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La structure hyperfine du Carbozyle
et de l'Hydrazyle

par R. Bersohn
Cornell Univ. Ithaca, N.Y., U.S.A.

Sommaire: La densite de l'electron impaire dans les radicaux librcs, carbazyle
et hydrazyle, a ete calculee par la methode des orbitales moleculaires. Les resul-
tats se rapportent aux structures hyperflnes des resonances paramagnetiques.

Hutchison [1] et al. ont decouvert que le spectre des solutions tres
diluees du radical libre, hydrazyle (oc, a-diphenyle-ß-picryle hydrazyle) a

une structure hyperfine avec cinq composantes, separees l'une de l'autre
de dix gauss. II a explique ces resultats par les suppositions suivantes:

1° L'Hamiltonien est H 1^.8 + gßS.H oü la somme est sur tous

les noyaux magnetiques, et

2° ax ^ a2 pour les deux azotes centraux, tous les autres facteurs cq etant
tres petits en comparaison avec av a2.

Jarrett, Kikuchi et Cohen [2] ont mesure le spectre du carbazyle

(picryl N-amino carbazyle) et ils ont decouvert une structure hyperfine
qui decoule de la supposition de a2/aj 2 ou 0.5.

II y a dans chaque radical (voir fig. 1) 29 atomes de carbone, azote et

oxygene et 33 electrons dans les etats II. Pour comprendre le spectre de la

resonance paramagnetique, le dix-septieme niveau, qui contient l'electron

impair, est le seul qui soit important. Les fonctions d'onde ont la forme:

^
oil le k indique le niveau et / l'atome de carbone, oxygene ou azote. Les

resultats | C17j- |2 sont donnes dans la table. Iis ont ete obtenus par les

choix suivants des integrales coulombiennes et de resonance:

ßcc
ßuo PNC ßcc ' aN 2 a° ^cc '
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On pense en general que les resultats dependent tres peu des valeurs exactes
de ces integrales.

Les ai etant proportionnels aux densites d'electron impair ä l'emplace-
ment des noyaux i, nous supposons que ~ | C17i |2. On voit que les

densites sont presque les memes sur les deux atomes centraux d'azote de

l'hydrazyle et qu'il y a un facteur deux entre les deux densites du carbazyle.

°\/°

De plus, le rapport de la constante de couplage la plus grande du carbazyle
k la constante de couplage de l'hydrazyle est 1.44 (valeur experirnentale
1.33). Finalement les densites sur les autres atomes d'azote sont assez

grandes pour expliauer la largeur de chaque raie.
Les grandeurs relatives des constantes de couplage pour les deux noyaux

de chaque molecule et entre les noyaux des deux molecules tres semblables

sont en accord avec la theorie simple des orbitales moleculaires. La grandeur

absolue des structures hyperfines est une autre question. L'electron

impair doit etre partiellement dans un etat s de l'atome d'azote pour
contribuer k la structure hyperfine. II y a deux sources possibles de cet

etat s. Si la molecule n'est pas plane, l'hybridation n'est pas exactement
sp2 et l'etat 71 a partiellement le caractere s. Si l'interaction a — 7r est assez

importante, l'etat tz qui contient l'electron impair et les etats a seront

melanges. On ne peut pas decider quelle hypothese est la plus importante
en general. Autrement dit, la constante de couplage est proportionnelle
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Densites dans les deux radicaux.

Atome Espfece
Hydrazyle

Density

Carbazyle

1 0 0.0311 0.0309
2 N 0.0455 0.0403
3 C 0.0407 0.0497
4 C 0.0003 0.0021
5 c 0.0421 0.0527
6 N 0.0472 0.0426
7 0 0.0323 0.0327
8 c 0.0100 0.0012
9 N 0.1518 0.2061 1 Les deux

10 N 0.1416 0.1064 [ atomes centraux
11 C 0.0038 0.0150
12 c 0.0379 0.0295
13 c 0.0004 0.0002
14 c 0.0396 0.0301

ä | c17l |2 mais le facteur de proportionnalite n'est pas une constante pour
tous les atomes d'azote dans tous les radicaux libres.
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