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Abstract 

For explaining diamagnetic effects observed in 
condensed aromatic compounds, their molecular 
diamagnetic anisotropies must be known. A method is 
proposed which, on the basis of relatively accurate 
structural data and of two experimental crystal 
anisotropies, allows the determination of molecular 
anisotropies in the plane and perpendicular to it. For 
monoclinic compounds whose magnetic tensor has no 
revolution symmetry, it is necessary to correct to first 
order the orientation of the principal magnetic axes of 
the crystal with respect to revolution symmetry. The 
proposed method is applied and discussed in the case of 
ten condensed aromatic compounds which crystallize 
in the orthorhombic and monoclinic systems. It yields, 
in some cases, molecular anisotropies very different 
from those suggested by different authors. One very 
simplified model produces results which fit in with the 
molecular anisotropies obtained as long as the arrange- 
ment of the rings is not too complex. 

Introduction 

Dans un article ant6rieur (Van den Bossche & Sobry, 
1974), nous avons mis en 6vidence les relations 
lin6aires qui, h partir des susceptibilit6s cristallines, 
permettent de d6duire les susceptibilit6s mol6culaires. 
En appliquant l'additivit6 tensorielle au niveau de la 
molecule, nous exprimons les composantes du tenseur 
mol6culaire en termes de combinaisons lin6aires des 
composantes de tenseurs 616mentaires associ6s ~t un 
squelette et ~ diff6rentes substitutions effectu6es sur ce 
squelette. 

La d&ermination, par la m&hode des moindres 
carr6s, des meilleures solutions de l'ensemble des 
6quations relatives h diff6rents compos6s faisant inter- 
venir des squelettes et des groupements communs 
permet d'obtenir les tenseurs 616mentaires associ6s aux 
squelettes et groupements. Sur la base de ces r6sultats, 
on peut envisager l'61aboration d'une syst6matique pour 
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les anisotropies, analogue/~ celles qui ont 6t6 d6velop- 
p6es pour les susceptibilit6s moyennes. 

Nous nous proposons d'appliquer cette m6thode 
pour l'interpr&ation des caract6ristiques diamag- 
n6tiques des compos6s aromatiques condens6s. Jusqu'h 
pr6sent, aucune syst6matique incr6mentale des atomes 
et (ou) des liaisons n'a permis de d6crire, avec une 
pr6cision suffisante, les susceptibilit6s moyennes 
exp6rimentales et les anisotropies mol6culaires de ces 
compos6s (Haberditzl, 1976). Par ailleurs, la diversit6 
des donn6es exp6rimentales de la litt6rature, tant en ce 
qui concerne les susceptibilit6s moyennes que les 
anisotropies cristallines, complique singuli6rement la 
d&ermination des susceptibilit6s principales mol6cu- 
laires (SPM) exp6rimentales. Dans ces conditions, les 
comparaisons entre les r6sultats souvent divergents des 
mod61es th6oriques ou semi-empiriques et les donn6es 
mol6culaires exp6rimentales se r6v61ent toujours tr6s 
d61icates. 

La premi6re 6tape de cette 6tude consiste ~ d6ter- 
miner aussi pr6cis6ment que possible les SPM et ~t 
mettre en 6vidence les param6tres qui influencent cette 
d6termination et qui en d6finissent la pr6cision. 

Principe de la d~termination des anisotropies 
mol~culaires 

Les tenseurs X et X' repr6sentent le tenseur cristallin 
respectivement rapport6 pour le premier aux axes 
principaux magn&iques du cristal (APC) et pour le 
second aux axes cristallographiques orthogonaux a, b, 
c ou a, b, c' puisque les compos6s 6tudi6s cristallisent 
soit dans le syst6me orthorhombique soit dans le 
syst6me monoclinique. De m6me, les tenseurs K et K' 
repr6sentent le tenseur mol6culaire rapport6 respec- 
tivement aux axes principaux magn&iques de la 
mol6cule (APM) et ~ un syst6me d'axes L, M, N li6s 
la mol6cule et choisis a priori, de sorte que l'on peut 
6crire K' = UKU. 

Conform6ment fi l'usage, les susceptibilit6s 
mol6culaires suivant les axes L, M et N sont respec- 

t f f ! ! ! tivement d6sign$es par KL(KI~ ), KM(K22 ) et KN(K3a), 
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la susceptibilit6 moyenne par ,~ et les susceptibilit+s 
principales du cristal (SPC)par:  

orthorhombique monoclinique 

X~ X~( = X~) X~ 
( , x~,~ xb =x=)  x~( = x;~) 

X33 Xc( = X33) X2(X2 <~ X,). 

Dans un cristal monoclinique, l'orientation de X~ est 
rep~r+e par l'angle tp, entre Z~ et a, celui-ci ~tant compt~ 
positivement dans l'angle obtus (a,c). 

1. Anisotropies cristallines 

Pour d+terminer le tenseur Z', on effectue g+n+rale- 
ment trois mesures d'anisotropies correspondant & trois 
suspensions orthogonales du cristal. De plus, dans un 
cristal monoclinique, on mesure l'angle ~0. A partir de 
deux de ces anisotropies, de X et de la valeur mesur6e de 
~0, on d6duit ~. La troisi~me anisotropie mesur~e permet 
de contr61er la compatibilit6 des deux autres et de 
l'angle (p. Les erreurs exp6rimentales sont de l'ordre du 
pourcent sur les anisotropies et de l'ordre du 1/2 degr6 
sur (p. 

De fa~on g~n~rale, on consid+re que les mesures 
effectu+es sur un cristal d&ermin6 constituent un tout 
indissociable. En r+alit~, les diff+rentes mesures d'aniso- 
tropies sont r6alis~es ind@endamment; puisque les 
mesures sont effectu~es sur un cristal, on peut estimer 
que ces anisotropies mesur+es sont relatives fi une 
substance pure; les erreurs exp~rimentales proviennent 
de l'appareillage utilis+, de l'observateur ou encore du 
facies plus ou moins favorable du cristal. Dans ces 
conditions, il n'y a aucune raison de consid+rer que les 
trois anisotropies mesur6es sont indissolublement li6es. 
A la limite, rien n'emp~che de d~terminer ~ & partir des 
mesures d'auteurs diff+rents. 

