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Un radical obtenu par irradiation~ de l'acide diglycolique 

H O O C - C H 2 - O - C H 2 - C O O H  

a 6t6 6tudi6 sous forme d'6chantillon polycristallin par la r6sonance magn6tique 
en champ nul entre 12 et 70 MHZ. La figure 1 montre le spectre exp6rimental 
obtenu. I1 se compose de six raies larges, les deux raies de plus basses fr6quences 
se chevauchant. Ceci confirme l'hypothhse faite pr6c6demment par des 
exp6rimentateurs travaillant en champ fort [1] sur la nature du radical obtenu, 
c'est-~-dire H O O C - C H 2 - O - C H - C O O H .  Le tenseur de couplage du proton 
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Figure 1. Spectre exp6rimental en champ nul du radical d6riv6 de l'acide diglycolique. 
Les fr6quences sont mesur6es en MHZ. 

cr d6termine la position des raies. Les tenseurs de couplage des protons 
/3(T/~), dont la trace est trfis inf6rieure en valeur absolue h celle du proton ~, 
n'agissent en premiere approximation que sur la largeur et la forme des tales. 
Dans le cas off le spectre en champ nul ne prfsente que six raies on peut d6duire 
des fr6quences des raies les valeurs principales du tenseur du proton de plus fort 
couplage (c'est-~-dire ici le proton ~) [2]. Nous avons ensuite simul6 au moyen 
d 'un ordinateur le spectre de l'acide diglycolique en admettant que chaque raie 
est une gaussienne, en prenant pour valeurs principales de T~ celles d6duites du 
spectre mesur6 et en prenant pour les valeurs principales des Tp (suppos6s isotropes 
et 6quivalents) un param~tre que nous avons fait varier entre 2,6 et 4,3 gauss. 

t Groupe de Recherches du C.N.R.S. associ6 ~ ]a Facult6 des Sciences d'Orsay. 
L'6chantillon a 6t6 irradi6 h la dose de 30 Mrads par des 61ectrons de 1 gev produits 

par un van de Graaf. 
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Valeurs mesur6es Valeurs mesur6es 
Valeurs mesur6es en champ nul en champ nul, 
en champ fort [1]t avant correctionS" avec correctiont 

T~ xx - 16,5 - 18,65 - 17,4 

T J u  - 27,0 - 28,0 - 27,1 

T ~  - 8,9 - 7,5 - 8,4 

t Le signe est d6duit de consid6rations th6oriques [6]. La simulation confirme que les 
trois valeurs de T= doivent ~tre de signe oppos~ fi celui de Td is~ 

Valeurs principales du tenseur T o (en gauss). 

Nous avons 6t6 guid6s dans le choix de ce param6tre par des mesures ant6rieures 
en champ fort [1], l%valuant entre 3 et 5 gauss. Cette simulation a mis en 
6vidence des faits analogues h ceux que nous avons constat6 en simulant les spectres 
en champ nul de radieaux azot6s [3]. 

Les tenseurs des protons fl, agissant eomme une perturbat ion du second ordre 
sur l ' interaction spin nucl6aire du proton a-spin ~lectronique, provoquent  le 
d6placement de certaines raies du spectre (raies F1, F4 et F5 en classant les raies 
de F1 h F6 par fr6quenees d6croissantes), le d6placement 6tant proportionnel aux 
valeurs prineipales de T~. 

Les valeurs principales de T~ d6duites directement du spectre experimental 
sont done erron6es. Mais la simulation permet  de calculer la correction qu'il  
faut leur apporter  si on connalt les valeurs principales des T~. I1 existe une 
infinit6 de syst~mes de quatre valeurs, T xz, T uu, T zz, T~isot. qui permet tent  de 
retrouver par simulation les fr6quences des raies du spectre. Mais la valeur de 
TBis~ seul joue aussi sur la forme de certaines raies. Quand T# is~ varie de 
2,6 gauss h 4,3 gauss le spectre de cinq raies se d~forme progressivement par 
apparition d '~paulements et m~me de bosses sur les raies puis par d6doublement 
de certaines raies. En tenant compte des formes des raies du spectre exp6rimental 
entre 12 et 32 MHZ nous avons trouv6 que c'est la valeur Tfl is~ =3,15 + 0,1 gauss 
qui donne la meilleure simulation. Nous avons alors pu calculer de faqon univoque 
les corrections h apporter aux valeurs principales de T o. Les valeurs principales 
corrig~es sont port~es dans le tableau. Elles sont donn~es avec une pr6cision de 
+ 0,15 MHZ due ~i l 'erreur sur TBis~ La forme du spectre d~pend encore de la 
largeur des gaussiennes repr6sentant les 28 raies simples du spectre. L '6tude du 
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Figure 2. Spectre en champ nul du radical d&iv6 de l'acide diglycolique, calcul6 avec les 
tenseurs du tableau, Les fr6quences sont mesur6es en MHz. 
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Figure 3, Spectre en champ nul du radical d6riv6 de l'acide diglycolique, calcul6 entre 
10 et 30 MHZ avec T~3is~ gauss (a) et Tp is~ =3,3 gauss (b). 

chevauchement entre les raies F3 et F4 nous a fait choisir une largeur de 4 MHz. 
La correction est calcul6e avec cette largeur. Le spectre simul6 est reproduit  
figure 2. Nous reproduisons en outre sur la figure 3 les spectres entre 12 et 
32 Mnz  pour Tp lsot. = 3 gauss et T# is~ = 3,3 gauss. La d6formation de la raie de 
plus basse fr6quence est clairement visible. 

Par comparaison avec le spectre en champ nul du radical d6riv6 de l'acide 
thiodiglycolique [4], il apparaSt que la presence du soufre dans ce radical a pour 
efl'et d 'augmenter la densit6 de spin sur le carbone du groupe m6thyl6ne, ce qui 
est mis en 6vidence par le fait que le T~isot. dans le radical de l'acide thiodiglycolique 
est de l 'ordre de 5 gauss [4, 5]. 
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