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Etude Exp6rimentale des Susceptibilit6s Diamagn6tiques Mol6culaires. 
I. M6thode G6n6rale 
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B4000 Likge, Belgique 

(Refu le 21 janvier 1974, acceptO le 8 avril 1974) 

Lonsdale and Krishnan used a method for relating crystal and molecular susceptibilities in which they 
calculated the molecular tensor from the principal crystal susceptibilities assuming that the directions of 
the principal axes of the molecular tensor are known. Their method is only applicable when the molecular 
symmetry permits. To avoid this inconvenience and to allow an interpretation of molecular anisotropies in 
terms of chemical groups, we assume that each molecule consists of a skeleton on which different sub- 
stitutions are made. The molecular tensor is thus the sum of the different elementary tensors associated 
with the molecule and related to an orthogonal and common set of axes. Several molecules with common 
skeletons and substitutions were studied to obtain the different elementary tensors; the set of equations 
which relate elementary tensor components to crystal susceptibilities in the approximation of weak 
intermolecular interactions was solved by a least-squares method. Our method was applied to benzene, 
hexachlorobenzene and hexamethylbenzene separately at first and then all together. The results are 
given for the substitution of a hydrogen atom by a chlorine atom or a methyl on a benzene ring. Several 
possible applications of this method are discussed. 

Introduction 

Au cours des 20 derni6res ann6es, le nombre d'6tudes 
consacr6es aux mesures de susceptibilit6s magn6tiques 
~t l'6tat solide n'a cess6 de d6croitre. La raison de ce 
d6sint6r~t r6side dans les difficult6s inh6rentes ~ l'inter- 
pr6tation des r6sultats exp6rimentaux. La d6termina- 
tion de la susceptibilit6 moyenne ne permet le plus 
souvent qu'une simple comparaison de la valeur mesu- 
r6e et de plusieurs valeurs calcul6es d6duites des dif- 
f6rentes syst6matiques th6oriques ou exp6rimentales. 
Quant aux mesures de l'anisotropie magn6tique du cris- 
tal, elles ne permettent de d6duire le tenseur mol6culaire 
que dans certains cas extr~mement favorables (Lonsdale 
& Krishnan, 1936). Ce dernier tenseur s'av~re pourtant 
,essentiel lorsque l'on veut interpr6ter les mesures en 
termes des diff6rents groupements qui constituent la 
mol6cule et ainsi contribuer ~t l'61aboration de mod61es 
th6oriques satisfaisants pour rendre compte des pro- 
pri6t6s magn6tiques des mol6cules, encore inexpliqu6es 

pour des mol6cules aussi usuelles que le benz~ne, le 
naphtal~ne et l 'anthrac~ne (Caralp & Hoarau, 1968, 
1969, 1972). Les d6veloppements r6cents de la r6so- 
nance magn6tique nucl6aire permettent de relier les 
d6placements chimiques observ6s aux susceptibilit6s 
magn6tiques mol6culaires (Memory, 1968) et conf ,-  
rent un int6r~t certain fi l 'interpr6tation des mesures de 
susceptibilit6s cristallines. En fait, le probl~me pos6 
est double. I1 importe d'abord de d6duire le tenseur 
mol6culaire et ensuite d'expliquer les variations ob- 
serv6es d 'un compos6 h l 'autre en termes de forces 
inter ou intramol6culaires. I1 sera alors possible de 
d6terminer l'influence des divers types d'interactions 
et d'orienter la recherche future de modules th6oriques 
qui rendent compte de l ' importance relative des dif- 
f6rentes contributions. 

Pour d6terminer les valeurs principales du tenseur 
magn6tique mol6culaire, Lonsdale & Krishnan (1936) 
ont 6crit les 6quations qui relient les valeurs prin- 
cipales aux susceptibilit6s cristallines mesur6es et ~t 
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l'orientation du tenseur magn6tique du cristal par rap- 
port aux axes cristallographiques. Ces 6quations sup- 
posent implicitement que les forces de coh6sion inter- 
mol6culaires et les interactions entre les moments in- 
duits par le champ magn6tique appliqu6 n'apportent 
qu'une contribution n6gligeable au tenseur mol6cu- 
laire. Dans le cas d'un compos6 cristallisant dans le 
syst~me triclinique, la m6thode se suffit 5̀  elle-mSme 
puisqu'elle fournit six 6quations pour d6terminer six 
mconnues, 5̀  savoir les trois valeurs principales du 
tenseur mol6culaire et trois cosinus directeurs ind6- 
pendants qui permettent de pr6ciser l'orientation des 
axes principaux de ce tenseur. Toutefois, elle implique 
l'utilisation des trois angles caract6risant l'orientation 
du tri~dre magn6tique par rapport aux axes cristallins. 
Or, ces trois mesures sont peu pr6cises. Pour un com- 
pos6 monoclinique, on ne dispose plus que de quatre 
6quations. L'orientation du tenseur cristallin est d6- 
crite par l'angle q~ entre la plus grande des suscepti- 
bilit6s mesur6es dans le plan (010) et l'axe a. Pour 
d6terminer les susceptibilit6s mol6culaires principales, 
Lonsdale & Krishnan pr6conisent de fixer a priori les 
directions principales du tenseur mol6culaire, d'61i- 
miner (p entre les quatre 6quations et de r6soudre le 
syst6me de trois 6quations 5̀  trois inconnues ainsi 
obtenu. La derni~re 6quation peut alors 8tre utilis6e 
pour calculer une valeur th6orique de (p qui pourra 
&re compar6e 5̀  la valeur exp6rimentale afin de tester 
le choix des axes mol6culaires. Poquet (1963) d'une 
part et Fergusson & Pople (1965) d'autre part sug- 
g~rent plut6t de ne fixer qu'une seule direction prin- 
cipale mol6culaire et de r6soudre le systbme de quatre 
6quations 5. quatre inconnues. De nouveau, dans ce cas, 
l'impr6cision de la valeur de ~ peut fausser les r6sultats. 
Dans les cas d'une sym6trie orthorhombique, le sys- 
t~me ne comporte plus que trois 6quations et il est 
n6cessaire de choisir les trois APM (axes principaux 
mol6culaires) pour d6terminer les trois VPM (valeurs 
principales mol6culaires). Pour des compos6s cristal- 
lisant dans des syst~mes de sym6trie plus 61ev6e, le 
nombre d'6quations est r6duit b, deux voire m~me 5̀  
une et le probl~me n'est g6n6ralement plus soluble. 

Plusieurs reproches peuvent ~tre formul6s 5. l'6gard 
de la m6thode de Lonsdale & Krishnan. Le choix 
des bons APM dans le cas des syst6mes monoclinique 
et orthorhombi~lue est fort al6atoire. Si l'on peut es- 
p6rer obtenir des r6sultats satisfaisants dans le cas de 
mol6cules pr6sentant une sym6trie 61ev6e telles que le 
benz~ne, l'hexachlorobenzbne et le dichlorobenzbne, il 
n'en est pas de mSme pour des mol6cules telles que les 
corticost6ro~des off la m6thode est strictement inap- 
plicable. Par ailleurs, sauf pour des compos6s mono- 
cliniques, le module de Lonsdale & Krishnan ne per- 
met aucune v6rification des r6sultats obtenus et est 
par cons6quent largement tributaire des erreurs ex- 
p6rimentales notamment lorsque de faibles anisotropies 
ou des mesures d'angles sont prises en consid6ration. 

