616, SYSTEMATIC INTENSITY-DEPENDENT DIFFERENCES IN STRUCTURE FACTORS

and W. A. Denne for a critical reading of the manu-
script.
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Etude Expérimentale des Susceptibilités Diamagnétiques Moléculaires.
I. Méthode Générale

PAR G.VAN DEN BOSSCHE ET R.SOBRY

Laboratoire de Cristallographie et de Physique de I’ Etat Solide, Université de Liége au Sart Tilman,
B4000 Liege, Belgique

(Regu le 21 janvier 1974, accepté 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 derniéres années, le nombre d’études
consacrées aux mesures de susceptibilités magnétiques
a Pétat solide n’a cessé de décroitre. La raison de ce
désintérét réside dans les difficultés inhérentes a I’inter-
prétation des résultats expérimentaux. La détermina-
tion de la susceptibilitt moyenne ne permet le plus
souvent qu’une simple comparaison de la valeur mesu-
rée et de plusieurs valeurs calculées déduites des dif-
férentes systématiques théoriques ou expérimentales.
Quant aux mesures de I’anisotropie magnétique du cris-
tal, elles ne permettent de déduire le tenseur moléculaire
que dans certains cas extrémement favorables (Lonsdale
& Krishnan, 1936). Ce dernier tenseur s’avere pourtant
essentiel lorsque I'on veut interpréter les mesures en
termes des différents groupements qui constituent la
molécule et ainsi contribuer a ’élaboration de modeles
théoriques satisfaisants pour rendre compte des pro-
priétés magnétiques des molécules, encore inexpliquées

pour des molécules aussi usuelles que le benzéne, le
naphtaléne et I’anthracéne (Caralp & Hoarau, 1968,
1969, 1972). Les développements récents de la réso-
nance magnétique nucléaire permettent de relier les
déplacements chimiques observés aux susceptibilités
magnétiques moléculaires (Memory, 1968) et confé-
rent un intérét certain a I’interprétation des mesures de
susceptibilités cristallines. En fait, le probléme posé
est double. Il importe d’abord de déduire le tenseur
moléculaire et ensuite d’expliquer les variations ob-
servées d’un composé & l'autre en termes de forces
inter ou intramoléculaires. I1 sera alors possible de
déterminer I'influence des divers types d’interactions
et d’orienter la recherche future de modéles théoriques
qui rendent compte de I'importance relative des dif-
férentes contributions.

Pour déterminer les valeurs principales du tenseur
magnétique moléculaire, Lonsdale & Krishnan (1936)
ont écrit les équations qui relient les valeurs prin-
cipales aux susceptibilités cristallines mesurées et a
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’orientation du tenseur magnétique du cristal par rap-
port aux axes cristallographiques. Ces équations sup-
posent implicitement que les forces de cohésion inter-
moléculaires et les interactions entre les moments in-
duits par le champ magnétique appliqué n’apportent
qu’une contribution négligeable au tenseur molécu-
laire. Dans le cas d’'un composé cristallisant dans le
systeme triclinique, la méthode se suffit & elle-méme
puisqu’elle fournit six équations pour déterminer six
inconnues, a savoir les trois valeurs principales du
tenseur moléculaire et trois cosinus directeurs indé-
pendants qui permettent de préciser ’orientation des
axes principaux de ce tenseur. Toutefois, elle implique
l'utilisation des trois angles caractérisant I’orientation
du triedre magnétique par rapport aux axes cristallins.
Or, ces trois mesures sont peu précises. Pour un com-
posé monoclinique, on ne dispose plus que de quatre
équations. L’orientation du tenseur cristallin est dé-
crite par I’angle ¢ entre la plus grande des suscepti-
bilités mesurées dans le plan (010) et I’axe a. Pour
déterminer les susceptibilités moléculaires principales,
Lonsdale & Krishnan préconisent de fixer a priori les
directions principales du tenseur moléculaire, d’éli-
miner ¢ entre les quatre équations et de résoudre le
systtme de trois équations A trois inconnues ainsi
obtenu. La derniére équation peut alors étre utilisée
pour calculer une valeur théorique de ¢ qui pourra
étre comparée a la valeur expérimentale afin de tester
le choix des axes moléculaires. Poquet (1963) d’une
part et Fergusson & Pople (1965) d’autre part sug-
gérent plutdt de ne fixer qu’une seule direction prin-
cipale moléculaire et de résoudre le systéme de quatre
équations a quatre inconnues. De nouveau, dans ce cas,
I'imprécision de la valeur de ¢ peut fausser les résultats.
Dans les cas d’une symétrie orthorhombique, le sys-
téme ne comporte plus que trois équations et il est
nécessaire de choisir les trois APM (axes principaux
moléculaires) pour déterminer les trois VPM (valeurs
principales moléculaires). Pour des composés cristal-
lisant dans des systtmes de symétrie plus élevée, le
nombre d’équations est réduit & deux voire méme a
une et le probléme n’est généralement plus soluble.

Plusieurs reproches peuvent étre formulés a ’égard
de la méthode de Lonsdale & Krishnan. Le choix
des bons APM dans le cas des systémes monoclinique
et orthorhombique est fort aléatoire. Si I'on peut es-
pérer obtenir des résultats satisfaisants dans le cas de
molécules présentant une symétrie élevée telles que le
benzéne, I’hexachlorobenzéne et le dichlorobenzéne, il
n’en est pas de méme pour des molécules telles que les
corticostéroides ou la méthode est strictement inap-
plicable. Par ailleurs, sauf pour des composés mono-
cliniques, le modeéle de Lonsdale & Krishnan ne per-
met aucune vérification des résultats obtenus et est
par conséquent largement tributaire des erreurs ex-
périmentales notamment lorsque de faibles anisotropies
ou des mesures d’angles sont prises en considération.

