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Approximate Calculation of the Spin-Dipolar and Orbital Contributions to the 
Nuclear Spin Coupling Constants Jcc with Exact LCAO-SCF MO Functions 

The contributions of the spin-dipolar and orbital terms to the nuclear spin coupling 
constants J13c_13c ill acetylene, ethylene and ethane have been evaluated by systematically using 
the Mulliken-Ruedenberg approximation for the matrix elements of the corresponding operators. 
Both contributions are found to be negligeable as compared to the usual contact term. 

La th6orie des constantes de couplage nucl6aire observ6es dans les spectres 
RMN des liquides est selon Ramsey [1] fond6e sur trois types d'interactions 
entre 61ectrons et spins nucl6aires: 

- l'interaction de contact de Fermi J f  (3), 
- l'interaction magn6tique dipole-dipole entre spins 61ectroniques et nucl6- 

aires ~r (2), 

- l'interaction orbitale-dipole entre le champ magn6tique dfi au mouvement 
orbital des 6lectrons et les moments magn6tiques nucl6aires ~f  (1). 

Le terme de contact a d6j~t fait l'objet de plusieurs calculs th6oriques ~t partir 
de fonctions d'onde SCF-LCAO non empiriques; ces calculs utilisent soit les 
fonctions d'ordre z6ro de la m6thode SCF en l'absence de champ magn6tique 
[3], soit les fonctions SCF perturb6es par la pr6sence du champ magn6tique [4] 
(m&hode de perturbation finie th6oriquement 6quivalente ~t la m6thode SCF de 
perturbation coupl6e [5]). Nous avons effectu6 le calcul des contributions 
dipolaires et orbitales au couptage carbone-carbone dans la s6rie ac6tyl6ne, 
6thyl6ne, 6thane avec les fonctions d'onde SCF non perturb6es calcul6es par 
Palke et Lipscomb [6] et par Pitzer [7]. Ces auteurs utilisent une base 
minimale d'orbitales atomiques de Slater dont les exposants orbitaux sont 
report6s darts le tableau. 

I1 est couramment admis que le terme de contact est pr6pond&ant 
(surtout pour les protons). N6anmoins, le r61e des autres termes a 6t6 remis en 
question, notamment h propos des donstantes de couplage fluor-fluor [2]. 
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1. Si l'on d6veloppe les orbitales mol6culaires dans une base d'orbitales 
atomiques de Slater Zp: 

11) i = ~ CipZp 
p 

la contribution dipolaire prend la forme [8] : 

h 4 2 oct inocc 

, i ~ l :  ~ CipCj~lCjrCls<Zp[DnlZq> < z r l D B l z s >  
i j p,q,r,s 

off D g et D B sont les op6rateurs de couplage dipolaire relatifs aux noyaux A et B: 

X,y,Z 

DA = ~ rAS(3rg:Ap-- 6~pr2). 

La sommation sur p, q, r et s &ant faite sur toutes les orbitales de la base, 
cette expression contient des int6grales/~ un, deux ou trois centres. 

Pour 6viter le calcul difficile des int6grales ~t plusieurs centres dont 
l'6valuation n'a 6t6 faite que dans le cas simple de la mol6cule HD [9], nous 
avons utilis6 l 'approximation de Ruedenberg qui consiste/~ d6velopper dans la 
base des orbitales Z~ d'un atome N de la mol6cule, toute orbitale atomique Zp 
centr6e sur un atome quelconque diff6rent de N: 

x,= Es,k . 
k 

Pour calculer les 616ments de matrice de D g e t  DB, nous avons pris comme 
base l'ensemble des trois fonctions 2p~, 2py, 2p~ centr6es sur les noyaux A et B 
dont on cherche le couplage dipolaire. Un tel d6veloppement permet de 
transformer toutes les int6grales ~t plusieurs centres en une somme d'int6grales 
monocentriques. I1 est inutile d'inclure les fonctions s dans ce d6veloppement 
puisqu'elles n'apportent pas de contribution au couplage dipolaire par l'inter- 
m6diaire des int6grales ~ un centre. Cette approximation n'est en r6alit6 qu'une 
approximation monocentrique g6n6ralis6e qui permet d'introduire la contribution 
de toutes les orbitales par l'interm6diaire du recouvrement [10]. 

D6signons par d~p les coefficients covariants associ6s aux coefficients con- 
travariants usuels cip des orbitales mol6culaires [11]: 

dip = ~ cipSpq �9 
p 

Le couplage dipolaire JA(~ se met alors sous la forme d'une somme de 
quatre termes: 

24 1 ~ ' ~  3 _ _ _  ( A E ~ j ) - t  
K A B ~ < r - a ) A ( r - 3 > n 4  i l 

(1) 

@ 3~B- ~ oct inoee x,y,z 
KAB (r-3~A ( r -  ~i ~ (3dE" .]-1 ~, l -r J I 2 

j ct,f(ctq:fl) 

(C A~,id Aa.i + d A~,iC Aaj) (CBajdB~,i + CB~,idBaj) , 
(2) 
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3 ] ~ inoee x,y,z 

KAB <r-a>A< r- >S- 4 -- ~ (3AE,-Q -1 Z 
i j ~,fl(~:~fl) 

(CA.~dAps + dA~CA~j) (CB~.jd,~ + CBjB~q)  . 

