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The Structure of the Cyano-Vinyl Radical C H2 = C - C N  
Experimental and Theoretical Study 

First, it is shown by ESR that the radical CH 2 = C - C N  at low temperature presents an unstable 
bent structure and at higher temperature a stable linear structure. A theoretical calculation- on this 
radical and on the butatrienyl one is in good agreement with the experimental results. 

Tout d'abord, on montre par RPE que le radical CH 2 = C -  CN poss6de/~ basse temp6rature une 
structure instable pli6e et/t temp6rature plus 61ev6e une structure stable lin6aire. Un calcul th6orique 
sur ce radical ainsi que sur le radical butatri6nyle est en bon accord avec les r6sultats exp6rimentaux. 

Aus ESR Messungen wird gefolgert, dab das Radikal C H z = C - C N  bei tiefer Temperatur in 
einer instabilen gebogenen Struktur und bei h6herer Temperatur in einer stabilen linearen Struktur 
vorliegt. Theoretische Berechnungen stehen sowohl ftir dieses als auch ftir das Butatrienyl-Radikat 
in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Daten. 

Introduction 

A u  cours  de  l '6 tude  d u  m 6 c a n i s m e  de f o r m a t i o n  des r a d i c a u x  l ibres d a n s  la 
r ad io lyse  en  phase  sol ide  de m o n o m ~ r e s  v iny l iques  [1] ,  n o u s  av ions  mis  en  
6vidence  u n  n o u v e a u  spect re  R P E  que  n o u s  av ions  a t t r i bu6  au  rad ica l  v inyle  sub-  
st i tu6 

C H 2 = ( ~ - C N  I .  

Le spect re  est cons t i tu6  p a r  u n  t r ip le t  p r i nc ipa l  d i s sym6t r ique  (Fig. 1 c) in-  
d i q u a n t  u n e  forte i n t e r a c t i o n  de l '61ectron c61ibataire avec deux  p r o t o n s  6qui-  
va len t s :  

a~ '  = a~ 2 = (48,2 _+ 0,1) gauss .  

La  s o m m e  des coup lages  (ag '  + a~ 2) est tr6s vois ine  de celle q u ' o n  observe  p o u r  
les r a d i c a u x  v inyle  (102,7 gauss)  et m6 thy l -v iny le  (90,81 gauss)  [2]. 

C h a q u e  b a n d e  du  t r ip le t  est d6compos6e  en  t rois  pa r  l ' i n t e r ac t i on  du  n o y a u  
d ' azo te  d u  g r o u p e m e n t  n i t r i l e :  also y - - 3,5 gauss.  
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L'6galit6 des couplages des deux protons fl dans le radical Ies t  a priori assez 
surprenante car les radicaux vinyle (CHz=CH) et m6thyl-vinyle (CH2=C-CH3)  
form6s dans des conditions exp6rimentales identiques [4] pr6sentent des couplages 
in6gaux, de m~me qu'en milieu liquide [2] et dans une matrice d'argon ~t 4,2 ~ K [3]. 
Cette in6galit6 des couplages est g6n6ralement attribu6e ~t la structure ~pli6e>> 
des radicaux; le carbone Ca qui porte l'61ectron c61ibataire conservant une hybrida- 

tion trigonale avec un angle 0 = CaC, H 6valu6 ~t 140-150 ~ [-5, 6, 7] 

H 
\ 
/Cp:  C~__~ II .  

o- \  
H H 

Par contre, dans des exp6riences plus r6centes, o~ les radicaux vinyles 6taient 
form6s en phase gazeuse puis pi6g6s dans une matrice de n6on ~t 4,2 ~ K, les 
deux protons /~ pr6sentent des couplages isotropes 6gaux [8]. Ceci serait dfi 

la structure particuli6re de la matrice qui permettrait soit une r6orientation 
rapide du radical autour de l'axe C - C ( v ~  101~ sec -1) soit une hybridation 
lin6aire du carbone ~ (0 = 180~ 

Le m~me type d'interpr6tation pourrait 6tre donn6 dans le cas.du radical I 
et c'est pour tenter de lever l'alternative: structure pli6e avec r6orientation ou 
structure lin6aire, que nous avons entrepris d'une part une s6rie d'exp6riences ~t 
diff6rentes temp6ratures, et d'autre part un calcul ~ a  priori))  des couplages 
hyperfins. 