Plus pr6cis6ment, il n'est jamais possible de v6rifier 
que les interactions n6glig6es sont effectivement petites 

par rapport aux autres. Enfin, les r6sultats obtenus 
pour chaque compos6 individuellement ne sont pas in- 
terpr6tables en termes des groupements qui constituent 
la mol6cule. La seule possibilit6 d'interpr6tation ne peut 
jaillir que de la comparaison des r6sultats obtenus 
pour un grand nombre de compos6s. Malheureuse- 
ment, le champ d'application de la m6thode est ex- 
tr~mement limit6 ainsi que nous l'avons vu. Le module 
propos6 par Lonsdale & Krishnan permet, dans cer- 
tains cas favorables, de remplacer des donn6es relatives 
au cristal par des donn6es caract6ristiques de la mol6- 
cule mais n'apporte aucune r6ponse au probl~me de 
l'interpr6tation des mesures magn6tiques marne dans 
les cas de mol6cules de sym6trie relativement 61ev6e 
(hexachlorobenz~ne) et de compos6s cristallisant dans 
un syst~me de sym6trie relativement basse (hexam6- 
thylbenz~ne). 

Pour tenter d'interpr6ter l'anisotropie des r6fracti- 
vit6s mol6culaires de compos6s form6s de cycles ben- 
z6niques non accol6s, Bothorel (1959) consid~re que 
le tenseur mol6culaire est la somme des tenseurs car- 
act6ristiques des diff6rents cycles benz6niques dans le 
syst~me d'axes choisis et des contributions isotropes 
des constituants non benz6niques de la mol6cule. En 
fait, cette isotropie partielle ne constitue qu'une pre- 
miere approximation. Pour de Villepin (1963), les aniso- 
tropies magn6tiques de la mol6cule r6sultent de la super- 
position des anisotropies caract6ristiques des diff6rents 
616ments constitutifs de la mol6cule. Les 6quations de 
Lonsdale & Krishnan exprim6es en termes d'aniso- 
tropies mol6culaires et cristallines sont compl6t6es par 
un deuxi~me systbme d'6quations qui relient les ani- 
sotropies 616mentaires des groupements formant la 
mol6cule aux anisotropies du cristal. 

Outre les r6sultats obtenus par Lonsdale & Krishnan, 
la r6solution successive de ces deux syst~mes d'6qua- 
tions permet d'obtenir respectivement 5, 3 ou 2 ani- 
sotropies 616mentaires suivant que le compos6 6tudi6 
cristallise dans le syst~me triclinique, monoclinique ou 
orthorhombique. Quoique cette m6thode permette une 
premiere tentative d'interpr6tation des anisotropies 
mol6culaires, elle ne r6pond pas aux autres critiques for- 
mul6es 5̀  l'6gard du modble de Lonsdale & Krishnan. 
En outre, l'6quation de compatibilit6 propos6e par ces 
derniers dans le cas de compos6s monocliniques ne 
joue plus son r61e. En effet, lorsque l'accord entre les 
valeurs exp6rimentale et calcul6e de ~0 n'est pas satis- 
faisant, de Villepin introduit une inconnue suppl6men- 
taire dans le syst~me d'6quations. Par ailleurs, les ani- 
sotropies 616mentaires d6duites de l'6tude d'un com- 
pos6 sont directement r6utilis6es pour d6terminer d'au- 
tres anisotropies 616mentaires 5̀  l'aide d'un nouveau 
compos6. Les valeurs ainsi calcul6es ne sont donc ja- 
mais test6es. On congoit d~s lors tr~s ais6ment les 
accumulations d'erreurs qui peuvent r6sulter d'un tel 
processus. 

Enfin, les r6sultats fournis par les 6tudes th6oriques 
(Guy & Tillieu, 1954, 1955, 1956; Baudet, 1961 ; Pople, 
1962) aussi bien que par la r6sonance magn6tique nu- 
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cl6aire (McConnell, 1957; Stephen, 1957; Bothner-By & 
Pople, 1965; Pierre, 1966)sont tellement divergents 
d'un auteur 5- l'autre qu'il est extr~mement difficile de 
se faire une opinion sur la validit6 des diverses ani- 
sotropies d~duites par ces m&hodes. Les difficult& 
d'interpr6tation et les probl~mes soulev6s par l'appli- 
cation des 6quations de Lonsdale & Krishnan 5- des 
mol6cules de sym&rie peu 61ev6e nous ont incit6s 5- 
reconsid6rer le problbme dans son ensemble et 5- pro- 
poser une m6thode nouvelle pour la d6termination et 
l'interpr&ation des anisotropies mol6culaires 5- partir des 
susceptibilit6s cristallines mesur6es. 

ModUle th~orique 

Afin de simplifier la pr6sentation, nous d6crirons le 
module propos6 dans le cas des syst~mes monoclinique 
et orthorhombique et nous montrerons ensuite com- 
ment le module peut &re adapt6 aux autres syst~mes 
cristallins. De mani~re g6n6rale, nous supposerons que 
les coordonn6es atomiques sont rapport6es au syst~me 
d'axes trirectangle et dextrorsum a,b,c (orthorhombi- 
que) ou a,b,c* (monoclinique). Nous consid6rerons 
en outre le tri~dre dextrorsum form6 par les trois axes 
principaux magn&iques du cristal, am, bm et Cm. Dans 
le cas d'un compos6 monoclinique, l'axe am est suppos6 
correspondre 5- Z1, la plus grande des susceptibilit6s prin- 
cipales dans le plan (010). L'autre susceptibilit6 dans 
ce plan est conventionnellement not6e Z2 tandis que Z3 
correspond 5- l'axe bm confondu avec l'axe cristallo- 
graphique b. L'orientation du tri~dre magn&ique par 
rapport au tri~dre cristallographique est d6crite par 
l'angle q~ entre am et a. Cet angle est compt~ positive- 
ment 5- l'int6rieur de l'angle obtus fl et n6gativement 5- 
l'ext6rieur. Pour un compos6 orthorhombique, les axes 
am, b met Cm coincident respectivement avec les axes a, 
b e t  c. L'angle q~ est nul. Nous d6signerons par R, 
la matrice 

(cos~p 0 - s i n ~ 0 ) l  0 

\sin <p 0 cos 

et par Z le tenseur diagonal des susceptibilit6s rapport6 
aux axes magn&iques. 

Nous d6finirons encore un syst~me d'axes mol6cu- 
laires L, M, et N li6 5. la mol6cule, trirectangle et 
dextrorsum. Nous d6signerons par A, la matrice des 
cosinus directeurs des axes moldculaires par rapport 
aux axes cristallographiques pour une quelconque des 
mol6cules de la maille. Le tenseur magn6tique mol6cu- 
laire darts les axes L, M e t  N est not6 K. 

Lorsque l'on veut relier les susceptibilit6s cristallines 
mesur6es aux composantes du tenseur K, il est n6ces- 
saire de passer du r6f6rentiel L, M , N  au tri~dre am, 
bm, cm et de sommer sur toutes les mol6cules 6qui- 
valentes de la maille. Dans la classe la plus sym6trique 
du syst~me monoclinique, il y a quatre mol6cules 
6quivalentes par maille [+ (x,y,z), + (x,)7,z)]. Dans le 
syst~me orthorhombique, on peut avoir huit mol6cules 

6quivalentes [ + (x,y,z), + (:~,y,z), + (x,p,z), + (x,y,:?)]. 
Les diff6rentes matrices A caract6ristiques de chaque 
mol6cule 6quivalente se d6duisent ais6ment 5. partir 
d'une seule matrice A. Tenant compte de ces diff6rentes 
op6rations, le tenseur Z peut s'6crire 

1 Z= ~ ~ ( ~ ~,KA)R (1) 

oa ~. repr6sente la sommation sur les Nm mol6cules 
6quivalentes de la maille. Si la maille contient des 
mol6cules ind6pendantes, la sommation portera sur 
les diff6rentes mol6cules ind6pendantes, chacune &ant, 
en principe, caract6ris6e par un tenseur K diff6rent. 

