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Principes généraux de la magnétochimie, ses applications
a I’étude des structures

Par A. PacauLT!, Bordeaux

L Panmagnétisme de la matiére

Jusqu'au xix° siécle la propriété d’étre attiré par
I'aimant n’était connue que pour le fer et les métaux
de la méme famille: le nickel et le cobalt,

Ce n'est qu'en 1845 que FARADAY découvrit le pan-
magnétisme de la matiére. Cependant BRUYGMANS, en
1778, avait montré que le bismuth était repoussé par
I'aimant et La BaiLLIF, en 1829, que l'aiguille d’une
boussole était également repoussée par le bismuth et
I'antimoine. Mais ces deux derni¢res découvertes
étaient restées inexploitées.

Tout corps est donc sensible 4 'action d'un champ
magnétique, mais il peut réagir, au moins apparem-
ment, de trois maniéres différentes:

8'il est repoussé vers les régions de champ magné-
tique faible, il est dit diamagnétique.

S'il est attiré vers les régions de champ magnétique
intense, il est, soit paramagnétique, soit ferromagné-
tique suivant 'ordre de grandeur de la force quiagit sur
lui et suivant que sa susceptibilité est ou non fonction
du champ.

Le diamagnétisme est une propriété générale de la
matiére, A laquelle se superposent, chez certains corps,
des propriétés magnétiques accidentelles qui le mas-
quent: le paramagnétisme et le ferromagnétisme.

Ainsi, I'oxygéne, le bioxyde d’azote, les métaux al-
calins, les radicaux libres organiques sont paramagné-
tiques; I'oxyde Fe,O,, le nickel, le cobalt, le fer, cer-
tains alliages sont ferromagnétiques.

Le paramagnétisme comme le diamagnétisme donne
des renseignements sur la structure des corps. Le ferro-
magnétisme au contraire est lié aux phénoménes
coopératifs entre molécules et atomes. Il sera exclu
de cette étude.

Les mesures magnétiques se raménent 3 la déter-
mination d’un certain nombre de coefficients dont voici
la définition.

Définition des coefficients magnéliques. Un aimant
dans un champ magnétique H est soumis 4 un couple C:

C=MAH (1)

et 4 une force F déterminée par ses projections:

1 Laboratoire de Chimie physique, Faculté des Sciences, Univer-
sité de Bordeaux.
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Fo=M——, F= M—oy-, RE=M—-, @
M étant le moment magnétique: grandeur fondamen-
tale caractéristique de 'aimant,

L'intensité d’aimantation I de I'aimant est le mo-
ment magnétique par unité de volume:

- M .
I'=—- (v = volume de I'aimant) .

Comme un corps quelconque soumis a l'action d'un
champ magnétique a (aimantation permanente) ou
acquiert les propriétés d'un aimant (aimantation in-
duite), on peut alors étendre & toute la matidre les
définitions précédentes et leur adjoindre:

a) La susceptibilité magnéiique: intensité d’aiman-
tation par unité de champ:

T
K T U e
= ©
b) La susceptibilité magnétique spécifique, encore ap-
pelée cocfficient d'aimantation: quotient du moment
magnétique que prend 1g de substance par le champ
qui le produit:
- M R
x h » i‘i = ? (4)

m = masse de la substance,
@ == masse spécifique de la substance.

¢} La susceptibilité alomigque: produit de la suscepti-
bilité spécifique de I'élément par sa masse atomique 4:

Za=74. ©)
d) La susceptibilité moléculairve: produit de la sus-
ceptibilité spécifique du corps pur par sa masse molé-

culaire M
In=Mz. (6)

La susceptibilité spécifique des corps dia- et para-
magnétiques est indépendante du champ: elle est de
Yordre de —10-% C.G.S. pour les corps diamagnétiques
et de 10-4 C.G.S. pour les corps paramagnétiques. Elle
est au contraire une fonction compliquée du champ
pour les corps ferromagnétiques, et sa valeur peut alors
atteindre 1200 C.G. S,

Lorsque la matidre est isotrope, la susceptibilité
magnétique est naturellement la méme dans toutes les
directions de l'espace. Il n’en est plus de méme lorsque
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la substance est anisotrope. On définit alors sur 3 axes
principaux rectangulaires les susceptibilités magné-
tiques y;, 7, 73 On démontre que
A K2 Xa
p .

La susceptibilité magnétique est pratiquement le
coefficient le plus important, et toutes les mesures
magnétochimiques se raménent 4 sa détermination.

II. Mesure des susceptibilités magnétiques

1. Mesures des susceptibilités movyennes

La mesure de la susceptibilité d'un corps dia- ou para-
magnétique se raméne & celle de forces ou de couples
de torsion, quel que soit I"appareil utilisé, sauf dans la
méthode dynamique, fort peu employée d’ailleurs, ol
la mesure d’une période d’oscillation est nécessaire, et
dans les méthodes de mesure en haute fréquence encore
peu développées?.

Toute la difficulté de la mesure réside dansla petitesse
des effets mécaniques produits. Ceux-ci se calculent
4 partir de U'expression (2):

Foat
X
si
OH _ o
dy 9z

le déplacement se fait suivant I'axe des x. Or, d’aprés (4)

J[ e i w H
d’olt
dH .

. dH?

32 Loge ™ )
m étant la masse de substance plongée dans le champ H.
En écrivant cette équation, on suppose implicite-
ment que la substance se déplace dans le vide; or elle
est en général plongée dans l'air. D’autre part, elle est
le plus souvent contenue dans un tube qui, comme
toute matiere, est sensible au champ magnétique. 1
en résulte que l'on mesure la somme des efforts
exercés sur le tube (F;) et sur la substance (I1)}:

F,+F~X,

X étant la force mesurée.

On élimine Fj en faisant une deuxiéme mesure avec
le tube «vide», ¢’est-a-dire plein d’air. La somme des
forces agissant sur le tube F; et sur Vair F,, qui rem-
place maintenant la substance, est donnée par

F’1'+Fai:X{1y

X, étant la nouvelle force mesurée. Or, d’apreés (7)

F 1 0H? - — 1 oH:® —

T2 o M Lam gy M

! Un appareil de mesure des susceptibilités diamagnétiques
vient d’étre mis au point par A. Pacavir, A. LEMANCEAU et J.
Jovssor-Dusiex, C.r. 1953, 237, 1156. - J. chim.-phys. (sous presse).
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7a €t m, étant la susceptibilité spécifique et la masse
de V'air: mais

a = masse spécifique de l'air == 0,001293 gcm3,
¢ = masse spécifique apparente de la substance
== quotient de la masse de substance par le volume
qu’elle occupe,
puisque la substance et I'air occupent le méme volume.

Par conséquent:
1~ xga)\ dH®
2 (Z ¢ ) dax l

1 /- K,\ dH:
K, étant la susceptibilité de lair.

Mais, comme la détermination de 0H?/dx est délicate,
la plupart des mesures sont relatives, le corps de ré-
férence étant l'eau, que Yon peut aisément obtenir
pure et dont la susceptibilité a été trés soigneusement
déterminée par nombre de chercheurs (SEVE?, PICARD,
BAUER).

Pour faire une mesure relative, il est nécessaire d’éta-
lonner avec 'eau le tube qui doit contenir la substance.
On obtient ainsi pour la force agissant sur le tube plein
d’eau:

(8)

X, - X, - 1 ("g—— A'a) dH?

Sra) AL \
2 a dx Me (QI
% = susceptibilité spécifique de V'eau,
d == densité de I'eau,
m, = masse de I'eau.
On élimine dH?/dx en faisant le rapport des équa-
tions (8) et (9), et on obtient:

X ”ﬂXar (7 ‘KQ/Q) m o _(2.*‘, A’a[g) [

Cal o M OV M T e e 10
Xo= Xy T G K m, T G, Kgayd - 00
Posons
X - X,

A X, ox, (11)

(10) devient
— a K K
D P R 12

e \** d )+ e (12

glr;ré?g;r 7% = susceptibilité spécifique de la substance.

I

He susceptibilité spécifique de l'eau
-~0,72-1078 C.G.S.
Grandeurs o susceptibilité de l'air

=
i

connues = +0,029-10-C.G.S.
masse spécifique de I'eau donnée par les
tables en fonction de la température.

A = donné par les trois mesures effectuées sur
le tube: @) plein d'air; &) plein d’eau;
¢) plein de substance.