1. Partie experimentale 

1 ~ M ~ t h o d e  

La m6thode exp6rimentale pour obtenir les radicaux a d6j~ 6t6 d6crite [1]. 
Rappelons simplement qu'elle consiste ~ adsorber du (7-chloro)-acrylonitrile 

C1 
/ 

C H  2 = C \ 
CN 

sur un z6olithe convenablement choisi (13x Union Carbide) puis ~t l'irradier en 
l'absence flair aux rayons 7 d'une source ~t Co 6~ L'adsorption sur z6olithe a pour 
but d'isoler les mol6cules les unes par rapport aux autres afin d'6viter dans la 
mesure du possible que les radicaux ou les mol6cules excit6es, form6es au cours 
de l'irradiation ne r6agissent sur les mol6cules voisines (dim6risation et poly- 
m6risation). Bien entendu cet isolement n'est pas parfait et il reste toujours des 
agglom6rats de mol6cules dont l'importance d6pend du traitement thermique subi 
par l'6chantillon. 

Comme nous l'avons d6j~t dit, les radicaux vinyles sont vraisemblablement for- 
m6s par un processus d'attachement dissociatif des 61ectrons de faible 6nergie 
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produits  en grand  nombre  dans le solide soumis aux rayons ionisants 

C1 
/ 

C H 2 = C  + e -  ~ C 1 -  + C H z = C - C N .  
\ 

C N  

Les cryostats  et le spectrom6tre R P E  utilis6s ont  6galement d6j& 6t6 d6crits [1]. 

2 ~ R~sultats 

La Fig. 1 repr6sente les spectres des radicaux form6s et observ6s/~ diff6rentes 
temp6ratures.  Co sent  des spectres du type ~polycristallin~ off l 'anisotropie des 
couplages et des facteurs spectroscopiques se traduit  par une dissym6trie des 
spectres et un 6cart aux lois th6oriques concernant  les intensit6s relatives des raies. 

lOG 

#-- 

D 10G / ~ ~  

Fig. 1. a Echantillon irradi6 & 4,2 ~ K et observ6/t 4,2 ~ K. b Echantillon irradie/t 4,2 ~ K et observ6 & 
77 ~ K. c Echantillon irradie & 77 ~ K et observe f 77 ~ K. d Echantillon irradi6 h 77 ~ K et observe & 4,2 ~ K 

Par  ailleurs, superpos6 au spectre du radical vinyle substitu6 on constate la 
pr6sence d 'un  spectre large mal r6solu provenant  de radicaux de structure plus 
complexe, form6s probablement  par  des r6actions secondaires dans les aggr6gats. 

3 ~ des r#sultats 

Le spectre 1 A, qui compor te  4 raies principales d'intensit6 sensiblement 6gale, 
cor respond au couplage de l'61ectron c61ibataire avec deux pro tons  non  6quivalents 

a~ 1 = 60 gauss; @2 = 42 gauss .  
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Le radical cyano-vinyle form6 et observ6 /t 4 ,2~ poss+de donc une structure 
pli6e analogue /t celle du vinyle. La somme des couplages ( a ~ +  a~2= 102 G) 
est ici encore tr6s voisine des valeurs trouv6es pour les autres radicaux vinyles. 
On distingue sur les raies lat6rales une structure semblable/t celle du spectre 1 C 
(irradiation et observation/l  77 ~ K) provenant de l'interaction du noyau d'azote. 

La comparaison des spectres 1A (irradiation et observation fi 4,2 ~ K) et 1B 
(irradiation/t 4,2 ~ K et observation ~t 77 ~ K) montre qu'une 616vation de temp6rature 
de 4,2 ~ K ~t 77 ~ K a pour effet de rendre 6gaux les couplages des deux protons ft. 
Ceci peut ~tre interpr6t6 soit par un r6arrangement du radical vers une structure 
lin6aire, soit par une augmentation de la fr6quence de r6orientation autour de 
l'axe C~-  Cp. 