Plus précisément, il n’est jamais possible de vérifier
que les interactions négligées sont effectivement petites
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par rapport aux autres. Enfin, les résultats obtenus
pour chaque composé individuellement ne sont pas in-
terprétables en termes des groupements qui constituent
la molécule. La seule possibilité d’interprétation ne peut
jaillir que de la comparaison des résultats obtenus
pour un grand nombre de composés. Malheureuse-
ment, le champ d’application de la méthode est ex-
trémement limité ainsi que nous ’avons vu. Le modéle
proposé par Lonsdale & Krishnan permet, dans cer-
tains cas favorables, de remplacer des données relatives
au cristal par des données caractéristiques de la molé-
cule mais n’apporte aucune réponse au probléme de
I'interprétation des mesures magnétiques méme dans
les cas de molécules de symétrie relativement élevée
(hexachlorobenzéne) et de composés cristallisant dans
un systeme de symétrie relativement basse (hexamé-
thylbenzéne).

Pour tenter d’interpréter ’anisotropie des réfracti-
vités moléculaires de composés formés de cycles ben-
zéniques non accolés, Bothorel (1959) considére que
le tenseur moléculaire est la somme des tenseurs car-
actéristiques des différents cycles benzéniques dans le
systéme d’axes choisis et des contributions isotropes
des constituants non benzéniques de la molécule. En
fait, cette isotropie partielle ne constitue qu’une pre-
miére approximation. Pour de Villepin (1963), les aniso-
tropies magnétiques de la molécule résultent de la super-
position des anisotropies caractéristiques des différents
éléments constitutifs de la molécule. Les équations de
Lonsdale & Krishnan exprimées en termes d’aniso-
tropies moléculaires et cristallines sont complétées par
un deuxiéme systéme d’équations qui relient les ani-
sotropies élémentaires des groupements formant la
molécule aux anisotropies du cristal.

Outre les résultats obtenus par Lonsdale & Krishnan,
la résolution successive de ces deux systemes d’équa-
tions permet d’obtenir respectivement 5, 3 ou 2 ani-
sotropies élémentaires suivant que le composé étudié
cristallise dans le systeme triclinique, monoclinique ou
orthorhombique. Quoique cette méthode permette une
premiére tentative d’interprétation des anisotropies
moléculaires, elle ne répond pas aux autres critiques for-
mulées a I’égard du modéle de Lonsdale & Krishnan.
En outre, ’équation de compatibilité proposée par ces
derniers dans le cas de composés monocliniques ne
joue plus son réle. En effet, lorsque 1’accord entre les
valeurs expérimentale et calculée de ¢ n’est pas satis-
faisant, de Villepin introduit une inconnue supplémen-
taire dans le systéme d’équations. Par ailleurs, les ani-
sotropies élémentaires déduites de ’étude d’un com-
posé sont directement réutilisées pour déterminer d’au-
tres anisotropies élémentaires a ’aide d’un nouveau
composé. Les valeurs ainsi calculées ne sont donc ja-
mais testées. On congoit dés lors trés aisément les
accumulations d’erreurs qui peuvent résulter d’un tel
processus.

Enfin, les résultats fournis par les études théoriques
(Guy & Tillieu, 1954, 1955, 1956; Baudet, 1961; Pople,
1962) aussi bien que par la résonance magnétique nu-
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cléaire (McConnell, 1957; Stephen, 1957; Bothner-By &
Pople, 1965; Pierre, 1966) sont tellement divergents
d’un auteur a I'autre qu’il est extrémement difficile de
se faire une opinion sur la validité des diverses ani-
sotropies déduites par ces méthodes. Les difficultés
d’interprétation et les problémes soulevés par I'appli-
cation des équations de Lonsdale & Krishnan a des
molécules de symétrie peu €levée nous ont incités a
reconsidérer le probléme dans son ensemble et a pro-
poser une méthode nouvelle pour la détermination et
I'interprétation des anisotropies moléculaires a partir des
susceptibilités cristallines mesurées.

Modéle théorique

Afin de simplifier la présentation, nous décrirons le
modele proposé dans le cas des systémes monoclinique
et orthorhombique et nous montrerons ensuite com-
ment le modéle peut &tre adapté aux autres systémes
cristallins. De maniére générale, nous supposerons que
les coordonnées atomiques sont rapportées au systéme
d’axes trirectangle et dextrorsum a,b,¢ (orthorhombi-
que) ou a,b,c* (monoclinique). Nous considérerons
en outre le triédre dextrorsum formé par les trois axes
principaux magnétiques du cristal, a,, b, et ¢,. Dans
le cas d’un composé monoclinique, I’axe a,, est supposé
correspondre a y,, la plus grande des susceptibilités prin-
cipales dans le plan (010). L’autre susceptibilité dans
ce plan est conventionnellement notée y, tandis que x;
correspond & 1’axe b, confondu avec I’axe cristallo-
graphique b. L’orientation du triédre magnétique par
rapport au triédre cristallographique est décrite par
’angle ¢ entre a,, et a. Cet angle est compté positive-
ment & 'intérieur de I’angle obtus f et négativement a
I’extérieur. Pour un composé orthorhombique, les axes
ams by et ¢, coincident respectivement avec les axes a,
b et ¢. L’angle ¢ est nul. Nous désignerons par R,
la matrice

cosp 0 —sing
1

sing 0 cos ¢
et par 7y le tenseur diagonal des susceptibilités rapporté
aux axes magnétiques.

Nous définirons encore un systéme d’axes molécu-
laires L, M, et N lié & la molécule, trirectangle et
dextrorsum. Nous désignerons par A, la matrice des
cosinus directeurs des axes moléculaires par rapport
aux axes cristallographiques pour une quelconque des
molécules de la maille. Le tenseur magnétique molécu-
laire dans les axes L, M et N est noté K.