Dans la m6thode de Lonsdale & Krishnan, les cosi- 
nus directeurs des axes principaux mol6culaires sont 
suppos6s connus. Le tenseur K est alors diagonal dans 
les axes L,M,N.  Si, par contre, on suppose que les 
axes L, M e t  N sont les axes principaux mol6culaires de 
cosinus directeurs inconnus, les 6quations (1) sont cu- 
biques et irrationnelles en les variables. I1 est plus simple 
de choisir arbitrairement un syst~me d'axes L , M , N  
li6s 5- la mol6cule et de consid6rer comme inconnues 
les six composantes du tenseur K. Une diagonalisation 
ult6rieure de ce tenseur fournira les valeurs princi- 
pales et les axes principaux mol6culaires. 

Dans ces conditions, on peut voir ais6ment que le 
second membre de l'6quation (1) donne un tenseur 
diagonal dans le cas d'un compos6 orthorhombique 
et un tenseur dont les composantes 1, 2 et 2, 3 sont 
nulles pour un compos6 monoclinique. L'identification 
de ce tenseur avec le tenseur Z fournit donc trois ou 
quatre 6quations suivant que le compos6 6tudi6 est 
orthorhombique ou monoclinique. D~s lors, si l'on 
d6finit les vecteurs colonnes Z* et X tels que 

o n  

X *  ~-- 

et 

o/1 

et 

X *  ~-- 

(Xll, 
,~22 / = /'(3 pour un cristal monoclinique 

(2) 

(x11, (xa) 
•22 / ~ -  zb pour un cristal orthorhombique 
)33/ Zc (3) 

X~=Kj~.~,_ (4) 

j= j l  si jx=jz (5) 

J=Jl +Jz + 1 si Jl #Jz (6) 

le syst~me d'6quations d6ductible de (1) peut s'6crire 
sous la forme 

z*=BX (7) 

o~ Bes t  une matrice 5- trois ou quatre lignes et 5. six 
colonnes dont l'616ment g6n6ral B u repr6sente le coef- 
ficient de Xj dans l'6quation correspondant 5- X*. Posant 
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i~ = i2 = ~ pour i < 3 et i~ = 1, i2 = 3 pour i=  4, il vient en 
tenant compte de (5) et (6)" 

1 3 

(8) 

o~) g~,jz est le symbole de Kronecker. I1 doit ~tre 
entendu que B4.j n'est ddfini que pour un compos6 
monoclinique. I1 est facile de d6montrer les relations 
suivantes entre les lignes ou les colonnes de la matrice 
B 

3 

Bij=fi~.j2 (9) 
i = 1  

3 

B,j=O..,~. (10) 
j = l  

lors, le tenseur moldculaire K s'dcrit 
N s(m) 

K =  ~ ~ f)(r,m)k(m)D(r,m) (11) 
m = l r = l  

de sorte que les inconnues sont maintenant les com- 
posantes des diff6rents tenseurs k(m). A chaque groupe- 
ment, nous pourrons associer une matrice B analogue 
~t celle ddfinie par (7) telle que l'dldment Bij reprdsente 
le coefficient de kjl.jz(m ) dans l'dquation correspon- 
dant ~t Z~' pour le compos6 consid6rd. De mani~re 
analogue 5. (8), il vient pour un groupement m dd- 
termind 

1 sCm~ 3 
-- ~ ~ Rp.ilRa, lzAkuAl, Bij 1 + c~jl,j 2 ,=1 p,q,k,l=l 

rn<,.,,,)n<,,,,,) ± n<,,,,)n<,,m)l (12) X L . U j l , k  .s..~J2,1 -T-.t_~j2,k .s_.~Jl,l j 

avec les relations similaires/t (9) et (10) 

I Ien  rdsulte qu'un composd ddtermin6 fournira trois 
(orthorhombique) ou quatre (monoclinique) 6quations, 
en gdndral, lhadairement inddpendantes. Or, saufdans les 
cas olh des arguments de symdtrie moldculaire permet- 
tront de rdduire le nombre de composantes du ten- 
seur K ~ ddterminer, nous avons six inconnues. La 
mdthode des substitutions exposde au paragraphe sui- 
vant nous permettra de contourner cette difficult& 

En chimie organique, on rencontre tr6s frdquem- 
ment des families de composds qui ne diff6rent l'un 
par rapport b. l'autre que par une ou plusieurs sub- 
stitutions effectudes sur un squelette de base commun. 
On citera par exemple le cas du benz~ne o~ un ou 
plusieurs hydrog~nes peuvent ~tre remplacds par des 
chlores, des bromes, des hydroxyles ou des mdthyles. 
Nous supposerons que le tenseur moldculaire K peut 
Etre dcrit sous la forme d'une somme d'un tenseur 
caractdristique du squelette (benz6ne) et de tenseurs 
associds aux diff6rentes substitutions (par exemple, 
C-C1 moins C-H). Nous admettrons en outre la con- 
servation du tenseur caract6ristique d'un squelette ou 
d'une substitution quel que soit le composd oh ce 
tenseur intervient. Ces deux hypoth6ses impliquent 
l'dquivalence des interactions magndtiques entre le 
groupement substitud et le squelette d'une part et 
entre le groupement substituant et le squelette d'autre 
part. En fait, il est d6j~t possible de prdvoir que ce 
module ne sera qu'approximativement vdrifid, mais, ce 
sont prdcisdment les dcarts par rapport b. cette thdorie 
iddale qui nous informeront sur les interactions in- 
tramoldculaires. 

Nous ddsignerons par N le nombre total de sub- 
stitutions augmentd d'une unitd (squelette) et par k(m) 
le tenseur caractdristique du groupement m (squelette 
ou couple substituant-substitu6) rapport6 5. des axes 
lids au groupement. Si pour un composd donnd, nous 
avons s(m) groupements m, nous ddsignerons par 
D(r,m), [r= 1 . . .  s(m)], la matrice qui fournit les cosi- 
nus directeurs des axes lids au r me groupement m par 
rapport aux axes L, M, N choisis lids au squelette. D6s 

3 

Bij=s(m)gjl.jz (13) 
i = 1  

3 

B,j=s(m)gil.,2 . (14) 
j = l  

Plusieurs cas particuliers extr~mement importants 
pour les applications pratiques peuvent se produire. 
Des raisons de symdtrie inhdrentes au groupement m 
peuvent imposer l'annulation de certaines compo- 
santes du tenseur k(m). Tel sera notamment le cas du 
naphtal~ne off la normale au plan peut ~tre choisie 
a priori comme axe principal. Dans pareil cas, la ma- 
trice B associde ne comptera que quatre ou voire m~me 
trois colonnes [tenseur k(m) supposd diagonal]. De m~me, 
des raisons de symdtrie peuvent suggdrer que le tenseur 
k(m) est de rdvolution autour d'un axe donn6 (ben- 
z~ne). Alors, la matrice B ddfinie par (12) sera rempla- 
cde par une nouvelle matrice B' ~t deux colonnes telle 
que, si kll(m)=k2z(m), la premiere colonne soit la 
somme des deux premieres colonnes de la matrice B 
calculde ~t l'aide de (12) et telle que la deuxi6me colonne 
de B' soit la troisi~me colonne de B. Dans ce cas, la 
relation (13) devient: 

3 

B~j= 2s(m)c~jx, j z (15) 
t = 1  

tandis que dans (14), la sommation ne porte plus que 
sur les valeurs j =  1 et j =  2. 

