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ANNOTATSIYA

Suyuq aromatik uglevodorodlar - bromobenzol, dioksan, toluolning tebranish
spektrlari Raman spektroskopiyasi yordamida keng chastota diapazonida o'rganiladi.
Atomlarning alohida guruhlarining burilish tebranishlarining namoyon bo'lishi past
chastotali spektrlar bo'yicha olingan ma'lumotlardan aniglanadi. Benzol hosilalarida metil
va galoid guruhlarining potentsial to'siglarini hisoblash uchun yarim empirik usuldan
foydalanish imkoniyati ko'rsatilgan.

Kalit so‘zlar: tebranish spektroskopiyasi, bromobenzol, dioksan, toluol,
deformatsion tebranishlar, burilish tebranishlari, potensial to'siq.

APPEARANCE OF INTERMOLECULAR INTERACTIONS IN AROMATIC
HYDROCARBONS IN RAMAN SPECTRA

ABSTRACT

The vibrational spectra of liquid aromatic hydrocarbons — bromobenzene, dioxane,
toluene - are studied in a wide frequency range by means of Raman spectroscopy. The
manifestation of torsional vibrations of individual groups of atoms is established from the
obtained data on the low-frequency spectra. The possibility of using a semiempirical
method for calculating the potential barriers of methyl and halide groups in benzene
derivatives is shown.

Keywords: vibrational spectroscopy, bromobenzene, dioxane, toluene, deformational
vibrations, torsional vibrations, potential barrier.
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KIRISH

Tebranma harakat spektroskopiyasi moddalarning suyuq holatini o'rganishning
eng samarali eksperimental usullaridan biridir. Tebranma harakat spektroskopiyadan
foydalanib, boshga eksperimental tadqiqot usullari uchun ko'pincha mavjud
bo'lmagan ma'lumotlarni  olish  mumkin.  Tebranish  spektri  konturlariga
molekulalararo o'zaro ta'sirlarning hissasini o'rganishga bag'ishlangan ko'plab nazariy
va eksperimental ishlar [1-15] mavjud.

Molekulalarning tebranish spektrlari chiziglarning maksimal joylashuvi,
ularning intensivligi va shakli bilan tavsiflanadi. Molekulyar o‘zaro ta’sirlar
natijjasida yuzaga keladigan ushbu parametrlarning o‘zgarishini o‘rganish
suyuqgliklarning tuzilishi va ularda nisbatan uzoq yashaydigan molekulyar
komplekslar va assotsiatsiyalar mavjudligi to‘g‘risida ma’lumot olish imkonini beradi
[16-18], shuningdek molekulyar dinamikani o‘rganishga imkon beradi.
Suyuqliklardagi molekulalararo o‘zaro ta’sirlar molekulalardagi atomlararo
bog‘lanish kuch konstantalarining o‘zgarishiga olib keladi.

Ushbu o'zaro ta'sirlarning dinamik tabiati suyuqgliklarning tebranish
spektrlaridagi chiziglarning kengayishiga sabab bo'ladi. Suyuqglikda turli komplekslar
va assotsiatsiyalar hosil bo'lishi bilan bog'lig bo'lgan nisbatan uzog muddatli lokal
tartibning mavjudligi molekula ichidagi tebranishlar chastotalarining o'zgarishida
namoyon bo'ladi.

ADABIYOTLAR TAHLILI VA METODOLOGIYA

Bu o'zgarishlar atomlarning tebranishlariga mos keladigan chiziglarda aniq
kuzatiladi, ular orqali assotsiatsiyadagi molekulalar orasidagi o'zaro ta'sir yuzaga
keladi. Bunday lokal muhitlarning xilma-xilligi spektrda bir nechta diskret siljishli
chiziglar mavjudligiga olib keladi, ularning soni suyuglikda hosil bo'lgan
assotsiatsiyalar turlarining soni bilan belgilanadi. Ushbu spektral chiziglarning
intensivligi  suyuglikdagi ushbu turdagi assotsiatsiyalarning kontsentratsiyasiga
bog'liq [9, 10, 18, 19].