2. Anisotropies mol~eulaires 

Pour d~terminer les SPM, les auteurs ont tradition- 
nellement utilis~ la m+thode de Lonsdale & Krishnan 
(1936). CeUe-ci permet de calculer K', en postulant 
qu'il est diagonal dans les axes L, M e t  N. 

Les molecules aromatiques condens6es sont quasi- 
ment planes; eUes pr~sentent une susceptibilit+ K~v 
perpendiculaire au plan tr+s +levee. L'anisotropie dans 
le plan de la mol+cule est toujours tr~s petite com- 
parativement & l'anisotropie moyenne plan-hors plan. 
Pour cette raison, plusieurs auteurs ont suppos~ que les 
tenseurs mol6culaires &aient de r~volution et ont 
seulement d&ermin~ K} et K, = (K'~ + K'u)/2. Cette 
derni+re susceptibilit+ ne d+pend pas de l'orientation 
des APM par rapport aux axes L et M. Dans certains 
cas favorables, des raisons de sym&rie permettent de 
choisir avec certitude les axes dans le plan de la 
mol+cule ou, le cas +ch~ant, d'affirmer que le tenseur 
mol+culaire est de r+volution autour de N. 

Compte tenu de la forte d~pendance des suscep- 
tibilit6s mol6culaires par rapport fi la valeur choisie 
pour ,~, on doit consid~rer que, dans tousles cas, seule 
l'anisotropie K,~ - K '  u peut ~tre considbr6e comme 
credible. 

Nous d~signerons par A u le cosinus directeur de 
l'axe mol6culaire i li6 & une quelconque des mol6cules 
de la maille par rapport & l'axe cristallographiquej; les 
matrices correspondant aux mol6cules 6quivalentes de 
la maille se d6duisent de A par l'application des 
operations de sym~trie du syst~me cristallin. 

Dans ces conditions, nous pouvons ~crire 

1 1 
Nm Z (AK'A) ~ Z (/~0KUA) 

o6 ~ repr6sente la sommation sur les N m mol6eules 
6quivalentes de la maille et a pour effet d'annuler tous 
les termes non diagonaux dans le syst~me ortho- 
rhombique et seulement 2"12 et X~3 dans le syst~me 
monoclinique. Plus explicitement, 

3 

X~j = ~. AkiK'klAu 
k , l= l  

ou ce qui est ~quivalent 

(1) 

3 
X[j = Y CuKkk C~i (2) 

k=l 

avec C = UA. (i - j  = 1, 2, 3 et, en outre, pour un 
monoclinique i 4:j, i + j = 4.) 

La d6termination des SPM postule la r~solution d'un 
syst+me de trois ou quatre 6quations, ce qui implique le 
choix a priori de trois ou d'un seul des APM. 

Dans la m~thode de Lonsdale & Krishnan (1936), les 
trois APM sont toujours suppos6s connus; la quatri6me 
~quation ~ventuelle est utilis+e pour recalculer la valeur 
de ~0 et sert de contr61e. 

Dans notre m&hode (Van den Bossche & Sobry, 
1974), nous pr~f~rons r~soudre l'un des syst+mes (1) ou 
(2), 6ventuellement par moindres carr~s; notre 
d+marche se r+duit h celle de Lonsdale et de Krishnan 
pour un cristal orthorhombique dont K n'est pas de 
r+volution. Dans le cas d'un cristal monoclinique off, 
seule la normale N au plan de la mol6cule peut &re 
choisie comme axe magn+tique principal, nous con- 
sid+rons une inconnue supplbmentaire: le terme K'~2 du 
tenseur mol+culaire K'. La diagonalisation de ce 
tenseur fournit la direction des deux autres APM; 
syst+matiquement, nous prenons K~I> K22 et K33 = K~v, 
ce qui fixe univoquement les matrices U et C. 

Compte tenu de la relation entre les tenseurs 
cristallins x et Z' et du syst~me (1), nous pouvons ~crire 
sous forme symbolique 

Y = B X  (3) 
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o6 Y est le vecteur colonne dont les trois premi6res 
composantes  sont respectivement 6gales fi Z~, Z22, , ' ~ 3 3  

et dont  les trois derni6res composantes  sont nulles; ie 
vecteur % est le vecteur colonne des inconnues. La  
matrice B d6pend de A et, pour  un monoclinique, de 
l 'angle ~, elle est construite comme nous l 'avons 
expliqu6 ant6rieurement (Van den Bossche & Sobry,  
1974). 

3. L'angle ~p dans les compos6s aromatiques condensds 
monocliniques 

Dans  les A P C ,  nous avons 

Z~ = cosZ ~ Z~I + sin2 tp Z~3 + 2 cos ~ sin ~ X'~3, 

~2 = sin2 ~PZ~ + cos2 q~Z~3 -- 2 cos ~osin tP X~3, 

Z3 = Zh 

et 

X~2 = ( cos2 ~ - s in2 ~)~3 - cos ~ sin ¢(X]~ - X~3) = 0. 

Cette derni6re relation traduit  s implement le carac-  
t+re diagonal du tenseur % et elle implique 

tg 2(o= 2X;3/(X~- X~3). 

C o m m e  la matrice C est or thogonale,  nous avons,  
partir  de (2): 

x' ,~ -  xh  = ( c L -  C] , ) (K, ,  - K ~ )  

+ (C,h- C~,) (K, , - /~)  

et 

2'~3 = - [C31 C33(Kll - K33) + C21 C23(K11 - K12)]. 