Lorsque I’on veut relier les susceptibilités cristallines
mesurées aux composantes du tenseur K, il est néces-
saire de passer du référentiel L, M,N au triédre a,,
b Cm €t de sommer sur toutes les molécules équi-
valentes de la maille. Dans la classe la plus symétrique
du syst¢éme monoclinique, il y a quatre molécules
équivalentes par maille [+ (x,¥,2), +(x,7,z)]. Dans le
systéme orthorhombique, on peut avoir huit molécules
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équivalentes [ + (x,,2), +(%,,2), £(x,5,2), (x,5,2)]-
Les différentes matrices A caractéristiques de chaque
molécule équivalente se déduisent aisément & partir
d’une seule matrice A. Tenant compte de ces différentes
opérations, le tenseur y, peut s’écrire

1
1= N,
ol > représente la sommation sur les N, molécules
équivalentes de la maille. Si la maille contient des
molécules indépendantes, la sommation portera sur
les différentes molécules indépendantes, chacune étant,
en principe, caractérisée par un tenseur K différent.

Dans la méthode de Lonsdale & Krishnan, les cosi-
nus directeurs des axes principaux moléculaires sont
supposés connus. Le tenseur K est alors diagonal dans
les axes L,M,N. Si, par contre, on suppose que les
axes L, M et N sont les axes principaux moléculaires de
cosinus directeurs inconnus, les équations (1) sont cu-
biques et irrationnelles en les variables. 11 est plus simple
de choisir arbitrairement un systeme d’axes L,M,N
liés &4 la molécule et de considérer comme inconnues
les six composantes du tenseur K. Une diagonalisation
ultérieure de ce tenseur fournira les valeurs princi-
pales et les axes principaux moléculaires.

Dans ces conditions, on peut voir aisément que le
second membre de 1’équation (1) donne un tenseur
diagonal dans le cas d’'un composé orthorhombique
et un tenseur dont les composantes 1, 2 et 2, 3 sont
nulles pour un composé monoclinique. L’identification
de ce tenseur avec le tenseur y fournit donc trois ou
quatre équations suivant que le composé étudié est
orthorhombique ou monoclinique. Deés lors, si I’'on
définit les vecteurs colonnes x* et X tels que

R (S AKAR (1

A1 X1

X*=| %422} _| £3) pour un cristal monoclinique
X33 X2
0 0 @

ou
’

X1 Xa . .
X*= (xn =| b} pour un cristal orthorhombique

X33 X¢, 3)

et
X;=Kji. 52 O

ou
J=Ji sl ji=J (5)

et
J=h+i+1siji#), (6)

le systtme d’équations déductible de (1) peut s’écrire
sous la forme

1*=BX @

ou B est une matrice a trois ou quatre lignes et & six
colonnes dont ’élément général B;; représente le coef-
ficient de X; dans I’équation correspondant & x;'. Posant
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iy= ,=ipouri<3etiy=1,i,=3pouri=4, il vient en
tenant compte de (5) et (6):

1 3
1406 T Z R,, iqu.iz(AjLijz.q+Aj2,ijl,q)
J1,J2 p,a=1 (8)

ou d;, ;, est le symbole de Kronecker. Il doit étre
entendu que B, ; n’est défini que pour un composé
monoclinique. 1l est facile de démontrer les relations
suivantes entre les lignes ou les colonnes de la matrice
B

Blj=

Z Btj_an J2 (9)

(10)

3 By=dun-

11 en résulte qu’un composé déterminé fournira trois
(orthorhombique) ou quatre (monoclinique) équations,
en général, linéairement indépendantes. Or, sauf dans les
cas ou des arguments de symétrie moléculaire permet-
tront de réduire le nombre de composantes du ten-
seur K 4 déterminer, nous avons six inconnues. La
méthode des substitutions exposée au paragraphe sui-
vant nous permettra de contourner cette difficulté.

En chimie organique, on rencontre trés fréquem-
ment des familles de composés qui ne différent 'un
par rapport a 'autre que par une ou plusieurs sub-
stitutions effectuées sur un squelette de base commun.
On citera par exemple le cas du benzene ol un ou
plusieurs hydrogénes peuvent étre remplacés par des
chlores, des bromes, des hydroxyles ou des méthyles.
Nous supposerons que le tenseur moléculaire K peut
étre écrit sous la forme d’une somme d’un tenseur
caractéristique du squelette (benzéne) et de tenseurs
associés aux différentes substitutions (par exemple,
C-Cl moins C-H). Nous admettrons en outre la con-
servation du tenseur caractéristique d’un squelette ou
d’une substitution quel que soit le composé ou ce
tenseur intervient. Ces deux hypothéses impliquent
I’équivalence des interactions magnétiques entre le
groupement substitué et le squelette d’une part et
entre le groupement substituant et le squelette d’autre
part. En fait, il est déja possible de prévoir que ce
modele ne sera qu’approximativement vérifié, mais, ce
sont précisément les écarts par rapport a cette théorie
idéale qui nous informeront sur les interactions in-
tramoléculaires.

Nous désignerons par N le nombre total de sub-
stitutions augmenté d’une unité (squelette) et par k(m)
le tenseur caractéristique du groupement m (squelette
ou couple substituant-substitué) rapporté a des axes
liés au groupement. Si pour un composé donné, nous
avons s(m) groupements m, nous désignerons par
D(r,m), [r=1...s(m)], la matrice qui fournit les cosi-
nus directeurs des axes liés au r™ groupement m par
rapport aux axes L, M, N choisis liés au squelette. Dés
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lors, le tenseur moléculaire K s’écrit
N s(m)~
K= Z Z D(r, m)k(m)D(r, m) 1
m=1r=1

de sorte que les inconnues sont maintenant les com-
posantes des différents tenseurs k(m). A chaque groupe-
ment, nous pourrons associer une matrice B analogue
a celle définie par (7) telle que I’élément B;; représente
le coefficient de k;, ;,(m) dans I’équation correspon-
dant a4 y; pour le composé considéré. De maniére
analogue a (8), il vient pour un groupement m dé-
terminé

1 s(m) 3

B Rp.iqu, iZAkpA Iq

7 i
1+5.I'1..12 r=1p,q,k,l=1
( ) (rom) » )
x[DFRDGY + DGR DSPl (12)

avec les relations similaires a (9) et (10)

3
-21 Bi;=s(m)d;,, ;, (13)

3

z Bi_] —S(m)5,1 i2

Jj=1

(14)