Dans cette deuxi6me hypoth6se, la barri6re de potentiel qui s'oppose fi la 
r6orientation serait de l 'ordre de 2,5 kcal/mole et la transformation de la structure 
pr6sente dans le spectre A en celle pr6sente dans le spectre B devrait ~tre r6versible. 
La comparaison des spectres B, C et D (irradiation ~t 77 ~ K et observation/t 4,2 ~ K) 
montre qu'il n'en est rien. Par contre, l'hypoth6se d'un r6arrangement permettait 
de rendre compte de ces observations,/t condition de supposer que la structure 
6nerg6tiquement stable du radical est lin6aire mais qu'une tr6s faible 6nergie 
d'activation est n6cessaire pour y parvenir/t  partir de la structure pli6e que poss6de 
le radical au moment de sa formation. 

Le fait, que, contrairement au vinyle et a u  m6thyl-vinyle, la structure 4ner- 
g6tiquement stable soit lin6aire est probablement due /t la conjugaison des 
liaisons vinyle et nitrile que l'on peut traduire par les formes m6som&es suivantes: 

H H 
\ \ 

C = C - C = N ~  C = C = C = l X l .  
/ / 

H H 

La situation est tr6s semblable/t celle du radical butatri6nyle HCaCH 2', dont 
la structure est aussi lin6aire dans l'4tat fondamental [9] et pour qui on peut 
6crire les formules m6som~res: 

CH2 = C =  C =  CH~-.CH2 = C -  C = CH . 

Notons enfin que plusieurs calculs ont confirm6 les r6sultats exp6rimentaux 
sur les radicaux vinyle, m6thyl-vinyle et vinyl-vinyle ( C H 2 = C - C H = C H 2 ) .  
L'un [-10] par la m6thode de Ht~ckel g6n6ralis6e [11] montre que la structure 
stable est bien pli6e dans les deux premiers cas (0 ~ 140 ~ h 150~ et lin6aire dans 
le troisi6me (0-- 180~ Un autre calcul sur le radical vinyle [7], incluant tous les 
61ectrons et utilisant des orbitales gaussiennes et le programme IBMOL, donne 
la valeur 0 = 137 ~ I1 n'y a paseu  de calcul pour  le ph6nyl-vinyle (C6H 5 - C  --- CH2) 
mais l'6tude st6r6ochimique des compos6s obtenus par transfert d'hydrog6ne 
sur ce radical conduit ~t l'hypoth6se d'un carbone hybrid6 en sp et donc d'une 
structure lin6aire. 

I1 semble donc que, d'une mani6re g6n6rale, dans les radicaux vinyle substitu6s 
pr6sentant un syst6me n conjugu6, le carbone c~ et les deux carbones adjacents 
sont align6s. 



S t r u c t u r e  d u  rad ica l  c y a n o - v i n y l e  343 

Pour compl6ter ce travail il nous a paru int6ressant d'examiner si l'hypoth6se 
d'une structure lin6aire est compatible du point de vue th6orique avec les 6carts 
hyperfins observ6s. Nous avons doric entrepris le calcul a priori des diff6rents 
couplages afin de les comparer aux valeurs exp6rimentales. 

2. Caleul th~orique des couplages 

t ~ Principe de la m~thode 

Rappelons que la structure hyperfine des spectres RPE provient de l'inter- 
action de contact entre spins 61ectroniques et nucl6aires. L'6cart hyperfin d'un noyau 
M est reli6 ~t la densit6 de spin 61ectronique ~(rM) au niveau du noyau consid6r6 
par la relation de Fermi 1-12]: 

8re 
a M = ~ -  geflegMflraQ(rM), 

la densit6 de spin se calculant 5. partir de la fonction d'onde totale du radical. 
Pour 6valuer la r6partition des densit6s de spin, nous avons appliqu6 une 

m6thode matricielle du type LCAO SCF MO, sans contrainte de spin. Les matrices 
densit6 R ~ et R ~ form6es sur les orbitals mol6culaires occup6es par les 61ectrons 
de spin e et fl respectivement doivent commuter, lorsque la self-consistance est 
atteinte, avec les hamiltoniens H a pour R" et H a pour R a. 

