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MODIFIKATSIYALANGAN MIS FTALOSIYANIN PIGMENTINING 'H YaMR VA #C YaMR
SPEKTRI TAHLILI

Fayziyev J.B., Djalilov A.T., Yodgorov N.

Toshkent kimyo-texnologiya ilmiy tadgigot instituti

Annotatsiya: Ushbu tadgiqotda modifikatsiyalangan mis ftalotsiyanin pigmentining 'H va *C YaMR
spektroskopiyasi orgali tuzilishi tahlil gilindi. YaMR tahlili pigmentning elektron ta’sirlar va periferik

o‘rinbosarlar

hisobiga modifikatsiyalanganligini

ko*

rsatdi. Bu natijalar modifikatsiyalangan mis

ftalotsiyaninlarning kiimyoviy va fizikaviy xususiyatlarini chuqurroq tushunishga yordam beradi va ularni
yangi funksional materiallar sifatida ishlatish imkoniyatlarini oshiradi.

Kalit sozlar: ftalotsiyanin, '"H va *C YaMR, pigment, elektronika, aromatik halgadagi proton,
spektroskopiya, periferik izoindolin, gidrofil, kovalent bog".

Kirish. Ftalosianinlar va ularning metall
komplekslari juda kimyoviy va termal jihatdan
bargaror turlardir. Ular kislotalar va asoslarga
chidamli bo‘lib, yuqori haroratlarda ham barqaror
bo‘lib qoladi va sublimatsiya orqali tozalanadi.
Masalan, Cu ftalosianinlar 580 °C atrofida
buzilmasdan sublimatsiya bo‘ladi [1]. Co va Ni
komplekslari 750 °C gacha buzilmaydi, metall va
azot gazini ajratish va taxminan 800 °C da karbon
goldiglari hosil bo‘lishi kuzatiladi [2]. Yugqori
konyugatsiyaga ega bo‘lgan ftalosianinlar faqat
kuchli gaytaruvchilar, masalan, metall litiy yoki
vodorod sulfidi kabi birikmalar yoki kislotali
muhitda vodorod peroksidi yoki permanganat bilan
oksidlanganda ftalimidga aylanib, buziladi. Ammo
benzol halgalariga nitro, siano  guruhlari,
triftorometil, trixlorometiltio kabi ftor saglovchi
o‘rinbosarlar va fenilsulfon kabi elektromanfiy
guruhlarni  qo‘shish  orqali ftalosianinlarning
oksidlovchi moddalarga nisbatan barqarorligini
oshirish mumkin [3].

O‘rinbosarsiz ftalosianinlarni xarakterlash-
tirishda past hal bo‘lish qobiliyati va agregatsiya
xususiyatlari  tufayli YaMR spektroskopiyasi
samarali foydalanilmaydi. Birog, ftalosianinlarga
o‘rinbosar guruhlar qo‘shilishi bilan ularning hal
bo‘lish qobiliyati ortib, ushbu usul qo‘llanilishi
mumkin bo‘ladi. Tetra-o‘rinbosarli ftalosianinlar
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sintezlanganda to‘rtta strukturaviy izomerlarning
aralashmasi shaklida bo‘ladi. Shu sababli, *H-NMR
signallari odatda keng, tarqoq piklar shaklida
bo‘ladi. Okta-o‘rinbosarli ftalosianinlar yagona
izomer shaklida bo‘lgani sababli, ular ‘H-NMR
spektrlarida yaxshiroq va torroq piklarga ega
bo‘ladi [4]. Ftalosianinlarning *H-NMR spektrlari
odatda  makrosiklik  =w-tizimi  tufayli  keng
diamagnetik halga ogimi siljishini ko‘rsatadi. Shu
sababli, ftalosianinlarning aromatik protonlari
signallari past maydonda kuzatiladi. Metallsiz
ftalosianinlarda markazda joylashgan —N-H
protonlari tekis strukturadagi 18 m—elektron
tizimlari (4n+2 elektron) ta’sirida TMSdan yuqori
maydonda signal beradi [5]. Qo‘shimcha aksil

bog‘langan ligandlarning  protonlari  yuqori
maydonga katta siljish ko‘rsatadi. Bu siljish
masofaga va makrosiklik protonlarning

pozitsiyalariga bog‘liq [6].

