi udma zolaqlar1 3650-3000 sm™ (O-
H rabitesinin valent rogslori) vo 1400-1000 sm™ (O—C rabitesinin
valent rogslori) saholordo miisahido edilir. Hidroksil qruplarmin
valent rogslori sahasindo bir ne¢o udma tipi toyin etmok olar.
Spirtlorin tomiz vo ya qati moahlullarimin infraqurmizi spektrlorinin
3550-3200 sm™ sahosindo molekullararas: hidrogen rabitosinin
naticosi olan genis udma zolag miisahidos edilir. Qaz fazasinda vo ya
durulagdirilmis mohlullarin - spektrindo  hidrogen rabitosi omolo
gotirmoyon hidroksil qrupunun 3650-3550 sm™ sahodo intensiv
udma zolagr c¢ixir. Adi soraitdo (10% CCly mohlulu) ¢okilmis
spektrlordo hom sorbost, hom do hidrogen rabitosinin omolo

45



golmoasindo istirak edon hidroksil qruplarinin zolaglari miisahido
edilir (sokil 10).
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Sakil 10. Etil spirtinin karbon 4-xloridle miixtalif qatiliql
mohlullarinin {Q-spektrlori.

Hidroksil qrupunun molekullararas1 hidrogen rabitosinin
omolo golmosindo istiraki udma zolaginin asag tezlikloro torof
stirlismosi ilo 6ziinii gostorir. Dimerlor omals goldikdo 3550-3450
sm'sahosindo 1Q udma zolaglar1 miisahido edilir. Qeyd etmok
lazimdir ki, hidroksil qrupu saxlayan birlosmenin inert halledicido
qatiligr doyisdikdo spektrin formasi doyisir. Belo ki, asagi
qatiliglarda spektrdo sorbost hidroksil qrupuna aid edilon nazik
udma zolagi miisahido edilir. Qatiligin artmasi dimerlorin vo
poliassosiatlarin omolo golmasino gotirib ¢ixarir vo spektrdo
sorbast OH qrupu ilo barobar daha uzun dalgali sahodo udma
zolag1 omoalo golir (bax: sokil 10). Qatiligin sonraki artmasi hidro-
gen rabitosindo istirak edon hidroksil qrupunun zolaginin
intensivliyini artirir.
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Efirlor, ketonlar, aminlor vo s. kimi polyar birlogmolorlo
molekullar arasi hidrogen rabitosinin omolo golmasi hidroksil
qrupunun udma zolagini 3550-3450 sm™ sahoys siiriisdiiriir. Eyni
zamanda elektron donor qrupunun udma zolag1 da asagi tezlikli
sahoyo siiriisiir (10-20 sm™).

Hidroksil qrupunun molekuldaxili hidrogen rabitosindo
istiraki spektrds 3500-3000 sm'sahodo nazik udma zolagini
omolo goatirir. Xelat tipli hidrogen rabitasi 3200-2500 sm™ sahado
genis udma zolag1 soklindo 6zilinli biruzo verir. Molekularasi
hidrogen rabitesindon forqli olaraq molekuldaxili hidrogen
rabitosinin udma zolaqglart inert holledicilords qatiligdan asili
deyildir.

N0
C H
RSE G
R_OH R—OH- O H / AN H
Vo —3650 sm™  voy £3550-3200 sm™  vor=3500-3000 sm™
sarbast OH qrupu molekularasi molekuldaxili
H — rabitosi H — rabitosi

Polyar C-O rabitosinin olmas1 1200-1000 sm™ intervalinda
intensiv udma zolagin1 omolo gotirir. Bundan olavo 1400-1250
sm™ sahosinde OH qrupunun deformasiya rogslorinin udma zolag
miisahido edilir.

Bozi hallarda 1400-1000 sm™ sahodo olan udma zolaglarimin
voziyyatino gore birli, ikili vo tiglu spirtlori ayird etmok olar (bax
cadval 14).

Cadval 14. Spirtlorin C-O rabitoesinin saciyyavi rogslori
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Spirt v, sm’
R;C-OH 1200-1125
R,CH-OH 1125-1085
C=C-CR-OH 1125-1085
N
(CH,),COH 1125-1085
N
C=C—CHR-OH 1085-1050
RCH,-OH 1085-1050
N\
(CH,),CH-OH 1085-1050
N
basqalari 1050 asag1

Sado efirlor. Spirtlordo oldugu kimi sads efirlordo do C-O
rabitesinin valent rogslori 1100 sm™ otrafinda miisahido edilir.
Epoksidlor bir ¢ox hallarda 1250 sm™ otrafinda C—O rabitesinin
valent rogslori ilo sortlogdirilmis udma zolaglar1 verirlor. Ancaq
bu udma zolaginin olmamasi epoksi qrupun olmamasi deyil. Bozi
epoksidlerin 1Q-spektrlorinde 850 sm™ otrafinda miisahido olunan
udmani alkenlordo C—H rabitosinin deformasiya ragslori ilo sohv
salmaq olar.

Aromatik Kkarbohidrogenlor. Aromatik birlogsmolor {i¢
sahado olan udmaya gors toyin edilir:

a) >3000 sm’;

b) 2000-1400 sm™;

¢) 900-650 sm™.

Benzol vo onun térmalorinin C—H rabitesinin valent rogslori
3080-3030 sm™ sahodo miisahido edilirlor. Alkenlorin do bu
interval udmasi oldugundan molekulda benzol halgasinin
movcudlugunu, ancaq benzol téromolorinin 1650-1400 sm’
'arasinda doérd udma zolagma géro toyin edirlor. Bu udma
zolaglar1 C=C rabitosinin ragslori ilo omalo galorok 1600, 1585,
1500 vo 1450 sm’ yaxmhgmda yerlosorok 2000-1650 sm™
arasinda kombinasion tezliklorin vo obertonlarin ¢ox zoif udma
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zolaglar1 miisahids edilir. ©vozlonmolori miisahids eds bildikds
(yoni qat1 mohlullarda) benzol halqasinda onlarin voziyyastini
toyin etmok olar (sokil 11).

mono- 1.23- W\[\ 124
A1 . e L
di- I\J[
orto- f 1.3.5- 1235
i [ A | g
N
meta- 1.24- penta-
l ¥ l\;/ Py
para- 1,234~ V heksa- \/ \(
Y I L Y
0

5.0 6,0 mkm

in
?

5.0 6,0 mkm 6,0 mkm

Sakil 11. Ovoz olunmus benzollarin 2000-1600 sm™' sahods sociyyovi
udma zolaqlari.

Benzol halgalart 900-650 sm™ sahodo C-H rabitslorinin
deformasiya rogslorinin naticasi olan giiclii udmaya malikdirlor.
Bu udma zolaglart vasitosilo benzol halgasinda gedon
avozlonmonin xiisusiyyatini toyin etmok olar (codval 15).

Cadval 15. Ovazlanmoanin benzol udmasina tasiri

Ovozlonmoanin xiisusiyyatlori v, sm
mono 770-735; 710-685
0-1,2-di 760-745
m-, 1-3-di 900-860; 790-770, 725-685
p-, 1,4-di 830-880
1,2,3-tri 800-770, 720-685
1,2,4-tri 900-860; 860-800
1,3,5-tri 900-860; 865-810; 730-765
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Aldehid vo ketonlar. Karbonilli birlosmolorin intensiv udma
zolaglar1 1900-1550 sm™ intervalinda miisahido edilir. Karbonil
grupunun udma zolaglarinin vaziyyotino vo intensivliyino ilk
novbado molekulun qurulusu (hondssi qurulusu, karbonil qrupu ilo
birloson atomlarin kiitlesi, induksion vo mezomer effektlor, sferik
faktorlar) tosir edir (sokil 12).
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Sokil 12. Karbonilli birlogmoalorin iQ-spektrlori: A — asetaldehid; B — 2-
butanon; C — valerian tursusu.

Aldehidlorin karbonil qrupunun udma zolagi 1725 sm’
otrafinda yerlosir. Bu qrup qosulmada istirak etdikdo udma daha
asag1 tezlikli sahodo miisahido olunur.

0 i
[l
Alk—C—H C,Hs—C—H
1725 sm™ 1700 sm™
0 o°
| Il | ® |
—(C=C—C—H=—>» —(C—C=C—H
1685 sm™

Qeyd etmok lazimdir ki, aldehidlorin qurulusunu miioyyon
etmok {iigiin 2720 vo 2820 sm™ sahodo dubletin olmasi da
miisahids edilmalidir.

Atsiklik dialkilketonlarda vo tsikloheksanonlarda karbonil
qrupunun valent rogslori 1715 sm'-do miisahide edilir.
Aldehidlerds oldugu kimi, qosulma karbonil qrupunun udmasini
asagi tezlikli sahoya torof siirtisdiiriir.

Q i 9
Alk—C—Alk CHs—C—Alkk —C=C—C—AIk
1715 sm™ 1690 sm™ 1675 sm™
0

[l
C,Hs—C—C¢Hs
1665 sm™
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Tsiklopropan halgas1 qosulmada istirak edo bildiyindon
tsiklopropilketonlarda karbonil qrupunun udmasi oksor halda
1695 sm™ sahasindo miisahida olunur.

Tsiklik ketonlarin karbonil qrupunun valent rogslori tsiklin
Olciisiindon asilidir. Tsikloheksanonda keto-qrup gorilmolori hiss
edilmodiyindon o, 1715 sm™ udma zolag verir. Tsiklin 6lgiisii
azaldiqca vo gorilmo artdigca tsikloalkanonun udma tezliyi artir.

@o }o <>:o [>=o0

1715 sm’ 1745 sm’ 1785 sm™! 1838 sm’!

Giiclii gorilmoasi olan politsiklik ketonlarin infraqirmizi
udmas1 1800 sm™' otrafinda bas verir.

Karbon tursular1 vo onlarin téromolori. Karboksil qrupunun
iki xarakterik udma zolag1 var. Onlardan biri 3300-2500 sm™ in-
tervalinda morkozi 3000 sm™ olan genis udma zolagidir. Zolagin
genislonmasi onunla baglidir ki, miixtalif soraitlorde karbon tursu-
lar1 qlivvatli hidrogen rabitolori omals gotirirlor. Karbon tursu-
larim  sociyyolondiron ikinci udma zolagi 1720-1710 sm’
otrafinda goriiniir vo C=0 qrupunun valent rogslorino uygun golir.
Bir c¢ox hallarda OH qruplarinin sahasi C—H rabitosinin valet
rogslori sahasi (~3000 sm™) ilo dist-iisto diisiir.

Karbon oksigen ikiqat rabitasini asagida gostorilon iki quru-
lusun rezonans1 kimi tosavviir etmok olar:

\ oo \ (.D ..e

C=0 =«———> s

=0 Pl
A B

Gozlomak olar ki, A rezonans qurulusunun payimin artmasi
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karbon-oksigen ikiqat rabitosinin valent rogslorinin tezliyini
artirir. Belo ki, ikiqat rabito ilo baglanan iki atom daha yuxari
tezliklordo udurlar. Elo bununla da karbon tursularinin
toromolorindo  karbonil qrupunun valent rogslorinin tezliyinin
voziyyatini izah etmak olar.

Karbon tursularinda 1420-1200 sm™ sahosindo do intensiv
udma zolagi misahido edilir. Bu zolag O-H qrupunun
deformasiya rogslorine vo C-O rabitosinin valent ragslorine uygun
golir. Bu zolaglarin voziyysti doyisir, ancaq udmanin yiiksok
intensivliyina gors toyin edilir.

Miirokkob efirlordo RC(O)OR karbonil qrupunun udma
zolagl 1750-1735 sm™ sahosinde miisahide edilir. Bu zolaq
aldehidlorin va ketonlarin udma zolaqlar ils yaxin oldugundan bu
rogslorle efirlori toyin etmok ¢otindir. Efirin olmasi 1300-1050
sm’ sahados yerlogen bir vo ya bir ne¢o intensiv udma zolag: ilo
toyin edilir. Bir qayda olarag bu zolaq karbonil zolagindan
giicliidiir, o daha genisdir vo bozi hallarda parcalanir.

Tursu xloranhidridlsrinds (RC(O)CI) karbonil qrupu 1810 sm’
otrafinda udur. Bunu agagidaki kimi izah etmoak olar. Xlor atomu
elektromonfiliyino goéro elektron sixligin1 karbonil qrupunun
karbonundan aralayaraq onun miisbot yikiinii artirir. Karbon
atomunun miisbat yiikiinii azaltmaq ti¢lin B rezonans qurulusun

o+  o-
pay1 artaraq A rezonans qurulusu pay1 azalir. C—Cl rabitosindo
% 0

| 5+ o 5+ &
polyarllg —C—Cl  paym azaldaraq —C—Cl  paymin
artmasina gotirib ¢ixarir. Bunlarin hamis1 C=O ragslorinin tezliyini
artirir.