Si l'on envisage simultandment plusieurs composds 
faisant intervenir les m~mes groupements constitutifs 
qui globalement correspondent ~t n' inconnues non 
nulles et distinctes, on peut pour chaque composd 
dcrire un syst6me de 3 ou 4 dquations ~t n' inconnues 
analogue au syst~me d'dquations (7). Regroupant, l'en- 
semble des dquations ainsi obtenues, on obtient un 
syst6me de n dquations ~t n' inconnues que l'on peut 
dcrire sous la forme gdndrale. 

Z = C Y  (16) 
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o/t le vecteur colonne Z b. n composantes est form6 des 
diffdrents vecteurs colonnes X* d6finis par (2) ou par 
(3) et plac6s 5. la suite les uns des autres. Y est le vecteur 
colonne des inconnues placdes dans un ordre quel- 
conque. L'dldment Ckz de la matrice C (n lignes et 
n' colonnes) fournit le coefficient de la /me inconnue 
dans la k m* 6quation. I1 peut ~tre facilement obtenu 
~t partir de la matrice B correspondante. 

En vertu de relations analogues 5. (13) et (14), il 
est possible que parmi les n dquations du syst~me (16) 
certaines ne soient pas lin6airement ind6pendantes aux 
erreurs de mesures pr~s. I1 y a lieu de s'assurer que le 
nombre d'6quations lin6airement ind6pendantes est au 
moins dgal 5. n'. Toutefois, le plus souvent, le nombre 
d'6quations lin6airement ind6pendantes sera nettement 
sup&bur  5. n' et on pourra d6terminer les meilleures 
solutions du syst~me (16) par la m6thode des moindres 
carr6s. Si l 'on d6finit 

Gv,~ = G+v = ~ CkpCko (17) 
k = t  

( p - - 1 . . . n ' )  ( q =  l . . . n') , 

H v =  ~ CkvZk ( p =  l . . . n) . (18/ 
k=l 

On obtient: 
Y = G - ~ H  (19) 

o/1 la matrice G -x est ~. un facteur a '  pros la matrice 
des covariances de sorte que la variance de Yk et la 
covariance de Yk et Yz sont respectivement donndes 
par 

o-~'k = G ~  la2, (20) 

coy ( gk Yt) = Gfi ~o- ~. 

En pratique, o -2 est estim6 par 

(21) 

avec 

SSE 
s 2 -  - -  (22) 

n- -n ' - -  1 

SSE= ~ (Z, , -  Z,,*) 2 (23) 
k=/ 

o~ Z,* repr6sente la valeur de Z,  calculde en intro- 
duisant la solution (19) dans (16). 

A partir des Yk ( k = l . . . n ' )  ddduits de (19), on 
peut construire les diff6rents tenseurs k(m) clans les 
axes choisis a pr ior i  et dventuellement ddterminer leurs 
valeurs et directions prineipales. R6introduisant les 
tenseurs k(m) calcul6s clans l'dquation (11), on d6ter- 
mine le tenseur moldculaire de chaque compos6 dtudid 
et on peut en ddduire les directions et valeurs princi- 
pales. Un calcul dldmentaire montre que la variance 
de la composante Kkz d'un tenseur moldculaire ainsi 
calcul6 est donnde par 

?/, 
o-2(Ku)=s2 ~. bpa;~b~ (24) 

p,q=l  

off bp est le coefficient de Yp dans (11) lorsque l 'on 
a remplacd les composantes des tenseurs k(m) par les 
composantes correspondantes du vecteur Y. 

Le coefficient de kjl.iz(m ) dans l'expression de 
Kk, est de la forme 

s(m) 13(m,s) Fl(m,s)_z_ l'~(m,s) 13(m,s) 
E J-"J1,k a 'J2 , l  "+L"jl,I ~'.i2,_k_ 

~=~ 1 + C~sx, j z 

&ant entendu que, en cas d'dgalitd de deux composan- 
tes diagonales du tenseur k(m), le coefficient bp cor- 
respondant sera la somme des coefficients partiels. 

La gdndralisation du modble prdcddent aux systbmes 
quadratique, hexagonal et rhomboddrique ne pose 
aucune difficultd. Les deux premibres dquations ob- 
tenues pour un composd orthorhombique sont alors 
rigoureusement identiques et se rdduisent tt une seule. 
Dans le cas d'une symdtrie cubique, une seule dquation 
subsiste. 

Dans le cas d'un composd triclinique, les coordon- 
ndes atomiques seront supposdes rapportdes au systbme 
d'axes trirectangle dextrorsum a, b*, c* o~ b*, par ex- 
emple, est choisi perpendiculaire tt a dans le plan (ab). 
La matrice de rotation qui fait passer du systbme d'axes 
magndtiques au syst6me cristallographique est la ma- 
trice des angles d'Euler. Le nombre maximum de mold- 
cules dquivalentes est dgal tt deux [+ (x ,y , z )] .  Les com- 
posantes 2'12 et 2'23 du tenseur X ddfini par le second 
membre de l'dquation (1) ne sont plus identiquement 
nulles. L'annulation de ces deux composantes fournit 
done deux 6quations suppldmentaires par rapport tt 
un composd monoclinique. Les six dquations ainsi 
obtenues permettent de ddterminer directement les com- 
posantes du tenseur moldculaire. Elles peuvent aussi 
~tre utilisdes pour ddterminer les tenseurs caractdristi- 
ques de groupements. Les matrices B comptent six 
lignes et six colonnes. Les relations (7) tt (10) et (12) 
b. (15) restent valables si le vecteur X* est ddfini par 

/Xit\ 
I '~22~ 

et si les indices h et i2 sont d~finis ~ partir de i de la 
marne mani~re que j~ et J2 sont introduits ~ partir de 
j dans les dquations (5) et (6). 

Applications 

I1 serait extr~mement long d'illustrer compl6tement les 
multiples possibilitds de la mdthode ddcrite dans la 
section pr6cddente. Nous nous contenterons dans cet 
article de donner quelques exemples simples et nous 
discuterons dans la section suivante les avantages et 
les utilisations possibles du mod61e propos6. 
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Exemple 1: benzkne 
Le benz6ne cristallise dans le s3st6me orthorhom- 

bique. Si nous supposons que la mo!6cule de benz~ne 
peut ~tre magn6tiquement d6crite par un tenseur de 
r6volution autour de la normale N au plan moyen 
des six atomes de carbone, nous obtiendrons un sys- 
t6me de trois 6quations ~t deux inconnues. Les don- 
n6es magn6tiques utilis6es sont celles de Hoarau, Lum- 
broso & Pacault (1956) h 270°K tandis que les don- 
n6es structurales ~t la m~me temp6rature proviennent 
de l'6tude de Cox et al. (1958). Les cosinus directeurs 
de N par rapport aux axes cristallographiques a, b e t  
c sont respectivement: 

0,7094, 0,2240, 0,6683. 