Plusieurs cas particuliers extrémement importants
pour les applications pratiques peuvent se produire.
Des raisons de symétrie inhérentes au groupement m
peuvent imposer l’annulation de certaines compo-
santes du tenseur k(m). Tel sera notamment le cas du
naphtaléne ou la normale au plan peut étre choisie
a priori comme axe principal. Dans pareil cas, la ma-
trice B associée ne comptera que quatre ou voire méme
troiscolonnes[tenseur k(m)supposédiagonal]. De méme,
des raisons de symétrie peuvent suggérer que le tenseur
k(m) est de révolution autour d’un axe donné (ben-
zene). Alors, la matrice B définie par (12) sera rempla-
cée par une nouvelle matrice B’ 4 deux colonnes telle
que, si ky(m)=k,,(m), la premiére colonne soit la
somme des deux premiéres colonnes de la matrice B
calculée a I’aide de (12) et telle que la deuxiéme colonne
de B’ soit la troisiéme colonne de B. Dans ce cas, la
relation (13) devient:

3
ZIB;,= 2s(m)d;,. 5, (15)

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

Si I’on envisage simultanément plusieurs composés
faisant intervenir les mémes groupements constitutifs
qui globalement correspondent & »’ inconnues non
nulles et distinctes, on peut pour chaque composé
écrire un systeme de 3 ou 4 équations 4 »’ inconnues
analogue au systéme d’équations (7). Regroupant, I’en-
semble des équations ainsi obtenues, on obtient un
syst¢tme de » équations & »’ inconnues que I’on peut
écrire sous la forme générale.

Z=CY (16)
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ou le vecteur colonne Z 4 n composantes est formé des
différents vecteurs colonnes y* définis par (2) ou par
(3) et placés a la suite les uns des autres. Y est le vecteur
colonne des inconnues placées dans un ordre quel-
conque. L’élément C,, de la matrice C (n lignes et
n' colonnes) fournit le coefficient de la /™ inconnue
dans la k™ équation. Il peut étre facilement obtenu
a partir de la matrice B correspondante.

En vertu de relations analogues a (13) et (14), il
est possible que parmi les # équations du systeme (16)
certaines ne soient pas linéairement indépendantes aux
erreurs de mesures pres. Il y a lieu de s’assurer que le
nombre d’équations linéairement indépendantes est au
moins égal a n’. Toutefois, le plus souvent, le nombre
d’équations linéairement indépendantes sera nettement
supérieur a n’ et on pourra déterminer les meilleures
solutions du systéme (16) par la méthode des moindres
carrés. Si ’on définit

G,,,,=Gq,,=k:z1 CirCha (17)
(p=1---n)(g=1---n),
H,=k§1 CoZe (p=1---1). (18)
On obtient:
Y=G'H (19)

ou la matrice G™! est 4 un facteur ¢ prés la matrice
des covariances de sorte que la variance de Y; et la
covariance de Y, et Y; sont respectivement données
par

0% =Gg'o?, (20)
cov (Y, Y))=Gg e 1)
En pratique, o2 est estimé par
avec
SSE— k"zl(z,,—z:)2 23)

ou Z, représente la valeur de Z, calculée en intro-
duisant la solution (19) dans (16).

A partir des Y, (k=1...r") déduits de (19), on
peut construire les différents tenseurs k(m) dans les
axes choisis a priori et éventuellement déterminer leurs
valeurs et directions principales. Réintroduisant les
tenseurs k(m) calculés dans 1’équation (11), on déter-
mine le tenseur moléculaire de chaque composé étudié
et on peut en déduire les directions et valeurs princi-
pales. Un calcul élémentaire montre que la variance
de la composante K, d’'un tenseur moléculaire ainsi
calculé est donnée par
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w

o*(Ku)=5> 2 b,Gp'b, 24)
p,q=1

ou b, est le coefficient de Y, dans (11) lorsque I’on

a remplacé les composantes des tenseurs k() par les

composantes correspondantes du vecteur Y.

Le coefficient de k;, ;,(m) dans I’expression de
K, est de la forme
® DEPDED+ DEPDE

s=1 1+6,,. 5
étant entendu que, en cas d’égalité de deux composan-
tes diagonales du tenseur k(m), le coefficient b, cor-
respondant sera la somme des coefficients partiels.

La généralisation du modéle précédent aux systeémes
quadratique, hexagonal et rhomboédrique ne pose
aucune difficulté. Les deux premiéres équations ob-
tenues pour un composé orthorhombique sont alors
rigoureusement identiques et se réduisent & une seule.
Dans le cas d’une symétrie cubique, une seule équation
subsiste.

Dans le cas d’'un composé triclinique, les coordon-
nées atomiques seront supposées rapportées au systéme
d’axes trirectangle dextrorsum a, b*, c* ou b*, par ex-
emple, est choisi perpendiculaire & @ dans le plan (ab).
La matrice de rotation qui fait passer du systéme d’axes
magnétiques au systéme cristallographique est la ma-
trice des angles d’Euler. Le nombre maximum de molé-
cules équivalentes est égal a deux [ + (x,,z)]. Les com-
posantes y;, et x,; du tenseur y défini par le second
membre de I’équation (1) ne sont plus identiquement
nulles. L’annulation de ces deux composantes fournit
donc deux équations supplémentaires par rapport &
un composé monoclinique. Les six équations ainsi
obtenues permettent de déterminer directement les com-
posantes du tenseur moléculaire. Elles peuvent aussi
étre utilisées pour déterminer les tenseurs caractéristi-
ques de groupements. Les matrices B comptent six
lignes et six colonnes. Les relations (7) a (10) et (12)
a (15) restent valables si le vecteur x* est défini par

A
X22
x_ [ A33
=10
0
0

et si les indices 7, et i, sont définis & partir de i de la
méme maniere que j, et j, sont introduits & partir de
J dans les équations (5) et (6).