12 3 3 1 inocc x,y,z 
KA.--~< r- >A <r- >.~-~ E (3AEi-+J)-I E 

i j ~,/~(~ :~/~) 

(CA~dA~s + dA~ CA~j) (CBasdB~ + CBp~dsps) 

expressions dans lesquelles on a pos6: 

h 4 2 
KAB = - -  7AYB ~-~  -~- fl < F - 3 > A  = <2p~AIr-al2P~A>. 

(3) 

(4) 

L'6nergie d'excitation SCF entre le singulet fondamental et les 6tats singulets 
ou triplets obtenus par excitation d'un 61ectron d'une orbitale mol6culaire 
occup6e i sur une orbitale mol6culaire virtuelle j: 

"aA Ev-, s = e s - ei - (Jis - KU) + K U  

fait intervenir les int6grales 61ectroniques Jis et Kis que nous avons 6valu6es 
1'aide de 1'approximation de Mulliken-Ruedenberg [12]; l'erreur qui en r6sulte 
sur les 6nergies d'excitation th6oriques est de l'ordre de quelques pour cent dans 
la base optimis6e de Pitzer. Le calcul du terme de contact effectu6 d'une part avec 
les int6grales exactes d'autre part avec les int6grale approch6es darts la base de 
Slater habituelle montre par comparaison avec le r6sultat exp6rimental que 
cette approximation est d'autant plus satisfaisante que la base de d6part est 
meilleure [3a]. 

2. La contribution orbitale J ~  comprend un terme de perturbation du 
premier ordre: 

h 4e 2 o ~ c  

JA(la) = ~i B ~ T A Y B  ~ . <lpi[rA'rBrAarB 3 [Ipi> 

et un terme de second ordre: 

jA(ib) _ h 16 f12 oer i . . . .  

i j 

OPil r2 3 LAll ~Ps> <tos[ rff 3 LB[ ~Pi> 

off Lest l'op6rateur de moment angulaire 61ectronique [8]. En d6veloppant ces 
expressions dans la base d'orbitales atomiques Zv, on trouve: 

JA la) __ ~ 4e  2 oee 
B - ~ ~,A~,, ~ Z. ~ c,pe,q<z,,I ,'A.,',r;.3,'; 3 Izq>, 

t p , q  

jA(lb) h 16 r~ 2 oce i . . . .  
=-2-;~A~yv Y Z (~Ae,~) -~ E 

i j p,q,r,s 

CipCjqCjrCis<Zpl rA 3 LA[ Zq> <Zrl rff 3Lal  Z~)-  
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Le terme JtA~ a) peut se calculer en appliquant l'approximation de Mulliken- 
Ruedenberg aux 616ments de matrice de l'op6rateur 

OAB --~ FA./,BrA 3rB 3 " 

Dans le d6veloppement de Ruedenberg de l'orbitale Zp, interviennent aussi 
bien les orbitales s que les orbitales p centr6es sur l'atome A. En 6valuant les 
616ments de matrice (ZA~IOAalZAp) par le proc6d6 de McConnell  [13], on 
obtient: 

jA( 1 a) h 4e  2 . . . . .  y,z 1 

�9 OGfl 

x , y , z  1 

-~- E 7 (CB~idBfli ~- dBaiCBfli) (~B~ [0AB[ZBfl) 
o:,fl 

avec 
(ZAe [ O ABI ZA#> = r A 3 <ZAotl r 2 1 ] ZAa) 

-- rA2(ZA~[ rA2COS(rA, rAB) IZA/~) �9 

Le calcul du terme du second ordre est compl&ement identique h celui du 
terme dipolaire. On trouve: 

t ( lb )_  h 16 2 o c c  i . . . .  1 
- - -  (AEi.)  u E E ~'AB -- 2re ?ATB T fl E E 1 - 1  

i j a,~ fl,~ 

(CA~dA~j + dA~ CA~j) (CB~j d~  + cB~ dBej) 
<ZAa[ rA 3 LAIZA3> <~(Bfl] rB 3 LBI ZBe> 

off la sommation sur ~, 6 et fl, 7 est effectu6e respectivement sur les orbitales 2p 
des atomes A et B. 

Les r6sultats que nous avons obtenus sont r6sum6s dans le tableau ci-dessous: 
On constate que les contributions dipolaires et orbitales issues du calcul SCF 
approch6 sont du m~me ordre de grandeur et restent faibles (toujours inf6rieures 
au dixi6me du terme de contact au moins en ce qui concerne les atomes directement 
li6s). I1 semble donc justifi6 pour les couplages 1j de confronter directement ~t 
l'exp6rience les r6sultats des calculs th6oriques limit6s au terme de contact. 

Tableau. Valeur des diff&entes contributions aux constantes de couplage Jc-c 

"C~2 

Ethane Palke- 1,2 5,7 1,625 0,55 1,10 - 1,14 17,4 34,6 
Lipscomb 

d6eal6 Pitzer 1,17 5,68 1,76 1,38 1,10 - 1,34 36,2 
Pitzer 1 5,7 1,625 0,72 1,10 1,29 19,1 

Ethane Pitzer 1 5,7 1,625 0,69 1,10 1,02 19,5 
6clips6 Pitzer 1,17 5,68 1,76 1,39 1,10 -0,75 38,1 

Ethyl6ne Palke- 1,2 5,7 1,625 3,67 1,61 - 6,44 69,2 67,6 
Lipscomb 

Ac6tyl~ne Palke- 1,2 5,7 1,625 0,35 1,89 0,0 190,7 171,5 
Lipscomb 
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