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Etude th6orique des densit6s de spin dans des ions n6gatifs 
pouvant pr6senter des ph6nom~nes de quasi-d6g6n6rescenee 

Par 
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Des calculs sans contrainte de spin (avec projection) sont effec~u6s duns la syst6matique 
de Pariser et Parr sur l'ion n6gatif du tolu6ne duns les deux cas de sym6trie possibles (anti- 
sym6triqne et sym6trique), duns un mod61e inductif eg duns un mod61e hyperconjugu6. Le 
mod61e inductif parait plus convenable pour rendre compte de l'ordre des densit6s de spin en 
position ortho-meta, et de la diff6rence d'6nergie entre les deux 6bats quasid6g6n6r6s, telle 
qn'elle a 6t6 6valu6e par TUTWL~. par 6rude de l'influence de la temp6rature sur les couplages 
R.P.E. Un tel m61ange des configurations permettrMt d'expliquer les faibles densit6s positives 
sur l'axe de sym6trie. Les culculs similaires pour l'ion n6gatif de la pyrazine conduisent ~ l'id6e 
qu'un ph6nomgne analogue et de sens inverse pourrait intervenir pour cette mol6cule. 

Unrestricted ttartree-Fock calculations have been made in the Pariser and Parr's approxi- 
mations for the symmetrical and antisymmetrieal negative ion of toluene. Purely inductive 
and purely hyperconjugative models are compared. The inductive model seems to be more 
convenient to reproduce the relative order of ortho-meba spin densities, and the energetical gap 
between the two nearly-degenerated states, as evaluated by TVT~LE from the thermal depend- 
ance of E.S.R. splittings. Such a mixing of states would explain the weak positive spin densities 
on the axis of symmetry. Similar calculations on the negative ion of pyrazine suggest that an 
analoguous phenomenon, but with reversed sign, could occur in that molecule. 

Wir wandten das uneingeschr~nkte Hartree-Fock-Verfahren (mit Projektion) in Pariser- 
Parr-N~herung auf die beiden energie/irmsten Zust//nde (antimetriseh und symmetrisch) des 
Toluol-Anions an und verglichen ein induktives mit einem hyperkonjugierten Modell. Das 
induktive Modell schein~ sowohl das Verhgltnis der Spindichten in ortho- und meta-Stellung 
als auch die Energiedifferenz zwischen den beiden quasientarteten Zustgnden besser wieder- 
zugeben, wie sic yon TrrTTr.~. aus der Temperaburabhgngigkeit der ESR-Aufspaltung bestimmt 
worden ist. Eine Kombination der beiden Zust~nde wiirde die schwach positiven Dichten auf 
der Symmetrieaehse erklgren. Entspreehende Rechnuugen fiir das Pyruzin-Anion deuten auf 
ein analoges Phgnomen, mit umgekehrter Termfolge. 

On suit qne les mesures de r6sonanoe paramagnet ique  61eetronique conduisent  
une 6qui-rgpar~ition des densit6s de spins duns l ' ion n6gatif  du benzgne [32]. 

Ce rgsultat  est interpr6t6 eouramment** duns la ~h6orie de Hiiekel en admettan~ 
que l'61ee~ron eglibataire utilise 6galement les deux plus basses orbitales libres 
d6ggn6r6es du benz6ne, soit: 

* Adresse permanente: Universita di Padova, Istituto di Chimica Fisica, Via Loredan 4, 
Padova, Italic. 

** I1 est bien cormu qu'en route rigueur, d'apr6s le thgor6me de Jahn-Teller, l'anion du 
benz6ne n'a pus la sym6trie Ds~, mMs une sym6trie inf6rieure. L'6quipartition des densitgs de 
spin s'interpr~te Mors en faisant appel ~ l'existence d'un ph6nom6ne vibronique entre deux 
configurations d'6gale 6nergie et de sym6tries diff6rentes [Me COX)tELL, HORSY et Me LAC~AN: 
J. chem. Physics 33, t695 (1960); 34, 1, 13 (1961)]. 
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1 
?A = y (~/~ -- )/3 + )/5 -- XG) 