213 

L'anisotropie dans le plan de la mol6cule est 
n6gligeable devant  KI~ - Ka3 de sorte qu'en premiere 
approximat ion,  K~I -- K22 = 0 et, par  suite, 

tg (0 "-,_ tg 2tp 0 = 2C31 C33/(C21 _ C33) . 2  

Puisque Z~ est, par  d~finition, sup6rieur fi Z2, nous 
d6duisons 

tg ~P0 = -C31/C33 = --A31/A33 (0 < tp 0 < n). (4) 

Pour  une mol6cule dont  K est de r6volution, I 'APC 
se trouve fi l ' intersection du plan de la molecule et du 
plan (a,c ') ;  si K est presque de r~volution, il s 'bcartera  
progressivement  de cette position id~ale au fur et 

mesure que l 'anisotropie dans  le plan augmentera .  Au  
premier ordre, nous pouvons  6crire ~p sous la forme 

~P --- ~P0 + a(Kxl  - K22)/(KII -- K33) (5) 

avec 

2 2 a = -C12  C22 C32/(C21 + C33) • (6) 

Le rappor t  des anisotropies est toujours  tr~s petit 
pour les aromat iques .  Le coefficient ~t est +galement 
petit sauf  si C21 et C23 sont eux-m~mes petits, 
c'est-fi-dire sauf  si le plan de la molecule est faiblement 
inclin+ par  rappor t  au plan (a,c'). I1 en r+sulte que, en 
dehors de ce dernier cas, la correction au premier ordre 
est n~gligeable. Le terme correct if  est net tement  
inf+rieur aux erreurs exp6rimentales. Par  consequent,  

1. la valeur exp~rimentale de ~p sera avantageuse-  
ment remplac+e par  la valeur th~orique C0, 

2. la mesure  de l 'angle (0 fournit  directement la 
direction de l ' intersection du plan de la molecule avec le 
plan (a,c'). 

Compos6s 

Benz+ne 

Naphtal6ne 
Anthracene 
Ph+nanthr6ne 

Pyr6ne 

Chrys~ne 
Triph~nyl6ne 

P+ryl+ne 

1 : 2,5 : 6-Diben- 
zoanthrac6ne 

Coron+ne 

Tableau 1. Caract&istiques structurales 

Structure Cosinus directeurs 

R6f6rence Syst~me A 11 A 12 A 13 A 31 

Cox, Cruickshank & O 0,2738 -0,9613 0,0315 --0,7094 
Smith (1958)* 

Cruickshank (1957)* Mfl= 122,92 ° -0,3226 -0,8727 -0,3664 0,8400 
Mason (1964)* Mfl= 124,7 ° -0,3183 --0,8947 --0,3134 0,8094 
Kay, Okaya & Cox Mfl= 98,01 ° -0,4578 -0,8730 0,1681 0,8570 

(1971)* 
Jones & Yerkess (1971) 
Allmann (1970) Mfl= 100,28 ° -0,4781 -0,2171 -0,8510 0,6428 
Hazell, Larsen & 

Lehmann (1972)* 
Burns & lbali (1960)* Mfl = 116,20 ° 0,4820 -0,8733 0,0702 -0,8502 
Ahmed & Trotter (1963) O 0,5006 -0,4026 -0,7663 0,5397 
Ferraris, Jones & 

Yerkess (1973)* 
Camerman & Trotter Mfl= 100,55 ° -0,1225 -0,0044 -0,9925 0,8175 

( 1964)* 
Robertson & White Mfl = 103,5 ° -0,9243 -0,3790 -0,0461 -0,3798 

( 1956)* 
Fawcett & Trotter Mfl = 110,9 ° -0,0962 -0,0806 -0,9921 0,6764 

( 1965)* 

A32 

-0,2240 

--0,4424 
--0,4286 
--0,4836 

--0,7468 

--0,4856 
--0,5469 

--0,5675 

0,9250 

--0,7365 

A33 

--0,6683 

0,3143 
0,4015 

--0,1777 

--0,1706 

--0,2032 
0,6400 

--0,0984 

0,0107 

--0,0058 

* Les structures utilis6es. 
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Donn6es exp6rimentales 

Nous reprenons, aux Tableaux 1 et 2, les donn6es 
structurales et magn6tiques des diff6rents compos6s 
aromatiques condenses dont l'anisotropie a 6t6 
mesur6e. 

Benz~ne Naphtal6ne Anthracene 

Ph~nanthr~ne Pyrene Chrys~ne 

Triph6nyl~ne P~ryl~ne Coron~ne 

1 : 2,5 : 6-Dibenzoanthrac~ne 

Fig. 1. Choix des axes mol6culaires. 

Le Tableau 1 fournit syst6matiquement la r6f6rence 
de la structure, le syst6me cristallin (orthorhombique: 
O; monoclinique: M) et, le cas 6ch6ant, l'angle de la 
maille cristallographique. Si plusieurs structures 
cristallographiques sont propos6es, nous indiquons par 
un ast6risque celle dont nous utilisons les r6sultats. 

Pour caract6riser l'anisotropie mol6culaire, nous 
nous reportons au syst6me d'axes mol6culaires, trirec- 
tangle et dextrorsum, L, M, N, d6fini de la faqon 
suivante (Fig. 1): l'axe Nes t  perpendiculaire au plan 
moyen des atomes de carbone (plan de la feuille) et sort 
du plan de la figure; l'axe L est la projection sur le plan 
moyen de la direction moyenne des liaisons C - C  qui 
sont sensiblement orient6es du haut vers le bas de la 
figure. 

Pour chaque compos6 6tudi6, le Tableau 1 reprend 
6galement les cosinus directeurs A t/de l'axe L e t  A 3j de 
l'axe N par rapport aux axes cristallographiques (a,b,c; 
a,b,c'). 

Le Tableau 2 rassemble les r6sultats des mesures 
magn6tiques. Pour chaque compos6, nous reprenons les 
diff6rentes d6terminations de ~, des anisotropies AZ], 
AX~ et AZ'3 ainsi que de l'angle ~0 6tant entendu que les 
anisotropies sont d~finies comme suit: 

orthorhombique monoclinique 

AX; Z c -  g0 x~3 - z3 
AX~ Za - -  ,~C Xl  - -  ,42 

AZ~ x~ - xb x'~ - x3. 

