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L'6valuation des constantes de couplage hyperfin 61ectron-noyaux s partir des fonctions 
d'ondes mol6culaires est discut6e sur l'exemple des radicaux libres nitroxydes. 

Une m6thode de calcul nouvelle, d6rivant des th6ories de champ self-consistant, est 
utilis6e pour la d6termination simultan6e des orbitales mol6culaires affect6es aux 61ectrons z 
et aux 61ectrons a de ces compos6s. 

Les r~sultats obtcnus sent en accord satisfaisant avee l'exp6rienee et permettent l'attribu- 
tion de cert~ines constantes de couplage duns les radicaux iminoxyles (constantcs de couplage 
a~ du formaldiminoxyle et de ses d6riv6s ph6nyl6s syn et anti). 

Estimation of the electron-nuclear hyperfine coupling constants from molecular wave 
functions is discussed on the example of nitroxide free radicals. 

A new method of calculation, which is derived from self-consistent field theories, is used 
to determine both z and a molecular orbitals in these compounds. 

Results agree well with experiment and allow the assignment of some coupling constants 
in the iminoxyl free radicals (coupling constants of formaldiminoxyl and its sy~ and anti 
phenyl derivatives). 

Die Berechnung der Kopplungskonstanten der Hyperfeinstruktur (Elektron-Kern) aus 
den molekularen Wellenfunktionen sell am Beispiel der freien Stickstoff-Oxyd Radikale ge- 
zeigt werden. 

Eine yon der ,,self-consistent field theory" abgeleitete neue Berechnungsmethode wird zur 
Bestimmung der = und a Bahnen dieser Verbindungen benutzt. 

Die theoretischen Ergebnisse sind in guter ~bereinstimmung mit dem Experiment und 
erl~uben bei den freien Iminoxyl-Radikalen die Zuordnung einiger Kopplungskonstanten 
(Kopplungskonstanten a a der Formaldiminoxyl- und seiner syn- und anti-Phenyl-Derivate). 

Depuis la raise en 6vidence d 'une  s t ructure  hyperfine duns les spectres de r6so- 
nance paramagn6t ique  61ectronique des r~dicaux libres [42], cette technique 
6t6 appliqu6e sur tout  ~ l '6tude des radieaux de type  ~ off l'61ectron non  appari6 
est localis6 duns une orbitale mol6eulaire construite ~ par t i r  d 'orbitales atomiques 
ant isym6tr iques  par  rappor t  au p lan  principal de la mol6cule, comma les radicaux- 
ions des hydrocarbures  aromatiques.  M_is ~ par t  locas  du dioxyde d 'azote [21], co 
n 'es t  que r6cemment  qu 'on  a eommenc6 les 6tudes de radie~ux de type  a o~ 
l '6]ectron non  appari6 appar t ien t  ~ une orbitale moldeulaire construite g part ir  
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d'orbitales atomiques sym6triques par rapporg au plan principal de la mol6cule, 
eomme les radicaux mgthyl&ne imino [11], vinyle [12, 15] et iminoxyles [40, 6, 17]. 

La diff6renee entre radicaux ~ et radicaux a apparait  clairement sur les speetres 
de rgsonanee 61eetronique de radicaux de structure voisine, eomme les radieaux 
nitroxydes d6riv6s de la diph6nylhydroxylamine (aminoxyle) et de l 'oxime de la 
benzophgnone (iminoxyle). Le diph6nyl nitroxyde [25] montre une structure 
hyperfine du type triplet (a ~ = 10,20e) o~ sont bien visibles tousles protons des 
deux noyaux phgnyles, ~ ~ (north o = apara = 2 ameta = ~[,8 0e). Par  contre, pour 
le benzoph6none iminoxyle [6], le triplet dfi ~ l 'azote (aN = 30,60e) n 'est  dgeom- 
posg que par une interaction avee deux protons 6quivalents (a ~ -- 1 ,40e)  qui 
out gt6 identifi6s comme appartenant  s un seul noyau phgnyle [6, 17]. 

Avant  d'6tudier le eas partieulier des radieaux nitroxydes, nous voudrions 
revenir sur les diff6rents mgeanismes invoquds pour rendre compte de la structure 
hyperfine, en partieulier eelle due aux protons, ear 1'6rude des radicaux de type 
amine l ' introduction d'hypothgses nouvelles par rapport  t~ celles utilisges habi- 
tnellement dans l '6tude des radieaux de type ~. 

P r e m i e r e  p a r t i e  

I. 1. Consid6rations g~n6rales 
A l'origine de la structure hyperfine so trouve l ' interaction de contact [14] 

-+ 
dont il est possible de caleuler la valeur en un point r de l'espace, ~ l'aide de l'op6ra- 
teur 61ectronique (l): 

oh Ms est la valeur du spin total  du systgme 61eetronique ( + �89 pour un radical 
-o- -~ 

libre), Sz (v) est l 'op~rateur de spin Sz relatif s l%leetron v, ~ (r -- r,) la fonetion de 
Dirac por~ant sur la distance du point considdrg ~ l'dleetron v, et o~ la sommation 
a lieu sur tousles 61ectrons. Appliqu6 ~ la fonetion d'onde ~r/qui dgerit le mouve- 
ment  de tousles 41eetrons du systgme, eet op6rateur donne eu tout  point de l'espaee, 

et en particulier ceux qui correspondent aux positions des noyaux rH la valeur de 

la densit5 de spin ~ (r~). L'6eart  hyperfin de ce noyau est reli6 ~ cette densitg de 
spin par : 

8 ~  -~ 
a" = - ~  go ~ g .  fi~ e (r . )  . (2) 

La fonction d'onde T est dgterminge par la r~solution de l '6quation de SehrS- 
dinger assoeige ~ uu hamiltonien 61ectronique de la forme: 

Avee les approximations habituelles de la Chimie Quantique [35], la fonetion 
d'onde dlectronique totale t / / e s t  construite comme une somme de produits de 
fonctions mono-glectroniques ~0~ arrang6e sous la forme d'une eombinaison ling- 
aire de d6terminants de Slater de fagon ~ satisfaire le prineipe d'antisymgtrie de 

Pauli. De plus, k ~ doit 6tre fonction propre des op6rateurs S ~ et S~ assoei6 s a u  spin 
total  du systgme. 
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4 
T (4) 

Comme fonetions d'onde mono61eetroniques ~ ,  la m~thode de la m~som~rie 
(ou m~thode des liaisons de valence) utilise les orbitales atomiques elles-m6mes, 
alors que la m6thode des orbitales mol@ulaires introcluit d~s le d@art  une d61oea- 
lisation des ~leetrons en prenant des oombinaisons lin6~ires d'orbitales atomiques 
de la forme: 

= ~. cqi Zq" (5) 
q 

La m6thode de la m6som~rie oblige ~ employer comme fonetion d'onde T u n e  
combinaison ]in6aire de d~terminants de Slater, de fa9on que soient satisfaites les 
conditions imposges s T par les op6rateurs de spin. Elle ne pent done s'appliquer 
simplement qu's des syst~mes s petit nombre d'a~omes et d'~leo~rons eomme le 
fragment CH dans l'6tude des radieaux de type ~ [28, 29], ou de type a (2). 

