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ЯМР усулининг назарий асослари 
Спектрал усуллар электромагнит энергиясининг модда томонидан танлаб ютилишини ўлчашга асосланган. Бу ютилиш нурнинг тўлқин узунлигига боғлиқ. Ултрабинафша нурнинг ютилишига элекронлар қўзғалиши, инфрақизил нурнинг ютилишида молекула тебранишининг қўзғалиши кузатилиб, умуман олганда модданинг спектри ютилиш интенсивлигининг тўлқин узунлигига боғлиқлиги графигидан иборат бўлиб, ютилиш билан кимёвий тузилиш орасидаги мутаносиблик маълумотини олиш учун ютилиш табиати инобатга олинади. (4.1.расм). 
 4.
1
.
-
Расм 
 

Модданинг магнит майдонига жойлаштириб радиочастоталар соҳасидаги электромагнит нур билан нурлантирилса, нурнинг ютилиши атом ядросидаги спин ҳолатининг ўзгаришига олиб келиб, радиомагнит резонанси кузатилади. 
Ядро спини нима? Атом ядроси ўзининг механик моментига эга, яъни ўз ўқи атрофида айланади. Ядронинг зарядининг мавжудлиги сабабли, у магнит майдонига ҳам эга (электродинамика қонунларига кўра харакатдаги заряд магнит майдони ҳосил қилади). 
Расм 4.2. дан атом ядроси ва унинг магнит моменти- [image: ] квант физикасининг объекти эканлиги, [image: ] учун ҳолатлар чексиз бўлиши мумкин эканлигини кўриш мумкин. 
4.
2
.
-
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1 -протон учун 2 та магнит майдонининг йўналиши мавжуд. 
Масалан: Н
Ядро магнит моментининг турли ҳолатлари турли турли ҳолатлари бир хил энергияга эга ва унга ташқи магнит майдонига жойлаштирилса магнит моменти ноэквивалент ҳолатига келади ва у ноэквивалент эенергетик ҳолатга келади. 
Натижада магнит майдони энергиясидаги фарқ магнит майдонининг индукциясига мутаносиб бўлиб, бундай шаритда ядро магнит резонанси ҳодисаси кузатилади. Модданинг магнитланганлигига барча магнит моментлари векториниг йиғиндиси тенглашиб, ЯМР спектроскопида ўлчанади. (4.3.-расм) 
	[image: ] 4. 3.-Расм 	 
[image: ] 
Мувозанат ҳолатида (ядро қўзғалмаганида) магнитланганлик магнит индукцияси векторига параллел (4. 4.расм) [image: ]майдондагимодда спинини қўзғатиш учун, [image: ]амплитудага эга бўлган импульс берилади, бу импульс [image: ]га перпендикуляр йўналишда бўлиб, М вектори импульс таъсирига нисбатан пернепдикуляр йўналишга оғади ([image: ] бурчакка) (4.5расм). 
  
 
Бу ерда: 
-
ядро гиромагнит нисбати.
 
4
.4.
Расм 
 

Импульснинг таъсир муддати тугагач М ўз ўқи вектори атрофида айланиб дастлабки ҳолатига қайтади. (М0),у – ўқи бўйлаб қайд этгич жойлаштириб магнитланганлик М(t) нинг ўзгаришини ўлчаш мумкин.  
	 	4.5.Расм  
[image: ] 
 
М(v) магнитланганликнинг частотага нисбатан функцияси – ЯМР спектри бўлиб, у 
Фурье ўзгариши натижасида олинади. (4.6 расм) 
[image: ] 
	4.6. Расм  	 
 
Спектрдаги сигналнинг ўрнини частота (v) билан тавсифлаш ноқулай бўлиб индукция [image: ]га боғлиқ бир-биридан кам фарқланадиган катта қийматлар билан ишлашга тўғри келиб, турли ускуналарда олинган спектрларни бир-бири билан солиштириб бўлмайди. Спектрдаги сигналнинг ўрнини белгилаш учун “миллион улуш”[image: ] катталиги қабул қилинган бўлиб, қуйидагича аниқланади: 
 
 – эталон бирикманинг резонанс частотаси;  – резонанс сигналининг частотаси. 
Кўпчилик ҳоларда эталон сифатида тетраметилсиландан фойдаланиб, унинг кимёвий силжиши “[image: ])” шкала бўйича “нуль” деб қабул қилинган. 
Баъзи адабиётларда резонанс сигналининг ЯМР-спектрдаги ўрни [image: ] шкаласи билан белгиланиб, бу шкалалардан бир-бирига қуйидаги формула орқали ўтилади. 
[image: ] 
ЯМР-спектрини фақат магнит моменти нуль бўлмаган ядролардагина олиш мумкин. Фармацевтик кимё учун 1Н (протон магнит резонанси) ва 13С (13С ЯМР спектроякопия) усуллари ахамият касб этиб, бу ядроларнинг спин сони ½ га тенг. Спин сони 1га тенг бўлган дейтерий ядроси ЯМР-спектрида кенг сигнал бериш учун амалда дейтерий магнит резонансидан деярли фойдаланилмайди. 
Тажрибада ЯМР спектрини олиш учун 1-20 мг модда 0,6 мл дейтерийланган эритувчи (дейтерийланган сув, дейтерийланган хлораформ, дейтерийланган метанол ва х.з) да эритилиб, ички стандарт сифатида тетрадиэтилсилан қўшилгач, намуна солинган суюқ гелий билан совутиладиган, ўтказувчанлиги ўта юқори, тантал ва ниобий қотишмасидан тайёрланган катушкага солинади. 
Дейтерийланган эритувчи модда протонларини эритувчи протонлари томонидан беркилиб қолмаслиги ва магнит майдони (чистота майдон) доимийлигини автоматик тарзда таъминлаш учун хизмат қилади. 
ЯМР-спектрдан модда тузилиши ҳақида олиниши мумкин бўлган маълумотларни этилацетат ЯМР-спектри мисолида кўриб чиқамиз (расм 4.7). 
[image: ]
PPM
 
 
Расм  4.7. Этилацетатнинг ПМР спектри (эритувчи – ДМСО-d6, ишчи 
частота  	– 200МГц). 
 
 
 
Ушбу расмда келтирилган спектрдан қуйидаги хулосаларга келиш мумкин. 
1. Турли (магнитлиги ноэквивалент бўлган) протонлар турли, бир хил (магнитлиги эквивалент) протонлар ЯМР-спектрда бир хил сигнал беради. ПМРспектрда сигналнинг ўрни кимёвий силжиш [image: ] билан тавсифланади. 
2. Сигналнинг интеграл интенсивлиги ушбу сигналдаги протонлар сонига пропорционал. 
3. Сигналлар бўлиниши мумкин, бўлиниш ушбу протонлар билан қўшни протонлар сонига боғлиқ. Энг оддий ҳолатда сигнал [image: ] чизиқлардан иборат бўлади.  [image: ]- сигналнинг мултиплетлиги. 
Этилацетатда метилен гуруҳи метил гуруҳи билан қўшни бўлганлиги учун, метил гуруҳи сигнали 3 та компонентдан (триплет), метилен гуруҳи сигнали эса 4 та компонентдан (квадруплет) иборат.Мултиплет компонентларининг нисбий интенсивлиги Ньютон биноми коэфицентига пропорционал. 
4. Спин-спин таъсирлашув константаси [image: ] сигнал компонентлари орасида герцларда ифодаланган масофада бўлиб, этилацетатда метил гуруҳи спин-спин таъсирлашув константаси билан, метилен гуруҳининг спин-спин константаси орасидаги масофа бирбирига тенг. 
Шуниси этиборга моликки, кимёвий силжиш ва спин-спин таъсирлашув константасининг қийматлари аниқ модда учун тавсифий бўлиб, ЯМР-спектр олинган ускунанинг русумига боғлиқ эмас. 
Масалан [image: ] (200 МГц частотали) ва [image: ] (400 МГц частотали) ускуналарда олинган спектрлардаги  ва  қийматларда ўзгармас бўлади. 
Шундай қилиб, ПМР-спектрни интерпретация қилишда сигналнинг асосий ўлчамлари кимёвий силжиш, интеграл интенсивлик, бўлиниш тавсифи-мултиплетлилик ва спин-спин таъсирлашув константаси бўлиб, бу ўлчамлар бир-бири билан узвий боғлиқ. 
 
 
ПМР СПЕКТР ЎЛЧАМЛАРИНИНГ КИМЁВИЙ БИРИКМА ТУЗИЛИШИ  
БИЛАН БОҒЛИҚЛИГИ 
 
КИМЁВИЙ СИЛЖИШ 
Протонлар турли кимёвий ўрамда бўлганлиги сабабли, турли магнит ўрамга эга бўлади, бу эса ПМР спектридаги сигналлар қийматининг турлича бўлишига олиб келади. 
Амалда кимёвий силжиш қийматига қараб, функционал гуруҳнинг молекуладаги жойлашишини белгилашга тўғри келади. Хозирда катта миқдордаги тажриба маълумотлари асосида турли функционал гуруҳлардаги протон кимёвий силжишини қиймати ҳақидаги маълумотлар тўпланиб, турли маълумотномаларда келтирилган. 
Турли тадқиқотчилар спектрдаги протон табиатини аниқлаш учун эмприк ёндашиб, кимёвий силжишни жадвалда келтирилган маълумотлар билан солиштирадилар, ёки кимёвий моделлашдастурларидан фойдаланадилар. Кимёвий солиштиришнинг модда тузилишидаги ўзгаришларга ўта сезгирлигини хисобга олинса, бу ғоянинг ҳамма вақт ҳам муваффақиятлинатижаларга олиб келмаслигини ва эмприк чизмалардан четланиш кузатилиши малум бўлди. 
Кимёвий силжишнинг айни бирбирикмадаги табиатини атрофлича ўрганиш ва бунда кимёвий тузилиш омилларига, ҳамда миқдорини бахолаш томонларига ахамият бериш ишончли натижага олиб келади. (расм 4.8) 
[image: ] 
Расм   4.8 
1- Яқинида акцептор сақламаган алифатик протонлар; 2- алифатик протонлар; 3- этилен протонлари; 4- ароматик халқали протонлар; 5- альдегид протонлари; 6- карбоксил протонлари. 
 
 магнит майдони таъсирида   га параллел, аммо йўналиши Протон сферик электрон қобиқ ичида жойлашиб  
га нисбатан перпендкуляр йўналишда харакатланади ва 
 
магнит майдонини ҳосил қилади.
 
 
-
 
экранланиш контантаси, яъни кимёвий силжишнинг мутлоқ 

тескари бўлган 
формулада 
қиймати.(расм 9) 
 
4.9 расм.  
Қатъий ферик электронқобиқлипротонучун [image: ] қиймати Лэмб формуласи билан аниқланади. 
 
 
-вакуумдаги магнит ўтказувчанлик; 
· электрон заряди; 
· электрон массаси; 
· электрон зичлиги функцияси. 
Лэмб формуласи [image: ] нинг 18 м.д.га тенг бўлган қийматини беради. Кимёвий боғ электрон қобиқнинг деформацияланиши натижасида деформацияланиб парамагнит дезэкранланиш эффектини беради. ([image: ] қиймати камаяди). 
Бундан ташқари мураккаб молекулаларда протонга қўшни гуруҳлар таъсир қилиб экранланиш – дезэкранланишқўшма эффекти кузатилади. 
 -
қўшни гуруҳ таъсири.
 