Le syst6me d'6quations (7) s'6crit: 

0,49679 Y1 + 0,50321 Y2 = - 65,3 
0,94984 Y1 + 0,05016 Y2 = - 37,6 
0,55337 Y1 + 0,44663 Yz = - 61,35 (26) 

Tableau 2. Cosinus directeurs des axes molOculaires par 
rapport ~ a, b, c* dans l'hexachlorobenzkne 

a b c* 

L - 0 , 6 7 8 0  -0 ,3065  0,6681 
M 0,6624 0,1391 0,7361 
N -0 ,3185  0,9417 0,1088 

Si les anisotropies magn6tiques mesur6es par Krish- 
nan & Banerjee (1935) d'une part et par Lasheen 
(1968) d'autre part (Tableau 3) sont en relativement 
bonne concordance, il n'est pas de m~me pour l'angle 
entre Z2 et l'axe a qui fixe l 'orientation du r6f6rentiel 
magn&ique par rapport aux axes cristailographiques. 
Les premiers trouvent - 25,6 ° alors que le second donne 
21,1 °. En valeur absolue, ces deux r6sultats sont 6gaux 
aux erreurs de mesure pr~s. I1 en r6sulte que lors d'une. 
des deux d6terminations, une erreur a 6t6 commise sur 
le rep6rage de la position de Z2. 

Tableau 3. Les anisotropies magnOtiques mesurOes par 
Krishnan & Banerjee (1935) (KB) et par Lasheen (1968) 

(L) 
off Y1 et Yz repr6sentent respectivement les suscep- 
tibilit6s mol6culaires du benz~ne dans le plan moyen 
et suivant N exprim6es en unit6s 10 -6 cm 3 mole -~. KB J" L 
I1 vient: L 

Y1=-34 ,53  Yz = - 9 5 , 3 5 .  

R6introduisant ces valeurs dans le syst~me d'6qua- 
tions (26), on trouve que l'6cart moyen entre la valeur 
calcul6e et la valeur observ6e d'une susceptibilit6 est, 
en valeur absolue, ~gal ~t Y=0,13 x 10 . 6  c m  3 mole -~. 

Ce r6sultat confirme le choix d'un tenseur de r6vo- 
lution pour d6crire la mol6cule de benz~ne. Hoarau, 
Lumbroso & Pacault (1956) avaient pr6c6demment ob- 
tenu /:1 = - 3 4 , 9  et Y2 = -94 ,6 .  Ces valeurs conduisent 
b. ~= 0,37, r6sultat significativement sup6rieur au n6tre. 

Exemple 2: hexachlorobenzkne 
L'hexachlorobenz6ne cristallise dans le syst~me mo- 

noclinique. Afin de d6finir les axes mol6culaires, nous 
avons reproduit au Tableau 1, les coordonn6es de trois 
atomes de carbone par rapport  aux axes a,b,c; la 
mol6cule 6tant centr6e, les autres coordonn6es s'en 
d6duisent. L'axe N est d6fini comme pour le benz6ne. 
L'axe L est la projection de la parall61e ~t la direction 
moyenne de C(1)-C(I'),  C(2)-C(2') et C(3)-C(3') dans 
le plan moyen des six atomes de carbone. La matrice 
A qui fournit les cosinus directeurs des axes L, M et 
N par rapport aux axes a, b, c* est transcrite au Tableau 
2. 

Tableau 1. Coordonn~es des atomes de carbone dans 
l'hexachlorobenzkne (Strel'tsova & Struchkov, 1961) 

x y z 

C(1) 0,058 0,125 - 0 , 0 6 2  
C(2) - 0 , 1 2 6  0,015 - 0 , 0 9 2  
C(3) - 0 , 1 8 3  -0 ,111  - 0 , 0 3 0  

X1 Z2 Z3 ~0 
-131 ,33  -138 ,13  -173 ,03  64,4 ° - 1 4 7 , 5  
- 129,4 - 136,2 - 171,1 - 145,6 
- 1 3 2 , 2  - 1 3 7 , 9  --172,5 111,1 ° --147,5 

Afin de lever cette ambiguit6, nous avons r6solu les 
6quations obtenues pour l'hexachlorobenz~ne dans les 
trois cas suivants: 

(1) teiaseur mol6culaire suppos6 de r6volut;on autour 
de N; 

(2) tenseur mol6culaire suppos6 diagonal dans les 
axes L, M et N; 

(3) seul l'axe Nes t  suppos6 &re un axe principal du 
tenseur mol6culaire. 

Le probl~me a 6t6 trait6 en utilisant les quatre 
valeurs possibles pour l'angle ~0 ~t savoir 64,4 °, 68,9 °, 
111,1 ° et 115,6 ° et pour chacune de ces valeurs les 
anisotropies mesur6es par Krishnan & Banerjee (1935) 
(KB) d'une part et par Lasheen (1968) (L) d'autre 
part. Le Tableau 4 r6sume les r6sultats obtenus. Nous 
donnons dans chaque cas les valeurs principales /(1, 
Kz et /£3 du tenseur mol6culaire, l 'orientation 6ven- 
tuelle del 'axe principal correspondant ~. K~ par rapport  
aux axes L e t  M e t  l'6cart moyen ~. De l'6tude de ces 
r6sultats, il apert que le choix d 'un angle positif entre 
X2 e t a  (~0=111,1 ° ou 115,6 °) implique que le tenseur 
mol6culaire n'est pas de r6volution autour de N. Or 
la structure de Tulinsky & White (1958) montre que 
la mol6cule d'hexachlorobenz6ne pr6sente une sym6- 
trie quasi hexagonale. Les liaisons C-CI sont prati- 
quement dans le plan moyen des atomes de carbone et 
sont tourn6es l 'une par rapport  ~t l 'autre d 'un angle 
de 60 ° aux erreurs de mesure pr6s ainsi qu'en t6moig- 
nent les cosinus directeurs par rapport  aux axes L, 
M et N repris au Tableau 5. I1 r6sulte de ces donn6es 
cristallographiques que le tenseur mol6culaire doit ~tre 
presque de r6volution autour de N. Les faibles 6carts 
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s t ruc turaux  pa r  r appor t  ~t la sym6trie hexagona le  ne 
pe rme t t en t  pas  de just if ier  une an iso t rop ie  de 8 ou 
9 x 10 -6 cm 3 mole  -1 dans  le p lan  m o y e n  de la mol6cule. 
En cons6quence,  nous  pensons  que l ' angle  entre  Zz 
e t a  est n6gat i f  comme  l 'on t  sugg6r6 K r i s h n a n  & Ba- 
nerjee. D ' au t r e s  a rguments  conf i rmeron t  ult6rieure- 
men t  ce choix. 

En  ce qui concerne  les r6sultats relatifs aux deux 
au t resva leurs  de ~0(64,4 ° et 68,9 o), on consta te  qu ' i ls  sont  
tous  compat ib les  i n d 6 p e n d a m m e n t  de l 'or igine des 
mesures magn6t iques .  Les 6carts observ6s entre les dif- 
f6rentes susceptibil i t6s mol6culaires  pr incipales  sont  de 
l ' o rd re  des erreurs de mesure.  De m~me, les divers 
6carts moyens  sont  sat isfaisants  et comparab les  en 
g randeu r  aux erreurs exp6rimentales.  L 'e l l ipsoide des 
susceptibil i t6s est p r a t i q u e m e n t  de r6volut ion au tou r  
de N quelles que soient  la m6thode  et les donn6es 
magn6t iques  utilis6es. Enfin,  dans  cer tains  cas, l 'angle  
don t  a tourn6  le r6f6rentiel magn6t ique  pr inc ipal  de 
la mol6cule pa r  r appor t  au r6f6rentiel L, M, N peut  
para i t re  61ev6 mais  ceci r6sulte de la faible diff6rence 
entre  les deux valeurs pr incipales  KI et Kz dans  le p lan  
perpendicula i re  5. N. A u c u n  a r g u m e n t  ne pe rmet  de 
retenir  pr6f6rent ie l lement  un syst6me de mesures mag- 
n6tiques. Aussi  u t i l i serons-nous  dans  la suite les va- 
leurs de K r i s h n a n  & Banerjee rappor t6es  b. la suscep- 
tibilit6 m o y e n n e  la plus p robab le  ( 2 = -  147,5) d 'une  
pa r t  et les mesures de Lasheen  en t enan t  compte  du 
c h a n g e m e n t  de signe de l ' angle  entre Zz et a. 