Par centre, dans la mSthode des orbitales mol@ulaires, on pent facilement 
satisfah'e les conditions imposges par le spin, en n'utilisant qu'un seul d6terminant 
de Slater, et en remplissant par deux glectrons de spin oppos6 chaque orbitale 
mo]6culaire ~s~ oceup6e. Sous eertaines conditions [d], il est possible de construire, 
par la m6thode de variation, un hamiltonien effectff ~e f f  ~ partir duquel les 
coefficients Cq/ et les 6nergies e~ des orbitales mol@ulaires sent obtenus par la 
r~solution d'nn syst~me d'~quations lin6aires et homog~nes: 

Cq~ (t /~q - e~ S~q) = 0 (6) 
q 

off les H~q sont les 616ments de matrice de l'opgrateur 5/t~ 

H~q = fZ* 5/~ Zq d~ (7) 

et off les S~q sont les int~grales de reeouvrement des fonetions atomiques de base 

Z: 
S~q = .[ Z* Zq d~. (S) 

Cette mdthode, beaucoup plus souple, a dt6 largement appliqu@, souvent dans 
la forme simplifide de I-Ifickel, ~ l'6tude des syst~mes ~ [37] et ~ l'dtude d'un radical 
de type a, le mdthyl~ne imino [13]. 

Enfin, la fonetion d'onde T doit gtre fonetion propre des op6rateurs de sym6trie 
assoei~s g la structure g4om~trique de la mol@nle. En se limitant aux mol@ules 
planes on assimil6es, on pent diviser les orbitales atomiques en deux categories, 
suivant qu'elles sont sym6triques ou antisymgtriclues par rapport au plan win- 
eipal du syst~me. Si l'on eonsid6re des eombinaisons lin~aires form6es d'orbitales 
atomiqnes, soit sym6triques, soit antisym6triqnes, les orbitales mol6eulaires ~o~ et 
la fonction d'onde totale elle-mgme ~ appartiennent ~ l'nne des reprSsentations 
irr6duetibles du groupe de sym6trie de la molgeule (reprgsentations A + et A '+ 
de Cs). Si l'on utilise la m6thode des orbitMes molgeulaires ~ un seul dgterminant 
de Slater, les radieaux seront done reprgsentgs par une fonetion d'onde de la 
forme : 

t 
k~t~- g (2k+2/+ l )  d6t.  I 0'1 ~1 . . .  f f i ~  . , .  :7~:1 ~ 1 . , .  :T/:] ~ ]  . . .  (.D I (9) 

oh les /c fonctions gt et les l fonctions z~ repr~sentent des orbitales moldculaires 

17" 
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doublement oceupdes du type A' ou A" et m l'orbitale moldculaire de Fun ou 
l 'autre type qui est occupde par l'dlectron non apparid. L'application de l'opdruteur 

@ (r) ddfini par l'dquation (1) g la fonction (9) donne: 

< ~ l e  (r) I ku> = ~* (r) ~ (~) (~0) 

duns l'hypothbse d'orbitales moldculaires orthogonales. Autrement dit, la densitd 

de spin en un point r de l'espace, se confond avec la probubilitd de trouver l'dlec- 
tron en ee point. 

I. 2. Radicaux nitroxydes du type aminoxyle 

Duns eette cutdgorie (I) se rangent les radieaux obtenus par oxydation des 
hydroxylamines, oh l'azote forme trois liaisons g deux dlectrons, et une liaison 
g trois dlectrons: 

>R--o~-~  > ~ - - 6 .  (I) 

C'est le type le plus 4tudi@. Si les deux groupes lids g l'azote sont identiques, 
comme dans le diphdnyl nitroxyde, on observe une symdtrie complbte des interac- 
tions hyperfines. Ce sont des radicaux de type ~: l'orbitale moldculaire contenant 
l'dlectron non upparid est antisymdtrique par rapport au plan de la moldcule. 
Comme eette orbitale co est construite g partir d'orbitales atomiques 2px dont 
le plan nodal est le plan de la moldcule, il en rdsnlte que la densit6 de spin sera 
nulle duns ce plan, donc nulle an niveau du noyau d'azote ou des protons [41]. 

I1 n 'y  a pourtant aucun doute sur l'existenee d'une structure hyperfine due 
anx protons duns de tels radicaux. Son origine repose sur la prdsence des termes 
d'interaction dleetronique duns le vdritable hamiltonien 2/re (dquation 3), qui se 
fair partieulibrement sentir duns les systbmes g couches incomplgtes; ces termes 
sont en effet incompatibles avec le modble g particules ind@endantes reprdsentd 
par l'dquation (9) qui implique ndcessairement une compensation absoluc entre les 
densitds de spin provenant de deux dleetrons couplds sur une re@me orbitale 
moldculaire. En prineipe, on pent amdliorer la ddtermination des densitds de spin 
en introduisant l 'interaction de configuration [28] ou e~a utilisant, dgs le ddpart 
des orbitales moldeulaires diffdrentes selon le spin de l'dlectron associd [3, 28], 
mais ces mdthodes imposent l'emploi d'une combinaison lindaire (dquation 4) de 
ddterminants de Slater, qui ddtruit la simplieitd de la mdthode des orbitales mold- 
culaires primitive. 

L'expdrienee a montrd cependant qu'il dtait possible de conserver la reprdsen- 
ration g u n  seul ddterminant en supposant que l'dcart hyperfin d~ au proton dtait 
proportionnel g la densitd de spin duns l'orbitale atomique 2px du earbone 
adjacent [28] : 

at~ g c (ii) 

tt la constante Qc~ ndgative, ayant une vMeur de l'ordre de - 2 3  Oe. Cette relation 
a dtd dtendue aux dcarts hyperfins du carbone ou de l'azote [23] avcc cependant 
beaucoup moins de succbs. 

En supposant qu'une telle relation soit encore rulable pour un proton lid g u n  
azote, nous pouvons tirer des rdsultats expdrimentaux obtenus sur le monophdnyl 
nitroxydc [8, 18, 24] (a ~ varie de 8 , 5 0 e  g 13,20e suivant le solvant), un ordre 
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de grandeur de la densit6 de spin dans l 'orbitale 2px de l'azote. De : 

a ~ = Q ~ .  ~ (12) 

on ddduit une densit6 de spin de l 'ordre de 0,2 ~ 0,3, en prenant pour Q ~  une va- 
leur expdrimentale [7] de 37,50e.  

On remarquera enfin que les protons d 'un groupe m6thyle substitu6 s un 
proton aromatique prdsentent eux aussi un 6cart hyper~ l  sensiblement propor- 
tionnel [29] ~ la densit6 de spin dans l 'orbitale 2pz du earbone adjacent : 

a~ ~ c (13) = Qc ~  "e~ 
tt avec Qc~  = 27 Oe. 