Tursu anhidridlori RC(O)OC(O)R C=0O qurupunun valent
rogslorine uygun golon — 1820 sm ' vo 1760 sm ' otrafinda iki
udma zolag: verirlor. Bu iki udma zolag1 ona goro amalo golir ki,
anhidridin karbonil qruplar1 «asimmetrik» vo ya «simmetrik»
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rogslor amola gotira bilorlor. Asimmetrik {isulda hor iki karbonil
grupu miixtolif vaxtlarda rogslor edirlor. Simmetrik {isulda
karbonil gruplar eyni zamanda rags edirlor.

Karbonil qrupu qonsu alkil qruplarinin rogs tezliklorini doyis-
dirir. Belo ki, ketonlarda metil qrupunun deformasiya rogslori
1360-1355 sm ' qodor, karbon tursularinin metil efirlorindo 1440-
1435 sm ™' vo 1365-1356 sm™' qoder siiriisiir.

Ogor ikigat rabito karbonil qrupu ilo qosulmayibsa, onda
qarsiligh tesir olmur vo yadda saxlamaq lazimdir ki, intensiv
karbonil zolag1 daha zaif olan ikiqat rabitonin zolagini 6rto biler.

Karbonil qrupunun ikiqgat rabitolorlo qosulmasi karbonil
qrupunun raqs tezliyini 20-30 sm azaldir. Belo ki, o,B-doymamis
aldehidlordo 1705-1680 sm™', a,p-doymamis ketonlarda 1685-
1665 sm ' udma zolag1 miisahide edilir. Benzol halgasi analoji
tosiro malikdir.

Qosulmus zoncirds CH=CH qruplarinin miqdarinin artmasi
karbonil qrupunun udmasina az tosir gosterir.

Karbonil qrupunun tesirindon ikiqat rabitonin udma zolagi
voziyyatini vo intensivliyini doyisir. Bu zolagin tezliyi azalir
(1640-1600 sm™) intensivliyi iso artir vo karbonil qrupunun
intensivliyi ilo uygun olur. Yuxari tezlik karbonil qrupuna, asagi
tezlik iso ikiqat rabitoyo aid edilir.

Qeyd etmok lazimdir ki, karbon tursularinin efirlorinds ikiqat
rabitonin efir qruplasmasia daxil edilmosi karbonil qrupunun
rogs tezliyini artirir va fenil vo etil efirlori iiclin v.=0 1770-1745
sm 'sahosindo yerlosir.

Molekulda ikinci karbonil qrupunun yerlosdirilmasinin
vaziyyatindan asili olaraq C=0O qruplarinin udmasi sahasinds bazi
doyismolor bag verir. o—Dikarbonilli birlosmolorde qonsu karbonil
gruplart arasinda qarsiligh tesir zoif oludugundan rags tezliyi 5-15
sm’ doyisir ya vo B-dikarbonilli birlosmslards karbonil qrupunun
udma zolaqlarinin vaziyyeti doyismir. Malumdur ki, B-diketonlar
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vo aldehidlar giiclii molekullararasi hidrogen rabitali enol formada
moveud ola bilirlar.

Xelat halgada ragslorin garsiligl tesiri o godor giiclii olur ki,
karbonil qrupunun vo ikigat rabitonin tezliklorini bir-birindon
ayirmaq olmur. 1650-1500 sm'sahasinds bir nego zolaq vo ya bir
COX geni§ va intensiv zolaq gorsanir.

B-Dikarbon tursularinda iso karbonil qrupunun udma zolagi
méveuddur. Malon tursusunun iki udma zolagi 1740 vo 1710 sm™
saholorindo miisahids edilir.

Karbonil qrupunun valent rogslerinin zolagi birlogsmonin
fiziki halinin doyismosino ¢ox hossasdir. Ogor karbonil qrupu
molekularasi hidrogen rabitolorinin omolo golmasindo istirak
edirso onda karbonil qrupunun udulma zolag1 15-45 sm™ azalir.

Azotiizvi birlogmolor. Birli va ikili aminlorin spektrlorinds an
xarakterik rogslor N—H rabitosi ilo baglidir (sokil 13). Alifatik vo
aromatik aminlorin spektrlorindo N—H rabitosinin iki udma zolagi
miisahide edilir. Birincisi 3430 sm' sahosindoki zolag
asimmetrik valent rogsinin udma zolag1 vo ikincisi iso 3400 sm’
otrafinda simmetrik valent rogsinin zolagidir. Bu sahado olan
udma hidrogen rabitasinin tasirine moaruz qalir. Molekullararasi
rabitolor oldugda 3300-3000 sm ' sahodo intensiv udma
zolaqglardan ibarat olan sokil miisahids edilir.

ikili aminlorin spektrlori N-H rabitosinin 3450-3300 sm '
sahado bir udma zolag ils forqlonirlor. Yiiksok tezlikli udma ikili
aromatik aminin olmasini gdstorir, 3350 sm™' — 3000 sm ' sahado
olan udma ikili alifatik aminin olmasina dolalat edir. Tobiidir ki,
ticlii aminlor bu sahads udmaya moruz qalmar.

1650-1500 vo 960-650 sm ' sahslordo miisahido olunan udul-
ma zolag1 amin qrupunun deformasiya rogslori ilo xarakterizo
edilir. Birli aminlordo 1650-1580 sm™ intervalinda antisimmetrik
deformasiya rogslorinin intensiv zolagi miisahido edilir. Birli
aromatik aminlords bu zolaq aromatik udma ilo {ist-iisto diistir.
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Ikili aminlorin NH qrupu deformasiya rogslorinin zolag1
(1600-1500 sm™) zoif oldugundan ¢otin toyin edilir.

Birli aminlords NH, qrupunun deformasiya ragslorinin 960-
650 sm™' sahods genis zolagi ilo xarakterizo edilir. Hidrogen
rabitosinin  omolo  golmosi N-H rabitosinin - deformasiya
rogslerinin tezliyini artirir.

C-N rabitosinin rogslori C-C vo C-O rabitalorinin udulma
saholorindo (toqribon 1350-1200 sm™) bas verir vo ona gdre do
qurulusunun toyininds o els bir rol oynamur.
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Sokil 13. Aminlorin [Q-spektrlori: A — izopropilamin; B — dipropilamin;
C — tripropilamin.

Bozi nov aminlorin ayird edilmosi {ig¢iin onlarin hidrogen
xloridlorini almaq lazim golir. RN"Hj tipli duzlar 3000 sm™
otrafinda genis intensiv udma zolag: verirlor. R,N"H, vo R;NH"
tipli duzlar 2700-2200 sm'sahads giiclii genis udma zolag: ilo
xarakterizo edilirlor. Bozi hallarda ammonium duzlarinin udmasi
nazik zolaglar soklindo aydinlasir. Duzlarda amin qruplarin de-
formasiya rogslorinin zolaqlari agag tezlikli sahoyo siirtistir.

Azometin qrupu saxlayan R-CH=N-R' (R' — Alk, Arz, OH)
tipli birlosmolordo udma zolag1 1690-1625 sm™ intervalinda askar
olunur vo onun goriliniigii birlogmis qruplarin tobistindon asilidir.
Qosulmamis azometin birlosmalorindo C=N qrupunun udma
zolaglariin tezliyi 1690-1640 sm™ sahosinda yerlogir. Oksimlor vo
iminlor tigiin bu zolaq 1680-1660 sm™ sahasindo yerlosir.

C=N qrupunun udma zolagina maddonin aqreqat hali tosir
gostarir, belo ki, bork niimunslords udma zolaglarinin vaziyyati
20-30 sm™ goder asag: tezliyo torof siiriisiir. Aromatik radikal-
larda qosulma C=N rabitosinin rags tezliyini asag salir.

Nitrillorin saciyyevi udma zolagi 2260-2215 sm™ intervalinda
aydinlagir. Doymus mono- vo dinitrillordo C=N qrupunun rogs
tezliyi 2260-2240 sm™ intervalindadir. Ikigat rabits vo aromatik
halga ilo qosulmasi tezliyi 20-30 sm™ godor asag: salir.

Nitril qrupunun voziyyeti az tezlik intervalinda doyisir.
Oksino olaraq onun inetnsivliyi genis doyisir. Alifatik nitrillordo
udma zolag1 az intensivdir vo qosulma onun intensivliyini artirir.
Molekulun torkibins oksigen saxlayan funksional qruplarin daxil
edilmasi intensivliyi azalmasina sabob olur.

Beloaliklo, C=N rabitosinin intensiv udma zolaginin olmamasi
nitril grupunun olmamasina dolalot etmir.

[zonitril qrupu 2185-2120 sm™ intervalinda genis udma
zolagina malikdir.
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Azo qrupun rogslori ilo amolo galon udma zolagini hor zaman
[Q-spektrlordo miisahida etmok olmur. Belo ki, bu zolaq az inten-
sivdir. Sis-azobenzolda bu zolaq 1511 sm™” vo qeyri-simmetrik
ovoz olunmus trans — azobenzolda 1418-1410 sm™ sahosindo
miisahido olunur.

Biitiin diazobirlogmolorin spektrlori ii¢ qat rabitolorino xas
sahads (2300-2000 sm™) udulma zolaginda askar olunur. Bu
udma zolaginin voziyyeti diazobirlosmonin qurulusundan asilidir.
Belo ki, diazometan 2105 sm'l, diazoalkanlar 2049-2012 sm'l,
diazokarbonilli birlosmolords iso 2188-2110 sm™ udma zolaglar:
verirlor. Aromatik diazonium duzlarinda 2330-2160 sm™ sahodo
udma zolaqglar1 miisahido edilir.

Nitrobirlosmoalorin, nitratlarin vo nitrominlarin torkibindos ni-
tro qrup olur. Bu ii¢ sinif birlosmolorin 1Q spektrda 1650-1500 v
1390-1250 sm™ intervalinda antisimmetrik vo simmetrik rogsloro
uygun iki gliclii udma zolag1 miisahido edilir.

Birli ve ikili alifatik nitrobirlosmeler 1567-1550 sm™ (va) vo
1379-1368 sm™ (vs) intervallarinda udulmaya meruz qalirlar.
Uglii nitrobirlosmolords hor iki tezliyin azalmasi miisahido edilir
(1545-1530 vo 1360-1340 sm™).

Nitro qrupun ikiqat rabito ilo qosulmasi hor iki udma
zolaginin tezliyinin azalmasina gotirib ¢ixarir. Molekulda nitro
gruplarin migdarinin artmasi onlarin molekulda vaziyyatlorindon
asil1 olaraq 6z tosirini gostorir.

Nitro qrupunu o-voziyyoto yerlosdirdikdo asimmetrik
rogslerinin tezliyi artir vo simmetrik ragslorin tezliyi azalir.

Nitro qrup qonsu qruplarin ragslorine 6z tosirini gostorir. Belo
ki, CH,-qrupun 1349 sm™” ¢ixan deformasiya rogslerino ssason
birli nitrobirlogmalori ayird etmak olar.

Aromatik nitrobirlosmalords nitro qrupun antisimmetrik vo
simmetrik valent rogslori miivafiq olaraq 1550-1520 vo 1360-
1345 sm™' miisahido edilir.
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Nitroaminlor {iclin antisimmetrik vo simmetrik valent
rogslerinin udma zolaqglart miivafiq olaraq 1587-1530 vo 1292-
1200 sm™ sahasinds askar olunur.

Nitro qrupun valent ragslori 1680-1430 sm™ sahssindo mii-
sahido edilir.

O-Nitrobirlosmolor 1680-1650 vo 1625-1615 sm™ interval-
larinda iki udma zolag1 verir ki, onlar da nitritlorin trans- vo sis-
formalarina aid edilir.

C-Nitrobirlosmalor 1550-1500 sm™ sahosindo aydinlasir.

N-Nitrobirlosmelor 1500-1430 sm™ intervalinda udma zolag
verirlor.

Kiikiirdiizvi birlogsmolor. S-H rabitosinin valent rogslori 2600-
2550 sm™' sahodo zoif udma zolag: ilo sociyyslonirlor. Torkibinds
S-H qrupu olan birlosmolor méhkom molekullararasi hidrogen
rabitosi omolo gotirirlor vo buna goéro do SH-rabitosinin udma
sahosi tomiz vo durulasdirilmis mohlullarin spektrlorinds eynidir.