Applications

11 serait extrémement long d’illustrer complétement les
multiples possibilités de la méthode décrite dans la
section précédente. 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 modéle proposé.
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Exemple 1: benzéne

Le benzéne cristallise dans le systéme orthorhom-
bique. Si nous supposons que la molécule de benzéne
peut étre magnétiquement décrite par un tenseur de
révolution autour de la normale N au plan moyen
des six atomes de carbone, nous obtiendrons un sys-
téme de trois équations 4 deux inconnues. Les don-
nées magnétiques utilisées sont celles de Hoarau, Lum-
broso & Pacault (1956) a 270°K tandis que les don-
nées structurales a la méme température proviennent
de I’étude de Cox er al. (1958). Les cosinus directeurs
de N par rapport aux axes cristallographiques a, b et
¢ sont respectivement:

0,7094, 0,2240, 0,6683.
Le systéme d’équations (7) s’écrit:

0,49679Y, +0,50321Y,= —65,3
0,94984Y,+0,05016Y,= —37,6
0,55337Y,+0,44663Y,= —61,35 (26)
ol Y; et Y, représentent respectivement les suscep-
tibilités moléculaires du benzéne dans le plan moyen
et suivant N exprimées en unités 107¢ cm® mole™.
Il vient:

Y,=—34,53 Y¥,=-9535.

Réintroduisant ces valeurs dans le systéme d’équa-
tions (26), on trouve que 1’écart moyen entre la valeur
calculée et la valeur observée d’une susceptibilité est,
en valeur absolue, égal 4 €=0,13x 10~¢ cm® mole~!.

Ce résultat confirme le choix d’un tenseur de révo-
lution pour décrire la molécule de benzéne. Hoarau,
Lumbroso & Pacault (1956) avaient précédemment ob-
tenu ¥Y;=—349 et ¥,= —94,6. Ces valeurs conduisent
a €=0,37, résultat significativement supérieur au notre.

Exemple 2: hexachlorobenzéne

L’hexachlorobenzéne cristallise dans le systéme mo-
noclinique. Afin de définir les axes moléculaires, nous
avons reproduit au Tableau 1, les coordonnées de trois
atomes de carbone par rapport aux axes a,b,c; la
molécule étant centrée, les autres coordonnées s’en
déduisent. L’axe N est défini comme pour le benzéne.
L’axe L est la projection de la paralléle 4 la direction
moyenne de C(1)-C(1’), 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. Coordonnées des atomes de carbone dans
Phexachlorobenzéne (Strel’tsova & Struchkov, 1961)

X y z

C(1) 0,058 0,125 —0,062
C(2) —0,126 0,015 —0,092
C(3) —-0,183 -0,111 —-0,030

Tableau 2. Cosinus directeurs des axes moléculaires par
rapport a a,b,c* dans I’hexachlorobenzéne

a b c*
L —0,6780 —0,3065 0,6681
M 0,6624 0,1391 0,7361
N —0,3185 0,9417 0,1088

Si les anisotropies magnétiques mesurées 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 méme pour I’angle
entre y, et ’axe @ qui fixe 'orientation du référentiel
magnétique par rapport aux axes cristallographiques.
Les premiers trouvent —25,6° alors que le second donne
21,1°. En valeur absolue, ces deux résultats sont égaux
aux erreurs de mesure pres. Ilen résulte que lors d’une.
des deux déterminations, une erreur a été commise sur
le repérage de la position de y,.

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

(L)
X1 X2 X3 4 X
KB [ —131,33 —138,13 —173,03 64,4° —147,5
| —1294 —136,2 —171,1 —145,6
L —132,2 —137,9 —172,5 111,1°  —147,5

Afin de lever cette ambiguité, nous avons résolu les
équations obtenues pour I’hexachlorobenzéne dans les
trois cas suivants:

(1) tenseur moléculaire supposé de révolution autour
de N;

(2) tenseur moléculaire supposé diagonal dans les
axes L, M et N;

(3) seul ’'axe N est supposé étre un axe principal du
tenseur moléculaire.

Le probléme a été traité en utilisant les quatre
valeurs possibles pour I’angle ¢ a savoir 64,4°, 68,9°,
111,1° et 115,6° et pour chacune de ces valeurs les
anisotropies mesurées par Krishnan & Banerjee (1935)
(KB) d’une part et par Lasheen (1968) (L) d’autre
part. Le Tableau 4 résume les résultats obtenus. Nous
donnons dans chaque cas les valeurs principales K;,
K, et K; du tenseur moléculaire, I’orientation éven-
tuelle de ’axe principal correspondant a K, par rapport
aux axes L et M et ’écart moyen é. De I’étude de ces
résultats, il apert que le choix d’un angle positif entre
x2eta(p=111,1° ou 115,6°) implique que le tenseur
moléculaire n’est pas de révolution autour de N. Or
la structure de Tulinsky & White (1958) montre que
la molécule d’hexachlorobenzeéne présente une symé-
trie quasi hexagonale. Les liaisons C-Cl sont prati-
quement dans le plan moyen des atomes de carbone et
sont tournées I’'une par rapport a 'autre d’un angle
de 60° aux erreurs de mesure prés ainsi qu’en témoig-
nent les cosinus directeurs par rapport aux axes L,
M et N repris au Tableau 5. 1l résulte de ces données
cristallographiques que le tenseur moléculaire doit étre
presque de révolution autour de N. Les faibles écarts
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structuraux par rapport a la symétrie hexagonale ne
permettent pas de justifier une anisotropie de 8 ou
9 x 10~% cm® mole~! dans le plan moyen de la molécule.
En conséquence, nous pensons que l’angle entre y,
et a est négatif comme I’ont suggéré Krishnan & Ba-
nerjee. D’autres arguments confirmeront ultérieure-
ment ce choix.

