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Spettroscopia m olecolare. — Determinazione delle costanti di 
forza  generalizzate di A sF3 con l ’uso combinato di dati infrarossi e 
a microonde (,). Nota di A n n a  M a ria  M ir r i e D am iano  D a m ia n i, 
presentata ((*) **) Socio dal G. S e m e r a n o .

Summary. — The millimeter wave spectrum of gaseous AsF3 has been measured 
from J =  11 —>■ 12 to J =  24 —> 25. The following values in KHz of the centrifugal distor­
tion constants have been obtained:

Dj =  4,63 ±  0,025,

Djk  =  — 6,17 ±  0,05.

Using these data and the four vibration frequencies, it has been possible to determine 
the six constants of the general force field. Their values are:

Fu =  4,92±0,07 mdine/A , F22 =  i , 8 6 ± o,o5 mdine X A , F12 =  — o,59±o,n  mdine, 
F33 =  4,13 ±0,01 mdine/A , F44=0,001 ±0,004 mdine X A , F34= — 0,033 ±0,02 mdine.

Benché per molecole come NH3, PH3, ASH3 e SI3H3 [1, 2] il num ero delle 
frequenze vibrazionali osservate dalle varie specie isotopiche sia in num ero 
sufficiente, l’uso di dati sperim entali relativi alle costanti di interazione vibro- 
rotazionale e di distorsione centrifuga si è rivelato essenziale per fissare tu tte  
le costanti del campo di forza generalizzato (CFG).

Quando le frequenze vibrazionali non sono sufficienti da sole per la 
determ inazione di tu tte  le costanti di forza del CFG si rende necessario l’uso 
di dati sperim entali com plem entari come nel caso dei trialogenuri di P, As e 
Sb per i quali, anche se sono state m isurate, frequenze di vibrazione di m ole­
cole isotopiche non sono di alcuna utilità. Come nel caso di un precedente 
lavoro [11] su PF3 e PCI3, sono state determ inate molto accuratam ente le co­
stanti di distorsione centrifuga Dj e D jk di ASF3 gassoso dal suo spettro ro ta ­
zionale millimetrico; si ha così a disposizione, insieme con le frequenze norm ali 
di vibrazione, un num ero sufficiente di dati sperim entali per la determ inazione 
di tu tte  le costanti di forza del CFG.

L ’apparecchiatura spettroscopica usata  è del tipo già descritto [4] e tu tte  
le m isure sono state effettuate a tem peratu ra  ambiente. L ’accuratezza di détte 
m isure è stata  valu ta ta  in d= 0,02 M H z sulla frequenza fondam entale.

A  causa del m om ento di quadrupolo nucleare di As, tu tte  le com ponenti 
K di una data  transizione J J +  1 si presentano come doppietti o qua- 
drupletti. Ubando le costanti di interazione quadrupolare determ inate da

(*) Lavoro eseguito presso il Laboratorio di Spettroscopia a Radiofrequenza del C.N.R. 
nellTstituto Chimico « G. Ciamician » dell’Università di Bologna.

(**) Presentata nella seduta del ió aprile 1966,
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Kisliuk e coll. [5] si sono calcolate le frequenze centrali di ciascuna compo­
nente K. Queste frequenze sono date dalla ben nota espressione

V =  2 B (J + 1 ) — 4 Dj (J +  1)3 — 2D jkK2(J +  I).

Per ottenere D jK con la più alta precisione possibile, è necessario m isurare 
righe ad alti valori di J e K. Il più alto K  che si è potuto osservare è stato 
15 per una transizione J =  2 4 - > 2 5 .  A valori più alti di K  i m ultipletti 
dovuti alla s tru ttu ra  iperfine, e corrispondenti a diversi valori di K, cominciano 
a sovrapporsi e dànno luogo ad un insieme confuso e non m isurabile di righe. 
Si è potuto com unque ottenere DJK con una precisione migliore d e ir 1 % ; la 
costante Dj è stata  determ inata dalle prim e com ponenti di ciascuna tran si­
zione J J +  1 con una precisione di 0 ,5%  perm ettendo piccole variazioni 
in B rispetto al valore precedentem ente ottenuto [5]. In  T abella I sono elen­
cate tu tte  le righe (corrette come detto sopra per la s tru ttu ra  iperfine) osser­
vate e calcolate, m entre in Tabella II sono elencati i valori di Dj e D jK otte­
nuti in questo lavoro, il valore di D jK precedentem ente determ inato [5] e 
le frequenze norm ali di vibrazione m isurate da Hoskins e Lord [3]. Il valore 
di D jK 0,009 M H z è errato poiché è stato determ inato da transizioni per le 
quali il contributo centrifugo è troppo piccolo e confrontabile con l’errore spe­
rim entale delle m isure di frequenza.

