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VLADIMmOFF a montr6 r6cemment [1] sur l'exemple des constantes de eouplage 
J13c-E de l'6thyl~ne, que les propri6t6s de sym6trie des fonetions d'onde 61ectroni- 
ques permettent  de d6composer les constantes de couplage magn6tique Jx-•  
entre des noyaux appartenant chacun ~ une s6rie d'atomes g6om6triquement 
6quivalents, en 616ments de sym6trie qui sent caraet6ristiques des noyaux X et u 
dans la mol6eule eonsid6r6e. Cette proposition repose sur le fair qu'on peut passer 
d'une constante de couplage Jx-Y ~ une autre Jx-u en faisant agir une des 
op6rations s du groupe de sym6trie ponctuel G de la mol6cule sur ]a formule de 
perturbation de RA_MSEu [2] :dans une telle transformation, la fonetion d'onde k~ 0 
de l '6tat fondamental ne change pas, alors que celles des 6tats exeit6s triplets 
deviennent + kgn selon clue la fonction d'onde de l '6tat n e s t  sym6trique ou anti- 
sym6trique par rapport  g l 'op6ration de sym6trie s. Une telle d6composition est 
surtout int6ressante pour les eompos6s de haute sym6trie, mais l 'argument pr6c6- 
dent, valable pour des fonetions d'onde appartenant ~ des niveanx simples, est 
insuffisant dans les cas de d6g6n6reseence tr~s fr6quen~s pour ces mol6cules. En 
outre, la nature mSme de la m6thode semble impliquer un rapport  causal entre 
cette d~composition et la th6orie des perturbations de RXMSEu au lieu de faire 
intervenir seulement la disposition g6om6triqne des noyaux dans la molecule qui 
en est l'origine. 

En r6sonance magn~tique nuel~aire, les propri6t6s dues ~ la sym~trie mol~eu- 
laire sent utilis6es eouramment pour r~duire la matrice-6nergie donnant les niveaux 
de spin nucl6aire [3, 4]. Nous voulons montrer ici que la th~orie des repr6senta- 
tions permet aussi de construire de fa~on syst6matique les d6veloppements des 
eonstantes de couplage en ~l~ments de sym6trie: au lieu de consid~rer les points 
X~ et Yj oh sent localis~s deux noyaux dennis, il suffit de former des combinai- 
sons lin6aires Xlm = ](X) ou Y~m = / ( Y )  qui se transforment selon les repr6senta- 
tions irr6ductibles du groupe G. Ce changement de variables, analogue ~ la con- 
struction des modes de vibration normaux [5], conduit s remplaeer les constantes 
de couplage ~dnternes~> Jx,--y.# par des eonstantes de couplage (alormales~> J~r, qui 
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sent caraet6ristiques des vecteurs de base m des diff6rentes repr6sentations irr6- 
ductibles l du groupe G pour les deux s6ries de noyaux 6quivalents X et Y. D6com- 
poser les eonstantes de couplage en 616merits de sym6trie revient s t rouvcr la 
transformation lin6aire qui fair passer du jeu des constantes de couplage normales 

celui des constantes internes. On dolt signaler que les constantes de couplage 
normales d6finies par  l 'expression J ~ y  = ~ J ~ y  pour une repr6sentation irr6- 

//t 

ductible l de G, se transforment comme la repr6sentation unit6 car l 'action des 
op6rateurs de sym6trie s sur un Jx~-Yj queleonque le transforme en un Jxv--y q 
6gal, et il en est de re@me de leurs combinaisons hn6aires Jtxy. De plus, la m6thode 
pr6c6dente s'applique, m6me si les deux s6ries de noyaux X et Y sent confonducs 
(cas des couplages H-H, par exemple), s condition d 'a t t r ibuer  une valeur au 
couplage J x x  du noyau X avee lui-m~me; eette constante de couplage propre du 
noyau X avec lui-m@me n'es~ pas observable direetement, mais doit 6tre 6valu6e 
d'une mani~re ou d'une autre si l 'on veut calculer les constantes de couplage 
normales J ~ y  ~ part ir  de l'exp6rience. 