C-S rabitasinin valent rogslorinin 720-550 sm™ sahodo udma
zolaglart olur. S-S rabitosinin udulmasi iso 500-400 sm™ sahosine
tosadiif edir. Hor iki udulma zolag1 zoif oldugundan iQ-spektrlorin
vasitosilo sulfidlori vo disulfidlori toyin etmok ¢otindir (bax sokil
14).

Sulfotoksidlor — 1070-1030 sm™ sahodo valent rogslorinin
yiiksok intensivlikli udma zolagi verirlor. Qosulma bu tezliys tosir
gostormir. Silfin tursulart RSOOH iigliin SO qrupun udmast —
1090 sm™ tosadiif edir.

Sulfonlarm spektrlorindo  1350-1300 vo 1185-1140 sm’
sahalorinde SO, qrupun simmetrik vo antisimmetrik rogslorlo
bagli iki udma zolag1 miigahidos edilir (bax sokil 14).

Sado S-O rabitesi sulfotursularn spektrlorinds 900 sm™,
sulfin tursularinda — 850 sm™', onlarin miirokkab efirlorindo — 750
sm’' udulma zolaginda 6ziinii biruzs verir.

Fosforiizvi  birlosmolor.  Fosfor  {lizvi  birlogmolorin
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spektrlorindo  P-H rabitesinin valent rogslorinin  udulmasini
saciyyolendiren zolaq 2440-2350 sm™ sahosindo miisahids edilir.
Fosfor iizvi birlosmolorin 6zii 2327 va 2420 sm™' udur. P-H qru-
punun hidrogen rabitolorinin omolo golmosindo istiraki o godor do
miioyyon edilmomigdir.

P-Ar qrupu 1450-1435 vo 1005-995 sm™ intervallarinda
udulma zolag1 verir.

P=0 qrupunun rogslori ilo bagh olan udulma zolagr 1350-
1175 sm™ sahodo miisahido olunur. &gor P=0 qrupu hidrogen ra-
bitasinin amolo golmasinds istirak edirss, onda bu tezlik 50-80
sm™ azalir.

Torkibindo POOH qrupu olan birlosmalordo O-H rabitosinin
udma zolag1 2700-2560 sm™ sahodo miisahide olunur.
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Sokil 14. Bozi kiikiirdiizvi birlosmolorin 1Q-spektrlori: A — dimetilsulfid; B
— dimetildisulfid; C — dimetilsulfoksid; D - dimetilsulfon.
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P-O-Ar qruplasmasi ilo bagl udma zolaglar: 1240-1190 sm™
vo az intensivlikli — 1030 sm™ saholordo aydmlasir. P-O-Alk
qruplasmasi iso 1050-995 sm™ intervalinda udma sahosindo
miisahido olunur.

P-O-P grupunun olmasin1 970-930 sm™ sahads udma zolag:
aydinlagdirir.

Fosfor iizvi birlogmalor iiciin 980 sm™ tabioti molum olmayan
intensiv xarakterik zolagi miigsahidas edilir.
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IV FOSIL

ISIGIN KOMBINASIYA SOPILMO
SPEKTROSKOPiYASI

Is1gin kombinasion sapilmo spektroskopiyasi da infraqirmizi
spektroskopiya kimi molekullarin rogsi tezliyini toyin edir.
Kombinasion sopilmo hadisasinin mahiyyati ondan ibarotdir ki,
monoxromatik monbadon (civo lampasi, lazer) c¢ixan isiq
molekullar torofindon sopildikds, sopilmis is1q spektrindo diison
151810 osas tezliyl v, (reley sopilmosi) ilo borabor peyk adlanan

doyisilmis kombinasion tezliklor v,-v, vo v,+v, miisahido
olunur. Tezliyi (v,—v,) olan peyklor stoks (v,),(v,+V,) -
antistoks (v,,) adlanirlar.

Is1g1n molekulyar sopilmosi zamani ii¢ hal miimkiindiir:
1) v=0 vo asas rogs halinda yerloson molekul enerji kvanti
(hv,) ilo hayacanlandigdan sonra sopilmo tezliyi doyismoadon

yenidon v=0 olan hala gayidir (bax sokil 15 (2));

2) Hoyacanlanmis molekul ragsi horokoto uygun daha yiiksok
soviyyoya kecir, onda sopilmis isigin tezliyi hoyacanlandirict
tezlikdon asagi olmalidir (sokil 15 (1));

3) Ilkin rogsi hal hayacanlanmis, sonuncu iso asas hal olurlar
(sokil 15 (3)).

Molekullarin polyarlagsmasi (o) madds torofindon sopilmis
elektromaqnit slialanmasiin xassolorini toyin edon osas fiziki
komiyyotdir. Polyarlasma elektrik yiiklorinin xarici elektrik
sahasinin tosirilo dayaniqli veoziyystdon siiriismo qabiliyyatini
xarakterizo edon komiyyotdir. ©gor is1q dalgas1 molekulda dipol
momentini (p) induksiya edirsa, onda
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p=o-e=0-¢g, COS2mv,t, (1)
burada a—molekulun elektron polyarlasmasidir, €,—sahonin am-

plitududur, v, — onun tezliyidir.

hv, hv, hv,
A
E, E, Ey =
E>E; E.=E, E,<Ey
Vkn<0 Vi =0 Vi, >0
1 2 3

Sakil 15. Reley (1), stoks (2) vo antistoks (3) sapilmalarinin baslangic
(Ex) va son (E,) enerji saviyyalorinin nisbi yerlagmasi.

o =o(q) oldugda gotirilmis dipol momenti (2) diisturu ilo

tayin olunur va sapilme zamani bag veran ii¢ hadisoni nozare alir:

p(q) =c¢, -cos2mv,t + cl(i—a] ~cos2n(v, +Vv,), +

q=do

+c2(2—a] -cos2m(v, —V,), 2)
q 9=qo

Beloliklo, is1g1n kombinasion sopilmasini (KS) todqiq etdikdo
molekullarin rogs tezliyi toyin olunur vo onlar da hoyacanlandiran
va sopilmis is181n tezliklori forqi kimi 6zlorini biiruzs verirlor. KS
spektrlorindo udma zolaqlarmin intensivliyi (Isp) niivelor arasi
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mosafonin doyigsmosino goro molekulun polyarlagsma téromosinin
kvadratina miitonasibdir:
2
da
Ic;m ~ (d_] :
q 9=9o

Verilon nisbatdon goriiniir ki, molekul o zaman KS spektrino
malikdir ki, hoyocanlandirict1  isigla  tomasa  girdikdo
polyarlasmanin doyismasi bas verir.

T, %
_Iz 9 m ]27\.mn
M
A W
e
] 1 1 1
3000 2400 2mm ]600 1000 v, sm”

N

3000 2600 2200 1800 1400 lnliﬂv,sm"

Sokil 16. Tsikloheksenin infraqirmizi (A) vo
kombinasiyali sapilms (B) spektrlori.
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1Q va KS spektrlorini sortlondiran proseslorin tobioti miixtolif
oldugundan eyni rogslor miixtolif intensivlikloro malik olur. Ogor
IQ spektrlordo dipol momentinin doyismosi ilo gedon rogslor
aktivdirlorsa, KS spektrlorindo polyarlasmanin doyigmosi ilo
gedon rogslor aktivdir. Bu ona gotirib c¢ixarir ki, maksimum
simmetrik molekullar ligiin KS spektrlorindo simmetrik ragslor
bas verir vo simmetriya morkozino antisimmetrik rogslor gadagan
edilir. IQ spektrlords antisimmetrik rogslorin zolaqlar1 miisahido
edilir va simmetrik ragslerin zolaqglar1 yoxa ¢ixirlar. Bu halda KS
vo 1Q spektrlor bir-birini tamamlayirlar. Molekulun simmetriyasi
azaldigda KS vo IQ spektrlorda farqlor azalir, lakin zolaglarin
nisbi intensivliyi farqi galir (sokil 16). ©gor I1Q spektrlordo polyar
rabita ilo bagli vo antisimmetrik ragslor yaxst goriiniirlorse, KS
spektrlorindo intensiv zolaqlar bir qayda olaraq az polyar
rabitolorin simmetrik ragslorine aid edilir. Masslon, C=C vo C=C
rabitolorinin valent rogslori 1Q spektrlordo asagi intensivliya
malikdirlor, ancaq KS-spektrlorindo miivafiq zolaglar ¢ox
intensivdirlor. Ona gora do ikiqat rabitolorin identifikasiyast KS
spektrlorinin komayils daha asashidir.

KS spektrlorindo aromatik molekullarin tam simmetrik
rogslori ilo gortlonmis spektr xatlori cox intensivdirlor.

IQ spektrlordon fargli olaraq KS spektrlorindo OH vo NH
gruplarinin rogslori cilizi vo zaif zolaqlar soklinds ¢ixirlar. Bu da
spirtlorin vo suyun hoalledici kimi istifadoesino imkan yaradir.
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V FOSIL

NUVO MAQNIT REZONANSI
SPEKTROSKOPiYASI

5.1. 9sas prinsiplor

Niivo spini. Atom spektrlorinin  inco  quruluslarinin
xiisusiyyotlorini izah edorkon 1924-cii ilds Pauli bels bir forziyys
irali slirdii ki, bazi atomlarin niivalori firlanma momentina (p) vo
ya spino malikdir. Yiiklonmis atomun belo firlanmasi maqgnit mo-
menti yaradir (1) vo bu moment mexaniki momentdon xotti asili
olub, diiz miitonasibdir:

H=vp (1)

Hiromagqnit nisbat adlanan y miitonasiblik sabiti verilmis niive
figiin xarakterik komiyyst olub (hidrogen iigiin y =2,67-10") &l¢ii
doracosi radian-qaus™'+san”-dir. Kvant mexanikasinn prinsiplorino
goro anqulyar momentin 6Slgiilon on bdylik qiymatini asagidaki
miinasibatlo ifado etmok olar:

h
p=I—. )

Burada I — niivonin spin kvant ododi, h — Plank sabitdir. I-nin
giymati niivads olan proton va neytronlarin sayimdan vo miioyyon
monada hor biri 1/2-0 borabor olub. Bu elementar zorraciklorin
spinlorinin kombinasiyasindan asilidir. ©goar kiitlo vo atom adodlori
clit rogomlordirso, onda I sifra barabor olur vo niivonin spini sifir
olur. ©gar kiitlo odadi ciit, atom adadi tokdirss, onda I tam adadls
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ifado olunur (1, 2, 3, ...). Ogor kiitlo ododi tokdirse, atom
adadindaen asili olmayaraq I tok adadlorin yarim misillarine barabar
olur (1/2,3/2,5/2, ...)

Spini 1>1 olan niivo maqnit momentindon olave kvadrupol
elektrik momentina do malik olur vo bu niivado ylikyn qeyri-
simmetrik paylanmasi hesabina olur.

Niivonin maqnit sahasinds 6ziinii aparmasi. Ogor spini si-
firdan forqli olan niivoyo xarici bircins Hy maqnit sahosi tosir
edirso, onda bu niivo xarici qiivvolorin tosiri altinda 6ziinii qi-
roskop kimi aparir, daha dogrusu, 6z oxu otrafinda presessiya
horokoti edir vo bu horokot tosir edon saho istiqgamotindo olur
(sokil 17). Belo presessiya horokotinin tezliyi (wo) Larmor tezliyi
adlanir, yalmiz niivonin Ozlindon vo totbiq olunmus sahonin
intensivliyindon asil1 olur:

Sokil 17. Oz oxu otrafinda firlanan dipolun presessiyast.

o maqnit sahasi ilo presessiya oxu arasindaki bucaqdan asili
deyil. Niivonin presessiya oxuna nazaoron vaziyyati istonilon kimi
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ola bilmoz. Artiq 1924-cii ildo Stern vo Qerlax tocriibi olaraq
mioyyon etmiglor ki, atomun maqnit momentinin xarici magqnit
sahosi istigamotindo olan proyeksiyasi kosilmoz g¢oxluq toskil
etmir, lakin m maqnit kvant adodindon asili olur vo iimiimi halda
21+1 qiymat ala bilor; konkret olaraq I, I-1, ... —I. Hor bir hala
miioyyon enerji uygun golir vo belo yekun qiymotlor sirasinm
asagidaki kimi ifado etmok olar:

Em = lm’YHO : (3)
27

Enerjinin miimkiin olan qiymatlori vo ya xarici maqnit sahosi
olmadiqda cirlagsmis enerji soviyyealori, maqnit sahosinin
intensivliyinin artmasi ilo xotti doyisir vo onlar arasindaki forqi
asagidaki diisturla ifado etmok olar:

AE,, = 4, @)
27

Spini 1/2 olan niivalor (masalon, ', PF, B¢, PN, P vo b.),
Hp magnit sahosinin istiqgamotino nozoron yalmiz iki voziyyat tuta
bilorlor (sokil 18).