Exemple 3" benzkne-hexachlorobenzkne-hexam~thyl- 
benzOne 

L 'hexam6thy lbenz6ne  est t r ic l inique et la s t ructure  
en a 6t6 d6termin6e pa r  H a m i l t o n  & E d m o n d s  (1971). 

Tab leau  5. Cosinus directeurs des liaisons C-C1 par 
rapport aux L, M, N, dans l'hexachtorobenzkne 

L M N 
C(I)-CI(1) 1,0000 -0,0018 -0,0001 
C(2)-C1(2) - 0,5062 - 0,8624 0,0003 
C(3)-C1(3) 0,4890 - 0,8723 0,0053 

C o m m e  il n 'y  a qu ' une  seule mol6cule pa r  maille,  les 
mesures de susceptibil i t6s d o n n e n t  d i rec tement  le ten- 
seur mol6culaire  rappor t6  b. ses axes pr inc ipaux.  Les 
coordonn6es  de trois  a tomes  de ca rbone  du cycle ben- 
z6nique sont  reprises au Tab leau  6. C o m m e  p o u r  
l 'hexachlorobenz~ne ,  on d6finit les axes L, M e t  N et 
on peut  6crire la matr ice  A reprodui te  au Tab leau  7 
qui donne  les cosinus directeurs  des axes mol6culaires  
pa r  r appor t  aux axes a,b*,  c*. C o n f o r m 6 m e n t  aux con- 
s id6rat ions de la section pr6c6dente,  on peut  consid6rer  
l ' hexam6thylbenz~ne  comme  la superpos i t ion  d ' u n  
squelet te benz~ne et de six subs t i tu t ions  ' C - C H  3 moins  
C H ' .  Nous  adme t t rons  que ces derni~res peuvent  ~tre 
caract6ris6es pa r  un tenseur  de r6volut ion au tou r  de la 
l ia ison C - C  car cette l iaison C - C  est perpendicu ta i re  
au p lan  des trois a tomes  d 'hydrog~ne  des m6thyles  qui 
eux-m~mes sont  5. 120 ° l ' un  de l 'autre .  Conse rvan t  les 
no ta t ions  I:1 et Y2 de l ' exemple  1, nous  d6signerons  
pa r  Y3 et Y4 les susceptibil i t6s associ6es 5. cette sub- 
s t i tu t ion respect ivement  su ivant  l 'axe de la l iaison et 
pe rpend icu la i rement  5. celui-ci. Le Tab leau  8 d o n n e  les 
cosinus directeurs  des diff6rentes l ia isons C - C  pa r  rap-  
por t  aux axes L, M, N. On  peut  en d6duire  la mat r ice  
D associ6e ~t chacune  de ces l iaisons.  Sachan t  que 2'1 
et Z2 se t rouven t  dans  le p lan  abet que Z1 fait  un angle  
de 26,5 ° avec l 'axe a et de 93 ° avec l 'axe b ( K r i s h n a n  
& Banerjee,  1935), le syst~me d '6qua t ions  s '6crit 

Tab leau  4. Tenseurs mol~culaires de l'hexachlorobenzkne en fonction des mesures magnOtiques et de la mdthode utilis~e 

La susceptibilit6 moyenne est toujours prise 6gale ~t -147,5 x 10 - 6  cm 3 mole -1 (International Critical Tables). 

R6~rence K1 K2 
111,1 ° L - 132,56 - 132,56 

L - 128,50 - 136,12 
L -- 128,64 - 136,05 

KB - 132,18 - 132,18 
KB - 127,53 - 136,25 
KB - 127,81 - 136,13 

115,6 ° L - 132,59 - 132,59 
L - 128,28 - 136,35 
L - 128,27 - 136,36 

KB - 132,22 - 132,22 
KB - 127,27 - 136,52 
KB - 127,40 - 136,46 

64,4 ° L - 132,47 - 132,47 
L - 133,14 - 131,93 
L - 133,25 - 131,77 

KB - 132,05 - 132,05 
KB - 133,29 - 131,04 
KB - 133,29 - 131,05 

68,9 ° L - 132,47 - 132,47 
L - 132,91 - 132,11 
L - 132,90 - 132,13 

KB - 132,05 - 132,05 
KB - 133,04 - 131,24 
KB -133,05 -131,29 

K~=K~ 
-177.48 
- 177.98 
--177.91 
-178113 
- 178.71 
-178.55 
- 1 7 7  41 
- 17797 
- 177 98 
- 1 7 8  05 
- 178.70 
-17863  
-17766  
- 1 7 7 5 4  
-177.58 
-17838  
- 178 16 
- 1 7 8  1 6  

- 1 7 7  6 6  

- 1 7 7  5 8  

- 1 7 7  5 7  

- 1 7 8  38 
- 178,21 
- 178.14 

Angle Angle 
avec L (o) avec M (°) 

1,85 
0,0 0,0 0,15 
2,34 87,66 0,0 

2,13 
0,0 0,0 0,35 
4,92 85,08 0,0 

2,08 
0,0 0,0 0,012 
0,19 90,19 0,0 

2,37 
0,0 0,0 0,14 
2,02 87,98 0,0 

0,34 
0,0 0,0 0,12 

11,45 78,55 0,0 
0,60 

0,0 0,0 0,0031 
0,19 90,19 0,0 

0,21 
0,0 0,0 0,034 
5,55 95,55 0,0 

0,47 
0,0 0,0 0,20 

15,03 105,03 0,0 
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0,99994 YI + 0,00006 Y2 + 2,98175 Y3 + 3,01825 Y4 
= - 101,1 

0,99997 Y1 + 0,00003 Yz + 3,01656 Y3 + 2,98344 Y4 
= - 102,7 

0,00009 Y1 + 0,99991 Y2 + 0,00168 Y3 + 5,99832 Y4 
= - 163,8 

-0,00004(II1-  Y2) +0,01031(Y3- Y4)=0 
-0,00796(Y1- Y2)-0,02881(Y3- Y4)=0 
-0,00537(Y~- Y2) +0,00512(Y3- Y4)=0. (27) 

On pourra v6rifier les relations d'additivit6 (13), (14) 
et (15). 

