On soz

Bizim «NMR spektroskopiyasinda miiasir metodlar»
adli dors vasaitimizin nasrindon 6ton 7 il orzinds bu sahado
ohomiyyatli doyisiklor bas vermis, yeni eksperimental metodlar
islonib hazirlanmis vo spektrometrlorin tokmillosdirilmasi
istigamotindo do yeniliklor oldo olunmusdur. Fikrimizco
doyisiklor nazors alinaraq bu dorsliyin miasir soviyyads oxu-
culara togdim olunmasi aktualdir vo miisbot qarsilanacaqdir.

Fordi maddslordon tutmus miirokkob qarisiglarin
torkibinin, mohlullarda bas veron miixtolif dinamik
proseslorin, molekuldaxili-molekullararas1 qarsiliqh tosirlorin,
reaksiyaya mexanizmlorinin vo onlarin  kinetikasinin
Oyronilmasindo, eloco do diger tadgiqatlarda NMR-in rolu
ovozolunmazdir.

XX asrin 80-c1 illarinin avvallorindon baslayaraq bu giino
godor NMR spektroskopiyasi sahasindo boyiik doyisikliklor
bas vermisdir. 50-ci illordon 60-c1 illorin ortalarina godor
istehsal olunan spektrometrlorin todqigat imkanlart ¢ox
mohdud idi. Belo basa diisiilirdi ki, NMR metodu yalniz
maddolorin quruluslarini miioyyon etmok igiin istifado oluna
bilor. Buna sabab, bu spektrometrlorin asagi tezliklordo vo
saholordo (maksimal Bo=2.3T; Bi=100MHs) islomasi idi. Daha
giiclii sahalorin yaradilmasi iiciin yeni prinsiplordon istifads
olundu. Bozi metallar vo onlarin orintilorindon hazirlanmis
sargillarin maye heliumda (4.2K yaxud -268.8°C) unikal
xassolorindon istifado olunmasi daha yiiksok saho yaradan
ifratkecirici maqnitlorin hazirlanmasina imkan verdi. Hazirda
21.14T (900MHs) saho yaradan magqnitlor hazirlanmis vo
sahonin artirilmasi istiqgamatinds todqiqatlar davam etdirilir.

Giiclii elektromaqnit, yaxud daimi maqnitlo isloyan
spektrometrlordon yeni impulslu NMR-Furye
spektrometrlorine kecidlo slagadar miiasir cihazlarin toadqiqat
imkanlar1 genislonmisdir. Bu spektrometrlorin kommersiya
giymoatlorinin ¢ox baha olmasina baxmayaraq, miiasir



problemlorin hallinds onlardan istifads olunmasi giiniin aktual
mosalasi hesab olunur.

NMR-in kosfi tarixindon bu giino godor bu sahodo 9
alimin beynolxalqg Nobel miikafatina (1944-cii il fizika izro
I.Rabi, 1952-ci il fizika iizro F.Blox va E.Persel, 1991-ci il
NMR metodu ilo fundamental todqigatlara goéro kimya {izro
R.Ernst, 2002-ci il bioloji makromolekullarin 3D qurulusunun
toyinine goro kimya tizro K.Viitrig, fizika tizro iso A.Abri-
kasov, V.Ginzburq, 2003-cii il magnit rezonansimnin magqnit
tomoqraflarinda totbigino goro tibb tlizro P.Lauterbur vo
S.R.Mansfield) layiq goriilmosi metodun no godor vacib va
ohomiyyatli olmasini bir daha siibut edir.

Miiasir tohsilli kimyagt NMR haqqinda miikommal
biliklors malik olmalidir. Ona gors do diinyanin biitiin aparici
ali tohsil miiossisolorinin  todris proqramlarma NMR
spektroskopiyasina aid miihaziro kurslart daxil edilir.
Metodun monimsonilmasinda asas rol iso bu sahodo yazilan
dors vasaitlorinin iizorine disiir. NMR sahasindo toroqqi o
gadar siiratli vo ¢oxsaxalidir ki, bu sahads yazilan heg bir kitab
movecud nailiyyatlori 6ziindo tam oks etdira bilmir. Bu giin
NMR-in praktik totbiq saholorinin say1 xeyli artmisdir.

Molum oldugu kimi, basqa saholorlo miigaisodo NMR-
in rolu iizvi kimyada daha boyiikdir. Uzvi maddalorin
quruluslarinin,  stereokimyasinin, daxili  dinamikasinin
(tormozlanmis daxili firlanma, konfiqurasiyanin inversiyasi,
tsiklin inversiyasi, valent tautomeriyasi vo s), reaksiyalarin
mexanizmlarinin vo kinetikasinin dyronilmasindo bir-, iki- vo
ticolciilii NMR eksperimentlorinin rolu ovazedilmozdir.

Neft vo neft mohsullarinin torkibinin dyronilmosinda do
NMR metodunun rolu ¢ox shamiyyatlidir. Belos ki, neft vo neft
mohsullariin struktur qrup torkibinin (aromatiklik faktoru;
aromatik hoalgqods ovozolunma doracasi; aromatik niivalorin
say1; molekulda timumi hoalgalorin sayi; ii¢, dord avozolunmus
aromatik,  bir-iki-lic-dord  ovozolunmus alkil karbon
atomlarinin miqdari), miiharrik yanacaginin oktan adadinin



(NMR metodu an daqiq vo ekspress metod hesab olunur); neft
vo neft mohsullarinda olefin karbohidro- genlorinin
miqgdarinin; asfaltenlorin  orta  molekul  kiitlosinin;
termodiffuziya metodu ilo ayrilan yaglarda naften tsikillorinin
(Ku), saxelonmo indeksinin (I5), donma temperaturunun; baza
yaglarin struktur parametrlorinin, donma temperaturunun;
hidrogenlogdirici ~ katalitik  sistemlordo  katalizatorun
aktivliyinin (A), kreking prosesinin effektlilik doracasinin (C);
molekulda olan funksional gqruplarin miqdarinin; kiikirdli
birlogsmoalorin; qumin maddasinin qurulusunun, eloco do onun
fizioloji aktivliyinin va s dyronilmosindo NMR metodundan
genis istifado olunur.

Zilali maddolorin  quruluslarinin, onlarin  suda
mohlullarinin dinamikasinin \) basqa bioloji
makromolekullarin (polimerlorin) dyronilmosindo do NMR
spektroskopiyasinin miixtolif metodikalarindan genis istifado
edilir.

Farmakologiyada, kosmetologiyada, orzaq
mohsullarinin nomisliyinin-yagliliginin toyinindo, ekologiyada,
eloco do miixtalif mohlul sistemlorindo spin-qofas (T1), spin-
spin (T2) vo digor fiziki proseslorin Gyronilmosindo NMR
relaksometrlorinin rolu oavozedilmozdir.

Magqnit Rezonans Tomoqraflar1 (MRT) tibb elminds on
effektiv diaqnostika metodlarindan biri  hesab olunur.
Analizin tohliikasizliyi, alinan tosvirlorin aydinligi, hom do
yiikksok ayirdetmos qabiliyyatinin  olmasi1 ginekologiyada,
mamagiliqda, onkologiyada vo tibbin basqa saholorinds
metodun rolunu daha da artirir.

Son 10 ildo iso NMR-do daha bdoyiik nailiyyatlor aldo
edilmis, yeni eksperimental metodikalar va prinsiplar islonib
hazirlanmisdir. Bu eksperimentlorin sayr 200-don artiqdir vo
onlarin gavranilmasi ilk baxigdan ¢otinlik yaradir. Ancaq
NMR eksperimentlorinin imumi prinsiplarilo tanis oldugdan
sonra bu metodikalar1 anlamaq asanlasir.



Miiasir impulslu NMR spektrometrlori furye ¢evrilmosi
rejiminds isloyir. Vasaitdo bu rejimds isloyan spektrometrlorin
osas prinsiplori vo onlarin istiin cohotlori miiqaisali sokildo
gostorilmisdir.

Qeyd olundugu kimi biitiin kimyavi, bioloji tadqigatlarin
kulminasiya noqtesindo NMR eksperimentlorino ehtiyac
duyulur. Vosaitdo tosvir olunan eksperimentlordon istifado
etmoklo daha genis vo doqiq naticalor aldo etmok miimkiindiir.

Kitabin  yazilmasinda  baslica moagsad, NMR
spektroskopiyasinin son nailiyyatlori, praktikada daha g¢ox
totbig  olunan  eksperimental  metodikalar, = miasir
spektrometrlorin is prinsipi vo onlarin totbiq saholorilo ali
moktoblorin bakalavr, magistr pillalorinin talobalorini, gonc
tadqiqatgilari, eloco do bu saho ilo maraqglananlar1 tanis
etmokdir.

Miialliflor



GIRIS

Maddslorin quruluslarinin 6yronilmasinds totbiq olunan
spektroskopiya tsullar1 igorisindo niivo maqgnit rezonansi
(NMR) an yeni metod hesab olunur.

1945-ci ildo bir-birindon xobarsiz iki qrup fiziklor
Harvard universitetindo Persell, Torri, Paund; Stanford
universitetindo iso Blox, Hansen vo Pakkard ilk dofs olaraq
niivo maqnit rezonansi hadisasini miisahido etmis, 1952-ci ilds
bu kosflorino goro F.Blox vo E.Persell beynolxalq Nobel
miikafatina layiq goriilmiisdiir. Qeyd olundugu kimi NMR
sahosindo 9 alimo Nobel miikafati verilmisdir: 1944-cii il
Isador 1. Rabi, 1991-ci il Ricard Ernst, 2002-ci il Kurt Viitric,
Aleksey Abrikosov vo Vitali Ginzburq, 2003-cii il Paul
Lauterbur va Sir Peter Mansfield.

NMR  signallart  ilk  dofo suyun vo parafinin
protonlarinda miisahido edilmig, 1951-ci ildo iso Arnold,
Darmatti vo Pakkard etil spirtinin NMR spektrini ala
bilmisdir. 1953-cii ildo ilk NMR spektrometrlori istehsal
olunaraq satisa buraxilmigdir. Karbon-13 (13C) niivasinin
NMR miisahidasi 1957-ci ildo aparilmigdir.

Niivo maqnit rezonanst spektroskopiyasinin fiziki
osasini atom niivalorinin maqnit xassolori toskil edir. Hor bir
niivo qiymoti 0, 1/2, 1, 3/2, 5/2 vo s olan spin kvant adadi (J)
ilo xarakterizo olunur.

Atom némrasinin vo atom kiitlosinin giymati ciit olan
niivolorin spin kvant adadi sifra barabordir (¢!2 C, s!1¢0). Yoni
bu tip niivolorin maqnit momentlori yoxdur. Spini sifir olan
niivolor maqnit sahosinds  bir  energetik  soviyyaya
(2J+1=2-0+1=1) malik olurlar. Belo niivalorin NMR tadqiqati
aparimir.

Atom nomrasinin vo atom kiitlosinin qiymaotlori tok,
eloco do atom nomrasinin ciit, atom kiitlosinin qiymati tok olan
niivalorin spini kasr adadlardir. Masoalon ('H, 6!3C, 1531P, o!°F



nuvalari tigiin J=1/2; 5B, 1735Cl, 3531Br niivalori {igiin J=3/2;
8170, 53127] niivalori tiglin 159 J=5/2 va s-dir.

Atom némrasinin tok, atom kiitlosinin qiymati ciit olan
niivalorin spini tam adadlordir (74N, 12H, 510B ).

Spin kvant adadinin qiymsti vahid vo ondan boyiik olan
niivolor maqnit momentindon basqa, elektrik kvadrupol
momentind do malik olurlar. Ona gors do bu tip niivalorin
toyinatina niive kvadrupol rezonansi (NKR) deyilir.

Niivalor vo onlarin spinlari barads daha otrafli molumat
olavo 1-do verilmisdir.

Spini 1/2 olan niivolor xarici maqnit sahosindo iki
energetik halda olur (2:1/2+1=2). Yoni niivolor maqnit
sahosindo saho istigamotindo (maqnit kvant ododi +1/2) vo
onun oksino (maqgnit kvant ododi -1/2) yonolmis olurlar
(sokil 1).
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Sokil 1. Spini 1/2 olan niivalorin magqnit sahosindo
energetik soviyyalorinin pargalanmast

Energetik soviyyolor arasinda mosafs, niivo magnit
momentinin qiymotindon vo magqnit sahasinin gorginliyindon
asilidir. Saviyyelor arasindaki enerji forqi

AE=puBo-(-puBo)=2uBo

pu-niivonin - maqnit momenti, Bo-sahonin  maqnit
induksiyasidir. BS-do maqnit induksiya vahidi tesla (T) qabul
olunmusdur.

Bor tonliyine géro & E = hvo, buradan hvo = 2 p Bo=
vh Bo/2n  (y- hiromaqnit nisbatidir).
vo= wo/27t oldugundan, hwo/2n=yh Bo/2% , buradan



= yBo (1)
Sonuncu ifado (1) niivo maqnit rezonansinin asas
tonliyidir.

Tonlikdon goriindiiyii kimi, NMR hadisesini miisahido
etmok iclin nimuns gilicli, bircins maqnit sahssindo
yerlogdirilir vo ona (1) ifadosini Odoyon tezliyo malik
radiodalgalarla tosir edilir. Bu sort daxilindo niivonin bir
energetik soviyyadon digorins kegidi bas verir. Yuxar1 vo asagi
soviyyalora kegidlorin ehtimali eyni, niivalorin bu saviyyalordos
paylanmasi iso miixtalifdir. Belo ki, minimum enerji prinsipind
goro asagl energetik soviyyado niivalorin paylanmasi istiinliik
toskil edir. Adi halda bu farq, biitiin maqgnit niivalorinin 10-3-1
gadordir. Bels kigik forq radiotezlikli stianin udulmasi zamani
NMR hadisasini miisahids etmoys imkan verir.
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I BASLIQ
KOHNO VO YENI NOSIiL NMR SPEKTROMETRLORI
1.1. NMR spektrometrlori iiciin magnitlor

50-ci illords istehsal olunan ilk NMR spektrometrlori 'H
spektrlorini almaq iiglin 40 MHs radiotezlikli generatorla vo
1.0T saho yaradan elektromaqnitlo tochiz olunurdu. Daha
sonralar is¢1 tezliyt 60 MHs (Bo=1.4T), 60-c1 illorin ortalarinda
iso 100 MHs (Bo=2.3T) olan spektrometrlor istehsalata
buraxildi. Bununla da ononavi elektromagqnitlorin son haddi
miioyyon olundu. Belo ki, adi ferromaqgnit materiallarla
bundan artiq sahonin alinmasit miimkiin olunmadi. Ona géro
do daha qiivvatli saholorin alinmasi ii¢lin yeni prinsiplorin
islonib hazirlanmasina ehtiyac yarandi. Aparilan todqgigatlar
ifratkecirici sargiya malik maqnitlorin hazirlanmasina gotirib
¢ixardi. Bu maqnitlorin hazirlanmasinda niobium, sirkonium
kimi metallarin  vo onlarin  orintilorinin  ifratkegirici
xassalorindon istifado olundu. Belo ki, bu materiallardan
hazirlanmis maqnitlor maye heliumda (4.2K yaxud —268.8°C)
0z elektrik miigavimotlorini itirirlor. Bu unikal xasso yiiksok
sahoyo malik ifratkegirici maqgnitlorin hazirlanmasina imkan
verdi. Digor maye qazlarin fiziki gostoricilori olave 2-do
verilmisdir

Hazirda Almaniyanin «BRUKER»firmasi torafindon
radiotezliyi 900MHs (Bo=21.14T) olan spektrometrlor
istehsalata buraxilmis, sahonin artirilmasi istigamotindo
todqiqatlar davam etdirilir. Bu tip spektrometrlorin
hazirlanmasinda baslica problem, maqnitin yerlosdiyi Diiar
gabmin yiiksok izolyasiyasinin tochiz olunmasidir. Artiq bu
problem aradan qaldirilmis, maye helium sorfi kifayat qodor
asagl salimmigdir. Yeni NMR spektrometrlorinin kommersiya
giymoatlori  baha olmasina baxmayaraq, onlar bdyiik
todgiqatlar aparma imkanlarina malikdirlor. Son zamanlar



istehsal olunan spektrometrlords istifads olunan maqnitlordos
saho yiiksok bircinsli olub, ultra ekranlagdirilmisdir (sokil 2,
alava 3).
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Sakil 2. «c BRUKER»firmasinin istehsali olan
ifratkegirici maqnitlor



Sokil 3-do ifpatkegirici maqnitin sxematik olaraq
qurulusu verilmisdir.
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Sokil 3. Ifratkegirici maqnitin qurulus sxemi

Ifratkegirici maqnitlorde sahonin bircinsliyini
nizamlamaq {g¢lin bir nego morhalo mévcuddur. Maye
heliumun igarisindo yerlosdirilon ifratkegirici sarg1 soyuq sim
adlanir vo yalmz bir dofs, maqnitin qurasdirilmasi zamani,
otaq temperaturunda qurasdirilmis simlor isa hor niimuno
iclin nizamlanir.



Simloms termini mihondislik elmindon buraya daxil
olunmusdur vo kicik metallik plastinkalarla hansisa mexaniki
hissolorin daqiqliklo bir-birino yaxinlasdirilmasi demokdir.
NMR-ds iso simlomo kigik saho yaradan maqnitlorle qiivvatli
saho yaradan maqnitin bircinsliyinin nizamlanmasi monasinda
basa diistiliir.

Yiiksok bircinsliyin  yaradilmasi {igiin  ¢oxlu sim
gradientlori moévcuddur (mes. Z, 72, 73, 74, 75, 75, X, Y,
XY, X2, Y2, X2, Y2, X3, Y3 vas).

Miiasir NMR spektrometrlorindo sahonin bircinsliyini
nizamlamaq ig¢lin deyteriumun (;2H) signalindan istifads
olunur. Bu proseso deyteriumla stabillosmo, yaxud lok (lock)
deyilir. «Lock»ingilis dilinds qifil, baglanma demokdir. Belo
basa diisiiliir ki, stabillogmo sistemi maqnit sahasini «baglayir»
vo onu doyismoaya qoymur. Basqa sozlo, deyterium loku ona
goro istifado olunur ki, uzun miiddot orzindo magqnit sahosi
sabit qalsin, saho-tezlik nisbatinin giymeti doyismasin. Istifado
olunan bu metodun izahi ¢ox asandir. Belo ki, deyterium
niivosindon miisahido signali kimi istifads olunarag onun
tezliyi etalon ilo miiqaiso edilir. Etalonla ist-iisto diisono qodor
signalin tezliyinin miiqaisasi aparilir.

Deyteriumlu hoalledicilordon istifadonin tstiinliiklorindon
biri do ondan ibaratdir ki, proton spektrinin ¢okilmosi zamani
Ozlniin siqnali goriinmiir, oavozinds tadqiq olunan niimunsnin
signali daha intensiv miisahido olunur. Bundan basqa, iki- vo
ticol¢iili NMR eksperimentlorinin aparilmasi zamani sahanin
yiikksok bircins olmasina, giymoatinin sabit qalmasina tolabat
vardir. Biitiin bu problemlor deyteriumun koémoyilo aradan
galdirilir.

