Spektroskopik analiz tisullar
UB-, I1Q- v» kiitla-spektroskopiyasi
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Elektromaqnit dalgasi enerjisi tosirindon spektr
diapozonunu ayri-ayri sahoalorinds bas veran
prosesler

Saha
v - dalgalar
Rentgen
Uzaq UB
Yaxin UB

Gorinan

Yaxm IQ

Orta iQ

Uzaq IQ
Mikrodalgalar

Radiodalgalar

E, ev
~107
~10°

~10

~10"

~10-
<10

Nivolorin enerji doyisikliyi (y -rezonans spektroskopiyasi)

Atomun daxili elektronlarinin enerji doyisikliyi (rentgenoskopiya)

Xarici (valent) elektronlarinin enerji doyisikliyi (elektron
spektroskopiya)

Molekulda atomlarin raqsi harakatlori

Kristallik qofasds atomlarin ragsi harakatlori

Niivo spinlorinin vo elektronlarin enerji doyisikliyi (NMR-, EPR-
spektroskopiya)




Muxtalif spektroskopiya tisullarinda

totbiq1 edilon parametrlor
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Elektromaqnit spektr diapozonu skalasi
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UB-spektrofotometriya

Absorbsion spektroskopiyada parametrlor

*

oJxosdiH

Hipsoxrom siiriisma Bataxrom silrismsa

e —— S

l

Tl

Optik sixlig
Hiperxom effekt

-
Paye

-

Dalga uzunlugu, A,.nm



bt B ¢ B = m

F 3

Elektronlarin enerjisinin artmasi 1lo osas
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Elektron kecidlorinin sxemi
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Karbonil grupunda t—71* vo n—1* kecgidlor
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C+ 0
i =187 nm
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Enerjinin udulmasi naticosinds hoyacanlanma vo
emissiyasl naticosindo 159 asas voziyyoto qayidis

absorbsiya emissiya

hayacanlanmis o
vaziyyat
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Buger-Lambert-Ber ganunu
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Frank-Kondon prinsipi
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Friordt gaydasi. Additivlik

Burada,

A, A, voas. —madds 1, madds 2 va s.-nin

optik sixligidur.



Mak-Konneli gaydasi

Halledicinin polyarliginin
artmasi ile n -> p*
hipsoxrom yerdayisma

305 312 315 326 327 A, NnM

Halledicinin polyarliginin
artmasi ile p -> p*
bataxrom yerdayisma

230 237 238 244 A, nm



Vudvord — Fizer qaydasi
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Vudvord — Fizer qaydasi

d e

Qosulmada 2 ikiqat rabita - b CH; C.Hs

1.4: +2 x 30

3 ekzotsiklik ikiqat
rabita - 1, 4, C=0:

3xS
5 alkil radikal
! a,b,c.d, e
CHgC O \ 5xX5§
||

dmax= 217+36 + 2x30+3x5+5x5=353 nm Dien fragmenti
tsiklda 2.3 dien: 217 + 36

lmnerp = 356 nm



UDMA SPEKTRI
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Metan (a) vo yodoformun (b) UB-spektrlori
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Differensial fotometriya usulu

Adi fotometriyada todqiq edilon mohlulun optik sixligi hollediciyo

nisbatds, yoni tadqiq edilon moahluldan kegan 151q stiasinin I intensivliyi

halledicidon kegon 1s1q suasmmin optik sixhigi 0-a borabor olan I

intensivliyi 1lo miigayiso edilir.

Belo mohlulun is1q buraxma omsali onlarin intensivliklori nisbaotino

barabar olacaqdir:

T=11/1,



UB-spektroskopiyaya aid masalo
[stinad udulma 215 nm olmagla 2,4-dimetilpenta-1,3-dien maddasinin udma

maksimumunu nazar1 hesablaym.

Cavab: avazedici 3 alkil qrup (g0y rangda) tigtin: 3 x 5 =+15 nm. Ay = (213
+15)=230 nm (tacriibada Ay = 234 nm).