1 
~0S = ~ (2 Zl -- Z2 -- Z3 + 2 Z4 -- X5 -- X6) 

off les X~ sont les orbitales atomiques des carbones. Cette repr@sentation a l 'avantage 
de permettre de pr6voir qualitativement l'effet de l 'introduction d 'nn substituant 
faiblement per~urbateur sur la r@artition des densit6s de spin: au premier ordre, 
la variation d'4nergie d'une orbitale [11] est 6gale au produit de la variation de 
l'int@grale eoulombienne de l 'atome perturbS, par le carr6 du coefficient de For- 
bitale atomique eorrespondante duns la mol6cule initiale. Pour un substituant 
introduit en position t on 4 du benzgne, l'6nergie de l'orbitale ~A (antisym6trique 
par rapport au plan de sym6trie orthogonal au plan de lu mol4cule) n'est donc pas 
modifi~e, mais l'orbitale ~s (sym6trique) monte ou descend duns l'~chelle des 
@nergies selon que le substituant est du type r@pulsff ou attractff vis ~ vis des 
@leetrons. Ainsi, l'61ectron c@libataire de l'ion n@gatff le plus stable de la mol6cule 
substitu@e utilise selon le cas, soit l'orbitale ~A non modifi6e, soit une orbitale ~s 
]gg@rement modifi~e. Duns le premier cas l'ion devrait pr@senter des densit6s de 
spin nulles ou faiblement n@gatives sur l'axe C 1 C a et fortes ailleurs, duns le second 
cas au eontraire les densit@s de spin sur l'axe sont les plus fortes. 

Grosso modo, ee modgle simple rend effectivement compte des fairs exp6ri- 
mentaux eonnus pour l'ion n6gatff du tolugne [5] (premier cas) et pour celui de la 
pyrazine [8, 30] (second eas). Le ealcul effectff par la m6thode de Hiickel confirme 
ees eonsid6rations lorsque des paramgtres raisonnables sont ntilis6s pour l'azote 
h6t@roeyelique [8] et pour le substituant m6thyle [5, 15]*. Des ealeuls de densit6s 
de spin par la m6thode <<open-shell>> de ROOT~XA~ [26] tant  pour l'anion du 
toluene [12] que pour celui de la pyrazine [21] confirment 4galement ce modgle 
orbital. 

Dans le cas du toluene, toutefois, en raison de la faiblesse de la perturbation 
due au m6thyle, les deux orbitales sym@trique et anti-sym6trique sont relativement 
proehes et il a 6t@ sugg6r6 [7] qu'un m61ange de l 'gtat fondamental et de l'6tat 
excit6 pouvait exister duns l'ion par l'intervention de ph6nomgnes vibroniques on 
thermiques, ceci permettant d'expliquer que les densit6s de spin observ6es sur l'axe 
de sym6trie de la mol6eule ne sont pus nu]les comme le pr@voit la th6orie de 
Hfiekel ni n6gatives eomme une re@rhode sans contrainte de spin les donne g6n@- 
ralement, mais faiblement positives. L'existenee d 'un ph@nomgne de ce genre 
semble confirm6 par l'observation r6eente [31] que le spectre de r@sonanee para- 
magn~tique ~]eetronique de l'anion du toin~ne d@end l&g@rement de la tem- 
ia5rature: en admettant une loi statistique, la difference d'6nergie AE entre ]es 
deux 4tats de l'ion a ~t6 estim@e de l'ordre de 1,5 & 2 keal/mole soit 0,07 s 0,09 eV. 
Le seul ca]eul perfectionn~ de l'anion du toluene portant sur l'6tat fondamental, 

* Lors d'une discussion des effets hypsochromes naturels par substitution m~thylique [2, 
3, 25], il a @t~ montrg que l'~volution appropri6e de l'ordre des orbitales ne pouvai~ ~tre obtenue 
duns un modgle hyperconjugu~ raisonnable ne eomportant pus de param&tre induc$if sur le 
carbone substitu@. L'atten~ion a 6t4 r~cemment attir@e de nouveau sur ee fair par LADZINS et 
KARPLIJS [15], soulignant que l'ordre appropri@ de ?~ et ~s pour le toluene ne pouvait gtre 
obtenu avec les paramgtres de CO~JLSO~ et C~aW~O~D pour le m~thyle [10]. Nous avons 
v@rifi@ que les rgsulgats peu satisfaisants obtenus par le module hyperconjugu~ duns le cMcul 
d'anions de pyrazine substitu@s [18] sont li&s s l'emploi de ees re@rues param~tres. 
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i l  nous a paru int6ressant de faire une 6rude th6orique des deux 6tats possibles 
rant au point de vue de leurs 6nergies relatives que des densit6s de spin. 

D'autre part, en ee qui concerne l'anion de la pyrazine, une d6g6n6reseence 

analogue (reals inverse) ne peut pas 8tre exclue a priori: en effet, bien que le 
mod61e de Hfickel habituel semble indiquer iei un 6cart des deux orbitales libres 
plus grand que pour le tolu6ne, la repr6sentation de l'anion ~ l'aide des orbitales 
self-eonsistantes virtuelles de la mol6cule-m6re indique l'existence de deux 6tats 
d'6nergies trbs voisines (voir tableau). Nous avons done fair pour la pyrazine, la 
m6me 6rude que pour le tolu6ne. 