Dans le cas des compos6s monocliniques, les valeurs 
des anisotropies sont directement extraites de la 
publication originale ou, fi d6faut, recalcul6es fi partir 
de la valeur exp6rimentale de ~0 qui avait permis aux 
auteurs de d6duire les susceptibilit6s principales cristal- 

Tableau 2. Caractdr&tiques magndtiques 

Compos6s X ( 10 -12 m 3 mol -I) 

Benz6ne 54,8; 55,6 (1) 
Naphtal6ne 91,6; 91,9; 92,88; 93,6 

Anthracene 

Ph6nanthr6ne 
Pyr6ne 

129,4 (I); 129,7; 129,9; 130,0; 130,3; 131,3; 132,7; 134,2 

126,8; 127,6; 127,9 (1); 127,98; 128,5; 129,33; 132,0 
145,6; 147,9; 148,6 (2); 149,4; 154,9 

Chrys6ne 148,0; 159,0; 160,7; 168,5 (2) 
Triph6nyl6ne 156,6 (3); 157,9 
P6ryl6ne 159,6; 166,8; 167,0; 171,4; 174,0 
1:2,5 :Dibenzo- 190,0; 195,4 

anthrac6ne 
Coron6ne 243,3 (2); 268,0 

Anisotropie (10 -12 m a mo1-1) 

dZ] AZ; AX~ Remarque ~ (o) 

-23,9 --3,8 --27,10 
10,05 90,3 --59,1 110,41 

90,0 -58,05 (a) 110,92 
9,20 90,4 -58,40 110,8 

-0,12 1 3 6 , 3 0  --81,38 116,7 
132,23 --75,3 (b) 

6,83 140,5 -82,53 (4) 115,25 (4) 

35,0 126 -81,5 78,6 
118 97,5 33,2 75,28 
115,4 95,65 30,0 76,20 
39,4 170 -114 103,5 

-24,7 24,1 -0,6 
-68,5 131,3 61,6 82,25 (C) 
200 40 160 90 

209,96 180 30,04 90,9 

R6f6rences: (1) Akamatu & Matsunaga (1953); (2) Akamatu & Matsunaga (1956); (3) Akamatu & Kinoshita (1959); (4) Lasheen (1968). 

Remarques: (a), (b) Les valeurs exp6rimentales de Lumbroso-Bader (1956) corrig6s. (c) La valeur de Banerjee (1938) corrig6e. 
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lines (SPC). En l'absence de r&6rence explicite, les 
r+sultats des mesures sont extraits de Landolt- 
B6rnstein (1967). 

Nous avons corrig+ les valeurs exp+rimentales de 
Lumbroso-Bader (1956) pour le napthal6ne et 
l'anthrac6ne [(a) et (b) dans le Tableau 2]. Cet auteur 
avait fond+ ses calculs sur une anisotropie X~ - X3 = 
83,4 × 10 -12 m 3 mol -~ pour le diph6nyle, pris comme 
substance de r6f6rence, alors que la valeur r6elle de 
cette anisotropie serait +gale /t 78,6 x 10 -2 m ~ mol -a 
(Poquet, 1963). 

La valeur, )) = -129,33 × 10 -12 m 3 mol -~, du 
ph6nanthr6ne r6sulte de la d6termination directe des 
SPC effectu+e par Krishnan & Banerjee (1935). La 
valeur de l'angle ~0 donn+e par ces auteurs a dfi &re 
corrig6e suite fi une erreur de signe dans l'article 
original. 

Les mesures magn6tiques (Banerjee, 1938)e t  la 
structure du p6ryl+ne se rapportent fi des mailles 
nettement diff6rentes. Nous avons corrig6 l'angle q) 
mesur6 pour le mettre en concordance avec la structure 
(c). Par ailleurs, les mesures d'anisotropie ne correspon- 
dent pas aux axes de suspension a et c'. Nous avons 
6galement effectu6 les transformations n6cessaires de 
mani6re/t obtenir A,Z] et AXe. 

D 6 t e r m i n a t i o n  des  a n i s o t r o p i e s  m o l 6 e u l a i r e s  

1. Comparaison des valeurs expdrimentales et thdori- 
ques de l'angle q~ 

Le Tableau 3 reprend, pour chaque compos6, les 
valeurs exp6rimentales de l'angle ~o, la valeur th6orique 
~o o d6duite de (4), le coefficient a donn6 par (6). Le 
Tableau 4 fournit les valeurs propos6es ant6rieurement 
pour les anisotropies K[  - K~ et K~ -- K~t; les r6sultats 
extraits de la table de Landolt-B6rnstein (1967) sont 
indiqu~s sans r6f6rence explicite. Le tenseur K' a, le 
plus souvent, 6t6 suppos6 de r6volution. A partir de ces 
donn6es et de la relation (5), on peut voir ais6ment que 
toutes les corrections, par unit+ d'anisotropie KI~ - 
K22 , s o n t  inf6rieures fi 0,15 ° et qu'il est, par cons6quent 
raisonnable, en premiere approximation, d'utiliser la 
valeur ~00. La valeur de tt reprise au Tableau 3 est 
calcul6e fi partir de la matrice A c e  qui correspond 
K~ = K~ > K~t = K22. Si K~. est inf6rieur fi K~t, la 
matrice C se d6duit directement de A et le signe de ~ 
doit ~tre chang& 

2. Ddtermination des an•otropies moldculaires 
principales 

Pour tous les compos6s aromatiques condens6s 
6tudi6s, saul pour le chrys6ne et le dibenzoanthrac6ne, 
il est raisonnable de consid6rer que les axes L, M e t  N 
sont les APM. Dans le cas du benz+ne et du coron6ne, 
on peut se limiter au cas d'un tenseur mol6culaire de 

r+volution autour de l'axe N. L'hypoth+se d'un tenseur 
mol+culaire de r+volution autour de N peut +galement 
&re envisag6e pour le triph6nyl6ne. 