1.2. impulslu NMR-Furye spektrometrlori



Zoif hossaslhiga malik niivolorin (mas. ¢!3C, 71°N) toyin
olunmasit {igiin spektrometrlorin hassasliginin artirilmasina
xisusi ehtiyac vardir. Furye-gevrilmoli NMR spektrosko-
piyasinin inkisafi bu c¢atismamazliqlar1 aradan qaldirmaga
imkan verdi.

Sokil 4-do miiasir impulslu NMR-Furye sapektrometr-
lorinin imumi vo sads is prinsipi verilmisdir.
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Sokil 4. impulslu NMR-Furye spektrometrinin sado is
prinsipi

Ernst vo Anderson gostordilor ki, radiotezlikli impulslar
yiiksok ayirdetmo gabiliyyatli spektrlorin alinmasinda istifado
oluna bilor.

Ogor spin sistemino qisa vaxt intervallart miiddstindo
coxlu sayda giiclii radiotezlikli impulslarla tasir edilarsa, elo bir
sorait yaramr ki, & v tezlik diapazonunda vi larmor tezlikli
niivolor eyni vaxtda hoyacanlanarlar. Bu ona gors bas verir ki,
tp middstli vo tezlikli impulslar ardicilligi, .*1/t, tezlik
diapazonunda 1/t - tezlik intervallarina ayrilmaqla yan



zolaglar amolo gatirir. (t-impulslarin tokrarlanma dovridir).
Bu proses sokil 5-do aydin gostorilmisdir.
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Sakil 5. a) yuxarida tokrarlanma periodu t,, miiddati tp
vo tezliyi vo olan radiotezlikli impulslar ardicilligr; b) asagida
iso miivafiq tezlik komponentlori gostorilmisgdir

Spin sistemino bir ne¢o mikrosaniyali vo qisa miiddatli
impulslarla tosir olunur. NMR hadisosi {igiin ki¢ik giymaoto
malik tp, boyiik gqiymato malik t; impuls hoyacanlanmasi totbiq
edilir. tp-nin qiymeti artdigca & v-niin qiymoti sifra godor
azalir vo yan zolaqlar yox olur.

Hoyacanlanmanin gostarilon yeni texnikasinin stasionar
haldan istiinlityti nadir? Tutaq ki, 500 Hs eninds spektrda
yarimeni 0.5 Hs olan 10 xott miisahido olunur. Bu spektrin
yazilmasi {igiin adoton 250 yaxud 500 saniys tolob olunur. Bu
vaxtin yalniz 2%-1 bizo lazim olan informasiyanin, qalan vaxt
iso  hodoras, kiiyiin yazilmasina sorf olunur. Stasionar
spektrometrlords olan bu problem, impulslu texnologiyanin
koémayils aradan qaldirilir.



Bir xotdon ibarot spektr igiin induksiyanin sorbost
diismasi sokil 6-da verilmisdir.
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Sakil 6. Bir NMR xottino uygun gobuledicinin signali.
a) induksiyanin sorbost diigmosinin vaxtla tosviri; b) lorens
oyrisi formasinda tezliklo tosviri

Gorindiytt kimi impulslu NMR spektrometrinds bir
xatdon ibarat signalin yazilmasi tigin 1 saniyadon do az vaxt
talob olunur.

Sakil 6-da gostarilon har iki hal eyni naticoni xarakterizo
edir. Bu tosvirlordon biri vaxtla, digori iso tezliklodir. Birinci
halda spektr vaxtin funksiyasidir f(t), ikinci halda iso tezliyin
funksiyasidir F(v). Bir haldan digorins ke¢id yaxst moalum olan
riyazi proseduranin (Furye ¢evrilmosi) komoyilo hayata
kegirilir.



Riyaziyyatda hor iki hal bir-birindon asagidaki kimi
asilidir: vaxt oblasti1 {iglin

+o0
f(t)=]F(v)exp (i2n v t)dv )
tezlik oblast1 iglin
+o0
F(v) =[f(t)exp (i2nvt)dt (3)

Nogqtolor tizro f(t) »> F(v) ¢evrilmasi asagidaki nisbatin
komaoyils hoyata kegirilir:
N-1
Fi=1/NXTkexp(-2nijk/N) (4)
K=0

Burada Fi-tezlik oblastinda j-cu noqto, Ti-vaxt
oblastinda k-c1 noqto, N-umumi noqtolorin sayidir. Gostorilon
(4) ifadosinin hesablanmasit muasir kompyiiterlorin komaoyilo
hoyata kegirilir.

Belaliklo, impulslu NMR-Furye spektrometrlorindos
biitiin naticalorin yazilmasi ti¢iin bir ne¢a saniya, bazon ondan
da az vaxt; bir ne¢o yiiz impulsun verilmasi ti¢iin isa daqigoalor
tolob olunur. Elo bu sobabdon az hassas niivalorin (6!3C, 715N
vo s) toyin edilmosi iigiin Furye spektrometrlori vacib metod
hesab edilo bilor. Bundan olava, Furye spektrometrlorinin
daha genis imkanlar1 da islonib hazirlanmisdir.

1.3. NMR-Furye spektrometrlori impulslari
Molum oldugu kimi daimi saha By, radiotezlikli sahs isa

B; ilo isaro edilir. Ideal halda B; sahasi niimunenin biitiin
hocminds bircinsli olmali vo onun sorhadlorinds ani olaraq



sifra enmolidir. Taocriibado bu hali miisahido etmok miimkiin
olmur. NMR hadisasi 0 zaman bas verir ki, Bi-in tezliyi todqiq
olunan niivonin tezliyils, basqa sozlo larmor tezliyilo iist-listo
diissiin.

Impuls NMR-Furye spektrometrlorinin  stasionar
spektrometrlordon forqi yuxarida arasdirildi.  Indi  iso
niimunanin izorine impulsun qisa miiddatds verilmasi vo onun
tosiri kosildikdon sonra no kimi proseslorin bas verdiyino
baxaq.

Firlanan koordinat sistemindo niimunanin maqnitlonma
vektoru vo sahonin B; vektoru stabildirlor: birinci Z oxu,
ikinci iso X yaxud Y oxu iizro birinciya dogru diizbucaq
altinda yonalmis olur (sokil 7).
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Sokil 7. Miioyyan vaxt intervalinda impulsun qosulmasi
va sondiiriilmasinin sxemi

B: sahosini hor hansi bir qisa intervallarla qosmagla
magqnitlonmo vektorunu istonilon bucaq altinda dondars
bilorik. Hor 360%-don bir maqgnitlonms vektoru 6z ovvalki
voziyyating qayitmis olur. Tacriibi olaraq yalniz bir ne¢o dofo
dondorilme mimkiin olur. Sonraki hallarda bir sira
sobablordon maqgnitlonmas yoxa ¢ixir.

Magnitlonms vektorunu n/2 gqador dondardikdon sonra
hansi hadiss bas veracokdir? Magnitlonma vektoru Y oxu iizra
istigamatlondikdon va Bi-in tasiri kasildikdon sonra vaziyyatin
necs olacagi cox maraqhdir.



Laboratoriya  koordinat  sistemindo  niimunonin
magqnitlonmo vektoru Z oxu boyunca larmor tezliyils firlanir.
Bu firlanan vektorun X vo Y oxunda proyeksiyasini
qurmagla, bir-birina ortoqonal olan iki radiotezlikli signal
alariq. NMR eksperimentlorindo induksiyanin sorbast diismosi
kimi, gostarilon bu iki signal dlgiiliir. Signallar qoyulan sortdon
asili olaraq ya ayriliqda, ya da birlikdo geyd olunurlar (sokil
8).

laboratoriya koordinat sisteminda

Z

%OS(‘)Ot
) y | y
\ o, Msin ¢ ot :”Ot
B0 atrafinda preses- x/ ) 5

siya edir )

Sokil 8.  Laboratoriya  koordinat  sistemindo
magqnitlonmonin By otrafinda presessiyasi vo radiotezlikli
signalin amolo golmasi

Miixtolif uzunluga malik impulslarin  yaradacag:
effektlori indi basa diismok ¢otin deyildir. /2 impulsundan
basqa, biitiin impulslar miioyyon godor, induksiyanin sorbast
diismosi  siqnalin1  yaratmayan Z magqnitlonmoni 6ziindo
saxlayir. Yalniz /2 impulsu (yaxud nozari olaraq 3n/2, 57/2 va
s) maksimal signal amolo gatirir (sokil 9).
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Sokil 9. Magqnitlonms vektorunu mixtalif bucaqlar
godar dondoran impulslar



Sokil 10-da iso triplet signalin sxematik tosviri
verilmigdir. Osas tezlik kimi, tripletin morkozi xsttinin tezliyi
gotiiriilmiisdiir. Bu xottin maqnitlonmasi stabil olaraq qalir,
digor iki komponent iss *. 21t J rad/s siiratlo vo bir-biring oks
istiqgamatdo horokat edir. Hor 1/J saniyadon sonra onlar +Y
oxunda bir yera toplanirlar.

Z 74 z
2 J
Ty y y
)+ZHJ
X X X
(!)0
Y
J|J
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Sakil 10. Triplet signalin sxematik tosviri

Dublet {igiin bu proses sokil 11-da verilmisdir.

n /2 impulsdan sonra milayyan vaxtdan sonra 1/J's sonra
z z
-ty
y y y
i

X X X

0,

Y

z

«
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Sakil 11. Dublet signalin sxematik tasviri



Sokil 12-do fazaca bir-birindon forqlonon impulslar
verilmigdir.
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Sokil 12. Fazaca bir-birindon forqli siqnal yaradacaq
impulslar
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11 BASLIQ

UZVi MADDOLORIN PROTON MAQNIT REZONANSI
(PMR)

PMR spektrlori iki parametrls xarakterizo olunur;
kimyavi siirtisma va spin-spin garsiligli tosirlori.

2.1. Kimyovi siiriismo

NMR-in osas tonliyino goro verilmis sahado protonun
yalniz bir xarakterik tezliyi olmalidir. Ancaq haqigotdo,
protonun kimyovi ohatoesindon asili olaraq onun signali
miixtalif tezliklordo miisahido olunur. Rezonans signallarin
stirismosinin sababi ilk novbads, niivonin ohatods olan
elektronlarla diamaqnit ekranlasmasidir. Belo ki, Bo maqnit
sahosinin tosirilo onlar moxsusi maqnit saholori yaradaraq Bo
sahosinin qiymatini azaldirlar (sokil 13). Ona goro do (1)
tonliyini asagidaki kimi yazmaq lazimdir:

®=yBo(1l-0) (5
o - ekranlasma sabitidir.
A
Is-orbital

niivado iduksyalanmis
maqnit momenti

iduksyalanmis coroyan

Sokil 13. Niivonin ekranlasmasinin sxematik tosviri

Miixtolif protonlarin rezonans siqnallart arasindaki
mosafo kimyavi siiriisma adlanir. Miitlog kimyovi siirligmani
tocriibi olaraq miioyyan etmok ¢otin oldugundan, etalon
maddonin signalindan istifade olunur. Hazirda beynolxalq
miqyasda 'H, 13C, 29Si niivelori iigiin etalon madds kimi
tetrametilsilandan (CH3)4S1  istifado  edilir. Oksor



protonlarla miiqaisodo onun sigqnali daha giicli sahado
miisahido olunur vo bu tezlik sifir qobul olunur. Etalon kimi
istifado olunan digor maddolor coval 1-do verilmisdir (bax
olava 4).

Cadval 1. NMR-das etalon kimi istifada olunan maddalar

ad1 kimyavi qisa mol. qay. 81H
formulu yazilis1 | ¢okisi | yax. or. m.h

temp. | /TMS

tetrametilsilan (CH3)4S1 T™MS 88.2 | t4=26.3 0

heksametildisila | [(CH3)3]>-Si | HMDS | 146.4 | tq=112. 0.037

n 3

heksametildisilo | [(CH3)3].-O | HMDS | 162.4 | t4=100 0.055

ksan O

heksametildisila [(CH3)3]>- | HMDS | 161.4 | t4=125 0.042

zan NH A

3-(trimetilsilil) (CH3)3-Si-

propan (CH2)3S0O3 | TSPST | 218.3 | t=200 0.015

sulfotursunun Na

Na duzu

3-(metilsilil) (CH3)3-Si- | TSPT |168.2 | T+>300 | 0.000

propion (CH2).COO

tursusunun Na Na

duzu

3-(metilsilil) 3,3,

2,2,- (CH3)3-Si- Ds- 172.2 | T&>300 | 0.000

tetradeyterio (CD)LCOO | TSPT

prorion Na

tursusunun Na

duzu

tetrakis-(trimetil || (CH3)3Si)4C | TTSM | 304.8 | To-=307 | 0.236

silil)-metan




5N niivesinin toyininds standart kimi MeNO>-don, 170
niivasinin tayinindo H>O-dan, 3P niivasinin toyinindo H3zPOy-
don, '°F niivasinin tayinindo iso CFCl3-dan istifads olunur.

Etalonla niimunonin signallar1 arasinda mosafo sahonin
gorginliyindon (yaxud tezlikdon) asilidir. Ona gora do kimyovi
stiriisma sahonin, yaxud rezonans tezliyin milyonda bir hissasi
ilo xarakterizo edilir (rus dilinde-m.d, ingilis dilinde-ppm,
azorbaysan dilindo-m.h).

Kimyovi siirtismoa = (Bonim.- Boet) 109/ Bo yaxud

Kimyovi siirlisma = (®niim.- ®et) 100/ @

Proton magqnit rezonansinda iki skaladan istifado
olunur, 8 vo 1. d-skalasinda TMS-in signali sifir, t-skalasinda
on gobul olunur.

Qeyd etmok lazimdir ki, kimyovi siirlismonin herslarlo
giymoati sahonin vo tezliyin qiymatindon asili olaraq doyisir.
Masalon, dixlormetanin (CH2Clz) herslorlo kimyavi siirtismosi
40 MHs-lik spektrometrlords 120 Hs, 60 MHs-ds 180 Hs, 100
MHs-ds iso 300 Hs-dir. 8-nin qiymatiso sahodon asili deyildir.
Belo ki, biitiin spektrometrlordo dixlormetan {i¢iin onun
giymati 3.00 m.h-dir.

Ogor hor hanst bir molekulun protonlar1 eyni kimyovi
stirismoyas malikdirlorsa, onlar kimyovi ekvivalent hesab
olunurlar. Masalan, etil spirti molekulunda metil qrupunda iig,
metilen qrupunda iso iki proton bir-birilo kimyovi
ekvivalentdirlor. Signallarin spektrds intensivliyi protonlarin
say1 ilo miitonasib olub 3:2:1 kimi olur.

Kimyovi siirlismo PMR-in osas xarakteristikasi olub,
molekulun qurulusundan asihdir. Kimyavi = siirlismonin
giymatina bir torafdon protonun elektron sixligi, digor torofdon
iso gonsu atomlarda vo rabitolordo olan elektronlarin
sirkulyasiyasi noticasinds amolo goalon ikinci maqnit sahosi tosir
gostorir. Har iki faktor molekulun qurulusu ils six slagadardir.
Kimyovi siiriismo xarici faktorlarin tosirilo do doyiso bilor.
Masalon, holledicinin névii, mohlulun qatiligl, temperatur,
agreqat hal vo s. Madds qurulusunun toyini zamani xarici



faktorlar imkan daxilindo aradan qaldiriir vo todqiqatlar
standart goraitds yerina yetirilir.

Protonlarda olan elektron sixligi, kimyovi rabitonin
xarakteri vo ohatodo olan qruplarin induksiya effektlorilo
miioyyon edilir. Noticods protonlarin ekranlagsmasi forgli olur
va signallar da spektrin miixtalif yerlorinds miisahids olunur.
Ekranlasma vo deekranlagsma anlayiglarini  asagidaki
misallarda nozordon kegirak.

Asetilenin turs protonu kifayst qodar giiclii sahads (6=2-
3 m.h), aldehidin karbonil protonu iss oksino zaif sahado (6=9-
10 m.h) miisahido edilir. Bu proses, atomlararasi
(molekuldaxili) vo gqonsu atomlarin elektron coroyanlari ilo
izah olunur. Onlar ya niivoni deekranlagdiraraq qoyulmus
magqnit sahasinin qiymatini artirir, noticods siqnal zaif sahoyo,
yaxud da niivoni ekranlagdiraraq maqnit sahasinin gqiymatini
azaldir vo sigqnali qiivvotli sahoya torof siirtisdiriir. Bu ciir
effektlor molekulun magqnit anizotropiyast adlanir. Maqnit
anizotropiya xassosino halogenlor, iki-, liggat rabito, karbonil
qrupu, aromatik halgalor vo s malikdir.

Asetilenin xotti molekulunda n-elektronlar By sahasino
perpendikulyar coroyan omalo gotirir. Bu coroyan iso 0z
novbasindo By sahosinin oksino yonolon moxsusi maqnit sahosi
yaradir. Belalikls ds protonun alavs olaraq ekranlasmasi bas
verir vo onun siqnali sahonin quvvatli hissosindo miisahido
olunur (sokil 14).
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Sokil 14. Asetilen molekulunda olan protonlarin
ekranlasmasi

Benzol molekulunda iso oksina, omalo golon halqgavi
coroyan deckranlasma tosiri gostorarok aromatik halgonin
protonlarinin signallarini zaif sahoya torof siiriisdiiriir. Bu
hadiso aldehid qrupunun protonunda da analoji olaraq bas
verir (sokil 15 vo 16).



e

Sokil 16. Aldehid protonunun deekranlagsmasi. 1) n-
elektronlarin yaratdigi maqnit sahosinin qiivvo xotlori 2)
elektronlarin sirkulyasiyasi

Sads C-C rabitasinin anizotropiyast o qadar do bdyiik
deyildir. Ancaq bu da kimyovi siirlismoys shomiyyatli tasir



gostorir vo deekranlagsma asagidaki sira lizro bas verir: CHa, R-
CHs, R>CH»>, R3CH. Asagidaki codveollordo miixtalif sinif
birlosmolorin protonlar: {iglin miisahido oblastlar1 verilmisdir
(cadval 2, alava 5)

Cadval 2. Uzvi maddalorin 'H kimyovi siiriismolori

fenol-OH 10-4
spirt-OH 5.5-1
tiospirt-SH 4-35
amin-NH> 4.7 -3.7
tursu-COOH 12-9
aldehid-COH 10.5-9.5
heteroarom. 8.1 -8.8;84-6.6
aromatika 7.5-6.5
alkenlor 8-4.5;6.5-4.5
spirt (HC-0) 5.5-3.8
spirt (-O-CH>») 45-3.5
spirt (-O-CH3) 4-34
alkinlor 3-25
amin -N-CH3 33-23
sulfid -S-CH3 2.8-2.2
fenil-CHj3 2.5-2.2
OC-CH> 2.5-2.2
CH» 1.8-1.3
OC-CH3; 2.7-1.3
=C-CH3; 2-1.5
C-CH3 2-0.8

ppm (TMS)

1211109 87 6 543210




2.2. Spin-spin qarsihigh tasiri

Ogor biz benzilasetat vo etilformiatin  spektrlorini
miigaiso etsok gororik ki, burada rezonans signallar yalniz
yerlorino goro deyil, hom do multipletliyino goro do bir-
birindon farglonirlor (sokil 17).