Tebranish spektrlarining past chastotali qismi, xususan, molekulalarning
burilish harakat tebranishlarni o'z ichiga oladi. Shuni ta'kidlash kerakki, murakkab
molekulalarning atom guruhlarining burilish harakat tebranishlarini o'rganish
molekulalarda ta'sir giluvchi kuchlarni tushunish uchun katta ahamiyatga ega.
Burilish harakati chastotalari hagidagi ma'lumotlar
molekulalarning termodinamik funktsiyalarini statistik hisoblash
uchun zarur bo'lib, termodinamik funktsiyalarning aniq qiymatlari
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esa, 0'z navbatida, turli muammolarni hal gilish uchun zarurdir. Chastota qiymatlarini
aniqglashtirish yoki past chastotali sohada yangi chiziglarni aniglash butun tebranish
spektrini ishonchli talgin gilish uchun muhim rol o'ynaydi, chunki past chastotalar
kuch konstantalaridagi kichik o'zgarishlarga juda sezgir.

Keng ilmiy va amaliy qo'llanilishiga garamay, past chastotali Raman
spektrlarining namoyon bo'lishi bilan bog'lig mexanizmlarni o'rganish hozirgi vagtda
ilmiy adabiyotlarda deyarli yoritilmagan. Ushbu muammolarga bag'ishlangan bir
nechta adabiyotlar mavjud [20-22]. Tagdim etilgan ishda biz bromobenzol (C¢Hs—
Br), toluol (C¢Hs— CHs) va dioksan (C4HgO,) kabi ba’zi suyuq aromatik
uglevodorodlardagi molekulalararo o‘zaro ta’sirlarni ularning Raman spektrlarini
tahlil qilib o‘rganamiz. Bu molekulalarning barchasi benzol halgasidan iborat bo'lib,
ularning ba'zi atomlari boshga atomlar yoki atomlar guruhlari bilan almashtiriladi.

Shunday qilib, brombenzolda vodorod atomlaridan biri Br bilan, toluolda - CH;
metil guruhi bilan almashtiriladi. Dioksanda benzol halgasining ikkita uglerod atomi
kislorod atomlari bilan almashtiriladi. Benzol halgasiga metil va galogenid
guruhlarining biriktirilishining har xil tabiati ularni qutbsiz uglevodorod o‘rnini
bosuvchi suyuq fazadagi molekulalarning relaksatsiya jarayonlari tabiatiga ta’sirini
o‘rganish uchun kerakli obyektlarga aylantiradi [13, 23]. Molekulalar tuzilishi asta-
sekin murakkablashadigan birikmalarning butun sinflarini bunday tizimli o'rganish
alohida ahamiyatga ega. Bu molekulalarning shakli va hajmining molekulalararo
o0'zaro ta'sirdagi rolini tushunishga yordam beradi.

Raman spektrlari STR250 lazerli Raman spektrometri yordamida konfokal
mikroskop bilan gayd etilgan. Bu yuqori sezuvchanlikka ega bo'lgan juda ixcham
moslashuvchan tizim bo'lib, zaif Raman sochilish spektrlarini gayd gilish uchun
ishlatilishi mumkin. Eksperimental o'rnatish sxemasi 1-rasmda keltirilgan.
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1-rasm. Raman spektrlarini gayd qilish uchun eksperimental qurilma sxemasi:
01 - lazer; 02, 06 — quvvati 90% gacha bo‘lgan optik tolali kabel; 03 - sozlangan
obyektiv; 04 — mikroskop stoli; 05 - filtrlar to'plami; 07 — STR250 spektrometri; 08 -
piezoelektrik detektor; 09 - og yorug'lik; 10 - vintli fokuslash