Кимёвий силжиш ppm бирлигида ёки миллион қисмдакўрсатилади (м. д.). Бир хил магнитли экранланишли вамос равишдабир хил сигнал ҳолатидагиядрокимёвий эквивалент хисобланади. Олдинги изланишлардакимёвий силжишниўлчаш учун [image: ]шкала қўлланилган бўлиб,бу ерда [image: ], яъни  тетраметилсиланпротонининг резонанссигналиҳолати 10 деб қабул қилинган. Ушбу шкаладакимёвий силжишларқийматлариортишимайдоннингортиши билан боради. 
Кимёвий силжишлар доимий экранлашга боғлиқ бўлиб, ўз навбатида электронлартақсимланиши ва молекуланинг геометриясигабоғлиқ, сигналларнинг жойлашишига қараб ўрганилаётган молекуланинг структураси  ҳақида хулоса қилсак бўлади. Буни амалга ошириш жуда осон, яъни тажриба йўли билансилжишасосида тузилган жадвал малумотлариданфойдаланиб амалга оширса бўлади. Кенг диапазонда жойлашган сигналлар кўрсатилган гуруҳлар нисбатанчегарада кўрсатилганқолдиқ молекулақисминингтури ва тузилишига қарабтурланади. Экранланишнинг таъсирини кўрганда қонуният пайдо бўлишини кузатамиз. 
Протонрезонансида1H-ЯМР-спектри сигналларинингҳолатитурлиомиллар ёрдамида аниқланади.  
Биринчидан, C-H-боғиҳосил қилувчи[image: ]-электронлар магнитмоментига эга бўлиб, кўзда тутилганВ0магнит майдонигақарши йўналтирилганда протона жойлашган ташқи магнит майдони тўғридан-тўғри кучсизланишига, яъни   экранланишга олиб келади.  
Иккинчидан, индуцирланганиккиламчи магнит майдониπ-электроналкенлар, алкинларва ароматик углеводорларфазодаўзининг «сузиб юриши» натижасижа протон жойлашган жойдаташқи магнит майдонини кучайтириши ёки сусайтиришимумкин (анизотропэффекти). Шундай иккиламчи майдоннинг  протонгатаъсир усули, яъни экранланишва деэкранланиш, фазода жойлашиши унинг ўзига боғлиқ.9а жадвалдабир қанча органик гуруҳларнингкимёвийсилжишидан намуналар келтирилган. 
 
Органик гуруҳларнинг кимёвий силжиши хоссаларидан мисоллар 
[image: ] 
 
Диамагнит ва парамагнит силжиш тушунчалари кимёвий силжишнинг атом электрон қобиғининг ҳолатига қараб ўзгаришини кўрсатади. Сигнал [image: ] нинг кичик қийматига силжиса, кучли майдонга силжиш экранланиш эффекти, аксинча катта қийматга силжиса кучсиз майдонга силжиб, дезэкранланиш эффекти кузатилади. 
Протон экранланишнинг ўзгариши ([image: ]) ни турли омиллар таъсири натижасида рўй беради. 
 Формулада:
-
 
экранланишнинг локал ўзгариши;
 

· қўшни гуруҳ магнит анизатропияси таъсири; 
· қўшни гуруҳ электрон майдони таъсири; 
· Ван дер ваальс эффекти; - муҳит эффекти. 
Галоген 	металлар 	мисолида[image: ] 	қийматигафункционал 	гуруҳ 	табиатининг таъсирини кўриб чиқамиз. 




1 
 
156 
 
1 
 
	CH4 - 0,23 CH3F - 4,10 
CH2F2 - 5,45 
CHF3 - 6,25 
 
CH3Cl - 3,06 CH2Cl2 - 5,33 
CHCl3 - 7,24 
	CH3Br - 2,69 CH2Br2 - 4,94 CHBr3 - 6,82 
 
CH3J - 2,16 
CH2J2 - 3,90 CHJ3 - 4,91 
 


 
 
Кўриниб турибтики, электроманфий функционал гуруҳ экранланишни камайтириб, уларни сони кўпайиши билан дезэкранланиш хам ортади. Галогенэтанлар қаторида [image: ]таъсирида кўпроқ метил гуруҳи кимёвий силжишини акс этиб экранланишига, 
метилен ва метин гуруҳларининг эса дезэкранланишига сабаб бўлади. 
1,244,36 1,33 3,47  1,46 3,37  1,88 3,16 CH3CH2F CH3CH2Cl  CH3CH2Br  CH3CH2J 
 
Расм 4.10 да нитробутаннинг ПМР-спектри келтирилган. Метилен протонизанжири бўйлаб [image: ] сигнали ўзгариши асосида нитрогуруҳиндуктив эффектини сусайиши кузатилади, метилен гуруҳ акцепторга қанчалик яқин бўлса, у шунча кўп дезэкранланган (Расм 10). 
[image: ]
 
Расм 4.10.Нитробутаннинг ПМР-спектри (CDCl3, 90МГц) 
Алифатик, шунингдек этилен протонлари, бензол халқаси ва  конденцирланган боғларни кимёвий сигжишни бахолаш учун аддитив схема кенг миқёсда ишлаталмоқда
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МАГНИТ АНИЗАТРОПИЯСИНИНГ ФУНКЦИОНАЛ ГУРУҲЛАР КИМЁВИЙ СИЛЖИШИГА ТАЪСИРИ 
Н-Хмолекулани кўриб чиқамиз, бу ерда Х- молекуладаги[image: ] магнит майдонидаги қайсидир фунционал гуруҳ бўлсин.Хэлектрон булутининг харакатланиши натижасида ҳосил бўлган [image: ] магнит майдони таъсирида Н кимёвий силжиши экранланиши ёки дезэкранланиши мумкин.  
Иккала вариантнинг мумкинлигини ҳисобга олсак, бу эффектлар йиғиндиси нўлга тенг бўлиши керак (Расм 4.11). 
[image: ] 
	а  	 	 	 	б 
Расм 4.11 Амалда мураккаб молекула ЯМР-спектри олинганда магнит анизатропияси қайд этилади. 
Магнит анизатропияси молекуланинг турли йўналишга моиллиги бўлиб,[image: ]-параллел йўналиш, 
	Бунда 	. -
перпендикуляр йўналиш.
 
ва 

Бу ҳолатда ЯМР спектрда экранланиш ёки дезэкранланиш кузатилади ва бу МакКонел тенгламаси билан ифодаланади: 
  
Оддий С
-
С боғ учун 

Тенгламани аксиал симметрияга эга бўлган функционал гуруҳлар учун қўллаш мумкин. Ушбу гуруҳларнинг исталган нуқтадаги [image: ] ўлчамлари билан ифодаланувчи магнит азинатропияси эффекти ҳисобланади. Шундай функционал гуруҳ сифатида учбоғ ва 	бензол 	ҳалқаси 	учун 	эса 
 келтириш мумкин. Экранланиш майдонини экранланиш  
учун 

конуси деб аталувчи график тарзида тасвирлаш қулай (Расм 4.12). 
[image: ] 
Расм 4.12. Оддий С-С боғ учун (а) ва ароматик ҳалқа учун экранланиш ва дезэкранланиш соҳаси. 
 
Расмдаги “+” ва “-” белгилари экранланиш ёки дезэкранланишги ифодалайди. 
Бензол ҳалқасидаги протонлар дезэранланиш эффектига учраб Мак-Коннел тенгламаси билан ҳисобланганда [image: ] бўлса циклогексан ЯМР-спектрида (паст ҳароратда) аксиал протон аквоториал протонга нисбатан 0,5 м.у.га экранланади. 
Қўшбоғ [image: ] аксиал симметрияга эга бўлмаслиги сабабли экранланиш эффектини ҳисоблаш бирмунча мураккаб бўлганлиги билан конус экранланиш тамоили бўйича тасаввур ҳосил қилиш мумкин (Расм 4.13). 
[image: ] 
Расм 4.13. С=С қўшбоғ учун учун экранланиш ва дезэкранланиш соҳаси. 
 
Электр майдони билан магнит анизатропиясини кимёвий силжиш қийматини бирбиридан фарқлаш қийин бўлганлиги сабабли бу иккала эффектни биргаликда кўриб чиқиш мақсадга мувофиқ, яъни поляр функционал гуруҳ, масалан нитрогуруҳнинг электр майдони таъсирида протон электрон қобиғини шакли ўзгаради. 
[image: ] 
Функционал гуруҳ атомлари орасидаги масофа Ван-дер-Ваальс радиусидан кичик бўлса, Ван-дер Ваальс эффекти таъсири кузатилади. 
Спектр олиш муҳитнинг кимёвий силжиши таъсирида қуйидаги қонуниятлар билан тушинтирилади: 
Муҳит шароитига энг сезгир функционал гуруҳлар  лардир. Бу гуруҳларнинг силжиши қийматига нафақат эритувчининг табиати, балки модданинг концентрацияси ҳам таъсир этади. Ички водород боғи бўлган бирикмаларда эритувчининг суюлтириш, водород боғининг ўзилишига ва кимёвий силжиш қийматининг камайишига олиб келади. Расм-14 да этанолнинг ДМСО-d6даги суюлтирилгандаги ЯМРспектр келтирилган (Расм-4.14).  
ва 

[image: ] 
 	Расм-4.14. Этанолнинг ДМСО-d6, 200МГцдаги ЯМР-спектриа) 10 моль/л; б) 0,1 моль/л. 
Ички водород боғи бўлган бирикмаларда суюлтиришнинг кимёвий силжишга таъсири кўп бўлмай бу водород боғининг табиатини аниқлаш имконини беради. 
 
СПИН-СПИН ТАЪСИРЛАНИШ СИГНАЛ БЎЛИНИШИНИНГ ТАСВИРИ 
Етарли даражада рухсат этиш хусусиятига эгаЯМР спектрометри сигналикўпинчабир қанчаалохида сигналларгабўлиниб кетади. Бу ходисанинг кузатилиши сабаби2J+1турли ориентациясинингбўлиши бўлиб, ядро магнитмоментинингнисбатанташқи магнит майдони йўналишинингқабул қилишидадир. Бунинг натижасидақўшни ядрода 2J+1ташқи магнит майдонидан ўтувчи қўшимча майдон йўналишлари пайдо бўлади. Ядролар орасида магнитли ўзоро таъсирлашувэркин майдон орқали, яъниэлектронларнингкимёвийбоғи орқалиамалга ошади. Гап, спин-спинлиўзоро таъсирлашувли электрон боғҳақида кетмоқда, у сигналларнибўлинишигаолиб келади ваоддий спин-спинлибоғ деб номлашади. 
Табиатда кенг тарқалган органик молекула изотоплари 13C ва16О бўлиб, I=0 миқдордаги суммар момент харакатига эга, протонрезонансидафақат спинспинлипротонлар боғларини аълоқасини рўйхатгаолади. Кимёвий эквивалент бўлган протонларнингмагнитли ўзоро таъсирлашувида фарқлар кузатилмайди. Симметриклиги ёки тез қайта ориентацияланганлиги сабабли улархар қандай ядро молекуласидаги боғлар бир хил константаникўрсатади. 
Агар ядроникичик стержненли магнит сифатида тассавур қилсак, уларни етарли даражада бир-бирларига олибулар ўзоро таъсирланишига олиб келади.Расм 4.15. 
[image: ] 
Расм 4.15. Икки қўшни ядро спин-спинли ўзоро таъсирлашув схемаси. 
 
