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Pour interpr6ter les propri6t6s physicochimiques des mol6cules, on a souvent 
int6r@t & construire des fonctions d'onde bas6es sur un modble & liaisons localis@es. 
Une telle description a d6j~ 6t6 envisag6e en r6sonance magn6tique nucl6aire par  
plusieurs auteurs [l, 2, 3]. On pourrait  penser a priori que l 'emploi de fonctions 
d 'onde localis6es sur les liaisons de valence ne peut fournir que des valeurs ex- 
t r6mement faibles pour les eouplages entre noyaux non li6s directement, et en 
particulier pour les eouplagcs J H ~  entre hydrog@nes. En fair, il n 'en est rien parce 
que les 6tats triplets utilis6s en th6orie des constantes de couplage nucl6aires re- 
pr6sentent une excitation 61ectronique de la mol6cule, qui est en g6n6ral d@localis6e. 
Comme il a 6t6 montr6 pour le m6thane, la m6thode des fonctions de groupe met  
bien en 6vidence cette particularit6, re@me si l '6tat  fondamental est d6erit par  une 
fonction d'onde localis6e [4]. Dans le cas particulier de deux 61eetrons par  liaison 
de valence, la m6thode pr6c6dente se confond avec la  m6thode des paires s6par~es 
[5], s condition de prendre comme orbitales atomiques de d6part des hybrides 
orthogonalis6es. C'est cette m6thode que nous avons utilis6e pour 6tablir la forme 
explieite des eonstantes de couplage dans ce type de th6orie. 

Dans l '6tat  fondamental,  chaque paire d'61ectrons (#, v) localis6s sur une liaison 
K est repr~sent6e par  une fonction bi61ectronique 

Ax(/~, v) = Axl  r ~) + Ax~ Ox~(/~, ~) + AK8 Cxs(/~, ~), 

oh ~bKl~bX~r sont les fonctions singulets associ6es aux trois configurations 
obtenues en d6crivant la liaison par une orbitale liante ~x et une orbitale antiliante 
~'K : 

I , I 
~x = ~ (Z~ + Z~) ~K = ~ (Z~ -- Z~), iVx 

Les coefficients iV et iV' sont des facteurs de normaHsation qui d6pendent de la 
nature des orbitales atomiques engag6es dans la liaison, et sont 6gaux ~ ~ dans 
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le eas d'orbitales orthogonalis@es [4]. La fonetion totale elle-m6me est un produit 
antisym@tris@ de routes les fonctions de paire. 

T0 = [Al(l,2) A~(3,4)...Az~(2N - i ,  2N)] .  

Pour calculer les constantes de couplage par la formule de perturbation de I~AMSEY, 
on a besoin des fonctions d'onde des @tats triplets excit6s. Si l'on consid~re seule- 
ment les triplets obtenus en excitant s6par4ment chaque liaison, les configurations 
monoexcit@es possibles sont de la forme 

T.~ic = [A1(i,2) A2(3,4)...A~(t*, r ) . . . A ~ v ( 2 N  -- 1, 2N)] 

oh A~ est une des trois fonctions de paire triplet do la liaison K:  

Dana le calcul de perturbation, fl est inutile de consid6rer des configurations con- 
tenant plus d'une fonction de paire excit@e, de telle sorte qu'il y a autant  de con- 
figurations triplets que de fonctions de paire. 

Dans le cas des mol@cules sym4triques, les fonctions d'onde des @tats triplets 
doivent @tre des fonctions de sym6trie par rapport au groupe ponctuel de la mol6- 
cule; aussi faut-fl projeter sur chaque repr6sentation irr6ductible du groupe les 
fonctions d'onde excit6es ~ K -  La fonction d'ondo de l '6tat triplet appartenant 
la repr@sentation/~ est une combinaison lin@aire de la forme 

n~ K 

off nf est un facteur de normalisation et eK~ le coefficient de projection. C'est & co 
nivcau que s'introduit la d@localisation de l 'excitation singulet-triplet sur routes 
]es fonctions de paire de la mol6eule. Dans le cas des mol6cules non sym@triques, 
il n 'y  a plus de configurations ~ x  rigoureusement 6quivalentes, mais fl existe ell 
g6n6ral encore des configurations d'6nergie tr~s voisine ; par suite, les 6tats triplets 
doivent @tre repr6sent6s par des fonctions d'onde ~T~ de la forme pr@c6dente, 
dont ]es coefficients ~K~ r6sultent d 'an calcul variationnel d'iuteraction de con- 
figuration. 