O'rnatish 50-7000 sm™ spektral diapazonda skanerlash mexanizmiga ega, fokus
uzunligi 250 mm bo'lgan spektrometrdan (07) iborat bo'lib, uch xil avtomatik
o'zgaruvchan diffraktsion panjaralar (1 mm uchun 600; 1200; 1800 ta chizig) ,
o'lchamlari 1 sm™ va CCD (08) kamera -60° C haroratgacha sovutadi. Shuningdek, u
fazoviy ruxsati <1 mm bo'lgan kichik namuna uchun optik mikroskopni (03) va
ko'rinadigan soha uchun (532 nm) go'zg'atuvchi lazerni (01) o'z ichiga oladi.
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Raman spektrlari tushayotgan nurga nisbatan 180° C burchak ostida gayd

etilgan. O'rganilayotgan ob'ektlar [24] da tasvirlangan
protseduralarga muvofiq yaxshilab tozalandi.
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NATIJALAR VA MUHOKAMALAR

50-3300 sm* spektral diapazondagi sof suyuq brombenzol, toluol va
dioksanning ro‘yxatga olingan Raman spektrlarining umumiy ko‘rinishi mos ravishda
2-4-rasmlarda keltirilgan. Tekshirilayotgan suyugliklarning ro'yxatga olingan
chiziglari va ularning intensivligi uchun maksimallarning giymatlari 1-jadvalda
keltirilgan.

Bromobenzol - Dioksan - Toluol -
C6H5Br C4H802 C6H5(CH3)
v,em? |8, (@u) | v,em? |3, (au)| v, cm™ | S, (a.u.)
177 980 434 87 215 379
211 231 486 133 345 |64
310 1745 835 1249 465 41
481 187 852 125 518 439
613 389 1016 305 620 165
668 696 1111 107 728 19
998 2530 1130 110 785 1300
1018 1592 1218 152 1002 2371
1068 826 1306 245 1030 |650
1156 175 1338 58 1155 |122
1165 344 1394 50 1179 |105
1580 261 1443 235 1210 [508
3077 1710 2671 77 1379 |162
3142 196 2729 193 1586 |136
2785 121 1604 [232
2868 975 2442 (102
2902 464 2743 86
2978 977 2876 216
2931 763
2993 258
3019 (186
3065 1301
3158 |56
3186 43

1-Jadval. Brombenzol, dioksan va toluolning qayd qgilingan spektrlarida Raman spektral
sohalarining maksimal chastota va intensivligi

Molekulyar spektroskopiya sharoitida ko'p atomli va bir
atomli molekulalar o'rtasidagi xarakterli farq shundaki, kamida
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uchta atomdan iborat bo'lgan barcha molekulalarda harakat atomlarga garaganda
murakkabroqdir. Boshgacha aytganda, elektronlar harakati bilan bir gatorda
molekulaning tebranish (yadrolarning joylashishiga nisbatan davriy o'zgarishlar) va
aylanish (orientatsiyaning davriy o'zgarishi) harakatlari muhim rol o'ynaydi.

Suyugliklardagi molekulalarning tebranish relaksatsiyasi asosan
molekulalararo o'zaro ta'sirlar bilan belgilanadi. Molekulyar tebranishlarda
relaksatsiyaning uch mexanizmi ajralib turadi:

« energiya relaksatsiyasi, bu molekula ichidagi tebranishlar energiyasini
harakatning boshga barcha erkinlik darajalariga, shu jumladan molekulalarning
translatsion va aylanish harakatlariga va boshqa tebranish rejimlariga targalishi;

» faza relaksatsiyasi, ya'ni atrofdagi molekulalar bilan to'gnashuv yoki
boshgacha aytganda, mahalliy maydon tebranishlari orgali molekula ichidagi
tebranishlarning fazaviy modulyatsiyasi;

* rezonans energiya almashinuvi - bir Xil turdagi ossilatorlar o'rtasida molekula
ichidagi tebranishlarning energiya kvantlarining almashinuvi.