Nous avons utilis6 comme hamiltonien effectif l'op6rateur de Fock 

H~=l-}- 2 Jy- Z Kj,  
j spin c~,fl j spin 

Ha:l+ Z J j - Z  Kj 
j spin~,,6' j s p i n a  

ofJ I e s t  l'op6rateur repr6sentant l'6nergie d'un 61ectron dans le squelette mol6- 
culaire, J et K sont respectivement les op6rateurs coulombien et d'6change 
correspondant h l'interaction des 61ectrons consid6r6s explicitement dans le 
d6veloppement du calcul. 

2 ~ DOtermination des intOgrales 

H \ 
Dans l'hypoth6se d'une structure lin6aire le radical C = C -  C -  N poss6de 

/ 
H 

deux plans de sym6trie. Si l'on consid6re comme plan principal le plan perpendi- 
culaire au plan de la mol6cule suivant l'axe des carbones, on a affaire ~un  radical 
du type n, off l'61ectron non appari6 est localis6 dans une orbitale mol6culaire 
construite ~t partir d'orbitales atomiques du type n antisym6triques par rapport 
au plan principal de la mol6cule. L'interaction 61ectron-noyau H a r6sulte de 
l'hyperconjugaison du groupement C H  2. 

Pour le calcul des int6grales seuls les 61ectrons rc sont consid6r6s explicitement 
et pour repr6senter l'effet de l'hyperconjugaison, nous incluons dans la base d'or- 
24 Theoret. chim. Acta (Berl.) Vol. 14 



344 S. Fenistein, R. Marx, C. Moreau et J. Serre: 

bitales atomiques utilisdes la combinaison lin6aire des orbitales du carbone 
trigonal et des hydrog6nes qui ont la m6me sym6trie que les orbitales n, c'est-/t-dire 
la combinaison lin6aire antisym6trique des orbitales hybrides du carbone pointant 
vers les hydrog6nes et la combinaison lin6aire antisym6trique des orbitales 
h 1 et h z (orbitales ls des deux atomes d'hydrog6ne). 

Le squelette mol6culaire comprend cinq centres, l 'atome d'azote, les trois 
atomes de carbone porteurs chacun des deux orbitales n, et le pseudo-atome I 
porteur de l'orbitale 

h -  h i - h 2  

o~) A reprdsente l'int6grale de recouvrement entre les orbitales h aet  h 2. 
Les neuf 61ectrons n correspondent ~ deux directions d'61ectrons mobiles 

n~ et ny, perpendiculaires entre elles et ~. l'axe des carbones. Les longueurs des 
liaisons et la disposition des axes sont indiqu6es sur la Fig. 2. En l'absence de 
donn~es sur le. cyano-vinyle nous avons adopt6 les distances CbCa du cyano- 
6thyl6ne et C aC b du butatri6ne. 

H1 
I @ ~ x  C a 

H2) / 
y 4, 

1,318 Cb 1,378 Ca 1,15 N - - - ~ z  

Fig. 2 (distances en A) 

Les orbitales 2 p n  sont des fonctions de Slater d'exposant orbital 1,59 pour le 
carbone et 1,92: pour l'azote; l'orbitale ls de l'hydrog~ne est une fonction hydro- 
g6noide d'exposant orbital 1,2. La base des fonctions mono61ectroniques est 
constitu6e par les orbitales orthogonalis6es de L6wdin [13] que l'on obtient par la 
transformation matricielle 2 = X S  -1/2 off S est la matrice de recouvrement des 
orbitales atomiques Z. L'6nergie des 61ectrons nest  la somme de l'6nergie de chacun 
d'eux dans le champ dfi au squelette mol6culaire et de leur 6nergie de r~pulsion 
coulombienne. 