CH,COOCH,C,H, CH.
CH,-
-CH,-
| i
-CH,
(I? HCOOCH,CH,
HC- -CH,-
L AML 1,
1 1 1 1 1
8 6 4 2 08

Sokil 17. Benzilasetat vo etilformiatin 'H NMR
spektrlori

Spektrdo benzilasetatin hom metil, hom do metilen
qrupunun protonlar sinqlet, etilformiatin signallar1 155 uygun
olaraq triplet vo kvadruplet soklindo miisahido olunur. Bela
inco qurulusun miisahido olunmasina sabob spin-spin qarsiliqh
tosiridir. Basqa sozlo multipletlik ayri-ayri protonlarin maqnit
qarsiligh tesiri hesabina bas verir. Bu qarsiligh tosir fozadan
deyil, dolayis1 ilo, protonlar1 bir-birino baglayan kimyovi
rabito elektronlari vasitasilo otiiriliir.

Ogor sistemds iki qeyri-ekvivalent Ha vo Hp protonlari
vardirsa, Ha protonu haqqinda informasiya valent
elektronlar1 vasitosilo Hg-9, yaxud da oksino otiiriiliir. Qeyd



olundugu kimi, spini 1/2 olan niivo maqnit sahosindo iki
vaziyyatda olur: sahs istigamatinds vo onun oksina. Bunlardan
biri By sahasinin qiymetini artirir, digari iso onu azaldir. Ona
goro do Hp protonunun kimyavi siiriismasine uygun bir signal
ovazing iki signal (dublet) miisahido olunur. Bu dublet signalin
xotlori arasindaki masafonin  herslorlo  ifadasi  spin-spin
qarsiligh tosirini xarakterizo edir vo Jap kimi ifado olunur.
Analoji  hal Ha  protonu iigiin do dogrudur. Bu
parcalanmanin hor i1ki proton ig¢lin qiymoti bir-birino
barabordir (sokil 18).

HA HB

Jas Jas
1 —I—
OA 0B

Sokil 18. Qeyri-ekvivalent iki protonun spin-spin
qarsiliql tosiri

CH-CH: sisteminds iso CH qrupunun protonu CHo>
qrupunun iki ekvivalent protonu ilo qarsiliqht tesirds olur.
CH: qrupunun hor bir protonu doérd kombinasiyadan ibarat
iki voziyyatdo ola bilor (sokil 19). ikinci vo igiincii
kombinasiyalar ekvivalent oldugundan CH qrupunun signali
1:2:1 nisbotinds tripletdon ibarat olacaqdir.

Bundan basqga CH: qrupunun signali dublet soklindo
miisahido edilir. Bu signallarin inteqral intensivliyi iso 1:2
kimidir.

CH-CH3; sisteminin spektrinds iso CH3 qrupunun signali
dublet, CH qrupunun signali iso kvadruplet (kvartet) soklindo
miisahids olunur. CH3 qrupu protonlarinin maqnit sahasindo
orientasiyast  sokil  20-do  verilmisdir. 2-4 va 5-7



kombinasiyalar1 eyni oldugundan, kvadrupletin intensivliyi
1:3:3:1 kimi olacaqdir.

Sakil 19. CH> qrupu pro- Sakil 20. CH;3 qrupu
protonlari-

tonlarinin maqgnit moment  nin maqgnit momentlorinin
ori-

lorinin orientasiyast entasiyast

Umiimi halda belo demok olar ki, proton n sayda
ekvivalent maqnit niivalori ilo qarsiligh tesirdadirss, onda
homin protonun signali n+1 komponentdon iborat olacaqdir
(spinil/2 olan niivaloar {igiin).

Ogor proton bir nego geyri-ekvivalent proton qruplari ilo
garsiligh tosirds olarsa, onda multipletlik hor bir qrup tgiin
(n+1)(m+1) hasili kimi olacaqdir.

Spin-spin qarsiligh tesirinin qiymoti maqnit sahasinin
gorginliyindon asilt deyil. Bu qiymat miisbot vo monfi ola bilor.
Multipletliyin formasi da qarsiliqlt tosirin isarasindon asili
olmur.

Heminal protonlarin spin-spin qarsiliql tosirinin qiymaoti
-23-don +42 Hs diapazonunda doyiso bilor. 2Jy.n tosirinin
giymotino miixtalif faktorlar tosir gostorir. Masalon,
hibridlosmonin, avazedicinin novii. Bax cadval 3 vo 4.

Cadval 3. Karbonun hibridlogsmasindon heminal Juu (Hs)
garsiligh tosirin asililig1.
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Cadval 4. Heminal garsiligh tosirs avozedicinin tosiri.

1. o -Yaycird a
- 12- o
CH4 1274 DCHZ + 5°5
- 108
CH,CI L + 165
RN—/CH,
- 75
CH,Cl, O=CH, + 422
H
N\CH + 20 O\ - 6
| ~cH, CH,
o
o. + 15 o
/CH2 - \CH o
(@] / 2
(@]
2 B—yéygT'el“ a

"82 . p> — < + 20
o S=L -

I

MeO

3.7 - BARY @ 4G A Y

CH,CN - 16°9 @
CH3 -14'5
CN-CH,-CN - 20



Visinal (3J) qarsiligh tosir zamani asagidaki faktorlar
nozors alimmalidir: a) C-H rabitesi arasindaki ikiiizli bucagin
(p) giymati, b) rabitonin uzunlugu, c) valent bucaglari, d)
ovazedicinin elektromonfiliyi.

Visinal qarsiligh tesirin qiymetinin ikiiizlii bucaqdan
asilihigr ilk dofo Karplus vo Konroy torafindon verilmigdir.

AN H

C C

Asagidakit Karplus-Konroy oyrisindo tam xott nozori,
qiriq-qiriq xatt iso tocriibi qiymaotlori gostarir.

Hs 12 4

30 60 90 120 150 ¢

Visinal (3J) qarsiligh tesirin hesablanmasi ii¢iin Karplus
va Konroy asagidaki tonliyi toklif etmisdir.

3] =4.22-0.5 COSop + 4.5COS2¢
¢=0 olduqda 3J= 8.22 Hs



¢©=90 oldugda 3J=-0.33 Hs
¢=180 olduqda 3J=9.22 Hs

Ancaq tocriibo gostorir ki, eksperimental tapilmis
giymotlor nazori hesablanmis qiymotlordon 2-4Hs boyiik olur.
Ona goro do tonliyin doyisdirilorok asagidaki kimi verilmasi
daha diizgiin hesab olunur.

3J =7.0-1COS¢ + 5COS2¢p

Visinal qarsiigh tesirin  gqiymoatine C-C rabitosinin
uzunlugu da tosir gostorir. Masalon, benzolda olan C=C
rabitosinin uzunlugunun etilends olan rabitodon ¢ox olmasi
noticasinds visinal sabitlorin qiymati asagidak: kimi olur.

3J = 8'0 Hs J =11'5 Hs

Visinal garsiligh tosirin gqiymatins valent bucaqlarinin
tosiri asagida verilmisdir.

H 0 / H
C)— C
H” S
H
05 - 2'0Hs 2'5-4'0Hs 57 -7°0 Hs 88 -10'5 Hs 90 -12'0Hs

Valent bucagi boyiidiikca visinal spin-spin qgarsiligh
tosirinin qiymati kigilir.
Visinal qarsiligh tesirs avozedicinin tasiri:



>—< Jge =117 Hs
H H
H H
>:< J = 6'7 Hs
H OR

trans

= 190 Hs

J = 142ps
ns

o g, T

3J = 8'0Hs 3J = 4'88 Hs 3J =50 Hs 3J = 175 Hs
CH;-CH,-Li %) =84Hs CH,-CHO 3 =29Hs
CH;-CH,-OH %)= 70Hs CH,-CH=CH, 3)J=64Hs

Uzaq qarsiligh tesirlorin (4J, 3J) qiymoti iso bir ne¢o hers,

yaxud daha da az olur.

Bozi iizvii maddolor iigiin H-H qarsiligh tosirinin qiymati

cadval 5, 6 vo 7-da verilmisdir:

Cadval 5.
X Jsis Jirans 2J X J
>:<X H 11.6 | 19.1 2.5 |CH3-CHz- | Li 8.9
H| Li 193 1239 |71 |X Si(CHs); | 8.0
COOH | 10.2 |17.2 | 1.7 H 7.5
CN 11.75 [17.92 1091 CeHss 7.6
CeHs 11.48 [18.59 | 1.08 CN 7.6
CH; 10.02 [16.81 |2.08 J 7.5
OCHj3 7.0 141 | -2.0 Br 7.3
Cl 1.3 146 | -14 CH3 7.3
Br 7.1 152 | -1.8 Cl 7.2
F 4.65 |12.75 | 3.2 N(C:Hs), | 7.1
OC:Hs 6.9
+O(CoHs): | 4.7




Cadval 6.

X J(L,2) | J(1,3) [ J24) [J@3E)5) (125 [ J2,3)
" H 8.97 5.58 8.97 8.97 5.58 -4.34
u/X\l, Cl 7.01 3.58 10.26 | 10.58 7.14 -6.01
Ho H | Br 7.13 3.8 10.16 | 10.45 7.01 -6.12
J 7.51 4.37 9.89 9.97 6.63 -5.94
NH> 6.63 3.55 9.65 9.89 6.18 -4.29
CN 8.43 5.12 9.18 9.49 7.08 -4.72
COOH | 8.04 4.57 9.26 9.66 7.14 -4.00
CcOodl 7.88 4.43 9.19 9.99 7.59 -4.46
Cadval 7.

X J(1,2) 1 J(1,3) | J(1,4) | J(.,5) | J(22,3) |J24)

2 1 H 7.54 1.37 0.66 1.37 7.54 1.37

3@X Li 6.73 1.54 0.77 0.74 1.42 1.29

CH; 7.64 1.25 0.60 1.87 7.52 1.51

48 COOCH; 7.86 1.35 0.63 1.79 7.49 1.31

J 7.93 1.14 0.47 1.88 7.47 1.75

Br 8.05 1.12 0.46 2.1 7.44 1.78

Cl 8.05 1.13 0.48 2.27 7.51 1.72

NH> 8.02 1.11 0.47 2.53 7.39 1.60

N(CHas) 8.40 1.01 0.43 2.76 7.29 1.76

N(CH3)3 8.55 0.92 0.48 3.05 7.46 1.69

NO» 8.36 1.18 0.55 2.40 7.47 1.48

OH 8.17 1.09 0.49 2.71 7.40 1.74

OCH; 8.30 1.03 0.44 2.94 7.36 1.76

F 8.36 1.07 0.43 2.74 7.47 1.82

Daha otrafli alavo 6-da verilmisdir.




2.3. Fazadan bas veran spin-spin qarsihqh tasirlori

Yuxarida protonlar: bir-birinos baglayan kimyovi rabito
elektronlar1 vasitosilo bas veran spin-spin qarsiliql tesirlorine
baxdiq. Ancaq elo garsiligh tosirlor do vardir ki, foza vasitasilo
bas verir. Bu tosira dipol-dipol, yaxud da dipolyar qarsiligh

tosir deyilir. Belo qarsiliqli tesir rezonans siqnali & B qodor
pargalayir.

A B =3u(3cos20 - 1) 13 (o / 47) (6)

burada, p- protonun maqgnit momenti, r-iki niivo arasindaki
mosafs, 0- xarici sahonin istigamatilo niivalori birlogdiron xott
arasindaki bucagq.

(6) ifadosi metilenxlorid (CH2Cly) kimi iki izoxron
proton sistemi ii¢lin dogrudur. Mohlulda, yaxud tomiz maye
halinda 6 bucagr molekulun ¢evik firlanmast naticasindo
vaxtdan asili olaraq doyisir. Noticads (6) ifadasinin 3cos20-1

vurugu sifra borabor olur. Bu halda 2 B=0 oldugundan
rezonans signalda he¢ bir parcalanma miisahido olunmur.
Bork hallarda iso molekulun vaziyyati xarici maqnit sahasina
nozoran artiq fiksoolunmus vaziyystdo oldugundan rezonans
signalin pargalanmasi miisahido olunur. Ona goro do boark
maddalorin NMR spektrlori mayelordon farqlenir. Ifadaden
(6) goriindiiyli kimi bu spektrlordon niivolorarast mosafoni do
hesablaya bilarik. Biitiin bu sabablardan bark cisimlorin NMR -
1, enli xatli niiva maqnit rezonansi spektroskopiyasi adlanir.

2.4. Bork cisimlorin Niivo Maqnit Rezonansi

Molum oldugu kimi molekuldaxili dipol-dipol qarsiliqh
tosirlor naticasinda spektr miirokkablosir. Bark cisimlords iso,
hom ds molekullararasi qarsiligh tosirlor oldugundan enli xatli
spektr miisahido olunur. Naticodo qurulusun toyininds istifado



olunan kimyovi siirlisma, spin-spin qarsiliqh tosirlorinin
giymoti hagqinda olan informasiyalar itirilmis olurlar.

Bork cisimlorin NMR spektrindo enli xatlorin sixilmasi
tclin 1ki prinsipdon istifads olunur: birinci-«sehrlinbucaq
altinda firlanma vo ikinci-bark cisimlordo impulslu NMR.
Birinci halda, niimunoni maqnit sahasinin oxuna nazoron
54944’ bucaq altinda (bu bucaq «sehrliradlanir) firlatdigda
dipol qarsiligh tesirlori yox olur. Belos ki, 6=54%44’ olduqda (6)
diisturundan bizo yaxsi molum olan (3cos?0-1) vurugu sifra
borabarlosir (cos254944°=1/3). Tacriibads «sehrlinbucaq altinda
8kHs siiratlo firlanmadan istifads olunur (sokil 22).

Ikinci halda, yiiksok tezlikli impulslarla niimunoys elo
tosir edilir ki, nuva spinlari «sehrlinbucaq altinda presessiya
etmis olur.

Sakil 22. Kalsium heksafliiorfosfatin (KPFs) F-NMR
spektri.



Yuxarida firlanmayan, asagida iss «sehrlinbucaq altinda
8kHs siiratls firlanan niimunoanin spektrlori verilmisdir.

2.5. Qismon istigamatlonmis molekullarin Niivo Magnit
Rezonansi

Mohlulda molekullarin broun horokstinde olmasi
miixtolif niivo momentlori arasindaki dipol-dipol garsiligh
tosirinin qiymotini sifra godor azaldir. Beloliklo do dipol
garsiligh tesiri yalniz relaksasiyaya tosir gostorir. Miioyyon
olunmusdur ki, bozi maddslordon holledici kimi istifado
etdikdo, miioyyon temperatur intervalinda, holl olmus
molekullarin broun harakoti mohdudlasir. Belo maddoalor maye
kristallar adlanir. Bu tip maddosloro 4,4-dimetoksiazok-
sibenzolu vao N-etoksibenziliden-4-butilanilini aid etmak olar.

CZHSOOCH=N—@C4H9
(o]

4, 4 -dimetoksiazoksibenzol N - etoksibenziliden - 4 -butilanilin

Gostorilon maye kristallarda  hollolmus maddolor
miloyyon istiqgamotlonmoyo moruz qalirlar. Belo miihitdo
molekullarin horokoti tam fiksoolunmus voziyyotdo olmur,
onlar firlanma vo irolilomo horokotinds ola bilirlor. Ancaq bu
horokatlor adi halledicilords oldugu kimi sorbast deyil, maye
kristallarin  quruluslarindan asili olaraq miioyyan qador
tormozlanirlar. Hallolmus maddonin istiqgamotlonma doaracasi
nisboton az olsa da, NMR spektrlorinin alinmasi zamani
protonlar arasinda birbasa dipol-dipol qarsiligh tosirinin
meydana golmosi itigiin kifayat edicidir. Hallolmus molekullar
mohlulda diffuziya etdiyindon, molekullar arasinda moévcud
olan qarsiligh tesirlor aradan ¢ixmis olur. Qeyd etdiyimiz
kimi, molekullararast qarsiliqh tosirlor bork cisimlorde 6ziinii
gostarir.



Niivo spinlori arasinda dipol qarsiligl tesirinin olmast
noticasindo spektrds olavo parcalanma miisahido olunur. Bu,
Ao sistemli metilenxlorid {igiin sokil 21-do gostorilmisdir.

Hyll©
>{
H %l

20Hs
\ : 4000 Hs i

Sokil 21. Metilenxloridin izotrop (a) va anizotrop (b)
miithitdo 'H NMR spektrlori

Izotrop miihitds singlet, maye kristaldan istifads etdikdo
159 4000 Hs godor pargalanan dublet signal miisahids olunur.
Bu tosirin giymoati temperaturdan, gatiligdan, istifade olunan
maye kristaldan asili oldugundan doyisir. Ona géra ds har yeni
6lgmada qiymat doyiss bilar.

Daha miirokkob spin sistemlorindo sarbast dipol-dipol
qarsiliglt tosirlori ¢ox oldugundan hor hansi bir niivo
ciitliyliniin  istiqgamotlonmosini  vo aralarindaki  maosafoni
hesablamaq miimkiin olur.

Son illor istigamotlonmis molekullarn NMR-i maddo
qurulusunun toyininds ohomiyystli rol oynayaraq, yaxsi
molum olan mikrodalga spketroskopiyasini, elektronoqrafiya
va rentgenoqrafiya metodlarini tamamlayir.

Qismoan istigamatlonmis molekullarin spektrlorinin unikal
xassalorindon biri, ekvivalent niivalor arasinda spin-spin



garsiligh tesirinin qiymatinin 6l¢iilmasinin miimkiin olmasidir.
Masalon, gismon istigamatlonmis benzolun NMR spektrinda
adi holledicilords oldugu kimi bir deyil, 50 xstt miisahido
olunur.

Son illor bu sahodo do boyik nailiyyatlor oldo
olunmusdur.

2.6. Daha cox rast golinon spin sistemlori

Uzvi birlogsmolor igarisindo an ¢ox rast galinon spin
sistemlori asagidakilardir:

AA NBEWAI E
CH,
|
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S CH,
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111 BASLIQ
KARBON MAQNIT REZONANSI

Karbon-13 (13C) niivasinin NMR miisahidosi ilk dofs
olaraq 1957-ci ildo aparilsa da, !3C izotopunun tobiotds ¢ox az
(1.1%) yayilmasit bu sahonin inkisafinin xeyli qarsisini
almigdir.

1965-ci ildo 13C NMR hadisesini miisahido etmok ti¢iin
ilk dofa olaraq yeni eksperimental texnikanin-protonlarla olan
garsiligh tosirin tam oldiiriilmasinin iglonib hazirlanmasi bu
sahonin inkisafina shomiyyatli doracads tokan verdi.