IQ-SPEKTROSKOPIYA

Tezlik, Hs Dalga uzunlugu - A, m Dalga say1, sm’! Enerji, kJ/mol

1,20 x 103 4,79 x 10°

1,20 x 10 2,5x10° 4000 4,79 x 10*

Infraqirmizi sahs diapozon Dalga uzunlugu, mkm
Yaxin 0,75-2,5

Dalga sayi - v, sm™!
12800-4000

Orta 2,5-50 4000-200
Uzaq 50-1000 200-10

1000 2500 2.5x10" 2x10°

10000 4000 400 2




[Q-spektroskopiyada istifads edilon terminlor

C ] sm D

Dalga uzunlugu A - sokildoki AB mosafasino uygundur; dalga say1 (edodi)

v (sm™) 1 sm masafados, yoni CD masafasinds bas veran dalgalarin A, sayini
gostorir: v = 1/ A; tezlik — zaman vahidinds fikss olunmus C ndqtasindon

kegan dalgalarin sayini gostorir. Dalga adadi toromasi vakuumda is1q stirating
barabor olan (C = 3-10'° sm/s) dalganin tezliyini gostarir. Spektral analiz

tocriibasindo dalga odadi tezlik kimi do verilir vo v 1lo 1sara edilir.



[Q-spektroskopiyanin nozori asaslarl|
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Valent titroyislori

Dixlormetan atomu hidrogenlori
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Metilen qrupunun valent titrayislort (v) -

simmetrik (v ) va asimmetrik (v, )
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Valent titroyislori

Valent titroyislori (sm?)
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Boz1 valent titroyislorinin dalga say1 intervali

4000 sm! 3000 sm! 2000 sm! 1500 sm! 1000 sm!

C-C

H atomu is rabitalor Ugqat rabitolor vo Ikigat rabitolor Birqat rabitolor

kumulenlor
C=C C=C C-O
C= C=0 C-F

C=C=C Ar C-Cl




Deformasiya titroyislori

Vo

Dixlormetan atomu hidrogenlori misalinda deformasiya
titroyislori

# W e

qaycivari sallanma velpikvari burulma




Metilen qrupunun deformasiya titroyislori: 1- yasti1 (a-qaygivari,

b-sallanma), 2 - qeyri-yasti (a-yelpikvari, b-burulma)




Furye [Q-spektroskopiya

Maykelson interferometri

S - 151 manbayi, D — detektor, A- stiabéliicii, M1- tarpanmaz ayna,
M2- tarpana bilan ayna, L- A siiaboliicidon M 1aynayadok olan masafs,
X- M2 aynanin yerdoyisma mosafasi



Monoxromatik 1s1q xattinin interferoqrami
H MMW/

Iki eyni tezlikli, lakin forqli amplitudali monoxromatik
151q xottinin interferoqrami vo ona miivafiq spektri

I -




Furye 1Q-spektroskopiyanin Jakino vo Feljett
ustunliuklor

A B

A - dispersiyali spektrometriya; B - Furye-spektrometriya



Agilent Cary 630 FTIR Spectrometer

630 Engine
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Diffuse Reflectance Transmission Diamond ATR




[Q-spektrin interpretasiyasi
IQ spektrin interpretasiyasi zamani 9sas ii¢ amilo digqgot
yetirilir: 1. Zolagin spektrds absorbsiya sahasi, yoni dalga odadi
vo ya say1; 2. Pikin intensivliyi. Rabitonin dipoluna aiddir; 3.
Pikin gorinust (formasi), yoni genis va ya itiuclu olmasi
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a — udma zolaglari, b — asas zolagda boliinmao, ¢ — zolagda
ciyin, d — zolagin udma maksimumu (v

max) b

f —udma 1ntervali (zolagin eni)




[Q spektr diapozonu
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1 —uzaq, 2 — orta (2a - “barmaq 1zlor1” sahasi, 2b -
molekuldaxili tosir sahasi, 2¢ - xarakter zolaq sahosi),

3 — yaxin IQ saho
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Dalfa adada