Si on d6veloppe les int6grales de coeur 

Ivp = j" Zp(V) H(v)  Zp(v) d z ,  

on obtient en n6gligeant les termes d'6change mettant enjeu des orbitales atomiques 
appartenant/ t  deux atomes distincts et toutes les int6grales de p6n6tration: 

Ipv = W g  - Tp • ! r,-p _ �9 "yx - 2 " 'yx ~ (qq, PP) 
qg:p 

o/1 pes t  une orbitale 2p n e t  

Ihh = W n -- ~, (qq, hh) . 
q=/=p 

La quantit6 W p, qui repr6sente l'6nergie d'arrachement de l'61ectron n dans 
l 'atome p, pris dans l'6tat de valence consid6r6, est obtenue/ t  l'aide des 6nergies 
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des 6tats de valence [14] 

Wff = - 14,18 eV 

W~" = Wf = We = - 11,19 eV. 

Pour la eluantit6 Wn [15] on trouve 

Wn = - 9,61 eV, 

les int6grales de liaison ont 6t6 calcul6es/t l'aide de la formule 

Ivq = Ipp +2 l~q Sv q + epq 

o/a le terme epq est proportionnel au recouvrement Spq. 
Pour les liaisons entre les atomes de carbone et d'azote, on a pris une constante 

de proportionnalit6 6gale ~t -10 ,16  eV, permettant de reproduire la valeur de 
el 2 qu'on obtient par ajustement sur la transition N-+ V de l'6thyl6ne. 

Pour les liaisons entre le pseudo-atome I e t  les autres atomes, on a choisi, 
apr6s plusieurs essais, une constante de proportionnalit6 6gale gt - 9 , 2 e V  qui 
donne le meilleur accord entre les valeurs calcul6es et exp6rimentales des couplages. 
En effet, une variation de cette constante en entraine une de l 'hyperconjugaison et, 
par suite, une de la densit6 de spin sur le pseudo-atome. 

Les int6grales monocentriques relatives au carbone et ~t l'azote ont 6t6 d6duites 
de tables d'6tat de valence; le calcul de l'int6grale (hh, hh) fait intervenir celui de 
l'int6grale (Is ls, ls Is) de l'hydrog6ne fait selon le proc6d6 de Kolos [16] et la 
valeur obtenue de 11,902eV correspond h u n  exposant orbital ZH=0,7. Les 
int6grales bicentriques ont 6t6 calcul6es ~ l'aide des formules de Roothaan [17] 
avec un exposant orbital r6duit. Toutes les int6grales exprim6es en orbitales 
de L6wdin on 6t6 obtenues par une m6thode d6j~t utilis6e pour des eompos6s 
ac6tyl6niques [-18]. 

3~ de spin 

Nous utilisons la m&hode des matrices-densit6s de MacWeeny non sous la 
forme originale, mais sous la forme pr6sent6e par Berthier [19], en adaptant au 
cas d'un syst6me d'61ectrons 7z, provenant d'orbitales atomiques 2p de sym6trie 
diff6rente et ~ couche incompl6te, le sch6ma propos6 pour un radical n. 

Selon que la partie d'espace d'une spin-orbitale mol6culaire d6crit un 61ectron 
du syst6me nx ou du syst6me ny, et que la fonction de spin associ6e est du type 
ou fl, nous avons quatre types diff6rents de spins-orbitales mol6culaires et quatre 
matrices-densit6 (nous les d6signons par Rx~, Rxfl, Rye, Ryfl). Les matrices 
densit6 R sont modifi6es simultan6ment et progressivement par des variations 
de la forme 

6(Rx~) = 2(lx~) 
avec 

(Ix~) = (1  - Rx~) (hx~) (Rx~) + [ ( 1  - Rxg) (hx~) ( R x ~ ) ]  * 

off les facteurs 2 sont choisis de fa9on ~ ce que chaque matrice-densit6(par exemple 
Rxg) commute avec l 'hamiltonien qui la d6finit (par exemple hxg). 
24* 
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L' idempotence des quatre matrices-densit6 est ensuite r6tablie par le proc6d6 
de MacWeeny. Les calculs ont 6t6 faits sur une IBM 1130 et la convergence a 
6t6 atteinte au bout d'une trentaine d'it6rations avec une valeur constante de 2 
6gale ~t - 0,06. 