= quotient de la masse de substance par le
volume qu’elle occupe.

d

1

Grandeurs
mesurées 1 0

L’équation (12) n’est valable que lorsque la subs-
tance est macroscopiquement continue: liquide ou gaz.
Elle cesse de 'étre pour les substances pulvérulentes.
Celles-ci, en effet, sont mélangées & I’air, et on en tient

i P. Seve, Ann. Chim. Phys., Paris 27, 189 (1912); Congr. iat.
Electr. 3, 231 (1932).
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compte en introduisant des termes correctifs dans le
détail desquels nous n’entrerons pas. Qu’il nous suffise
de donner, dans ce cas, la forme de la nouvelle équation:

¢ le=0) (o Ky +§ (13)

X4 Te—a)

0, ¢tant la masse spécifique de la substance donnée
par les tables.

L’équation (13) se raméne A 1'équation (12) lorsque
@ = @,: cas des substances continues.

On simplifie (13) grice 4 une approximation légitime,
et on emploie généralement la formule
d—a
o—a

KG Kﬂ
(x‘ ~d ) t e

Notons qu‘un terme correctif supplémentaire doit
étre également introduit lorsque la mesure porte sur
des liquides volatils.

Les appareils proposés pour faire la mesure d'une
susceptibilité moyenne sont nombreux, mais tous
utilisent une des deux méthodes suivantes:

A. —~ Méthode de FARADAY!. L’échantillon dont on
mesure la susceptibilité est plongé tout entier dans un
champ non uniforme crée par les péles d'un aimant
dont les piéces polaires sont placées comme l'indique
la Figure 1, de telle sorte que dans la zone d’utilisation
le gradient du champ se réduise & dH/dx.

x=42 (14)

]

/N i
'ty

Ly,
e L)
’ ////////////I/

3 «7//////////
)

Les courbes indiquant les variations de
0H,

''''' et y ox

en fonction de x (Fig. 1), montrent que 0H3/0x passent
par un maximum pour une certaine valeur de x. La

force
1 — 0H?

F= 23z ™

a donc une valeur maximum pour une certaine posi-
tion de la substance par rapport 4 I'aimant. C’est cette

L M. FArRADAY, Exper. Res. 3, (1845).
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position que 1’on choisit pour faire les mesures relatives.
On est ainsi certain que dans tous les cas le tube est
dans un champ dont la valeur est la méme.

B. —~ Méthode de Gouy!. Une extrémité du tube con-
tenant 1'échantillon est soumise a I’action d’un champ
uniforme H, l'autre extrémité se trouvant dans un
champ H’ souvent négligeable par rapport & H (Fig. 2).

Balance de précision

Fig. 2.

Dans ces conditions la force élémentaire dF, qui agit
sur 1’élément de masse dm située dans le champ H, est
donnée en différentiant 1'équation (7):

)
1~ oH dm .

daE = 5 % o

Or dm -- pdv; et comme la section du tube s est cons-
tante, dm ~- psdx (dv - volume élémentaire):
’ OH?®

La force ne dépend que de la valeur du champ aux
extrémités de I'échantillon.

Remarquons bien que le fait d’intégrer suppose que
la substance est continue dans le tube, c’est-a-dire que
sa densité est la méme en tous les points. La continuité
est réalisée ipso facto pour les liquides, mais elle est au
contraire trés difficile & obtenir avec les substances
pulvérulentes qu'il faut énergiquement tasser suivant
une technique particuliére.

Signalons en passant que c’est QUINCKE? qui, en
1885, utilisa le premier cette méthode pour mesurer la
susceptibilité des liquides.

C. — Appareils. 1l n’est pas question de décrire ici,
méme sommairement, tous les appareils utilisés pour
la mesure des susceptibilités des corps diamagnétiques
ou paramagnétiques. Nous en citerons deux parmi les
plus importants:

1° Appareil du type Welss, FOEX et FORRER? (mé-
thode de FARADAY).

1 L. G. Gouy, C. 1. Acad. Sci., Paris 109, 935 (1889).

3 . QuINckE, Wied. Ann. 24, 369 (1885).

3 Nous décrivons ici un appareil modifié que nous avons récem-
ment construité, - P. Wriss, J. Phys. Radium 5, 1275, 744, 895
(1911). - G. Foex, Ann. Phys. 8, 18, 174 (1921). - G. FoEx et
R. Forrer, J. Phys. Radium, 7, 180 (1026).

4 A, PacauLt, A. VANKERKHOVEN, J. HoarAv ct J. Joussor-
DusigN, J. Chim. Phys. ¢9, 9 (1952).
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Il comprend essentiellement (Fig. 3 et 4) un fléau
horizontal @ en quartz suspendu par 4 fils d’argent N
a un bati fixe B. A une des extrémités du fléau, on
dispose dans une coupelle cylindrique ¢, de plexiglass
(pour les températures ordinaires), la substance dont on
veut mesurer la susceptibilité moyenne et sur laquelle
s’exercera la force produite par le champ magnétique.

— SCHEMA GENERAL pe L'APPAREIL e 2e Face ..

?

Fig. 3.

A Vautre extrémité du fléau se trouve, dans entrefer
d'un aimant permanent 4 une bobine & trés légére et
parcourue par un courant électrique variable dont

_ SCHEMA GENERAL pe UAPPAREIL vee o PROF/L

Fig. 4.

Vintensité peut étre mesurée avec une trés grande pré-
cision. Ce courant est réglé de telle sorte que la force
électromagnétique qui agit sur la bobine équilibre
exactement la force magnétique, ce que l'on vérifie
grace au dispositif optique L.

Les forces mesurées avec cet appareil sur 1 ou 2 dg
de substance diamagnétique sont de Yordre de 10 & 25
dynes. On apprécie un déplacement de 10~3 mm cor-

[EXPERIENTIA VoL. X/?]

respondant a une force de 0,02 dynes. La précision
obtenue sur la mesure des susceptibilités magnétiques
est donc de Yordre du milliéme. Cette précision a été
obtenue grice aux réalisations suivantes:

— une trés grande légéreté du fléay,

— un systéme optique trés précis,

— des piéces polaires spécialement étudiées.

Fig. 5.

Ces piéces polaires (Fig. 5) présentent plusieurs
arétes discontinues, ce qui permet d’étaler la courbe
0H?[0x = f(x) pour des entrefers petits, c’est-a-dire
pour des champs élevés. La Figure 6, en effet, repré-

a# » »
st 9% zsf 9% 25} 9=
Digmélre dela coupelle
- a0+ ————t .
% 4 B
M
135} [ )
e =8mm
10} i 2= 1. mm
e=4mm
5 - -
m
2 , 2o mm X enmm P X en mm
54321012348 5430018345 543201012345
Fig. 6. Fig. 7. Fig. 8.

Le tracé de ces courbes a été obtenu avec des champs maximum
de 20000 gauss environ.

sente, pour des entrefers variables, les courbes obtenues
avec des piéces polaires n’ayant qu’une seule aréte, On
lui comparera (Fig. 7) les courbes correspondantes ob-
tenues avec les piéces polaires spécialement étudiées
de la Figure 5 et celles obtenues avec des piéces polaires
ayant le profil indiqué par Weiss (Fig. 8).

Sur 5 mm environ 0H2%/dx est constant, et dans ces
conditions la répartition de la substance dans la
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coupelle peut étre quelconque, ce qui est une condition
indispensable pour la comparaison de deux suscepti-
bilités (cas des mesures relatives).

Un four s’adapte trés exactement sur les piéces
polaires et permet les études de susceptibilités jusqu'a
des températures de 1300°K.

Y1 T b L
.

Fig. 9.

2° Balance de PascaL: (Fig.9) (méthode de Gouy). Cet
appareil comprend essentiellement un puissant électro-
aimant E et une balance de précision B. La substance
dont on veut mesurer la susceptibilité est contenue
dans un tube de verre T suspendu a I'un des plateaux
de la balance, de telle maniére que la limite de sépara-
tion substance:air se trouve toujours au méme point
du champ H, ce qu’on repére avec un microscope M.
Une cage de verre protége l'ensemble contre les cou-
rants d’air.

La technique d’'une mesure est la suivante: le tube
est placé comme il vient d'étre indiqué; on I'équilibre
avec la tare P. On ferme le circuit de I'électro-aimant.
Le tube, sous l'action des forces magnétiques, se dé-
place. On rétablit I'équilibre avec les poids marqués X.
En faisant varier I'intensité I du courant dans I'électro-
aimant, on trace la courbe X = f(I). Il suffit d’opérer
successivement avec 1’air, I'eau et la substance pour
obtenir les trois courbes:

X=hH), Xo=Hh), X,=hI).