Enerji néqteyi-nozorindon olverisli hal odur ki, xarici maqgnit
sahasi istigamatinds olan maqnit momentinin presessiya vektoru
bu sahonin istigamati ilo tst-iisto diigsiin. Niivolorin asag1 enerjili

hallara (I=—%) ke¢gmo meyli pozulur vo bu pozulma

temperaturla sortlonmisdir. Enerji soviyyelorina gore niivalorin
paylanmasini Bolsmanin paylanma ganununa goro hesablamaq
olar. Masalon, tayin etmoak olar ki, 30°C temperaturda har milyon
protondan 1,4 T maqgnit sahosindo saho istigamatinds
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istigamatlonan niivalorin sayi, oks istigamatds diiziilon niivalorin
sayindan bes nilivo c¢oxdur. Forqin nisboton azalmasina
baxmayaraq, niivolorin sayini baraborlogdirmok {i¢lin sistem
biitovliikds yiiksok temperatura malik olmalidir.

I=-1/2 A 1 h
E =——yH —
- oo, A

h

AE =vH, —

Y 027c
1 h

= E =—vH, — —m)t—

1=1/2 + Ty,

H,

Sakil 18. Istigamotlonmis dipolun enerji saviyyalori.

Niivo maqnit rezonansi. Nivolorin asagl enerji
soviyyalarindon yuxari enerji saviyyalorina kegidinin digor bir
yolu temperaturu artirmadan hoyata kegirilmosidir. ©gar giiclii Ho
maqnit sahasindo yerloson niivoyo Hp sahosino perpendikulyar
istigamotds zoif doyison H; sahasi ilo tosir etsok, onda asagi enerji
soviyyolorindo olan niivolor miioyyon soraitdo H; sahosindon
enerji uda bilor vo daha boylik enerjili yuxari soviyyolora kego
bilor. Belo mocburi kegid niiva magnit rezonansi adlanir.

Yiiksoktezlikli doyison H, =2H'cosm,t sabit maqnit sahosi

bir-birinin oksi istigamatindo firlanan H'cosw,t+iH"sinw,t vo
H'cosm,t —1H"sin ot saholora ekvivalentdir. Bu sahalordon biri

niivo maqnit dipolulun istigamotindo firlanir. Ogor ®; tezliyi
gonsu enerji soviyyalorinin arasindaki mosafoyo (m=£1) uygun
golon enerji kvantinin tezliyino borabordirss, yoni , =YH,,

kvantin udulmasi bas verir AE =yH h/2n vo onda niivonin

yuxari enerji  soviyyosino mocburi  kegidi bas  verir.
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Hoyacanlasdirici sahonin ®; tezliyi niive magnit momentinin ®
presessiya tezliyino borabor olur. Bu tezlik rezonans tezliyi
adlanir. Firladict H; yiiksok tezlikli sahonin komponentlorinin
tosirini do nozoro almamaq olar. Artiq Horter 1936-c1 ildo niivonin
enerji  soviyyoalori arasinda  kecidlorinin - miimkiinliiyiinii
sOylomisdir. Lakin texnikanin tokmillogdirilmomasi vo materialin
diizgiin secilmomasi onun tocriibalorini naticasiz qoymusdur.

Bork cisimlordo niivo maqnit rezonansit udulmasi miisahido
oluna bilon miivoffoqiyyatli tocriibolor Amerikada bir-birindon
asili olmayan Blox vo Perselin rohborliyi ilo isloyen qruplar
torofindon aparilmigdir. Bu tocriibonin noticosine goro fizika
sahosindo 1952-ci ildo onlar Nobel miikafatina layiq goriilmiislor.

Niivo maqnit rezonansi spektroskopiyanin kdémaoyilo bircins
maqnit sahasinin Hy doyigsmasindon asili olaraq miisahido olunan
udulan enerjinin zaman asililig1 rezonans xatti adlanir.

Rezonans  xotlorinin  doqiq formalarinin  Gyronilmosi
maddonin qurulusunun arasdirilmasinda vo relaksasiya adlanan
enerji kecidlori prosesindos miioyyan kosfloro gotirib ¢ixarmisdir.

Relaksasiya proseslari. Molum olmusdur ki, bork maddslordo
zorrociklorin miitohorrikliyinin kicik olmasi hesabma vo digor
torofdon niivalorin spinlorinin garsiligl tosirinin noticosi olaraq spin
sistemlori arasinda enerji miibadilosi bas verir. Buna spin-spin
relaksasiyasi deyilir. Bundan bagqa spin sistemi vo temperaturun
tosirindon xaotik horokotdo olan molekulyar sistem arasinda da
enerji miibadilosi bas verir. Bu proseso spin-qofos relaksasiyasi
deyilir. Burada qofas dedikdo maddods olan vo verilmis spin
sistemi ilo qarsilighh tosirdo olan biitiin mikro zorrociklorin
sorbostlik doroacasi basa diisiiliir. Spin sistemi daxilindo energetik
tarazliq spin sistemi ilo gofos arasinda olan energetik tarazliga
nisbaton tez omolo golir. Bunun sobobi ondadir ki, kristallik qofosdo
zarraciyin haroketi mohdud oldugundan spin-qafas relaksasiyasinin
miiddati bozon bir nego saata ¢atir. Ona gors do belo sistem xarici
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geyri-bircins maqnit sahasindo 6ziinii asili olmayan spinlor kimi
deyil, rezonans tezliklorin genis spektrli iimumi sistem kimi aparir.
Relaksasiya proseslori verilmis halin movcudlugunun orta vaxtini
xarakterizo etmoklo, spektral xotlorin tobii eni ilo miitonasib olur.
Bork maddslords rezonans xatlori miioyyon qodor enli olur vo
onlarin formalari iso kristallik gofosin strukturu ilo miioyyon edilir.
Mayelordo molekullarin intensiv horoksti temperaturun tosiri ilo
olagodar olarsa, bilavasito spin-spin garsiligh tosiri ¢ox kigikdir.
Enerjinin yliksok tezlikli doyison H; sahosindon temperaturun tosiri
ilo horokot halinda olan spin sistemine vo oradan maddsnin
hissociklorino kegmosi osas etibarilo spin-qofos relaksasiyasi
prosesindo bas verir. Bu prosesin tosiri altinda molekullarin istilik
enerjisi kifayst doracods doyisir. 7,5-22 T maqnit sahasinds adoton
niivo maqnit rezonansindan istifade olunur vo bu halda magnit
niivolorinin enerji saviyyalori arasinda olan mosafs kigik olur. Tipik
lizvi mayelor {igiin otaq temperaturunda spin-qofos {i¢iin xarakterik
zaman (T;) 1-20 san, spin-spin relaksasiyasi {i¢iin i1so bu miiddot
(T) on dofo kicikdir. Mayelorin vo mohlullarin niivo maqnit
rezonanst spektrlori bir-birinin {izorino diigon bir sira nazik
xatlordon ibarat olur vo onlarin geydiyyati ii¢lin yiiksok ayirdetmo
gabiliyyatino malik olan spektrometlor lazim olur. Yiiksoktezlikli
H; maqnit sahasinin intensivliyinin hoddon ¢ox artirilmasi miixtolif
enerji saviyyolorindo olan niivalorin sayimnin borabarlogmasini tomin
edo bilor vo relaksasiya prosesinin pozulmasini ¢atdira bilmoz. Bu
effekt doyma effekti adlanir vo bunun noticosindo rezonans xatlorin
intensivliyi asag1 diisiir vo genislonir.

5.2. Kimyavi siiriisma

Ekranlagsma sabiti. Yiiksok doqigliys malik vo miixtolif
nlivo momentlorini 6lgmok ii¢lin istifado olunan niivo magqnit
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rezonansi spektroskopiyasina fiziklorin bdyiik maragt vacib kosfo
gotirdi ki, bu da 6z ndvbesindo kimyacilarin diqqetini ¢okdi.
Molum oldu ki, miixtolif kimyavi birlosmoalordo verilmis niivo
ticlin rezonans sortlori miixtolifdir. Daha dogrusu rezonans sortlori
rabitonin formasindan vo niivonin molekulda voziyyotindon
asthidir. Hy magnit sahasinin tesiri altinda elektronlar niive
otrafinda zoif maqnit sahasi yaradirlar. ©moalo golon magnit sahasi
nlivoyo 0z tosirini gostorir vo buna gora do niivonin yaxinhiginda
magqnit sahasinin intensivliyi asagidaki kimi ifado olunur:

H=H/(1-o). (5)

Adoton bu lokal maqnit sahasi xarici maqnit sahosindon bir
godor kigikdir. Elektron tobogolorinin ekranlasma tosirindon Hy
maqnit sahosinin intensivliyinin azalmasi1 dorocosi ekranlasma
sabiti adlanir () vo onu dord additiv torkib hissasine ayirmaq
olar.

Osas torkib hissosi — diamaqnit hissosidir, onun da omoalo
golmosini belo izah etmok olar. Hy maqnit sahasinin tosirilo
elektronlarin horakoti yonalmis maqnit sahasine perpendikulyar
istigamotdo bag verir. Bu zaman elektronlar 06zlorini qapali
elektrik coroyan1 kimi aparir. Bu isa yonolmis maqnit sahosino oks
istigamotds maqnit sahasinin yaranmasini sortlondirir. Diamaqnit
torkib hissesi niive otrafinda maqnit sahosinin intensivliyinin
azalmasi ilo baghdir. Paramaqnit torkib hissosi osas elektron hali
vo daha asagi hoyocanlanmis hal arasinda siirtismo ilo
sortlonmisdir. Proton maqnit rezonansinda bu torkib hissasi 6z
ohomiyyatini itirir. Belo ki, hidrogen atomunun asagida yerlogon
hoyocanlagsmis hali olmur. ©ksar basqa niivalor iiglin ekranlagma
sabitinin bu torkib hissssi ¢ox vacibdir (masalon, F').

Ekranlagsma sabitinin {i¢iincii komponenti molekulun qonsu
atomlarinin magqnit anizotropiyast ilo sortlonmisdir. Molekulun
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hondosi qurulusundan asili olaraq bu komponent niivonin
ekranlagsmasin1 artirtb (+) vo ya azalda (-) bilor (sokil 19).
Nohayot, ekranlagma sabitinin axirinci torkib hissasi aromatik
birlogsmolorin maqnit sahosinin tosirilo amolo golon atomlar arasi
elektron dairovi coroyanla baghdir. ©gor maqgnit sahasi benzol
halgast miistovisina perpendikulyar istiqgamatdo tosir gdstarirsa,
onda benzol halgasinin iistiindo vo altinda sorbast elektronlarin
coroyani amolo golir. Bu da lokal maqnit sahosini omolo gotirir vo
halganin miistovisinds maqnit sahasinin intensivliyini artirir (sokil

20).

\ i’ / |
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\\ /7M\ /
e o m SE

Sokil 20. Elektronlarin dairovi corayanla sortlonmis
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aromatik protonlarin ekranlagmasi.

Ekranlagma sabitinin torkib hissolori miixtalif kimyavi ohatali
atomlarda miixtalif cilir 6ziinlii gostordiyinden, eyni niive {giin
miixtolif ekranlagma sabiti tapilir. Bunun noticosindo kimyovi
geyri-borabor olmayan niivalorin voziyyati {i¢lin rezonans
tezliklori  spektrin  miixtalif  hissolorino  diisiirlor. NMR
spektroskopiyada isci diapozon az oldugundan tezliklorin miitloq
qiymotini toyin etmok iigiin 10™-10” dogiqliklo 6lgii aparmaq
lazimdir. Bu iso olduqca ¢otindir. Buna goéro do miixtolif
ekranlagsmis niivalorin rezonans tezliyi etalon kimi gétiiriilon xotto
nisbaton Olciiliir. Tadqiq olunan maddonin signalinin etalon
maddosinin signalina nisboton siiriismasi kimyavi siiriisma adlanir

(sokil 21).

Aseton TMS isci tezlik
—A A 25 MIs
525Hs
Aseton ™S
T S— N 60 MHs
126 Hs
Aseton ™S
- ) A 100 MHs
210 Hs

Sakil 21. Aseton/tetrametilsilan qarisiginin miixtalif
is¢i tezliklorno NMR-spektrlori.