Avant  de d6eomposer les constantes de eouplage internes Jx~-Yr en 616merits de 
sym6trie, il est n6eessaire de connaitre explicitement les repr6sentations irr6- 
duetibles qui figurent dans ces d6veloppements. En  appliquant les g op6rations du 
groupe G ~ une s6rie d 'atomes 6quivalents X par  exemple, on effectue sur ces 
diff6rents atomes, des permutations dent  les matrices repr6sentatives ferment  une 
repr6sentation Ra x de G, en g6n6ral r6ductible, clans l 'espace vectoriel W engendr6 
par  ces transformations. Les diff6rentes esp~ces de constantes de couplage normales 
J ~ y  correspondent aux repr6sentations irr6ductibles/~x e t / ~  eontenues s la fois 
dans les matrices R x et R~.  I1 existe en g6n6ral plusieurs op6rations de sym6trie 
si qui font passer d 'un atome donn6 X 1 ~ un atome 6quivalent X~; celles-ci sent 
contenues clans le complexe s gauche s~H, off sl est l 'une quelconque d 'entre e11es 
et H l e  sous-groupe form6 par les h op6rations de G qui laissent le point X 1 en 
place. Les matrices Ra x peuvent  6tre consid6r6es comme la repr6sentation induite 
darts l 'espace W par la repr6sentation de H dans le sous-espaee W1 qui est engendr6 
par les h op6rations de H. Une repr6sentation irr6ductible V de G est en g6n6ral 
r6duetible dans H, et le nombre de fois que la repr6sentation irr6duetible de H 
constitu6e par  W1 apparal t  dans V, est: 

1 , 
n(~, z) = ~ ~ ~w, (s) zv(s) 

s ~ H  

oh s~wl(s) et Zv(S) d6signent les earaetbres de l 'op6ration s dans W 1 et V. D'aprbs 
le th6orbme de rOeiprocit6 de F~OBENIt~S [6], n(~, Z) est aussi le nombro de lois que 
la repr6sentation V e s t  contenue dans la repr6sentation induite de G par  Wr La 
formule pr6e6dente permet de trouver quelles sent les repr6sentations irr6due- 
tibles l suseeptibles d' intervenir dans la construction des constantes de couplage 
normales Jrx~ Y. Puisque les op6rations du sous-groupe H laissent le point X x en 
place, W x est l 'espaee de la repr6sentation unit6 de H:  

1 
n(~, Z) = -h y Zv(s) " 

s ~ H  

Pour les eompos6s usuels, on eonstate que n($, Z) est 6gal s 0 ou 1 ; autrement  
dit, les diff6rentes repr6sentations irr6duetibles l de G apparaissent au plus une 

5 Theoret. chim. Acta (Berl.) Vol. 7 



66 C. B~m~E~ et J. SEl~R~: 

lois dans la r6duction d e / ~ x  de telle sorte que le nombre total de combinaisons 
X~m possibles est 6gal a la dimension des matrices /~a x c'est-s au nombre 
d'atomes de la s6rie X;  e'est le cas des protons de l'6thane, l'6thyl~ne et l'ac6tyl~ne. 
I1 existe cependant des modules mol6culaires ou n(~,Z) n'est pas forc6ment 6gal 
s 0 ou i,  par  exemple les douze protons ~quivalents du bicyclo-2,2,2 octane, de 
sym6trie D3~. Nous nous limiterons iei a la premiere eat6gorie de molecules: les 
constantes de couplage normales J~u  correspondent exactement aux repr6senta- 
tions irr6ductibles l qui figurent ~ la fois dans les repr6sentations R x e t / ~ ,  et 
sont reli6es par une transformation lin~aire bien d6finie aux constantes de eouplage 
internes Jxl-v~ par tant  d 'un atome donn6 X 1 de la s6rie X a tons les atomes u de 
la s~rie Y. En principe, on peut obtenir les fonctions de points adapt6es s la sym6- 
trie Xzm ou u en projetant dans les representations irr~duetibles l de G u n  des 
points X 1 ou u des deux s~ries; on a: 

d~ 
= R ~  (s) s(Xl) 

s~G 

en utilisant le projecteur form6 avec les ~16ments de matrice diagonaux Rt,mm(s) 
associ6s aux diff6rentes op6rations s de G. Pour les mol6cules eonsid6r6es ici, il 
n'est pas n6cessaire d'utiliser les projecteurs du groupe de sym6trie tout  entier 
pour obtenir les eombinaisons Xtu ;  il suffit de prendre les projeeteurs d 'un sons- 
groupe F,  d'ordre ]x 6gal au hombre d'atomes 6quivalents X, form6 par l'identit6 
t~ et une op6ration t~ par point X~. La repr6sentation r6ductible Re  ]imit6e a ees 
] operations, constitue la representation r~guli~re de 2". Dans la pratique, le sons- 
groupe F est ab~lien et ehaque repr6sentation irr~ductible Rz contenue dans Rg 
est corr~l~e de fa~on d~finie avec une ou plusieurs representations irr~duetibles/~, 
de dimension i,  provenant de la r~duction de RF; on peut alors identifier l'61~ment 
de matrice Rt,mm(t~) associ~ ~ l'op~ration t~ avec le earaet~re eorrespondant ~(t~) 
dans le sous-groupe 2'. D'ofl: 

Ainsi, pour les hydrog~nes de l'6thane d~eal~, on petit remplaeer G-= Dz~ par 
2"= S~, pour eeux de l'6thyl~ne G - D s n  par 2"= Ds, pour eeux de 1'acetylene 
G = Doo~ par  2" = G~. En vertu de la relation d'or~hogonalit6 dans le sons-groupe 
F :  

r 

la transformation inverse donnant les X~ en fonetion des Xtm s'~erit 

A l'aide des relations pr6e~dentes entre les X~ et les Xlm d'une part, les u et les 
~tm d'autre part, on peut passer des eonstantes de eouplage normales aux con- 
stantes internes et vice-versa par les transformations 

