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QADAGAN OLUNMUS KECIDLOR
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(CD;),CDOH molekulunun trans-konformerinin firlanma spektri todqiq edilmis, osas rogs halinda toyin etdiyimiz 56 “qadagan
olunmus” kecid tohlil edilmigdir.Bu kegidlorin tezliklors uygunlugunda tosadiiflorin olma ehtimali aradan qaldirilmis vo verilmis molekulun
firlanma spektrinds “qadagan olunmug”kegidlorin varlig1 tosdiq edilmisdir.

HccnenoBaH MHKpPOBOJHOBHIM — BpamIaTeNbHBIN CIEKTp TpaHc-KoH(opmepa Moiaekyiasl (CD;3),CDOH. J[lns moArBepkaeHHs
MIPABUJIBHOCTH OTHECEHUsI 56 4acTOT CHEKTpalbHBIX JIMHUN K 3alpellcHHBIM IepexoJaM IPOBEICH OLECHOUHBIM pacuer. IlokasaHo, 4uTo
BEPOSITHOCTh CJIyYalHBIX COBIAACHHH HMICHTH(OUIMPOBAHHBIX IEPEXOZOB K 3alpelleHHBIM IIepexoJaM O4YeHb Maua. DTUM JIOKa3aHO
CYLIECTBOBAHHE «3aIPEIIEHHBIX)» EPEX0I0B BO BPALIATEIILHOM CIIEKTpe TpaHCc-KoH(popMmepa Monekys! (CD;),CDOH.

The rotational spectrum of a (CD3),CDOH molecule in trans-conformation has been investigated. For the confirmation of the correctness
of the reference of 56 frequencies of spectral lines to the forbidden transitions rough estimate will be conducted. It is shown that the
probability of the random coincidences of identified passages to the forbidden transitions is very small.By this existence of forbidden

transitions in the band spectrum of the trans-conformer of molecule (CD;),CDOH is proven.

Mikrodalga  spektroskopiyasinin  intensiv  inkisafi
sayasindo molekullarin firlanma spektrlorindo intensivliklori
miimkiin kegidlorin intensivliklorindon bir ne¢o tortib asagi
olan “qadagan olunmus”kegcidlorin tadqiqi miimkiin oldu. Bu
clir kegidlorin nozori todqiqine M.R.Oliyev torofindon
baglanmigdir [1 ].

[k olaraq morkezogagma dipol momentinin mévcudlugu
tocriibi  tosdigini  Ozyenin CH,; molekulunun orto-para
kegidlorinin soviyyoalorin kasismosi metodu ilo todqiqine hosr
olunmus [2] isindo tapmusdir. SiH, ,GeH; vo CH,
molekullarinin markezaqagma dipol momentlori va firlanma
sabitlori [3-6] islorinds toyin olunub. Bu isler bizds tadqiq
etdiyimiz ¢oxatomlu molekullarin firlanma spektrlorindo
“qadagan olunmus” kegidlorin todqiqi ilo mosgul olmaga
maraq yaratdi.

Elektronlarm horokotinin atomlarin ragsine, atomlarin
rogsinin  iso molekullarmm firlanmasina tosiri ¢ox zoif
olduguna goro adiabatik yaxinlasmada elektron-rogs, rogsi-
firlanma qarsiligl tesirleri nazors alinmur ki, bu da Sredinger
tonliyini hor bir horokot {igiin ayriligda holl etmoys imkan

verir [7].
Elektron-rags,ragsi-firlanma harokatlori arasindaki1
qarsiliqh tasir, markozagagma hayacanlagmas,

anharmoniklik molekullarin firlanma spektrlorinde inca
qurulus effektlorinin meydana ¢ixmasina sobab olur va natico
etibar1 ilo molekullarin firlanma spektrlorindo hom dipol
momentind goro, hom do kvant ododlorino gbro segmo
qaydalarina zidd olan “qadagan olunmus” kecidlor meydana
cixir. Bu ciir kecidlorin amalogolmo mexanizmi yuxarida
sadalanan tosirlor hesabina i vo j hallart arasindaki firlanma
kegidinin giicliniin
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doyismosi ilo izah olunur ki, burada da g, - dipol

momentinin kecidi xarakterizo edon komponenti, o-
molekulun bas oxu, @ =X,y,z ; -dipol momentinin
matrisa elementidir. Dipol momentinin bas oxlar tizro
komponentlori onun torpanmoz dekart koordinat sisteminin
oxlart iizra komponentloari ilo agsagidaki kimi slagolidir:
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burada A,, - torponmoz A=X,Y,Z oxlarmmn molekul ilo

bagli olan Xx,y,z bas oxlara nozoron istiqgamotlondirici
kosinuslaridir. Molum oldugu kimi kegidin miigahido
olunmast {igiin dipol momenti komponentinin matrisa
elementi sifirdan forqli olmalidir. Dipol momenti
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hamiltonianin doqiq moxsusi funksiyalart olan ¥, vo ¥,

komponentlorinin  matrisa  elementlori tam

dalga funksiyalarmin bazisindo hesablanmalidir. Ancaq tam
hamiltonianin doqiq ifadesi molum olmadig1 {glin bu
funksiyalarin da doqiq ifadesi molum deyil. Toqribi
funksiyalart toyin etmok {iglin hoyocanlagma {isulundan
istifado edilir. Tkigat kontakt ¢evrilmo noticosindo p, iigiin
asagidaki ifado alinir [1] :

/L:IA = zﬂAa/uZ +iZ([S12a,U1%]AAa + [SR’/iAa]u; +
(3)
+Z/1Aa(y;) +i[S30,yf§)])+...