Hozirgacha o'rganilgan suyugliklarning ko'pchiligida fazali relaksatsiya
tebranish relaksatsiyasining dominant mexanizmi hisoblanadi. Rezonans energiya
almashinuvi kuchli molekulalararo o'zaro ta'sirga ega bo'lgan sof suyugliklardagi
spektral chiziq konturlari shakliga sezilarli ta’sir ko‘rsatishi mumkin. Uning suyuqlik
molekulalari tebranish spektrlarida namoyon bo‘lishi ko‘plab nazariy va
eksperimental ishlarda o‘rganilgan (masalan, [25, 26]). Aniqlanishicha, kuchli
molekulalararo o‘zaro ta’sirga ega suyugliklarda spektral chizig konturlarining
kengayishi bilan bir gatorda, rezonans energiyaning uzatilishi Raman schilishning
izotrop va anizotropik spektrlaridagi bir xil tebranish chiziglari maksimallari
pozitsiyalari o‘rtasida nomuvofiqlikni keltirib chigarishi kerak.

Anizotrop spektrdagi (vaniz) diapazonning maksimal chastotasi izotropikdan
(viz) yuqori bo'lishi kerak va chastotalar farqi Av = vani; — vi; musbat bo'lishi kerak. Bu
nomuvofiglik effekti ko'plab suyugliklarda topilgan, va uni rezonans energiya
almashinuvining namoyon bo'lishi bilan izohlash umumiy qabul qilingan. Av ning
kuzatilgan eksperimental giymati odatda bir nechta to'lgin sonidan oshmaydi.

Bizning eksperimental ma'lumotlarimizga ko'ra, bromobenzolda C-Br, toluolda
C-H va dioksanda C-O ning Raman chiziglari murakkabdir. Brombenzol uchun
taxminan 177 sm™, 310 sm™, 998 sm™ va 3077 sm™ chastotali to'rtta asosiy
diapazonni ajratish mumkin. Eng asosiy chiziq 3077 sm™ bo'lib,
uning fonida nisbatan past intensivlikdagi 3142 sm™ chastotali
chiziq yotadi. Bu shuni ko'rsatadiki, bu barcha chiziglar bir xil C
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= H tebranishlari bilan bog'lig bo'lishiga garamay, ularning depolarizatsiya
koeffitsientlari har xil. Umumiy tuzilish xususiyatlariga ega bo'lgan birikmalarning
spektrlarini taggoslashda ma'lum bo'ldiki, ba'zi hollarda chastotalar bilan birga
boshga parametrlar - intensivlik, kenglik va depolarizatsiya darajasi - bir
molekuladan ikkinchisiga o'tishda o'z qiymatini saglab goladi.

Natijalarimiz shuni ko'rsatdiki, molekulalarning bir gator o'xshash birikmalarda
takrorlanadigan har bir shoxlanishi yoki boshga strukturaviy xususiyatlari ularning
spektrlarida xarakterli chiziglar paydo bo'lishiga olib kelmaydi. Raman spektrlarida
fagat ayrim o'ziga xos atomlar yoki bog'lar guruhlari (ba'zi hollarda alohida atomlar
va bog'lanishlar) xarakterli chiziglarga ega.

Xarakterli strukturaviy elementlarning alohida roli ular molekulalarning
strukturaviy birliklari bo'lib, ular tebranishlar orgali Raman spektrlarida namoyon
bo'ladi. Agar o'rganilayotgan molekulada bir nechta bir xil xarakterli strukturaviy
elementlar mavjud bo'lsa, u holda ularga tegishli xarakterli chiziglarning chastotalari
ko'p hollarda mos keladi. Binobarin, mos keladigan chiziglarning intensivligi bunday
strukturaviy elementlarning soniga mutanosibdir. Bu hodisa toluolning CHjs
guruhining cho'zilish tebranishlariga tegishli bo'lgan chiziglar misolida yaxshi
yoritilgan, ular ikkita C = C bog'lanishga ega. Ushbu birikma spektrida 1210- sm™
chizigning intensivligi 508 nisbiy birlikka teng, bir C = C bog'langan dioksan
spektrlarida esa mos keladigan chizigning intensivligi 152 ga teng (1-jadvalga
garang.).