Lorsque le tube plein d’air est centré (Fig. 9), 1a force X
est nulle, ce qui est logique si les accessoires de suspen-
sion, fil et crochet de cuivre, sont dans un champ suf-
fisamment faible, c’est-A-dire se trouvent suffisamment
¢loignés du point H (notons que c’est 12 un moyen trés
sensible pour mesurer une dyssymétrie). Comme il doit
en étre ainsi si I'appareil est bien réglé, il est inutile de

1 P. PascaL, Thése; Ann. Phys. Chim. 8, 5,19 (1910); 25, 289
(1912); 29, 219 (1913).
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faire la mesure avec le tube plein d’air. L'équation (11) se
réduit alors 4 4 = X/X,. Le rapport des ordonnées des
courbes (Fig. 10) donne plusieurs valeurs de 4, qui
doivent &tre identiques aux erreurs d’expériences preés
(le tracé de ces courbes permet d’ailleurs une excellente
vérification de la constance de la susceptibilité magné-
tique avec le champ). Cet appareil donne une pré-
cision de 1/200 pour les liquides et de 1/100 pour les
substances pulvérulentes. Il est trés fidéle et permet
une détermination relativement rapide des suscepti-
bilités magnétiques.

FARQUHARSON et HEYMANN! l'ont utilisé pour
étudier la variation de la susceptibilité en fonction de
la température, en lui ajoutant un petit four concen-
trique au tube contenant la substance.

Toutes ces techniques nécessitent des quantités
appréciables de substances — le plus souvent de l'ordre
de 1,5g - la balance de WEIss étant toutefois moins
exigeante.

X

Fig. 10,

La prospection magnétochimique de composés rares,
difficiles & préparer ou A obtenir, tels que certaines
substances biologiquement actives — carbures cancéri-
génes, hormones, vitamines —, était donc impossible
jusqu’a ces derniéres années. En 1943, heureusement,
TREORELL? a mis au point un mécanisme, voisin de
celui de WEIss, qui permet une microdétermination de
la susceptibilité; et PAcauLT?, en modifiant la tech-
nique de PAscAL, puis celle de WEIss4 a pu se contenter
de 0,2g de matiére,

2. Mesure de I'anisolyopie magnélique
La mesure del’anisotropie magnétique caractérisée par
AK‘ i= K f Bl X‘

pour une molécule nécessite celle des susceptibilités

1 J. FArRguHARSON et E. HEvMANN, Trans. Far. Soc. 37, 1004
{1985).

$ H. TurorsLry, Arkiv. Kemi. Mineral. Geol, 16 4, No 1, 8 (1943).

% A. PacauLt, Ann. Chim. 1946, 527,

¢ P, Weiss, J. Phys. Radium 5, 1275, 74 , 895 {1811). - G.
Fozx, Ann. Phys. 9, 18, 174 (1921}, - G. Fogx et R. ForRrer, J.
Phys. Radium 7, 180 (1926), - A. PACAULT, A. VANKERKHOVEN,
J. Hoaravu et ). Joussor-Dumiew, J. Chim. Phys. €9, 9 (1952).



46 A, Pacavrr: Principes généraux de la magnétochimie | . .

K, K,, K, de la molécule que I'on calcule & partir des
susceptibilités mesurées y,, ¥ xs du cristal lorsqu’on
connait les systémes de cosinus directeurs qui fixent
la pesition des molécules dans le cristal.

It est donc nécessaire d’obtenir d’abord des mono-
cristaux convenables de la substance & étudier. Une
installation spéciale dauns nne cave isotherme permet
de préparer des cristaux par trés lente évaporation
d’un solvant ou d’un mélange de solvants spécifiques.
Parmi les méthodes de miesure des anisotropies qui
furent proposées, celle de KRISHNAN est la plus sensible.
A. — La méthode de Krisunan', La mesure des suscep-
tibilités d’un cristalentraine un certain nombre d'opé-
rations.

7 ot0

\e

Fig. 11.

Fig. 19,

1° Repérage des axes wmagnétiques pay vapport aux
axes cristallographiques.

a) Systéme orthorhombigue: les axes magnétiques
coincident avec les axes cristallographiques et consti-
tuent un triédre trirectangle facilement repérable si les
faces sont bien développées.

by Systéme rhomboédrigue, guadratique, hexagonal
{cristaux uniaxes); Vellipsoide des susceptibilités ma-
gnétiques est de révolution. Une des susceptibilités est
donc suivarit axe principal du cristal, Pautre suivant
toute direction perpendiculaire.

¢}y Systéme monoclinigue: ¢’est le cas le plus fréquem-
ment rencontré dans 'étude des composés aromatiques.
Les cristaux présentent en général (Fig. 11) une face
bien développée {001). Le systéme posséde un plan de
symétrie (010} et un axe de symétrie § perpendiculaire
4 (010). On désigne généralement par y, la suscepti-
bilité suivant b, y,, ys sont les deux susceptibilités dans
le plan (010}.

Silon désigne par v (Fig. 12) Uangle de y, avec c et
par 0 celuide y,avec a, ona g -+ 7/2 + 0 = f, § étant
caractéristique de la substance étudiée. Dans ce sys-
téme, on a donc 4 constantes magnétiques: yy, ¥y, yaet .

1 K. 8. Krisanan, B.C. Gusa et 8. Banerjue, Phil. Trans, [A]
231, 235 (1988). — K. 8. Krisunan et 8, DBawerjrr, Phil. Trans.
[A] 234, 265 (1935).
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2 Prinecipe des mesures d anisolvopie (méthode de
Krrsanant). Supposons un monoeristal suspendu
dans un champ magnétique uniforme par un fil de
torsion paralléle & y, (Fig. 13). Si y,, ys sont les deux
susceptibilités magnétiques spécifiques dans le plan
d’oscillation, on montre facilement gue le cristal est
soumis au couple (si y; = ¥,)

; m H? (3, — ) sin2 g,

oty m est la masse du cristal, H le champ magnétique et
g Vangle de Paxe portant y, avec H.

Le couple est nul, ce qui correspond 4 une position
V'équilibre stable dun cristal, si Vaxe g, axe de plus
grande susceptibilité dans le plan d’oscillation, se
trouve dans la direction du champ. ~ I1 est maximum
pour ¢ == 45°,

Supposons maintenant le cristal suspendu par un
fil de quartz trés fin, fixé 4 une téte de torsion graduée,
Celle-ci est placée de facon que le couple de torsion soit
nul lorsque ¢, se trouve dans la direction du champ.
A partir de cette position d’'équilibre, si Von tourne
lentement la téte graduée d’un angle w, le cristal tourne
dans la méme direction d'un angle ¢ plus petit, le
couple dft 4 Uanisotropie du cristal s'opposant & la
torsion mécanique du fil.

L’équation du mouvement est done:

Cla—g) = 5 mH2(z;— ) sin2 g
ou

. 1 m ; :
Cla— @) = = - 2 H® Ui = o) SN2 @
2 M

ol C est la constante de torsion du fil, = la masse du
cristal, M la masse moléculaire et ¥y 5, 7o les suscep-
tibilités moléculaires du cristal,

Le couple de rappel est maximum quand ¢ = 45°.
Ceci correspond 4 une valeur particuliére de o, telle
que:

7T r om o,
c (% . *Z) =5 2 O = sen) - (15)

Puis, pour ¢ > =/4, le couple de rappel diminue et le
couple de torsion continue & augmenter: les deux
couples ne se compensent plus. Il en résulte que, aussi-
tot o, dépassé, le fil se détord et le cristal effectue brus-
quement des oscillations de torsion trés rapides. On
note alors la valeur de &, correspondant & ce «décro-
chage» du cristal. &, étant connu, on déduit (4,4 — 5
de I'équation (15).

Remarque 1. — Afin d’éviter les mesures de C et de H,
on effectue toujours des mesures relatives, en se réfé-
rant & un corps connu.

1 K. 8 Krisanan, B.C. Guna et 8. Banerjer, Phil. Trans. [A)
231, 235 (1983). — K. & Krisunax et &, Bawerjer, Phil. Trans.
[A] 234, 265 (1935).
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Remarque I1. - Les fils de quartz utilisés ont un dia-
métre de quelques microns et les cristaux une masse de
2 4 50 mg environ. Suivant les valeurs respectives de
m, M et (y; — y,), on fixe la valeur du champ de fagon
4 avoir «, de 'ordre de 30 & 80 fois 2 7.