Les calculs des anions ont 6t6 fairs par la m6thode self-consistante sans con- 
trainte de spin [4, 24] avee introduction des approximations usuelles de P~ISE~ 
et P~I~  [23] compl6t6es par la r6duction empirique des W2p particuli6rement 
n6eessaire dans le cas de mol6cules non purement hydroearbon6es [29, 28]. Deux 
mod61es ont 6t6 employ6s pour repr6senter l'effet du m6thyle, Fun seulement 
inductif, analogue s celui de FLVm~Y eg LYKes [12], l 'autre seulement hyper- 
eonjugu6. Plusiem's auteurs ont propos6 des mod61es (Pariser -- Parr) hypercon- 
jugu6s pour le m6thyle [20, 14, 22]. Nous averts v6rifi6 que les trois mod61es 

Tableau 

m6thode 

sym6trie de l'ion 

(a) - d  

CH a AE 
11 1 

3 4 4 

(b) 

8 
H3 

I 
7C 

11 

4 

(c) 

SCF 
fondamental 

A I s  
1,66" 1,75 

0,09 

0 0,316 -0,098 -0,030 
0,250 0,078 0,299 0,265 
0,250 0,091 0,309 0,270 
0 0,3461-0,12t -0,041 

SCF sans contrainte de spin (d) 

A ] s 
1,57" 1,67 

0,10 

0,358 0,315 
0,041 0,061 
0,043 0,066 
0,469 0,430 

~exp 

- d  1,89 t,63" ! 

AE 0,25 

I 0,000 0,29O 
2 0,250 0,O89 
3 0,25O 0,064 
4 0 0,284 
7 0 0,025 
8 0 0,095 

- d  t,57 1,49" 

AE 0,08 

C 0,250 0,097 
N 0 0,305 

1,69 t,43" 

0,26 

-0, t06 0,343 
0,307 0,084 
0,302 -0,008 

-0, t06 0,386 
0,003 0,000 

-0,013 0,116 

t,48 1,37" 

0,11 

0,307 0,268 / 0 ,041 0,066 
-0,114 -0,036 I 0,418 0,369 

(e) 

0,030 
0,228 
0,242 
0,026 

(f) (g} 

0,t07 0,125 

d6signe les deux premi6res affinit6s 61ectroniques de la mol6cule (eV), AE est la valour 
absolue de la diff@ence d'6nergic des ions sym6trique et antisymm6trique (eV), (a) mod61e 
inductif pur, (b) mod61e hyperconjugu6 pur, (c) pyrazine, (*) anion le plus stable, (d) quand 
deux vMeurs des densit6s sent donn6es, la seconde correspond au calcul apr6s projection de 
spin, (e) r6f@ence [5] avec (2 = 22,5, (f) r6f@ence [8], (g) 6valu6es par STO~ et MAKI [30]. 

20* 

0,288 0,250 
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essentiels donnaient des r6sultats trgs voisins. Les valeurs report6es ici correspon- 
dent au module hypereonjugu6 de Mo~IT)~ [20]. Les param~tres utilis6s pour l'azote 
sont les paramgtres habituels do la litt6rature, (~c~ = - 2 , 5  eV, (NN, NN) 
--- -12,27 eV] s la diff6rence toutefois du W~. Les valeurs des W ~ utilis6es sont 

respeetivement pour C, H e t  N: -9 ,5 ,  - 8  et - l I , l  eg  au lieu des valeurs non 
r6duites - t l , 5 ,  -10,26 et -14 ,1  eV [28]. La technique variationnelle utilis6e a 
6t6 la m6thode des combinaisons lin6aires r6cemment d6velopp6e par Fun de 
nous [27]. Les r6sultats sont rassembl6s dans le tableau s 06t6 des quantit6s 
correspondantes obtenues lorsque l'on repr6sente l'ion s l'aide des orbitales vir- 
tuelles d 'un calcul selLconsistant de l '6tat fondamental de la mol6eule-mgre dans 
les m6mes approximations. 

En ee qui eoncerne les ions ealcul6s par la m6thode sans eontrainte de spin il 
est bien connu [16] que la fonetion d'onde obtenue n'est pas fonction propre de S ~ 
et que l'annihilation des composantes superflues est n6cessaire. La projection 
complete pour des mol6cules de ce genre pr6sente toutefois des difficult6s pratiques 
et on se borne g6n6ralement s annihiler la composante de la multiplicit6 imm6diate- 
ment sup6rieure [1]. Les valeurs des densit6s de spin aprgs cette projection sont 
indiqu6es dans le tableau pour les deux cas oh eelle-ci pr6sente un int6rSt (voir la 
discussion). 

