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Constante moléculaire de ’acide formique déduite
du spectre de rotation

par R. WERTHEIMER.

Nous avons présenté au colloque de Genéve [1] quelques résultats de
mesure sur la vapeur d’acide formique. Nous avons complété nos mesures
par la détermination des fréquences de toutes les transitions de type Ra
correspondant a ] =23, J =3-4,J = 4 5.

Ces mesures nous ont conduit a contréler les fréquences des transitions
identifiées par Trambarulo et Moser [2]. Nous avons obtenu des valeurs
différant légerement des leurs. L’ensemble de nos mesures [3] concorde
d’une fagon satisfaisante avec celles effectuées par G. Erlandson [4] a la
Duke University. Apres avoir complété cet ensemble par la mesure des
transistrons R3 J = 5 — 6, nous avons tenté une interprétation de nos
résultats. Cette interprétation qui repose sur un modele moléculaire non
rigide est grandement simplifiée par la faible asymétrie de la molécule.
Nous avons montré en effet que les fréquences des transitions Ra se mettent
sous la forme (lorsque K2 # 1):

V:VO'—[lD_; (-I+1)3—2DJK (J+1) KZ

On reconnait dans cette expression celle qui donne les fréquences du
rotateur symétrique non rigide. Dans notre cas v, est aussi la fréquence
de transition du rotateur rigide correspondant, J est le nombre quantique
qui caractérise le module du moment cinétique dont la projection sur I’axe
de quasi-symétrie est voisine de Kh. Bien que cette projection ne soit plus
une constante du mouvement, nous avons trouvé que la différence entre
sa valeur moyenne de son carré et (Kh)? (ou K est un entier) était du
second degré par rapport au parametre d’asymétrie; nous 'avons alors
négligée dans le calcul de la distorsion centrifuge; D; et D;, sont des
constantes de distorsion centrifuge.

Lorsque (K) = 1, 'asymétrie moléculaire se manifeste ¢galement dans
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les parametres de distorzion centrifuge. Les fréquences de transitions sont
alors données par (¢ = + 1 selon la transition envisagée):

v = vy — (4D — A; — eA%)) (J + 1) — (2Dyx — €Agy) (J + 1)

Nous avons trouvé pour les fréquences de chaque transition de la
branche Q2 entre les deux niveaux (K) = 1 la relation suivante:

1 4
ve=v b g AL 4 AT+ )
I.es mesures effectuées sur la branche R2 nous ont conduit a caractériser
le rotateur rigide par les trois constantes:

A=t 97530 1 67MHz B = "
87!2 la

B = 12.05 =007 M
821, 12.054,99 =+ 0,07 MHz

h

D= —— = 10.416,19 + 0,07

grap, = 1041619 = 0,07

En réalité l'expérience permet la détermination de B + C et de
B —C + 2A,; nous en avons déduit B et C en négligeant A ce qui est
justifié lorsque 'on compare les erreurs expérimentales avec une estimation
de Ayy.

Ces résultats conduisent pour les moments d’inertie de la molécule dans
I'état fondamental:

I, = 10,823 x 107" gem? Iz = 69,6053 x 107" I. = 80,5565 x 107"
A=1TIc—(Iy + Ig) = 0,128 x 107" gcm?
Cette faible valeur laisse supposer la planéité de la molécule.

Nous avons obtenu en ce qui concerne les parameétres caractéristiques
de la distorsion centrifuge

D, = 0,0098 + 0,0009 MHz; D,x = —0,0863 =+ 0,004 MHz;
A, = —0,008 + 0,001 MHz .

En utilisant ces valeurs et la valeur de B — C + 2A;, on peut alors
calculer les fréquences des transitions Q% que nous n’avions pas mesurées
et qui se trouvent rapportées en [4]. On obtient:
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4,y 4,4 calculée 16383,94 MHz; mesurée 16382,2 Mz

515 — 9,4 calculée 24568,05 MHz; mesurée 24569,1 et 24568.99 1 0,03 MHz [3]
6.6 — 6,5 calculée 34378,2; mesurée 34378,8

717 — 716 calculée 45800,1; mesurée 45801,1

8,5 — 8,- calculée 58814,0; mesurée 58813 4.

Les écarts entre les valeurs calculées et les valeurs mesurées sont
toujours inférieurs a 'erreur prévue sur les fréquences calculées a partir
des chiffres et des précisions données ci-dessus.

Pour fixer les idées nous terminerons en signalant que la correction de
distorsion centrifuge dépasse 20 MHz pour 8,4 — 8,..
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