3° Détermination des susceptibilités absolues. Dans
le cas d’un cristal monoclinique, la suspension paral-
lélement A 1’axe suivant lequel se trouve y, conduit 4 la
détermination expérimentale de (y; — z3). Si la suspen-
sion du cristal est faite suivant I'axe 4, on montre
facilement que I’anisotropie mesurée est égale &

Ay = 4 (y; cos?0 + ypsinf? — x5)
= 4 [(os — 21) Sin20 + 31 — 2a]

d’olt la possibilité de déterminer (y, — xa)-

Pour déterminer y;, %, x5, on joint A la détermination
de (y1— ya) et de (g, — xs) la mesure de la suscepti-
bilité moyenne de la substance

Y = X:‘I“?gs‘*'ls'

Ces trois relations indépendantes permettent de dé-

terminer y,, ¥,. xs- Dans le cas d’un cristal monoclinique,

il resterait & mesurer 'angle . Nous n’entrerons pas
dans le détail de cette mesure?,

3. Appareil

Pour mettre en ceuvre cette méthode, on réalise un
appareillage? dont voici une description sommaire et
avec lequel la mesure des susceptibilités magnétiques
sous vide et & basse température (21°K) est possible:

A. — Ensemble de U'installation (Fig. 14)

Elle comprend essentiellement: L’électro-aimant a
champ uniforme; le tube & 'intérieur duquel est sus-
pendu le fil de quartz portant le cristal convenablement
orienté; le systéme de transmission permettant de faire
tourner la téte graduée portant le fil de quartz.

Pour effectuer les mesures aux trés basses tempéra-
tures, il est nécessaire de pouvoir faire le vide dans
P’appareil. Le tube est donc mis en relation par une
tubulure latérale avec un groupe de pompage compre-
nant une pompe & palette et une pompe i vapeur de
mercure. Un siphon en verre, 4 double paroi, dont la
double enveloppe est vidée, permet le remplissage des
dewars.

B. — L’appareil de mesure comprend.:

7° Le tube et sa fixation. Sur la carcasse de l'électro-
aimant deux grosses tiges d’acier filetées supportent

1 K. S. KrisuNAN, B.C. GuHa et §. BaAnerjeg, Phil. Trans. [A]
231, 2385 (1933). - K. S. Krisunan et S. BaNerjeg, Phil. Trans.
[A] 234, 265 {1935).

2 N. Lumsroso, Thése, Paris 1953 (sous presse).
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Fig. 14a.

une plaque de laiton, de 1cm d'épaisseur, évidée en
son centre, servant de plate-forme supérieure a 'ap-
pareil. Le tube de protection du cristal, rétréci 4 sa

-

k.

Fig. 14b.

partie inférieure, est terminé par un bouchon rodé. 11
est muni d'un collier de laiton qui le maintient fixé &
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la plate-forme supérieure au moyen de 4 petites colon-
nettes. A l'intérieur du tube est disposé le systéme de
suspension du cristal.

5! : X
A\ ——---// ™
-
T i
J 1 5}
Fig. 15,

2° Systéme de suspension du cristal (Fig. 15). Le fil de
quartz portant le cristal est fixé 4 une tige cylindrique
de laiton T (diamétre 1 cm). La rotation de la tige est
guidée par un manchon de plexiglass et facilitée par la
présence de deux roulements & bille. Une vis v permet
un réglage en hauteur de la tige de fagon a pouvoir
placer le cristal exactement au centre de I'entrefer.
Enfin une piéce d’acier aimanté solidaire de la tige
permet d’entrainer cette derniére a 1'aide d’un aimant
en fer 4 cheval 4, pouvant tourner i l'extérieur du tube.
Une aiguille solidaire de I'aimant se déplace sur un
cadran gradué en degrés. On peut ainsi lire directe-
ment l'angle de rotation de la tige. Une manivelle, a
portée de l'opérateur, assure la rotation de l'aimant
par Vintermédiaire d'un systéme de pignons.

3° Procédé d’observation. Le cristal est éclairé par un
faisceau lumineux horizontal. On vise a l'aide d’une
lunette V'image du cristal donnée par un miroir plan
incliné A 45° placé a Vintérieur du tube. La lunette,
munie d’un réticule tournant, permet de suivre la
rotation du cristal; I'angle de rotation est lu sur un
cadran gradué avec la précision de 3’. Enfin, pour
éviter la déformation de I'image, on a adapté au tube
une fenétre A travers laquelle on vise 'image du cristal
donnée par le miroir.

C.~ Mesure a trés basse température.

On introduit dans le tube, préalablement vidé, de
I’hydrogéne sous une faible pression pour obtenir un

[ExPERIENTIA VoL. X/2]

bon équilibre de température. On prend soin d’étudier
avec une grande précision le comportement du fil de
quartz, et pour éviter la variation de son couple de
torsion on soude 4 son extrémité un fil de verre ainsi
placé dans la partie refroidie.

II1. Théories du magnétisme

Le diamagnétisme. C'est & LANGEVIN® que l'on doit
la premiére théorie cohérente du diamagnétisme. La
mécanique ondulatoire a depuis additionné les hypo-
théses pour se rapprocher du réel, mais la formule de
LANGEVIN reste la base méme des calculs. Et cela est
d’autant plus admirable que LANGEVIN n’avait pour
seule image de l'atome qu’une nébuleuse représenta-
tion de particules négatives décrivant des trajectoires
fermées, de forme inconnue, autour de centres positifs
non localisés, car BouR ne devait en effet proposer son
modeéle atomique qu’en 1913.

dHO

Fig. 16.

LANGEVIN avait simplifié le probléme en supposant
les trajectoires circulaires, et il 'avait traité en appli-
quant les théorémes de la mécanique rationnelle clas-
sique. On a trop tendance, dans les ouvrages modernes,
A refaire les calculs de LANGEVIN sur le modéle ato-
mique de Bonr. Tout semble alors beaucoup plus
simple 4 cause de l'image, irréelle, il est vrai, mais
commode, qui supporte la pensée. Il serait beancoup
plus instructif de suivre le raisonnement de LANGE-
VIN, qui donne un exemple de plus de I'inanité des
images devant la pérennité des équations. Il n’est pas

1 P, LANGEVIN, J. Phys. ¢4, 678-693 (1905); Ann. Chim. Phys. §,
70-127 (1905).
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possible de le faire ici, mais nous résumerons briéve-
ment les idées de LANGEVIN.

Sur une orbite fermée (supposée circulaire pour
simplifier) de rayon 7 et au centre de laquelle se trouve
une charge positive, se déplace un électron de charge ¢,
de masse 7, avec une vitesse v = w 7 (w = pulsation du
mouvement) (Fig. 16). La force centrale F, qui com-
mande le mouvement de 1’électron peut étre guelconque
et elle n’intervient aucunement dans la suite des cal-
culs, Dans [’état stationnaire il y a équilibre entre la
force centrale et la force centrifuge:

F =mw?r.

Soumettons la molécule qui contient une des orbites
envisagées a un champ magnétique extérieur élémen-
taire dH perpendiculaire au plan de 'orbite.

L’électron est soumis 4 une force supplémentaire:
la force centrale

F = —eydH.

Cette variation de la force centrale doit étre compen-
sée par une variation de la force centrifuge 2m r w dw
pour que le mouvement retrouve sa stabilité (on montre
que # ne varie pas, donc que dr = 0 pour toutes les
orbites, sauf lorsque la force centrale est de la forme:
F = kir3):

2rmwdw = —~evdH = —ewrdH ,
2mdw = —edH ,

avec w = 2x v, v étant la fréquence de I’électron sur
Vorbitel,

D’autre part le moment magnétique du systéme
électron-orbite considéré comme un petit aimant est

M= Sev (S =surfacedelorbite =mx1r?),

do=2mdv= " aM,
eS

§'il s’agit d’un atome a ayant # électrons gravitant
sur des orbites de rayons différents:

M =~ £ dH 3",

- dM et 2.
= Gm = am 2

cela en admettant que toutes les orbites sont perpen-
diculaires au champ. Lorsqu’elles peuvent avoir toutes

1 Onremarquera que le résultat de LANGEVIN est obtenu en dehors
de toute quantification. Celle-ci intervient, en revanche, dans le
caleul de X'r2.
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les orientations possibles, on montre que y est réduit
dans le rapport 2/3:

7= ;—;Zr’ u.és.;

cela pour un atome. Pour un atome-gramme A con-
tenant N atomes a:

— N e?
Xa = — r? ués.,

N = nombre de AVOGADRO;

- N e?
xA = —mz"’ u.ém.

—2,832-10% 377 uém,

(16)

it

¢ = vitesse de la lumiére.

Cette formule, conclusion des calculs de LANGEVIN,
s’applique A tous les modeéles atomiques, c’est-a-dire
aux systémes mononucléaires.