I. 3. Radieaux nitroxydes du type iminoxyle 

Dans cette catdgorie (II)  se rangent les radieaux obtenus par oxydation des 
oximes. 

~- .N./OH ~ N / O .  / C  = -~ / C  = .. (II) 

Dans l 'oxime, l 'azote forme deux liaisons (~ avec le carbone et l'oxyg~ne, et 
une liaison 7r avec le carbone. ])ans le radical, aux liaisons pr6cddentes, s 'ajoute un 
groupe de trois glectrons entre l 'azote et l 'oxyg~ne; mais, eontrairement s la situa- 
tion rencontrde dans les aminoxyles, ce systbme est ddcrit par des orbitales symg- 
triques par  rapport  au plan de la moldeule, et prdsente donc un caract~re (r [6]. 

Ces radieaux sont earaet6risds par  une absence totale de sym~trie dans les 
interactions hyperfines, comme le montre l 'analyse des spectres de R. P. E. du 
fluordnone iminoxyle [6, 17], ou du benzophdnone iminoxyle [6, 17, 40]. Cette 
dissymdtrie est s rat taeher  d'une part  & la non-lindarit6 de l 'ensemble C = N - O, 
d 'autre  par t  an caraet~re ~ du radical [6]. Pour la formaldiminoxyle (III) ,  radical 
non encore observ6, il est possible de pr6voir [6] une interaction avee un noyau 
d'azote (a 5r -~ 30 Oe) et deux protons indquivalents (a ~ = 27 Oe pour Fun, 6 0 e  
pour l 'autre) : 

I t ~ c / H  

[i (III) 
:N~. 6 

De plus, quand on remplaee un proton aromatique par nn groupe m6thyle, 
l '6eart hyperfin des protons m6thyliques est trbs diffgrent de eelui du proton 
initial, eontrairement s ce qui se passe dans les radicaux aminoxyles [6, 17]. 

L'orbitale mol6culaire o) eontenant l'61eetron non appari6 est ici eonstitn6e 
d'orbitales atomiques sym6triques par rapport  an plan principal de la mol6cule. 
En r6servant l'indiee q aux orbitales 2s, 2pv , 2pz du earbone, de l 'azote et de 
l 'oxyggne et aux orbitales is des hydroggnes, on peut 6erire: 

P co = ~. eq Zq. (i4) 
q 

-+  

La densit6 de spin en un point de l 'espaee r a pour valeur : 

(~)  "-~ -.~ .-->. 
= % Z~ (r) + ~ 2 ~p Cq Z~ (r) Zq (r) (15) 

q ~#q 
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en supposant los coefficients r~els. Etant  donn4 le comportement exponentiel 

des orbitales Zq (r), la valeur de l'expression pr6e6dente au niveau d'un proton H 
. 

est prmeipalement d6termin~e par la contribution de l'orbitale is centrde suree  
proton, soit: 

.-). 

( r . )  > 0 .  

I1 en r6sulte un 6cart hyperfin: 

8~ 
ad~loc. = Ct~ ZH (rH) = 508 c~ Oe (i6) 

que l'on peut attribuer g la d61ocalisation de l'61eetron non appari6 sur le proton. 
La contribution des autres termes de l'6quation (i5) g l'dcart hyperfiu total a H est 
beaucoup plus petite; elle eomporte des termes carrds positifs: 

s Z~ (rH) (17) ~, ~q q 
q ~ H  

qui repr~sentent une interaction directe g tr~vers l'espace des donsRds de spin 
localisdes sur les autres atomes avee le proton considdr6, ainsi que des tcrmes 
rectangles, positifs ou n~gatifs, dfis au reeouvrement des orbitalcs. L'ordre de 
grandeur de ces termes d6pend de la position du proton darts l'espace et du type 
d'orbitale atomique mis en jeu, mais d6crolt tr~s r i te  avec la distance duns tous 
les cas. Ainsi, l 'interaction direete entre Fun des protons du fluor~none iminoxyle 
et l'atorae d'oxyg~ne du groupement NO situg g 2,6 A est gvalu6e g i Oe [30]. 

Les deux types de contribution prgcddents, Fun lid g la d~localisation de l'glec- 
tron non apparid, t 'autre g la prdsenee de densit~s de spin dans les orbitales atomi- 
ques du systbme autres que eelle de l'hydrog~ne, sent totalement inexistants dans 
un radical de type ~ si l'~tat fondamental du radical est reprdsent4 par unseu l  
ddterfninant de Slater.~Dans un traitement plus complet, permettant de faire 
apparaitre la contribution des 4lectrons couplds sur les orbitales mol~culaires 
sous-jacentes, la densitd de spin denude par l'dquation (i5) serait modifige par 
l 'adjonction de termes suppldmentaires analogues g ceux qui ddterminent les 
4carts hyperfins des radicaux de type ~. Contrairement g l'effet produit par la 
dSlocalisation 4lectronique de l'~lectron non apparid, l 'apport de ces termes 
d'interaction indirecte g l'dcart hyperfin total peut 6tre positif ou ndgatif [28]. 
Dans une 4rude du radical mdthyl~ne imino, limitde aux orbitales moldculaires a 
obtenues par hyperconjngaison du groupement CH s avec l'azotc, on a trouvd [13] 
qne l 'intcraction de configuration ram~ne g 86,i Oe (centre 87,4 Oe exp~rimen- 
talement [11]), la valeur de 97,8 Oe calculde pour l 'interaction directe seule. 

1.4. Traitement simplifi~ des radieaux iminoxyles en m6thode de la m6som~rie 
La mdthode de la m~somdrie ddcrit le radical iminoxyle [6] par une r6sonauce 

entre les formulcs (III) et (IIIa).  

H , ~  = :~....o ~,. . .  o e 
.. Hb J  C = .~r  "" HbJC 

(m)  (IIIa) 

La structure (III  a) est semblable g la structure fondaraentale utilisde par 
A D ~ N  et KA~eLVS [2] pour rendre compte des dcarts hyperfins du radical 
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vinyle (IV) 

H~.. C/H~ (IV) Hb/C = . 