Qeyd etmok lazimdir ki, yalniz son zamanlar-yeni
instrumental vo texniki nailiyyatlor noticosinde 3C NMR
spektroskopiyasi yiiksok inkisaf soviyyasinoe ¢atmisdir.

3.1. Hassashq

BC vo 'H maqgnit rezonanslart bir ¢ox oxsar
xiisusiyyatlora malik olsalar da, onlar1 faorqlondiran cohatlor do
movcuddur. Tobiotdo daha ¢ox yayilmis karbon-12
izotopunun spini sifra (J=0) borabor oldugundan, onun NMR
tadgigat: aparilmir. Karbon-13 izotopunun iso tobii migdari
az oldugundan NMR hassasligi ¢cox asagidir. 13C niivasinin
hiromaqnit nisbati (y) protonun hiromaqnit nisbotinin 1/4-i
godordir. NMR eksperimentlorinin hossasligi y3 oldugundan,
karbonun rezonans signalinin intensivliyi protonun signalinin
intensivliyindon 43, yaxud 64 dafs asagi olur. Tabiotds yayilma
paymin vo hiromaqnit nisbatinin (y) az olmasi eksperimentin
hassasligini 6000 dofo asagi salir.

Yeni NMR-Furye spektrometrlori gostorilon
catismamazliqlar1 asanliqla aradan qaldiraraq 3C niivesinin
toyinatini qisa vaxt miiddotindo (bir ne¢o doqiqoys) hayata
kegirir.



3.2. Spin-qofas qarsiligh tasiri

Bolsman paylanmasinin pozulmasmi borpa edon
prosesa spin-qafas qarsiligl tosiri deyilir. Niivolorin siialanmasi
zamani Bolsman paylanmasi pozulur vo onlarin energetik
soviyyolor arasinda kegidi bas verir. Yalniz stialanmanin tosiri
kosildikdon sonra, miioyyan vaxt arzinds nuvalorin 6z avvalki
voziyyatlorina gayitmasi bas verir. Bolsman paylanmasinin
baorpa olunmasi iigiin talob olunan vaxt, spin-qofas qarsiliqh
tosiri (T1) hesab olunur. 1T; orzinds niivalorin yalniz 36.6%-1
ovvalki vaziyystine qayidir. 99% tarazliq voziyystine qayitmaq
tciin 5T1 qodor vaxt tolob olunur. Basqga s6zlo spin-gofas
garsiligh tesiri o demokdir ki, niiva 6z otrafi ilo, yoni qofoslo
garsiligh tesirds olur. Ti-o hom do relaksasiya miiddati do
deyilir. 1/ T iso relaksasiyanin siiratini gostorir.

3.3. Spin-qofas relaksasiyasimin mexanizmlori

13C niivosinin relaksasiyasinin bir ne¢o mexanizmi mov-
cuddur:

Dipol-dipol relaksasiyasi. Spin-qofos relaksasiyasi bir-
birina gonsu olan maqnit niivalori (yaxud ciitlosmomis
elektronlar) arasinda bas vero bilor. Uzvi maddslorin
oksoriyyatindo  spin-qofas  relaksasiyasinin  dipol-dipol
mexanizmi tstiinlik (13C-'H) taskil edir. Bu proton birlosmis
karbonlar ti¢iin dogrudur.

Spin-firlanma relaksasiyasi. Kicik molekullar va
molekulda olan bir sira qruplar (mas. CH3) sorbast firlanmaya
malikdirlor. Relaksasiyaya tosir edon belo horokatlor, spin-
firlanma relaksasiyasi adlanir.

Kimyavi siiriismonin anizotropiyasi. Kimyovi siiriismonin
ohomiyyotli olaraq anizotropiyasi, basqa sozlo miixtalif oxlar
lizro niivonin ekranlasma doracasinin  miixtalif olmasi,
mohlulda molekulun harakatina sabab olur. Belo anizotropiya



noticosinds aromatik hoalqadoki para vaziyystdoki karbonun
relaksasiya miiddeati (T1) orto vo meta vaziyyatlordon kigik
olur.

Seqmental harokot. Mosolon, 1-dekanolda spin-qofos
garsiligh tosirino «seqmental horokot»tosir gostorir. Belo ki,
hidroksil qrupu birloson karbonun relaksasiya middati,
konardakilara nisbaton daha az olur. Bu iso homin karbonun
¢evikliyinin tormozlandigini siibut edir.

Hollolmus oksigen. Mbohlulda hollolmus oksigen do
relaksasiya miiddatini shomiyyatli doracods asagi salir. Buna
sobab elektronun maqnit momentinin protonun maqnit
momentindon ¢ox olmasidir. Bu sobobdon do spin-qofas
garsiligh tosirinin Ol¢iilmosi zamani niimunanin
gazsizlagdirilmasi vacib hesab olunan sortlordon biridir.

Umumiyyatlo, Ti-in  qiymoti magqnit  sahasinin
bircinsliyindon,  temperaturdan, qatiliqdan,  hollolmus
oksigendon asili olduguna goro eksperimentin aparilmasi
zamani bunlar1 nozors almaq lazimdir.

Asagida bozi orta molekul ¢okili {izvi birlogsmalor iigiin
spin-qofos relaksasiya miiddotinin (Ti, san.) qiymotlori
verilmisdir:

. 203
28

aai ¢ é (dachicasate )

eI uaénai
22 11 o84 077 065
31 16 084 084 g77
i-a4eaiie 44i ¢7 & (Aach@ea (BB ai aly)
213
31 17, 6 30
(o]
N i/ /\/\OH
\/\/ H 2 o

I,0-i-a00a ai @ i-a0iTé



14 14 59 59

9'3
107
8.2 // 3'2
132

GAf eardcl (dachicéaca s () 400 &

125 55 53

14 -A80A1 EAOMAET
(Aachiceaca(dE ()

56
| -ABaH #Adi T 8

3.4. Niiva Overhauzer Effekti (NOE)

Karbon niivasinin spektri ¢okilon zaman hidrogen ilo
olan garsiligh tosir tam oldiiriiliir. 13C spektroskopiyasinin ilk
inkisaf morhalslorinds bu prinsipdon istifade olunmurdu. Ona
goro do bir torofdon rezonans signalin intensivliyi az olurdu,
digor torofdon iso spektrdo bu qarsiligli tesir hesabina
multipletlik miisahido olunurdu. Hidrogenlo olan qarsiliqh
tosirin ~ oldiiriilmasi  naticosindo  hom rezonans signalin
intensivliyinin artmasma, hom ds spektrdo singletlorin
alinmasina nail olundu.

Belo bir naticonin oldo olunmasi ig¢iin 3C niivasinin
toyinatt zamanit 'H niivolori siialanmaya ugradilir. Bu
sialanma zamani niimunado olan protonlarin Bolsman
paylanmasi pozulur. Basqa s6zlo, enerji saviyyslorindo proton
rezonansinin tam doyma hadisasi bas verir. Enerji soviyyalori
arasinda protonlarin belo borabor paylanmasi naticasinda
asagl enerji saviyyasinda 13C niivalorinin artigligi yaranir. Ona
goro do adi Bolsman paylanmasi ilo miigaisado, bu halda
niivolorin asagi enerji saviyyasinda daha ¢ox artiqligi bas verir.
Noaticada 13C niivasinin rezonans signalinin intensivliyi artir.



Bu hadiso Niiva Overhauzer effekti (NOE) adlanir vo
tocriibado onun qiymoti maksimal olaraq 2.99-a (n=1.99)
borabar olur (bazi niivalor iiglin nMNoe Vo minept omsallariin
giymoti alave 7-do verilmisdir). Belo ki, protonun siialanmasi
zamani hor bir karbon niivasinin signalinin sahasi 2.988 dofo
artir. Bununla yanasi, geyd etmok lazimdir ki, molekulda olan
bozi garsiligh tosirlor hesabina NOE-nin qiymati gostorilondon
asagi olur.

Protonla olan qarsiliglt tesirin &ldiriilmasinin  monfi
cohati iso signallarin singletlordon ibarst olmasidir. Bu halda
C-H spin-spin qarsiligh  tosiri  hesabmma olan biitiin
informasiyalar itirilmis olur. Gostarilon ¢atismamazligi aradan
galdirmaq ti¢lin tocriibodo basqa iisuldan da istifadoe olunur.
Bu, protonla olan qarsiligh tosirin natamam o6ldiriilmasidir.
Natamam o6ldirilme zamani protonu olmayan karbonun
signali singletdon, CH qrupunun signali dubletdon, CH>
qrupunun siqnali tripletdon, CH3 qrupunun signali iso
kvadrupletdon ibarst olur. Bu prinsipdon istifado zamani
multipletliyin omalo golmosi, miixtolif qruplar1 forqlondirmayo
imkan verso do, C-H qarsiligh tesirinin (Jc.) qiymatini
gotlirmoays imkan vermir. Ancaq xiisusi metodikalar islonib
hazirlanmigdir ki, onlarin komoyilo bu tesirin giymaotini
6lgmok miimkiin olur.

3C niivosinin spektrds kimyovi siiriismosi adoton 250
m.h. oblastinda olub, zsif sahads karbonil, qiivvatli sahado iso
metil qrupunun karbonunun siqnali arasinda doyisir.

Ilk vaxtlar karbonun kimyovi siiriismosi CS»-0 osason
aparilsa da, hazirda protonda oldugu kimi tetrametilsilandan
(TMS) istifado olunur.

Qeyd edildiyi kimi NMR signallarinin alinmasinda dey-
teriumlu holledicilordon istifado olunur. Asagidaki cadvalds
(cadval 8) tacriibado daha ¢ox istifado olunan halledicilorin
kimyavi siirtismalori verilmisdir.



Cadval 8. Bazi deyteriumlu halledicilorin kimyavi siiriismalori.

kimyavi siiriismo, 8, m.h.

Halledici H e
agir su (D>0O) 4.79 -
xloroform (CDCl3) 7.26 77.16
aseton (CD3)>CO 2.05 29.84; 206.26
dimetilsufoksid (CD3),SO 2.5 39.52
benzol (CsDs) 7.16 128.06
asetonitril (CD3;CN) 1.94 1.28; 118.1
metanol (CD3OH) 3.31 49
tsikloheksan (CsD12) 1.5 26.1
metilenxlorid (CD2Cl,) 5.2 67.4
dioksan (C4D350») 3.6 76.9
karbon-4-xlorid (CCly) - 96.0

Uzvi maddalorin 13C kimyavi siiriismalorinin  imumi
sxemi cadval 9-da verilmisdir.

Cadval 9. Uzvi maddolorin 13C kimyavi siiriismalori

keton-C=0 230 - 200
aldehid-C=0 210 - 185
tursu-C=0 185-170
efir, amid-C=0 175 - 160
tioketon-C=S 200 - 190
azometin-C=N- 160- 145
nitril-CN 125-115
heteroarom 155 - 145
alken-C=C- 145 - 105
arom-C=C- 135-110
alkin 95-175

dordli karbon 50 - 28

-C-O- 85-175




-C-N- 75 - 60
-C-S- 70 - 50
-C-hal 75-35
-CH-C- 60 - 30
-CH-O- 80 - 65
-CH-N- 75-55
-CH-S- 68 - 55
-CH-hal 65 -35
-CH»-C- 45 -25
-CH>»-O- 70 - 45
-CH>-N- 55-45
-CH>-S- 45 -25
-CH»-hal 40-5
H3;C-C- 30-5
H;C-O- 60 - 48
H;C-N- 45-10
H3C-S- 20 -10
H3C-hal 30-5

ppm (TMS) 230210190 170 150 130 110 90 70 50 30 10
3.5. Karbon-13 niivasilo bas veran spin-spin qarsiliqh tasirlori

Karbon niivesi ii¢ tip spin-spin qarsiliqlt tesirinds ola
bilar: a) 13C niivalori arasinda, b) 13C va 'H niivalori arasinda,
c¢) 13C va digor maqnit niivolori arasinda.

3C niivasinin tobistds az yayilmasi ilo slagodar olaraq
3C-3C niivalori arasinda bas veron spin-spin qarsiliqli tosiri
spektrdo miisahids olunmur.

C-H qarsiligh tesirinin qiymotini miixtolif yollarla
miiloyyon etmok miimkiindiir.

Molekulda spini 1/2 olan basga maqnit niivolori (mas.
F, 31P) istirak etdikdo isa spektrdo multipletlik miisahids
olunur.

1J(13C-H) spin-spin qarsiligh tosirinin qiymsatindan
istifado  etmoklo rabitonin  S-xarakteri vo molekulun




konformasiyas1 haqqinda fikir sdylomok miimkiindiir.
Masalon, SP3? hibridlogsmasinds istirak edon karbonun C-H
garsiligh tosirinin  qiymati minimal olub J=~125Hs, SP
hibridlogsmosindo iso bu qgiymot maksimal olub J=~250Hs
otrafindadir. Karbona birlosmis protonun daha elektromanfi
niivo ilo ovaz olunmasi, J(13C-H) qarsiligh tesirinin qiymaotini
artirir. Ona goro do 'J(13C-H) qarsiligh tesirinin qiymoti hom
hibridlosmodon, hom do ovazedicinin néviindon asilidir.
IJ(1BC-H) qarsihigh tesirinin qiymatinin hom hibridlogsmanin,
hom do elektromonfi ovozedicinin novlorindon asililigi codval
10-da verilmisdir:

Cadval 10. J(13C-H) garsiligh tesirinin qiymatinin hom
hibridlosmonin, ham ds elektromoanfi avazedicinin névlarindan
asilihgr:

birlosma 1Jcn,Hs birlogsma 1Jcn,Hs
H;C-CF 149 H-CH>-NO» 146.7
H>CF» 184.5 H-CH-(OCH3)2 161.8
HCF; 239.1 H-CH-(NO») 169.4
H3;C-CH3 125 H-C-(OCH3)3 186
H>C-O 172 H>C=CHa; 156.4
H-CN 269 H>C=C=CH>» 168.2
H-CH>COCgHs 125.7 H>C*=CHF 159.18
H-CH,CHO 127 H>C=C"HF 200.2
H-CH>COH 130 CIHC*=CH> 198
H-CH-(CO:H), 132 CIHC=C"H;» 162
H-CH:NH;» 133 CH» 249
H-CH>CN 136.1 H-C = C-CgH5 251
H-CH- 136.6 H-C=C- 253
[N(CH3)2)> C(CH3),OH
H-CH,OH 141 H-C = C-CH,OH 248
H-CH>OCsHss 143 H-C = C-CH3 248
H-CH>OCH3 140 CeHs 156.5




2Jc.n qarsihigh tosirinin qiymsati -10 - +66 Hs, 3Jc.u
garsiligh tosirinin qiymatiso 0 - +16Hs intervallarinda doyisir
(cadval 11 va 12).

Cadval 11. 2Jc.x garsiligh tosirinin qiymati

H,C-CH, - 45 /\ -26

H,C-CH,CH, - 43

HyC-CH,CH, - 4

-30
H,C=CH, - 24 U
H,C=CH-CH, - ©

: S
H,CECH,  +49%

HSQ'C_H:O +26'7 ©
C|3C-CE:O +46'3 + 11



Cadval 12. 3Jc.x qarsihigh tosirinin qiymati

3 _
JeH trans

3
JeHg ¢

3 -
Jen trans

3JCHsiS

3

JC2H4
3

JC2H5
3

J C3Hs5
3

JC2H4
3

JC2H5

3
JeaHs

127

776

152

94

1070

50

98

7°5

6°6

74

3
‘JC2H4

3
Jeoms

3
JCEHS

3
JC2H4
3

‘]CEHS

3
JC5H5

3Jch

= 70

69

671

68

66

= 76



Adobiyyat

1) Breitmeier E, Voelter W. I3C-NMR spectroscopie. Verlag
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IV BASLIQ

NMR SPEKTROSKOPiYASINDA
DINAMIK EFFEKTLOR

4.1.Miixtolif larmor tezliklorindd protonlar arasinda
miibadilo

NMR signallart xatlorinin formasi sistemds bas veran
miibadilo proseslorino ¢ox haossasdir. Ona goro do bir ¢ox
kimyovi birlosmolorin NMR spektrlori temperaturdan asilidir.
Klassik bir misal iizorinds dediklorimizi arasdiraq.

N,N-dimetilformamidds C-N rabitesi hom do ikiqat
xarakter dasidigindan, onun qurulusunu asagidaki kimi
gostormoak olar:

H.C 0 H3C\+ 0~
37\ / N_
N /
H.C
H,C H 3 H
3 b
Hor iki metil qrupunun protonlart miixtolif kimyavi

ohatodo olduguna goro, onlarin signallar1 iki rezonans
tezliyinda (va vo vB) bas verir (sokil 23).



160 °C

K JL

Sakil 23. N,N-dimetilformamidin mixtalif
temperaturlarda NMR 'H spektrlori.

N-CO rabitosi strafinda molekuldaxili firlanma a vo a’
metil qruplarinin molekuldaxili miibadilesino gotirib ¢ixarir.
Bu miibadilo otaq temperaturunda ¢ox zoif getdiyindon,
spektrdo metil qrupunun signali dublet soklindo miisahida
olunur. Temperaturu artiran zaman signallar oavvalca
genislonmays baslayir, 120°C-don yuxarida iso bir xotds



comlonirlor. Basqa sozlo temperatur artdiqca, metil qruplarini
bir-birindon forqlondirmok mimkiin olmur. Belo bir hal
(temperaturdan asililiq) 2-metiloksepinin spektrindo do
miisahido olunur. Bu hadiso, birlosmaodo olan donor valent
1zomerlosmasi ilo izah olunur.

Metanolun spektrinda do signallarin temperaturdan asil
olaraq doayisdiyi miisahids olunur (sokil 24).

65 +10°
_ N JL
-10° +37

] JL_ ol e

Sakil 24. Metanolun 1H NMR signalinin temperaturdan
asili olaraq doyismaosi



Spektrlordon -65°C-do AX3 sistemi ii¢lin multiplet parga-
lanmanim, +37°C-do iso singlet signallarin omolo goldiyi
gorunur.

Dinamik effektlorin yaranma sobobi ondan ibaratdir ki,
miixtalif larmor tezlikli maqnit voziyyatlori arasindaki enerji
forqinin qiymati ¢ox kigikdir. Belo kigik forqi dlgmak iigiin hor
bir voziyyotdo niivonin yasama miiddoti (t) kifayst godor
boyiik olmalidir.

wov=(1/2)n

burada, o&v-iki voziyyat (va-v) arasinda rezonans
tezliklori forqi.

t-ki¢ik oldugda, spektrdo parcalanma deyil, yalniz
singlet signallar miisahids olunur.

Temperaturdan asili olaraq signallarin formasinin
doyismasini nazori olaraq asagidaki tonlikdon do hesablamaq
olar.

g(W)=[(1+ & )P+ QR]/ (4n2P2+ Q2) (7)

burada, g(v)-xattin formasi, P=(0.252 2-3v2+0.255v2)t+ L

l4n

Q=[-v-0.5(Pa-Pg)dV]r;
R=(Pa-Pp)dv-v(1+2n2); t=1ATB/(TA-TB): TA,TB- @ VO &’ Vo-
ziyyatlorindo niivalorin yasama miiddoati; Pa,Pp- a vo a’ vo-
ziyyatlorinds komponentlorin uygun olaraq mol pay1; dv=va-
v a vo a’ vaziyyatlorinds niivalorin rezonans tezliklorinin forqi;
A-siqnahn hiindiirliiyiniin ton yarisinda xottin eni; v-is¢i
tezlik.