Un raisonnement trés simple comme celui qui pré-
céde n’explique pas ce que devient le moment para-
magnétique orbital et les moments magnétiques de
spin. On admet implicitement que le premier n’existe
pas et que les seconds disparaissent par suite de Y'ac-
couplement des spins. Une difficulté subsiste cepen-
dant. Miss vaN LEEUWEN! a montré que le calcul
correct du diamagnétisme en théorie classique con-
duisait & une valeur nulle et que le résultat de LANGE-
VIN ne se trouvait exact que parce que celui-ci avait
implicitement supposé que les rayons des orbites ne
pouvaient pas prendre toutes les valeurs possibles.
Une analyse détaillée des difficultés soulevées par la
théorie élémentaireest faitedans le livrede vaN VLECK®.

On remarquera que la température n’intervient pas
dans I'expression de LANGEVIN. On retrouve ainsi l'in-
dépendance de la susceptibilité diamagnétique et de la
température énoncée par CURIE, en 1893,

Toute la difficulté du calcul théorique complet de la
susceptibilité réside dans I’évaluation de J' 7%,

”

Elle a fait 'objet de nombreuses recherches de mé-
canique ondulatoire conduites a partir d’hypothéses
différentes.

1° PAULING® et VAN VLECK? trouvent indépendem-
ment 1'un de l'autre 4 partir de I'équation de SCHRO-
DINGER:

B n (5 o 31(+1) =1
73_,,_ ag -—-(z _ S)‘ (—2— n *——"_"““'2 ),
d’olt
_ ~ w5 31 +1) -1
X4 = “0579’ 10 W [? nd — —‘~——2-—“—“]

! Miss vaN LeruwseN, Thése, Leiden 1918, J. Phys. 6, N° 2,
361 (1821).

* L. Pauring, Proc. Roy. Soc. 114, 181 (1927).

3 J. H. vaAN VLECK, Theory of Eleciric and Magnetic Susceplibi-
lities, Oxford.
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pour un seul électron se déplagant dans le champ d’un
noyau de charge (Z — s) ¢, ce qui conduit, pour une sous-
couche de nombre quantique secondaire /, c’est-a-dire
contenant 2 {217 + 1) électrons, a:

_ 2(21 +1)
Fa=—079-10 ZZE]
X n? («Z— n? —j—l-@—_;%l):—l) u.ém. ,

@y = rayon de l'orbite K de 'hydrogéne
{ag = 0,528 . 108 cm),
» = nombre quantique principal,
! = nombre quantique secondaire,
Z = nombre atomique,
s = constante d’écran.

Pour calculer la susceptibilité d’un atome ou d’un
ion, on calcule les susceptibilités de chaque sous-couche
par la formule précédente et on les ajoute. La constante
d’écran s tient compte de l'interaction électrique des
électrons. Un électron de la sous-couche (n = 2,/ = 0),
par exemple, ne sera pas attiré par la charge positive
Z ¢ du noyau, mais par une charge inférieure (Z —s) ¢,
puisque les électrons dela couche (n =1, ! = 0) forment
un obstacle électrique négatif. La constante d’écran s est
calculée & partir de la fonction d’onde p, mais il est
nécessaire de faire une correction semi-empirique pour
tenir compte de la variation de s avec Z.

2° HARTREE! a cherché 7?2 par sa méthode du

champ self-consistent en admettant que dz/dr est la
densité électronique par unité de distance radiale 7.
Dans ces conditions

L'intégrale est évaluée graphiquement, les courbes
dz[dr et 72 dz[dr en f(r) étant connues.

Mais bien que cette méthode soit peut-étre la plus
rigoureuse, elle est longue et il est avantageux d'utiliser
des fonctions d’ondes approchées. SLATER?, en géné-
ralisant les résultats de ZENER, donne

O it

n’ = nombre quantique effectif déduit de # par des
régles données par SLATER,
Z — s = nombre atomique effectif,
= constante d’écran, qui est numériquement
différente de celle de PavLING.

1 D. R. HartrEE, Proc. Roy. Soc. 141, 282 (1933).
% I. C. SLATER, Phys, Rev, 26, 57 (1930).
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Comme la densité électronique par unité de distance
radiale est donnée par 4 7 72 2, on a

o0

/7247”'2 w2 dr
n'? (w4 1/2) (i + 1)

Zr=t -
£ (Z —s)® :
f4:n:72y;2dr
il

La susceptibilité atomique est alors obtenue en
ajoutant la susceptibilité de chaque sous-couche donnée
par

K—079-107 3y 2o ANA LAY e

Constatons que quelle que soit la complication des
méthodes employées, toutes sont obligées de se référer
nécessairement a une hypothése initiale arbitraire et
de faire appel, au cours des calculs, 4 une donnée ex-
périmentale. C'est I'interaction constante expérience-
théorie qui rend ces études assez délicates.

Le Tableau I résume, pour les gaz rares, les résultats
obtenus par les différentes méthodes.

Tableawn I
Susceptibilités ¥ - 108
Caleulées Observées
Gaz W :
Harrrer PAULING| SLATER Lis e Havens
Hector
Hélium . 1,90 1,54 1,68 1,88 1,91
Néon . . . 8,81 57 53,7 6,66 7,65
Argon 25,3 21,5 18,8 18,13 19,23

Lorsqu’on constate les difficultés rencontrées dans
I'étude des systémes mononucléaires, on hésite i con-
cevoir de semblables calculs pour les systémes poly-
nucléaires, c'est-d-dire les molécules. On s’est cepen-
dant attaqué au probléme; vAN VLECK! a donné une
expression de la susceptibilité moléculaire et Mavor,
BeRTHIER et PULLMAN? ont calculé les anisotropies
magnétiques par la méthode des orbitales moléculaires.

Le paramagnétisme. Théovie classigue. La premiére
théorie du paramagnétisme est, comme celle du dia-
magnétisme, due 4 Lancevind Contrairement aux
corps diamagnétiques, les corps paramagnétiques pos-
sédent un moment magnétique permanent g, Sous
T'effet de la seule agitation thermique tous les moments
s’orientent au hasard, et le moment moyen z d'un

1 1. H. va~ Vieck, Theory of Electric and Magnetic Susceptibi-
lities, Oxford.

2 M. Mavor, G. Berrrigr et B. Puriman, J. Phys. Radium 12,
652 {1951). — G. BErTHIER, M. MavoT et B. PuLpMan, ibid. 12, 717
(1951). — G. BERTHIER, M. MAvor, A. PuLLMAN et B. PULLMAN,
ibid. 13, 15 (1952). — A. PuLLmaN et G. BERTHIER, C. r. Acad. Sci.,
Paris 233, 1035 (1951), — B. PuLLMAN et A. PuLLMAN, Les théories
Electroniques de la Chimie organigue {(Masson, Paris 1952).

3 P. LANGEVIN, J. Phys. 4, 678-693 (1905); Ann. Chim. Phys. 5,
70-127 (1905),



[15.11. 1954}

ensemble der particules —~ molécules ou atomes — est
nul. Si I'on soumet cet ensemble de molécules & un
champ magnétique H, elles s'orientent et le moment
moyen z que l'on peut mesurer en présence de ce champ
est fonction de 1'énergie d’agitation thermique et de
'énergie d’orientation du champ magnétique. L’orien-
tation sera d’autant plus grande, et par conséquent g,
que le champ sera plus intense et la température
plus faible; réciproquement elle sera d’autant moins
grande que le champ sera plus faible et la température
plus haute.

Considérons une particule 4, ayant un moment per-
manent u,. Son énergie d'orientation dans le champ
magnétique H est W;= — u, Hcosay, si «; est 'angle
de H et du 1o (Fig. 17). Admettons que la statistique

Mo

R
H
Fig. 17.

de MaxwELL-BoLTZMANN s’applique & un tel ensemble

de molécules; le nombre de particules faisant avec H
un angle compris entre «, et o; + da, ¢'est-d-dire ayant
une énergie comprise entre

—pg Hcosa et —pg H coslo; + day)

est donné par l'expression classique

dn

=C e+p., Hceosaifk T,
dw

do = élément d’angle solide = 27 sin udw.

Le moment moyen g d’une particule dans la direction
du champ est en vertu de la définition méme de
toute grandeur moyenne la somme des moments y;, u,,
Hss o, s G€S 0y, By, Hy, ..., 1; Mmolécules divisées par le
nombre total de molécules. Or, pour des molécules
faisant les angles oy, o, &3, ..., %; avec le champ, leurs
moments yy, ty, Hs, ..., 4; mesurés dans la direction du
champ H sont:
Hy == fho COSEy ,

fo = U COSOy,  fhy = flo COSA;,

d’olt
/7 _ 2,“0 €08 o et coscyfk wa
Ze-)-poH cosaglkT do *
_ yofe+”°H°°s°‘lk Tsina cosa da
M ==

_/-e+”°HC°S°‘/k Tsine da

,uofe"m“ cosa sina do

fe“‘”“sino: da

4*
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€n posant
_ i H
Y

L’intégration facile de I'expression précédente donne
la fonction de LANGEVIN i = y (cotha — 1/a).