Sokildon goriindiiyti kimi kimyovi siirlismonin hers ilo
qiymati ¢akilis soraitinden asilidir. Bunu aradan gqaldirmaq tigiin
Olciilmiis kimyovi siirlismoni spektrometrin is¢i tezliyino boliirlor
vo noticodo milyonda bir hisso adlanan vahidsiz komiyyat alinir
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(cadval 16):

5=t Hn 1o _Ya =V 1o, (6)
H, Vo
Moasalan, aseton ti¢iin
§=_120 —=2,1-10" =2, mh.
60-10
3 =L06 =2,1-10"° =21 mh.
100-10

Cadval 16. Bozi qruplarin kimyavi siirligmasi

Qrup ‘ S, m.h. Qrup ‘ 0, m.h.
Metil gruplar Metilen qruplari
CH;R 0,8-1,2 | RCH,R 1,1-1,5
CH;CR=C{ 16-1.9 | R-CHy-Ar 2,529
O
CH;-Ar 2,2-2,5 R CHz—g—R 2,5-2,9
ﬁ 2,1-24 | R-CH,OH 3,2-3,5
CH;—C—R T T
ﬁ 2,4-2,6 | R-CH,—OAr 3,9-4,3
CH;—C—Ar 7 7
O O
CH3—g—OR 1,9-2.2 RCH20—|(|3—R 374
O
CH3—|(|J—OAr 2,0-2,5 | R—CHyCl 3,5-3,7
CH;— N< 2,2-2,6 Metin qruplart
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CH;-OR 3,2-3,5 | R,CH 1,4-1,6
CH;-OAr 3,7-4,0 | R,CHOH 3,5-3,8
O
Il 3,6-3,9 | Ar,CHOH 5,7-5,8
CHy—C—R 2
Doymamig qruplar Basqa qruplar
RCH:C< 5,0-5,7 | ROH 3-6
Ar-R 6,0-7,5 | ArOH 6-11
O
Il 9,4-10,4 | RCO,H 10-12
R—C—H
R-C=C-R 2,5 RNH- 2,4

Hor hansi bir maddoni etalon kimi segmak tigiin o, asagidaki
tolablora uygun olmalidir:

1. Etalon maddoasi dar bir pik vermolidir;

2. Belo pik asanlhqgla toyin edilmoli vo todqiq olunan
maddalarin udma zolaqlar1 arasinda yerlogsmomalidir.

3. Tadqiq olunan maddays vo hollediciya garsi inert olmalidir.

4. Etalon maddosi maqnit-izotrop olmalidir.

5. O, bir ¢ox miixtalif holledicilords hall olmalidir.

6. O, asanliqla ugmalidir.

Proton spektroskopiyasinda bir sira etalondan istifado edilir:
TMS, HMDS, HMDS, DSS vo s. osason istifado olunan
tetrametilsilandir.

Hor bir {izvi maddonin NMR spektrini 6l¢mak ii¢lin tadqiq
olunan maddonin lazimi hoalledicide mohlulunu hazirlamaq lazim-
dir. Nozori olaraq NMR {igiin torkibindo hidrogen olmayan
mayelor, masolon, CCly, CS, vo s. daha olverislidir. Ancaq bu
holledicilordo hsall olmayan maddslor iiclin elo birlosmolordon
istifado edirlar ki, onlarmn torkibinds hidrogen atomlar1 deyterium
va ya flilorla ovoz olunsun: aseton — dg, benzol — dg, metanol — dg,
D0, xloroform — d va s.
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C-H rabitosinin protonlarinin kimyavi siirliigmasi temperatu-
run doyismosindon az asilidir. Lakin heteroatomla bagli pro-
tonlarin (OH—, SH—, NH-) kimyovi siirlismosi temperaturdan
olduqgca asilidir. Torkibindo gostorilon qruplar olan birlogsmalor
hidrogen rabitosinin naticosindo assosiasiya edirlor. Belslikls, bu
protonlarin assosiatlarda kimyovi siiriismasi izolo edilmis mole-
kullarindan farglonir. Temperaturun doyismosi assosiasiatlarin
omolo golmosing tosir gostorir vo bu da 6z ndvbosindo kimyavi
slirlismoyo tosir edir.

C—H rabitasinin protonlarmin kimyavi siirligmosi qatiligdan
da az asilidir. Hetero atomlarla bagli protonlarin kimyovi siiriis-
mosi assosiasiya doracosindon asilidir, axirinct da 6z névbasindo
qatiliq, temperaturla vo holledicisinin tobioti ilo toyin edilir.
Assosiasiya doracesi artdiqca miivafiq signal zoif saholoro torof
surusur.

Eyni holledicido o6l¢iilmiis kimyovi siirlismolori bir-biri ilo
miiqayiso etmok olar. Praktikada bu hor vaxt miimkiin olmadi-
gindan  cadvellordo  geyri-polyar  holledicilordo  alinmis
molumatlari verirlor.

Aromatik holledicilordo kimyovi siiriismonin giymatlori do-
yisir. Bu iso onlarin giiclii anizotropiyasi ilo izah edilir.

5.3. Spin-spin qarsihqh tasiri

Yiiksok ayirdetmo qabiliyyatli spektrlords protonlarin miix-
tolif ekranlagmasi ilo sortlondirilon signallarin voziyyotinin do-
yismasindon bagqa niivalorin spin-spin qarsiligl tosirinin naticasi
olan olavo par¢alanma miisahido edilir.

Etil spirtinin spektri {i¢ qrup rezonans signallarindan
ibarotdir: metil, metilen vo hidroksil (sokil 22). Etil qrupu qgeyri-
ekvivalent niivalorin spinlorinin qarsiliqh tosiri ilo sortlondirilon
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inco qurulus verir. Miisahido edilon pargalanma spin-spin qar-
siligh tosir sabiti (spin sabiti vo ya qarsilighh tosir sabiti) ilo
xarakterizo edilir. Bu sabit yonoslon maqnit sahasindon asili olma-
yaraq, valent elektronlarin vasitosilo otiiriilon magnit qarsiligl
tosirinin noticosidir.

Niivo spini niivoni ohato edon elektronlarin spinlorini oks
istigamotdo somtlogdirmoya ¢alisir. Onlar da 6z novbasindo ciit
elektronlara tosir gostororok onlarin vasitasilo qonsu niivolors tosir
edir vo ekranlagma sabitinin diamaqnit torkib hissosini artirir vo
ya azaldir.

Ogor metil qrupuna tosir edon lokal maqnit sahosino nozor
yetirsok, onda aydin olur ki, bu sahonin intensivliyi iki metilen
protonunun niive spinlorinin somtlogdirilmasindon asilidir. ©gor
har iki proton H, sahasine paraleldirss, onda metil qrupuna tasir
edon lokal sahonin qiymoti artir. Rezonans Hy sahosinin nisbi
yuxar1 saholoring torof siirlisdiiriiliir. Ogor spinin biri paralel, ikin-
cisi 1so0 Hy sahosino antiparalel yerlosirso, onda onlarin metil qru-
puna tosiri sifira enir. Belo halin ehtimali iki dofs ¢oxdur. Buna
goro do tripletin ayri-ayr1 komponentlorinin intensilvliyi 1:2:1
nisbatindadir. Metil qrupunun tosiri ilo sortlondirilmis metilen
signalinin parcalanmasi yuxaridaki kimi izah edilir.
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(H .CH, 8 Hs

Je H.CH, 6 Hs

(hJ6H

~—
e —

Sokil 22. Etil spirtinin PMR spektri:
a — tursu istiraki ilo; b — tomiz madda.

Ogor qarsiligh tosir n ekvivalent niivalorlo bas verirso, onda
omolo golon multipletlordo xatlorin say1 2nJ-1 borabordir. Proton
ticlin J=1/2 oldugundan multipletlik n+1 borabordir. Multipletds
xatlorin intensivliklorinin paylanmasin1 Paskal ticbucagi adlanan
cadvaldan istifads etmakls tapmaq olar (sokil 23).
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e n=() sinqlet

! -
R n=1 dublet
RN 7N n=2 triplet
NN 6 77N n=3 kvartet
A A O S n=4 kvintet

zzl~\,/5\\, 10 Ny A0 "5 e 1‘* n=5 sekstet

Sokil 23. Paskal {igbucagi.

Boyiik multipletlorin yan komponentlorinin intensivliklori o
godor kigik olur ki, real spektrlords onlar1 ayird etmok olmur.

Spin-spin tosirinin qiymsati molekul daxili xarakteristika
oldugundan yonalmis magqnit sahasinin intensivliyinden asil
deyil. Spin-spin sabiti homiso herslo (Hs) Ol¢iiliir.

Spin-spin sabitinin qiymoti qarsiliql tosirdo olan protonlar
arasinda olan kovalent rabitolorin sayindan asilidir. Onlarin
arasinda iigdon cox gorginliyi olmayan tokgat rabito olduqda
spektrdo praktiki olaraq pargalanma miigahido edilmir.

Spin-spin sabitlori qarsiligh tosirdo olan protonlarin arasinda
olan rabitolorin tobiotindon asilidir. Belo ki, tokgat rabitolorlo
miigayisodo ikiqat rabitolor vasitosilo qarsiligh tosir daha yaxsi
otlirtlir. Masalon, H-C—C—C-H sistemi ii¢lin tosir sabitlori 0,2
Hs-o yaxindir, allil sistemindo iso J=2-3 Hs-dir. Bozi hallarda
qarsiligh tesir doqquz tokqat rabito vasitosilo otiirtiliir.

Molekulda hidroksil vo amin qruplari olduqda, spin-spin
qarsiligh tesiri bir qayda olaraq miisahids edilmir. Siiratli kimyavi
miibadilonin noticosindo amin vo hidroksil qruplarin protonlari
par¢alanmamis (va bir ¢cox hallarda enli) signal soklinds miisahido
edilirlor. Qongu qruplarin protonlarinin signallar1 da OH vo NH,
gruplarin protonlarinda da pargalanmirlar. Ancaq spirtlorin gox
tomiz niimunslorinds, yoni torkibindo miibadiloni katalizo
etmoyon tursu vo qolovi qatisiqlarin olmadigi hallarda spin-spin
par¢alanmanin adi soklini miisahido etmok olar (bax sokil 22).
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Tosir sabitinin isarosi qarsiliglh tesirdos olan atomlar
arasindaki rabitolorin saymdan vo ndviindon asilidir. Alifatik
sistemlordo (rabitolorin qosa sayinda) eyni somtlogdirilmis
spinlorin qarsiligl tosiri zamani spin sabiti monfi qiymot alir vo
ogar qarsiliql tosirds olan spinlor iist-listo diisiirlorsa (rabitalorin
tok sayinda) onda sabitin qiymeati sifirdan boytikdiir.

Aromatik sistemlordo bu gayda 6donilmir, belo ki, tosirdo
olan orto-, meta- vo para- voziyyotlordo olan hidrogen atomlari
arasinda spin sabitinin qiymatlori miisbatdir.

Qarsilighh  tosirdo olan niivolorin  arasindaki rabitolorin
sayindan asili olaraq heminal sabit “Jyy (iki rabito arasi), visinal
sabit *J,., (ii¢ rabite arasinda) vo uzaq qarstliqh tosir sabitlori *Jyp,
ST Vo s. ortaliga cixir.

Heminal tasir. Heminal qarsiliql tosir iki rabito ilo ayrilmis
protonlara aid edilir. Masalon, bir karbon atomunda yerloson pro-
tonlar H-C—H. Heminal sabitlorin miitloq qiymaotlori oasason 0-20
Hs intervalindadir, ancaq istisna hal kimi formaldehidi (43 Hs)
gostormok olar.

—CHy— (tsiklik) 0-20 Hs
—CH,— (atsiklik) 12-15 Hs
—CH,— CO - CH; 16-20 Hs
=CH, 0-3 Hs

Heminal sabitin qiymati Jpen protonlarla bagh karbon ato-
munun hibridlogmasindon asilidir. Hibridlosmonin doyismosi 6z
novbasinda rabitolor arasi bucagin doyismasino gotirib cixarir.
Rabitolor arasi bucaqglarin doyismosi tsiklik birlosmolords daha
yaxs1 miisahido edilir (sokil 24).

Heminal sabit ovozedicilorin elektromonfiliyi artdigca ¢ox-
alir, mosolon, H — metan i¢iin “Ji.y=12,4 Hs, metil spirti {igiin
Jyn = —10,8 Hs, metilfliiorid {i¢lin V= -9,6 Hs-dir.
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100 110

1
120° 0

Sokil 24. Heminal qarsiliqli spin-spin sabitinin
rabitolor arasi bucaqdan asililigi.