Tableau 6. CoordonnOes des atomes de carbone dans 
l'hexamOthylbenzkne (Hamilton & Edmonds, 1971) 

x y z 

C(1) 0,178973 0,112742 - 0 , 0 0 3 4 4 0  
C(2) 0,067162 0,181947 - 0 , 0 0 2 8 8 2  
C(3) - 0 , 1 1 0 6 5 8  0,069200 0,000365 

Tableau 7. Cosinus directeurs des axes molOculaires par 
rapport gt a, b*, c* dans t'hexamOthylbenzkne 

a b* c* 

L - 0 , 7 9 1 3  - 0 , 6 1 1 3  0,0088 
M - 0 , 6 1 1 4  0,7913 - 0 , 0 0 3 7  
N - 0,0047 - 0,0084 - 1,0000 

tibilit6s cristallines r6v~le un meilleur accord dans le 
cas des mesures d'anisotropie de Lasheen (f0=68,9°). 
En fait, les 6carts entre les deux s6ries de mesures 
r6sultent des variations des susceptibilit6s associ6es 
la substitution 'C-CI moins C-H '  qui, elles-m~mes, 
proviennent presque exclusivement des diff6rences en- 
tre les anisotropies cristallines mesur6es. On peut voir, 
en effet, que le choix de la valeur de f0 n'influence 
pratiquement pas les r6sultats. Alors que l'6tude du 
seul hexachlorobenz~ne n'avait pas permis de choisir 
entre les valeurs de Lasheen et celles de Krishnan & 
Banerjee, l'6tude simultan6e des trois compos6s r6v61e 
une meilleure compatibilit6 entre les mesures de Las- 
heen et le module th6orique d6velopp6 ~t la section 
pr6c6dente. 

Tableau 9. Coefficients des inconnues Y1 et Y5 et termes 
indkpendants dans les systkmes d'Oquations de l'hexa- 

~o = 64,4 ° 

~o=68,9 ° 

chlorobenzOne 

Terme 
Y~ Ys ind6pendant  

Eq. 1 0,99845 3,01721 - 131,33 
Eq. 2 0,11329 0,33162 - 1 7 3 , 0 3  
Eq. 3 0,88826 2,65117 - 1 3 8 , 1 3  
Eq. 4 0,01316 0,04971 0,0 

Eq. 1 0,99983 3,02271 -- 132,2 
Eq. 2 0,11329 0,33162 - 172,5 
Eq. 3 0,88689 2,64567 - 137,9 
Eq. 4 0,00444 0,02067 0,0 

Tableau 8. Cosinus directeurs des liaisons C-C par rap- 
port aux axes L, M e t  N dans l'hexamOthylbenzkne 

L M N 

C(1) -C( I ' )  0,9999 - 0 , 0 0 3 6  - 0,0155 
C(2)-C(2 ' )  0,5008 - 0,8653 0,0215 
C(3)-C(3 ' )  - 0,4930 - 0,8700 - 0,0078 

Proc6dant de la mame mani~re pour l'hexachloro- 
benz~ne, on introduit deux nouvelles inconnues Y5 
et Y6 qui repr6sentent les susceptibilit6s associ6es ~t 
la substitution 'C-C1 moins C-H' ,  respectivement sui- 
vant l'axe de la liaison C-CI et perpendiculairement 

celui-ci. Utilisant les r6sultats des Tableaux 2 et 5, 
on peut 6crire le syst~me d'6quations correspondant ~t 
ce compos6. Le Tableau 9 fournit les coefficients des 
inconnues Y1 et Y5 et les termes ind6pendants pour 
les deux s6ries de mesures magn6tiques retenues ~t 
l'issue de l'exemple 2. Les autres coefficients s'en d6- 
duisent b. l'aide des relations (13), (14) et (15). 

La r6solution simultan6e de ces trois syst~mes d'6qua- 
tions donne les r6sultats reproduits au Tableau 10. On 
remarquera l'excellente concordance entre les valeurs 
de Y~ et Y2 caract6ristiques du benz6ne d6duites par 
cette m6thode et celles calcul6es b. partir du benz6ne 
consid6r6 isol6ment. Ceci constitue ind6niablement une 
preuve de la validit6 du module propos6 et des diverses 
hypotheses formul6es. La comparaison des valeurs ob- 
serv6es et des valeurs calcul6es des diff6rentes suscep- 

Tableau 10. Valeurs des inconnues et Ocarts-type cor- 
respondants (en parenthkses) 

= 64,4" (KB) ~p = 68,9 ° (L) 

Yt - 34,53 (96) - 34,52 (70) 
Y2 - 9 5 , 3 5  (1,71) - 9 5 , 3 7  (1,21) 
Y3 - 11,05 (60) - 11,06 (45) 
Y4 - 11,41 (32) - 11,40 (23) 
Y5 - 18,65 (62) - 18,91 (46) 
]/6 -- 13,85 (33) -- 13,73 (24) 

Les d6viations standard reprises au Tableau 10 sont 
relativement 61ev6es. Ceci r6sulte du petit nombre 
d'6quations utilis6es pour d6terminer les six incon- 
nues. II est certain que les erreurs r6elles sont sensi- 
blement inf6rieures ~ ce que laissent pr6juger les 
obtenus. Ce n'est que lorsque le nombre d'6quations 
sera grand par rapport au nombre d'inconnues que 
les 6carts types auront une signification statistique 
r6elle. 

A partir des valeurs de Y1, Y2, Y5 et Y6 et ~ l'aide de 
l'6quation (11), nous pouvons calculer le tenseur mol6- 
culaire de l'hexachlorobenz~ne dont les valeurs prin- 
cipales sont donn6es au Tableau 11. Le tenseur mol6cu- 
laire est pratiquement de r6volution dans les deux cas 
et les valeurs principales trouv6es sont en parfait ac- 
cord avec les valeurs correspondantes reprises au Ta- 
bleau 4 ce qui t6moigne de l'efficacit6 de la m6thode 
propos6e. 

A C 30A - 2 
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Tableau 11. Valeurs principales du tenseur mol~culaire 
de l'hexachlorobenzkne 

~p R6f6rence gt K, K3 
64,4 ° KB - 131,90 - 132,15 - 178,46 
68,9 ° L - 132,32 - 132,58 - 177,71 

Les r6sultats de de Villepin conduisent ~t associer 
la substitution 'C-C1 moins C-H '  une anisotropie 
6gale b. -8 ,92  alors que nos valeurs donnent -5 ,18  
(~p=68,9 °) et -4 ,80  (~0=64,4°). Compte tenu des 
multiples approximations utilis6es par de Villepin, l'ac- 
cord peut ~tre consid6r6 comme satisfaisant. 

L'examen de l'6quation associ6e h Zl dans l'hexa- 
chlorobenzine et l'hexam6thylbenzine montre que ZI 
ne d6pend pratiquement pas de la susceptibilit6 mol6- 
culaire Y2 du benz~ne. Reprenant l'~quation (8) pour 
B13, on montre facilement que l'annulation de B~3 im- 
plique que 2'~ est perpendiculaire h la normale au plan 
moyen du squelette benz6nique. Ceci s'explique ais6- 
ment. En effet, darts un cristal monoclinique, seule la 
direction de 2'3 est fix6e par des arguments de sym6trie. 
2'1 et 2'2 s'orienteront dans le plan (010) suivant les 
directions correspondant respectivement b. la plus gran- 
de et h la plus petite susceptibilit6 darts ce plan. Lorsque 
2"~ est sup~rieur h 2'3, 6tant donn6 la forte anisotropie 
du benzine, la direction de 2"1 sera pratiquement 
d6finie par l'intersection du plan moyen du cycle ben- 
z6nique et du plan (010). Si Zt est inf6rieur ~t 2'3, alors 
2"z sera dirig6 approximativement suivant la normale 
au plan du benzine. Darts un cristal triclinique off 
l'on suppose a priori 2"1 >2"2 >2"3, 2'3 sera dirig6 suivant 
la normale N au plan du benzine. Ces consid6rations 
ne sont 6videmment valables que pour autant que les 
substitutions ne soient pas trop anisotropes. L'hexa- 
m6thylbenzine confirme cette orientation et, compte 
tenu de la disposition des liaisons C-CH3, on peut 
6crire approximativement 

z2 = Yl + 6 ( Y3 2 Y" ) 

z3= Y, + 6 Y4 . 