Lorsque a est suffisamment petit, ce qui est géné-
ralement le cas aux trés basses températures, on obtient
en développant (cotha — 1/a)

a s H
B=ltog ="3FT"

x®

Le moment moyen d'une molécule gramme My = Nu
et la susceptibilité magnétique moléculaire

s My _ NE
=g H
d'ou
- Nu? C
1=3ir =7 (C = ct* de CURIE).

On retrouve ainsi la loi de CURIE suivant laquelle la
susceptibilité magnétique des corps paramagnétiques
varie en fonction inverse de la température. Il est trés
facile d’évaluer expérimentalement la constante de
CURIE en portant sur une courbe les susceptibilités
magnétiques en fonction de 1/7.,

On peut donc calculer A partir de la valeur expéri-
mentale de C

fo=|/25S = 283VC uém.

Théorie quantique. La théorie précédente ne contient
aucune hypothése sur les valeurs possibles de «. Or,
I'étude des spectres atomiques et en particulier de
l'effet ZEEMAN, a montré que toutes les orientations
possibles des molécules par rapport 4 une direction
privilégiée, I'axe du champ magnétique par exemple,
n'étaient pas possibles et que, par conséquent, @ ne
pouvait prendre qu'un certain nombre limité de va-
leurs,

Lorsqu'on fait le méme calcul que précédemment,
mais en tenant compte de cette hypothése supplémen-
taire de quantification, on trouve que la fonction de
LANGEVIN est remplacée par celle de BRILLOUIN.

- 2§41 2j41
p:yo[ 77 coth %

1 a

a — — coth —".—]
7T

et en développant en série pour des valeurs petites de a

- _J+1 uH

“ T 3RT
J = nombre quantique interne.

Or, on montre que

po=1J 8 ip.

g = facteur de LANDE;
(g = magnéton de BOHR,
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D’ol

— s H e yr—
fo=1Puy b5 557 2VEC Py =¢ Viu+1

et pour la susceptibilité moléculaire

.. N u%L s C
X = 3 kuzsi ?;;f = avec fbeff = 2 .83 VE X

On retrouve donc la loi expérimentale de CURIE, mais
le moment pp de 'atome est explicite en fonction du
magnéton de BoHR et des nombres qui caractérisent
1a structure de 'atome,

Lorsque le couplage entre L et S, nombre quantique
secondaire et nombre quantique de spin qui donne
J est beaucoup plus faible que les deux couplages
séparés entre L et H d’une part et S et H d’autre part,
I'expression

— N
.2 2
x= By 3ET ?cif
subsiste, mais

Py =L(LA+1)+4S(S+1).

Lorsque L = 0 on retrouve I'expression bien connue de
la susceptibilité des molécules a électrons non appariés

— N PP a——

{17
On constate donc que le paramagnétisme est une pro-
priété liée 4 la structure méme des atomes ou des molé-
cules et qu'elle permet par conséquent d’y faire des
investigations profondes. On remarquera que le mo-
ment magnétique y, d’'une particule est une constante
qui la caractérise et qui ne dépend pas de la tempéra-
ture.

La susceptibilité moyenne est fonction de la tempéra-
ture parce que la mesure n’est possible que sur un
ensemble de molécules ou d’atomes sollicitée ¥ la fois
par le champ magnétique et par l'agitation thermique
et parce que ces molécules sont anisotropes. — Si 'on
considére d’ailleurs un ensemble de particules dia-
magnétiques anisotropes, on trouve! également que
leur susceptibilité est fonction de la température. — Le
calcul montre, cependant, que I'effet n’est observable
que sur des particules assez grosses et non sur les
molécules.

IV, Magnétochimie

La magnétochimie recherche les relations existant
entre la formule d’un composé chimique et sa suscepti-
bilité magnétique moléculaire. Ces relations étant
établies, elles permettent alors de résoudre les pro-
blémes de structure les plus variés.

«Cest le jour ot les minéralogistes ont utilisé 1’ai-
mant pour caractériser dans une roche la présence de

Y

certains minéraux ferrugineux, qu’on a cherché a

1 A. Pacaurr, J. Chim. Phys. 49, No 10, 585 (1952).
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relier pour la premiére fois les propriétés magnétiques
4 la constitution chimique. Il fallut cependant at-
tendre V'époque ol les travaux de Koprp revivifient
la physicochimie, abandonnée depuis NEUMANN, pour
voir le physicien WIEDEMANN® entreprendre le pre-
mier une longue série de mesures sur les sels parama-
gnétiques et mettre ainsi en évidence linfluence de
Vhydrolyse et de la complexité sur les propriétés ma-
gnétiques.

Malgré V'intérét des résultats obtenus, cet essai de
création d'une magnétochimie ne semble pas avoir
attiré 'attention des chimistes. Il parait d’ailleurs
probable que les contemporains de WIEDEMANN aient
été peu tentés de se livrer & des mesures magnétiques
pour lesquelles n’existaient aucun de ces appareils ro-
buste, A lecture directe, qui ont contribué certaine-
ment au succés des méthodes polarimétriques ou ré-
fractométriques. De plus, la tendance de I'époque, de
vouloir retrouver inchangées en combinaison les pro-
priétés naturelles des éléments constituants, s'ac-
commodait mal de la perte du ferromagnétisme que
subissent le fer, le nickel et le cobalt lorsqu'’ils passent
4 Vétat de sels simplement paramagnétiques. On peut
ajouter enfin que la méconnaissance trés générale, ou
la mauvaise interprétation des propriétés diamagnéti-
ques, forcait la magnétochimie naissante 4 se confiner
dans I’étude des dérivés du fer, du nickel, du manga-
nése, du cuivre, sur lesquels tout semblait avoir été dit
par WIEDEMANN,

C’est seulement vingt ans plus tard, en 1888, que
paraissent les premiéres recherches systématiques sur
les composés diamagnétiques. HENRICHSEN? découvre
la régularité de variation des susceptibilités molécu-
laires dans certaines séries homologues de la chimie
aliphatique et démontre ainsi la possibilité de fixer
des coefficients d’aimantation atomique permettant de
calculer approximativement la susceptibilité molé-
culaire d’un composé organique simple.

Quelque dix ans plus tard, MEYER? devait essayer
de généraliser ces résultats aux sels minéraux, sans
trouver d’écho dans le monde chimique» {Pascat).

Aprés une nouvelle période d’inaction, les travaux
de LE CHATELIER sur les phosphures de fer, d’UrBain
sur les oxydes de terres rares, et de M"™ FEvTIs® sur
les sels hydratés paramagnétiques montrent que le
champ magnétique peut étre utilisé 3 I'égal des autres
réactifs.

En 1909, PAscaL® signalait dans sa thése I'impor-
tance de I'étude magnétique des complexes, et, de 1910
3 1913, il établissait expérimentalement pour les com-
posés diamagnétiques une systématique remarquable

1 W.WiepEMaNN, Pogg. Ann. 126, 111 (1865); 135, 117 (1868);
Ann, Phys. 45 (1878).

2 H. He~NricHSEN, Wied. Ann. 34, 186 {1888).

3 8. MevER, Wied. Ann. 68, 324 (1809).

4 Mlle 8. FevTis, Thése, Paris 19,7,

5 P, Pascar, Thése; Ann. Phys. Chim. &, 5, 19 (1910); 24, 289
(1912); 29, 219 (1913).
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qui fait incontestablement de luile pére de la magnéto-
chimie moderne.

1. Additivité des susceptibilités magnétiques

Considérons, en toute généralité, un ensemble de
particules, atomes ou molécules, combinées ou mé-
langées, a, &, ¢,..., 7, dont les susceptibilités magnéti-
ques spécifiques moyennes sont

—Z.axib’ uu%i‘

Si chaque particule forme un tout isolé n’ayant
aucune action sur ses voisines, on peut calculer, puisque
la susceptibilité est une grandeur scalaire, la suscepti-
bilité moyenne y de cet ensemble par 1'expression:

X =7Za%at 2o %ot o+ Li % (18)
Xg, Xy, -y %; étant les proportions pondérales respectives
de a, b, ¢, dans 1 g de 'ensemble.

xa+xb+"'+x¢===l.

Lorsque les particules considérées interréagissent,
ainsi des molécules au sein d'un mélange et surtout des
atomes au sein d'une combinaison, V'équation (18)
n’est plus valable et un terme 3’2 s'introduit pour ca-
ractériser la somme des interactions.