Келтирилган майдон йўналишига нисбатан бир қанчамумкин бўлганмагнит майдониориентациялари пайдо бўлади. Икки спинлитизимлардаумумийтўртта спинядро вектор ориентациялариолинади. Лекин ядро энергетик таркиби«b»ва«с»ҳолатлардатурли резонансчастотасида бўлади, тенг бўлмайди. Барчаэнергетикдаражаларникўрсатиб, мумкин бўлган спинядро ориентацияларигамос махсус схемани тузишқабул қилинган. Энергия ютилиши натижасида турли хил кўчиб ўтишлар, жумладан«а»дан«d»га ўтиш миқдорий харакат моментниннг сақланиш қонуни бўйича тақиқланган. Сўнг тўртта бошқа кўчиб ўтишлар ЯМР-спектри сигналигамос келади. 
Боғларнинг ўзилишкатталигииккиўзоро қўшни линияларузилиш масофасисифатида ўлчаниб(Гц)частотабирлигида кўрсатилади. Боғ константаси, кимёвий силжишдан фарқли равишда, ташқи магнит майдонигабоғлиқ эмас. Бироқ улар ядробоғланиш типи, улар орасидаги боғларгабоғлиқ. 
Аниқроқ ўзоро таъсирлашув — боғларнимумкин бўлган сонигабоғлиқ равишда резонанссигналларини  дублет, триплет, синглет ваб.қ.изчилажратиб олинишига олиб келади. Шу билан спинмультиплети протонсигналиучунқуйидаги қоидаларамал қилади. 
· Протон ўзига қўшни сифатида бир нечта типдагикимёвий эквивалентпротонларни сақласа na, nb, nc, ..., ундаунинг мультиплетрезонанси (na + 1)(nb + 1)(nc + 1) ... бўлади. 
· пэквивалентпротонларнингқўшни гуруҳлари учун нисбий интенсивлик(п+ 1)– мультиплеткомпонентларалохида термлар коэффициенти (х+1)порқалиберилган. 
Ушбу икки мухим қоидаларспин- спин ўзоро таъсирлашуви ЯМР-спектри интерпретациясиасосини ташкил қилади. Ўлчамивапарчаланиш усулига қараб молекуляр гуруҳинианиқлаш, қўшни ядробоғларни туташтируви боғлар миқдорива тузилиши ҳақида маълумотлар бериши мумкин. 
Янада тушунарли бўлиши учун этанол, СН3СН2ОН мисолида кўриб чиқамиз(Расм 4.15.1). Этанолдаги СН3-гуруҳинингучта протониёкиСН2-гурухиикки протонинафақат кимёвий жихатдан эквивалент, балки магнит даражасида ҳам эквивалент ҳисобланади. 
Резонанс сигнал 
[image: ] 
Кимёвий силжиш, м.д. 
Расм4.15.1. ЭтанолнингЯМР-спектри 
ЯМР-СПЕКТРДА ТАЪСИР ЭТУВЧИ ДИНАМИК ЭФФЕКТЛАР 
 
ЯМР-спектроскопия усулининг бшқа спектр усулларга (ИК-, УФ-спектроскопия) нисбатан афзалиги динамк жараёнларни ўрганиш мумкинлигида бўлиб, бу усул тавсифий вақти катталиги билан  тушунтирилади. 
[image: ] 
Бу катталик кўпчилик молекуля ўзгаришлар рўй рўй берадиган радиочастота оралиғидир.  
	[image: ] қайтар жараённинг тезлиги 	[image: ] дан катта бўлса спектрда А ва В сигналлар 
бир нуқтада тезлик А ва В шаклларнинг йиғиндиси кўринишида, тезлик кичик бўлса А ва В турли сигналлар бериб, уларнинг интеграл интенсивлиги мувозанат концентрацияга пропорционал бўлади. 
	Хона 	ҳароратида 	олинган 	диметилформамид 	спектрида 	метил 	гуруҳлари 
0 ноэквивалент бўлса, 120 С ҳароратда олинган спектрда битта сигнал ҳолида қайд этилади.  
[image: ] 
[image: ] 
N,N-диметилформамид (а) ва N-метилформамид (b) ПМР спектрлари келтирилган, СDCl3, 400МГц. 
ПМР спектрининг ҳароратга боғлиқлигини ўлчаш орқали реакция тезлиги константасини ва жараён фаолланиш энергетик аниқлаш мумкин(Расм 24). Коалесценция нуқтасида реакция тезлиги константаси [image: ]формуласи ёрдамида ҳисобланади. Бунда [image: ]-секин алмашииш майдонидаги кимёвий силжишлар фарқи. 
  

 
[image: ] 
 
[image: ] 
 
[image: ] 
Динамик эффектлар мавжудигида спектрининг ўзгаришининг ҳароратга боғлиқлиги 
 
Спектрни тез ва скин алмашиниш майдонидаги спин-спин таъсирланишувни кузатиб кинетик ўлчамларни аниқлаш мумкин ва бунда кенгайган чизиқлар орқали динамик эффект кузатилади.  
Никотин килота диэтиламидининг спктрида 3,4 в 1,2 м.у. даги метилен ва метил гуруҳларининг сигналлари кўпчилик ушбу гуруҳ сигналлари қийматидан фарқ қилиб, бу амид фрагментининг [image: ]боғи бўйлаб секин айланишини ифодалайди.  
 
[image: ] 
Никотин кислотасинингдиэтиламиди ПМР спектри, CDCl3, 90МГц. n,[image: ] –боғининг динамик эффект ҳосил қилишини кимёвий боғ атрофида молекула харакатининг қийинлашганида (бифенил ҳосилалари, гетероароматик ҳалқалар), ҳалқа инверциясининг секинлашганида (диазепам ҳосилаларида, нитрозепам спектрларида метилен сигналининг кенгайиши кузатилади), азот инверциясининг секинлашганида (азиринларда), валент таутомериясида (бульваленда), ички молекуляр ўзгаришларда (кето-енол ва имин-енамин таутомерияси) кўриш мумкин. 
[image: ] 
 Никотин ва о-феноксибеной кислотаси аралашмасига p38 MAP киназа ферментини қўшилишида ПМР спектрининг ўзгариши. 
Никотин кислота сигнали оддий чизиқ сифатида, феноксипропион кислота сигнали пунктир чизиқлари билан кўрсатилган. 
 
ЯМР-спектрда динамик эффектни ўрганиш билан физиологик фаоллик ҳақида маълумот олиш мумкин. 
Комплекс бирикмалар ҳосил бўлганлигини изни физиологик фаол молекула биологик лигмер билан таъсирлашганлигини ЯМР-спектрда кенгайган чизиқлар ҳосил бўлиши билан аниқланади.  
 
ЯМР ТАДҚИҚОТИНИНГ МАХСУС УСУЛЛАРИ 
 
Импульсли ЯМР олишнинг турли усуллари мавжуд бўлиб, бунда оддий ЯМР-спектр бермайдиган қўшимча маълумотларни олиш мумкин. Модданинг кимёвий тузилишини ўрганишда турли мураккабликдаги спин-спинтаъсирлашувларни таҳлил қилиш керак. Оддий ПМР-спектрда бажариб бўлмайдиган бундай амаллар “спин ечими” усулидан фойдаланиб, спин-спин таъсирлашишни камайтириш орқали бажарилади. Бунинг учун намунага частотаси О2 бўлган В2 магнит майдони таъсир эттирилиб, бу частота протонлардан бирининг резонанс частотасига тенглаштирилганида сигнал ушбу протон таъсирида бўлинишга учрамайди. Масалан: АХ спин тизими V2Oxбўлган В2 майдон билан нурлантирилса, А протонннинг сигнали дублет ҳолига келади.  

 Кротон альдегидининг “протон ечими” усули билан олинган спектри. 
 
Қўшимча нурлантириш сигнали 2,1 м.у. бўлган метил гуруҳи частотасида амалга оширилиб, натижада этилен гуруҳи сигналининг соддалашишига эришилган. 
Агар намуна γB2<JAXимпулси билан нурлантирилса “спин ечими” ўрнига Овеходзер ядро эффекти кузатилиб, бунда резонанс частотаси нурлантирилган протонга яқин бўлган протон сигнали интенсивлигининг ўзгариши кузатилади. 
Айтайлик спектрда учта сигнал бўлсин Расм 28а, Оверхаузер ядро эффектига кўра 
А протони резонанс частотаси нурлантирилса, С протон сигналининг интенсивлиги 
0 дан узоқ бўлмаса. Спектрни ортади, қачонки С протон А протонга нисбатан 4А интерпретация қилиш учун аваb спектрларининг фарқидан иборат бўлган с спектрдан фойдаланилади.  
Оверхаузер ядро эффекти билан нафақат моддаларнинг фазовий тузилишини, балки оддий ПМР спектрларни интерпретация қилиш ҳам мумкин. 
Масалан. 4-ацетаминоантипирин ПМР спектрида 2,04 ва 2,20 м.у. метил гуруҳларининг сигналлари мавжуд. 3,08 уч протонли Синглет гуруҳига тегишли. Намуна 3,08 м.у. частотада нурлантирилса м.у. 
даги 
гуруҳига 
билдиради. 
ўрганишда 
29)
 
ўрганишда 
Spectroscopy) 
спектроскопияси 
фойдаланилади. 

Оверхаузер ядро эффекти юзага чиқиб, 2,20 м.у. даги сигналнинг интенсивлиги ўзгаради ва бу сигналнинг пиразалон ҳалқасининг 	5 	ҳолатидаги 	метил тегишли 	эканлигини 
	Импульсни 	ЯМР 	усули 
мураккаб биополимерлар тузилишини ва илм-фаннинг турли 
соҳаларида кенг қўлланилмоқда. (Расм 
	Мураккаб 	молекулаларни 
СОСУ 	(Correlation икки 	ўлчамли 	ЯМР Расм 28.Оверхаузер ядро эффекти 
усулидан 
Усулнинг 	мохияти намунага икки хил импульс юборишдан иборат бўлиб бу импульслар t1ва t2эттирилади.  
 
[image: ] 
Расм 29. 4-ацетаминоантипирин ПМР спектри, CDCl3, 90МГц. 
 
F(t1, t2) ўзгарувчан икки функция икки марта Фурье ўзгаришига учратилгач, натижада [image: ] функциясига эга бўлинади. (Расм 30) 
[image: ] 
Расм 30. COSY тажрибасининг схемаси. 
 
2-бромбутаннинг COSY спектрида горизонтал ва вертикал ўқлар бўйлаб одатдаги протон спектри 31 расмда келтирилган. Протон спектрдаги хар бир сигналга COSY спектрдаги диоганал чўққи мос келади. Диоганал чўққилардан ташқари корреляция чўққилари ҳам бўлиб, тегишли сигналлар орасидаги спин-спин таъсирлашувни кўрсатади. Бу таъсирлашув жуфтлашган ҳолатда 1,03; 1,82; 1,70; 4,09; 1,82; 4,09 м.у. сигнал берадиган протонлар орасида юз беради. (Расм 31). 
 
[image: ] 
 2-бромбутанCOSY спектри. 
 
ПМР-СПЕКТРНИ ИНТЕРПРЕТАЦИЯЛАШ 
ПМР спектрлар қуйидаги тартибда интерпретация қилинади: 
1. Спектрларнинг қайси ишлаш частотасига эга бўлган ускунада ва қандай эритувчида олинганлиги аниқланиб, жадвал маълумотлари асосида эритувчи ва сувга тегишли бўлган сигналлар ўрганилади; 
2. Спектрдаги сигналларининг интеграл интенсивлиги, модданинг индуктивлигига текширилиб, бирикма сигналлари, сигналларнинг кимёвий силжиш қиймати идентификацияланади; 
3. Кимёвий силжишларнинг қиймати ва уларнинг интеграл интенсивлиги модда тузилишига мослиги текширилади; 
4. Спектрдаги спин тизими идентификацияланиб, сигнал бўлиниши тавсифининг модда тузилишига мослиги аниқланади. ССТК қиймати асосида спектрнинг модда модда тузилишига мослиги хақида хулоса чиқарилади; 
5. Ротомер, таутомер, изомер ҳолатлар мавжудлиги бахоланади. 
1-мисол. 1-метил-3,3-диэтил-1,2,3,4-тетрагидропиридин-2,4-дион спектрда 3,30 м.у. да метил гуруҳининг, 1,94 ва 0,77 м.у. да квартет ва триплет ҳолидаги этил гуруҳининг, АХ спин тизимига хос тетрагидропиридин ҳалқаси протонларининг 7,28 ва 5,58 м.у. сигналлари кузатилади. 
[image: ] 
 1-метил-3,3-диэтил-1,2,3,4-тетрагидропиридин-2,4-дион ПМР спектри, CDCl3, 300МГц. 
Енамин фрагменти электрон зичлиги таъсирини ҳисобга олиб, 5,58 м.у. даги сигналнинг ҳалқанинг 5 ҳолатидаги протонга тегишли дейиш мумкин. 
2-мисол. Новокаин гидрохлорид Расм 33. 
Спектр АА'ХХ' тизимига тегишли n-алмашинган ароматик ҳалқа (7,28 ва 6,83 м.у.), А3В2 тизимига тегишли этил гуруҳи (3,34 м.у. квартет ва 1,37 м.у. да триплет) сақлаб, уларнинг интеграл интенсивлиги этил гуруҳларининг иккиталигини кўрсатади. Метилен гуруҳлари 4,60 ва 3,54 м.у. да иккита триплет беради. Аминогуруҳ сигнали намуна туз ҳолидалиги сабабли спектрда кўринмайди. Кўриб чиқилган спектр новокаин гидрохлоридининг кимёвий тузилишига мос бўлиб, ёт аралашмалар йўқ. 
[image: ] 
 Новокаин гидрохлорид (C13H20N2O2)ПМР спектри, D2O, 90МГц. 
 