Les rdsultats de ces auteurs permettent  de supposer que ie proton ie plus coupld 
est eelui qui est situ6 en trans par rapport  ~ l 'orbitale hybride a de l'61ectron non 
appari6 (proton Ha de la formule IV). Par  analogie au cas du vinyle, la somme des 
dearts hyperfins peut gtre repr6sentde par une expression de la forme 

a ~  (0) + a~b (0) = - k 0 N cos 0 �9 N . . . .  (18) 

oh k est une constante de proportionnalit6, 0 N la densitd de spin provenant  de 
l 'orbitale hybride occupde par l'6lectron non appari6 dans la formnle ( I I Ia) ,  0 

l'angle CN0 et N=~.= une intdgrale d'6ehange entre orbitales atomiques du earbone 
et de l 'azote (formule (15) de la rdf6rence [2]). I1 es~ possible d'6vainer la quantit6 
k N~ .~  en appliquant la mgme thdorie an radical m6thyl~ne imino (V): 

H. 

t t j C  = N: (V) 

a ~  (180 ~ + aXCb (t80 ~ = k 0 N N. .~ .  (19) 

avec 0 N = ~ e t a  H, = aab = 87,4 0e  [11]. 
La densit6 de spin contenue dans l'orbi~ale hybride de l 'azote pour le radical 

ddriv6 de la formaldoxime esg alors donnge par le rapport :  

1 a~, (0) + a~b (0) 
cos 0 a ~  (180 o) + a ~  (180o) " (20) 

Si l 'on prend 0 = 134 ~  II.2), on trouve O N = 0,27, done une densit6 du 
m8me ordre de grandeur que celle rencontr6e dans l 'orbitale 2px de l 'azote des 
radicaux aminoxyles. 

Le t rai tement  pr6c6dent appelle certaines r6serves. Comme dans le cas du 
radical vinyle, les dlectrons ne sont pas considdr6s dans leur totalit6; la moldcule 
est rdduite ~ un syst~me de trois 61cctrons auxqnels on applique un trai tement 
perturbationnel valable seulement si l'dlectron non appari6 reste bien localis6 dans 
une orbltale atomique. Ce mode de calcnl ne pent pas tenir compte des structures 
ioniques qui ferment apparaltre une d61ocalisation de l'dlcctron a non apparid. 
Selon ADUIAN e~ KA~v.Vs [2], on pent essayer de corriger l'insuffisancc du procddd 
en jouant sur la valeur des intdgrales d'6ehangc. Or, l 'at tr ibution de la plus grande 
constante de conplage ~ nn proton donnd du vinyle ou du formaldiminoxyle d6- 
pend de la valenr de ces intdgrales d'6change qui son~ ddtermindes sur un compost 
de r6f6rence, l'dthyle. Enfin, dans le cas par~ienlier des iminoxyles, il est pen 
satisfaisant d'assimiler la structure ( I I I a )  ~ la structure (IV), car cela revient 
nggliger dans l 'gtude des mdcanismes d'interaction hyperfine le r61e de l 'oxyggne 
off se concen~re justement la majeure par~ie de la densitd de spin. 

Pour des moMcules asscz compliqudes, il serait dffficile d 'cmployer une ver- 
sion plus complete de la mdthode de la mdsomdrie. 
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D e u x i ~ m e  P a r t i e  

ILl .  Etude des radieaux libres par la m@thode des orbitales mol6eulaires 
Pour que la m@thode des orbitMes mol6culaires puisse fournir des indications 

utiles dans le domaine des couplages entre 61ectrons et noyaux, lc formalisme 
employ6 doit offrir, ~ notre avis les possibilit6s minimales suivantes : 

4. I1 dolt permettre d'inclure dans le syst~me gtudi4 les 41ectrons ~ aussi bien 
que les 41ectrons ~; 

2. I1 dolt Permettre de tenir compte de la r6partition des @lectrons s l'int@rieur 
de la molecule dans le calcul des @lements de matrice de l'hamiltonien. De cette 
faqon, les forces 41ectrostatiques ~ longue distance qui interviennent sfirement 
dans le m6canisme des interactions hyperfines sont introduites dans la thdorie de 
faqon syst6matique. 

3. I1 dolt @tre applicable s des @difices molgculaires assez complexes, tout en 
faisant intervenir le moins possible de param~tres semi-empiriques d'origine 
mol@culaire. 

Dans un travail antdrieur sur la structure @lectronique des complexes m@talli- 
clues [5], nous avons donn6 une m6thode de calcul qui rdpond, dans une certaine 
mesure, ~ ces exigences. Cctte re@rhode utilise comme point de d~part l'expression 
des 61@ments de matrice de l'hamiltonien effectff dans la thdorie du champ self- 
consistant. Le d@vcloppement d'un proc6d@ analogue pour les syst~mes s couches 
incompl~tes pose le probl~me du choix d'un hamiltonien effectif unique pour les 
orbitales mol@culah'es doublement et simplement occup6es du syst~me (of. [4]). 

Nous avons utilis6 ici l'op@rateur propos6 par LO~GIIET-HIGGINS et Po~n~ [27] : 

nj (2 J l  - K~) (24) 

qui traite de faqon identique les diff6rentes orbitales occupdes ~0j compte tenu de 
leur population en 61cctrons nl (n~ = 2 ou i). Dans h figurent l'op@rateur d'~nergie 
cin@tique et l'op6rateur d'interaction avee le coeur de ]a mol6cule (noyaux et 
61ectrons internes); le second terme rassemble les opSrateurs d'interaction 4lec- 
tronique (opdrateurs de Coulomb J~ et d'5change K~) apportds par les orbitales 
mol@culaires occupges du syst~me. 

Les 61dments de matrice diagonaux de l'hamiltonien (24) s'dcrivent : 

a v e c  

H~p = I~p ~- G~p (22) 

Ipp = .~ X~ h gp dv (23) 

Gpp = ~Z* [~  2 (2 Jl -- Kj)]Zp d v .  (24) 

En explicitant l'op6rateur de coeur, 

h = -  �89 V ~ + ~ V R = - - ~  V ~ + V p  + ~ VL (25) 
n L C P  

(off Vp ddsigne le potentiel cr54 par le cocur de ratome P auquel appartient 
l'orbitale Z~, et VL les potentiels cr@ds par les coeurs des autrcs atomes), il vient : 

I~p = Wp + ~. .f Z~ VL Z~ dv (26) 
LyAF 
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en posant : 
w~ = Yz~ ( -  ~ V ~ + v~) z~ dr.  (27) 

I1 est commode de remplacer le potentiel &interaction dfi au coeur de l 'atome 
L par celui de l 'atome neutre V~ duns l'@tat de valence appropri6 [3/]: 

I~,~ W~+ f~ V ~ - = [( ~, pp) ~ ~ (J~z - ~/ ;~) ]  (2s) 
L • P l(L) 

off @ repr6sente ]e hombre d'61eetrons apport6s par Forbitale Z~ de l 'atome 
L, J~t et Kpt sont les intggrales de Coulomb et d'@hange entre l'orbitale Zp de P 
et l'orbitale Zl de L e t  off lu sommation porte sur les orbitales Z1 de L qui ne sont 
pus incluses duns le coeur. 