L’équation (18} devient:

=2 nm+ k. (19)

Les problémes d’analyse ou de structure que la
magnétochimie peut résoudre reposent essentiellement
sur la résolution de I’équation (19) qui conduit & 4 ou
a X

Nous allons passer en revue un certain nombre de
possibilités offertes par la magnétochirmie,

2. La systématique magnétochimique

Le diamagnétisme a sa cause dans la constitution
méme de V'atome. Il doit donc renseigner sur l'en-
chainement de ceux-ci dans la molécule et méme sur
la distribution électronique 4 Pintérieur de cette molé-
cule. Ces déductions structurales sont le plus souvent
subordonnées & I'évaluation des susceptibilités par une
systématique magnétochimique.

Ainsi que bien d’autres grandeurs physiques la sus-
ceptibilité diamagnétique est une propriété additive
quantitative de la matiére comme PAscAL I'a montré
dés 19101, Pour une molécule I'équation (18) prend
la forme

2M = 2 fA ’
¥ar = susceptibilité de la molécule,
%4 = susceptibilité des atomes constituant la molécule.

1 P, PascaL, Thése; Ann. Phys. Chim, 8, 5, 19 (1910); 25, 289
(1912); 29,219 (1913).
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Cette loi se vérifie surtout pour les composés or-
ganiques ol lindividualité des molécules est moins
marquée que pour les composés minéraux. Lorsque,
par ailleurs, ils contiennent des accidents structuraux -
laisons multiples, cycles, ete. -, 1a loi d’additivité prend
la forme généralisée de I'équation (19), qui s’écrit:

In = Z fA + 2 ;'v

dans laquelle 4 tient justement compte de la structure.
L'enscmble des valeurs de ¥4 et de 4 constitue la
systématique magnétochimique. Insistons bien sur le
fait que la construction méme de cette systématique
n’a été possible que parce que 1'expérience prouve que
la susceptibilité est, & la précision de 29, environ, une
grandeur additive, c’est-A-dire finalement que chaque
atome ou chaque accident structural a une suscepti-
bilité propre indépendante de V'édifice auquel il ap-
partient.

Avec un nombre relativement petit de suscepti-
bilités récemment recalculées! par une méthode nou-
velle et avec des valeurs expérimentales trés précises
(Tabl. II), on peut donc calculer avec une bonne pré-
cision la susceptibilité d’'un composé quelconque de
structure connue comme le montrent les exemples
suivants:

Tableaw 11
4
Atomes - 4010
CH, 11,4
H..... 2
c ..... 7.4
o ..... 53
CO, (acide) 15,1
S ... .. 16,9
N ..... 9
c ... 18,5
Be., .. .. 21,8
*ACH, . . 0.8
= - 5,5
co. .. 6,4

* A signific incrément de la double liason éthylémique.

Alcool n-propylique
CH,—CH,—CH,0H

Diméthyl-2,5-hexanol-2
CH,~COH~CH,—CH,—CH—CH,

H, CH,
3C = —22,2.10"% 8C = - 59,2.10°%
8H = ~16 .10~¢ 1I8H = - 36 .10"%
[0} = — 53.10-° 0 = — 53.107¢
iCHy = — 0,8.10-¢ 4ACHg= — 3,2.10%

-44,3-10~¢ -103,7.10°%
trouvé —-45 .10-% trouvé —-103,4-10-¢

Réciproquement, cette systématique étant cons-
truite et vérifiée, il est possible de préciser par le calcul
de A la structure inconnue d'un composé dont on
mesure la susceptibilité.

1 A. Pacaurt, A, Vankeuknoven, J. Hoarau et J, Joussor-
Dupien, J. Chim. Phys. 43, 9 (10562), ~ P. Pascar, A. PacavLr,
J. Hoarau, C. r. Acad. Sci., Paris 233, 1078 (1951).
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3. L’ Awisotropie magnétique et la systématique
magnétochimique

A partir de cette systématique on peut calculer
V’anisotropie magnétique®. La loi d’additivité généra-
lisée peut en effet s’écrire®:

R—K,=4, (20)

K = susceptibilité moyenne mesurée de la molécule,

K, = susceptibilité de la molécule si elle était isotrope,
calculée par la systématique,

A = somme des susceptibilités caractéristiques des
cycles et accidents de structure obtenue par dif-
férence entre K mesuré et K, calculé par la sys-
tématique.

On démontre d’autre part (voir les définitions)

= K, 4 K, + Ky
s,
ce que l'on peut écrire:

K; K, — K;
1+ 33 k)

R—K, -+ Kngi + Kzg

i=3
2 4K,

K, 4
= K+ P,

(21)

Le rapprochement des équations (20} et (21) conduit &
j=3 ,
Z AR,

=4

Lorsque la molécule est uniaxe, on a approximative-
ment K; = K; = K, d'ot

S ARy =~ AK' = K, — K, =3 4.

On peut définir pour les molécules aromatiques le
rapport d’anisotropie g égal au quotient de anisotropie
de la molécule étudiée par celle du benzéne prise pour
référence:
_ 4x
¢ 4 Kll)mzéna )

Dans 'utilisation ultérieure de l'anisotropie magné-
tique pour I'étude des structures moléculaires, on utili-
sera indifféremment les notations 4K’, A ou ¢ puis-
qu’elles sont reliées par les expressions

AK' =34 = e AKi’aenzéﬂe .

On constate donc qu'une mesure de susceptibilité
moyenne y, jointe & V'utilisation de la systématique,
permet de caleuler 'anisotropie des molécules uniaxes.
Comme la mesure d’'une susceptibilité moyenne ne

1 A, Pacaurt, Bull. Soc. Chim. France [D] 40, 371 (1949). - H.
Su1Ba, G. Hazato, Bull. Chem. Soc. Japan 22, 92 (1949).

2 Cette question a été entitrement reprise et développée par
J. Hoaravu, These, Paris 1954.
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présente aucune des difficultés parfois insurmontables
rencontrées dans la mesure des susceptibilités prin-
cipales, cette méthode de calcul présente donc un inté-
rét non seulement pour I'étude des structures molé-
culaires, mais elle permet encore de faciliter I'étude
d’une structure aux rayons X en indiguant l'orienta-
tion des molécules dans le eristal. La validité de cefte
méthode trouve sa confirmation dans les comparaisons
que P'on peut faire entre I'anisotropie ainsi calculée,
Vanisotropie théorique et I'anisotropie expérimentale.

A. — Comparaison avec les résultats théorigues. Aprés
les mémoires de Mavor, BERTHIER et PurMany? qui
effectuérent le calcul théorique de l'anisotropie dia-
magnétique par la méthode des orbitales moléculaires,
il fut possible de comparer? les susceptibilités magné-
tiques théoriques avec celles obtenues par la méthode
précédente. Le Tableau ITI réunit pour des composés trés

différents K mesuré, K;, AK' et o (rapport de l’aniso-
tropie du corps étudié 4 celle du benzéne prise pour
référence) donné par le calcul semi-expérimental et par
le calcul théorique,

Dans l'ensemble, 1'accord est satisfaisant, comme le
montre l'observation des résultats obtenus avec les
corps 1, 4, 9, 20, 21, 23, 30, 39, 42, 273. On a discuté
par ailleurs les raisons de certaines divergences attri-
buables par exemple 4 la non-planéité des molécules.

B.—Comparaison avec lesvésultats expérimentaux®. Les
résultats donnés par la méthode semi-expérimentale
sont, pour les molécules uniaxes, de I'ordre de grandeur
des anisotropies 4K = K3 — K obtenues directement
par les mesures effectuées sur les cristaux. Il ne faut
cependant pas s’attendre & une correspondance rigou-
reuse car, comme nous l'avons fait remarquer’, la
mesure directe donne K3 — K, = 4K, c'est-a-dire la
contribution totale des électrons & V'anisotropie, tandis
que AK' ne mesure que 'anisotropie due a leur con-
jugaison. On doit donc s’attendre et c’est d’ailleurs ce
qu'on constate (colonnes 3, 5, Tabl. III) & l'inégalité
|4K’| < |4K|. Cependant, la délocalisation des élec-
trons x étant de loin le phénoméne qui contribue le plus
A la valeur élevée de AK ou AK’, ces deux nombres
sont généralement voisins.

L’opération mathématique, qui consiste 4 prendre
les rapports d’anisotropie (l’anisotropie du benzéne

1 M. Mavor, G. BerTHigr et B, Purimay, J. Phys. Radium 12,
652 (1951).— G. BerTtHIER, M. Mavor et B. PurLiman, ibid. 12,717
(1951). — G. BertTHIER, M. Mavor, A. PuLLMAN et B. PuLLMAN,
ibid. 13, 15 (1952). — A. Puriman et G. BERTHIER, C. 1. Acad. Sci,,
Paris 233, 1035 (1951). — B. PurLMaN et A. PuLLMaN, Les théories
électronigues de la Chimie organigue (Masson, Paris 195%).