3-мисол. Метронидазол C6H9N3O3 400МГц, ДМСО-d6.Δ-шкала 8,03 м.у. (1Н, с), 5,03(1Н,Т, ), 4,36(2Н,Т), 3,69(2Н, м), 2,46(3Н, с) Расм 34. 
 
 МетронидазолПМР спектри  
 
Кучсиз майдондаги (8,03 м.у.) сигнал имидазол ҳалқасининг протони, 2,46 м.у. даги учпротонли синглет метил гуруҳига, қолган учта сигнал [image: ]спин тизими протонларига тегишли бўлиб, 4,36 м.у. даги триплет гидроксил гуруҳига қўшни метилен 5,03 м.у. даги триплет эса азот билан боғланган метилен гуруҳига тегишли. 4-мисол. Ибупрофен 400МГц. CDCl3δ-шкала м.у., 7,213 (2Н.м.), 7,094 (2Н, м), 3,695(1Н,кв), 2,438(2Н, д), 1,835(1Н, м), 1,486(3Н, д), 0,888(6Н, д).  
[image: ] 
 ИбупрофенПМР спектри   
АА'ХХ' тизимининг 7,213 ва 7,094 м.у.даги сигналлари n-алмашинган бензол ядросининг протонларига тегишли. Спектрда иккита метин протонлари мавжуд бўлиб, улардан 1,835 м.у. даги мультиплет изобутил фрагментининг метил гуруҳига, иккинчиси эса (3,695 м.у. квартет) пропион фрагментининг метин гуруҳига тегишли. 0,889 м.у. даги олти протонли бублет изобутил метиллари, 1,486 м.у. даги учпротонли дублет эса пропил метиленнинг сигналидир. 
 
5-мисол. Бензилпенициллин натрий  400МГц, δ-шкала, м.у., ДМСО.  
	8,65 	(1Н, 	д.[image: ]), 	7,25 	(5Н, 	м), 	5,32(2Н, 	м), 	3,87(1Н, 	д. 	, 
),5,32(2Н, м), 3,87 (с), 3,52(1Н, д. , [image: ]), 3,51(1Н, д. , 
), 1,56(3Н, c), 1,44(3Н, c). 
Спектр 8,65 м.у. [image: ]гуруҳ протони, ароматик ҳалқа протонлари, АВ тизимига тегишли бензол метилени (3,52 ва 3,51 м.у.) сигналларини сақлайди.  
1,56 ва 1,44 м.у. даги учпротонли синглетлар, метил гуруҳларига, 3,87 м.у. даги бир протонли синглет β-лактамид ҳалқасининг 3-ҳолатидаги протонга, 5,32 м.у. даги икки протонли мультиплет эса олтинчи ҳолатдаги протонларга тегишли. Бу протонлар [image: ]гуруҳ протони билан тизим ҳосил қилган. 
 Бензилпенициллин натрийли тузининг ПМР спектри (200МГц, ДМСО – d6) 
 
6-мисол. Кварцетин, 400МГц, ДМСО-d6, δ, м.у. 12,7; 10,9; 9,7; 9,4; 7,32; 7,27; 6,89; 6,41; 6,23; 5,27; 4,99; 4,76; 4,65; 3,99; 3,52; 3,22; 3,16; 0,88 Расм 37. 
[image: ]Спектр нисбатан мураккаб бўлиб, 12,7 м.у. дан 9,4 м.у. гача ароматик ҳалқадаги гидроксил гуруҳлар, 7,32 м.у. дан 6,23 м.у. гача ароматик протонлар, 5,27 м.у. дан 3,16 м.у. гача гликозид фрагменти протонлари жойлашган.  

Қолган тўртта сигнал метин протонлари бўлиб, энг кучсиз майдонда жойлашган 5,27 м.у. даги сигнал ацетил протонига тегишли. 
 
[image: ] 
 Кварцетин ПМР спектри (400МГц, ДМСО – d6) 
 
7-мисол. Хинин, 400МГц, ДМСО-d6, δ, м.у. 8,42(1Н), 7,87(1Н), 7,44(1Н), 7,25(1Н), 7,23(1Н), 5,71(1Н), 5,49(1Н), 5,38(1Н), 4,94(1Н), 4,89(1Н), 3,88(3Н), 3,45(1Н), 3,08(1Н), 3,04(1Н), 2,61(1Н), 2,59(1Н), 1,78-1,89(1Н), 1,50-1,43(1Н).  
[image: ] 
 ХининПМР спектри (400МГц, ДМСО – d6) 
 
Спектрда 8,42-7,25 м.у. да хинолиннинг ароматик протонларига тегишли 5 та сигналлар, 5,71-5,38 м.у. да этилен гуруҳига тегишли учта сигнал бўлиб, қолган сигналлар алифатик протонлардан ҳосил бўлган. 
Улар орасида 3,88 м.у. да метоксил гуруҳининг учпротонли сиглети ажралиб турибди. 
 
8-мисол. Тиотриозолин, 200МГц, ДМСО-d6, δ-шкала, м.у. 2,24(3Н, с), 2,95(4Н, м), 3,69(2Н, с+4Нм), 9,62(3Н, кенг с.) 
[image: ]9,62 м.у. даги учпротонли кенг синглет гуруҳ протонларига тегишли Морфорин фрагменти 2,95 м.у. ва 3,69 м.у. ларда тўрт протонли иккита мультиплет ҳосил қилинган ва улардан бири метилен сигнали билан устма-уст жойлашган. ва 

 ТиотриозолинПМР спектри (200МГц, ДМСО – d6) 
 
9-мисол. Строфантидин. Расм 40. 
1,00 м.у. да ангуляр метил гуруҳининг синглети, 10,50 м.у. даги эса стероид ҳалқасининг 10-ҳолатидаги альдегид протони жойлашган беш аъзоли тўйинмаган лактон ҳалқасининг винил протони 6,20 м.у. метилен протонлари эса дублет-дублет ҳолида бир протонли иккита мультиплет ҳосил қилган. Молекулада хирас маркази мавжудлиги сабабли, бу протонлар магнитланганлиги ноэквивалент. 4,50 м.у. даги мультиплет С-3 даги метин протонига тегишли. 
[image: ] 
СтрофантидинПМР спектри (200МГц, ДМСО – d6) 
 
Гидроксил гуруҳининг электрон таъсири сабабли диамагнит силжиш кузатилади. 1,2-2,9 м.у. даги протонлар стероид ҳалқанинг протонларига тегишли бўлиб, уларни юқори частоталари ускуналарда олинган спектрдагина бир-биридан фарқлаш мумкин. 
 
	13	 
ЯМР С СПЕКТРОСКОПИЯСИ
Усул турли мураккаб тузилишга эга бўлган бирикмаларнинг кимёвий тузилишини ўрганишда борган сари кенг қўлланилиб келинмоқда. Спектр углероднинг массаси 13 га 
13 тенг ядросида олинади. Табиий С изотопи углерод массасининг тахминан 1% инигина ташкил этади. 
Унинг гиромагнит нисбати [image: ] протон гиромагнит нисбатига [image: ] қараганда 4 маротаба кам, шунинг учун усулнинг сезгирлиги ПМР-усулига нисбатан 400 марта кам. 
13
Шунинг учун С спектрини олиш учун эритманинг юқори концентрацияси ва сигналларни тўплаш учун кўп вақт талаб этилади. Спектр FID ни тўплаш ва сигнал интенсивлигини кўпайтириш мақсадидаюзлаб маротаба ўлчанади. Расм 41. 
[image: ] 
Расм 41.Сигал / шовқин (S/N)муносабатини аниқлаш. 
 
Углерод атомлари органик молекуланинг асосий скелетини ҳосил қилганлиги сабабли ПМР-спектрига нисбатан кўп маълумот беради. НМАС ва НМВС каби махсус ўлчаш услублари қўлланилганда эса модда тузилишининг тўла топологик ҳолатини аниқлаш имконини беради. Умуман 
13 -ЯМР олганда ПМР ва С
спектроскопияси усуллари бир-бирини нихоятда мувофаққиятли тарзда тўлдирадию FID услубда протон резонанс майдонининг тўйиниши ҳисобига протонлар билан спин-спин таъсирланиш кузатилмайди, натижада майдонда 

13
Сядроси синглет ҳолида қайд этилади. 
13
Расм 42. С этилкротанат спектри. 
13
С нинг турли ядролари орасида ҳам уларнинг модда таркибида кам миқдордалиги сабабли спин-спин таъсирлашув 
кузатилмайди. Расм 42. 
43-расмда 	келтирилган кофеиннинг ПМР- ва 13С спектрлари келтирилган. 	ПМР-спектрда 	учта метил гуруҳининг сигналлари ва кучсиз имидазол 	ҳалқасининг 
протонлари жойлашган ва бу модданинг тузилишига мос келади. 
13
С ЯМР спектр FID услубида протон резонанс майдони тўйинтирилиб олинганида спин-спин таъсирлашув кузатилмаганлиги учун углерод атоми метил, метилен, метин ёки тўртламчи эканлигини аниқлаш имконини бермайди. Бу муоммони DEPT (Distortion less Enhancement by Polarization Transfer) туркум тажрибалари орқали осон ҳал қилиш мумкин. Бунда тўртламчи углерод сигналлари йўқолиб, метин, метилен ва метил сигналлари турли фаза кўринишида, аниқроғи асосий чизиқлардан бошқа томонларга йўналган бўлади. Расм 44 Яъни метилен ядролари метил ва метин ядроларига қарши томонга йўналади. 
13
С ядросининг магнит моменти ЯМР эксперимент вақтида протонга нисбатан секин қайд (релаксация) қилинади. Протон 3-4 секундда қайд этилса, углерод 100 секундда қайд этилади. Спектрда тўла релаксацияга эришилмайди ва сигналларнинг интеграл интенсивлиги аслида нисбатан кам бўлиб, ПМР-спектрдаги миқдорий тавсифи 
13 бўлмайди. Шунинг учун С спектрида сигналлар интегралланмайди, аммо қайд этиш вақти ёрдамида мутлоқ интенсивлигини тахминий бахолаш мумкин. 
CH, CH2, CH3гуруҳ ядролари 20 секунд, тўртламчи углеродлар эса 100 секундда 
релаксация қилинади. 
[image: ]13Р
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ЯМР 	С 	спектроскопиясида ички 	эталон 	сифатида тетраметилсилан 	қабул 	қилинган. 
13
ЯМР С спектр турли функционал гуруҳлардаги оси кимёвий силжишлари 45расмда келтирилган. 
13
ЯМР 	С да кимёвий силжишларнинг функционал 	гуруҳларнинг 	магнит анизатропиясига сезгирлиги кам. Шунинг 
13 учун ишлаб чиқилган чизмалар асосида 	С кимёвий силжишини хисоблаш ва компютер дастурларини 	тузиш 	ПМР спектроскопиясига нисбатан осон. 
13
Расм 45 да С кимёвий силжишининг галоген алканлар қаторидаги қийматлари келтирилган. 
Назарий томондан экранланиш эффекти қуйидаги формула орқали ҳисобланади. 
 