L'expression (24) s'exprime duns la base d'orbitales atomiques par: 

n j  
G~,p = ~. -2- erl cs~ [2 (pp, rs) - (ps, rp)] (29) 

], r ,  s 

et fair intervenir les valeurs des intdgrales bi61ectrouiques : 

(pq, rs) = f f Z~ O) Zq (l) -~TZ~ (2) Zs (2) ctv~ c~v~ . (30) 

Si on applique formellement les approximations de MVLLIK~ et de RVnDEN- 
B~aG [38] aux iutggrales contenues duns Gpp 

(pp, rs) = �89 Srs [J~r + J~s] 

(ps, rp) = �89 Srs [Kpr@ Kps] (31) 

on trouve, en remarquant que la somme double s u r r  et sur s fournit deux lois 
chaque terme : 

Gpp = ~ [ (Jpr -- �89 Kpr) ~ nj Crj csj Srs] . (32) 
r j~ 8 

Le dernier facteur de l'expressiou (32) est l'indiee de population global qr de 
l'orbitale atomique Zr [32] : 

qr = ~ nj Crj csj Srs . (33) 
J, s 

En inerrant en 6vidence la contribution des orbitales de l'a~ome P portant 
l 'orbitale Zp, on peut @rire: 

Gp~ = ~ qPr (J~r -- �89 Kpr) -t- ~ @ (Jp~ - �89  Kpl) . (34) 
r Cv) ~ (L) 

L'expression pr@6dente suppose que les approximations de 1V[uLLIKE~ et de 
RUEDE~BE~ sont valables pour routes les int6grales biCectroniques, alors 
qu'elles ne s'appliquent pus s des int6grales monoeentriques (pp, rs) ou (ps, rio). 
Cependant, on peut l'utiliscr au molns forme]lement, car s i r  est identique s s, la 
formule d'approximation se r@duit ~ une identit6, et s i r  est diff6reut de s, l'int6- 
grale consid6r6e est identiquement nulle par raison de sym@trie [5]. 

Si l'on reporte duns Hpp les expressions (28) et (34) donnant la valeur des 
616ments de matrice Ipp et G~p, on trouve: 

H p p =  Wp + ~ q~r (Jpr--  �89 Kpr) § ~ [ (VOpp)-  2 ( n ~ - q f ) ( J p ~ - � 8 9  . 
r(~) L # ~ ~ ( 0  

(35) 

Pour diminuer le nombre d'int6grales n@essaires au calcul d 'nn 616ment Hpp, 
nous avons supposd que les int6grales de p@n6tration (V~ vp) peuvent @tre n6gli- 
g@es et que la population globule q~ d'une orbitale Zt duns la mol@cule n'est pus 
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tr~s diff6rente du nolnbre d'61ectrons n L qu'elle contient dans l '6tat de valence de 
l 'atome L. La premiere hypoth~se est une approximation couramment faite pour 
simplifier l'applieation de la m6thode des orbitales mol6culaires aux grosses 
mo]6cules [34]. La seeonde hypoth~se suppose qua les transferts intramol6culMres 
de charges sont suffisamment faibles et ella doit 4tre v6rifi6e par les r6su]tats du 
calcul; elle exclut route application de la m6thode ~ des syst~mes fortement 
ioniques. La formula (35) devient: 

Hpp = Wp § ~ qP (Jpr - �89 Kpr) (36) 
r(P) 

et ne contient plus qne des intdgrales portant sur les orbitales Zr de l 'atome P 
lui-m@me. 

I1 n'est pas facile de ramener ~ une forme simple les 61@ments non-diagonaux 
Hpq de la mdthode du champ self-consistant. Nons avons utilisd ici la formule de 
WOLFS~a-H~LMHOLTZ [43] : 

Hpq = 1 K~qp q (Hlo~o + Hqq) (37 )  

oh K est un param~trc semi-empirique, auquel on attribue des valeurs comprises 
entre 1,5 et 3 [22]. Si l'on se donne la valeur des int6grales atomiques qui figurent 
dans l'expression simplifide (36), on peut alors 4valu@r tons les 41~ments de matrice 
qui sont ndcessaires au calcnl des orbitales moldculaires, ~ condition de connMtre 
les charges q~. 

On proc4dera done par it6rations suceessives ~ partir d'une r6pargition de 
charges plausible, comme dans la m6thode du champ self-consistant compl6te. 

II. 2. Application aux radicaux nitroxydcs 
Nous avons appliqu6 la m6thode d6crite dans le paragraphe pr6c6den% d'une 

part ~ l'6tude des syst~mes (VI) et (VII) et d'autre part  au radical formaldimin- 
oxyle (III). 

Les distances et les angles utilis6s sont indiqu6s dans la Fig. 1. La distance 
dNo = 1,23 A est celle de la liaison NO dans le radical di-p-anisyl nitroxyde [19J. 

H H 
\ /  

C C C C 

\ / 11 11 
N N N 

{ \o \o o 
17/ v~ #[ 

d e N  =/,#7A ~ d e N  = ~29 A ~ dCH = 7~09 A ~ 

dNO = 1,23 A ~ d N O  = 7,23 A ~ dCN = 7,29 A ~ 

CNC = 720 Q CNO = 73q o dNO = 1,23 A ~ 

HCH = 120 0 

CAO = 13~ ~ 

.o .... t t 
/ c-/-""/~ /~ c - ~ N ~ \ ~  ";::c-r.--N-~ \y 

l~ig. 1. Valeurs ehoisies pour les angles et distances. Disposition des syst~mes d'axes utilis6s. Pour le compos6 II],  
les directions Cy et Nzt font lm angle de 46 ~ 
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Comme angle CNO duns les iminoxyles, nous avons choisi la valeur 134 ~ de l'angle 
ONO dans le dioxyde d'azote, en nous appuyant  sur le fair que les radicaux imin- 
oxyles et le dioxyde d'azote sont les produits d 'oxydation de composSs de stdr4o- 

ehimie comparable (CNO duns les oximes et ONO dans l'acide nitreux valent 115~ 
Les autres grandeurs sont des valeurs eouramment admises [39]. 

Pour le formaldiminoxylc (III) ,  la base d'orbitales atomiques a 4t4 form4e 
par les orbitales is  des deux hydrogSnes, les orbitales 2s et 2p du carbone, de 
l 'azote et de l'oxyggne, avee la disposition d'axes indiqude sur la Fig. 1 ; le systgme 
4tudi4 comprend t7 61ectrons, dont 4 glectrons 7~. Chaque earbone du fragment 
aminoxyle (VI) a 6td reprgsen% par une orbitale hybride sp  a avee un 41eetron, et 
le carbone du fragment iminoxyle (VII) par une orbitale hybride sp  ~" ct une orbitale 
2pz avec ehacune un 41ectron; les deux modules sont donc des sys~mes  isodlec- 
troniques 5, 13 41eetrons. 

Nous avons 4valu4 les int4grales atomiques de l '4quation (36) en utilisant les 
6nergies des 4tats de valence d4termin4es par PILCK~B et SKIN~n~ [36] b, partir  
des donndes de spectroscopic atomique. En combinant de la fagon habituelle [34] 
les 4nergies des 4tats de valence de l 'a tome neutre et de ses ions, on trouve pour 
les intdgrales Jrz e~ Kp~ les valeurs du Tub. 1. 