Eksprement gism. Modifikatsiyalangan
mis ftalosiyanin pigmentining 'H YaMR spektri
tahlili: Yuqorida keltirilgan spektr 'H YaMR
(NMR) spektroskopiyasi yordamida olingan bo‘lib,
600 MHz chastotada D:0O erituvchi muhitida
o‘lchangan. Bu spektr modifikatsiyalangan mis
ftalosiyanin (CuPc) pigmentining proton muhiti va
ximiyaviy o‘zgarishlari hagida ma’lumot beradi.
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1-rasm. Modifikatsiyalangan mis ftalosiyanin pigmentining 'H YaMR spektri
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Kimyoviy siljish (5, ppm) va asosiy piklar
tahlili. Aromatik mintaga (7.5-8.2 ppm) 8.198,
8.165, 8.053, 8.040 ppm — Aromatik halgadagi
protonlar. 7.997, 7.931, 7.901, 7.888 ppm -
Periferik izoindolin guruhlaridagi protonlar. 7.758,
7.645 ppm - Metall markazi ta’siridagi =-
koniyugatsiya tizimidagi protonlar. Bu piklar mis
ftalotsiyaninning =-koniyugatsiyalangan tizimiga
xos bo‘lib, benzoizoindolin birliklariga va
periferiyadagi modifikatsiyalangan o‘rinbosarlarga
bog‘liq. A ppm farglar — pigmentning
modifikatsiyalanganligi va elektron effektini
ko‘rsatadi. Alifatik va halgadan tashqari protonlar
(3.7 — 4.0 ppm) 3.753 ppm — Ehtimol, halgadan
tashqgari funksional guruhlarga tegishli (masalan, —
OH, —NH: yoki —CH: guruhlar). Solvent va
ehtimoliy ionli muhit (0.000 ppm) 0.000 ppm —
TMS (tetrametilsilan) yoki D.O hal qilish signali
hisoblanadi.

Tuzilish tahlili va modifikatsiyaning ta’siri.
Modifikatsiyaning ta’siri  Spektrda aromatik
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hududda bir necha kuchli signallar mavjud, bu mis
ftalosiyaninning  elektron  tuzilishiga  xos.
Ko‘chishlar (8) mis markazi va u bilan bog‘langan
ligandlar hisobiga sodir bo‘lishi mumkin. Aromatik
piklarning targalishi va ixchamligi — periferiyadagi
modifikatsiyalangan guruhlarning mavjudligini
ko‘rsatadi. Qo‘shimcha guruhlarning ta’siri alifatik
piklar (3.7-4.0 ppm) — bu gidroksil, amino yoki
metilen guruhlarini anglatishi mumkin. Bu
pigmentning  gidrofilikligi  yoki kovalent
modifikatsiya qilinganligini ko‘rsatadi.

'H YaMR  spektridagi  ma’lumotlar
modifikatsiyalangan mis ftalotsiyaninning periferik
o‘zgarishlarini tasdiglaydi. Aromatik signallarning
o‘zgarishi modifikatsiya natijasidagi elektron
ta’sirlarni ko‘rsatadi. Alifatik mintagadagi signallar
esa gidrofilik yoki kovalent bog‘langan
o‘rinbosarlar ~ mavjudligini  anglatadi.  Bu

pigmentning optik, elektroximiyaviy yoki katalitik
xususiyatlari yaxshilangan bo‘lishi mumkinligini
ko‘rsatadi.
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2-rasm. Modifikatsiyalangan mis ftalosiyanin pigmentining *C YaMR spektri

Modifikatsiyalangan mis  ftalosiyanin
pigmentining '*C YAMR spektri tahlili. Umumiy
tavsif. Yuqoridagi spektr *C YaMR (NMR)
spektroskopiyasi ~ yordamida DO erituvchi
muhitida, 150 MHz chastotada o‘lchangan bo‘lib,
modifikatsiyalangan mis ftalosiyanin  (CuPc)
pigmentining uglerod atomlari atrofidagi kimyoviy
muhit va tuzilish o‘zgarishlari hagida ma’lumot
beradi.

Spektrdagi asosiy piklar va ularning tahlili
Aromatik uglerodlar (120-180 ppm) 171.806 ppm
— Ftalosiyaninning karbonil yoki elektronga
tortuvchi modifikatsiyalangan markaziy
uglerodlari. 151.190 ppm — Elektron ta’sirlangan m-
tizimdagi uglerodlar, ehtimol, modifikatsiyalangan
geteroatomlar ta’siridagi uglerodlar. 131.993 ppm,
128.791 ppm - lzoindolin halgasi tarkibidagi
uglerodlar, ftalosiyanin yadrosiga xos signallar.
126.182 ppm, 123.844-122.464 ppm — Aromatik
tizimga bog‘langan periferik uglerodlar, bular
periferiyadagi modifikatsiyani tasdiglaydi.
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Modifikatsiya ta’siri va interpretatsiya.
Karbonil yoki elektron effektiga uchragan
uglerodlar (171.806 ppm) Bu C=0 yoki C-N kabi
elektronga tortuvchi guruhlar ta’siridagi markaziy
uglerod atomlariga xos bo‘lishi mumkin. Bunday
o‘zgarishlar ftalosiyanin periferiyasidagi
modifikatsiya yoki metall-ligand ta’siri natijasida
yuzaga kelgan bo‘lishi mumkin. Izoindolin va
aromatik halga uglerodlari (128-131 ppm). Bu
uglerodlar izoindolin  birliklaridagi  aromatik
hususiyatlarini tasdiglaydi. 128—131 ppm oralig‘ida
kuchli signallar mavjudligi bu birikmaning =-
koniyugatsiya tizimi saglanganligini anglatadi.
Qo‘shimcha elektron ta’sirlar va periferiya
modifikatsiyasi (122-126 ppm). Bu uglerodlar
o‘rinbosar guruhlar ta’siridagi aromatik uglerodlar
bo‘lishi mumkin. Bu pigment gidrofilik yoki
organik o‘rinbosarlar bilan o‘zgartirilganligini
ko‘rsatishi mumkin.
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