Sokil 25-do tipik miibadilo prosesi iigiin (7) tonliyindon
alinmis naticalor verilmisdir:



Sv

()

Zaif mibadils

Koalesensiya

Tez mubadila

-~

0,000!

Sokil 25. a vo a’ vaziyyatlori ig¢iin (7) tonliyindon

hesablanmis nozari spektrlor. dv=30Hs, Pa= Pp= 0.5, A=
1Hs.



t-nun miixtalif qiymsotlori iiglin miixtalif formali xotlor
miisahido olunur. Onun bdyiik giymotlorinde ayrica vave vs
xotlori  goriinlir. Bu, zoif miibadilo oblastt adlanir.
Koalensensiya noqtasinds iki signal bir-birine qovusur. Siiratli
miibadilo oblastinda iso singlet signal miisahids olunur.

Dinamik effekto malik proseslorin kinetikasini 6yraonmok

iigiin, zoif miibadilo oblastinda 8v vo 2 -nm qiymeti tapilir.
Sonra miixtalif temperaturlarda nozori vo tocriibi spektrlordon
alinmis siirat sabitlorinin qiymoti Arrenius tonliyindo yerino
goyulur (8). Arrenius grafikindon aktivlosmo enerjisi (Ea) vo
tezlik faktoru (A) mioyyon edilir. Bu zaman hor iki
komiyyotin temperaturdan asili olmadigi qobul edilir.

Aktivlosmo entalpiyasim (2 H), aktivlesmo entropiyasmi (&

S) vo sorbastlosmo enerjisini (2 G), asagidaki tenliklorlo
hesablamaq miimkiindiir:

InK=- EA/RT + InA (8)
yaxud logK=-Ea/19.14 + logA
AH=EA-RT )
AS=R[In(hA/yksT)—1] (10)
AG=AH-AS (11)

burada, T-mixtolif temperaturlar, R-universal qaz
sabiti, kp-Bolsman sabiti, h-Plank sabiti, yx-transmissiya
koeffisenti olub, adston vahid gobul olunur.

Qeyd etmok lazimdir ki, siirot sabitinin qgiymaotini
spektrlorin inteqrallanmasi metodu 1ilo do hesablamaq
mimkiindiir. Bu zaman reaksiya zoif siirotli vo donmoyon
olmalidir. Sokil 26-da tsiklooktatetraenlo dixlorkarben
adduktunun 1,2-dihidrinden téromaosino g¢evrilmosinin gedisi
gostorilmisdir.



Cl

Cl

Hc

FbCl Ha

Cl



Sokil 26. asetonitril-ds hoalledicisindo '"H NMR spektri.
a-ilkin maddo; b-80°C-ds 6 saat qizdirildigdan sonra reaksiya

garisigl

'H NMR spektrindon goriindiiyii kimi, reaksiya getdikca
3.7 vo 4.8 m.h oblastlarinda Ha., Hy H¢ protonlarina iiygun
signallar miisahids olunur. Bununla yanasi 2.4 m.h oblastinda
ticlii protona uygun singlet signalin intensivliyi azalir.

Spektri inteqrallamaqla A/B nisbotini hesablamaq olur.
Bu nisbotin vaxtdan asililigi bizo reaksiyanin siirot sabitini
tapmaga imkan verir. Gostarilon reaksiya tigtin k(80°C)=6x10-
sl tapilmigdir.

4.2. Uzvi maddolorin daxili dinamikasi

Uzvi maddolorin daxili dinamikasma tormozlanmis
daxili  firlanma, konfiqurasiyanin inversiyasi, tsiklin
inversiyasi, valent tautomeriyasi vo s. proseslor daxildir.

Tormozlanms daxili firlanma. Dimetilformamidds
oldugu kimi basqa molekullarda da D-C=A yaxud D-N=0O
rabitolori otrafinda tormozlanmis daxili firlanma hoarakoti
movcuddur. Burada, D-azot, aromatik m-sistemlori kimi
elektrodonor; A-oksigen, kiikiird kimi elektroakseptor
qruplardir. Masalan,

e Y

OCH,CH,

Konfiqurasiyanin inversiyasi. Konfiqurasiyanin
inversiyast ~ mikrodalga  spektroskopiyasmnin = kdmayilo
ammonyak molekulu tglin genis todqiq edilmisdir. Belo
inversiya dibenzilmetilaminds do mévcuddur:



Dibenzilmetilamindo bu proses NMR vasitosilo tadqiq
olunmusdur.

Tsiklin inversiyas.. NMR spektroskopiyast bizim
yaddasimiza doymus vo doymamuis tsikillorin konformasiyon
miitohorrikliyi anlayisini da daxil etmisdir.

Tocriibi olaraq tsikloheksan-d11 maddssinin todqiqi
aparilmis, yuxari temperaturda singletin, -89°C-ds iso dubletin
alinmasi miioyyon olunmusdur (sokil 27 va 28).

g

E, kC/mal”

—7

(= A

Sakil 27. Tsikloheksan halgasinin enerji diagramiu.
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-63°C
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D

Sokil 28. Miixtolif temperaturlarda tsikloheksan-d11
maddasinin 'H NMR spektri.

Hazirda mixtolif doymus, doymamus tsikillorin konfor-
masiyon miitoharriklori 6yronilmis vo dyronilmokdadir.

Valent tautomeriyasi. Valent tautomeriyasi, yaxud
valent izomeriyas1 prosesini NMR spektroskopiyasi olmadan
tosovviir etmok ¢ox ¢otindir. Belo bir proses ilk dofs olaraq
NMR metodu vasitasila 3,4-homotropilen ii¢iin dyronilmisdir:



Hazirda bu sahads do boyiik inkisafa nail olunmusdur.

Adobiyyat
1) R.S.Drago. Physical Methods in chemistry, London, 1977
2) Jacrman L.M., Cotton F.A. Dynamic NMR Spectroscopy,

Academic Press, New York, 1975
3) H.Giinter. An Itroduction NMR Spectroscopy, 1980



V BASLIQ
NMR-do MUASIR METODLAR

Kimyovi maddalorin NMR metodu ilo tadqiqi tigiin 200-
don artiq metodikalar islonib hazirlanmisdir. Bu metodikalara
NMR eksperimentlori do deyilir. Hor bir NMR eksperimenti
maddolorin qurulusu haqqinda ¢ox qiymoatli informasiya
almaga imkan verir.

Umumiyyoatlo, miiasir impulslu NMR-Furye
spektrometrlorinin kommersiya giymatlori ¢ox bdyiik olsa da,
onlarin todqiqat imkanlar1 aglasigilmaz dorocads genisdir. Son
illor yiiksok sahoyos malik spektrometrlorin istehsal edilmaosi,
onlarin totbiq imkanlarin1 daha da artirmisdir. Belo ki,
miirokkob qurulusa malik ziilali maddslorin stereokimyasinin,
dinamik effektlorinin dyronilmosindo NMR metodundan genis
istifads olunur.

NMR tomogqrafiyasinin inkisafi tibb elmindo do boyiik
ugurlarin oldo olunmasina sobab olmusdur.

Bir ¢ox xarici odobiyyatlarda miiasir NMR
eksperimentlori haqqinda genis yazilmigdir. Bu kitabda,
tocrilbodo daha tez-tez istifado olunan NMR eksperimentlori
haqqinda informasiyanin verilmasina cohd edilmisdir.



5.1. BIROLCULU NMR EKSPERIMENTLORI
Eksperiment 1*
Standart 1TH NMR spektri
1. Mslumat

Standart 'H NMR spektri niimunodo olan protonlara
goro qurulus haqqinda informasiya almaga komoklik edir.
Basqa sozlo, signallarin intensivliyinin, spin-spin qarsiliglh
tosirinin, kimyovi siirismonin qiymati maddonin qurulusu
haqgqinda moalumat verir.

2.9dabiyyat

1) H.Giinter, NMR Spektroscopy, 2nd Edition, Wiley,
Chichester, 1995

2) K.K.M.Sanders, B.K.Hunter, Modern NMR
Spektroscopy, 2nd Edition, Oxford, 1993

3) A.E.Derome, Modern NMR Teshniques for Chemistry
Research, Pergamon, Oxford, 1987

4) H.P.Friebolin, Basic Modern NMR Spektroscopy,
Weinheim, 1993

*Qarsiya maqsad qoyulmadigindan eksperimentlarin fizikast
iizarinda genis dayanilmamusdyr.

3. Eksperimentin puls sxemi



d P aq

1 i

4. Niimuna: CDCls-da 0.1%-1i etilbenzol

5. Spektr

AV300 spektrometrindo oldo olunmusdur (is¢i tezlik
300MHs).

7.4 PpPrm 2.5 2.0 ppm




Eksperiment 2
Standart 13C NMR spektri
1. Mlumat

Standart 13C NMR spektri proton spin-spin qarsiliql
tosiri aradan gotiiriilmoklo aldo olunmusdur. Spektrdo olan
kimyavi siiriismonin qiymoati maddonin qurulusu haqqinda
molumat almaga imkan verir.

2.9dabiyyat

1) J.K.M.Sanders, B.K.Hunter, Modern NMR Spektroscopy,
2nd Edition, Oxford, 1993

2) H.-O.Kalinowski, S,Berger, S. Braun, Carbon-13 NMR
Spektroscopy, Wiley, Chichester, 1988

3.Eksperimentin puls sxemi

CPD

aq



4.Niimuna. CDCl3-da 10%-1i etilbenzol

5.Spektr

AV300 spektrometrindo aldo olunmusdur (is¢i tezlik 7SMHs).

P PO = % ciale g < DD
N T s i T i e
140 120 100 80 60 40 ppm




Eksperiment 3

Homoniivo qapsiligh tosirinin  6ldiiriilmasi (Homonuclear
decoupling)

1. Mbolumat

Bu eksperiment madds qurulusunun Oyronilmasinda
xisusi yero malikdir. Molumdur ki, nimunads olan
protonlarin bir-birilo qarsilighh tesirdo olmasi, spektrds
multipletliyi yaradir.

Ancaq ¢ox zaman, miirokkob qurulusa malik
maddolordo spin sistemlorinin bir-birilo qarsiliglt  tosirdo
olmasini1 gostormok ¢otinlik yaradir. Bu baximdan adi ¢okilon
eksperimentin rolu avozedilmozdir.

Eksperimentin mahiyyati ondan ibaratdir ki, hor hansi
bir spin sistemi stialandirilmaya ugradilaraq, onun shatoasinda
olan spin sistemlorinin 6ziinli neco aparmasi miisahido olunur.

2.9dabiyyat

1) W.A.Anderson, R.Freeman, J.Chem. Phys. 1962, 37, 85-
103

2) J.P.Jesson, P.Meakin, G.Kneissel, J. Am. Chem. Soc. 1973,
95, 618-620

3) M.L.Martin, J.-J.Delpuech, G.J.Martin, Practical NMR
spectroscopy, Heyden, London, 1980, 203-206

4) J.D.BaldeschWieler, E. W,.Randall, Chem. Rev. 1963, 63,
81-110

3.Eksperimentin puls sxemi



d, P, aq

4. Niimuns. CDCls-da 5%-1i etilkrotonat
5.Spektr

AMA400 spektrometrindo sldo olunmusdur.

H3 5.Cn.. 3 6

6=¢ O-CH,-CH,

4 4 \
. Jd CH, H
b J
&y 68 66 6.4 62 6.0 58

a-etilkrotonatin olefin hissasinin normal proton spektri;
b-metil qrupunun H-4 protonlari, c-olefin hissonin H-2
protonlar siialandirildigdan sonra oalds olunmus spektrlor.



Eksperiment 4
1D NOE spektroskopiyasi
1. Mslumat

Kitabin ovvalki hissalorindo Niivo Overhauzer Effekti
haqqinda molumat verilmisdir. Bu effekti hom homoniivalor,
hom do heteroniivalor arasinda miisahido etmok vo 1D NOE
eksperimentindon istifado olunmagla bir ¢ox stereokimyovi
problemlori hall etmok miimkiindiir.

Eksperimentin mahiyyati ondan ibaratdir ki, hor hansi
bir tezlikds miisahido olunan niivalorin signallar1 siialandirilan
zaman, onunla bagli olan spin sistemlorinin signallarinin
intensivliyi doyisir. Bu effekt NOE adlanir vo onun doyismo
intensivliyinin miqdar1 hesablanir.

2. A9dabiyyat
1) D.Neuhaus, M.Williamson, The Nuclear Overhauser
Effect, VCH, Weinheim, 1989

2) J.K.M.Sanders, B.K.Hunter, Modern NMR Spektroscopy,
2nd Edition, Oxford, 1993

3. Eksperimentin puls sxemi

C.w.
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4. Niimuna. CDCL3-da 5%-1i etilmetakrilat

5. Spektr
ARX200 spektrometrinds sldo olunmusdur.
b
NLWJLWWL»W
H CH,
Yo
v \C,OCHZCHa
1l
O
. | JL
S 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15

a-etilmetakrilatin normal 'H NMR spektri; b-metil
qrupunun protonlar1 siialandirildigdan sonra olefin hissado
bas veron NOE gostorilmisdir.

Goriindilyti kimi 5.54 m.h-do sis olefin protonunun
inteqral intensivliyi, 6.1 m.h-do trans olefin protonunun
inteqral intensivliyindon daha ¢ox artmisdir.



Eksperiment 5
Suyun signalimin 6ldiiriilmasi (Water Suppression)
1. Molumat

Bir ¢ox bioloji vo biokimyavi obyektlorin dyronilmasinda
niimunanin adi suda mohlullarindan istifads olunur. NMR
lock signalin alinmasi ii¢iin niimunoys 10% agir su-D-0O slavo
edilir. Gotiiriilon suyun signalinin intensivliyinin ¢ox olmasi,
nimunonin todqiq olunmasina manegilik toéradir vo bozi
miibadilo proseslorinin getmosino sorait yaradir. Ona gors do
spektrds suyun signalinin 6ldiiriilmasina ehtiyac duyulur.

2. 9dobiyyat

1) M.Gueron, P.Plateu, M.Decorps. Prog. NMR Spectrosc.
1991

3.Eksperimentin puls sxemi
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5. Spektr



AV300 spektrometrindo alds olunmusdur.
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Asagidaki spektrdo 3.72 m.h-do DMSO-D6 miihiitindo
olan suyun signali miisahido olunur. Yuxarida iso suyun
signal1 6ldiiriildiikdon sonra spektr verilmisdir.



Eksperiment 6

Proton spin-spin qarsiligh tasirinin natamam o6ldiiriilmasi ils
dldo olunan BC spektri (IH Off-Resonance Decoupled 13C
NMR Spektra)

1. Molumat

Bu eksperimentdon istifado etmoklo C-H garsiligh tosiri
hesabmma karbon spektrinin multipletliyini oldo etmok vo
multipletliys gora dord ovozolunmus karbonu, CH, CH»>, CH3
gruplarmi bir-birindon forqlondirmoek miimkiindiir. Belo ki,
dord avazolunmus karbon spektrds singlet, CH qrupu dublet,
CH> qrupu triplet, CH3 qrupu iso kvadruplet signallardan
ibarat olacaqdir.

DEPT, APT, INEPT vo s. eksperimentlorinden do bu
ciir naticalorin alindiginin sahidi olacagiq.

2. A9dabiyyat

1) R.R.Ernst. J. Chem.Phus. 1966, 45, 3845-3861

2) M.LMartin, J.-J. Delpuech, C.J.Martin, Practical NMR
spectroscoru, Heyden, London, 1980, ch.6.2

3) H.-O. Kalinowski, S,Berger, S. Braun, Carbon-13 NMR
Spektroscopy, Wiley, Chichester, 1988

4) R.A.Newmark, J.R.Hill, J.A.Chem.Soc. 1973, 95, 4435-
4437

3. Eksperimentin puls sxemi
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4. Niimuna. DMSO-d6-da 10%-1i bisfenol
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5. Spektr

AV300 spektrometrindos alds olunmusdur.
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Asagida normal 13C, ortada Off-Resonance, yuxarida iso
boyiidilmiis Off-Resonance spektrlori verilmisdir.



Eksperiment 7

C-H qarsiligh tasiri nozars ahnmagla 13C spektri (The Gated 'H
Decourling Technique)

1. Mbolumat

Molum oldugu kimi C-H spin-spin garsiligl tosirinin
giymoati, iizvi maddslorin stereokimyasinin &yronilmosindo
xisusi ohomiyyato malikdir. Bundan ovvalki eksperimentda
C-H qarsihigh tosirinin natamam o6ldirilmasi naticosindo
alman multipletlik niimayis etdirilirdi. Bu eksperimentds iso,
yalniz birbasa C-H deyil, hom do uzaq C-H qarsihigh
tosirlorindon alinan multipletlik gostorilir. Ona goro do C-H
spin-spin qarsiliqh tosirlorinin giymotinin bu eksperimentdon
gotiiriilmasi dogru hesab olunur.

2. A9dabiyyat

1) O.A.Gansow, W.Schittenhelm, J.Am. Chem. Soc. 1971, 93,
4294-4295

2) F. W. Wehrli, T. Wirthlin, Interpretation of Carbon-13
NMR spectra, Heyden, London, 1978

3) M.L.Martin, J.-J. Delpuech, C.J.Martin, Practical NMR
spectroscoru, Heyden, London, 1980, ch.6.2

4) H.-O.Kalinowski, S,Berger, S.Braun, Carbon-13 NMR
Spektroscopy, Wiley, Chichester, 1988

3. Eksperimentin puls sxemi
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Yuxarida 121 va 124 m.h-do etilkrotonatin C-2 karbon
atomunun boyidiilmiis spektri verilmisdir. Bu karbonun
signali H-2 protonunun tosirindon dubleto, dublet H-4
protonunun tosirindon kvadruplets, kvadruplet iso H-3
protonunun  tosirindon  dubleto  par¢alanmisdir.  Bu
parcalanmanin J sabitlori uygun olaraq 161.7; 6.7 vo 1.8 Hs-
dir.



Eksperiment 8

Oks kecidli 'H qarsihgh tosiri olmadan 3C spektri (The
Inverse Gated 'H Desoupling Technique)

1. Mbolumat

Bu eksperimentdon 13C miqgdari analizinin
aparilmasinda genis istifado olunur.Belo ki, bu metodun
komoyilo alinmig 3C spektrindo biitiin  signallar
karbonlarin sayma uygun intensivliyo malik oldugundan,
onlar1  hidrogendo  oldugu kimi inteqrallamaq
miimkiindiir. Spektrds yalniz dérd ovozolunmus karbon
niivalorinin intensivliyi forqlonir. Buna sobab, spin-qofos
qarsiligh tosirinin (T1) bu niivalor iigiin boyiik olmasidir.
Bu c¢atismamazliq nimunays xrom asetil aseton-
Cr(acac); olavo edilmoklo aradan qaldirilir. Moalum
oldugu kimi bu reagent  Ti-in giymotini koskin asagi
salir.