[image: ] 
 
13
Сспектроскопиясида (қўшни гуруҳлар таъсири) нинг қиймати кичик бўлиб, 	локал 	улуш 	диамагнит 	ва парамагнит улушларга бўлинади. 
Галогеналканлар мисолида бу икки 
эффектни аниқ кўриш мумкин. Йод ҳосилаларидаги диамагнит экранланишнинг оғир атом эффекти деб бахоланади. 
[image: ]
	13	  
Расм 45. С спектридаги кимёвий силжишининг асосий диапазонлари
 
ПМР- ВА ЯМР 13С СПЕКТРОСКОПИЯСИ УСУЛЛАРИНИНГ БИРГАЛИКДА 
ҚЎЛЛАНИЛИШИ 
1-масала. Гуонозин. Расм 46. 
Спектр ПМР, 400МГц, ДМСО-d6, δ-шкала, м.у. 10,75(1Н, с), 7,97(1Н, с), 6,52(2Н, с), 5,72(1Н, м), 5,45(1Н, м), 5,20(1Н, м), 5,10(1Н, м), 4,42(1Н, м), 4,11(1Н, м), 3,90(1Н, м), 3,64(1Н, м), 3,55(1Н, м) Спектр 13С 25МГц, ДМСО-d6, δ-шкала, м.у. 
157,82; 154,66; 152,33; 136,67; 117,72; 87,46; 86,26; 74,78; 71,43; 62,45. 
[image: ]
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Расм 46. Гуонозин 1Н ва13С ЯМР спектри 
 
ПМР спектридаги 10,75; 7,97 ва 6,52 м.у. кучсиз майдондаги сигналларни пурин фрагментининг протонларига хос дейиш мумкин. 10,75 м.у. NH протонининг сигнали. Рибоза фрагментининг протонлари тўққизта сигнал ҳолида ва белгиланган тарзда мультиплетлик ҳосил қилган. 
ПМР спектр COSYусули билан ўрганилган. 
13С спектрда ўнта сигнал бўлиб, уларнинг бештаси алифатик углеродлар майдонида, (100 м.у. дан кичик), қолган бештаси эса 100-180 м.у. да сигнал бериб (пурин ҳалқаси углеродлари), бу бирикма тузилишини яна бир бор тасдиқлайди. 
 
2-мисол. Цефалоридин. Расм 47. 
ПМР-спектр, 400МГц, D2O, δ-шкала, м.у. 
	8,94; 8,55; 8,07; 7,29; 6,97(2Н); 5,65(д.,	); )
; 5,54(д.,
5
,12(д.,
)
;3,56(д.,
)
;3,12(д.,
5
,32(д.,
)
; 
3
,86(д.,
)
. 
13

); 
);3,83(д., Спектр С; 50МГц D2O, δ-шкала, м.у. 174,71; 168,07; 165,46; 147,19; 145,14; 136,52; 135,87; 129,21; 128,25; 128,19; 126,54; 113,14; 62,65; 60,38; 58,30; 36,78; 25,90. 
 
[image: ]Тиофен ва пиридин ҳалқарини протонлари ПМР-спектрда ароматик ҳалқа протонлари майдонида сигнал берган (6,97-8,94 м.у.) спектрда 4 та АВ тизим мавжуд бўлиб, улардан иккитаси цефолоспорин фрагментидаги метиленларга, биттаси тиофен ҳалқасига қўшни бўлган метиленга тегишли. Β-лактомид ҳалқасидаги иккита метин гуруҳи 5,54; 5,32 м.у. да дублет ҳолидаги сигнал берган. Метилен гуруҳларидаги протонлар ноэквивалент, чунки цефолоспоридин пирол бирикма. 
13С-ЯМР спектрда 17 та сигнал мавжуд бўлиб, бирикма тузилишини тасдиқлайди. Улардан 5 таси алифатик майдонда резонанс бериб 100 м.у. дан паст майдонда жойлашган. 
	Учта 	сигнал 	карбонил 	гуруҳ 
[image: ]сигналларга тегишли, 165 м.у. дан юқори майдонда резонанс берган 9 та сигнал тўйинмаган углерод ядроларининг резонанс сигнали бўлиб, улардан 4 таси тиофен ҳалқасига, 	5таси 	пиридин ҳалқасига тегишли. Бу сигналлар гетероядроли 	углерод-протон коррелясияси усули билан янада аниқроқ белгиланиши мумкин. 
 
 
 
 
 
 
 
Расм 47. Цефалоридин 1Н ва13С ЯМР спектри 
[image: ] 
3-мисол. Камфора (Расм 48). 
ПМР-спектр; 300МГц, CDCl3δ-шкала м.у. 
2,36(1Н, м);2,09(1Н, м); 1,90(2Н, м); 1,85(1Н, м); 1,68(1Н, м); 1,37(2Н, м); 0,96(3Н, с); 0,92(3Н, с); 0,84(3Н, с). 
	13	DCl3δ-шкала м.у. 
ЯМР С: 25МГц, C
219,33; 57,65; 46,76; 43,29; 43,09; 29,95; 27,08; 19,77; 19,15; 9,25. 
[image: ][image: ][image: ]  

 
1	13	135°DEPTспектрлари Расм 48.Камфора Н, С ва
ПМР-спектридаги учпротонли учта сигнал учта метил гуруҳига, қолган сигналлар эса метилен ва метин гуруҳларига мансуб. 
13
ЯМР С спектрида 219,33 м.у. даги сигнал карбонил углеродига тегишли, 1350 DEPT спектри углерод атомларининг табиатини аниқлаш имконини беради. Унда тўртламчи углеродлар кўринмайди(57,65 ва 40,76 м.у.), метилен углеродлари метин ва метиленларга тескари фазада жойлашган 43,29; 29,95 ва 27,08 м.у. даги сигналлар метилен гуруҳлари, 43,09 м.у. эса метин углеродига тегишли. 19,77; 19,15 ва 9,25 м.у. даги сигналлар метил углеродларига хос. 
	ChemNMR 1H	ChemNMR 13C
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4-мисол. Тестестерон (Расм 49). 
ПМР-спектр; 300МГц, CDCl3δ-шкала м.у. 
5,73(1Н, с); 3,66(1Н, м); 2,42(1Н, ОН); 2,39(1Н, м); 2,35(1Н, м); 2,28(1Н, м); 1,60(1Н, м); 2,08(1Н, м); 2,03(1Н, м); 1,86(1Н, м); 1,85(1Н, м); 1,70(1Н, м); 1,63(1Н, м); 1,60(1Н, м); 1,58(1Н, м); 1,47(1Н, м); 1,44(1Н, м); 1,31(1Н, м); 1,20(1Н, м); 1,09(1Н, м); 1,01(1Н, м); 0,93(1Н, м); 0,80(1Н, м). 
[image: ]
	1	13	CDCl3 	 
Расм 49. Тестестерон Н ва Сспектрлари, 
Спектрининг мураккаблиги сабабли барча сигналларни қайси протонга мансублигини аниқлаш қийин, чунки сигналлар бир-бири билан беркилган. 1,20 ва 0,80 м.у. даги сигналлар стероид ҳалқанинг С-10 ва С-14 ҳолатдаги метил гуруҳларига мансуб. 5,73 м.у. даги бир протонли синглет олефин протонига, 3,66 м.д. даги мультиплет эса С-3 ҳолатдаги гемилал метин гуруҳига тегишли бўлиб, қолган сигналлар (2,42-1,31 м.у. ва 1,01-0,93 м.у. даги) 12 та метин ва метилен протонлари резонанслари натижасида ҳосил бўлган. Бу сигналларни икки ўлчамли ЯМР усули билангина бир-биридан ажратиш мумкин. 
	13	DCl3,δ-шкала м.у. 
ЯМР С спектр;Расм 50, 25МГц, C
199,6; 171,4; 123,9; 81,6; 53,9; 50,5; 42,8; 38,7; 36,4; 35,7; 33,9; 32,8; 31,6; 30,4; 23,3; 20,7; 17,4; 11,1. 
[image: ]
	Расм 	13	CDCl3 	 
50. Тестестерон С ЯМР спектри, 
 
13
Спектр С 19 та углерод ядроси сигналлардан иборат бўлиб, 199,6 м.у. даги сигнал карбонил углеродига, 171,4 м.у. олефин углеродига, 123,9 м.у. даги сигнал эса С-2 ҳолатдаги углеродга, 81,6 м.у. даги сигнал эса гидроксил гуруҳ сақлаган углеродга хос. Бошқа сигналларни қўшимча спектрик ўлчовлар жалб қилиниб ўқиш мумкин. 
 
5-мисол. L-лизин байкалинат. Расм 51. 
ПМР-спектр, 300МГц, ДМСО-d6, δ, м.у, 8,04(2Н, м, 2',6' ҳолатдаги протонлар); 
7,38(3Н, м, 3', 4',5' ҳолатдаги протонлар); 7,01 ва 6,94(С., 8- ва 3- ҳолатдаги протонлар); 
5,27 м.у. (1Н, д, [image: ] (глюкурон кислотага аномер протон), 3,65 м.у. (1Н., д, 
[image: ] (глюкурон кислота бешинчи ҳолатдаги протон), 3,30 м.у. (4Н, м, глюкурон 
кислотасининг учта ва L-лизиннинг ассиметрик углеродидаги протон), 2,70; 1,67; 1,72 ва 1,39 м.у. даги мультиплетлар L-лизиннинг метилен гуруҳларига тегишли. Аномер протон ва 5''-ҳолатдаги протонлар ССТК қиймати глюкурон кислотасининг 4С1конформациясини тасдиқлайди. 
ЯМР 13С-спектрда 27та углерод сигнали бўлиб, улардан 6таси L-лизинга тегишли 171,63 м.у. – карбоксил углероди, 53,96; 38,80; 30,57; 27,01; 21,95 м.у. даги сигналлар аминокислоталарнинг бешта метилен гуруҳига хос. 
Олинган маълумотлар L-лизин байкалинатининг L-α-ε-диаминокапрон кислота билан 5,6,7-триоксифлавон-7-0-β-D-глюкоуронидатнинг берган тузи эканлигини тасдиқлайди. 
 
 

	13	 	 
Расм 51. L-лизин байкалинат С ва ПМР спектри.
 