Burada A (3400, 3300 sm') — 1kil1 amidlara (NH), B (2810,
2720 sm!) — aldehidlora (CH), C (1700 sm™) — aldehid (C=0)
vo amid, D (1600 sm!) — benzol holgesing, E (1515 sm™) —
amid vo benzol holqgasine aiddir



[Q-spektrlorin interpretasiyasi

Deformasiya titrayislar
7 N-H, O-H, C-H |

@ Valent titrayislari
HC=
C=C=C C=N
| N-H C-H N=N | c=C | N
C=N C-0
0-H c=c | |c=0 | | ¢

3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 sm'

Uzvi maddaslorin xarakter udma zolaglar1 diapozonu



[Q-spektrlorin interpretasiyasi
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(sharp), br — genis (broad)

s — quvvetli (strong), m — orta (medium), w — zoif (weak), sh- koskin



Uzvi birlosmalardaki rabitolorin tobiating
goro 1Q spektri dord sahayo boliirlor

Hidrogen rabitasi Ucqat rabito Ikigat rabita Eirgat rabitoa
T3 rnw-*"'“ T s A Vot e W W e — "
| RN E y
I v
- I | Barmagq
B izlari
| O-H =1 c=0 Cc-C
N- 4: C=N ' CEN | C-N
- [CFQ C-O
4000 2700 2000 1600 600

Hidrogen rabitasi (4000-2700 sm!), ticqat rabito (2700-
2000 sm™), 1kigat rabita (2000-1600 sm™) vo birgat
rabito (1600-600 sm') sahalori



[Q spektrin interpretasiyasi

100% udma xath

100% udma xath




IQ spektrin doqiq interpretasiyas1 miixtalif izomerlori belo
forqlondirmoyo 1imkan verir C,HgO

maddasinin 1izomerlori
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[Q-spektrin zonalara boliinmoklo

Interpretasiyasi
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Zone 1: 3700-3200 cm™

Alcohol O-H

3650-3200 cm™

usually strong and broad

Alkyne =C-H

3340-3250 cm’™

usually strong and sharp

Amine or amide
N-H

3500-3300 cm™

medium: often broad

Zone 2: 3200-2700 cm™

Aryl or vinyl sp 3100-3000 cm™ variable
C-H
Alkyl Sp'2 C-H 2960-2850 cm™ variable

Aldehyde C-H

~2900. ~2700 cm’

medium; two peaks

Carboxylic acid
O-H

3000-2500 cm™

usually strong; very broad




Zone 3: 2300-2000 cm"

Alkyne C=C 2260-2000 cm' sharp and variable
Nitrile C=N 2260-2220 cm’" sharp and variable
Zone 4: 1850-1650 cm™’
Ketone C=0 1750-1705 cm-' strong
Ester C=0 1750-1735 cm" strong
Aldehyde C=0 1740-1720 cm’" strong
Carboxylic acid C=0 1725-1700 cm’” strong
Amide C=0 1690-1650 cm'” strong
Zone 5: 1680-1450 cm™
Alkene C=C 1680-1620 cm’™ variable
~1600 and variable;

Benzene C=C

~1500-1450 cm™

1600 cm™ often two peaks




[Q-spektrin interpretasiyasina aid masalalor

Empirik qurulusu C,H,O olan maddonin IQ spektrino osason

kimyovi qurulusunu miioyon edin
T,%
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Verilan brutto qurulusa iki birlosms uygun galir: CH,OCH,
vo C,H,OH. Spektrds hidroksil qrupuna maxsus (3600-3200

sm'!) genis zolaq axtarilan qurulusun etanola aid olmasini
gostorir
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[Q-spektrin interpretasiyasina aid masalalor

Empirik formulu C,H,,0, olan maddonin IQ spektri casinda

~ 3550 sm™!

kimvoavi qurulusunu miuayyan edin
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Funksional qruplar osason asagidaki zonalarda miisahido
olunurlar: Zona 1 (3700-3200 sm!), Zona 2 (3200-2800 sm),
Zona 3 (2400-2100 sm'), Zona 4 (1850-1650 sm') vo Zona 5
(1650-1450 sm). Zona 1 (3700-3200 sm'): O-H (spirt), N-H
(amin vo ya amid), sp C-H (terminal alkin); Zona 2 (3200-2800
sm'): sp? C-H (aril vo ya vinil), sp’ C-H (alkil), sp’ C-H
(aldehid), O-H (karbon tursusu); Zona 3 (2400-2100 sm):
C=H (alkin), C=N (nitril); Zona 4 (1850-1650 sm): C=0
(miuxtolif funksional gruplar); Zona 5 (1650-1450 sm'): C=C
(alken), C=C (benzol hoalgosi).