En combinant deux /l deux les diverses anisotropies 
mesur6es et, dans le cas des compos6s monocliniques, 
en utilisant la valeur tp 0, nous avons d&ermin6 les 
anisotropies cristallines principales. 

La r6solution du syst+me d'6quations (3) nous 
fournit les anisotropies mol6culaires. Pour les compos+s 
monocliniques, le syst+me (3) est d'abord r+solu en 
partant de la valeur th+orique (P0- Ces valeurs th+ori- 
ques peuvent ensuite &re ajust+es sur la base des 
relations (5) et (6) compte tenu de l'anisotropie Kll -- 
KE2 effectivement trouv+e lors de la premi+re 
estimation. Les valeurs recalcul~es des SPC sont 
r+introduites dans le syst+me d'~quations (3) od la 
matrice B est ~galement modifi+e en fonction de la 

Tableau 3. Valeurs expdrimentales et thdoriques de 
l'angle ~o 

Compos6s ~0 (o) ~0 ° (o) a 

Naphtal6ne 110,41 110,51 -0,1232 
I 10,8 
110,92 

Anthracene 116,7 116,38 -0,0724 
115,25 

Ph6nanthr+ne 78,6 78,28 0,0451 
Pyr+ne 75,28 75,13 -0,5210 

76,20 
Chrys+ne 103,5 103,44 -0,0277 
P~ryl~ne 82,25 83,13 --0,0045 
1 : 2,5 : 6-Dibenzo- 90 88,39 -0,4609 

anthrac6ne 
Coron6ne 90,9 89,51 --0,1904 

ComposSs 

Benz+ne 
Triph6nylSne 

P+ryl+ne 
Naphtal~ne 

Anthracene 

Ph+nanthr+ne 
l:2,5:6-Dibenzoan- 

thrac+ne 
Chrys+ne 

Pyr~ne 

Tableau 4. A nisotropies moldculaires (littdrature) 

K' L - K' N ( K'I. - K'M) 
(I0-t2 m 3 mo1-1) 

53,90 (0); 58,00 (0) (b); 59,70 (0) 
183,00 (0) (e); 236,30 (0) (b); 

250,00 (0) 00 
193,00 (0) (d); 240,00 (0) (g) 
105,00 (0) (c); 106,00 (0) (d); 123,9 (0) 

(b); 115,1 (2,2); 115,3 (2,4); 115,5 
(1,7); 120,9 (2,1); 121,3 (2,0) 

159,0 (0) (c); 162,0 (0) (d); 179,1 (0) (b); 
172,3 (0,3); 173,9 (0,6)(h); 189,2 (13,2) 

155,0 (0) (c); 165,0 (0) (a); 166,0 (0) (t) 

Coron+ne 

217,8 (0) (b); 218,0 (0) (i); 219,0 (0) (c); 
227,50 (4,70) 

197,0 (0) (e); 222,4 (0) (i); 235,8 (0) (b); 
225,89 (14,0) 

390,0 (0) (g) 

R~f~rences: (a) Le F~vre & Murthy (1966); (b) Le F~vre & 
Murthy (1969); (c) Akamatu & Matsunaga (1953); (d) Akamatu & 
Matsunaga (1956); (e) Akamatu & Kinoshita (1959); (f) Banerjee 
& Guha (1937); (g) Rogers (1947); (h) Lasheen (1968); (i) 
Krishnan & Banerjee (1935). 
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Tableau 5. Anisotropies moldculaires calculdes 

K~. - K~, K~ - K~, s 2 
(10 -t2 (10 -12 ~0 (10 -12 

Compos~s m 3 tool-i) m 3 mol-1) (o) m 3 mo1-1)2 

Benz6ne 0,0 60,82 (0,37) - 0,07 
Triph~nyl~ne 0,0 211,99 (12,46) - 2,63 
P6ryl~ne 0,0 193,61 (1,15) 83,13 0,71 

0,0 197,79 (0,07) 83,13 0,003 
Naphtalene 2,60 (0,02) 115,23 (0,01) 110,35  0,00009 

1,66 (0,002) 114,12 (0,002) 110,41 0,000002 
1,14 (0,01) 113,52 (0,01) 110,44 0,00007 

Anthrac6ne -7,31 (0,12) 163,37 (0,10) 116,59 0,005 
-4,28 (0,01) 161,84 (0,01) 116,49 0,00002 
--1,23 (0,01) 160,52 (0,01) 116,42 0,00005 

0,27 (0,04) 172,47 (0,03) 116,37 0,0005 
3,35 (0,05) 170,97 (0,04) 116,29 0,0008 
6,33 (0,01) 169,59 (0,01) 116,22 0,00005 
1,75 (0,02) 174,21 (0,01) 116,34 0,00006 
4,81 (0,02) 172,73 (0,02) 116,26 0,0002 
7,78 (0,02) 172,30 (0,02) 116,18 0,0002 

Phenanthrene -2,56 (0,03) 163,71 (0,02) 78,25 0,00021 
-2,16 (0,01) 163,04 (0,01) 78,25 0,00005 
- 1,18 (0,03) 162,94 (0,03) 78,26 0,00034 

1 : 2,5 : 6-Dibenzoanthrac~ne -7,58 225,00 88,39 0 
Chrys~ne 6,43 234,24 103,40 0 

5,70 229,90 103,40 0 
8,05 232,98 103,40 0 

Pyr~ne 0,0 225,99 (1,92) 75,13 1,88 
0,0 222,06 (0,82) 75,13 0,34 
0,0 219,30 (0,69) 75,13 0,24 
0,0 217,29 (0,72) 75,13 0,26 
0,0 214,92 (0,76) 75,13 0,29 

Coronene 0,0 390,09 (2,11) 89,51 2,28 
0,0 389,33 (2,08) 89,51 2,22 

(10 -12 
m 3 mo1-1) 