J ~  = ~ ~ za(t~) z~(tl) Jx,-u 
.11" i,i 

Jx,-~,  = 5 R~,-m(ti) Rt,mm(tl) JkmY �9 
(lm) 
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Dans le cas d 'une  repr6sentation I de dimension dz > l ,  l 'espace engendr6 par  les 
veeteurs de base @~)* @~') ,  eorrespondant & une m4me repr6sentat ion irr6- 
duetible, est la somme direete de plusieurs sous-espaees parmi  lesquels on dolt  
isoler eelui de la repr6sentation unit6 pour  faire le ebangement  de base pr6e6dent. 
I1 suffit de remplaeer les produits  ( ~ ) *  @~) par  la eombinaison sym6triqne 

Ly dt ~ (q~x~)* ( ~ )  de telle sorte qu 'on  peut  poser 

j lxy ~ jim :1 Z = m xY avee J~Y = ~-z J x Y .  

Comme 
za(t~) = ~ Rz,mm(t~) = zz(t~) 

2~l  m 

on peut  4crire pour  les constantes de couplage normales:  

1 
g~xv = ~x/Y ~ a(t~) z:(tl) Jx,-Yj 

et vice-versa pour  les constantes de couplage internes 

J~-Y~ = ~ ~zz  (t~) z~(tj) JxY- 

La s6rie des constantes internes Jxz-Yj entre le noyau  X 1 (op6ration t 1 = E) et 
l 'ensemble des noyaux  Yl pren4 done la forme 

t 

Jxz-Yj = ~ ~ z~(tl) J~xv. 

Cette expression montre  que les constantes de couplage internes entre des s6ries 
de noyaux  6quivalents se r6duisent & une combinaison lin6aire de termes carae- 
t6ristiques de ces noyaux  dans la mol6eule consid6r6e. 

La  d6eomposition des constantes de couplage J ~ H  de l '6thane, de l '6thyl~ne 
et de l 'ac6tyl~ne est donn6e s t i tre d 'exemple dans le tableau ci-dessous. 

Tableau 

JE~ ~p.~ J ~  
cps cps 

J ~ l ~  

Jl~(gem) = 
Jla($rans) = 
Jzs(gauche) = 

Jll 
Jz~(gem) = 
J13(cis) = 
J14(trans) = 

J l l  = 
J12 = 

cf. [7]. 

Ethane Da~ 
J(Alg) + J(A2u) + J(Eg) + J(E,) 
g(A~g) + J(A2~)- �89 �89 
J (Aig) -  J(A~u) + J(Eg)-  J(Eu) 
g(A~g)- J(A2~)- �89 + �89 

Ethylene D2a 
g(Ag) + g(Bsg) + J(Bz~) + J(B~) 
J(Ag)-  J(Bag) + J(Bz~)-  J(B~) 
J(Ag)-  J(Bag)- J(B~) + J(B~) 
J(Ag) + J(B3g)- J (BI~) -  J(B2~) 

Ac6~yl~ne Dcoa 
J(E +) + J(E +) 
J ( E + ) -  J(E+) 

- -  J(Azg) = - -  i6,7 
(--i2,0) J(A2~) = -- 24,6 

17,0 J(Eg) = - -  24,8 
3,4 J(E~) = -  33,8 

- -  J(Ag) = - -  16,7 
2,5 J(B3g) = -  23,7 

t9,1 J(Bzu) = -  32,0 
11,6 J(B2~) = - -  27,5 

- -  J(E +) = -  45,5 
9,0 J(E +) = -  54,5 

5* 
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Les calculs de perturbation effectu6s par la m6thode des orbitales mol6eulaires 
indiquent que la constante de eouplage propre de l'hydrogbne JHH est n6gative, 
beaucoup plus grande en valeur absolue que les eonstantes de eouplage entre 
hydrogbnes diff6rents JHH', et voisine de --100 eps dana les trois hydroearbures 
eonsid6r6s [8]. En eombinant cette valeur avec les constantes JHH, observ6es 
pour ces compos6s, on peut 6valuer les eonstantes de eouplage normales Jhg .  I1 
apparalt que les eonstantes internes JHH donn6es par l'exp6rience sont la somme 
alg6brique de eonstantes normales JhH plus grandes en valeur absolue; par 
eons6quent, le caleul des eonstantes de couplage par les m6thodes de la ehimie 
quantique devrait 6tre effeetu6 avee une pr6cision de qnelques pour-cent sur 
ehaeune des contributions normales, pour pouvoir donner simplement le signe de 
ees grandeurs. 
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