Le Tableau 1 contient les 616ments diagonaux des matrices self-consistantes 
Rx~t, Rxfl ,  Ry~t, Ryfl ,  qui donnent la population globale en 61ectrons n de chaque 
atome, qu'on peut assimiler ~t une d6finition possible de la charge au moyen de 
la relation 

qp = (Rxa)pp + (Rx  fl)pp + (R ya)pp + (R y fl)pp . 

Tableau 1 

p (Rxct)pp (Rxfl)~,p (Ryo:)pp (Ryfl)pp qp 

Azote 0,620 0,567 0,770 0,392 2,351 
Carbone a 0,401 0,441 0,392 0,520 1,755 
Carbone b 0,559 0,508 0,816 0,155 2,040 
Carbone d 0,418 0,482 0,501 0,512 1,915 
Pseudoatome I 0.518 0,419 0,938 

La matrice densit6 de spin est de la forme 

Qpq = (R x ct)pq + (R y a)pq - (R x fl)pq -- (R y fl)pq . 

Le choix du syst6me d'orbitales mol6culaires diff6rentes selon le spin fournit 
une fonction d 'onde totale, si on se limite ~t un seul d6terminant de Slater, qui 
n'est pas fonction propre de l 'op6rateur de spin S 2. Pour 61iminer les composantes 
de multiplicit6 sup6rieure, on utilise la technique des op6rateurs de projection 
[20]. Le Tableau 2 indique les valeurs des densit6s de spin sur chaque atome, 
calcul6es dans la repr6sentation par  orbitales diff6rentes selon le spin (col. 1) et 
avec la fonction d 'onde projet6e/t  1'aide de la formule de Snyder et Amos [21] 
(col. 2) 

Tableau 2 

Qp 1 2 

Azote + 0,431 + 0,421 
Carbone a - 0,167 - 0,089 
Carbone b + 0,712 + 0,797 
Carbone d - 0,075 - 0,040 
Pseudoatome I + 0,099 + 0,107 

4 ~ Interpretation des ~carts hyperfins 

Les densit6s de spin calcul6es par la chimie quantique peuvent ~tre compar6es 
avec les valeurs d6duites des constantes de couplage hyperfin mais la comparaison 
soul6ve une difficult6 de principe: elle implique une relation bien d6finie entre 
ces constantes et les densit6s de spin. 
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I1 r6sulte de la d61ocalisation de l'61ectron non appari6 sur le proton un 6cart 
hyperfin a n reli6/t la densit6 de spin o(H) sur cet a tome par la relation 

8~ 
an = ~-geflegHflnQ(H)= 878 ~(H) en Gauss .  

Si nous supposons que la densit6 de spin Q(I) du pseudoatome est celle du 
6(1) 

groupement H1H2 avec 0 ( H ) =  ~ - - ,  nous en d6duisons, puisque O(I)= 0,107, 

que aH= 47 Gauss. Un simple m6canisme d'interaction directe suffit donc 
expliquer le r6sultat exp6rimental aH= 48,2 Gauss. Si l 'on suppose que l'6cart 
hyperfin du noyau d'azote lui-mSme aN est directement proportionnel ~t la densit6 
de spin ON [22]: 

aN = QNeN, 

on trouve, avec ON=0,421 et aN= 3,5 Gauss,  QN = 8,3 Gauss. Ce r6sultat est 
comparab le / t  celui de l 'anion 4 nitro-cyano-benz6ne donn6 par  Hinchliffe [23] 
o/a un calcul de la densit6 de spin sur l 'azote par  une m6thode similaire ~t la n6tre 
conduit fi une valeur ON = 0,0717 et ~t une constante QN 6gale/~ 10,6 Gauss. 