En ce qui concerne les résultats relatifs aux deux
autres valeurs de p(64,4° et 68,9 °), onconstate qu’ils sont
tous compatibles indépendamment de I'origine des
mesures magnétiques. Les écarts observés entre les dif-
férentes susceptibilités moléculaires principales sont de
I’ordre des erreurs de mesure. De méme, les divers
écarts moyens sont satisfaisants et comparables en
grandeur aux erreurs expérimentales. L’ellipsoide des
susceptibilités est pratiquement de révolution autour
de N quelles que soient la méthode et les données
magnétiques utilisées. Enfin, dans certains cas, I’angle
dont a tourné le référentiel magnétique principal de
la molécule par rapport au référentiel L, M,N peut
paraitre élevé mais ceci résulte de la faible différence
entre les deux valeurs principales K, et K, dans le plan
perpendiculaire & N. Aucun argument ne permet de
retenir préférentiellement un systéme de mesures mag-
nétiques. Aussi utiliserons-nous dans la suite les va-
leurs de Krishnan & Banerjee rapportées a la suscep-
tibilit¢ moyenne la plus probable (¥= —147,5) d’une
part et les mesures de Lasheen en tenant compte du
changement de signe de ’angle entre y, et a.

Exemple 3: benzéne—hexachlorobenzéne—hexaméthyl-
benzéne

L’hexaméthylbenzéne est triclinique et la structure
en a été déterminée par Hamilton & Edmonds (1971).
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Tableau 5. Cosinus directeurs des liaisons C-Cl par
rapport aux L, M, N, dans I’hexachlorobenzéne

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

Comme il n’y a qu’une seule molécule par maille, les
mesures de susceptibilités donnent directement le ten-
seur moléculaire rapporté a ses axes principaux. Les
coordonnées de trois atomes de carbone du cycle ben-
zénique sont reprises au Tableau 6. Comme pour
I’hexachlorobenzéne, on définit les axes L, M et N et
on peut écrire la matrice A reproduite au Tableau 7
qui donne les cosinus directeurs des axes moléculaires
par rapport aux axes a,b*,¢*. Conformément aux con-
sidérations de la section précédente, on peut considérer
I’hexaméthylbenzéne comme la superposition d’un
squelette benzene et de six substitutions ‘C-CH; moins
CH’. Nous admettrons que ces derniéres peuvent étre
caractérisées par un tenseur de révolution autour de la
liaison C-C car cette liaison C-C est perpendiculaire
au plan des trois atomes d’hydrogéne des méthyles qui
eux-mémes sont & 120° 'un de 'autre. Conservant les
notations Y; et Y, de I’exemple 1, nous désignerons
par Y; et Y, les susceptibilités associées & cette sub-
stitution respectivement suivant ’axe de la liaison et
perpendiculairement a celui-ci. Le Tableau 8 donne les
cosinus directeurs des différentes liaisons C-C par rap-
port aux axes L, M,N. On peut en déduire la matrice
D associée a chacune de ces liaisons. Sachant que y,
et x, se trouvent dans le plan ab et que y; fait un angle
de 26,5° avec I'axe a et de 93° avec ’axe b (Krishnan
& Banerjee, 1935), le systtme d’équations s’écrit

Tableau 4. Tenseurs moléculaires de I’ hexachlorobenzéne en fonction des mesures magnétiques et de la méthode utilisée

La susceptibilité moyenne est toujours prise égale & —147,5x 10~% cm® mole~! (International Critical Tables).

) Référence K, K,
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

Angle Angle
Ki=Ky avec L (°) avec M (°) é
—177,48 1,85
—177,98 0,0 0,0 0,15
—-177,91 2,34 87,66 0,0
—178,13 2,13
—178,71 0,0 0,0 0,35
—178,55 4,92 85,08 0,0
—177,41 2,08
—177,97 0,0 0,0 0,012
—177,98 0,19 90,19 0,0
—178,05 2,37
—178,70 0,0 0,0 0,14
—178,63 2,02 87,98 0,0
—177,66 0,34
—177,54 0,0 0,0 0,12
—177,58 11,45 78,55 0,0
—178,38 0,60
—178,16 0,0 0,0 0,0031
— 178,16 0,19 90,19 0,0
—177,66 0,21
—177,58 0,0 0,0 0,034
—177,57 5,55 95,55 0,0
—178,38 0,47
—178,21 0,0 0,0 0,20
—178,14 15,03 105,03 0,0
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0,99994Y, +0,00006Y,4+2,98175Y; +3,01825Y,
0,99997Y,+0,00003 Y, +3,01656 Y5+ 2,98=34_£-1 ?j;;
0,00009Y, +0,99991Y,+0,00168 Y5+ 5,99:33—2 {23,
—0,00004(Y,—Y,)+0,01031(Y;—Y,) =0= e
—0,00796(Y; — Y,)—0,02881(Y;— Y,)=0

—0,00537(Y,— Y,)+0,00512(Y;—Y,)=0. 27

On pourra vérifier les relations d’additivité (13), (14)
et (15).

Tableau 6. Coordonnées des atomes de carbone dans
I’hexaméthylbenzeéne (Hamilton & Edmonds, 1971)

x y z

(1) 0,178973 0,112742  —0,003440
Cc(2) 0,067162 0,181947  —0,002882
Cc(3) —0,110658 0,069200 0,000365

Tableau 7. Cosinus directeurs des axes moléculaires par
rapport a a,b*,c* dans I’hexaméthylbenzéne

a b* c*
L —0,7913 —-0,6113 0,0088
M —0,6114 0,7913 —0,0037
N —0,0047 —0,0084 —1,0000

Tableau 8. Cosinus directeurs des liaisons C-C par rap-
port aux axes L, M et N dans I’hexaméthylbenzéne

L M N
C(1)-C(1") 0,9999 -0,0036  —0,0155
C(2)-C(2) 0,5008 —0,8653 0,0215
C(3)-C(@3") —-0,4930 —0,8700 —0,0078

Procédant de la méme maniére pour I’hexachloro-
benzéne, on introduit deux nouvelles inconnues Y
et Ys qui représentent les susceptibilités associées a
la substitution ‘C-Cl moins C-H’, respectivement sui-
vant ’axe de la liaison C-Cl et perpendiculairement
3 celui-ci. Utilisant les résultats des Tableaux 2 et 5,
on peut écrire le systétme d’équations correspondant a
ce composé. Le Tableau 9 fournit les coefficients des
inconnues Y; et Y5 et les termes indépendants pour
les deux séries de mesures magnétiques retenues a
I’issue de I’exemple 2. Les autres coefficients s’en dé-
duisent a I’aide des relations (13), (14) et (15).