Rgsultats et discussion 

Le tableau rassemble les r6sultats de caleuls obtenus pour les diff6rents modgles. 
Leur examen appelle quelques remarques ggn6rales. Tout d'abord, la m6thode 
sans eontrainte de spin ne modifie pas les tendances essentielles obtenues en 
utilisant les orbitales virtuelles d 'un 6tat fondamental self-consistant: en parti- 
eulier, les affinit6s 61eetroniques pour les 6tats A e t  S sont dans le mgme ordre 
pour les trois cas et leurs valeurs num6riques sour relativement pen modifi6es. 
Qui plus est, les valeurs de la diff6renee d'6nergie entre les deux formes des ions 
sont manifestement tr~s peu sensibles s la lev6e de la restriction de spin. Enfm la 
tendanee g6n6rale de la r@artition des densit6s de spin n'est pas modifi6e bien que, 
naturellement, les valeurs num6riques le soient fortement et que des densit6s de 
spins n6gatives apparaissent sur les positions off l'on pouvait raisonnablement les 
attendre. En ce qui eoncerne plus particuli~rement le probl~me envisag6 iei, les 
r6sultats eoneernant le tolugne semblent d'une part indiquer la sup6riorit6 d 'un 
modgle purement inductif sur le modgle purement hyperconjugu6, d'autre part, 
confirmer la possibili*6 d'intervention du ph6nom~ne de quasi-d6g6n6rescence 
dans l'ion. 

En effet, l'insuffisance du module purement hypereonjugu6 apparait elairement 
d~s l 'examen de la stabilit6 relative des ions: dans ce modgle l'ion sym6trique 
apl0aralt nettement plus stable que l'ion antisym6trique avec une diff6renee 
6nerg6tique probablement trop 61ev6e pour permettre un m61ange thermique des 
deux 6tats. D'autre part, les densit6s de spin calcul6es clans les deux types d'ions 
sont irr6eonciliables, m6me dans l'6ventualit6 d'un m61ange, avec les r6sultats 
exp6rimentaux qui indiquent une densit6 plus importante sur les carbones en mdta 
q u e  sur les carbones en ortho (eette conclusion ne serait pas modifi6e par l'annihila- 
tion des composants du quadruplet). 

Le modble induetif put  ne pr6sente aueun de ees inconv6nients. L'ordre des 
6nergies des orbitales et celle des ions est satisfaisant. D'autre part, l 'ordre de 
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grandeur dn/J E calcul@ est tout  & fair compatible avec ]'@valuation de TUTTLE [31]. 
De plus la r@artition des densitSs de spin dans les denx forints de l'ion est te]le 
qu'un m@lange des denx 6tats avec une intervention de l'6tat exeit@ pour 10 s ~5~o 
permettrait  de reproduire les r@sultats exp6rimentaux de fa~on remarquablement 
satisfais~nte. 

Ajoutons une remarque & propos des m@thodes et des modules : nos conclusions 
obtenues par une m6thode perfectionn@e sont identiques s celles obtenues par la 
re@rhode de Hfickel [15] en ce qui concerne les possibiHt@s d'un mod&le purement 
hypereonjugu@ du m@thyle*. Le fair que ]e mod&le inductif pur rende eompte des 
fairs exp@rimentaux ne peut toutefois ~tre eonsid@r6 comme d@niant route existence 
au ph@nom@ne d'hyperconjugaison dont l 'importance possible pour l'explieation 
des eonstantes de coupl~ge des protons du groupement m6thyle a @t@ invoqu@e [6]. 
En fair, en combinant les deux mod@les pr6c@demment utilis@s nous avons v@rifi@ 
que ]'on peut, eomme en m6thode de Hfickel, ramener les orbitales dans l'ordre 
appropri@ (/JE = 0,13 eV). En ee qui concerne la stabilit6 des ions et les densitSs 
sur le noyau aromatique ceci rejoint les conclusions annonc@es p~r CoLPA et 
~ B o ~  [9]. 

En ee qui coneerne l'anion de la pyrazine, les r~sultats eoncernant les 6nergies 
tendraient ~ sugg~rer la possibilit~ d 'un ph~nomSne comparable, l'~cart des 5tats 
~tant du m~me ordre de grandeur que dans le toluene. Quant aux densitSs de spin 
caleulSes, l'~eart entre ~c et #~ dans l'anion le plus stable (symStrique) est trop 
~lev5 par rapport aux valeurs exp~rimentales, et l ' intervention de F~tat anti- 
sym~trique pour environ 20 ~o donnerait des valeurs satisfaisantes. I1 est 5vident, 
toutefois, clue ces rSsultats n 'ont qu'une valeur indicative. Le probl~me de la 
pyrazine sera repris par Fun de nous dans une 6rude plus g6n~rale des d~formations 
stabilisatrices du squelette des molecules ionis~es par rapport aux configurations 
nuclSaires d'6quflibre de l'~tat fondamental [19]. 
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