Agar molekula o'zgarishi bilan asosiy xarakterli strukturaviy elementning
tebranishlari o‘zgargan bo'lsa, u holda spektrda boshga xarakterli elementlarning
chiziglari aniqrog namoyon bo'ladi. Xarakterli strukturaviy elementlarni ularga xos
xarakterli chiziglar to'plami bilan aniglash Raman spektrlari va molekula tuzilishi
o'rtasidagi bog'liglikni o'rnatish yo'lidagi birinchi gadamdir. Ikkinchi bosqich -
murakkab molekulalardagi alohida atom guruhlarining burilish tebranishlarining
gonuniyatlarini o'rganish. Murakkab molekulalardagi alohida atom guruhlarining
burilish tebranishlari tebranish spektrlarining past chastotali hududida (50 dan 500
sm™ gacha) namoyon bo'ladi.

March, 2022

https://t.me/ares uz Multidisciplinary Scientific Journal




Academic Research in Educational Sciences Volume 3 | Issue 3 | 2022
ISSN: 2181-1385 Cite-Factor: 0,89 | SIS: 1,12
DOI: 10.24412/2181-1385-2022-3-693-705 SJIF: 5,7 | UIF: 6,1

5-rasm. Dioksan molekulasi uchun bog‘lanish uzunliklari va bog‘lar orasidagi
burchaklar.

2-4-rasmlardan ko'rinib turibdiki, o'rganilayotgan ob'ektlarning gayd gilingan
Raman spektrlarining past chastotali hududida (100-600 sm™) sezilarli migdordagi
chiziglar gayd etilgan. Strukturaviy formulaga ko'ra, CHs guruhining burilish
tebranishlariga go'shimcha ravishda (177 sm™, 244 sm™, 310 sm™ - bromobenzol
uchun; 434 sm™, 486 sm™ - dioksan uchun; 215 sm™, 345 sm*, 465 sm * — toluol
uchun), spektrlarda deformatsion tebranishlar kuzatilishi mumekin.

Tahlil shuni ko'rsatadiki, kuzatilayotgan zonalarni izohlash, xususan, past
chastotali Raman diapazonlarini burilish tebranishlariga maxsus nazariy tahlillarsiz
belgilash qiyin, chunki bu suyugliklarning tebranish spektrlari juda murakkab.
Shuning uchun o'rganilayotgan suyuqliklardagi metil guruhlarning burilish
chastotalarini hisoblash yarim empirik usul bilan amalga oshirildi.

Agar burilish tebranishlarining potentsial to'sig'ining balandligi ma'lum bo'lsa,
mos Kkeladigan chastotani topish va hisoblangan qiymatlarni eksperimental
kuzatilganlar bilan tagqoslab, burilish tebranishlarining chastotalarini aniglash giyin
emas. Metil bilan almashtirilgan molekulalar uchun adabiyotda burilish
tebranishlarining potentsial to'sig balandligi hagida ishonchli ma'lumotlar yo'q.
Shuning uchun ksilenlardagi potentsial to'siglarni va buralish tebranishlarining mos
chastotalarini nazariy jihatdan hisoblashga harakat qilindi [27].

Modda v, cm* ‘
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Tajriba Hisoblash
Bromobenzol 266 254
Dioksan 382 369
Toluol 296 304

2-Jadval. Burilish tebranishlarining hisoblangan yakuniy tajriba chastotalari

Hisoblashning yarim empirik usullari potentsial to'signing balandligi eng
kichik va eng katta repulsiyaga ega bo'lgan holatlarda molekulaning ikkala
aylanadigan qismi orasidagi repulsli energiyalari fargiga teng degan taxminga
asoslanadi. To'siglarni yarim empirik hisoblashning bir necha usullari mavjud.