La résolution simultanée de ces trois systemes d’équa-
tions donne les résultats reproduits au Tableau 10. On
remarquera l’excellente concordance entre les valeurs
de Y, et Y, caractéristiques du benzeéne déduites par
cette méthode et celles calculées a partir du benzéne
considéré isolément. Ceci constitue indéniablement une
preuve de la validité du modele proposé et des diverses
hypothéses formulées. La comparaison des valeurs ob-
servées el des valeurs calculées des différentes suscep-
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tibilités cristallines révele un meilleur accord dans le
cas des mesures d’anisotropie de Lasheen (p=68,9°).
En fait, les écarts entre les deux séries de mesures
résultent des variations des susceptibilités associées a
la substitution ‘C-Cl moins C-H’ qui, elles-mémes,
proviennent presque exclusivement des différences en-
tre les anisotropies cristallines mesurées. On peut voir,
en effet, que le choix de la valeur de ¢ n’influence
pratiquement pas les résultats. Alors que ’étude du
seul hexachlorobenzéne n’avait pas permis de choisir
entre les valeurs de Lasheen et celles de Krishnan &
Banerjee, ’étude simultanée des trois composés révele
une meilleure compatibilité entre les mesures de Las-
heen et le modele théorique développé a la section
précédente.

Tableau 9. Coefficients des inconnues Y, et Y5 et termes
indépendants dans les systémes d’équations de I’hexa-

chlorobenzéne
Terme
Y, Ys indépendant
0=64,4° Eq. 1 0,99845 3,01721 —131,33
Eq. 2 0,11329 0,33162 —173,03
Eq.3 0,88826 2,65117 — 138,13
Eq. 4 0,01316 0,04971 0,0
9=68,9° 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 10. Valeurs des inconnues et écarts-type cor-
respondants (en parenthéses)

¢=64,4° (KB) ¢=68,9° (L)
Yy —34,53 (96) —34,52 (70)
Y, —95,35 (1,71) —95,37 (1,21)
Y; — 11,05 (60) — 11,06 (45)
Y, —11,41 (32) —11,40 (23)
Ys — 18,65 (62) —18,91 (46)
Ys —13,85 (33) -13,73 (24)

Les déviations standard reprises au Tableau 10 sont
relativement élevées. Ceci résulte du petit nombre
d’équations utilisées pour déterminer les six incon-
nues. Il est certain que les erreurs réelles sont sensi-
blement inférieures & ce que laissent préjuger les o
obtenus. Ce n’est que lorsque le nombre d’équations
sera grand par rapport au nombre d’inconnues que
les écarts types auront une signification statistique
réelle.

A partir des valeurs de Y, Y,, Y5 et Y, et a I’aide de
I’équation (11), nous pouvons calculer le tenseur molé-
culaire de I’hexachlorobenzéne dont les valeurs prin-
cipales sont données au Tableau 11. Le tenseur molécu-
laire est pratiquement de révolution dans les deux cas
et les valeurs principales trouvées sont en parfait ac-
cord avec les valeurs correspondantes reprises au Ta-
bleau 4 ce qui témoigne de efficacité de la méthode
proposée.
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Tableau 11. Valeurs principales du tenseur moléculaire
de I’hexachlorobenzéne

1) Référence K, K, K,
64,4° KB -131,90 —132,15 — 178,46
68,9° L —132,32 —132,58 —177,71

Les résultats de de Villepin conduisent & associer a
la substitution ‘C-Cl moins C-H’ une anisotropie
égale & —8,92 alors que nos valeurs donnent —5,18
(p=068,9°) et —4,80 (p=64,4°). Compte tenu des
multiples approximations utilisées par de Villepin, 1’ac-
cord peut étre considéré comme satisfaisant.

L’examen de I’équation associée a y, dans I’hexa-
chlorobenzéne et I’hexaméthylbenzéne montre que y,
ne dépend pratiquement pas de la susceptibilité molé-
culaire Y, du benzéne. Reprenant 1’équation (8) pour
B3, on montre facilement que I’annulation de B,; im-
plique que x, est perpendiculaire & la normale au plan
moyen du squelette benzénique. Ceci s’explique aisé-
ment. En effet, dans un cristal monoclinique, seule la
direction de y; est fixée par des arguments de symétrie.
X1 et x, s’orienteront dans le plan (010) suivant les
directions correspondant respectivement a la plus gran-
de et & la plus petite susceptibilité dans ce plan. Lorsque
X1 est supérieur a y;, étant donné la forte anisotropie
du benzéne, la direction de y; sera pratiquement
définie par l'intersection du plan moyen du cycle ben-
zénique et du plan (010). Si y, est inférieur & y;, alors
X sera dirigé approximativement suivant la normale
au plan du benzéne. Dans un cristal triclinique o
I’on suppose a priori y,> x,> xs, x5 sera dirigé suivant
la normale N au plan du benzéne. Ces considérations
ne sont évidemment valables que pour autant que les
substitutions ne soient pas trop anisotropes. L’hexa-
méthylbenzéne confirme cette orientation et, compte
tenu de la disposition des liaisons C—CH;, on peut
écrire approximativement

X1=Y1+6 ( Y3+}-’4)
2
xz=Y1+6(Y3+Yi)
2
X3=Y2+6Y4.

De méme, dans I’hexachlorobenzéne, on a approxi-
mativement:

n=Y+6 Y5+2- Yi

La perpendicularité de y, et N peut encore étre vérifiée
dans de nombreux composés tels que le p-dichloro-
benzeéne, le p-dibromobenzéne, le tétrachlorohydro-
quinone ou le pentachlorophénol.