Tableau 1. Intdgrales de Coulomb J ~  et d'dchange K ~  en eV 

A~ome 

0 
N 
O 
K 

J~ 

15,tl 
13,97 
11,73 
t2,85 

Jsl) 

15,14 
13,65 
tl,48 

J•p 

15,87 
13,71 
11,51 

J~*' i K~ 

13,77 3,66 
12,05 3,05 
10,22 2,59 

Kpt  ) I 

1,05 
0,83 
0,64 

Tableau 2. Potentiels d'ionisation et dlectrondgativitgs en eV 

Atome 

N 

Etat de valence 

V 2 s ~ x 2 y z 

Va 8 x 2 y z 

C V~ te tete te 

C V 8 tr tr tr x 

K V1 

Orbitale 

32,36 
'15,07 

12,43 

I + E  

2 

9,83 

20,75 

8,06 

8,18 

8,95 
5,92 

7,17 

Pour ealculer l'414menf de matrice H p ~ ,  il est commode de choisir comme 
r4f4renee la valeur H~p que prendrMt ce terme pour l '4tat de valence de l'a~ome 
neutre : 0 

= -- ~ K p r )  
r(P) 

Hpp = H ~  + ~ (qP - n~ )  ( Jpr  - -  �89 K p r )  �9 (38) 
r(P) 
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Tableau 3. Exposants et eoe]/icients des combinaisons lin&ires de ]onctions de Slater utiIis&s 
eomme base d' orbitales atomiques 

X2S = Cl Xl~ (~1) § e2 Z~ (~2) 

Atome ~1 ~2 q % 

0 
N 
C 
H 

7,7 
6,7 
5,7 
%0 

2,24 
1,92 
1,6l 

-0,233898 
-0,228031 
-0,220166 

1,000000 

1,026990 
1,025669 
1,023950 

Atome Ca r ca ca 

0 
N 
C 

1,57 
t,35 
1,10 

3,35 
2,65 
2,t0 

0,679941 
0,629890 
0,603696 

0'396944 
0,434702 
0,456963 

P a r  un calcul simple, on t rouve :  

H O p = -  I si r i P = 2  (39) 

H~ = --  �89 ( I +  E) si n~ -- i (39) 

off 1 et  E d@signent respec t ivement  le potent ie l  d ' ion isa t ion  s t  l '61ectroaffinit6 de 
l ' a tome  P dans  l ' d t a t  de valence consid6r6 pour  l 'o rb i ta le  Zp- Les valeurs  que nous 
avons ufilisdes sont  rassembl~es dans  le Tab.  2. 

Nous  avons  calcul6 les intdgrales de recouvrement  des 6quat ions (8) et  (37) en 
p renan t  comme orbi ta les  a tomiques  des eombinaisons lin4aires de fonct ions de 
Sla ter  du  t y p e  (doub l e  zeta)) [33, 5], et  dont  les coefficients sont  donn@es dans  le 
Tab.  3. Ces fonctions t i ennen t  compte  de l 'o r thogonal i t6  des orbi ta les  28 aux 
orbi ta les  in ternes  is ,  et se r app rochen t  d a w n t a g e  des orbi ta les  self-consistantes 
de Hargree que les simples fonct ions de Slater .  

Tableau 4. Disposition des niveaux d'gnergie pour la valeur K = 3; l'indice a ou ~ indique la 
symdtrie de l' orbitale mol&ulaire correspondante par rapport au plan principal du syst~me dtudid 

Nolrtbre Fragment Fragment Formal- 
d' 61ectrons aminoxyle tVI) iminoxyle ( V I I )  diminoxyle (III) 

m~= + 8,571(a) 
+ 4,086 (a) 
+ 2,275 (a) 
+ 1,461 (z) 
+ 0,357 (a) 
- 0,374 (~) 
- 1,911 (z) 
- t0,706 (a) 
- 13,812 (~) 
- 27,081 (a) 

mi = + 9,456 ((r) 
+ 4,584 (a) 
+ 2,160 (n) 
+ 2,142 (a) 
+ 0,872 (a) 
- 0,181 (~) 
- 1,379 (a) 
- 3,305 (~) 
- 19,962 (a) 
- 33,439 (a) 

+ 
-t- 
+ 
+ 
+ 

9,069 (a) 
5,108 (a) 
2,568 (~) 
t,824 (~) 
1,526 (a) 
0,467 (a) 

- 0,149 (a) 
- 0,521 (u) 
- 1,972 (a) 
- 3,319 (~) 
- 9,282 (a) 
- 16,89i (or) 
- 23,195 (~) 
- 35,755 (~) 
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Tableau 5 
Fragment aminoxyle; r@artition par orb#ale atomique des char( 

Orbi~ale 
Atomique 

C 1 
C~ 
N+ 
N~ 
Ny 
N~ 
O~ 
0x 
O~ 
O~ 

K = 2  

qT 

0,821 
0,821 
1,350 
1,9t4 
1,1t8 
0,626 
1,719 
1,086 
t,97t 
1,574 

~r 

0,086 

0,914 

K = 3  

qr 

0,848 
0,848 
t,t05 
1.727 
11190 
0,943 
1,465 
1,273 
t,962 
1,639 

~r 

0,273 

0,727 

es et des densitds de spin 

K = 4  

q~ 

0,872 
0,872 
1,032 
1,651 
1,200 
1,032 
1,373 
1,349 
1,958 
1,661 

~r 

0,349 

0,651 

Tableau 6 
Fragment iminozyle ; r@artition par orbitale atomigue des char 

Orbitale 
Atomique 

Ct 
C~ 
N~ 
N~ 
Nu 
N~ 
O~ 
O~ 
Ou 
O~ 

K = 2  

qr ~r 

0,631 0,013 
1,266 

0,005 1,425 
0,911 
t,729 0,143 
0,831 0,055 
1,674 0,000 
1,823 
1,200 0,749 
1,510 0,035 

K = 3  

es et des densitds de spin 

q~ ~r ~r 

0,773 0,015 
t,212 
1,200 0,015 
t,079 
t,526 0,322 
1,036 0,064 
1,461 0,004 
1,709 
1,4t5 0,549 
1,589 0,031 

K = 4  

Q~ 

0,816 0,015 
1,274 
1,t36 0,021 
t,072 
1,479 0,368 
1,099 0,062 
1,389 0,005 
t,654 
1,462 0,501 
t,619 0,028 

Tableau 7 
Radical/ormaldiminoxyle; r@artition par orb#ale atomique des charges et des densit~ de spin 

0rbitale 
Atomique 

Ha 
ttb 
Cs 
C~ 
Cu 
C~ 
N~ 
N~ 
Ny 
Nz 
O~ 
Ox 
0y 
0~ 

K = 2  

qr ~r 

0,835 0,046 
0,839 0,008 
t,t64 0,000 
0,906 
1,076 0,012 
0,808 0,002 
t,420 0,003 
t,312 
t,601 0,216 
0,681 0,041 
t,707 0,000 
1,782 
t,373 0,623 
1,496 0,049 