Visinal sabit. Visinal tosir dedikdos ii¢ rabitoarasi tosir basa
diisiilir. Mosalon, iki qonsu karbon atomu yaninda protonlarin
qarsiligh tesiri H-C-C-H. Visinal sabitlor miisbat isarolidir vo 0-
20 Hs intervalindadirlar.

CH-CH (sorbast firlanma) 6-8 Hs

CH-CH (tsiklopentan) 4-5 Hs
CH,-CH, (tsikloheksan) 8-10 Hs
CH,-CH, (tsikloheksan) 2-3 Hs
CH.-CHgc (tsikloheksan) 2-3 Hs
CH-CH=0 2-3 Hs
= CH-CH=0 6 Hs
CH-OH 3-7 Hs
CH-NHCO 5-9 Hs
CH-SH 8 Hs
CH=CH (sis) 6-12 Hs
CH=CH (trans) 12-18 Hs
= CH-CH 4-10 Hs
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= CH-CH= 9-13 Hs
Visinal sabitlorin oavazedicilorin elektromonfiliyinden asililig1
cox azdir. Ancaq Karplus torofindon tapilan visinal sabitin iki
izlii bucaqdan asililig1 ¢ox islonilir (sokil 25).

’J=8,5c0s"0-0,28, 0<6<90 (6)
’J=9,5c0s° 00,28, 90<0<180 (7)
Jas, Hs

| I
0 30 60 920 120 150° 0

Sokil 25. Visinal qarsiligli spin-spin sabitinin
rabitalor arasi bucaqdan asililigi.

Ikiqat rabito yanminda protonlarda visinal sabitlorin giymoti
trans-izomer {igiin yiiksokdir. Tsiklik birlogsmolordo C=C—H valent
bucagi azaldiqca visinal sabitin qiymati artir.

Uzagq tasir. Uzaq tosir dedikdo dord vo ya daha ¢ox rabito-
arasi qarsiligh tosir basa diisiiliir. Sabitlorin miitloq qiymaotlori 0-
4 Hs intervalindadir vo dord rabito arasi sabitlor monfi, bes
rabitolor arasi iso miisbat isaralidir.
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CH=C-CH 1-2 Hs
CH=C-CH 2-3 Hs
CH-C=C-CH 1-2 Hs
CH-C=C-CH 2-3 Hs

Gorilindiiyii kimi bels garsiligh tosir miioyyan qiymats o vaxt
catir ki, dord vo ya bes rabitodon biri qosa rabito vo ya sado dord
rabito W-soklindo miistovids yerlosir.

H\ /C\ /
C C

Bozi hallarda bu tosir xottin par¢alanmasinda deyil, ancaq
onun enlonmasile 6ziinii biiruzs verir.

iki vo ya daha ¢ox garsiligh tosirds olan protonlardan ibarat
olan sistem spin-sistemi adlanir. Molekulun torkibindo bir neco
spin sistemi ola bilar. Sistemdoki niivalar olifbanin bag horflori ilo,
ekvivalent protonlarin miqdar1 iso onlarin altinda raqamlarlo isare
edilirlor. Ogor qarsilighh  tosirdo olan protonlarin  kimyovi
stiriismolorinin forqi herslo, onlarin spin-spin sabitindon alt1 vo ya
daha g¢oxdursa, onda belo protonlar olifbanin bir-birindon arali
yerlogon horflori ilo isars edilir, masalon, AX, A,X, AMX, AX; vo
S.

>10. (9)

Yuxarida gostorilon nisbot azaldiqca protonlar yanagi
horflarls isara edilirlor. Masalon, AB, A;B, ABC va s. (sokil 26).

Eyni kimyovi siirtismosi vo forqli qarsiligh spin-spin tosiri
sabiti olan spin sistemini AA', BB' vo ya AA'XX' kimi isaro
edirlor.
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AX vo A, sistemlorini birinci tortibli spektrlorin niimunasi
kimi gostormok olar. Umumi halda birinci tortibli spektrlor
haqqinda iki sort ddenildikde demok olar. Birincisi, yuxaridaki
nisbot 6donildikdo vo ikincisi, har bir proton qonsu qrup pro-
tonlar1 ilo eyni ciir qarsiligh tesirdo oldugqda, bu zaman NMR
spektri asagidaki keyfiyyatlore malikdir:

JAX JAX

A5 >6 —M M AX
J 8,\ Sx

A—S ~3 AB

J 61\ 83

A_6 <1 AB

8,8,
Ad=0 — A,

Sakil 26. PMR spektrlorinde AX spin sisteminden
A, sistemino kecid zamani dayisikliklor.

— ekvivalent protonlar bir iti signal verirlar;
— xottin multipletliyi qonsu protonlarin sayr iistagal bire
barabardir;
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— multipletin signallar1 kimyovi siirtismo otrafinda simmetrik
yerlosir vo bir-biri arasinda mosafo spin qarsiligli sabitino
barabardir;

— multiplet signallarinin  nisbi intensivliyi parcalanma
omsalina (x+1)" (n — qonsu atomlarin migdar1) miitonasibdir.

Ogor yuxarida gostorilon har iki sort 6donilmirss, onda yuxari
tortibli spin sistemi ortaliga ¢ixir. Yuxari tortibli spektrlorin inter-
pretasiyasi ¢otinlogir vo buna goro do onlar1 sadologdiron tisullar-
dan istifads edirlor.

Catin spektrin sadslosdirilmasi yuxarida verilon nisbatin ar-
tirtlmast ilo oldo edilo bilor. Cihazin is¢i tezliyinin artirilmasi
signallar arasindaki mosafoni artiraraq spin sabitlorini doyisilmoz
saxlay1r (sokil 27).

CICH,CH,CH,COOH

100 MHs —_J P

CH,COOH

C-CHy C
220 MHs

Sakil 27. y-Xloryag tursusunun miixtalif tezlikli cihazlarda slde olunan
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PMR spektrlari.

NMR  spektrlorini  sadologdirmok  {igiin  deyterium
birlosmolordon istifado edilo bilor. Bu zaman spektrdo
deyteriumla ovozlonmis hidrogen signallar1 yoxa ¢ixir, vo H-D
spin sabitlori 6,55 dofo miivafiq H-H sabitlorindon azdir.

Holledicilorin doyigmosi do kimyovi siirismoni doyisdirir,
amma spin sabiting halledici praktiki tosir etmir.

Yuxarida verilon (9) nisboti doyigsmok iigiin lantanoid siiriis-
mo reagentlorindon (LSR) istifado edirlor. Bu reagentlor
boliinmomis elektron ciitli heteroatomlu iizvi birlosmoloarlo
komplekslor omolo gotirirlor. Molekula paramaqnit atomlarin
daxil edilmosi alavo lokal maqnit sahslorinin amala golmasine
cixararaq miixtalif protonlarin ekranlagmasina 6z tosirini gostarir.
Bu zaman spin sabitlori toxunulmaz qalir (sokil 28).

b

b o,

il

| ] 1 ! ] i
6,0 3,0 4,0 1.0 2,0 1,0
5, m.d.
Sakil 28. 2,2-Di(trifluormetil)-1-dimetilkarbomoilmetoksiaziridinin
PMR spektri (a) vo LSR istiraki ilo (b).

~—
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Boazi hallarda spektri sadslosdirmok {igiin spin-spin qarsiliql
tosiri aradan ¢ixartmaq lazim golir. Spin qarsiligh tesirin aradan
cixarilmasinin universal vo eksperimental asan oldo olunan iisulu
ikigat rezonans iisullaridir. Ikigat rezonans zamani niimunoyo,
qarsiligh tosirds olan niivalerin birindon rezonans tezliyino
barabar olan radiotezlikli bir saho yonaldilir. Bu zaman sistemin
energetik soviyyalorinin doyismosi bag verir. Ogor tosiro moruz
galan niivolor bir izotopa aid edilirss, belo rezonans homoniivali
adlanir, miixtolif niivelore aid edilirso, heteroniivali ikiqat
rezonans adlanir. Ikigat rezonansin eksperimental iisullar:
hoyacanlandirict sahonin gorginliyino goro forglonirlor: tam vo
secici sokilde spin-spin qarsiligh tosirinin qirilmasi, spin-tikling,
niiva Overxauzer effekti vo INDOR.

4.4. Signallarin inteqrallanmast

Rezonans signallarinin altindaki saha rezonansda olan
niivelorin  saymna miitonasibdir. Toluolun PMR spektrinda
signallarin sahasi fenil vo metil protonlarinin sayinin nisbati (5:3)
ilo uygundur. Rezonans oyrilorinin inteqrallanmasini  hom
mexaniki (mosalon, planimetrls), hom do elektron qurgunun
komayilo aparmaq olar (sokil 29). Axirinct inteqrallama {isulu ilo
pilloli ayri alinir vo pillolorin hiindiirliiyli signallarin sahalorine
uygundur.
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Sokil 29. Toluol protonlarinin signallarinin inteqrallanmast.
Inteqraldan asagidaki informasiyani almaq olar:
a) maqnit niivoli (‘H,"’F, *'P v s.) elementlorin miqdari analizi;
b) molekulda ekvivalent niivolorin miqgdarinin toyini;
¢) miqdari izotop analizi;
¢) sada va dayaniql qatisiglarin miqdari analizi;
d) enantiomerlik (optiki tomizlik).

4.5. Miixtolif sinif tizvi birlosmalorin
PMR spektrlorinin xiisusiyyatlori

Doymus karbohidrogenlor vo onlarin toromalori. Aciq
zoncirli doymus karbohidrogenlorin PMR spektrlorindo metil vo
metilen qruplarinin  signallarinin - kimyavi  siiriismalorinin
qiymatlori yaxindir (CH3-0,8-1,4 m.h.,, CH»-1-2 m.h.). Bundan
basga bu qruplarin signallar1 spin-spin qarsiliqh tosiri hesabina
parcalanirlar vo buna goro do doymus karbohidrogenlorin
spektrlorinin interpretasiyasi ¢atindir. Spektrds aydin gorsonan

90

ticliibutil qruplaridir, onlar 0,8-0,9 m.h. sahasinds intensiv signal
verirlor.

Doymus birlosmonin molekuluna heteroatomun salinmasi
signallarin zoif saholoro torof siirlismosino gotirib ¢ixarir vo bu
zaman on ¢ox slirlismaya moruz qalan heteroatom yaninda olan
karbonun protonlaridir. Bir ¢ox hallarda belo birlogsmolorin spektr-
lorini birinci tortib spekirlori kimi interpretasiya etmok olar. Ogor
birlosmonin torkibindo heteroatomla bagli etil qrupu varsa, onda

Ven, ~ Ve, . . . 1 .

>4 nisbatinds PMR spektrds giiclii sahalords metil
grupunun tripleti, zoif saholordo iso metilen qrupunun kvarteti
miisahida edilocokdir.

Izopropil qrupu adoton yuxar1 sahalordo dublet soklinda, zoif
saholordo iso az intensivlikli multiplet soklinds ¢ixir.

Proton-maqnit rezonansi spektrlori doymus birlogsmolorin fir-
lanma izomeriyasini todqiq etmoyo imkan yaradir.

PMR spektrlori vasitosilo optiki aktiv birlosmalori do tadqiq et-
mok olar. Masolon, Ar-CH(OH)CH;3-CH(CH3), birlogsmosinds izo-
propil radikalinin metil qruplar1 kimyovi geyri-ekvivalentdirlor vo
buna gora molekulun bu hissasing iki ayrica A3X vo M;X sistemlori
kimi baxmaq olar. Belo sistemlordo Jax=Jux=6,9 Hs, metil qru-
plarmim kimyavi siiriismalori forqlidir Ava = 4,2 Hs vo buna gors
do metil qruplarinin udma sahasinds iki dublet miisahids edilir.

4,2 Un

P
. S
-

6,9 Ul &U

Tsiklik doymus birlogmolorin spektrlorin xarakteri tsiklin

6,9 Ui
C

C
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hocmindon asilidir.  Ugiizvlii  tsikllorin metilen protonlarin
signallar1 miivafiq a¢1q zencirli protonlardan daha giiclii sahalorde
yerlogir. Masalon, tsiklopropanda CH, qrupun signali 0,3 m.h.,
propilen oksiddo iso 2,54 m.h. yerlosir. Ugiizvlii tsiklin sort
qurulusu ili¢ miixtolif qarsiliglt spin-spin sabitinin omolo
golmasina gotirib ¢ixarir: sis- vo trans- vaziyystlordo olan
protonlar iigiin visinal sabitlor vo heminal protonlar {igiin (3 Jo=
9.2 Hs; *Jigans =6,2 Hs; 2J= 5.6 Hs).