-59,1 
-58,4 
-58,05 
-75,3 
-75,3 
-75,3 
--81,38 
--81,38 
--81,38 
-82,53 
-82,53 
-82,53 

nouvelle valeur de ~0. Par approximations successives, 
nous obtenons finalement les anisotropies mol6culaires 
reproduites au Tableau 5, off nous donnons 6galement 
les valeurs utilis6es pour les angles. L'accord entre les 
SPC exp~rimentales et calcul6es en termes de KI1, K22 
et K33 est mesur6 par la variance: 

S2 : I Yexp -- Ycalc 12/(N - -  n) 

06 N et n sont respectivement les nombres d'~quations 
et d'inconnues. 

(a) Composds orthorhombiques: benzOne et 
triphdnyl~ne 

Nous ne donnons au Tableau 5 que les r6sultats 
relatifs fi un tenseur mol~culaire suppos6 de r+volution 
autour de l'axe N. L'accord entre les SPC calcul6es et 

observ~es est satisfaisant pour le benz+ne et nettement 
moins bon pour le triph6nyl+ne; dans ce cas, les 
6quations (3) s'~crivent 

Xa = 0,709K11 + 0,291K33 
=- -150 ,1  x 10 -12 m 3 mo1-1 

Xb = 0,701K11 + 0,299K33 
= - 1 4 9 , 5  x 10 -12 m 3 mol -~ 

Zc = 0,590K11 + 0,410K33 
= - 1 7 4 , 2  × 10 -12 m 3 mol -~ 

lorsque )~ est pris 6gal fi --157,9 × 10 -12 m 3 mol-k  Les 
donn~es structurales indiquent clairement que Xa doit 
&re, en valeur absolue, inf6rieur ~ Xt, tandis que les 
mesures magn6tiques, coh6rentes entre elles, donnent 
indubitablement 12'al > I zbl. La solution par moindres 
carr6s des trois ~quations ci-dessus conduit /~ une 
anisotropie KII - K33 = 211,99 x 10 -12 m 3 mol -a. Par  
contre, la troisi+me de ces +quations combin6es avec 
l'+quation 2Kll  + K33 = 3X fournit Kll  -- K33 = 212,61 
× 10 -12 m 3 mol - l ,  ce r~sultat est sensiblement ind+pen- 
dant de la valeur choisie pour ,~. 

(b) Composds monocliniques 

1. Pdryl~ne. Les trois combinaisons deux ~. deux des 
anisotropies mesur6es conduisent fi des anisotropies 

dans le plan, K~: - K ' ,  respectivement 6gales & - 2 , 7 9 ,  
- 0 , 1 8  et 2,26 x 10 -12 m 3 mo1-1 alors que K~. - K~ est 
de l'ordre de 195 x 10 -12 m 3 mo1-1. La correction de 
l'angle tp0 est n6gligeable. L'6tude de la mol6cule en 
termes de tenseurs associ~s aux diff6rentes liaisons 
C - C  et C - H  montrera que l'on peut se limiter au cas 
off K~. = K ~  (Van den Bossche & Sobry, 1981). Pour 
deux des trois combinaisons, l 'anisotropie est voisine de 
193,61 x 10 -12 m 3 mo1-1 et l 'accord entre les valeurs 

observ6es et calcul6es des SPC n'est que mod6r6ment 
satisfaisant. Pour la troisi6me combinaison, la concor- 
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dance est quasi parfaite et on trouve une anisotropie 
6gale fi 197,79 × 10 -12 m 3 mo1-1. 

2. NaphtalOne. La faible valeur de l'anisotropie AX~ 
nous a incit6s ~t ne consid6rer que les seules com- 
binaisons deux fi deux des anisotropies exp6rimentales 
AX~ et AXe. Les anisotropies mol~culaires d~pendent 
essentiellement de la valeur choisie pour AX'3. Dans tous 
les cas, l'accord est extr6mement satisfaisant et K~ 
correspond fi l'axe L, perpendiculaire fi la direction 
d'allongement de la molecule. 

Nous avons par ailleurs v6rifi6 que l'anisotropie dans 
le plan apporte une contribution significative b, la 
r6duction de la somme des carr6s des +carts entre les 
valeurs observ~es et calcul6es des SPC. Cette aniso- 
tropie est donc significativement diff6rente de z6ro. 

Mentionnons enfin que les d6terminations d'aniso- 
tropies mol6culaires faites fi partir des valeurs exp6ri- 
mentales de ¢0 peuvent conduire fi des r6sultats 
nettement diff6rents de ceux obtenus avec la valeur 
th6orique corrig+e au premier ordre. La m~me remar- 
que s'applique 6galement ~ l'anthrac6ne. 

3. AnthracOne. Comme pour le napthal6ne, pour la 
m6me raison, nous nous sommes limit6s aux com- 
binaisons des anisotropies AX' z et AXe. Chaque combi- 
naison fournit des anisotropies mol6culaires sensible- 
ment diff6rentes des autres. Au Tableau 5, nous avons 
repris l'ensemble des r~sultats obtenus. Pour une m6me 
anisotropie AXe, ceux-ci sont rang6s dans l'ordre 
correspondant fi AX'z d~croissant. 

La valeur AX] = --75,3 × 10 -12 m 3 mol -~ conduit fi 
un tenseur mol~culaire dont I 'APM relatif fi KI~ est 
parall~le b, la direction d'aUongement de la molecule, 
alors que pour les deux autres anisotropies, la plus 
grande SPM est dirig~e suivant la direction de jonction 
des cycles, comme dans le cas du naphtal~ne. 

4. Ph~nanthr~ne. L'anisotropie dans le plan est de 
l'ordre de grandeur de celle du naphtal~ne et K11 
correspond fi l'axe M (direction d'allongement de la 
molecule). 