Gorilindiiyti kimi elektron-rags, rogs- firlanma harokatlori
arasindaki qarsiliql tesir, morkezogagma hoyacanlagmasi,
anharmonikliyin nozoro almmasi ilo dipol momentinin
ifadosindo yeni hodlor meydana c¢ixir vo molekullarin
firlanma spektrlori keyfiyyotco doyisir. Belo ki, geyri-polyar
molekullarin “qadagan olunmus” spektrlori meydana ¢ixir
va polyar molekullarin firlanma spektrlorine iso yeni kecidlor
alava olunur.

Spektrometrin hassasliginin va ayirdetma qabiliyyatinin
artirlmast  ils (CD;),CDOH  molekulunun  trans-
konformerinin  firlanma spektrinde dipol ~momentinin
gqazanilmig pJa komponentinin hesabina meydana ¢ixan yeni
“morkozoqagma” kegidlorini miigahido etmok imkanina malik
olduq [8]. Firlanma va morkozaqagma sabitlorinin yiiksok
soviyyado vo doqiqlosdirilmis giymotlori ilo Vatsonun A-
reduksiyal1 va yalniz kvartik markezaqagma termlarinin daxil
oldugu H hamiltonian1 ilo II' koordinat tosvirinds
hesablanmis firlanma spektri todqiq olunan diapazona kifayot
godor ¢ox, bu ciir zoif -qazanilmigs M, dipol kegidlorinin
diisdiiyiinii gostordi. Odur ki, bu kegidlorin tohlil edilmosino
basladiq vo 56 “qadagan olunmus” ke¢idi toyin etdik [9].
Ancaq Olgmoalorin aparildigi 17030-79050 MHs tezliklor
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diapazonunda (CDs),CDOH molekulunun trans-
konformerinin firlanma spektri ¢ox six oldugu iiciin (spektrin
elo hissalari var ki, xattlorin oksoriyyati arasindaki masafo 1
MHs-a gatir) toyin etdiyimiz “qadagan olunmus” kegidlorin
tezliklora uygunlugunda tesadiiflorin olmasi1 ehtimali ola
bilordi. Odur ki, tezlikorin mohz “qadagan olunmus”
kecidloro uygun olduguna omin olmaq {iglin belo bir
yoxlama aparmagi qorara aldiq: toyin etdiyimiz 56 “qadagan
olunmus” kecidin har birinin tezliyini taklikds ardicil olaraq,
zaif spektral xotlorin 6lgmo daqigliyindan taqriban 2 dafa
boyik - =+ 0,5 MHs doyiserak tors spektroskopik masaloni
hall etdik. Malum oldu ki, tezliyin ciizi olaraq doyismosi
(azalmasi, yaxud artmasi) tors spektroskopik mosaloyo kaskin

tosir edir vo bu kecidlor doyisdirilmis tezliklo tors
spektroskopik mosolonin dagilmasina gatirir vo konaragixma,
hotta, bir tortiba qodor artir. Bu naticalor cadval 1-ds togdim
olunub.Bu cadvoalds axirmer iki siitunda uygun olaraq v+
0,5MHs vo v - 0,5 MHs qiymotlori Gi¢iin hesablanmig A
verilmigdir. Alinan naticalor tezliklorin “qadagan olunmus”
kecidlors tosadiifi uygun olmasi ehtimalimi aradan qaldirdi
vo “qadagan olunmus” kegidlorin identifikasiyasinin diizgiin
aparildigimi tosdiq etdi . Natico etibar1 ilo (CD;),CDOH
molekulunun  trans-konformerinin ~ firlanma  spektrindo
“qadagan olunmus” kegidlorinin varlig1 tesdiq edilmis oldu.

Cadval 1

(CDs),CDOH molekulunun yoxlanmis kecidlori.