Belalikls, bela naticaya galmek olar ki, molekulun kimyavi qurulusunda spirt, sp’
C-H rabita vo ketonlara moxsus funksional qruplar vardir. Spektr maddonin efir vo
ya {li¢clii amin tabiatli olmasini gostormir. Empirik formulda azotun yoxlugu amin
vo ya amid qrupunun olmadigi tasdiq edir. IQ spektroskopiya ilo maddslerin
kimyavi quruluglarint empirik formul olmadan miioyyon etmok ¢ox zaman
miimkiin olmur. Yuxaridaki spektra osason arasdirmamiz naticasindo todqiq

etdiyimiz maddo molekulunun 4-hidroksi-4-metil-2-pentanon olmasi qgonasting

0O OH <—— VOH 3535sm™!
VC=0 1710 ¢! —M

Lakin birlosmanin basqa izomer soklinde mdvcud olmasi da miimkiindiir.

golirik:



[Q spektra asason maddonin kimyavi qurulusunu miioyyen edin
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Xarakterik zolaglar (sm'): 2880-2980; 1737; 1194; 1166

[Q spektr maddonin miirokkeb efir tabiatli oldugunu
gostorir. Spektrin 3000 sm! sahodon yuxarida C-H
zolaglarimin olmamasi maddanin doymamis olmadigini
bildirir. Karbonil gqrupu valent titrayislor:t 1737 sm-!
sahada, 1194 vo 1166 sm™! sahalords 1sa C-O valent
titroyislor1 goruniir.
Maddas - metil-2,2-dimetilpropanoatdir, yoni
(CH,),CHCOOCH,



Kitlo spektroskopiyasi

1on suratlandinct




40

20 1

1 L%

15

Kitla spektroskopiyasi

28

43

60

m'z 1%
4| 07
151 330
28 | 560
29 0,65
30 0,11
43 | 100,0
44 2.2
| 45 | 26,0
46 0,31
471 0,10
60 | 62,0
61 1,48
62 0,26




Kitlo spekroskopiyasinin nazori asaslari

M + e e M 4

M+ T Fl —+ F: + F3

Burada, M — molekul, M" - molekulyar ion, F — fraqgment.

o
B lonlasma . Fragmentlosma | )
J i i A il 1T, + 1Tl

) Radikal kation radikal
kation
2
Molekul Molekulvar Fragment

1011 1011



(Coxatomlu molekullarin 1onlasmasi

ABCD+e —— ABCD +2e
ABCD™ — 3 BCD"+ A"
_r B+ AT
> CD*+AB" <
i A"+ B
D'+ CF
> AB*+CD"
C'+D°
¥ BC'+AD"
ABCD" —> ADBC™ <
4 AD'+BC"

ABCD” + ABCD — (ABCD),” - BCD" + ABCDA"

Molekulyar ion

, Fragmentasiya ionlari

o

Qalpa 1onlar

Qrup verdayisma
1onlart



Elektron zorbado 1onlasma

<
-"n, J. A* + BC'
3 Pargalanma
\ ¢ +- 1 . | mahsullar:
ABC T [AEE] —= AB" + C Fhation va
Uzvi madds - : il
Kation radikal - radikallar
molekulu caril Satioe o \ AB" + E+J

ion =
Niumuno2 qﬂ}ulm }'aﬂq

katod :T_Gd -
Magnit | ‘ Maqnit

manbayi | manbayi

Italayaci elektrod



Kimyovi ionlagma (metan, 1zobutan, ammonyak va s.)