2. Adabiyyat

1) R.Freman, H.D.W Hill, R.Kaptein, J.Magn. Reson.
1972, 7, 327-329

2) M.LMartin, J. -J. Delpuech, C.J.Martin, Practical
NMR spectroscoru, Heyden, London, 1980, ch.6.2

3) H.-O. Kalinowski, S,Berger, S. Braun, Carbon-13
NMR Spektroscopy, Wiley, Chichester, 1988

3. Eksperimentin puls sxemi



H
CPD

12
C \/\/\/\/\

aq

d 1 pl
4. Niimuna. CDClI3-da 10%-1i bisfenol
CH,
HO OH
OE0
5. Spektr
AMA400 spektrometrindo alinmigdir.
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Eksperiment 9

Asag hassash niivalorin polyarlasmamn daginmasi yolu ilo
signallarinin giiclondirilmasi (Insensitive Nuclei Enhanced
bu Polarisation Transfer - INEPT+)

1. Mbilumat

NMR vyiiksok ayirdetmo qabiliyystino malik metod
olmagla yanasi, onun ¢atismayan cohoti hassasligin asagi
olmasidir. Bunu nozoro alaraq elo metodlar islonib
hazirlanir ki, hossasliq artsin. Baha olmasina
baxmayaraq alicilar torofindon daha yiiksok gorginliyo
malik maqnitlor sifarig olunur. Maqnitlorin gorginliyinin
artirilmast, NMR signallarinin intensivliyinin
yiiksaldilmasi ~ {isullarindan  birincisidir. Miiasir
spektrometrlor tglin 21.14T (900MHs) saho yaradan
magqnitlor islonib hazirlanmisdir. Ancaq bu yolla
hassasligin artirilmasinin bir haddi vardir.

Proton yegano niivadir ki, niimunanin an minimal
miqdarinda belo onun NMR signalimm almaq
mimkiindiir.

Oksor niivolori  miisahido etmok iiclin 1S9
niimunslorin daha maksimal migdari talob olunur.

Protonun bels bir unikal xassasinin basga niivalora
daginmas1 aktual mosolo olub, daimi diggati colb
etmigdir. Bu istigamotdos islonib hazirlanan metodlardan
biri SPT (Selectiv Population Transfer-Mokunlagmanin
Selektiv Dasinmasi) hesab olunur.

'H vo 13C niivolorindon ibarot AX sistemini (spini
1/2 olan basqa sistemlor do gotiirmok olar) gotiirsok,
onlarin enerji diaqrami vo spektrlori sokil 29-da verildiyi
kimi olar.



-AH+AC

AH+AC
Sokil 29. AX sisteminin enerji diaqgrami vo bu sistem
tigtin 'H vo 13C spektrlori

Istilik tarazligi soraitindo Bolsman paylanmasina
goro proton moaskunlagmasi karbondan 4 dofs yuxaridir.
Uygun enerji kegidinin forqini hesablasaq, 2AH vo 2B
C olar. Buradan da & H=44 C

Indi tesovviir edok ki, proton kegidlorinden biri
selektiv m-impulsun tesirine moaruz qalmisdir. Sakil 30-da
selektiv siialanmadan sonra AX sisteminin enerji
diaqgrami1  vo niivolorin  uygun olaraq spektrlori
verilmisdir.

AH-AC
C

H, (& a4d)

-AH+AC

Sokil 30. Selektiv stialanmadan sonra AX
sisteminin enerji diagrami vo 'H vo 13C spektrlori.

Bu diagramin tarazliq halinda olan diaqgramdan
forqi ondan ibarotdir ki, 'H kecidine  gors
moskunlagsmanin yeri doyigsmisdir. Bu zaman proton
kecgidlorinin qiymati doyismamis, yalniz onlardan birinin



isarasi doyismisdir. Karbon kegidlorino gors iso forq Ci
kegidi tigiin avval 22 C olmusdursa, indi 28 H + 24 C;
C, kecidi iigiin bu forq 28 H + & C olur.

Beloliklo do biz proton moskunlasma forqini
karbon kegidlorino gotirorok movcud olan farglorin
giymatini doyisdik. Bu voziyyoto gotirilmis karbon
sistemina 7 /2 impulsu ilo tosir etsok intensivliyi +5 vo -3
olan dublet signal alariqg.

Belo ki, kecidlordon biri protondan monfi, digoriso
miisbat qazanc aldo etmis vo selektiv siialanma olmayan
hala nisbaton signalin intensivliyi boytimiisdiir.

Izah1 verilon prinsip {izro islonib hazirlanmis
eksperimentdon biri do INEPT-dir. C-H qarsiligh
tosirlori hesabina CH, CH: vo CHjz qruplan {igiin
spektrdo multipletlik miisahido olunur.

2. Adabiyyat

1) G.A.Morris, R.Freeman. J.Am.Soc. 1979, 101, 760-
762

2) D.P.Burum, R.R.Ernst. J.Magn. Reson. 1980, 39,
163-168

3) O.W.Sorensen, R.R.Ernst. J.Magn. Reson. 1983, 51,
477-489

3. Eksperimentin puls sxemi



4. Niimuna. CCls-da 10%-1i 2-allilfenol

H
CH,-CH=CH,



5. Spektr

AV300 spektrometrinds alds olunmusdur.
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Eksperiment 10

Polyarlasmanin  dasinmasi1 ilo, doyisilmo olmadan
giiclonmo (Distortionless Enhansement by Polarization
Transfer - DEPT)

1. Mbilumat

Tocriibado daha ¢ox istifado olunan va bdyiik
ohomiyyot kasb edon eksperimentlordon biri do DEPT-
dir. Eksperimentin mahiyyati ondan ibarotdir ki,
niivoloro onlart miixtolif bucaglar godor dondors bilon
impulslarla tesir etmoklo dord ovezolunmus karbonu,
CH, CH»,, CH;3 qruplarinin karbonlarini bir-birinden
forqlondirmok miimkiindiir. DEPT eksperimentinin iig
novindon istifado olunur: DEPT45, DEPT90 va
DEPT135.

Bu eksperiments alternativ olan basga metodlar da
islonib hazirlanmigdir (SEFT, APT, PENDANT).

Adobiyyat

1) M.R.Bendall, D.M.Doddrell, D.T.Pegg. J.Am. Soc.
1981, 103, 4603-4605

2) D.M.Doddrell, D.T.Pegg, M.R.Bendall. J. Magn.
Reson. 1982, 48, 323-327

3) K.V.Schenker, W.V.Philipsborn. J. Magn. Reson.
1986, 66, 219-229

Eksperimentin puls sxemi



4. Niimuns. CDCls-da etilbenzolun 10%-1i mahlulu
@CHZ-CH3

5. Spektr

AV300 spektrometrindo alds olunmusdur.

d) ‘
nl
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T
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T
140
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a-normal 13C, b-DEPT45, c-DEPT90, d-DEPT135
spektrlori



Eksperiment 11

Tobii miqdarmn geyri-ehtimal selektiv dasinmasi (Selective
Incredible Natural Quantum Transfer Experiment
— SELINQUATE)

1. Mbilumat

NMR eksperimentlori ig¢orisinds bu metod on az
hossasliga malikdir. Eksperiment tobii nimunads  13C-
BC  spin-spin qarsiliglt tesirlorinin noazors alinmasi
tizorinds qurulmusdur.

2. 9dobiyyat

1) S.Berger. Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 1196-
1197

2) A.Bax, R.Freeman, S.P.Kempsell. J. Am. Soc. 1980,
102, 4849-4851

3) A.Bax, R.Freeman, T.A.Frenkiel, M.H.Levit. J.
Magn. Reson. 1981, 43, 478-483

4) J.Buddrus, H.Bauer. Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1987, 26, 625-643

3. Eksperimentin puls sxemi



CPD

P d p d pd, aq

4. Niimuns. CD3COCD3-da 90%-1i 2-tsikloheksanon

5. Spektr

AM400 spektrometrindo sldo olunmusdur.

; Jg,_w
| |
LJ_[ I‘r e
b | ,ll
e
C-6 C4 C-5
3} 9
5C 38 36 34 32 30 28 26 24

a-normal 13C spektri. b-Cs, c-Cs va d-Cg karbonlari
stialandirildigdan sonra sldo olunmus spektrlor



Eksperiment 12
3P NMR spektri
1. Molumat

Spini 1/2 olan 3'P 1izotopu tobiotdo 100%
miqdarinda yayilmigdir. Standart kimi 85%-11 H3POs-don
istifados olunur.

2. 9dobiyyat

1) S.Berger, S.Braun, H.-O.Kalinowski. NMR-
Spektroskopie von Nichtmetallen. Stuttgart, 1992

2) C.Brevard, J.P.Kintzinger. NMR and the periodic
Table. Academic Press, London, 1978, 107-128

3. Eksperimentin puls sxemi
1
H

| CPD |

P \/\/\/\/\

d, p aq

1

4. Niimuno. Aseton-d6-da 10%-1i trifenilfosfin.

5

5. Spektr




AV300 spektrometrindo oldo olunmusdur (is¢i tezlik
-121.49MHs).

T T T T T T T T T T T T
160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20 -40 ppm

Eksperiment 13
I5SN NMR spektri
1. Molumat

Miiasir impulslu NMR-Furye spektrometrlori tobii
miqdar1 ¢ox az olan heteroniivolori belo toyin etma
imkanlarina malikdir. Belo niivalordon biri, spini 1/2 olan
va tabistds 0.37% miqdarinda yayilmis SN izotopudur.
Bu eksperimentin ¢atismayan cohoti ondan ibaratdir ki,
BN spektrinin oldo olunmasi iigin niimunsnin talob
olunan minimal qatiligi 90%-don asagr olmamalidir. 1SN
niivosinin toyinindo standart kimi Me-NO»-don istifado
olunur.

2. 9dabiyyat
1) G.A.Morris. J. Am. Soc. 1980, 102, 428-429

2) W.Witanowski, L.Stefaniak, G.A. Webb. Annu.
Rep.NMR Spectrosc. 1993, 25, 1-480



3) S.Berger, S.Braun, H.-O.Kalinowski. NMR-
Spektroskopie von Nichtmetallen. Stuttgart, 1992

4) W.V.Philipsborn, R.Miiller. Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1986, 25, 383-413

3. Eksperimentin puls sxemi

CPD

15
N \/\/\/\A

[ P d aq

4. Niimuna. 90%-1i formamid
N

H H

Spektr

AV300 spektrometrindo oldo olunmusdur (is¢i tezlik-
30MHs).

T T T T T T T T T
400 350 300 250 200 150 100 50 ppm



Eksperiment 14
2Si NMR spektri
1. Molumat

Spini 1/2 olan 2°Si izotopu tobiotdo 4.7% miqdarinda
yayilmisdir.

2. 9dobiyyat

1) T.A.Blinka, B.J.Helmer, R.West. Adv. Organomet.
Chem. 1984, 23, 193-218

2) H.Marsman. NMR-Basik and Progress 1981, 17, 65-
235

3) E.A. Williams. Annu. Rep. NMR Spectrosc. 1982, 15,
235-289

4) J.Schraml. Prog. NMR Spectrosc. 1990, 22, 289-348

5) R. Wagner and S.Berger. Phosphorus, sulfur, silicon
and Rel. Elements 1994, 91, 213-218

3. Eksperimentin puls sxemi

1
H
CPD
p,d, P, d, P

29g; \/\/\/\,\

o
T
o
Q
Qo



4. Niimuns. CDCl3-da 50%-1i TMS

5. Spektr

AMA400 spektrometrinds oldo olunmusdur (is¢i tezlik
79.44 MHs).

1]

CH,

N

CH,

Bz 49 ®0 D 20 0 B0 B0 100 430 180 s




Eksperiment 15
119Sn NMR spektri
1. Molumat

Spini 1/2 olan ""Sn izotopu tobistdo 8.6%, digor
117Sn izotopu 159 7.6% miqdarinda yayilmisgdir.

2. 9dobiyyat

1) B.Wrackmeyer. Chem. Br. 1990, 26, 48-51

2) Wrackmeyer. Ann. Rep. NMR Spectrosc. 1985, 16,
73-186

3. Eksperimentin puls sxemi

1
H CPD

119

re

d p aq

1

Niimuna. CDCls-do 50%-li Sn(CH3)4



Spektr

ARX300 spektrometrinds aldo olunmusdur (is¢i tezlik -
111.9MHs).

GH; CH;
Sn
CH, CH,

#
AN

V‘M"” WW)WPMN WW M\M ‘!’# Y‘W

Hz 100 0 -100




Eksperiment 16
2H NMR spektri
1. Molumat

Molum oldugu kimi spini 1/2 -don forqli olan
niivolor kvadrupol momento malik oldugundan, onlarin
toyini zamani spektrdo NMR signalin enlonmaosi
miisahido olunur. Bu cir niivalor kohno nosil
spektrometrlords todgigat obyekti ola bilmirdi. Impulslu
NMR-Furye spektrometrlori bu istiinliiyii do 6ziindo oks
etdirmisdir.

Belo niivolordon biri spini J=1 olan vo tobiotds
0.015% miqdarinda yayilmis 2H izotopudur.

2. A9dabiyyat

1) C.Brevard, J.P.Kintzinger. NMR and the periodic
Table. Academic Press, London, 1978, 107-128

2) J.W.Akitt. Multinuclear NMR. Plenium Press, New
York, 1987, 171-187

3) M.L.Martin. NMR-Basik Principles and Progress,
1991, 23, 1- 62

3. Eksperimentin puls sxemi



H CPD

2
3 \/\/\/\/\
d p aq

1 1

4. Niimunds. Tomiz etanol

CH3-CH»-OH
5. Spektr

AMXS500 spektrometrinds oldo olunmusdur (is¢i tezlik -
76.7TMHs).
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Eksperiment 17
HB NMR spektri
1. Molumat

Spini 3/2 olan !B izotopu tobiotdo 80.42%
miqdarinda yayilmisdir.
2. Adabiyyat

1) D.Reed. Chem. Soc. Rev. 1993, 109-116

2) Wrackmeyer. Ann. Rep. NMR Spectrosc. 1988, 20,
61-203

3) A.R.Siedle. Annu. Rep. NMR Spectrosc. 1988, 20,
205-314

3. Eksperimentin puls sxemi

1
H CPD

11

4. Niimuna. 0.7 ml CDCL3-ds 100 mg 1.7-dikarbo-closo-
dodekabor



5. Spektr

AC300 spektrometrindo oldo olunmusdur (is¢1 tezlik
96.23MHs).
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Eksperiment 18
170 NMR spektri
1. Molumat

Spini 5/2 olan 170 izotopu tabistdo 0.037%
miqdarinda yayilmisdir. 17O niivesinin NMR signalinin
alinmas1 niimunanin 100%-li qatiliginda miimkiindiir.

2. 9dobiyyat

1) P.S.Belton, 1.J.Cox, R.K.Harris. J. Chem. Faraday
Trans.2, 1985, 81, 63-75

2) S.Berger, S.Braun, H.-O.Kalinowski. NMR-
Spektroskopie von Nichtmetallen. Stuttgart, 1992

3) J.P.Kintzinger. NMR-Basik Principles and Projress.
1981, 17, 1-64

4) D.W.Boykin. 17O-NMR in Organic Chemistry,
Florida, 1991, 1-32

3. Eksperimentin puls sxemi

(e | [

o

1
d P,ad:1 df, adz d p.dp adqs d, PdpP aqs

4. Niimuno. Tomiz su (H2O)



5. Spektr

AV300 spektrometrindo oldo olunmusdur (is¢i tezlik
40.69MHs).

T
300 200 100 ¢] pPpm



5.2. IKIOLCULU NMR EKSPERIMENTLORI
Eksperiment 19

2D J-naticali 'H NMR spektroskopiyas1 (2D J-Resolved
TH NMR Spectroscopy)

1. Mbilumat

Ikiolgiili NMR eksperimentlorinin asas1 1971-ci
ildo Ciner torafindon qoyulmusdur.

Molum oldiigu kimi normal 'H NMR spektrindon
kimyavi silirlismo va spin-spin  qarsiligli  tosirinin
giymatlorini asanlgla goétiirmok miimkiindiir. Ancaq bir
¢ox hallarda (molekul daha miirokkob qurulusa malik
oldugda, foza amillori ortaya ¢ixdiqda) signallarin
multipletliyinin bir-birina garigmasi naticosindo, bu
komiyyatlorin qiymatlorini bir 6lgiili normal 'H NMR
spektrindon gotiirmak ¢otinlik yaradir.

Gostorilon ¢otinliklori 2D J-spektroskopiyasinin
komoyilo asanligla aradan qaldirmaq miimkiin olur. J-
spektroskopiyasinda F» oxunda kimyavi siirlisma, Fi
oxunda is9 spin-spin qarsiligli tosirinin qiymati gostorilir.

2. 9dobiyyat

1) W.P.Aue, J.Karhan, R.R.Ernst. J. Chem. Phys. 1976,
64, 4226-4227

2) R.Freeman. A Handbook of NMR, Lonjman,
Harlow, 1987, 106-110



3. Eksperimentin puls sxemi

Y-

t,/2 aq

d1 pltlz p

1 2

4. Niimuns. CDCls-da 5%-1i etilkrotonat
5. Spektr

ARX200 spektrometrinds aldo olunmusdur.
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Eksperiment 20

H,H - COSY spektroskopiyasi (Correlation
SpectroscopY)

1. Mbolumat

Bu eksperimentdo normal 'H NMR spektrlorinin
bir-birilo korrelyasiyas1 aparilir. Spektrds diaqonal piki
tamamlayan cross-peak (¢arpaz pik) o zaman miisahido
olunur ki, protonlar arasinda spin-spin qarsiliql tosiri
movcud olsun. Bu eksperiment 2D spektroskopiyasi
igarisindo  on  vaciblorindon biri  olub, kimyoavi
quruluslarin toyin edilmosinds oshomiyyatli rola malikdir.

COSY eksperimentlorinin asagidaki névlori vardir:
Long-Range COSY, Phase-Sensitive COSY, COSY-45,
Double Quantum Filtered COSY.

2. 9dobiyyat

1) J.Jeener. Ampere International Summer School, Polje,
1971

2) W.P.Aue, E.Bartoholdi, R.R.Ernst. J. Chem. Phus.
1975, 64, 2229-2246

3. Eksperimentin puls sxemi

Vo

d, p t P, aq

1

4. Niimuna. CDCls-da 0.1%-1i etilbenzol




5. Spektr

AV300 spektrometrindos alds olunmusdur.




Eksperiment 21

HMQC spektroskopiyas1 (Heteronuclear  Multiple
Quantum Coherence )

1. Mbolumat

Bu eksperimentdo normal 'H vo 1BC spektrlorinin
bir-birilo korrelyasiyasi aparilir. Spektrdo piklor bir-
birina baglh proton va karbon niivalori arasinda miisahido
olunur. Basqa sozlo, hor bir protonun hansi karbona
baglh oldugunu xarakterizo edir. Eksperiment maddo
qurulusunun miioyyon edilmosindo xiisusi ohomiyyato
malikdir.