Biz potentsial to'siglarni hisoblash uchun yarim empirik usuldan foydalandik,
ammo biz bu usulni murakkabroq molekulalarga tadbiq gilish uchun kvant kimyoviy
hisob-kitoblari orqgali sezilarli darajada o'zgartirdik. O'rganilayotgan molekulalar
uchun potentsial to'siglar [27] da taklif gilingan potentsial repulsiya yordamida
hisoblab chigilgan. Mikroto'lginli ma'lumotlardan ishonchli tarzda aniglangan to'siq
giymatlaridan va kvant kimyoviy hisob-kitoblari bilan aniglangan aniq strukturaviy
ma'lumotlardan (bog'lanish uzunligi va burchaklari) ham foydalandik. Misol
tarigasida dioksanning molekulalararo o'zaro ta'sirini 0'z ichiga olgan kvant -
kimyoviy hisoblari natijalari 5-rasmda ko'rsatilgan.

Ikkinchisi atomlararo masofaning o'zgarishi tufayli potentsial giymatlarning
keskin o'zgarishi juda muhimdir. Bizning hisob-kitoblarimiz shuni ko'rsatdiki, [23]
dan o'rganilayotgan molekulalar uchun vodorod atomlari orasidagi repulsiya
funktsiyasidan foydalaniladi:

U = 950,5exp (—1,98r) — 1995 exp (—3,7r), 1)

bu yerda r - angistrumlardagi vodorod atomlari orasidagi masofa, ko'p hollarda

boshqga atomlar orasidagi o'zaro ta'sirni hisobga olmagan holda, tajriba ma'lumotlari

bilan qonigarli moslashuvni beradi. O'rganilayotgan moddalar uchun burilish

tebranishlarining hisoblangan chastotalari va tegishli tajriba giymatlari 2-jadvalda
keltirilgan.

2-jadvaldan ko'rinib turibdiki, hisoblangan va eksperimental chastota
giymatlari gonigarli mos tushadi. Bunday holda, potentsial to'signing balandligi U va
burilish tebranishlarining chastotasi v o'rtasidagi bog'liglik quyidagicha bo‘ladi:

3 U
v=--102 (2)
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Hisob-kitoblar uchun burilish tebranishlari uchun kamaytirilgan inersiya
momenti  ni ham bilish kerak. Agar bizda nosimmetrik yuqori turdagi molekula
mavjud bo'lsa, inersiya momentining kamayish ifodasi [28]

2
=3 (1~ 1,%:7) 3)
buyerdai—1, 2, 3; I; — butun molekula inertsiyasining asosiy momentlari; K; —
bosh inersiya o‘qlari bilan tepa o°qi hosil qilgan burchaklarning yo‘nalish kosinuslari;
I, — tepaning aylanish o‘qiga nisbatan inersiya momenti. Bir nechta nosimmetrik

aylanuvchi guruhlar ishtirokida burilish tebranishlarining inersiya momentining
kamayishi masalasi [29] da ko'rib chiqildi.

XULOSA

O'rganilgan aromatik uglevodorodlarning Raman spektrlarining past chastotali
gismi - brombenzol, dioksan va toluol juda ko'p sonli chiziglardan iborat bo'lganligi
sababli, kuzatilgan diapazonlarni belgilash va butun spektrlarni maxsus nazariy
tahlilsiz izohlash ancha qiyin. Bunday murakkab spektr sohalarida burilish
tebranishlari bilan bir gatorda deformatsion tebranishlar ham kuzatiladi. Agar og'irroq
guruhlarni 0'z ichiga olgan molekulalar uchun spektrning eng past chastotali sohasida
joylashgan chiziglar odatda burilish tebranishlari bilan bog'lig bo'lsa, metil
guruhlarining burilish tebranishlari holatida tegishli chiziglar nisbatan keng spektrli
500 sm * sohada yotishi mumkin. Buning sababi, metil guruhining inersiya momenti
kichikdir. Eksperimental ma'lumotlarni hisobga olgan holda, tekshirilayotgan
moddalarning ma'lum bir guruhini ba'zi bir o'ziga xos belgilar bilan ajratish giyinligi
anig. Past chastotali sohada kuzatilgan spektral chiziglar turli xil kenglik va
intensivlikka ega.
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