Réciproquement, cette propriété peut Etre utilisée
pour prévoir 'orientation du cycle benzénique ou d’un
autre squelette fortement anisotrope dans un composé
de structure inconnue a partir de ¢, des susceptibilités
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cristallines et des susceptibilites associées aux diverses
substitutions. On peut aussi utiliser cette propriété
pour vérifier la valeur de I'angle ¢ mesuré dans un
composé de structure connue. Il est aisé de voir, par
exemple, que la valeur p=111,1° proposés par Lash-
een pour I’hexachlorobenzene ne vérifie pas la condition
précédente alors que la valeur p=64,4° obtenue par
Krishnan & Banerjee est en relativement bon accord
avec la valeur théorique p="71,1°.

Si dans les équations relatives 4 I’hexachlorobenzéne,
I'on avait utilisé la valeur de 'angle ¢ mesuré par
Lasheen, les résultats auraient été absolument équi-
valents a ceux du Tableau 10 mais, le désaccord entre
les susceptibilités mesurées et calculées aurait été beau-
coup plus prononcé ainsi qu’en témoigne la valeur
de I’écart moyen ¢=0,79.

Nous avons longuement discuté de I’influence de la
précision des mesures magnétiques. Il n’est pas inutile
de mettre en évidence I'influence de la précision des
données cristallographiques. A cet effet, nous avons
repris I’étude du systéme de 13 équations & six inconnues
en utilisant pour ’hexachlorobenzéne les coordonnées
de Tulinsky & White (1958) et ¢=68,9°. Nous avons
obtenu:

Y,=—3475 Y,=—9490 Y,=—10,90
Yo=—11,48 Y,=—18,92 Y,=—13,73

et €=0,60 cm® mole~!. Comparant ces résultats a
ceux du Tableau 10, on congoit que I'imprécision des
données cristallographiques peut affecter sensiblement
les susceptibilités calculées.

Conclusions

Pour situer notre modeéle par rapport 4 ceux de Lons-
dale & Krishnan, de Poquet et de de Villepin, nous
signalerons que I'introduction de la méthode des moin-
dres carrés permet le traitement simultané de plusieurs
composés de sorte que les inconnues peuvent &tre dé-
terminées & partir d’'un nombre relativement grand
d’équations. Il en résulte une vérification automatique
de la compatibilité des différentes équations utilisées
et I’élimination du danger d’accumulation des erreurs
lors de déterminations successives des inconnues. En
outre, nos résultats sont beaucoup moins tributaires
des erreurs de mesure expérimentales que les systémes
de n équations & » ou n—1 inconnues suggérés par
les méthodes antérieures.

Par ailleurs la méthode développée n’impose ni le
choix des axes principaux moléculaires comme c’est
le cas pour le modéle de Lonsdale & Krishnan, ni le
choix des directions principales des groupements com-
me cela se passe dans la méthode de de Villepin. En
effet, pour autant que I’on dispose d’'un nombre d’équa-
tions indépendantes suffisant, il est toujours possible
de décrire chaque groupement par un tenseur quel-
conque rapporté a des axes arbitrairement choisis. Le
tenseur moléculaire résultant de I’addition de ces dif-
férents tenseurs élémentaires, ses axes ne sont jamais
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fixés a priori. Ainsi, le modeéle proposé permet de dé-
terminer non seulement le tenseur de molécules pré-
sentant une symétrie relativement élevée mais aussi le
tenseur de molécules nettement plus complexes. L’ap-
plication au cas de corticostéroides sera publiée pro-
chainement.

Si ’on se limite & un seul composé, toutes les pos-
sibilités des méthodes antérieures peuvent étre traitées
par notre modeéle. Toutefois, les équations utilisées
sont linéaires en les variables et fournissent une so-
lution unique au contraire des équations de Lonsdale
& Krishnan. L’emploi de la méthode des moindres
carrés remplace I’équation de compatibilité éventuelle
par une mesure de I’écart entre les valeurs calculées et
observées, laquelle nous est fournie par un parameétre
tel que & ou s2. De ces considérations, il résulte que
I'utilisation est nettement plus souple et permet de
tester facilement une hypothese telle que, par exemple,
le caractére de révolution d’un ellipsoide moléculaire.
Poquet & Lasheen éprouvent certaines difficultés pour
apporter une réponse a cette question.

Il importe de rappeler que nous supposons a priori
que les interactions magnétiques intermoléculaires et
certaines interactions intramoléculaires sont néglige-
ables. La validité de ces hypothéses est testée par les
valeurs de & et s2. Dans le cas ou ces suppositions ne
sont pas acceptables, il faudra interpréter les différences
observées en termes d’interactions particuliéres dont
on pourra éventuellement chiffrer I'importance apres
avoir amendé le modéele de fagon a en tenir compte.
Les tenseurs associés aux divers groupements et les
estimations éventuellesd’interactions particulieres pour-
ront servir de base de comparaison pour les résul-
tats théoriques et ils pourront ainsi orienter I’élabo-
ration de modéles théoriques. Une étude dans ce sens
conduite sur des composés aromatiques sera publiée
prochainement.

Enfin, la méthode proposée offre de nombreuses
autres possibilités d’applications. Elle permet entre
autres de tester les valeurs expérimentales de ¢ et des
anisotropies, de calculer les susceptibilités cristallines
d’un composé de structure connue a partir des ten-
seurs élementaires de ses constituants et de prévoir,
dans certains cas favorables, I’orientation de la molé-
cule dans la maille lorsque celle-ci est inconnue. Elle
rend possible 1’élaboration d’une systématique expéri-
mentale tensorielle des groupements dans un premier
stade et des liasions dans une étape ultérieure. Nous
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signalerons enfin que la transposition mutatis mutandis
des équations de la deuxiéme section au cas des ré-
fractivités cristallines ouvre les mémes perspectives que
celles envisagées précédemment dans le cas des sus-
ceptibilités cristallines et moléculaires.

Nous tenons a remercier MM les Professeurs H.
Brasseur et J. Toussaint pour les conseils judicieux
dont ils nous ont fait bénéficier au cours de ce travail.
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