МИҚДОРИЙ ТАҲЛИЛ 
ЯМР-спектроскопиясининг дори препаратлари миқдорини аниқлашда қўлланилиши деярли барча давлатларнинг фармакопея мақолаларига умумий фармакопея мақоласи тарзида киритилган. 
Усулнинг сезгирлиги спектрофотометрияга нисбатан кам, ускуналар мураккаб ва спектр олиш жараёни хар-бир индивидуал ҳолатга махсус ёндашишни талаб этганлиги сабабли амалда дори воситалари сифатини назорат қилишда кам қўлланилади. 
Миқдорий тахлил текширилувчи намуна сигнали нисбий интеграл интенсивлигининг стандартга нисбатан ўлчашга асосланган. 
Стандарт бирикмага қуйидаги талаблар қўйилган: 
1) Стандарт намуна сигналлари текширилувчи намуна сигналларидан ажралиб туриши; 
2) Стандарт модда эритувчида осон эриши ва намуна ҳамда эритувчига нисбатан инерт бўлиши керак. 
Фармацевтик таҳлилда ЯМР-спектроскопияси усулидан уч йўналишда фойдаланиш мумкин: 
· Биологик фаол бирикмаларнинг тузилишини ўрганиш ва идентификациялаш учун; 
· Таъсир этувчи компонентларнинг миқдорини аниқлаш; 
· Дори воситаларини стандартлаш ва турғунлигини аниқлаш. 
Дори препаратидаги компонентлар ва ет аралашмаларнинг нисбий ёки мутлоқ миқдорини аниқлаш мумкин. 
Биринчи ҳолатда бир модда сигналларини иккинчи модда ёки ёт аралашма сигналларига нисбатан интеграл интенсивлиги аниқланиб, солиштирилади. Бунда интеграл интенсивликлар нисбати тегишли моддаларнинг моль ёки фоиз нисбатига пропорционал бўлади. 
[image: ] 
ва  
[image: ] 
 
Формулада: I1-компонентлар сигналларининг интеграл интенсивлиги; M1-компонентларнинг моль массаси; 
N1- компонентлар молекуласидаги водород атомлари сони. 
Моддаларнинг мутлоқ фоиз миқдори қуйидаги формула ёрдамида хисобланади: 
 
- модда сигналининг интеграл интенсивлиги; 
-стандарт намуна сигналларининг интеграл интенсивлиги; 
N–атомлар гуруҳидаги протонлар сони; м-тортим; М-малекуляр масса. 
 
“Пастинацин” препаратидаги фурокумаринларнинг миқдорини аниқлаш 
Фурокумаринларнинг йиғиндиси унумини ошириш ва стандартлаш мақсадида дастлаб индивидуал моддаларнинг дейтерийланган диметилсульфоксиддаги (СD3)2SO ПМР спектри ўрганилди ва ксантоксин ПМР-спектрида қуйидаги сигналлар мавжудлиги аниқланди: δ-шкала; м.у. 4,19 –OCH3 гр синглет, 6,45 ва 8,15 м.у. да ССТК [image: ] бўлган С-3 ва С-4 ҳолатларидаги протонларнинг дублетлари, 7,12 ва 8,16 м.у. да 
[image: ] С-6' ва С-7' ҳолатлардаги протонларга тегишли иккита дублет ва 7,66 м.у. да С-5 протонининг синглети. 
Таҳлил учун метоксил гуруҳининг сигналлари, турли бирикмаларда турли қийматларда сигнал бергани сабабли танлаб олинди ва бу тўрттала фурокумаринларнинг модель аралашмасида ўрганилди. 
Жадвал 1 
	№ 
	Бирикма 
	δв.м.д.
	 	OCH3гуруҳи 
	(СD3)2SOэритмасида 

	1 
	Ксантотоксин 
	 
	4,19 
	 
	 

	2 
	Бергаптен 
	4,25 
	 
	 
	 

	3 
	Изопипинеллин 
	 
	 
	4,16:4,05 
	 

	4 
	Сфондин 
	 
	 
	 
	3,97 


 
Таҳлил услуби: 60мг пастинацин субстанцияси ва 10мг ацетанилид ички стандарти 0,5мл дейтерийдиметилсульфоксидда эритилиб 3,0-4,5 м.у. майдонга ПМР спектр олинади. Расм 52. 
Метоксил гуруҳлари ацетанилид метил гуруҳи сигналларнинг интеграл интенсивлигини (δ=1,57 м.у.) беш маротаба ўлчанди. Субстанцияда  изопомпинеллиннинг миқдори 12 фоизгача бўлганлиги сабабли, фурокумаринларнинг ўртача моль массаси 220 деб олинди. Ацеталиниднинг моль массаси 135 га тенг. Фурокумаринларнинг пастинацин субстанциясидаги фоиз миқдори қуйидаги формула ёрдамида хисобланади. 
  

Расм 52. “Пастинацин”аналитик соҳадаги ПМР спектри, (СD3)2SO  
 
Формулада: [image: ]-аниқ фурокумарин метоксил гуруҳининг интеграл интенсивлиги; 
[image: ]-стандарт метил гуруҳининг интеграл интенсивлиги; 3,68 – постинацин ва стандарт моль массалари ва тортмани ҳисобга олиб киритилган рақам. 
[image: ] 
Таркибида бошқа айрим фурокумаринларнинг миқдори ҳам шу тарзда аниқланади. Изопимпеналиннинг миқдори аниқланганда 4,05 м.у. даги метоксил гуруҳининг интеграл интенсивлигидан фойдаланилади. 
Айрим фурокумаринларнинг миқдорини аниқлаш учун стандарт намуна сигналининг интеграл интенсивлигидан фойдаланиш шарт эмас. Тўрттала фурокумарин метоксил гуруҳлари интенсивлиги йиғиндиси 100% деб олиниб, унга нисбатан айрим фурокумаринлар метоксил гуруҳларининг интенсивлиги асосида хар бир кумариннинг миқдори ҳисобланади. 
Фармакопея мақоласининг талабига кўра “пастинацин” таркибидаги фуракумаринлар йиғиндиси 95% дан кам бўлмаслиги, ксантоскин 50%, бергаптен 30% гача изопимпинеллин 12% гача ва сфондин 7% гача бўлиб, усулнинг нисбий ҳолатига ±3% атрофида деб белгиланган. 
Пастернанни бошқа турларидан олинган препарат таркибидаги фурокумаринлар миқдор жихатдан деярли фарқ қилмаслиги аниқланиб, усул валидацияланиб, аттестация қилинган. 
 
Инфрақизил спектроскопияси усулининг дори моддаларини таҳлилида қўлланилиши 
 
Одатда бу усулда кўпчилик органик дори моддаларнинг сифати ва миқдори аниқланади. Ҳар қандай органик моддалар ўзининг қуйидаги параметрлари билан характерланади: 
1. Реакцияга киришиш қобилиятига эга бўлган функционал гурухлар сақлаши; 
2. Моддаларнинг физик ва агрегат холати бўйича текширилувчи моддалар молекулаларининг электромагнит нурлар ажратиши.  
Органик модда молекулаларига электромагнит нурлари таъсир эттирилганда молекулаларда қўзғолиш пайдо бўлади ва ўзидан нур ажратади. Электромагнит нурланишни моддалар билан ўзаро таъсири натижасида модда молекуласига маълум миқдор энергия ютилади. Натижада молекуладаги энергия бир холатдан бошқа энергетик холатга ўтади. Ана шу энергия ўзгаришларини ўрганиш инфрақизил (ИҚ) спектроскопияни асосини ташкил этади. 
Органик моддалар молекуласи тузилишини аниқлашда электромагнит нурланишнинг гамма нурларидан бошлаб радио тўлқин узунлигигача бўлган барча нурлар қўлланилади. 
Одатда органик молекулалар атроф муҳит билан узвий мулоқотда бўладиган ўз ички энергиясига эга бўлади. Ички энергия молекулалар характери, атомлар ва атом гурухларининг тебраниши, ҳамда электронлар харакати билан белгиланади. 
Молекуланинг ички ўзгариши турлари асосан, улар ички энергиясининг нурланишига, яъни шу ички нурнинг электромагнит тўлқин узунлигига боғлиқ. Чунки тўлқин узунлиги ва нурланиш энергияси бир-бири билан боғлиқ. 
Шунинг учун, моддалар ички энергиясининг сарфланиши, улар ажратадиган нурланиш тўлқин узунлигига боғлиқлиги билан характерланади. 
Моддага маълум частотадаги нур таъсир эттирилса, молекула Квант энергиясини ютади ва натижада у қўзғалган холатга ўтади. Унинг бошланғич энергияси Е0 ўзгаради ва Е2 гача ортади. 
 
Ютилган энергия ўзида hηКвант энергиясини ажратиб ўзи ни бошланғич Е0 энергетик холатига қайтади. Баъзан ютилган энергия қайтаётганда камроқ энергия ажратиб бошланғич энергетик холатга эмас, балки оралиқ Е1 холатда қолади. 
Қўшимча энергитик қатлами ҳосил бўлади. Ана шу ўзгаришларни ўрганиш ИК- спектроскопиянинг асосини ташкил этади. 
∆ν қиймати 4400 -1 см гача, асосан инфрақизил нур қисмида жойлашган бўлади. Спектроскопияда қўшимча спектр, яъни юқори частотага эга бўлган бўлакчаларни ҳосил бўлиши асосан юқори энергетик қатламга силжиши ҳисобига қўшимча энергия ютилиши билан тушунтирилади. Ҳосил бўлган тўлқин частоталари см-1 узунлигида белгиланиб тўлқин тебраниш қийматини аниқлайди. 
 
Органик бирикма молекулалари атомларининг тебраниш турлари 
 
Органик бирикма молекуласи қаттиқ бўлмай, молекуладаги атомлар тўхтовсиз тебранма харакатда бўлади. Шунинг учун хатто ташқи муҳит таъсири бўлмаганда ҳам молекула тебраниш холатида бўлиб, маълум бир тебраниш энергиясига эга. Бундай холат нол тебраниш холати дейилади. 
Икки атомли молекула учун тебраниш фақат боғлар бўйича 
бўлиб, ядролар орасидаги масофа ўзгариши мумкин. Мураккаброқ молекулаларда 
атомлар тебраниши икки турга бўлинади. 
1. Валентли тебраниш (Υ )- боғнинг ўқи бўйича ритмик тебраниш. Бунда тебранаётган атомлар орасидаги масофа катта- лашади ёки камаяди, лекин атомларнинг ўзи валентли боғ ўқида қолади. (боғ чўзилади ёки қисқаради). 
2. Деформацион тебраниш (δ) - атомлар валентли боғ ўқидан чиқиб валент бурчагини ўзгартиради. Бунда боғлар текисликда (текислик тебраниш) ёки ҳар хил текисликларда (текисликдан ташқари фазовий тебраниш) бир-бирига нисбатан ўз холатларини алмаштирадилар. 
 Одатда валентли ва деформацион тебранишларни меъёрий тебранишлар деб аталади. Ўз шаклига кўра меъёрий тебранишлар симметрик (S) ва ассимметрик (аS) тебранишларга бўлинади. 
 Мураккаб молекулалар учун валентли ва деформацион тебранишлар бир неча хил бўлади. 
Баъзи валент тебранишлардан мисол келтирамиз. 
 