En introduisant dana la formule de RAMSEY les fonctions ~0 et ~ de spin 
S~ -~ +_ i e t  O, on obtient pour la constante de couplage entre deux noyaux X et u 

J x - Y  = A x y  Z Z -~  <Air [ o(x) ]AT> {A~ [ 0(u lax> 
i J , K  ~* g o  -- E ,  

0(X) et 0(Y) d@signant les op4ratcurs de contact relatffs & chaque paire d'61ec- 
trons et Ax~ une constante. Comme dans l 'approximation "monocentrique" de 
la m6thode des orbitales mol@culaires [6], on peut se limiter s la contribution des 
fonctions de paire Aj  et AK qui contiennent des orbitales centr@es respectivement 
sur les noyaux X et Y. Par  construction, Jx -~  est une combin~ison lin@aire de 
constantes de couplage normales Jx~(/',) [7] associ6cs aux fonctions triplets de 
sym@trie/'~. 

En explicitant les fonetions Az et Al~, on trouve que les constantes de couplage 
J (HzHx)  entre protons sont donn6es par 
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sj~ 8E~ I 
J ( H j  I-IK) = AtItt ~ z. n,~ Eo E, [istt(0)]a 

~; J,K t - -  

" .N~rxYxX~N ~ 2 ~- 1;1"3 A~a + 

+ (IN~ N~ 7i~ ) t ~-2 + 

t N~ (Ajx Axa + A~a AK1)} 
Nj Nx N~ 

condition de se borner ~ la contribution des orbitales is centr~es sur H j  et H~. 
Duns le cas d'hybrides orthogonalis6es, l'expression pr6c6dente se r6duit 

J ( g z  HE) = AHH ~ Z ~  E0 _ E, n~ N* (A1 -- Aa)s [ls~(0)]* 

off le facteur de normalisation 2g est 6gal ~ V2 et Is* repr6sente la fonction lsH 
aprgs orthogonalisation. I1 est ~ remarquer que si l'on introduit l 'approximation 
de l'6nergie moyenne duns ces formules, la valeur de J ( t tz  HE) devient hullo pour 
les mol6cules dent  les coefficients e~, eK~ sent d~termin~s par la sym~trie. 

Un calcul non-empirique par la m6thode des fonctions de groupe a 6tg effectu6 
pour le mgthane [4]. A ]'aide des param6tres X et Y d6finissant la population et la 
polarit6 de la liaison C-H, on pent calculer les coefficients A 1, A2, A a de la fonction 
de paire correspondante: 

A 1 = 0,6554 A, = 0,5198 A a = -0 ,5479.  

Seules les 6nergies d'excitation singulet-singulet sent aetuellement disponibles 
clans cette m6thode: 

E(T2) -- E o = 0,77606 u.a. E(A1) -- Eo = 1,03311 . 

Les r6sultats d 'un ealeul empirique sur le mgthane [8] indiqucnt que les s6para- 
tions singulet-triplet sent relativement faibles ( _~ i eV). Les 6nergies d'exeitation 
singulet-singulet suffisent done pour donner l'ordre de grandeur des constantes de 
couplage. On trouve les valeurs suivantes: 

J H H  = --134 cps J g e m  = 8,9 cps (exp: --t2,4 cps) 

pour le couplage du proton avcc lui-m~me ( H j -  HE) et celui de deux protons 
diffgrents (Hz r H~). 

La valeur positive dn couplage Jgem r~sulte du fair que l 'gtat excit~ de plus 
basse ~nergie est l '~tat Ta. Le signe du couplage Jgem n'a pas gt6 d~terming exp~ri- 
mentalement, mais est consid~r~ comme n6gatff par analogie aux hydrocarbures 
sup6rieurs. II serait peut-gtre possible de trouver une constante Jgem n~gative en 
compl~tant la pr6sente thgorie par la m4thode de double perturbation propos~e 
par Hi~olK~. [2]. Des calculs plus exacts sur le m6thane et l'~thane seront prgsent4s 

ultgrieurement. 
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