5. 1 : 2,4: 6-Dibenzoanthraedne. Les trois combi- 
naisons conduisent aux m~mes anisotropies. L'aniso- 
tropie dans le plan est de l'ordre de quatre fois celle du 
naphtal~ne chang~e de signe. L 'APM correspondant fi 
K~ fait avec les axes L e t  M des angles respectivement 
voisins de 94,1 et 4,1 ° 

6. Chrys~ne. L'APM relatif fi K~ fait avec les axes L 
et M des angles respectivement voisins de 4,5 et de 
85,5 ° 

7. Pyr~ne. Si l'on excepte l'une ou l'autre valeur 
nettement marginale, les combinaisons deux fi deux des 
anisotropies exp6rimentales, en prenant (0 = ¢00, 
conduisent aux anisotropies cristallines suivantes: 

XI - X3 = 124,5 _+ 0,2 ou 121,7 _+ 0,8 x 10 -12 m 3 mo1-1 

X2 - X3 = 26,8 + 0,8 ou 23,8 + 0,5 x 10 -12 m 3 mo1-1. 

I1 importe 6galement de remarquer que les mesures 
de Krishnan & Banerjee (1935) reprises ~ la premiere 

ligne du pyr6ne dans le Tableau 2 sont toutes 
compatibles entre elles et conduisent aux premi6res 
valeurs propos~es ci-dessus pour XI - X3 et Z2 - Z3. Les 
autres mesures (Poquet, 1963) ne sont pas compatibles 
entre elles et conduisent fi l'une et l'autre valeur de 
X2 -- X3. 

La SPM KI~ correspond fi l'axe L (direction 
d'allongement de la mol6cule) ou fi l'axe M suivant que 
l'on choisit X2 - X3 = 23,8 ou 26,8 x 10 -12 m 3 mol-k 

L'ajustement de la valeur de ~p, sur base de la relation 
(5), ne permet pas d'obtenir des r6sultats convergents 
au contraire des autres compos6s 6tudi6s ci-dessus. 
Pour expliquer ce fait, nous remarquerons que, dans le 
cas du pyr6ne, les 6quations (3) s'6crivent respective- 
ment, pour ¢ = ¢0: 

X1 = 0,893K~. + 0,107K~t (7) 

X3 = 0,047K~ + 0,395K~t + 0,558K~v (8) 

X2 = 0,059K~. + 0,498K~t + 0,442K~¢ (9) 

0 - - - - 0 , 2 3 0 ( K ~ -  K~)  + 0,00005K;v. ( I0)  

A partir de (8) et de (9), il vient 

X3 -- X2 = --0,012K~. -- 0,103K~t + 0,116K;v. (11) 

Si l'on suppose que K~. est tr/~s voisin de K~t, cette 
derni6re 6quation montre qu'une faible erreur absolue 
sur X3 - X2 peut affecter sensiblement l'anisotropie 
mol6culaire K[  -- K;v. Il en r6sulte que le syst+me 
d'6quations (7) fi (9) ne comporte que deux 6quations 
significatives pour d6terminer K~., K~t et K~v. 

Nous avons d6s lors d6cid6 de rechercher K~. et K;v fi 
partir de (7) et de K~. + K~t + K~ = 32, pour une 
anisotropie K[  - K~t pr6alablement fix6e. Ces valeurs 
peuvent 6tre introduites dans l'6quation (10)correspon- 
dant fi X12. Il est alors possible de calculer une nouvelle 
valeur de tp qui modifie 16g6rement les coefficients de 
l'6quation (7). Par it6rations successives, le processus 
converge rapidement. Pour une anisotropie nulle dans 
le plan de la molecule, on a 

KL' - Ks' -- 3(X, - X) = (K/.' - KN) o . '  (12) 

Lorsque K~ -- K~t varie, il vient 

t ? P K~. -- K N = (K  L -- KN) o -- 0,68(K£ -- KL).  

La valeur finale de tp, exprim~e en degr~s, est d6duite 
par la relation 

? ~o = ~o o -- 0,134(K~. -- KM). 

Les valeurs finales de K~., K~t et K~ r6introduites dans 
les 6quations (8) et (9) conduisent fi un excellent accord 
entre les valeurs calcul6es et observ6es des SPC 
obtenues en combinant deux fi deux les anisotropies 
mesur6es. 

Nous donnons au Tableau 5 les valeurs les plus 
caract6ristiques de (K~. - K;v)0 pour les diverses 
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combinaisons d'anisotropies mesur6es. I1 est facile de 
voir que 

I,~'2,calc - -  ,~2,obs I = IX3,eal c - -  X3,obs I = s /V /2  

puisque les 6quations (7) et (10) sont quasi parfaite- 
ment v~rifi6es. 

8. Corondne. Les trois mesures d'anisotropie donnent 
les m~mes anisotropies cristallines. Les 6quations (3) 
du coron6ne conduisent fi une situation analogue ~t celle 
rencontr6e dans le cas du pyr6ne. Comme pour 
l'6quation (11), on obtient 

,~2 - -  X 3  = 0,001K~ + 0,084K~ -- 0,085K~v. 

Dans ce compos6, il est toutefois logique de 
consid6rer que le tenseur mol6culaire est de r~volution. 
On trouve directement K~. - K~ = 390,09 x 10 -12 m 3 
mo1-1 et s 2 = 2,28 x 10 -24 m 6 mo1-2 en utilisant les 
6quations relatives ~t Z1 et ,~. La solution des quatre 
6quations du coron6ne par moindres carr6s fournit 
389,33 x 10 -12 m 3 mol -I pour K~ - K~v et 2,22 × 
10  -24  m 6 mo1-2 pour S 2. 

Conclusions 

Les diff6rentes valeurs propos6es en combinant deux fi 
deux les anisotropies exp~rimentales, sont r~sum~es au 
Tableau 5. Comme on peut le voir, nos r6sultats sont 
parfois sensiblement diff6rents des valeurs ant6rieures 
reprises au Tableau 4 (triph6nyl~ne et p~ryl~ne 
notamment). 