ИҚ- спектрларнинг келиб чиқиши 
 
Молекулада валентли ва деформацион тебранишлар тўхтовсиз ва аниқ квант частотасида юзага келади. Шунда агар молекулага шу частотали ёруғлик нур тушса, энергия ютилиши рўй беради ва спектрограммада чизиқлар кўринишида ўз аксини топади. Кўп сонли бир хил атомлар группаси сақлаган молекулаларни тажрибавий текшириш шуни кўрсатадики, молекулаларнинг қолган қисмининг турлича бўлишига қарамасдан бир хил группа атомлар аниқ бир частота интервалида энергияни ютадилар. 
Спектрдаги чизиқлар ўрни тўлқин узунлиги ёки тўлқин частота билан белгиланади. ИҚ- спектрларни график тасвирлашда кўпроқ тўлқин кўрсаткичи (см-1) дан фойдаланилади. Тўлқин сони 1 см масофада қанча тўлқин жойлашишини кўрсатади. 
Инфрақизил спектрлар бўйича молекула холатини характерлаш мумкин. Бу биринчи навбатда молекула ва атом ядроларининг тебранувчи ва айланма харакатига тегишли. Шунинг учун инфрақизил спектрларни кўпроқ молекула спектрлари деб ҳам аташади. 
Инфрақизил ёки бошқача айтганда молекуляр спектрлар мураккаб тузилишга эга. Уларни ўрганиш молекуланинг нозик тузилишини синчиклаб текширишга жуда қўл келади. 
Агар турли жуфт атомлар молекуласидаги тебраниш йўлни солиштирилса, баъзи холларда атомлар жуфти бир вақтнинг ўзида яқинлашиши ва узоқлашиши кузатилади. Бошқа холларда турли атомларнинг яқинлашиши ва узоқлашиши бир вақтда бўлмайди. Бундай тебранишлар антисимметрик тебраниш дейилади. Расмда (а) СН боғларининг тебранишлари симметрик, (в) расмдаги тебраниш эса антисимметрик. Гук қонунига асосланиб, квант механикасидан фойдаланиб, атомлар тебраниш частотасини хисоблаш мумкин ва шу усулда спектрни ўқиш, яъни спектр частоталарини аниқ бир атомлар тебранишларига тегишли эканлигини хисобга олинади. Лекин амалиётда бу оддий молекулаларда амалга оширилган (масалан: 
ацитилен). 
Мураккаб молекулаларда кўп атомларнинг валентли, деформацион тебранишларини ўзаро таъсири кузатилади ва юқоридаги ҳисоблаш нисбий характерда бўлади. 
Мураккаб тузилишга эга молекулалар спектрини ўқиш қийин 
бўлганлиги учун спектрларни ўрганишда солиштириш усулидан фойдаланилади. Бунинг асосида тузилиши бир-бирига яқин бирикмалар спектрларини солиштириш ётади: бунда шуни ҳам назарда тутиш керакки, бирикмадаги ё у ёки бу ўзгариш спектртрларда аксини топади. Шундай қилиб, кўпгина атом гурухлари (-ОН, -NН2, -NO2 ва бошқалар) хамда маълум бир боғлар (-С=С-,С=C) турли бирикмаларда кам фарқланувчи аниқ частоталар билан характерланади. Бундай частоталар характерли ёки гурухли частоталар номини олди. (жадвал 1) 
Спектрда характерли частоталарнинг топилиши модданинг спектри бўйича функционал таркибий таҳлилда аҳамиятли босқичдир. 
Бошқа тарафдан органик молекула скелетини ташкил қилувчи қатор боғлар (С-С, СО, С-N) тебранишлари молекуланинг бошқа қисмлари тебранишларига жуда боғлиқ бўлиб, тузилишнинг арзимаган ўзгариши натижасида тебранишлар кучли ўзгаришга сабаб бўлади. 
Спектрнинг мос келувчи қисмлари моддаларнинг чинлигини 
аниқлаш учун ишлатилади. Чунки ҳар бир модда фақат унгагина хос бўлган ютилиш 
чизиқлари йиғимига эга бўлади. 
Бу чизиқлар спектрнинг 1500-700-см қисмида жойлашгандир. Бу қисмни баъзида " бармоқ излари" қисми деб аталади. 
Чунки у бармоқ излари картотекасига ўхшаб "кимёвий индивидиумни" аниқлаш имкониятини беради. Расмда турли атом гурухлари ва боғламларнинг ИҚ- частоталар спектрида, жойлашиши схематик тарзда кўрсатилган. 
ИҚ- спектрлардаги баъзи бир характерли ютилиш частоталари. 
 
	Боғлар ёки  атом гурухлар 
	Бирикмалар 
	Частота -см 
	Интенсивлиги ва чизиқ характери 

	-С-Н 
	алканлар 
	2850-2960 
	Кучли 

	-С-Н 
	алкенлар 
	3010-3100 
	Ўртача 

	-С-Н 
	Алкинлар 
	330 
	Кучли 

	-С-С 
	Алканлар 
	600-1500 
	Кучсиз 

	-С-С- 
	Алкенлар 
	1620-1680 
	Ўзгарувчан 

	-С-С- 
	Алкинлар 
	2100-2260 
	Ўзгарувчан 

	-C-N- 
	Нитриллар 
	2200-2300 
	Ўзгарувчан  

	-С-О- 
	Спиртлар 
	1000-1300 
	Кучли 

	 
	Оддий эфир 
	 
	 

	 
	Кислоталар 
	 
	 

	 
	Мураккаб эф 
	 
	 

	С=О 
	Алдегидлар 
	1720-1740 
	Кучли 

	С=О 
	Кетон  
	1705-1725 
	Кучли 

	С=О 
	Кислота ва мурак эфирлар 
	1700-1750 
	Кучли 

	-ОН 
	Спиртлар, феноллар 
	3590-3650 
	Ўзгарувчан Кескин  


 
ИК-спектроскопия усулида таҳлилни амалга оширишда асосан суюқ эритмаларни тўғридан-тўғри ёки маълум эритувчи эритмасида олиб борилади. Аммо маълум қалинликдаги хажм эритувчилар ИК тўлқин уз0унликда хар доим тиниқ бўлмаслиги мумкин. Шунинг учун квпинча хлортўртуглероди, хлороформ ва дихлорметан қўлланилади. 
Таҳлил учун текширилувчи моддаларни икки хил усулда тайёрланади: 
1. Маълум (2-5мг) миқдордаги моддани оз миқдордаги минерал ёғда ёки тўғот келадиган эритувчида бир хил аралашма хосил бўлгунича аралаштирилади. Ҳосил бўлган пастани NaCl ёки тузлардан тайёрланган пластинкалар орқали таҳлили амалга оширилади. 
2. Аниқланувчи моддани қуруқ калий бромид (калий бромид ёки калий хлорид ИКспектроскопия учун) билан 1:200 призмали ускуналар учун, 1:300 дифракцион решоткалар учун нисбатда олиниб ступкада аралаштирилади, сўнгра махсус мосламада вакуум шароитда пресланади. Ҳосил бўлган рангсиз дискни ИК ускунасига жойлаштириб таҳлилни олиб борилади. 
 
ИҚ- спектроскопиянинг қўлланилиши 
 
1. Моддаларни сифатини аниқлаш учун. 
 Масалан: синтезланган моддани, аниқ намуна билан солиштириш орқали аниқлаш. 
2. Аниқланувчи модда функционал гурухлари берган спектр частота характеристикаларига асосланиб, модда молекуласи тузилишини аниқлаш. 
3. Интенсивликнинг концентрациясига боғлиқлик чизмасига асосланиб, фармацевтик дори воситалари миқдорини аниқлаш. 
4. Моддалар таркибидаги атом ва молекулаларнинг ўзаро таъсирларини (водород боғланиш, кординацион боғланиш кабиларни) ўрганиш. 
ИК- спектроскопияда моддаларни вақт бирлигида молекуладаги инерцияси аниқланади. Моддалар атомлари массасини билган холда ва атомлар оралиқ масофаларини ва уларнинг ўзаро боғланиш бурчакларини аниқлаш имконини беради. 
Моддаларни ИК-спектрини аниқлашда ИК-спектроскопларидан фойдаланилади. Олинган спектр натижаларига асосланиб модда молекуласидан функционал гурухлар тебранишлар турлари ва боғланишлар аниқланилади, хамда модда структураси белгиланади. Олинган спектр таҳлили маълум қоида билан бажарилмасдан, балки газ суюқлик хроматография, масс-спектроскопия ваЯМР спектрлари каби қўшимча информацияларга асосланиб бажарилади. 
Масалан: спиртларни ИК-спектр чизмасида асосий характерли спектр 3700-см га тенг бўлиб, бу спиртлардаги –ОН гурухига мос келади. 
 
 
[image: ] 
 
Ундан ташқари 3350-см водород ва кислород орасидаги боғланиш спектри, 12001000-см оралиқда углерод ва кислород оралиқ боғланиш (-С-О) спектрлари номоён бўлади. 
Спектрал характеристикалар 10% дан ортиқ қиймат кўрсаткичлари бўйича қуйидаги оралиқларда функционал гурухлар текширилади. 
 
3600-3100-см 
3100-2800-см 
2800-1800-см 
1800-1400-см 
 
 Сўнг 10% дан кам оралиқ кўрсаткичлари, бунда С-Н, -С=С-, С6Н5О- каби боғланишлар белгиланади. 
Спектр кўрсаткич қиймати 1400-см кам қисмидаги спектрларни " бармоқ изи" белгилари (отпечатки пальцев) деб юритилади, хамда маълум жадвал ёрдамида қандай группа ёки боғга тааллуқли экани аниқланади. 
Спектр кўрсаткичи 3600-3100-см оралиғида бўлса, NH2OH гурухи борлигидан далолат беради. 
Тебраниш тўлқин узунлиги 3100-2800-см, қўшимча 1650-1400-см оралиқларда спектр чизиқлар ҳосил қилса -С-С- боғларидан ва уларнинг жойланиш холатларидан далолат беради. 
2800-1800-см оралиғидаги спектрлар -С=S, ҳамда -С=N- боғланишларига яна карбон кислотаси ва уни ҳосилаларига (аммонийли тузлар) аминокислоталар ҳамда алканларга хос бўлади. 
1800-1400-см оралиқдаги ҳосил бўлган спектрлар эса бензол халқаси, карбонил ва карбоксил гурухлари, ангидридлар,нитро ва нитроза гурухлар, -С=С- қўш боғлар тебранишлари,-С-Н-орасидаги деформацион тебранишлар ҳақида маълумот беради. 
Моддаларни ИК-спектрлари бўйича аниқланганда қўлланилган эритувчиларнинг кимёвий хусусиятлари, эритманинг физик хусусиятига, концентрацияга ва хароратга боғлиқ бўлишини эътиборда сақлаш керак. Бундай кўрсаткич қийматларини ўзгариши спектр частоталарининг ўзгаришига сабабчи бўлади. 
 Ассоциация, диссоциация, салвотация ҳамда ички стериокимёвий ўзгаришлар модданинг электрик ўзгаришларига сабаб бўлади ва спектрларда 50см-1 гача ўзгаришлар намоён бўлади. 
Шунинг учун ҳамма вақт олинган ИК-спектрлар стандарт модда спектрлари билан солиштирилади ва хулоса чиқарилади. 
 
Баъзи органик моддалар синфларини спектрал  характеристикаси. 
 
Спиртлар-буғ холида бўлса, 3700-см да эритмада бўлса,3350-см да спектр ҳосил қилади. Бундай ўзгариш эритмада водород боғлари ҳосил бўлиши билан тушунтирилади. 
Спиртлар спектрида 1200-1000-см оралиқда қўшимча чизиқлар бўлиб булар -С-О- (углерод-кислород) таъсирини белгилайди. 
1400-1250-см қисмида эса С-ОН дефармацион тебраниш спектри бўлади. 
Алканлар - тўйинган углеводородлар спектри одатда 3000-2850-см орасида намоён бўлади, булар молекуладаги С-Н валент боғланиш тебранишларини билдиради. Валент боғланишда иккита атом оралиқ масофалари ўзгаради. Алканлардан метил-СН3 группалари 1470-1400-см да спектр намоён қилади. 
 Алкенлар - тўйинмаган углеводородлар одатда -С=С- углеродуглерод қўш боғлар ва уларга ёндош гурухлар ҳосил қилган спектрлари билан характерланади. 
 
  
НН 
Н3С - С = С - С2Н5 
-------------- 
ёндош ёндош 
 
-С=С- боғи 1650-см да спектр ҳосил қилади, бундан ташқари -С-Н ўртасида боғ 3100см -1420-см, 91.5-см оралиқлар да спектрлар ҳосил қилади. 
Алдегидлар - фармальдегид 1745-см асосий спектр намоён қилади, бошқа алдегид гурухлари учун эса бу спектр 1740 - 
1720-см оралиғида силжиши мумкин. Буларга қўшимча 1830-см оралиқда ёндош спектр ҳосил бўлади. 
Кетонларда -С=О карбонил гурухи учун эритмаларда 1725-см -1705-см оралиғида спектр намоён бўлади. 
Карбон кислоталардаги -С=О гурухи 1720-1700-см орасида кенг спектр чизиғи беради. Карбон кислоталарда -ОН гурухи ассоцияланиши натижасида 3000-см қисмида кенг спектр ҳосил қилади. Карбон кислоталар тузлари спектри 1610-см ва 1400 -1300см қисмларда намоён бўлади. Булар одатда симметрик ва антисимметрик -С=О гурухлар орасидаги тебранишларига хос бўлади. 
 