Tsiklin hocmi artdigca metilen qruplarmmin potonlarinin
signallart asag1 sahalors vo altiiizvliilor {i¢lin agiq zoncirli metilen
gruplarinin  signallarinin ~ voziyyati ilo oxsardir. Altiizvli
tsikllordo aksial vo ekvatorial voziyyotdo protonlar qeyri-
ekvivalentdirlor.

Oksor tsiklik birlogmolords aksial protonlarin signallar
ekvatorial protonlardan daha giiclii sahalordo yerlogirlor. Qonsu
karbonil qrupunun olmasi oks voziyyoto gotirib c¢ixara bilor.
Bundan bagga aksial vo ekvatorial protonlarin geyri-ekvivalentliyi
visinal protonlar {iglin ili¢ spin-spin sabitinin olmasma gatirib
¢ixartr.

3J.a=10-12,5 Hs; *Jee=3,5-4,5 Hs; *J,=2,7 Hs

Bu sabitlorin toyini doymus altiiizvlii tsikllorin konformasiyasinin
todqiqine komok gostarir.

Doymamuis birlasmalar. Olefin protonlarinin signallar1 4,5-8,0
m.h. sahodo ¢ixirlar. Ogor ikigat rabitonin yaninda elektrodonor
ovozedici varsa, onda o-protonun signali B-protonun signalindan
daha zoif sahads yerlosir. Giiclii elektroakseptor avozlayicilor oldu-
qda, daha zoif sahodo B-protonun signali yerlogo bilor. Kimyovi
stirligmanin va spin-spin sabitinin qiymatloring protonlarin faza qu-
rulusu 6z tosirini gostorir. Belo ki, oksor olefin birlogsmoloari ti¢lin
J5is=8,0-13,0 Hs, Jyrans—14,0-18,0 Hs, Jpem=0-2,0 Hs.

Qosulmus dien vo polien karbohidrogenlorin spektrlori ¢ox
miirokkobdirlor vo buna goro onlarin interpretasiyast ¢ox vaxt
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miimkiin deyildir.

Asetilen protonlar1 {igqat rabitonin anizotropiyasindan vo
onun ekranlagdiric1 effektino géro daha giiclii sahalordo 2,3-2,3
m.h. ¢ixirlar.

Aromatik birlosmalor. Aromatik birlosmolorin signallari
6,0-8,0 m.h. sahasinds aydinlasir. Benzol protonlarinin signallari
7,27 m.h. sahasindo miisahidos edilir. Monoavazlonmis benzollarin
protonlarinin voziyyoti ovozloyicinin xarakteri vo protonlarin
nisbi yerlogsmosi ilo toyin edilir. ©vazlayicilorin daxil edilmosi
benzol halqasinin protonlarinin geyri-ekvivalentliyino gatirib ¢1x-
arir vo bu zaman Joro >Jmeta >Jpara-

Bozi monoovozlonmis benzollar {i¢iin spektrdo, ancaq bir
signal miisahids edilo bilar. Orto- va para- avozlonmis benzollarin
protonlart AA'BB' tipino aid edilon spektrdo miirokkab simmetrik
signallar vera bilorlor vo multipletliklorine gora avozloyicilorin
yerlogmosini toyin etmok olar. Meta-ovozlonmis protonlar ABCX
sistemino aid edilirlor. Belo ki, ovozloyicilor arasinda yerloson
protonun kimyovi siirligmosi  basqa protonlarin  kimyovi
stirlismasindan xeyli forqglonir. ©vozlayicilorin say1 artdiqca ben-
zol téromalorinin PMR spektrlori sadolosir.
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VI FOSIL

KUTLO SPEKTROSKOPiYASI

Kiitla spektroskopiyast maddonin destruksiyasina gatiron iisul-
dur. Kiitlo spektri elektron zorbasinin tosiri altinda maddo molekul-
larinin destruksiya dorocasini gostorir. Asagi enerjili elektron dosti
kiitlo spektrometrinds buxar halinda olan madde molekuluna tasir
edirse, onda bu molekul bir elektron itirir vo molekulyar ion amalo
gotirir. ©gor molekul yiiksok enerjili elektron dostinin zorbosino
moruz qalirsa, onda ilkin omolo golon molekulyar ion daha kigik
fragmentlors parcalanir. Bu fragmentlorin bir qismi yiiklonmis,
bozilori iso yox olur. Kiitlo spektrlori, ancaq yiliklonmig
fragmentlori dyronir. Kiitlo spektrometrindo asag1 tozyiq oldugun-
dan yiiksok enerjili elektron dostinin zorbosindon sonra, ancaq
molekuldaxili reaksiyalar geds bilar (sokil 30).

a
-
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b
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=
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28 M
32 { |
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Sokil 30. Benzoy tursusunun tioetil efirinin kiitlo spektri: a — elektron
dastinin enerjisi 12 eV; b—70 eV.
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Zorbadon sonra omoalo golon proseslorin bozilori asagidaki
sxemdo verilmisdir.
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Kiitlo spektroskopiyasinin oasas totbiq saholori agagidakilardir:

a) doqiq molekulyar kiitlonin vo molekulyar formulun toyini,

b) qurulusun todqiqi;

Birincisi iiglin molekulyar ionun tadqiqi aparilmalidir vo bu
zaman asag1 enerjili elektron dostindon istifados edirlor.

Ikincisindo iso molekulyar ionun pargalanmasi, alman
fragmentlorin analizi lazimdir vo bu halda yuxari enerjili elektron
dastinin zarbasindan istifads edirlor.

6.1. Molekulyar kiitlo vo molekulyar
formulun toyini
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Kiitlo spektri omalo golon ionlarin nisbi miqdarinin m/e
komiyyotindon asililigi kimi qeyde alinir. Bu ionlarin yiikii — e
osason 1-o borabor oldugundan, m/e nisbati ionun kiitlosine
borabordir. Kiitlo spektrindo piklorin intensivliyi on intensiv piko
g0ra %-lo qiymoatlondirilir.

Asagi enerjili elektron selindon istifads etdikdo spektrds an
intensiv pik (maksimal vo ya asas pik) oksoron ilkin molekulun
molekulyar ionuna uygundur. Belo ki, ilkin ionun yiikii 1 vo bu
pik li¢iin m/e nisbati todqiq olunan maddonin molekulyar kiitlosini
verir. Sokil 30-da m/e=166 miisahido edilon pik molekulyar
ionudur, amma osas pikin m/e nisboti 77-yo barabardir.

Yuxar1 enerjili elektron dostinin zorbasindon sonra moleku-
lyar ionun pikinin M intensivliyi, sonraki reaksiyalara moruz
qaldigindan azalir. Bundan slava an ¢ox kiitloli pik he¢ do mole-
kulyar ionun piki deyil. Belos ki:

a) molekulyar ionun tam fragmentlosmasi gedo bilor;

b) izotoplarin olmasi az intensivlikli m/e komiyyoti M+1,
M+2 va s. olan piklorin omalo golmosina gatirib ¢ixarir. Spektrdo
bu izotop piklori on yiiksok kiitloli piklor ola bilor. 30-cu sokildo
m/e=166-dan ¢ox olan piklari toyin etmak olar.

Miixtolif izotop piklorinin intensivliyinin molekulyar ion
pikinin intensivliyi ilo miiqayisesindon molekulyar formulu almaq
olar. izotoplarm tobii sopilmosini vo onlarm kiitlolorini bildikdo
gozlonilon M+1 vo M+2 piklarinin intensivliklorini hesablamaq
olar. Belo noticolor miixtalif codvallordo verilmislor. (mosolon:
R.M.Silverstein, G.C.Bassler «Spektrometric Identification of Or-
ganic Compoundsy», «John Wiley and Sous, Inc., N.Y-Z, 1963).
Cadval 17-do bu naticalors misallar verilmisdir.

Cadvalden goriindiiyii kimi M™®, M+1 vo M+2 piklorinin
intensivliklorinin miigayisosi kiitlo ododlorinin eyni olduglarina
baxmayaraq C3HaNy, C4H4N vo CsHg bir-birindon forglondirmok
olur.
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Uzvi birlosmonin qurulusunu toyin etmok iigiin golpo ionlarm
piklorini tadqiq etmok lazimdir. Molekulyar ionda miixtalif
rabitolorin qiritlmast miimkiindiir, lakin rabitonin qirilmasi ehti-
mal1 vo miivafiq ionun pikinin intensivliyi rabito enerjisindon
asilidir. Masalon, tokqat rabitonin qirilmasi ikiqat rabitonin qiril-
masindan asandir, C—C rabitosinin qirilmasi, C—H rabitosinin
qurilmasindan asandir vo s. Qalpo ionunun nisbi intensivliyi
Oziinlin dayanighigindan, onunla bir yerdo omolo golon radikalin
va ya neytral molekulun stabilliyinden asilidir.

Cadval 17. M™ iigiin izotop piklori

Intensivliklor
Formul M® Mt M2
C;HoN, 100 4,04 0, 06
C4sH4N 100 4,77 0, 09
CsHg 100 5,50 0,12

Beloliklo, fragmentlosmonin  osas  yollart  molekulda
rabitolorin tobioti vo omolo golon hissaciklorin stabilliyi ilo
miuoyyonlosir.  Fragmentlosmonin bozi limumi qaydalarini
gostormok olar:

1. Karbohidrogen zoncirindo rabitonin qirilmasi on ¢ox
saxolonmis karbon atomunun yaninda rahat gedir;

2. Tsiklik karbohidrogenlordo a-rabitonin qirilmasi daha
xarakterikdir;

(CHz)nQ CHTR

3. Doymamus birlosmalords -qirilmanin ehtimali ¢oxdur;
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C=C-CiC

4. Alkills avoz olunmus aromatik birlosmolorin spektrlorindo
C-C rabitolorinin B-qirilmasina uygun intensiv piklor ¢ixir;

C¢Hs-C ~C-R

5. Heteroatomlu birlosmolords heteroatomun yanindaki C-C
rabitosinin qirtlmasinin ehtimali ¢oxdur.

R—; Cc—R!
I

R- - CH2 O_ X

6. Yenidon qruplasmis ionlarin omalo golmosi oksoron balaca
dayanigli molekullar kimi CO, H,0O, NH;, HCN vo s. amolo
golmosi ilo miisahido edilir. Oksor hallarda yenidon qruplasma
molekulda hidrogenin yerdoyismosi ilo baghidir. Mosolon, dietil
efirinin spektrinde on intensiv pikin m/e nisbati 31-dir. Bu da
asagidaki sxem ilo izah edilir:

n C@\cm o
CH;-CH,-O- CHZ-CH3] 3 > || + HO =CH,
CH,—H CH,

Bir ¢ox hallarda yenidon qruplasma altiiizvlii araliq halindan
kecir.
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6.2. Kiikiird-azot- vo halogen {izvi birlogsmalor

Molekulda kiikiirdiin olmasin1 vo miqdarin1 ¢ox halda M+2
pikinin intensivliyi ilo mioyyonlogdirmok olar. Kiikiirdiin 2
izotopu *2S(95%) vo **S(4, 2) oldugundan bir kiikiird atomu
saxlayan birlogmolords gozlomok olar ki, M+2 pikinin intensivliyi
molekulyar ionun pikinin intensivliyinin 4%-ni togkil edocak.
Sokil 31-do benztiazolun spektri verilmisdir. Buradan goriindiiyii
kimi M+2 pikinin intensivliyi molekulyar ion pikinin
intensivliyinin 4%-ni togkil edir vo bu da molekulda, ancaq bir
kiikiird atomunun olmasina dolalot edir. (Yaddan ¢ixarmamaq
lazimdir ki, M+2 pikina basqa izotopun tosiri olmamalidir).

99



804

E
o =z
7

Nisbi intensivlik

&

20 L

il l e M

| | | I 1
T

U T Ll
28 L] 75 100 125
m/e

Sokil 31. Benztiazolun kiitlo spektri.

M-+1 pikinin intensivliyi molekulyar ion pikinin intensivliyinin
8%-ni toskil edir vo bilorok ki, °C tobii sopilmosi 1,11% benz-
tiazolda 7 C atomunun olmasini hesablamagq olar (8,0/1,11~7,2).