Poiché le costanti di forza del campo generalizzato sono sei, le quattro  
frequenze norm ali di vibrazione e le due costanti di distorsione centrifuga sono 
sufficienti per una  determ inazione com pleta del CFG.

U sando le coordinate di sim m etria

specie A! i Sl =  (A n  +  Ara +  x/ ^  _
I S2 =  (A0C12 +  A0C23 +  A0C31) i / y 3

(' S3a =  (2 A n  —  Ar3— A r2) 1/ )! 6

. ^  ] S3* =  (Ar2 — Ar3) 1/ (/ 2 
specie E  < _

] Sàa =  (2 A0C23---A0C12----A0C31) I / (/ 6

\ S „  =  (A0C31---A0C12) 1/ y 2

la m atrice FG viene fattorizzata in tre  m atrici 2 X 2  una per le coordinate 
di specie Ai, e due identiche per le coordinate di specie E. Le relazioni fra le 
costanti di forza in coordinate di sim m etria e quelle in coordinate di valenza 
sono le seguenti

F u  — f r +  2 f rr F33 =  f r   f r r

•U22 = z  f a  ~h F44 f a jfa a

fb-2 2 fra , “f- f r a  F34 f r a  f r a

in cui f r a  è la costante di forza di interazione fra una deform azione di legame 
e l ’angolo ad esso opposto,
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Tabella I.

Frequenze d i transizione di ASF3 in M Hz.

T ransizioni

j  - > j  + 1
K Osservate Calcolate

11 — > 12 1 141- 063,83 141* 064,23

15 — 16 1 i88* 052,36 i88* 052,47

1 223* 275,32 223* 275,35

6 223- 283,66 223- 283,55

18 —  ̂ 19 7 223* 286,72 223* 286,60

8 223* 290,20 223* 290,11

v 9!
223* 294,10 223* 294,09

1
1 258* 479,10 258* 479,22

6 258* 488,85 258- 488,71

8 258* 496,52 258- 496,31

21 —  ̂ 22 !̂ 9 258* 501,10 258- 500,93

IO 258* 506,14 258* 506,08

II 258* 511,85 258* 5IL 77

121 258* 518,14 258* 518,02

22 ——>• 23 I 270- 208,78 270* 209,10

1! I 293* 66l,l8 293* 661,08

11 9 293' 685,86 293* 685,75

23 — ■> 24 ( 11 293- 697,87 293- 698,07

12 293* 704,93 293* 705,17

V 15
1

293* 730,07 293* 730,14

Hoskins e L ord [3] hanno usato la costante di interazione vibrorotazione 
£3 =  0,20 =k 0,04 da loro determ inata insieme alle due frequenze V3 e V4 per 
determ inare le tre costanti di forza corrispondenti alle coordinate di sim m e­
tria  di specie E; le altre tre costanti di forza non sono state determ inate per 
la non attendibilità  del valore di D jk disponibile in quel m om ento e la m ancanza 
assoluta di dati riguardan ti la costante Dj ; le altre due frequenze vibrazionali 
vi e V2 non sono ovviam ente sufficienti da sole a determ inare tre  costanti di 
forsa,



Per il presente lavoro è stato messo a punto un program m a autom atico 
per il calcolatore elettronico IBM  7094 che effettua il calcolo di Dj e DJK per 
valori di F12 e F34 variabili nell’in te rv a llo — i - i  m dine con increm enti di 
0,01 per ciascuna di esse. Per ogni valore di F12 e F34 le quattro  costanti 
diagonali F u  , F22 , F33e F44 sono calcolate utilizzando i valori delle frequenze 
norm ali di vibrazione. Queste sono frequenze anarm oniche m a per una molecola 
con atom i pesanti come ASF3 l’anarm onicità dovrebbe essere piuttosto pic­
cola [6].
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Tabella II.

Dj e D jK in  KHz, frequenze vibrazionali in cm - 1 .

Questo lavoro Kisliuk e coll. Hoskins e Lord

DJ ............................. 4,73 ±  0,025 —.

DJK............................ — 6,17 ±  0,05 9,00

V i ............................. 740,35
v2 . . . . . . . . 336,50

V3 . . . . . . . . 702,20

V4 . . ..................... 262,30

Vengono stam pati e considerati accettabili soltanto quei valori di Dj e 
Djk che sono contenuti nell’intervallo corrispondente al loro errore speri- 
mentale, Gli elem enti della m atrice G sono stati calcolati usando r  =  1,712 A 
è FAsF =  1020 [5].

