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Constante moleculaire de l'acide formique deduite
du spectre de rotation

par R. Wertiieimer.

Nous avons prosento au colloque de Geneve [1] quelques resultats de

mesure sur la vapeur d'acide formique. Nous avons complete nos mesures

par la determination des frequences de toutes les transitions de type Ra

correspondant a J 2-^3, J 3 -» 4, J 4^5.
Ces mesures nous ont conduit ä controler les frequences des transitions

identifiees par Trambarulo et Moser [2]. Nous avons obtenu des valeurs
differant legerement des leurs. L'ensemble de nos mesures [3] Concorde

d'une fafon satisfaisante avec celles effectuees par G. Erlandson [4] ä la
Duke University. Apres avoir complete cet ensemble par la mesure des

transistrons Ra J -= 5 -> 6, nous avons tente une interpretation de nos

resultats. Cette interpretation qui repose sur un modele moleculaire non
rigide est grandement simplifiee par la faiblc asymetrie de la molecule.
Nous avons montre en effet que les frequences des transitions Ra se mettent
sous la forme (lorsque K2 ^ 1):

v v„ — 4 Dj (J -t- 1)' — 2Djk (J + 1) K2

On reconnait dans cette expression celle qui donne les frequences du

rotateur symetrique non rigide. Dans notre cas v0 est aussi la frequence
de transition du rotateur rigide correspondant, J est le nombre quantique
qui caracterise le module du moment cinetique dont la projection sur l'axe
de quasi-symetrie est voisine de Kb. Rien que cette projection ne soit plus
une constante du mouvement, nous avons trouve que la difference entre
sa valeur moyenne de son carre et (Kb)2 (oil K est un entier) etait du
second degre par rapport au parametre d'asymetrie; nous l'avons alors

negligee dans le calcul de la distorsion centrifuge; Dj et DJK sont des

constantes de distorsion centrifuge.
Lorsque (K) 1, l'asymetrie moleculaire se manifeste egalement dans
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les parametres de distortion centrifuge. Les frequences de transitions sont
alors donnees par (e ± 1 selon la transition envisagee):

V v0 — (4Dj — A, — eA'j) (J + l)2 — (2Djk — £AKj) (J + 1)

Nous avons trouve pour les frequences de chaque transition de la

branche Qa entre les deux niveaux (K) 1 la relation suivante:

V v0 + 1 A', J2 (J + l)2 + Ajk J (J + 1)

Les mesures effectuees sur la branche Ra nous ont conduit ä caracteriser
le rotateur rigide par les trois constantes:

A -A;- 77.530 ± 67 .MHz B -4=- 12.054,99 - 0,07 MHz
OTT i A OTT 1B

C -4=- 10.416,19 ± 0,07
8 71 1c

En realite l'experience permet la determination de B + C et de

B —C + 2Ajk; nous en avons deduit B et C en negligeant AJK ce qui est

justifie lorsque Ton compare les erreurs experimentales avec une estimation
de ajk.

Ces resultats conduisent pour les moments d'inertie de la molecule dans

l'etat fondamental:

1A 10,823 X 10~4" gern2 1B 69,6053 x 10"4" Ic 80,5565 X lO"4"

A Ic — (IA + Ib) 0,128 x 10~4U gern2

Cette faible valeur laisse supposer la planeite de la molecule.
Nous avons obtenu en ce qui concerne les parametres caracteristiques

de la distorsion centrifuge

Dj 0,0098 ± 0,0009 MHz; DJK —0,0863 ± 0,004 MHz;

A, —0,008 ± 0,001 MHz

En utilisant ces valeurs et la valeur de B — C + 2AJK, on peut alors
calculer les frequences des transitions Qa que nous n'avions pas mesurees
et qui se trouvent rapportees en [4], On obtient:
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4^ — 413 calculee 16383,94 MHz; mesuree 16382,2 MHz
5l5 -»• 514 calculee 24568,55 MHz; mesuree 24569,1 et 24568.99 ^ 0.03 MHz [5]
6t«-»- 615 calculee 34378,2; mesuree 34378,8
"i-->• 7iß calculee 45800,1; mesuree 45801,1
Sis-* 817 calculee 58814,0; mesuree 58813,4.

Les ecarts entre les valeurs calculees et les valeurs mesurees sont
toujours inferieurs a l'erreur prevue sur les frequences calculees ä partir
des chiffres et des precisions donnees ci-dessus.

Pour fixer les idees nous terminerons en signalant que la correction de

distorsion centrifuge depasse '20 MHz pour 8lg-^8]T.

BIBLIOGRAPHIE

1. Wf.rtiieimer, R., Colloque A.M.P.E.R.E. (1956), Archives des Sciences, 9
(1956), p. 47.

2. Trambarulo et Moser, J. Chem. Phys., 22, 1954, p. 1622 L.
3. Wertheimer, R., Comptes rendus, 242, 1956, pp. 1591-93.
4. Erlandson, G., J. Chem. Phys., 24, 1956, p. 379 L.
5. Rogers et Williams, Phys. Rev., S3, 1951, p. 210 A.


	Constante moléculaire de l'acide formique déduite du spectre de rotation