Azot qaydasina goro ogor molekulyar ionun kiitlo adadi ciit-
diirso, onda birlogsmonin torkibindo ciit sayda N atomu var. (N
atomu tok sayda oldugda molekulyar ionun kiitlo ododi tokdir)
(cadval 18).

Cadval 18
Adi Formulu M (m/e)
Hidrazin N,H, 32
Ammonyak NH; 17
Piridin C5H5N 79
4-Aminopiridin CsHgN, 94
Dimetilamin C,H;N 45
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Biitiin bunlarin miiqayisosi gostorir ki, molekulyar kiitlosi
135 olan benztiazola C;HsNS formulu uygun galir.

Bromun tobii yayilmasi toqriban barabar olan 2 kiitlo vahidilo
forglonon 2 stabil izotopu var ("Br ve *'Br). Xlorda 2 stabil
izotop (°Cl vo *’Cl) mévcuddur, lakin onlarin tobii sopilmosi 3:1
toskil edir. Bromun va ya xlorun molekulda olmasi intensiv M+2
piklarinin olmasi ilo balli olur (sokil 32).

10} XC  XCl XCl,
X 50
)
: 0 B UL | 'I"'H“I‘ ARRREREE:
= M M M
’ 100 , XBr XBr, XBr;
Q 50
.5 0 : Trred IIII LI lIl T

M M M

—mle

Sokil 32. Xlor vo brom saxlayan birlogmalorin
molekulyar ion sahosindo kiitlo spektrlari.

6.3. Bozi sinif lizvi birlosmalorin
kiitls spektrlorinin xiisusiyyatlori

Alkanlar.  Diiz  zoncirli  alkanlarm  —  doymus
karbohidrogenlorin spektrlorindo molekulyar ionun piki aydin
miisahido edilir (sokil 33).
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Sokil 33. Heksanin kiitls spektri.

Homoloji sirada birlosmonin molekul kiitlosi artdiqca
molekulyar ion pikinin nisbi hiindirliiyii azalir. Saxolonmis
karbohidrogenlordo molekulyar ionun pikinin intensivliyi xeyli
asagidir vo Cj;-don yuxari olan saxolonmis karbohidrogenlordo
molekulyar ion piki praktiki olaraq yoxa ¢ixir.

Alkanlar {i¢iin yenidon qruplasmis ionlarin omolo golmosi
saciyyovi olmadigindan spektrdo asason qolpa piklori miisahido
edilir. Pargalanma {i¢lii karbon atomu yaninda asan gedir.
Spektrlordo on intensiv piklor tok olan kiitlo adadi vo clit sayda
elektronu olan (C,Hs)', (C3H;)', (C4H7)", (C4Ho)" ionlar iiciin
miisahido edilir. Oksor hallarda on intensiv piklor 43(C3H7)" vo
57(C4Ho)" piklordir.

Tsikloalkanlarda molekulyar ionlarin piklori intensivdir, belo
ki, naften karbohidrogenlor metan siras1 karbohidrogenloro goro
elektron zorbosino daha doziimlidiir. Bir qayda olaraq, besiizvlii
karbohidrogenlorin molekulyar ion piklori altilizvlii naftenlordon
daha asag1 intensivliyo malikdirlor. Alkills ovozolunmus
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tsikloalkanlarda molekulyar ionun pargalanmasi halqa ilo qonsu
olan C-C rabitesindon gedir vo saxalonmis yan zoncirli vo hem-
ovozolunmus karbohidrogenlordo asanligla bas verir. Belo
birlogsmolorin molekulyar ion piklorinin intensivliyi asagidir. Yan
zoncirlorin  fragmentlogsmasi  spektrdo miixtalif alkil ionlar
soklinda 6ziinii gostarir.

Olefinlor. Olefin karbohidrogenlorin spektrlorinda
molekulyar ion piklori intensivdir. ©On intensiv piklor beta
rabitadon gedon qolpa ionlarinin pikloridir. Hidrogen atomunun
yerdoyismasi ilo gedon alfa-qurilma  roqabetlidir.  Etilen
karbohidrogenlorinin spektrlorinds yenidon qruplagmis piklor ¢cox
oldugundan kiitlo spektrlorinin vasitosilo olefinlorin qurulusu
haqqinda s6z demok ¢otindir.

Monoolefinlor ii¢lin sociyyovi olan molekulyar ionun allil
pargalanmasindan omoalo golon piklordir (m/e=41(C3Hs)", 55, 69
vo s.). Molekulda qosa rabitolorin yi8ilmasi yenidon qruplasmis
ionlarin miqdarini artirir.

Qeyd etmok lazimdir ki, elektron zarbasinin tosirindon ikiqat
rabitonin yerdoyismasi bas vera bilor. Ona gore do kiitls spektring
g0ors ikiqat rabitonin yerini toyin etmok olmur.

Aromatik karbohidrogenlor. Aromatik halga molekulyar ionu
stabillogdirdiyindon ~ bu  pikin  intensivliyi  yiiksokdir.
Alkilbenzollarin fragmentlogsmosinin asas istigamati -qirilmadir.
Ogor C¢HsCXYZ birlosmasindo X vo Y=H onda spektrdo m/e 91
(C6H5CH2)+ piki olmalidir. ©gor Z metildon bdyiikdiirso, (etil,
propil vo s.) onda B-qirilma protonun miqrasiyas: ilo gedon
yenidon qruplagma ilo miisahido edilir vo naticodo olefin omolo
golorok spektrdo m/e 92 olan pik miisahido olunur.
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Ogor X=H, Y vo Z —alkil radikallaridirsa, onda spektrds m/e
91+n14 piklori amoalo galir. Homginin a-qirilma bag vera bilor vo
bu da hidrogenin yerdoyigmosi ilo bas verir. Alkilbenzollar {i¢iin
yenidon qruplagmig ionlar sociyyovi oldugundan  kiitlo
spektrlorine gora benzol halgasinda alkil ovazedicilorin yerini
toyin etmok olmur.

Torkibindo hetero atom saxlayan ovozedicisi olan aromatik
birlogmolor do spektrdo molekulyar ionun intensiv pikini verirlor.
Sonraki fragmentlogsmo Ar-X rabitosinin qirilmasi ilo geds bilor.
Ancaq oksar hallarda bu qirilma neytral hissaciklorin ayrilmasi ilo
miisahido edilir.

Asagida bozi mono ovozlonmis benzol tdéromolorinin
fragmentlogmasi verilmigdir.

/ [CGHS] + CO
N

C6H5 - OH]
CsH; + HCO

r el [C6H6
N CeH," + HCO

. +
CeHs — NHZ} _>[C5H6] + HCN

3
+CH,0

C6H5 - OCH3
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C6H5 + N02

™~ Q O0—N= 0] NO, . H,0" 9% CH"

C6H5—f OCH3] —— OCH; + CgHsCO —= C.Hs" + CO

C6H5 - N02 :|

0]

Bir nego ovozedici dasiyan benzol  toromolorinin
golpalosmosinin xarakteri doyisir vo ovozedicilorin molekulda
yerlosmosindon asilidir. Mosolon, para- vo meta-anizidinlor
fragmentlogmo zaman1 miixtslif ionlar omolo gotirir.

H2N_©_OCH3:| —_— CH3 + H2N_®/

Qoom} — = CH,0, CHO + CgH,N, CeHgN
S
NH,

Ovoazedicilorin orto-voziyyatdo yerlogsmosi zamani orto-ef-
fektlo sortlosdirilmis fragmentlogsmo gedo bilor.

@ ! ( j
A-U-A

Spirtlor, aminlor, tiollar vo halogen tdromolori. Bu

birlogmolordo molekulyar ion pikinin intensivliyi ovozedicidon

asil1 olaraq verilmis siradaki kimi doyisir: Hal<OH<NH,<SH.
Molekulyar ionlarin fragmentlogsmosi asagidaki qirilmalarla

Al
+ UUA-

7 \

A
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gedo biloar:
a) C-X rabitasinin
b) heteroatomla qonsu olan C-C rabitasinin
¢) C-X rabitasinin vo eyni zamanda hidrogenin kecidi ilo

PCH;+X- (a)

M*=pP— CH,— X} — >P+CH, =X (6

I

HX + [M— X" ()

Oksaran spektrds biitiin fragmentlogms istigamatlorine uygun
piklor goriiniir, amma birlosmo ndviindon asili olaraq piklorin
nisbi intensivliyi doyisir.

(a) tipindo fragmentlosmo bromidlor vo yodidlor iiclin daha
saciyyavidir. Xlor va flilor toromolorinin molekulyar ionlar1 HCI
vo HF ayrilmasi ilo parcalanirlar (istiqgamot c). Birli spirtlorin
spektrlorindo M-18 (suyun ayrilmasi, istigamat c) piki ilo barabor
ion — radikalin parcalanma piklori do miisahido edilir. Ikili va iiclii
spirtlordo fragmentlosmo (b) istigomoti ilo gedir vo radikal
soklindo on hocmli qrup ayrilir. (b) istigamoti aminlor ii¢iin daha
saciyyavidir.

Karbonilli birlogmolor. Ketonlarm molekulyar ionlariin
piklori on intensiv olur. Aldehidlorin, tursularn, amidlorin
miirokkab efirlorin molekulyar ion piklori adston az intensiv olur.

Molekulyar ionlarm asas fragmentlogma istiqamatlori bunlardir.

a) a-rabitonin par¢alanmasi

s O+ PCOs 4y éa O+DPCO™
D\C

0 <
o’ P+ OCO« a§ ¢a De+ OCO"
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b) yenidon qruplasma ilo miisahido edilon [-rabitonin
parcalanmasi.

+ 7 +
[ ]

X X oH | °

AN /O;\

C N
A (
P

Aldehidlor (a)-istiqamoti ilo gedon fragmentlosmo R, HCO®,
RCO" ionlarmin piklorini verir, (b) istigamoti ilo geden
fragmentlogmo m/e 44 olan piklora (R=H olduqda) vo ya homoloji
pikloro gotirir.

Ketonlar ii¢lin on intensiv piklor a-rabitonin qirilmasindan
omolo golon RCO" vo R" ionlarinin pikloridir vo on hocmli R daha
asanligla qopur. Bu fragmentasiya istigamatindo m/e 43, 57, 71 vo
s. (R") vom/e 71, 85 vo s. (RCO") piklor amalo galir. (b)-tipinda
yenidon qruplasma m/e=58, 72, 86 va s. piklorino gotirib ¢ixarir.

Efirlordo a-rabitonin qirilmast RCO™, R”, CH;0" (m/e 31) va
CH30CO'(m/e 59) ionlarin1 omolo gotirir. (b) —yeniden

+
[

P .
qruplagsmasi1 m/e 74, CH,—=C \OCH3 ionunun gorinmasing
sabab olur.

Birli alifatik amidlor iiciin CONH, (m/e 44) piklorinin,
yenidon qruplasmada iso CH,=C(OH)NH, ionunun va onun
homologlarinin amols golmasi sociyyavidir.

Nitrillor vo nitrobirlogsmolor. Nitrillorin molekulyar ion piklori
cox zoifdirlor. Daha intensiv piklor CH,=C=NH" ionunun vo onun
homologlarinin yeniden qruplasmis pikloridir (m/e 41, 55, 69 va
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S.)

Alifatik nitrobirlogsmolorin molekulyar ion piki adston olmur.
Alkil zoncirinin fragmentlogmasi noticosindo qolpa ionlart omolo
golir. Bunlardan olavo spektrdo NO' (m/e 30) vo NO,' (m/e 46)
ionlariin piklori do miisahids edilir.

Heterotsiklik  birlosmolor.  Heteroaromatik  birlogmolor
intensiv molekulyar ion piklori verirlor. Molekulyar ionun
fragmentlogmosi halganin qirillmasi1 vo neytral hissociklorin
(azotlu heterotsikillor ticiin — HCN, kiikiirdlii — HCS vo oksigenli
—HCO) amals golmasi ilo gedir.

a9+
L]

+

[ ]

— HCN + C;3H, }

|
N
H
| |—>H(.jS+C3H3}+
S
|
(0]

+

——= HCO + C;H;

T+
o

+
[ )

| —— HCN + C4H4}

Ovazolunmus heterotsiklik birlogmalords eyni zamanda hom
heteroaromatik tsiklin, hom ds yan zoncirin fragmentlogmosi
gedir. Alkil ovozolunmus heterotsiklik birlogmalor iigiin B-qirilma
daha sociyyovidir. Yan zoncirin fragmentlosmosi onun voziy-
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yotindon asilt oldugundan heteroaromatik halgada ovozolunma
tipini toyin etmok olar.
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