Tadqiq edilon niimuno molekullar1 avvalco kimyovi ionlasma monboyindo
nisbaton yiiksak tazyiqli (1 Torr) qazla toqqusaraq ionlasmis gaz molekullar1 (CHs",
CH,", CH,", Hy", Co;Hs" vo s.) amolo gatirir:

CHs+e¢ — CHys +2¢e — CH;"+H
CH4 + CH4+' — CH3 + CHsjL
CH4 + CH4+' — CQHsJr + H2+ H-

Bu ionlardan bir ¢oxu qiivvatli proton donorudur (CHs" kimi) vo analiz

molekullar1 ilo reaksiyaya girarok daha boyiik [M+1]" ionlar amala gatirirlor:

CHs"+ MH — CH4 + MH;"



3,4-dimetoksiasetofenonun kimyovi 1onlasma

fragmentlori

kI Reaktiv qaz - metan m:

| 814
j R\ E_J -
e reo— Y4 i

- s e \ (M+1]' = M

1 Vi H, [M+20]" = M+CH.!
- H,CO / [M#41]" = M+C3Hy'
M 2 '

1 3. 4-dimetoksiasetofenon \
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Azot qaydasi

Azot qaydasi. Azot qaydasina gora agar molekulyar 1onun kiitly yiik nisbati
clitdiirsa, onda birlosmanin tarkibinda ciit sayda N atomu var (N atomu tok sayda
oldugda molekulyar 1on tigiin m/z takdir)

H3C\ ,CH3 H;
C~
N—N - / NH2
H-C=C-C
H,C  CH, H,

M = 88 (ciit) — 2 azot atomu M =69 (tok) — 1 azot atomu



Halogen 1zotoplar. Molekulda bir xlor atomu olduqda.

Iy, Chayil 7553% 3
¥ 3'7C'l_\*a_\'1] 2447% 1
1%
1,% >0 Piklorin
CH3C|35 M = 50 intensivlik
Piklorin intensivlik nisbati: 3:1
nisbati:
3:1 52
CH5CI¥7 M =52
m/z
m* M+2 M+ M+ 2 m/z
a b

Sok. a — molekulda bir xlor atomu olduqda spektrin goriiniisii;

b — xlormetanin (CH;3Cl) kiitlo spektri



Molekulda bir brom atomu oldugda

Ly, " Bryvay 5052%
Lyw ‘Bryay 4948%

1
1

CH,Br’® M =94

1,% P.lklal‘l.ll intensivlik 1%
nisbati: 94 96
1:1 CH,Br*" M =96
m/z m/z
M M+2 M* M+ 2
a b

Sok. a — molekulda bir brom atomu olduqda spektrin goriiniisii;

b — brommetanin (CH;Br) kiitlo spektri



Molekulda bir ne¢a halogen atomu olduqda

(a+b)

Burada, a va b - yiing(il va agir 1zotoplarin nisbati, n — molekulda halogen

atomlarinin sayl.



Kiitlo spektroskopiyasina aid mosolo

Asagidaki El kiitlo spektri osasinda maddoni identifikasiya edin

100

1.%% an

Q0 ] m/z I, % m/z I, %
7o - 15 | 431 42 | 3.12
gg - 26 1,12 43 |100
40 - v 27 8,34 44 2,23
:g B 28 3,25 57 8,87
10 - | I 517 29 17,6 71 1,29
o . A, N P . : 39 | 2,78| 72 | 25,0
20 30 40 SO SO 70
41 1,03 73 1,11
/=

Cavab: Spktrdo mi/z 72 piki molekulyar iona miivafiq golir. Ona goro do M+1

ionu intensivliyindon karbon atomlarimin sayini tapmagq ti¢ciin istifado edirik:

25.0 — 100%
1.11 — x%
x= 4.44

Karbon atomlarinin say1=4.44 : 1.11 = 4. Aldigimiz noticoyo C4HsO molekul

qurulusu uygun golir vo kiitlo spektrinin butanon-2 kimyovi birlosmosino aid olmasi

miioyyon olunur.
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