Nous pensons que l'avantage des valeurs que nous 
pr~sentons, r6side dans la compatibilit~ d'~quations 
dont les coefficients d6pendent uniquement de donn6es 
structurales suffisamment pr~cises et de la valeur 
adopt~e pour l'angle ~p; celle-ci, rappelons-le, est 
d'abord fix~e sur les crit~res structuraux et ensuite 
corrig~e, au premier ordre, sur la base de l'anisotropie 
mol~culaire dans le plan de la molecule. La seule source 
d'erreurs significatives r~side dans le vecteur Y des 
susceptibilit6s exp6rimentales; n s V N  est un estimateur 
statistique de la variance des valeurs calcul~es des 
susceptibilit6s. L'6cart-type sur les anisotropies s'en 
d~duit; il a ~t~ repris, entre parentheses, au Tableau 5. 

I1 est par ailleurs remarquable de constater que l'on 
peut, sur la base d'un mod61e tr~s simplifi~, rendre 
c0mpte des anis0tr0pies moleeulaires du Tableau 5. Si 
nous ~crivons 

K '  L - K '  N = ncX + py + njz  

off n cest  le nombre de cycles accol~s, p est le rapport 
du courant de cycle du compos6 ~tudi~ au courant de 
cycle du benz~ne et nj est le nombre de liaisons 
assurant l'accolement de deux cycles. Dans cette 
relation x, y e t  z d6signent respectivement les aniso- 
tropies associ6es ~, un cycle, au courant de cycle du 
benz~ne et ~ la liaison d'accolement de deux cycles. En 
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adoptant pour p, les valeurs calcul6es par Pullman & 
Pullman (1952) pour une int6grale de recouvrement S 
+gale fi 0,25, nous pouvons fixer, en unit6s 1012 m 3 
mo1-1, x ~_ +30,3 et z ~_ -14,1 pour une valeur y du 
courant de cycle prise 6gale fi +30,5 en accord avec 
les calculs th+oriques multiples effectu6s fi cet ~gard 
(Haberditzl, 1976). Ces valeurs permettent de 
retrouver K~. -- K~ pour le benz6ne (60,8 x 10 -12 
m 3 mo1-1) et pour le naphtal6ne (114,2 × 10 -12 m 3 
mol-l). 

Dans ces conditions, nous pouvons calculer les 
valeurs de K~ - K~v pour les autres compos6s ~tudi6s et 
nous trouvons (en unit6s 10 -12 m 3 mo1-1) 

anthracene 170,4 chrys~ne 198,8 
ph6nanthr+ne 163,6 dibenzoanthrac6ne 265,1 
triph~nyl~ne 211,1 pyr6ne 193,8 
p~ryl6ne 194,1 coron6ne 351,9. 

Ces valeurs sont en excellent accord avec celles 
trouv~es plus haut pour les quatre premiers compos6s. 
Elles s'6cartent notablement de nos valeurs pour le 
chrys+ne et le dibenzoanthrac6ne pour lesquels il n'y a 
pas d'axe binaire dans le plan de la molecule. Un 6cart 
appr+ciable, par d6faut, apparak ~galement dans le cas 
du pyr~ne et du coron+ne pour lesquels plusieurs cycles 
sont accol6s fi plus de deux cycles. Ces differences 
illustrent la trop grande simplicit6 du mod+le esquiss6 ci 
dessus. Dans un article ult~rieur, nous proposerons un 
mod61e tensoriel plus 61abore qui rend mieux compte 
des anisotropies hors plan, des anisotropies dans le plan 
ainsi que des susceptibilit~s moyennes exp6rimentales. 

Les auteurs tiennent fi remercier Monsieur le 
Professeur J. Toussaint pour l'int6r& qu'il porte fi leur 
recherche et pour son aide logistique et financi6re. Ils 
remercient ~galement Monsieur le Professeur A. Van de 
Vorst qui a partiellement subventionn6 ce travail. 
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Abstract 

Diffuse X-ray scattering in LiaN has been investigated 
in the range 293 to 880 K with monochromatic Mo Ktt 
radiation. Crystal and film were fixed during the 
exposure. Diffuse intensity in the form of rods and discs 
was found. It increased with increasing temperature but 
without change of its features. The diffuse intensity 
distribution was calculated for various temperatures on 
the basis of an anisotropic shell model. Good agree- 
ment with the experimental results was achieved. The 
anharmonic effects detected in the difference electron 
density were studied taking into account split positions 
for the Li ions. This simulation leads to only minor 
changes in the calculated intensity distribution which 
indicates that the diffuse intensity of LiaN is mainly 
caused by harmonic lattice vibrations. 

Introduction 

Li3N is of interest for both fundamental and technical 
reasons. Being a fast ionic conductor with Li + ions as 
conducting species it offers technical application in 
high-energy-density batteries (von Alpen, 1979). Fun- 
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damental interest is concerned with the fact that Li3N is 
a superionic conductor which shows nearly complete 
ordering (Schulz & Thiemann, 1979). This is in 
contrast with other fast ionic conductors, such as AgI 
and fl-alumina which reveal a large degree of oc- 
cupational disorder (Huggins & Rabenau, 1978). 

The ionic conductivity of LiaN has been investigated 
by Boukamp & Huggins (1976) for polycrystalline 
samples and by von Alpen, Rabenau & Talat (1977) 
and von Alpen, Bell & Gladden (1979) for single 
crystals, von Alpen, Rabenau & Talat (1977) found a 
strong anisotropy for the conductivity with an acti- 
vation energy of 0.29 eV perpendicular to and 0.49 eV 
parallel to c. Studies of Li3N ceramics for technical 
applications have been carried out (von Alpen, Bell & 
Gladden, 1979). 

Zintl & Brauer (1935) proposed a hexagonal 
structure model for Li3N in space group P6/mmm.  In 
this model the N ions are surrounded by eight Li ions in 
the form of a hexagonal bipyramid (Fig. 1). This 
structure can also be considered as a layer structure 
with alternating Li2N layers and Li layers perpen- 
dicular to e. Within a Li2N layer each N ion is 
surrounded by six Li ions, labelled Li(2). These layers 
are connected by one N - L i - N  bond per elementary 
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