K = 3  

q~ 

0,873 
0,893 
0,935 
1,136 
1,047 
0,943 
1,216 
1,199 
1,452 
0,997 
1,458 
1,665 
1,595 
1,591 

Qr 

0,085 
0,023 
0,00i 

0,036 
0,008 
0,009 

0,376 
0,037 
0,000 

0,398 
0,027 

K = 4  

r Or 

0,893 0,088 
0,909 0,025 
0,864 0,001 
1,225 
1,059 0,035 
t,006 0,009 
1,144 0,012 
1,150 
1,426 0,402 
1,065 0,035 
1,387 0,001 
t,625 
1,622 0,370 
t ,625 0,022 
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Etant  donn6 ]e caract~re empirique du purambtre ,K, nous uvons rgpdt6 le 
calcul des orbitales moldeulaires pour plusieurs valeurs de K. La suite d'itdrutions 
ndcessaires g la construction d'orbitules mol@eulaires self-consistantes a 4t6 
arrdt~e quand les variations des charges q~ devenaient inf@rieures ou uu plus 6gules 
au centi~me d'41ectron, ce qui a exig4 7 cycles de ealeul pour le formuldiminoxyle. 

Le Tab. 4 contient les niveuux d'dnergie occupds duns l 'dtat fondumental et les 
niveaux des orbitales libres~ sous la forme e~ = cr miy  avee ~ = - 8,6~ e V e t  
y = - 3,27 eV (constantes arbitruires). 

Los Tab. 5, 6, 7, rassemblent les indices de population globule qP des diffdren- 
tes orbitMes Zr (dquation 33) et les densitds de spin corresponduntes, normulisdes 

l'unit4 : 

e,  P = Y~ c,j c~ s , ~ .  (4o) 
s 

II. 3. Analyse des rdsultats 
La disposition des niveaux d'dnergie duns les fragments uminoxyle (VI) et 

iminoxyle (VII) (Tab. 4) est en accord avec les conclusions que nous uvions 
tirdes de l'exumen des spectres de rdsonunce (volt 1.2 e t  1.3), du moins pour les 
vulcurs de K utilisdes duns ce travail: l'61ectron non appari4 occupe une orbitale 
de type ~ duns les rudicuux aminoxyles et une orbitule de type a duns les radieaux 
iminoxyles. 

On remarqueru que duns les radicaux iminoxyles (Tab. 6 et 7), l'61ectron libre 
est presque enti~rement concentr6 sur les orbitales du type 2py de l'azote et de 
l'oxyg~ne. Si les trois utomes C, lq et O 6taient alignds, le formaldiminoxyle pos- 
sdderait un second plan de symdtrie perpendiculuire au plan principal. L'dlectron 
non appuri6 serait alors eontenu duns une orbitale moldculuire dont les seules 
composantes provenant des trois utomes C, N e t  O seruient des orbitales 2pv 
antisymdtriqucs par rapport ~ ce plan; un tel radical devrait 6tre considgr6 
comme un radical de type Jry plutbt que de type a. La distinction que nous avons 
faite entre radicuux a e t  g (parties 1.2 et 1.3) repose done seulement sur le fair que 
le plan principal C 1~ O des iminoxyles contient l 'axe de l'orbitule occupde par le 
doublet libre de l'azote duns le compos6 de ddpart (oximes), ulors que duns les 
hydroxylamines dont ddrivent les aminoxyles, la direction du doublet libre de 
l'azote ne se confond pus avec le plan (C 1 C~ NO). Mais il n'existe pus de diffdrence 
essentielle an point de rue  structure 41ectronique entre radical aminoxyle et 
radical iminoxyle et on peut les considdrer tous les  deux eomme formds princi- 
palement d 'un syst~me b~ trois 41ectrons purtaggs entre azote et oxygbne. Duns le 
mdme exprit, il est aussi intdressant de remarquer que lu direction OH duns le 
formaldoxime [26] n'est pus tr~s diffdrente de celle de l'orbitale 2p duns laquelle 
se trouve loeaHs4 de fagon prdfdrentielle l'41ectron ]ibre du radical iminoxyle 
correspondant. 

Le procdd6 itdratff que nous avons utilis6 duns ce travail permet d'avoir des 
renseignements sur la redistribution des 61ectrons quand on forme la moldcule s 
partir des atomes isolds. Pour 6tudicr les trunsferts de charge entre atomes, b~ 
partir  des populations 61ectroniques [10], il est ndcessaire de prdciser le nombre 
d'61eetrons portds initialemcnt par les orbitales de chaque atome duns la formule 
chimique de rdfdrence. Duns le eas des radicuux aminoxyles, on peut 6crire les 
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deux structures mdsom~res : 

(viii) (ix) 

La structure (VIII) correspond ~ la distribution initiale de charges suivantes: 

N s x y z 0 s x y z 

1 2 t 1 2 l 2 1 

impliquant  que l 'azote est plus 61ectrondgatff au sens de ~V~.L~K~X (cf [20]) que 
l 'oxygSne pour  le systSme d'dlectrons ~ ddcrit p~r les orbitales 2px. Pour  la struc- 
ture  (IX), la situation est inversdc : 

N s x y z 0 s x y z 

t 1 I 2 2 2 2 0 

ce qui correspond s une plus grande dlectrondgativitd de l 'oxyg6ne pour  le syst6me 
d'dlectrons z .  En  par tan t  de ces deux situations extr6mes, nous avons t rouvd une 
]imite unique beaueoup plus proche de (VIII )  que de (IX) (Tab. 4). Si l 'on dgfmit 
les charges atomiques ncttes (3 comme diffdrence entre la populat ion dlectronique 
totalc de l ' a tome isold dans la formule prdpond6rante et celle qu'il  porte  darts la  
moldcule, on trouve, avcc K = 3, la rdpartit ion des charges nettcs suivante:  

C1, C 2 (~ = ~- 0 , t5  

N ~ = -- 0,24 ~ = @ 0,27 

0 ~o = - 0,06 6, = - 0,27.  

Pour  obtenir par  la mdthode de ttiickel la m6me distribution de charges dans un 
f ragment  N 0  rdduit ~ un syst6me de trois 61eetrons z (q~r = 1,73 et qo = i,27), il 
faudrai t  a t t r ibuer  s l 'azote et ~ l 'oxyg~ne des intdgrales coulombiennes vdrifiaut 
la relation : 

~ x  -~ ~o + ~ o  

oh flNo est l ' int6grale d 'dehange de la liaison NO. Oe r6sultat peut  6tre considdr6 
comme une justification des valeurs empiriqucs qui ont  6t6 attribu6es aux para-  
m~trcs de l 'azote et de l 'oxyg~ne dans les radicaux aromatiques [37] en ddsaccord 
avec l 'ordre des 61cctron6gativit6s couramment  admis pour  ees deux atomes. 