I1 semble donc que la structure hyperfine due au noyau d'azote provienne 
d'un m6canisme d'interaction directe a N = QN~N avec  une valeur QN de l 'ordre 
de 10 Gauss. 

Pour tester notre m6thode de calcul, nous avons essay6 d'interpr6ter les 6carts 
hyperfins du radical butatri6nyle. Ce radical, de formule C4H3, est obtenu [9] 
par  addition d'un a tome d'hydrog+ne en position terminale sur du diac6tyl6ne, 
H C = C - C - C H .  

HlIN," 

I V 
H2 

Cd 1,318 Cb 1,378 Ca 1,205 Ce H3 

Fig. 3 (distances en A) 

La g6om6trie adopt6e dans cette 6tude est celle indiqu6e sur la Fig. 3 off les 
distances ont 6t6 choisies en fonction de l 'hybridation des carbones. 

Les r6sultats du calcul I ont 6t6 obtenus ~ partir de la fonction avant projec- 
tion de spin et ceux du calcul II  apr6s utilisation des op6rateurs de projection. 

Tableau 3 

Atomes Rxc~ Rxfl Ry~ Ryfl Q 

CalcuI I carbone e 0,534 0,500 0,685 0,368 
pseudoatome I 0,529 0,424 

Calcul II carbone e 0,527 0,508 0,692 0,361 
pseudoatome I 0,534 0,419 

0,350 
0,104 

0,350 
0,115 
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Si on prend les r&ultats du calcul II  (~ = 0,115), l'6cart hyperfin des deux hydro- 
g~nes en fl prend la valeur 

0,115 _ 50,48 G aH1 = aH2 = 878 X 2 

et cette valeur est voisine de celle obtenue exp6rimentalement [9] : 

an, = all2 = 43,4 G. 

L'6cart hyperfin an3 sur le proton ac6tyl6nique H 3 peut &re calcul6 fi partir 
de la densit6 de spin ~(Ce) port6e par  le carbone Ce, si l 'on postule une relation 
du type McConnell [24]: 

an3 = Q~(Ce) oO Q est le param6tre d'interaction o -  ~. En principe, ce para- 
m6tre varie avec l 'hybridation de l 'orbitale du carbone formant la liaison C - H  
et l 'on prend pour  un carbone sp [25]: 

Q : - 95" 1 0  6 cps : -  - -  34 G. 

On trouve ainsi, dans le calcul IIb: 
an~ = - 11,9 G, valeur en bon accord avec la valeur exp6rimentale 

lai~3l= 13,7 G [9] .  

Conclusion 

L'&ude par spectroscopic RPE du radical cyano-vinyle: C H 2 = C - C N ,  
nous a permis de tirer un certain nombre de conclusions relatives ~ sa structure. 

Le radical poss6de au moment  de sa formation une g6om&rie voisine de 
celle du radical vinyle. Le carbone portant  l'61ectron c61ibataire se trouve alors 
dans un 6tat d 'hybridation trigonale. 

Cependant, cette structure est instable et n 'a pu atre observ6e qu'~ basse 
temp6rature (4,2 ~ K). Pour atteindre la structure stable qui est lin~aire il suffit 
d'une 616vation de temp6rature de 4,2~ /l 77 ~ K. L'origine de la barri6re de 
potentiel correspondante est pour  le moment  inconnue. 

Le bon accord entre les eouplages calcul6s dans l 'hypoth&e d'une structure 
lin6aire et les couplages observ6s/ t  l'6tat stable confirme cette conclusion, de 
mame que l'6tude du radical butatri6nyle. 

Le fait qu'une structure lin6aire ait 6t6 trouv6e pour  les radicaux cyano- 
vinyle, butatri6nyle, vinyl-vinyle et ph6nyl-vinyle, alors que le vinyle et le m6thyl- 
vinyle ont des carbones trigonaux, permet de penser que la structure lin6aire 
est li6e ~t lapossibilit6 de conjugaison des deux systames g dans le radical. 
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