2. 9dobiyyat

1) L.Miiller. J. Am. Chem. Soc. 1979, 101, 4481-4484

2) A.Bax, R.H.Griffey, B.L.Hawkins. J. Magn. Reson.
1983, 55, 301-315

3) G.E.Martin, A.S.Zektzer. Two Dimensional NMR
Methods, VCH, Weinheim, 1988, 213-221

3. Eksperimentin puls sxemi

1H ‘
1/ 2 aq

d, P d, t,/2 P, t

iz

C

P P,

4. Numuns. CDCls-da 10%-11 etilbenzol



5. Spektr

AV300 spektrometrinds aldo olunmusdur
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Eksperiment 22

HMBC spektroskopiyas1 (Heteronuclear Multple Bond
Correlation)

1. Mbolumat

HMQC 1J(CH) niivolorinin bir-birina
korrelyasiyasina asaslanirdi. HMBC iso daha uzaq H,C
korrelyasiyasi tizorinds qurulmusdur. Bu eksperimentdo
korrelyasiya osason 2J(CH), 3J(CH) niivolori arasinda
aparilir.

2. 9dobiyyat
1) A.Bax, M.F.Summers. J. Am. Chem. Soc. 1986, 108,
2093-2094

2) G.E.Martin, A.S.Zektzer. Two Dimensional NMR
Methods, VCH, Weinheim, 1988, 267-273

3. Eksperimentin puls sxemi



Wae

t t 1
d, P_d P, d p_. d p4d4d5t1/2 p5 t,/>d, aq

4. Numuna. CDCls-da 10%-11 bisfenol

CH,
oD

CH,

5. Spektr

AV300 spektrometrinds aldo olunmusdur.
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Eksperiment 23

TOCSY spektroskopiyasi (Total Correlation

SpectroscopY)

1. Mbolumat

COSY-don forqli olarag bu eksperimentdo

korrelyasiya biitiin hidrogen zonciri tizorindos aparilir.

2. 9dobiyyat

1) L.Braunscweiler, R.R.Ernst. J.Magn. Reson. 1983,

521-528

53,

2) A.Bax, D.G.Davis. J. Magn. Reson. 1985, 65, 355-360
3) G.E.Martin, A.S.Zektzer. Two Dimensional NMR

Methods, VCH, Weinheim, 1988, 303-316

3. Eksperimentin puls sxemi

al



4. Niimuna. CDCls-da 10%-1i striknin

5. Spektr

AMX500 spektrometrinds alds olunmusdur.
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Eksperiment 24

NOESY  spektroskopiyas1  (Nuclear Overhauser
Enhancement SpectroscopY)

1. Mbolumat

1D NOE ilo 4-cii eksperimentds tanis olmusugq.
Burada homin eksperimentin  ikidl¢iilii  varianti
verilmigdir. Uzvi maddolorin stereokimya problemlaorinin
hall edilmoasindo bu eksperimentin avazi demak olar ki,
yoxdur. Eksperiment fazahossasdir.

2. 9dobiyyat

1) J.Jeener, B.H.Mecier, P.Bachmann, R.R.Ernst. J.
Chem. Phys. 1979, 71, 4546-4563

2) D.Neuhaus, M.Williamson. The Nuclear Overhauser
Effect in Structural and Conformational Analysis, VCH,
Weinheim, 1989, 253-305

3) D.J.States, R.A.Haberkorn, D.J.Ruben. J. Magn.
Reson. 1982, 48, 286-292

4) G.Bonhausen, H.Kogler, R.R.Ernst. J. Magn. Reson.
1984, 58, 370-388

3. Eksperimentin puls sxemi
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Eksperiment 25

ROESY spektroskopiyas1 (Rotating Frame Overhauser
Enhancement SpectroscopY)

1. Mbolumat

NOESY  eksperimenti  ki¢ik  molekullarin
stereokimyasinin dyronilmasinda ohomiyyatli rol oynasa
da, boyik molekullar (1000-3000) {iglin  Oziini
dogrultmur. Boyiikk molekul kiitloys malik maddalar tigiin
ROESY eksperimenti daha dogru molumatlar almaga
imkan verir. Bu eksperiment do fazahoassasdir.

2. 9dobiyyat

1) A.Bax, D.G.Davis. J. Magn. Reson. 1985, 63, 207-213
2) A.A.Bothner-By, R.L.Stephens, J.M.Lee,
C.D.Warren, R. W.Jeanloz. J,Am. Chem. Soc. 1984,
106, 811-813

3) T.L. Hwang, A.J.Shaka. J.Am. Chem. Soc. 1992, 114,
3157-3159

4) D.Neuhaus, M.Williamson. The Nuclear Overhauser
Effect in Structural and Conformational Analysis, VCH,
Weinheim, 1989, 312-327

3. Eksperimentin puls sxemi
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AMXS500 spektrometrinds alds olunmusdur.
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Eksperiment 26

2D INADEQUATE spektroskopiyasi (Incredible Natural
Doble Quantum Transfer Experiment)

1. Mbolumat

Eksperimentin mahiyyati ondan ibarotdir ki,
korrelyasiya, COSY-do oldugu kimi homoniivalor (13C -
13C) arasinda aparilir. Bu eksperiment molekulda biitiin
karbon  zoncirinin ardicilligimi  verir. NMR
eksperimentlori icorisindo INADEQUATE bir nomrali
hesab olunur. Ancaq bu eksperiment az hossasliga malik
oldugundan  tocriibado  genis  totbig  olunmur.
Eksperimentin hossasliginin asagi olmasi, hor 10000
molekulda iki 13C niivasinin olmasi ilo alagadardir.

2. A9dabiyyat

1) A.Bax, R.Freeman, T.A.Frenkiel. J. Am.Chem. Soc.
1981, 103, 2102-2104

2) J.Buddrus, H.Bauer. Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1987, 26, 625-643

3) W.E.Hull, in: W.R.Croasmun, R.M.K.Carlson. Two
Dimensional NMR Spectroscopy, VCH, Weinheim,
1994, 353-356

3. Eksperimentin puls sxemi
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Eksperiment 27
EXSY spektroskopiya (EXchange SpektroscopY)
1. Molumat

Uzvi maddolorin spektrlorinde bas veran dinamik
effektlorin birdlgiilii eksperimentlorlo 6yronilmasilo tanis
olmusuq. EXSY, dinamik mibadilo proseslorini
Oyronmok {iglin  totbig olunan ikidlgili NMR
eksperimentidir.
2. A9dabiyyat
1) J.Jeener, B.H.Mecier, P.Bachmann, R.R.Ernst. J.
Chem. Phys. 1979, 71, 4546-4563
2) C.L.Perrin, T.J.Dwyer, Chem. Rev. 1990, 90, 935-967

3. Eksperimentin puls sxemi
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5.3. UCOLCULU NMR EKSPERIMENTLORI

Maddoslorin quruluslarinin miisyyon olunmasinda
birdlgilii, ikiol¢ilii NMR eksperimentlori ilo yanasi
ticolciilii NMR eksperimentlorindon ds istifads olunur.

Ucolciilii NMR eksperimentlorine HMQC-COSY;
HSQC-TOCSY; H,C,P-Correlation vo s misal géstormok
olar. Bu eksperimentlor ikidlgiili NMR eksperimentlori
osasinda qurulmusdur.

Adobiyyat

1) C.Gresvinger, O.W.Sorensen, R.R.Ernst. J. Magn.
Reson. 1989, 84, 14-63

2) S. W.Fesik, R.T.Gampe, E.R.P.Zuiderweg. .
Am.Chem. Soc. 1989, 111, 770-772

3) B.K.John, D.Plant, S.L.Heald, R.E.Hurd. . J. Magn.
Reson. 1991, 94, 664-669

4) W. Wilker, D.Leibfritz, R.Kerssebaum, W.Bermal.
Magn. Reson. Chem.1993, 31, 287-292

5) T.Facke, S.Berger, Tetrahedron 1995, 51, 3521-3524
6) S.Berger, P.Bast. Magn. Reson. Chem.1993, 31, 1021-
1023

7) J.P.Marino, H.Schwalbe, C.Anklin, @ W.Bermal,
D.M.Crothers, C.Griesinger. J. Am.Chem. Soc. 1994,
116, 6472-6473



VI BASLIQ
NMR-in TOTBiQ SAHOLORI

ovvallor belo hesab edilirdi ki, NMR metodu
yalniz maddslorin quruluslarini miioyyon etmok {igiin
nozordos tutulmusdur. Bu gin iso metodun totbiq
saholorinin say1 ¢goxdur.

NMR prinsiplori asasinda isloyon cihazlardan biri
maqnit rezonans tomoqrafidir (MRT). MRT tibb
elmindo on effektiv diagnostika metodlarindan biri hesab
olunur. Metodun tohliikesizliyi, alinan tosvirlorin
aydinligi, hom do yiiksok ayirdetmo qabiliyyatinin olmasi
diagnostika proseslorindo onun rolunu daha da artirir.
Bu metoddan ginekologiyada, mamagiliqda,
onkologiyada vo s tibb saholorinds genis istifado olunur.

Anadangolmo travmalar usaqlarin 6lim vo erkon
invalid olmasinin asas soboblorindondir. Toadgqigatlar
hamiloliyin ilkin vo son aylarinda aparilir. Bu zaman
usagin morkozi sinir sistemi, dos-qofas, onurga stimiiklori,
dayaq harokot aparati daimi nozarat altinda saxlanilir.

Farmakologiyada, kosmetologiyada, arzaq
mohsullarinin nomigliyinin, yaglhiginin toyininds, neft
kimyasinda, ekologiya vo digor saholordo NMR-in rolu
¢ox boylikdiir. Bu saholordo osason proton magqnit
relaksometrlorindon istifado olunur. Bir ¢ox miqdari
analizlor do NMR-in kémayils hayata kegirilir.



6.1. Neft vo neft mahsullarinin tayinindo NMR H va 13C
spektroskopiyasi

Neft \6) neft mohsullarinin torkibinin
Oyronilmosinds istifade olunan tisullar1 dérd yers bolmok
olar: fiziki tisul, kimyovi isul, fiziki-kimyovi vo kombina
olunmus usul. Fiziki tsullara  xromatoqrafiya,
infraqirmizi, ultrabondvsoyi, kiitlo vo Niivo Magqnit
Rezonansi metodlart daxildir. Bu metodlarin igarisinda
impulslu  NMR-Furye  spektroskopiyasi  xiisusi
ohomiyyato malikdir. NMR-Furye spektrometrlorinin
biitiin Gstiin cohatlori vo eksperiment aparma imkanlari
kitabin avvalki hissolorinde tesvir olunmusdur. Impulslu
spektrometrlorin texniki imkanlar1 struktur
fragmentindo protonun vo karbonun paylanmasi
haqqinda inanilmig vo daqiq naticalar aldo etmays imkan
verir.

Bu metoddan istifads etdikdo element analizinin
noticalori vo fraksiyanin orta molekul ¢okisinin qiymati
do molum olmaldir. Metodun vasitosilo karbon
zoncirinds hidrogenin paylanmasini miioyyan etdikds bir
sira yaxinlagsmalardan istifads olunur.

Neft mohsullarinin NMR !H spektrlorinds asason
ic miisahido oblasti miioyyanlosdirilir: aromatik, olefin
vo alifatik. Alifatik hisso 6zii li¢ yero boliniir. Daha
atrafli cadval 13-do verilmisdir.



Cadval 13. Neft vo neft mohsullarinin 'H spektrlorindo
miisahids oblastlari.

kimy | Isaro- signallarin ayird edilmasi
ovi Lonmo
suirlis
mo
0.5- | H, aromatik halgodon y vaziyyatdos vo daha uzaq
1.0 metil  qrupunun  protonlari.  Doymus
birlogsmalorin metil qruplarinin protonlari.
Hg aromatik holgodon [ voziyyotdo metil vo
daha uzaq metilen, metin qrupu protonlari.
1.0- Doymus birlogsmolorin metilen vo metil qrupu
2.0 Ha protonlari.
aromatik holgoys, heteroatoma, karbonil
Hol qrupuna o vaziyyatda birlogsmis qrup
Har protonlari.
2.0- olefin hissonin protonlari.
4.0 aromatik  holgonin  protonlari.  Fenol
hidroksili protonu.
4.5-
6.3
6.3-
9.0
Spesifik holledicilordon,
kompleksomalocatiricilordon  istifado  etmoklo  neft
fraksiyalar1 spektrlorini daha da informativ emok
miimkiindiir.

Neft fraksiyalarinin 13C NMR spektrindo osason
asagidaki misahido oblastlar1 miioyyon olunmusdur
(cadval 14).




Cadval 14. Neft vo neft mohsullarinin 13C spektrlorindo
miisahids oblastlari.

kimyovi | isaro- signallarin ayird edilmasi
siriisma | lonmo
7-65 Cal alifatik karbon atomlar1
Caiioe efir oksigening nozoron orto vaziyystdoki tiglii
108-118 aromatik karbon atomlari.
Cai ticli aromatik karbon atomlari.
110-130
Cao.m metil avozolunmus aromatik karbon
atomlari.
130-137 | Casal
alkil- va naftil avozolunmus aromatik karbon
137-148 | Cas.o atomlari.
Ck fenol yaxud efir qrupu ilo ovoz olunmus
148-170 aromatik karbon atomlari.
karbonil karbon atomlari
170-200

Cadval 15. Fra

ment karbon torkibinin parametrlori

fragment” | diapazon signallarin ayird edilmasi
Cai 110-130 ticlii aromatik karbon atomlari
Cad 118-120 dordlii aromatik karbon atomlari
Con 7-17 metilen qrupu ilo alagali metil qrupunun
karbon atomlari
Ch.i metin qrupu yaxud aromatik hoalqo ilo
17-25 olagoli metil qrupunun karbon atomlari
Ci metin qrupunun karbon atomlari
Ci+d ikili vo dordlii alifatik karbon atomlari
Ca 25-65 dordlii alifatik karbon atomlari
17-50

25-50




Co=Cpant
Ch.i

NMR vasitasilo neftdo toyin olunan asas struktur
parametrlori asagidakilardir:
Aromatiklik faktoru-f;,,

fa=[(C/H)-(H,"/ x)-(Hg*+ H")) / y] / (C/H)
yaxud
fa= Ca/ C
H,"= Ho/He; Hp'™= Hp/Hc
Hy*: Hy/Hc; Har= Ha/Hc
H.~=H,+ Hg+ H,
Aromatik halgads avozolunma doracasi-c
o = [(Hy*/ x) + (O/H] / [(Hy'/ x) + O/H+ Ha:"]
Aromatik niivolorin say1-ma,
Mar= 2Har+ 2HOH+ 2(H(1/X0r) - Car+ 2Bhet /6C*ar
x-hor molekul igiin hesablanaraq tapilir
Molekulda iimumi halqalorin sayi-Ko

Ko= OS(Z - Car) + Dhet

z-molekulda proton ¢atismamazliq doracasi z = 2C-H
Aromatik holgalorin say1-Ka;

Kar= 0.25[Car — (2 — Car) Mar] + Chet

Doymus hoalgalarin sayi- Kaoy




Kaoy= Ko - Kar
Aromatik niivada orta avazlonma daracasi-car
Oar— Ca/( Cot Hart HOH)

Ug vo dord avezolunmus aromatik karbon atomlarinin
miqdar1

1°021 5 - 0704 ]as

C
r
lagt+ las a

1:04lag - 002 las

lag+ las

ar

Iad vo ag uygun karbonlarin inteqral intensivliklori
Dord, ¢, 1ki vo bir ovozolunmus alkil karbon

atomlarinin migdari

_ 104l - 0034lj4yg
Co = Lt 1o+ |, (1-Car)
67 1aT ljd

1°0214 - 0006 lj+q
C, = (1-Car)
b ar
lo+ Ié+|i+d

1°041j 4 g - 004 1g - 002 I4 (1

o+ la + lj+d

C

i+g = -Car)

I, Iv, Li+¢-uygun karbonlarin inteqral intensivliklori.
Fragment torkibindo buraxilan xotalar asagidaki
kimi hesablanir.



e(Cu) = 0.02Cu+ 0.16Ci+ g
£(Cp) = 0.02Cy+ 0.004Ci+ 4
8(Ci+ d) = 002(1' Car)

Oktan odadi-miihorrik yanacagi hesab olunan
benzinin asas texniki xassolorindon biridir. Adston bu
gostorici ya benzin qarisigl komponentlorinin kimyavi
torkibinin nozoro alinmasi (aromatik, olefin, parafin
karbohidrogenlori), ya da komponentlorin geyri-additiv
omsalinin tapilmasi ilo hesablanir.

Birinci metod benzin qarisigi komponentlorinin
kimyovi torkibinin analizinin uzun vo ¢otin, eloco do
doqiqliyin asagi olmasi ilo olagodar (*- 5 OO vah.) genis
totbigini tapmamuisdir.

Ikinci metodla oktan odadinin tapilmasi iigiin
fiziki-kimyovi gostoricilorino goro benzinin individual
torkibinin tapilmasina ehtiyac yaranir.

Benzin garisiginin motor metodu ilo sinagir oktan
odadinin tapilmasinin daha ¢atin tisulu hesab olunur.

Oktan ododinin toyin olunmasinda Niivo Maqnit
Rezonansi on ekspress metod hesab oluna bilor. NMR

vasitosilo  oktan  ododinin  tapilmast 'H, 1BC
spektroskopiyasinin komayilo hoyata kegirilir.

Neft \ neft mohsullarinda olefin
karbohidrogenlorinin ndviiniin \CJ miqdarinin

Oyronilmasindo do NMR metodundan istifado olunur.
Molumdur ki, neft mahsullarinin istismar xassasi onlarin
kimyovi torkibi, xiisusilo do orada olan olefin karbohid-
rogenlorinin - miqdart ilo six olagadardir.  Olefin
karbohidrogenlorinin olmasi yanacagin stabilliyini asagi
salir. Doymamis karbohidrogenlorin miqdarii tapmagq
ticiin hidrogenlogsmo, ozonlagsma vo asason do yodometrik
tisuldan (QOST 2070-82) genis istifado olunur. Sonuncu
metod ¢ox sado vo rahat olmasina baxmayaraq, ¢atisma-
mazligi da vardir. Bu ¢atismamazliq osas reaksiya ilo



yanasi, olavo reaksiyalarin getmosilo olagadar daqiq
naticolorin alinmamasidir.

IH NMR vasitosilo olefin karbohidrogenlorinin
miqdarinin tapilmasi ¢ox doqiq metod hesab olunur.
Bununla yanasi metod, biitiin yanacaqlar vo fraksiyalar
ticiin universal deyildir. NMR metodundan istifadodon
gabaq mohsulun xromatoqrafik analizi aparilaraq torkibi
identifikasiya olunmalidir.