Раман спектроскопия таҳлил усули  
 
1923 йилда Адольф Смекаль ёруғликнинг ноэластик сочилиш ҳодисасини назарий асосларини тахмин қилиб айтиб ўтган, лекин бу жараён 1928 йилгача амалий жиҳатдан тажрибада кузатилмаган эди. Ёруғликнинг комбинацион сочилиш ҳодисаси 1928 йилда деярли бир вақтда, ҳинд олимлари В.Раман ва К.Кришнан ҳамда Россия олимлари Л.И.Манделштам ва Г.С.Ландсберглар томонидан очилган. С.В. Раман 1922 йилда бу ҳақида ўзининг "Ёруғликнинг молекуляр дифракцияси"  мақоласида илк маротаба эълон қилган эди. Шунинг учун ҳам дунё адабиётида бу ҳодисага асосланган спектроскопия усулига Раман спектроскопияси дейилади. У 1930 йилда қуёш нуридан фойдаланиш орқали эришган бу кашфиёти учун  Нобель мукофоти билан тақдирланган. Монохроматик ёруғликни яратиш учун ингичка боғламали фотографик фильтрдан ва бу монохроматик ёруғликни тўсиш учун "кесишган фильтр"дан фойдаланган. У кичкина миқдордаги ёруғлик частотани ўзгартирганлигини ва "кесишган фильтр" орқали ўтганлигини аниқлади. 
Раман спектроскопия усули 2 cм-1дан 6000 см-1 тўлқин узунлиги оралиғидаги монохроматик электромагнит нурланишни текширилувчи модда томонидан комбинацион тарқалишини ўлчаш орқали тебраниш ва айланиш ҳаракатларига мос бўлган спектрларни олишга асосланган. Бегона аралашмалардан ва чангдан яхшилаб тозаланган шаффоф муҳитдан (газ, суюқлик, қаттиқ жисм) ёруғлик нури ўтганда ҳам унинг озроқ қисми албатта сочилади. Агар тушаётган ёруғликнинг частотаси монохроматик бўлса, сочилган ёруғлик тушаётган ёруғликнинг частотасига тенг ҳамда ундан катта ва кичик частоталарга эга бўлган нурлардан иборат бўлади. Тушаётган ёруғликнинг частотасидан катта ва кичик частоталар билан сочилган ёруғликка "комбинацион сочилиш" дейилади.  
Усулнинг моҳияти. Текширилувчи намунадан маълум тўлқин узунлигига эга бўлган нур ўтказилади. Бу нур намунага тушгач тарқалади, кўзгу ёрдамида битта йўналишга келтирилиб, нур тутгичдан ўтказилади. Нур тутгич интенсивлиги кучсиз бўлган (0,001%) Раман нурини интенсивлиги юқори бўлган (99,999%) Релей нурларидан ажратади. Раман нури кучайтиргич томонидан кучайтирилиб, детекторга йўналтирилади ва унинг тебраниш частотаси қайд этилиб, спектр кўринишига келтирилади.  
[image: ] 
Раман спектроскопиясининг тузилиш схемаси 
 
Раман спектрларидаги қонуниятлар. Сочилган ёруғликнинг спектрида, тушаётган монохроматик ёруғликка тегишли спектр чизиқнинг иккала томонида симметрик жойлашган йўлдош чизиқлар ҳосил бўлади. Бу ҳодисанинг қуйидаги қонуниятлари тажрибада топилган: 
1. Қўзғатувчи (тушаётган) ёруғлик спектр чизиғининг ν0 частотаси билан йўлдош чизиқларнинг частотаси νl, ν ll, ν lll , ...  орасидаги фарқ ∆ν тебраниш частоталарига (νi) тенг. 
∆ν1= ν0 - νl = ν1i       ∆ν2= ν0 - νll = ν2i        ∆ν3= ν0 - νlll = ν3i 
2. Йўлдошлар қўзғатувчи чизиқнинг икки томонида симметрик жойлашган 
чизиқларнинг тўпламидан иборат, яъни:  ν0 - νr = νv - ν0 νr - қўзғатувчи чизиққа нисбатан спектрнинг узун тўлқинли соҳасида жойлашган йўлдош чизиқларнинг частоталари, νv эса қўзғатувчи чизиқнинг бошқа томонида жойлашган йўлдошларнинг частоталари. "Қизил" йўлдошларнинг интенсивлиги тегишли "бинафша" йўлдошларнинг интенсивлигидан катта бўлади. 
Комбинацион сочилиш ҳодисасини ёруғликнинг квант назариясидан фойдаланиб тушунтириш мумкин. Бу назарияга кўра, частотаси  hν энергияга эга бўлган  заррачалар фотонлар оқими сифатида қаралади. Бундай деб қаралганда молекула билан тўқнашган фотон сочилади. Агар тўқнашиш эластик бўлса, сочилган фотонлар энергиясини ўзгартирмасдан фақат ҳаракат йўналишини ўзгартиради, холос. Бундай сочилишда сочилган нурларнинг, яъни, фотоннинг тўлқин узунлиги ўзгармайди ва бу сочилишга эластик ёки Релейча сочилиш дейилади. Лекин тўқнашиш вақтида фотон ва молекула орасида энергия алмашиши ҳам содир бўлиши мумкин ва бундай сочилишлар ноэластик сочилишлар деб аталади. Бундай ҳолда молекула ўз энергиясининг бир қисмини йўқотиши ёки унга қўшимча энергия қўшиб олиши мумкин, яъни унинг энергияси иккита энергетик сатҳлар орасидаги фарққа тенг бўлган ∆E қийматга ўзгариши мумкин. Бу катталик молекуланинг тебраниш ва айланиш энергияларининг ўзгаришига тенг бўлиши керак. Агар тўқнашиш вақтида молекула ўзига энергия қўшиб олса, у билан тўқнашиб сочилган фотоннинг энергияси, яъни частотаси камаяди. Агар молекула энергия йўқотса, сочилган фотоннинг энергияси, яъни частотаси кўпаяди. Тушувчи ёруғлик частотасидан кичкина бўлган частота билан сочилган нурланишга Стокс нурланиши, катта частота билан сочилганига эса Антистокс нурланиши дейилади. Бунга мос равишда, сочилган ёруғликнинг спектрида, тушаётган монохроматик ёруғликка тегишли спектр чизиғининг иккала томонида симметрик жойлашган йўлдош чизиқлар ҳосил бўлади. 
Раман спектроскопияси бир қатор афзалликларга эга бўлиб, бунда: 
· текширилувчи моддадан намуна тайёрлаш талаб этилмайди; 
· рангсиз материалдан тайёрланган қадоқ идиш орқали ҳам аниқлаб олиш 
қобилиятига эга; 
· таҳлил жараёнида модда парчаланмайди; 
· таҳлил учун кўп вақт талаб этмайди (бир неча сониялардан дақиқагача вақт оралиғида) бажариш мумкин;  
· ихчам (оғирлиги 1,5 кг); 
· нафақат лаборатория шароитида, балки дори воситасини сифатини аниқлаш лозим бўлган ҳар қандай вазиятда фойдаланиш мумкин; 
· қаттиқ, суюқ, шунингдек, газ ҳолатидаги моддаларни аниқлаш мумкин. 
Раман спектроскопиясининг энг муҳим афзалликлари намуна тайёрлашнинг соддалиги ва катта ҳажмда ахборот олиш имкониятининг мавжудлигидир. Раман спектроскопия  ёруғлик сочилишига асосланган усул бўлиб, шу сабабли спектр йиғиш учун барча ҳаракат – тушаётган ёруғлик нурини намунага аниқ йўллаш, сўнг сочилган ёруғликни йиғиб олишдан иборат. 
Раман спектроскопия усулида намунанинг қалинлиги, атроф-муҳит ва атмосфера олинган спектрларга таъсир этмайди. Шу сабабли намуналар учун мўлжалланган кювета бўлинмасини вакуумлаш ёки қуритиш талаб этилмайди. Шиша, сув ва пластик қадоқ ўз ҳолича жуда заиф Раман спектрларига эга эканлиги усулдан фойдаланишни яна ҳам соддалаштиради. Кўпинча намуналарни шиша идишда ёки пластик пакетда, қадоғини бузмасдан, ифлос қилиб қўйишдан қўрқмай таҳлилдан ўтказиш мумкин. Сув аралашмалари ҳам таҳлил учун тайёр бўлиб, эриган намуна таҳлили учун сувни чиқариб юбориш шарт эмас. Бу усулда атмосферадаги намликнинг аҳамияти йўқлиги сабабли спектрометрни ҳаво билан тозалаш ҳам талаб этилмайди. Шунингдек, Раман спектроскопия усулида сочилган ёруғлик интенсивлиги модда миқдорига боғлиқ. Агар икки молекуланинг бир хил спектрга эга эмаслигини ҳисобга олинса, текширилаётган модданинг бир вақтнинг ўзида ҳам сифати ҳам миқдори бўйича маълумотларни осонлик билан олиш, спектрни талқин (интерпретация) қилиш, спектрлар библиотекасидан фойдаланиш, миқдорий таҳлилнинг компьютер услубларини қўллаган ҳолда маълумотларга ишлов бериш мумкин. 
Ушбу усул моддалар таҳлилида уларни парчаламасдан олиб боришга имкон беради яъни қаттиқ жисмларни эритиш, таблеткаларни пресслаш, намунани оптик элементларга жипслаш ёки намунанинг физик-кимёвий тузилмасини бошқа тарзда ўзгартириш учун зарурат йўқ. Таҳлил қилиш қисқа вақтда – 3 дақиқа давомида юқори аниқликда олиб борилади. Шундай қилиб, Раман спектроскопия кристаллилик, фазовий ўтишлар ва полиморф ҳолатлар каби физик хоссалар таҳлили учун жуда қулай усул бўлиб ҳисобланади. 
Раман ва ИҚ спектроскопиянинг ўхшашликлари 
1. Раман ва ИҚ спектрлар молекула тузилишининг "бармоқ излари" ҳақида аниқ маълумот беради ва индивидуал бирикмаларни таҳлил қилишга имкон яратади. 
2. Ҳар иккала усул молекулалар ковалент боғининг ички тебранишларини аниқлаб беради.  
3. Бу икки усул кристалл ҳамда аморф ҳолидаги ион молекулаларининг структура тузилиши ҳақидаги ахборот билан таъминлайди. 
Раман ва ИҚ спектроскопиянинг фарқлари 
1. Раман спектроскопияси ёруғликнинг сочилиши орқали молекулани тебратса, ИҚ спектроскопия эса ёруғликнинг ютилиши орқали молекулани тебратади. 
2. [bookmark: _GoBack]Молекуланинг қутблилиги спектрларни олиш имкониятини белгилаб беради. Молекулада доимий дипол моментининг мавжуд бўлиши ИҚ спектрини олишнинг асосий мезони ҳисобланади. Раман спектроскопиясида эса дипол моменти 0 га тенг бўлган молекулаларни ҳам аниқлай олиш мумкин. 
3. Бир хил ядроли диатомик молекулалар (N2, O2, Cl2) ҳам Раман спектрида фаол, ИҚ спектрида эса нофаол бўлади. 
4. Эритувчи сифатида сув Раман спектроскопиясида қўлланилиши мумкин, лекин ИҚ спектроскопиясида сув қоронғи нурланиш берганлиги сабабли ундан фойдаланиш мумкин эмас. 
5. Раман спектроскопиясида газ, суюқлик ва қаттиқ моддаларни, ИҚ спектроскопиясида эса фақат суюқ ва қаттиқ моддаларни ўлчаш мумкин. 
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