Kted Viac. Vhes. AV:V(SC-_VU_IEC AVyoxlama

+0,5MHs | -0,5MHs
3 N - 2 | 2 259333,36 25933,26 0,10 0,64 -0,36
3 2 | - 2 2 0 33356,62 33356,57 0,05 0,54 -0,45
4 1512 - 3 | 3 65595,73 65595,87 -0,13 0,36 -0,62
4 | 2 |2 - 3 0o | 3 62188,00 62187,81 0,19 0,68 -0,31
5 s | o - 5 3 3 31371,99 31371,87 0,12 0,63 -0,37
S5 |4 | - 4 1 4] o 54236,85 54236,65 0,19 0,68 -0,31
6 | e - 5 | 5 49539,58 49539,37 0,21 0,70 -0,28
6 | e - 5 | 4 26767,00 26766,99 0,01 0,51 -0,47
T 1 o | 7 - 6 | 0o | s 57369,89 57369,85 0,04 0,53 -0,45
T 16 | - 6 | ¢ | 74500,06 74499,89 0,17 0,64 -0,33
8 2 | 6 - 7 2 5 75495,58 75495,77 -0,19 0,30 -0,67
9 1 o | o - 9 7 3 55180,26 55180,49 -0,23 0,30 -0,67
9 1 713 - 9 | s 6 72913,95 72914,16 -0,21 0,29 -0,69
9 13 |6 - 9 | s 7 32509,05 32509,19 -0,14 0,35 -0,64
9 | 4 |5 - 8 6 | 2 69150,64 69150,83 -0,19 0,29 -0,68
9 | 4|6 - 9 | » 7 32577,68 32577,81 -0,12 0,37 -0,63
10 | 5 | & - 10 | 5 7 32236,08 32235,92 0,16 0,66 -0,33
10 | 5 | - 9 | s 6 58586,24 58586,36 -0,12 0,38 -0,58
10 | 5 | &6 - 9 7 2 54477,98 5447791 0,07 0,55 -0,41
11 | 4 | 7 - 10 | ¢ 3 32914,05 32914,06 -0,01 0,46 -0,49
11 | 5 | & - 11 | 5 7 31082,28 31082,13 0,15 0,63 -0,36
11 | 5 | 3 - 10 | 10 | o 57841,67 57841,81 -0,14 0,29 -0,65
11 |y | - 11 | 4 | 2 69135,68 69135,76 -0,08 0,45 -0,51
11 | 5 | o - 11 | 10 48230,24 48230,23 0,01 0,50 -0,49
12 | 10| 3 - 12 | 4 52454,45 5245448 -0,03 0,46 -0,48
12 | 5 | 4 - 11 | 0 | 74946,42 74946,41 0,01 0,41 -0,51
12 | 5 | 5 - 12 | 6 | & 29769,33 29769,43 -0,10 0,41 -0,59
13 9 | 4 - 13 | 4 7 64496,72 64496,52 0,19 0,67 -0,32
13| 4 |9 - 12 | 6 | & 58355,47 58355,55 -0,08 0,42 -0,50
Bluls - 13| o | 4 61518,62 61518,48 0,14 0,64 -0,28
13| 103 - 13 | g 6 60203,21 60202,98 0,23 0,74 -0,24
1319 |5 - 12 | 1 | 2 72231,14 72230,96 0,18 0,59 -0,34
15| 9 | 7 - 15 | 5 8 36069,27 36069,14 0,13 0,63 -0,37
513 ]| - 15| 3 | 13 63389,14 63389,35 -0,22 0,28 -0,71
16| 1n|s - 16 | 10 | & 55655,37 55655,18 0,19 0,71 -0,22
7)1 0n]s - 17 | 10 | 8 73910,04 73910,15 -0,11 0,40 -0,58
18| 14 ]s - 18] 1] s 75642,06 75641,99 0,06 0,60 -0,32
916 |1a] - 19 | 4 | 15 73171,55 73171,52 0,02 0,51 -0,47
191 6 | 3] - 18 | 10| o 28974,31 28974,74 -0,14 0,37 -0,51
20 o] - 120 o | 1 49704,35 49704,42 -0,07 0,42 -0,58
21 | s | 3| - |20 ] | o 58824,72 58824,61 0,11 0,57 -0,27
23 | o lxn] - 122] 5 | & 72926,30 72926,38 -0,08 0,31 -0,43
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Kted Viac. Vhes. AV:Vtac-_vmeC AVyoxl::lma\
+0,5MHs | -0,5MHs
24 | sl - 1231 1 | » 75645,73 75645,71 0,02 0,36 -0,34
24 1 o 16| - 1231 u |l 34268,16 34268,28 -0,12 0,37 -0,45
24 | s 10| - 123 7 | 17 28881,45 28881,41 0,03 0,48 -0,38
24 | 5 | n - 124 5| 2 50101,86 50101,96 -0,11 0,35 -0,62
25 L w s | - |24 | 14| 1 73167,90 73167,91 -0,01 0,42 -0,30
26 | o |5 | - |25 11| 14 17884,35 17884,15 0,20 0,62 -0,19
27 a3 | - 127 14| 14 61964,25 61964,48 -0,23 0,25 -0,71
28 | 6 | 3| - |28 | 4| 14 61605,18 61604,97 0,21 0,67 -0,29
28 | 17 | n - 128 7| 2 29022,03 29021,81 0,22 0,55 -0,32
29 1 6 Il 5] - 128 ] 5 | 2 48477,34 4847741 -0,07 0,38 -0,42
29 1 7 0] - 1280 9 | 2 48477,34 4847741 -0,07 0,38 -0,42
29 | s 2| - 129 ] 16| 13 57834,93 5783491 0,02 0,52 -0,44
30 | 6 | us | - 130 4| 16 72789,12 72789,27 -0,16 0,31 -0,62
31 | s e | - 131 | 45| 17 78347,59 78347,71 -0,13 0,34 -0,57
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