In  T abella I I I  sono elencate le costanti di forza o ttenute e i valori calco­
lati dalle costanti di distorsione centrifuga e di ^3; per confronto sono elencate 
anche le costanti di forza determ inate da Hoskins e Lord [3].

Dj e D jk sono legate alle costanti di forza secondo le espressioni date 
da Kivelson e W ilson [7].

D  ^  6,7731 x io2
2
tk

31*
3S,- /0 \ 3S*

31*

DJK 2 D t 6,7731 x io2 
4 (Ib)2-(ID2

v r / 3 i « v  / 3i«
2* [\ dS, jo'[ 3St Jo +  2 ( m i -

31*
3S* (p V )

dove Dj e Djk sono in MHz, se le masse sono in unità di masse atomiche, le 
distanze internucleari in A, gli elementi Fu e F33 della matrice F sono in mdine/A 
gli elementi F32 e F44 in mdineA/rad2 e gli elementi F12 e F33 in mdine/rad.
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Il calcolo delle quan tità  ^  )Q è stato eseguito secondo il metodo descritto 

da Dowling, Gold e M eister [8].
Sono stati usati inoltre i m om enti di inerzia effettivi invece che quelli di 

equilibrio; m a per ASF3, molecola relativam ente pesante, la differenza fra I e 

e Ieff non dovrebbe essere grande; la sua entità è valutabile se si calcola B, 
dalla relazione

B<b) =  B ,-S « ,.(* , .  +  4 -)

nel caso dell’analoga molecola PF3 per la quale i valori delle costanti oq sono 
stati determ inati da Kisliuk [9].

Tabella III .

Costanti di deformazione di legame in mdine/A; di deformazione angolare in mdinexA; 
di interazione legame-angolo in mdine; di distorsione centrifuga in KHz.

Questo lavoro Hoskins e Lord

F u .......................................................... 4 ,92 ±  0,07 5,25
F2 2 .......................................................... 1,86 ±  0,05 1,66
F....................... ................................ .... . — 0,59 ±0,11 0,00

F3 3 ......................................................... 4J3  ±0,01 4,28
F44 .......................................................... 0,881 di 0,004 0,806
F3 4 ......................................................... — 0,33 ±  0,02 — 0,237

4,395 ± 0,025 4,60

0,20 ±  0,02 0,325

fa  • • * ......................................... .... . 1,205 ±  0,025 1,132

0,32 ±  0,02 0,206

fra ' ...................................................... — 0,10 ±0 ,03 0,079

fra • • • • • • • • • ..................... — 0,42 ±  0,05 — 0,158

d j ............................................................. 4,63 ±0 ,03 4,77

DJ K ................ ......................................... — 6,17 ± 0 ,00 — 5,65
. .............................................. . 0,193 ±  0,002 0,20

Si ottiene B ~  7^4°  M Hz; poiché B*. per lo stato fondam entale vale 7820 
M H z [io] l ’errore che si com m ette usando la Ieff nel calcolo di Dj e D JK è 
dello 0 ,2%  e può quindi essere trascurato  in quanto è molto m inore del-
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l’errore sperim entale nella determ inazione delle costanti stesse. I valori delle 
costanti di forza determ inati in questo lavoro sono in accordo con il valore di 
£3 =  0,20 ±  0,04.

Come si vede dalla Tabella III ,  F34 risulta determ inata abbastanza bene, 
m entre F12 è molto sensibile a piccole variazioni in Dj e Djk. È  opportuno 
notare che nel caso presente l’accuratezza con cui le costanti di distorsione 
centrifuga sono state ottenute perm ette una molto migliore determ inazione 
delle costanti di forza corrispondenti alle coordinate di specie E che non l’ana­
logo uso del valore di £3 dato da H oskins e Lord. Anche in questo, caso come 
per PF3 e PCI3 [11] il campo di forza di U rey -B rad ley  nella sua form a 
più semplice non è sufficiente a spiegare i risu ltati [12].

In  conclusione risulta che le costanti di distorsione centrifuga Dj  e Dj k  
possono essere usate per la determ inazione del campo di forza generalizzato 
se sono ottenute con buona precisione (errore non maggiore dell’i % ), da tra n ­
sizioni rotazionali ad alti valori di J, come può essere fatto con l’uso della 
spettroscopia a m icroonde nella zona m illimetrica.
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