Biitin texnoloji hesabatlarda, neft vo neft
mohsullariin qrup, eloco do kimyovi torkibinin toyininda
orta molekul kiitlasindon istifado olunur. Asfaltenlorin
orta molekul kiitlosinin tapilmasinda, molum metodlar o
gadar do doqiq naticalor vermir. Buna sobob, hotta duru
mohlullarinda onlarin assosiatlar omolo gotirmasidir.
NMR metodu ils asfaltenlorin orta molekul ¢okisini daha
daqiq hesablamaq miimkiindiir.

NMR metodu vasitesilo termodiffuzion ayrilma
yaglarinda, molekulda olan naften tsikillorinin
miqdarinin (K,) vo saxalonmo indeksini (1)

Kn: C[l- OS(H/C)at] +1
I;= C(Cat Co)

eloco do gostarilonlordon istifado etmoklo bu
yaglarim  donma  temperaturunun  hesablanmasi
mimkiindiir.

NMR metodu vasitesilo baza yaglarinin da
struktur parametrinin vo donma temperaturunun
hesablanmasi aparilir.

Car>x< = fa*' Har (H/C)at

NMR 'H, BC spektroskopiyasinin komoyilo
mixtolif  sonaye  proseslorine  nozarot  etmok,



hidrogenlogdirici  katalitik sistemlords katalizatorun
aktivliyini (A) vo krekingin effektivlik dorocassini (C)
hesablamaq metodun nailiyyatlorindon hesab olunur.

A(Ha ™ Hak® Haw)
A=

Haéh + Farkt Ha&)

AHy(Hag ™ Fa™ Ham )
HuA (Hash + Harc+ Had))

C=

Biitin bunlardan basga, NMR metodundan
molekulda olan funksional qruplarin, kikirdli
birlogsmalorin toyininds, qumin maddasinin qurulusunun,
fizioloji aktivliyinin dyronilmasinda va s saholordo genis
istifados olunur.

Lignin makromolekulunun toyininds do 'H vo 13C
NMR spektroskopiyasindan istifado olunur. Bitki
mongali {i¢ osas polimerdon (selliloza, lignin va
hemiselliiloza) on az 6yroniloni lignindir.

Lignin selliiloza ilo yanasi biitiin yeriistii bitkilorin
agaclasmis hiiceyro divarinda genis yayilmis polimerdir.
Bu birlosmo monomerlors hidroliz olunmayan aromatik
mongali tobii makromolekuldur. Lignin makromolekulu
osasan p-oksifenol, qvyasil va sirinqil zvenolar:
soklindo tomsil olunmus fenilpropandan ibarotdir. Bu
struktur elementlorinin nisbati fenilpropan vahidi (FPV)
kimi gobul olunur. Iynoyarpaghlarda daha ¢ox qvyasil,
enliyarpaqlilarda sirinqil, birillik bitkilorde 1so p-
oksifenilpropan quruluslu lignin stiinliik togkil edir.



CY—-CE—-CQ—<::>—OR(H) H(H'")—p—oksifenil
—Cc— - G(G)—qvyasil
¢~ S ca—<z::? OR (H) )

OCH,

OCH,
P —OR (H) S(S')-siringil
%% C“Q

OCH,

IH NMR spektroskopiyasinin komoyilo lignin
makromolekulunun struktur hoalgoalorini todqiq etmok
miimkiindiir. Ligninlor NMR-ds istifads olunan bir ¢ox
hoalledicilorda pis hall olurlar. Ona goro do asetillogmis
ligninlorlo  olan todqiqatlar dstiinliik toskil edir.
Asetillosmis ligninlorin asetillosmomislo miiqaisada iistiin
cohotlorindon biri do odur ki, onlarin spektri daha
informativ olur.

Biitin bunlardan basqa NMR metodundan
molekulda olan funksional qruplarin, kikirdli
birlosmalorin toyininds, qumin maddssinin qurulusunun,
fizioloji aktivliyinin dyronilmosinds vo s saholords genis
istifados olunur.

Odabiyyat

1) Kasaev R.S. Primenenie impulsgnoqo 9MR v
nefteximii i neftedobige. Kazang, 1999



2) Kalabin Q.A. Polonov V.M. i t.d Koligestvennas
Furge-spektroskopio ©MR v ximii nefti, Neteximia, 4,
1986

3) Novie dostijenie OMR v strukturnix issledovaniox,
Kazang, 4-7 aprelo 2005



9LAVOLOR

1. Niivalor vo onlarin spinlori

Niivo spin nuva spin nivo spin
11Cd 1/2 65Cu 32 NZr 512
13Cd 1/2 BCu 32 108 3
13C 1/2 157Gd 3/2 123Sb 712
19F 1/2 155Gd 3/2 $Ca 712
3He 1/2 1Ga 32 133Cs 712
'H 1/2 “Ga 3/2 ¥Co 712
>TFe 1/2 197Au 3/2 167Er 72
207Pb 1/2 193] 3/2 ITTHf 72
19Hg 1/2 91y 3/2 165Ho 72
SN 1/2 Li 32 13¥La 712
1870s 1/2 201Hg 32 15Lu 712
3P 1/2 2INe 312 145Nd 712
195pt 1/2 6INi 3/2 143Nd 712
13Rh 1/2 1890g 3/2 147Sm 712
77Se 1/2 K 3/2 1498 m 712
2981 1/2 PK 3/2 $Sc 712
19A ¢ 1/2 $7Rb 32 81T 712
107Ag 1/2 2 Na 32 Ti 712
125Te 1/2 38 32 235U 712
123Te 1/2 19Tb 32 1V 712
20571 1/2 131X e 3/2 209Bi 9/2
20377 1/2 127A1 512 BGe 9/2
19Tm 1/2 121Sb 512 IPHf 9/2
19Sn 1/2 161Dy 512 115[n 9/2
117Sn 1/2 163Dy 512 13]n 9/2
3H 1/2 I51Eu 512 3Nb 9/2
183W 1/2 153Eu 512 87Sr 9/2
129X e 1/2 127] 512 PTc 9/2
171Yh 1/2 Mg 512 138 a 5
89Y 1/2 »Mn 512 0V 6




H 1 Mo 512 176] u 7
L1 1 TMo 512
14N 1 1170 512
SAs 3/2 105Pd 5/2
135Ba 3/2 141Pr 5/2
137Ba 3/2 185Re 5/2
9Be 3/2 187Re 5/2
118 3/2 85Rb 512
81Br 3/2 10IRy 512
Br 32 PYRu 512
35C1 3/2 4TTH 512
31C1 3/2 13YDb 512
3Cr 3/2 677Zn 512
2. Boazi maye qazlarin fiziki gostaricilori
maye mayelosmoa | ugma maye gaz genislonma
qaz temperatur | siiroti halda halda hocmi
u (K) sixligi sixlig
1/saat g/ml g/ml
helium 4.2 1.038 0.125 | 1.79x10+ 1:700
hidroge 20.39 0.115 0.071 | 8.99x10- 1:790
n
azot 77.55 0.023 0.808 | 1.25x1073 1:650
oksigen 90.19 0.015 1.014 | 1.43x103 1:797




3. Bazi niivalorin sahadon asili olaraq rezonans tezliklori.

1zoto | spin | tobii sahoyo (T) uygun tezliklor (MHs)
p %o-1
4.1 5. | 7.19. |11 | 14. |16 | 17| 18 | 21.
718710514 |.7] 1 4].6|.8]|14
'H 1/2 1 99.9 |20 | 25|30 [ 40|50 [ 600 | 70 | 75 | 80 | 900
9 0/]0]0]01]O0 01010
ZH 1 | 001 3038|4661 |76|92. |10 |11 |12 | 138
71411148 1 |7.[5]2|.2
S|1]8
14N 1 |99.6 |14 18|21 |28 |36|43. |50 |54 |57 65.
3 S0 719111 4 1.6].2].8]05
BN | 1/2 | 037 | 2025|3040 |50 60. |70 |76 |81 | 91.
314141678 9|0].1]3
71411
70 | 2/5 1004 |27 33140 |54 |67 | 81. 94|10 |10 | 122
191712181 4 (91 |8 |.03
715
19F 1/2 | 100 | 18 | 23 |28 | 37|47 | 564 | 65| 70 | 75 | 846
8. |5 ]2 |6.]0.].69|8 |5 ]2 |.96
313141516 8|1 819
31p 1/2 | 100 |81 |10 |12 |16 |20 | 242 |28 | 30 | 32 | 364
O] 1 (L1 2 ].94 3 (|3 |3 ]| 4
1 1 3]5]9]5 4 1619
13C 172 | 1.07 |50 | 62|75 (10|12 [ 150 | 17 | 18 | 20 | 226
31914]0 5] 9 6.8 [1].34
71618 01612




4. Bozi niivalorin toyinindas istifads olunan standartlar

niivo | spi | k.s,§ | standart | niive | spi k.s, o standart
n n
H | 1/2 12-1 SiMes | BCa | 712 40-(-40) CaCl,
6Li 1 |5-(-10) |suda IM | SV | 7/2 0-(-2000) VOCI3
LiCl
Li | 3/2 |5-(-10) | suda 1M | ¢7Zn | 5/2 | 100-(-2700) ZnClOq4
LiCl
1B | 3/2 | 100-(- Bf3- 71Se | 1/2 | 1600-(-1000) | SeMe:
120) OEt;
3C | 1/2 | 240-(- SiMes | 93Nb | 9/2 0-(-2000) NbCle
10)
ISN | 1/2 {1200-(- | MeNO> | *Ru | 3/2 | 3000-(-3000) | RuOs/C
500) Cly
170 | 5/2 1400-(- H-.O 119Sn | 1/2 | 5000-(-3000) | SnMes
100)
OE | 1/2 | 100-(- CFCl; | 121Sb | 5/2 | 1000-(-2700) | EtsNSb
300) Cls
BN | 3/2 | 10-(- |suda 1M | 129Xe | 1/2 | 2000-(-6000) | XeOF4
a 60) NaCl
2TA1 | 5/2 | 200-(- | [AlI(H2O | 133Cs | 7/2 300-(-300) CsBr
200) )63t
281 | 1/2 | 100-(- SiMes | 195Pt | 1/2 | 9000-(-6000) | Na>PtCl
400) 6
3SIP | 1/2 | 230-(- | H3POs | ™H | 1/2 | 500-(-3000) | HgMe>
200) g




5. Bozi tizvi maddolar iiglin miisahido oblastlar

R

CH;-R |-CH:-R |-CH -

R

0.8-1.4

1.25-1

a) funksional qrupdan bir karbon atomu ilo arali olan

alkil qruplari

-C-N

- C-N-COR
-C- CO-R
1.9

- C- CO-OR (yaxud NR»)

2.3

- C-COCl
-C-C=
-C-Ar
-C-OR

1.8 2.0
- C-O-COR vo
- C-O-Ar
-C-Cl

20 1.4-1.6
-C-Br

20 1.7-1.8
-C-J

1.4-1.6

- C-SO2R
-C-NO,

09-1.1
1.2
09-1.1

1.1-1.2

1.7
1.3

—_—

1.1-1.5
1.1-1.3

1.1-1.3

14-1.6
1.6 - 1.8
1.9-2.0

1.6
1.6

b) funksional qrupa birlogmis alkil qruplar:

- Si

0

1
1
1

1.2-1.6

1.6 -

1.9 -

2-1.6
6-1.8
2 -

1.5
1.6 -
1.7 -

1.7-1.9

2.2
2.1




-C=C-

2.3 2.8
- C=C-COR
2.4
-C=C-OR
2.9

-Ar

3.0 2.7-2.9
-C=N

1.5- 2.1

1.8 -

1.9- 2.1

2

1-25

2.0

2.5-

R CH;-R

-CH>-

-CH-

-Cl
3.9-4.1

4.0-4.2
-J

4.2

-F
-S-OR
-SO2R
- SO.Cl1
-SOF
-NO»
4.7

- OH
3.8

3.1

2.6

2.1

4.3
2.5
3.1
3.6
33
4.3

3.4

3.3-3.6

3.3-3.6

3.0-3.2




aromatik protonlar

7.27 7.46 831 729
7.46
Z17.06 6.60 7.04 6.05
[/ \) [/ \) U \S
‘Nl 8.50 Q° 740 s” 719 y‘ 6.62
7.70
8.00 7.47
) 7.26 ) 8.45 VRN
3 N
Cles Ei )

9.13 8.50

m
azars
8.93 788

8.26

743
7.82 251

7.33

7.09
) 8.60
Ny N

9.15



6. Bozi maddaloar {iglin spin-spin qarsiliqh tosirlorinin
giymatlori

Qurulus Sabitlor



3 S

w o~
-

Q0

- w ~

B g 48

~ W
-~ -~

w -
-~

-wN
“‘8

J(L2) J(13) J(L.4) J(23) J(2.4) I(3.4)
976 090 088 578 1,80 9,45
1(12) J(.3) J(14)  J(1.5) J(1.6)
L74 1017 —086 0,60 1,30
J(23) J(24) J(25) 1(3.4)
17,05 —0,83 0,60 10,41
J(1,2) J(1,3) J(1.4) 1(2,3)
754 1,37 066 7.54
828 1,24 074 683
855 1,20 082 6,59
687 082 1,04 834
L75 085 14 33
500 1,06 280 3,50
488 1,24 100 7,67
1(1,5) 1(2.4)
—0,13 1,97
X HL2) 213) (1.4) 1(23)
CHy 897 —002 1,46 919 28
O -“877 028 1,13 928 28
NH 882 005 150 931 29



alava 6-nin davami



=
(o]
- =

-

X T
w
I

T
= o

31““ 3jmtmc 2 5
445 3,1 5,5

715 565 <04 15
6,3 3,8 2,0 15
J(L,2)  J(L,3) J(1,4) J(2,3) 6
—13,05 365 13,12 296

J(1,2) J(1,3)

13 175 -
J(1,2) J(1,3) J(1,4) J(3,3") J(34) /(34" -
285 —035 10 —12,00 465 1,75
J(1,2) J(1,3) J(L,4) J(23) J(1,5) J(2,5) g
505 1,09 1,98 1981 1,33 —1,51
J(1,2) J(1,3) J(1,4) J(2,3) 5
964 1,02 1,12 504 :
J(1,2) J(1.8) J(1,4) J(2.4) i
102 1,9 0 3,0



alava 6-nin davami

monoavazolunmus benzolda H-H sabitino  S(J)
avazedicisinin tasiri
Tiy F Cl Br 1 NO; OCHj3
12 +0,81 +061 40,53 +0,39 +0.77 40,79
13 —0,34 —0,23 —0.27 —025 —0.20 —032
14 —0,24 —0,16 —0,20 --0,19 —0.16 —0,22
15 +1,21 +0,87 +0,71 4051 41,02 +1,33
23 —0,04 +0,03 —0,05 —0,04 —0,07 —0,16
24 +0,39 +0,34 +0,35 +0,37 40,08 +0,38
2 2 2 24
5 (oK, 13 (B
4 s'a.H-/- 4 =/ s 3‘7' :',5 A /.5 s
Cr(co); MolCO)3
)(1L2) 89 8,75 10,14 8,2 8,4
J(1.3)+ 148 1,50 - 1,27 1,38
+J(1,4)
05— - —025 - -
6 — - 0,22 - -
J(23) 551 5,59 = 6,97 6,81
24 072 0,54 - 0,73 0,77
J@25) 0,69 0,76 0,57 0,51 0,34
J34) 11,17 10,96 - 8,45 8,43
101.7) 5,89 3,17 2,75
J(L7) } L — BT 8,90 8,70
J@n ) —1,42 —1,07 —1,32
12.7) ' — =G 0,92 0,94
an - 0,32 — - —
a7y —130 - - —1405  —l14.14
Jlurepa- 11 12 13 14 1

TYpa



7. Boazi niivalar ti¢lin nnoE Vo ninept omsallariin gqiymati

X 1B 13C 5N 298
MNOE 1.56 1.99 -4.93 -2.52
NIiNEPT 3.12 3.98 -9.86 -5.03
8. Polingo gors elektromonfilik

gruplar iizro elementlor d-elementlori

s | Ty EMEICINE 7

H c |l |t|nje o]l Ci N

2.2 1. I . AR ; 1.

3 151%/6]5]8 ]88 6
B BlcINlO|F Z|N|MT|R|R|P Alc

. e Y |r|b|ofc|u|lh|d

Li 1 2. 12.13. (3. |3. Lltlilil1lalalo]8 d

0.98 5' 0 |5 1|0 (4 |9 2' 1. | 1.
7 4 |5 |4 |4 |8 4l6]8]92]2]> 9 |7
M iA lp Is C L H| T W R|{O|I |P

Na |8 SULp l2 | e (o el e s o2 |

0.93 1. | 1. |1 115 3. 1 1|1 ' 11222 4 |9
316 |9 9 |g 1 'R .

1 |1 6 315 9121212
C G |G |A |S |B |f-elementlori

K Q|3 |e |8 |e |1

08 | 1 202,122 ]2

. 1. 010 /115 19 | phamist 1.1-1.3

I [1 [8 [5 |6

Rb [S |In|S |[S |T |J
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9. Bozi halledicilarin fiziki gostaricilori

halledi | brutto | mol. don. gay. sixliq kim. siir
cl formul | ¢ok tem tem SIH | §13C
sirka C,H40 | 60.05 16.7 1179 | 1.05 | 2.1 2
tur. 2 17
aseton | C3HeO | 58.1 -94.7 56.3 | 0.790 | 2.05 3(
2(
asetonit | CHs | 41.05 -44 81.6 | 0.777 | 1.93 1
ril N 11
benzol | C¢He 78.1 5.5 80.1 | 0.879 | 7.16 12
kar.-4- | CCls | 153.8 -23 76.7 | 1.584 | --- 9
xlor
xlorof | CHCIl; | 119.3 | -63.5 61.1 | 1.480 | 7.26 77
orm
tsikloh | CeHiz | 84.2 6.6 80.7 10774 | 14 2
eks.
dietil CsHipo | 74.1 | -116.2 | 345 | 0.713 | 1.2 1
efiri O 8 3.5 6
dixlorm | CH>Cl | 84.9 -95.1 39.8 | 1.315 | 5.31 | 53.7
et. 2
N,N- CsH7 73.1 -60.4 | 153.0 | 0944 | 29 3
dimetilf NO 8.0 3
or 1€
DMS CoHeS | 78.1 18.5 189.0 | 1.096 | 2.49 | 39.5
O O
dioksa | C4sHsO | 88.1 11.8 101.3 | 1.028 | 3.53 | 66.3
n 2
etanol | C:HeO | 46.1 | -114.1 | 78.3 | 0.785 | 1.1 17
3.65 56
etilaset | C4sHsO | 88.1 -83.9 77.1 | 0.895 | 1.2 1
at 2 2.0 6
4.1 17
Metan | CH4O | 32.0 -97.7 64.7 | 0.787 | 3.31 4




ol

morfol | CsHo 87.1 -3.1 128.9 | 1.005 | 2.6 4

n NO 3.9 1

piridin | CsHs 79.1 -41.6 | 1153 | 0978 | 7.21 12

N 7.57 13

8.72 14

toluol C7Hs 92.1 -949 | 110.6 | 0.867 | 2.09 2
7.01

7.09 13

su H,O | 18.02 0 100 | 0.997 | 4.72 -