Nos calculs indiquent  que le transfert  d'61ectrons de l 'azote vers l 'oxyg~ne 
dans le syst~me d'dlcctrons a s 'aceompagne d 'une  augmenta t ion  de l'61ectrondga- 
tivit6 de l 'azote et d 'une  diminution de celle de l 'oxygbne dans le systbme 7~. Un  
tel 6tat  de choscs met  en dvidence l ' interddpendance des distributions a e t  7~ qui 
a dt6 suppos6e n o t a m m e n t  pour l ' interprdtat ion des variations des dcarts hyper- 
fins avec le solvant [16, 2@ 

Dans le f ragment  iminoxyle, le carbone et l 'azote appor tent  chacun un dleetron 
au systgme z,  et l 'oxygbne deux;  la r@art i t ion  des charges nettes dans la moldcule, 
pour  K = 3 est alors: 

C do = + 0,23 d~ = -- 0,21 

N d~ -:  + 0,23 d~ = -  0,08 

0 ~o = -  0,46 ~ = + 0,29.  
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Au total, l'oxyggne porte une charge nette n6gative plus petite duns les iminoxyles 
que duns les aminoxyles. 

La loealisation privil6gige de l'6leetron libre sur l'oxyg6ne d6erolt au profit de 
l'azote quand on passe des aminoxyles aux iminoxyles. Comme le puramgtre K 
d6termine l'importunee des interactions intrumol@eulaires, la densit6 de spin 
ealeul6e sur l'azote est nuturellement d 'autunt plus grande que K est grand. Nous 
avons identifi6 la densit6 de spin eontenne duns una orbitale atomique uvee l'indice 
de population partiel (expression 40) de eette orbitale atomiqne duns l'orbitale 
mol6eulaire eontenunt l'61eetron non appari6. D'apr~s l'analyse de la r6purtition 
des densit6s de spin fuite au w 1.3, eette hypoth~se simplifieutriee n'est pus eom- 
plgtement justifi6e, mais l 'erreur uinsi eommisa est trgs fuible du fair qne, mgme 
duns le radical iminoxyla, les dansit6s les plus importuntes se retronvent dans des 
orbitules p d 'nn type d@fini (2py); de plus, l'expression (40) offre l 'uvantage de 
fournir des densit6s de spin normalisges ~ l'unitg. 

Duns les uminoxyles, lu densit6 de spin @~ -- 0,273 obtenue pour K = 3, est 
compatible avee la valaur exp6rimentale qn'on pent d6dnire de la eonstunte hyper- 
fine d'un proton li6 ~ l'azota (voir w 1.2). Si l 'on suppose que l'geurt hyperfin du 
noyau d'azote lni-mgme a ~ provient d 'un m6eanisme d'interaetion indireete a-7~ 
e t e s t  direetement lJroportiormel ~ la densit@ de spin 0F [25]: 

a~  = Q ~ ' e ~  (~1) 

on a Q~ = 59,30e  an prenant un @cart hyperfin moyen de i 6 , 2 0 e  pour la s6rie 
des aminoxyles satur6s [25]. 

Duns les iminoxyles, l'gcurt hyperfin de l'uzote est d6termin6 par un m6eanisme 
d'interaction directe df~ uu caractgre 2s de l'61ectron non appuri6 au voisinaga du 
noyau, et par un mgeanisme d'intaruction indirecta a -  ~ analogue s celui des 
aminoxyles. 

Si l'on pose: 
a~ - AN e~8 § QN @~p (42) 

oh A ~ est la constunte de couplage isotrope de l'azote 4valude ~ 550 Oe [9] et Q~ 
la constante de proportionnalit6 prdc6dente on tronva pour le fragment iminoxyle 
a ~ = 31 ,20e  et pour le s a~ = 29,50e.  Ces r@sultats sont en 
bon accord avee les 4carts hyperfins mesurds [40, 6, 17]. Bien que la coincidence 
num@rique des valeurs th@oriqne et exp6rimentale soit peut 6ire fo~uite, on dolt 
remarquer qu'~ un @cart hyperfin a~ plus grand, correspond une densit6 de spin 
@~ plus granda duns les imi~oxyles que duns les aminoxyles, ~ laquelle vient 
s'ajouter une densit6 de spin @~8- Bans ces conditions, nous pensons qu'un autre 
choix dn param~tre K reproduira les valeurs relatives des cons~untes de couplage 
duns les deux s6ries. Lu prdsente m6thode de caleul des fonctions d'onde moldcu- 
laires semble done randre compte de mani~re sutiss des hearts hyperfins 
qua pr6sentent les radicaux nitroxydes. 

Finalement, nous voudrions aborder le probl~me de l 'attribution des conplages 
duns des radicuux iminoxyles plus eompliqu6s que le fragment C = N - O. Nos 
calculs relatifs au formaldiminoxyle non observ6 jusqu'ici montrent que l'61ectron 
non appuri4 poss~de une probabilit6 de pr6senee non nulla au niveau des hydro- 
gSnes. La distribution des densit6s de spin est dissym4trique: le proton Ha de 
(III) situ6 dn m~me e6t6 que l'oxyggne a, selon les valaurs de K utilis6es, une 
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densit6 de spin 3 ~ 4 fois plus grande que le proton H~. Qualitativement, ee r6sul- 
ta~ est eonforme ~ la dissym6trie des interactions hyperfmes constag6e dans la 
s6rie des iminoxyles (voir 1.3) ; il conduit ~ affecter 1~ plus forte constante de eou- 
plage s l'hydrog~ne situ6 le plus pr6s de l'oxyggne: d'apr6s l'6quation (16), on 
trouve pour K = 3, ag~ = 4 3 , 2 0 e  et a ~  _--11,70e. I1 s'ensuit que des deux 
radieaux isombres dgrivgs de la benzaldiminoxyle, la forme syr~ est celle qui 
devrait poss4der la plus grande valeur de a ~. Cot argument, fir6 du caractbre s 
que prend l'61ectron non appari6 au voisinage de l'urt ou l'autre proton, rejoint 
les conclusions auxquelles nous avait condui~ l'6tude de la st4rdoehimie des oximes 
de ddpart [6]. Dans l'hypoth~se primitive de T~o~As [~0], la plus grande constante 
de eouplage arr avait 4t4 attribu4e s la forme anti, du fair que la densit4 de spin 7~ 
port4e par le earbone voisin y devait 8tre plus for~e qua dans la forme syn en raison 
d'un empgehement de conjugaison d'origine stdrique avee le groupe pMnyle 
adjacent. Le earaet~re particulier d'une telle interpr6tation, n4cessitant l'inter- 
vention d'un mdcanisme d'interaction hyperfine a - z comme dans les radicaux 
libres du type z ,  nous parait pcu compatible avec l'ensemble des propri4~4s des 
radicaux iminoxyles. 
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