De mame, dans l'hexachlorobenzine, on a approxi- 
mativement: 

Zt= y l +  6 Ys+ Y6 
2 

La perpendicularit6 de 2'1 et N peut encore ~tre v6rifi6e 
dans de nombreux compos6s tels que le p-dichloro- 
benzine, le p-dibromobenzine, le t6trachlorohydro- 
quinone ou le pentachloroph6nol. 

R6ciproquement, cette propri6t6 peut ~tre utilis6e 
pour pr6voir l'orientation du cycle benz6nique ou d'un 
autre squelette fortement anisotrope dans un compos6 
de structure inconnue h partir de ~0, des susceptibilit6s 

cristallines et des susceptibilites associ6es aux diverses 
substitutions. On peut aussi utiliser cette propri6t6 
pour v6rifier la valeur de l'angle ~ mesur6 dans un 
compos6 de structure connue. I1 est ais6 de voir, par 
exemple, que la valeur ~0 = 111,1 ° propos6s par Lash- 
een pour l'hexachlorobenzine ne v6rifie pas la condition 
pr6c6dente alors que la valeur ~0= 64,4 ° obtenue par 
Krishnan & Banerjee est en relativement bon accord 
avec la valeur th6orique ~0 = 71,1 °. 

Si dans les 6quations relatives ~t l'hexachlorobenzine, 
l'on avait utilis6 la valeur de l'angle ~0 mesur6 par 
Lasheen, les r6sultats auraient 6t6 absolument 6qui- 
valents h ceux du Tableau 10 mais, le d6saccord entre 
les susceptibilit6s mesur6es et calcul6es aurait 6t6 beau- 
coup plus prononc6 ainsi qu'en t6moigne la valeur 
de l'6cart moyen ~=0,79. 

Nous avons longuement discut6 de l'influence de la 
pr6cision des mesures magn6tiques. I1 n'est pas inutile 
de mettre en 6vidence l'influence de la pr6cision des 
donn6es cristallographiques. A cet effet, nous avons 
repris l'6tude du systime de 13 6quations h six inconnues 
en utilisant pour l'hexachlorobenzine les coordonn6es 
de Tulinsky & White (1958) et ~0= 68,9 °. Nous avons 
obtenu: 

Y~=-34,75 Y2= -94,90 Y3 = - 10,90 
Y4 = - 1 1 , 4 8  Ys=-18 ,92  Y6=-13,73  

et 6=0,60 cm 3 mole -1. Comparant ces r6sultats b. 
ceux du Tableau 10, on con~oit que l'impr6cision des 
donn6es cristallographiques peut affecter sensiblement 
les susceptibilit6s calcul6es. 

Conclusions 

Pour situer notre modile par rapport ~ ceux de Lons- 
dale & Krishnan, de Poquet et de de Villepin, nous 
signalerons que l'introduction de la m6thode des moin- 
dres carr6s permet le traitement simultan~ de plusieurs 
compos6s de sorte que les inconnues peuvent ~tre d6- 
termin6es b. partir d'un nombre relativement grand 
d'6quations. I1 en r6sulte une v6rification automatique 
de la compatibilit6 des diff6rentes 6quations utilis6es 
et l'61imination du danger d'accumulation des erreurs 
lors de d6terminations successives des inconnues. En 
outre, nos r6sultats sont beaucoup moins tributaires 
des erreurs de mesure exp6rimentales que les systimes 
de n 6quations h n ou n - 1  inconnues sugg6r6s par 
les m6thodes ant6rieures. 

Par ailleurs la m6thode d6velopp6e n'impose ni le 
choix des axes principaux mol6culaires comme c'est 
le cas pour le modile de Lonsdale & Krishnan, ni le 
choix des directions principales des groupements corn- 
me cela se passe dans la m6thode de de Villepin. En 
effet, pour autant que l'on dispose d'un nombre d'6qua- 
tions ind6pendantes suffisant, il est toujours possible 
de d6crire chaque groupement par un tenseur quel- 
conque rapport6 b. des axes arbitrairement choisis. Le 
tenseur mol6culaire r6sultant de l'addition de ces dif- 
f6rents tenseurs 616mentaires, ses axes ne sont jamais 
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fix& a priori. Ainsi, le module propos6 permet de d6- 
terminer non seulement le tenseur de mol6cules pr6- 
sentant une sym&rie relativement 61ev6e mais aussi le 
tenseur de mol6cules nettement plus complexes. L'ap- 
plication au cas de corticost6roides sera publi6e pro- 
chainement. 

Si l 'on se limite ~t un seul compos6, toutes les pos- 
sibilit& des m&hodes ant6rieures peuvent &re trait6es 
par notre module. Toutefois, les 6quations utilis6es 
sont lin6aires en les variables et fournissent une so- 
lution unique au contraire des 6quations de Lonsdale 
& Krishnan. L'emploi de la m6thode des moindres 
carr6s remplace l '6quation de compatibilit6 6ventuelle 
par une mesure de l'6cart entre les valeurs calcul6es et 
observ6es, laquelle nous est fournie par un param&re 
tel que 6 ou s z. De ces consid6rations, il r6sulte que 
l'utilisation est nettement plus souple et permet de 
tester facilement une hypoth~se telle que, par exemple, 
le caract~re de r6volution d'un ellipsoide mol6culaire. 
Poquet & Lasheen 6prouvent certaines difficult& pour 
apporter une r6ponse b, cette question. 

I1 importe de rappeler que nous supposons a priori 
que les interactions magn6tiques intermol6culaires et 
eertaines interactions intramol6culaires sont n6glige- 
ables. La validit6 de ces hypotheses est test6e par les 
valeurs de 6 et s 2. Dans le cas o/1 ces suppositions ne 
sont pas acceptables, il faudra interpr6ter les diff6rences 
observ6es en termes d'interactions particuli~res dont 
on pourra 6ventuellement chiffrer l ' importance apr~s 
avoir amend6 le module de fagon ~t en tenir compte. 
Les tenseurs associ6s aux divers groupements et les 
estimations 6ventuelles d'interactions particuli6res pour- 
ront servir de base de comparaison pour les r6sul- 
tats th6oriques et ils pourront  ainsi orienter l'61abo- 
ration de modules th6oriques. Une 6tude dans ce sens 
conduite sur des compos6s aromatiques sera publi6e 
prochainement. 

Enfin, la m&hode propos6e offre de nombreuses 
autres possibilit6s d'applications. Elle permet entre 
autres de tester les valeurs exp6rimentales de q9 et des 
anisotropies, de calculer les susceptibilit6s cristallines 
d 'un compos6 de structure connue b, partir des ten- 
seurs 61ementaires de ses constituants et de pr6voir, 
dans certains cas favorables, l 'orientation de la mol6- 
cule dans la maille lorsque celle-ci est inconnue. Elle 
rend possible l'61aboration d'une syst6matique exp6ri- 
mentale tensorielle des groupements dans un premier 
stade et des liasions dans une &ape ult6rieure. Nous 

signalerons enfin que la transposition mutatis mutandis 
des 6quations de la deuxi~me section au cas des r6- 
fractivit6s cristallines ouvre les m~mes perspectives que 
celles envisag6es pr6c6demment dans le cas des sus- 
ceptibilit6s cristallines et mol6culaires. 

Nous tenons 5. remereier MM les Professeurs H. 
Brasseur et J. Toussaint pour les conseils judicieux 
dont ils nous ont fait b6n6ficier au tours de ce travail. 
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