Une approximation théorique meilleure a été donnée par J.
Hoarav. Thése, Paris 1954,

2 E.D.BercMANN,J.HoarAv, A.Pacaurt, A.PuLiManet B. Pure-
MmanN, J. Chim. Phys, 49, 474 {1952).

3 E.D. Beromany, J. Hoaravu, A. Pacavrr, A. PuriMaN et B.
PuriMax, J. Chim. Phys. 49, 479, D (1952).

4 A. PacaurT, N. LumBroso et J. Hoarau, Cycle de Conférences
de Broglie 1951 (Cahier de physique §, ¢3 (1953).

5 E.D.BERGMANN, J. HoarAU, A.PacauLt, A.PuLrLmaN et B.
PurLMaN, J. Chim. Phys. 49, 475 (1952).
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Tableaw 111
— 4K’
No Composé* Komes K, 3 ['d p théorique
1 Isopropylidéne indéne (diméthylbenzo-
fulvéne). . . . . . . . ... .. 105,1 87 18,1 1,2 1,042 pour le benzofulvéne
2 Benzylidéne indéne {phenylbenzoful-
VeME) . . . v v e e e e e e e s 130,5 98,4 32,1 1,12
3 Cinnamylidéne indéne (styrylbenzo-
fulvéne). . . . . . . .. 1450 | 111,7 33,3 2,20
4 Butylidéne fluoréne (propyldibenzo-
fulvéne). . . . . . . . ... 147,5 | 1193 28,2 1,87 1,8?8 pour le dibenzoful-
véne
5 Benzylidéne fluorgne {phényldibenzo-
fulvéne). . . . . . . . .. ... 164,5 | 121,0 43,5 2,68
6 Benzhydrylidéne fluoréne (diphényl-
benzofulvéne) . . . . . . . . . . 211,8 | 156,9 54,9 3,63
7 Cinnamylidéne fluoréne (styryldibenzo-
fulvéne}. . . . . . . . . . ..
180,5 | 1343 46,2 3,06
8 Biphényléne-1-diphényl-4,4,butadiéne 2200 | 1702 | 498 | 3,30
9 Diphényl-1-1-éthyléne, . . . . . . . 117,1 89,1 28,0 1,85 1,863
10 Méthyléne-1-dibenzo-2,3,6,7-cyclo-
heptatriéne (dibenzoheptafulvéne) 125,5 98,4 271 1,80 2,298
11 Benzylidéne-1-dibenzo-2,3,6,7-cyclohep-
tatri¢ne (phényldibenzoheptafulvéne) 1740 | 1343 39,7 2,63
1z Dibenzocycloheptatrignone , . . . . 1252 91,5 | 33,7 | 223
13 Dibenzocycloheptadi¢none. . . . . . 126,9 | 101 25,9 1,72
14 Anthrone ., . . . . . . .. 1256 89,6 36,0 2,38
15 Xanthone. . . . . . . . ... .. 115,5 83,5 32,0 2,12
16 Thioxanthone . . . . . . . . . .. 130 95,1 34,9 2,31
17 Fluorénone . . . . . « « « « « « s 101,4 78,2 23,2 1,54
18 Dibiphényléneéthyléne . . . . . . . 1959 | 152,9 43,0 2,85 3,071
19 Bis{dibenzo-2,3,6,7-cycloheptatri¢ne)-
ylidéne (tétrabenzoheptafulvaléne) . 229,2 | 179,5 49,7 3,29 0,884
20 Fluorénylidéne-1-dibenzo-2,3,6,7-cyclo-
heptatriéne (tétrabenzofulvaléne mixte) 227,3 | 166,2 61,1 4,05 3,014
21 Tétraphényléthyléne . . . . . . . . 212,5 | 160,9 51,6 | 342 3,593
22 Dixanthyléne . . . . . . . . . . . 219,0 163,5 55,5 3,67
23 Dibiphénylénebutadiéne. . . . . . . 221,5 | 166,2 55,3 3,66 3,307
24 Tétraphényl-1,1,4,4-butadiéne . . . 228 174,2 538 | 3,56
25 Dibiphénylénebutatriéne . . . . . . 220,3 | 156,7 63,6 4,21
26 Tétraphényl-1,1,4,4-butatriéne . . 227 164,7 62,3 4,12
27 Tétraphénylparabenzoquinodiméthane 253,5 | 196,8 56,7 3,74 0,245 pour le parabenzo-
) quinodiméthane
28 Tétraphénylnaphto-quinodiméthane-1,4 280,9 { 2194 61,5 4,07 1,13 pour le naphto-1,4-
quinodiméthane
29 Tétraphénylanthraquinodiméthane . . 316,0 | 242 74 4,90 1,941 pour 'anthraquino-
diméthane
30 Parabenzoquinone . . . . . . . .. 34,4 304 | -5 -0,33 <0
31 Naphtoquinone-1,4 . . . . . . . . . 37,0 62,0 11 0,73
32 Anthraquinone . . . . . . . ... 113 84,6 28,4 1,86
33 Naphtacéneantioquinone . . . . . . 147 107,2 39,8 2,66
34 Bianthrone . . . . « « + « + « & 218 165,7 52,3 3,46 4,033 pour bianthraquino-
diméthane
35 Hélianthrone . . . . . . . . « . » 235,53 | 161,7 71.8 4,75
36 Benzhydrylidéneanthrone . . . . . . 216,6 | 163.3 53,2 3,52
37 Floorénylidéneanthrone. . . . . . . 208,6 | 159,3 49,3 3,27
38 Benzophénone . . . . . . . .. .. 108,6 82,2 26,4 1,73
39 Azuléne. . . . . . . . . . 98,5 62,5 36 2,38 2,269
40 Acénaphténe . . . . . . . .. .. 110,8 81,3 29,5 1,95
41 Acénaphtyléne. . . . . . . . . .. 1,6 | 71,8 | 308 | 263 3,308
42 Fluoranthéne . . . . . . . . . . . 138,0 94,4 43,6 2,88 3,037
43 Diméthyldibenzopentaléne . . . . .
132,4 | 1189 13,1 0,87 ~ 0,463 pour le dibenzo-
pentaléne
44 Diphényldibenzopentaléne. . . . . .
210 166,2 43,8 2,90

* Pour les formules de ces corps veir E. D, BeraMann, J. Hoarav, A. Pacavrt, B, Puriman, A, Puruman, J. Chim. Phys. 49, 474
{1952). ~ Pour les résultats plus complets voir J. Hoarav, Thése, Paris 1954,
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Tableaw IV
No Composés -K A Activité »
cancérigéne
1 Anthracéne . e e e e e 1345 0 inactif
2 Naphtacéne . . . . . . . . . . . .. Ma 167,0 — inactif
3 1,2-benzanthracéne. . . N 172,5 -0,3 inactif |
4 3’-méthyl-1, 2- ben?anthracéne . N 182,0 2.4 inactif
5 7-méthyl-1,2-benzanthracéne . N 181,9 2,5 inaccif
6 2’—méthy1-1, 2-benzanthracéne . N 171,5 12,9 inactif
7 4-méthyl-1,2-benzanthracéne N 171,5 12,9 faiblement
8 3-méthyl-1, 2-benzanthracéne N 176,0 8,4 actif
9 6-méthyl-1, 2-benzanthracéne N 176,4 0,0 actif
10 5-méthyl-1, 2-benzanthracéne N 179,0 5,4 actif
11 9-méthyl-1,2-benzanthracéne . N 178.8 5,6 actif |
12 10-méthyl-1, 2-benzanthracéne . N 180,4 4,0 actif
13 9,10-diméthyl-1, 2-benzanthracéne . N 185,0 11,6 trés actif
14 2-méthyl-cholanthréne . . . e 194,0 9,2 trés actif
15 3, 5-diméthyl-cholanthréne R 208,0 7.4 7 kwk
16 6, 8-diméthyl-1,2- benzanthracene . R 193,0 -3,6 ?
17 4/,9,10-tétraméthyl-1, 2-benzanthracéne . M 200,0 8,8 ?
18 6,7,9,10-tétraméthyl-1, 2-benzanthracéne . M 209,0 12,0 ?
19 1,2,5,6-dibenzanthracéne . . 195,4 14,5 actif
20 1,2,3,4,5,6-tribenzanthracéne . .. M 231,0 16,6 actif
21 1,2,3,4,5,6,7,8-tétrabenzanthracéne . . M 269,5 15,8 ?
22 4, 8-diméthyl-1,2,6,7-dibenzophénanthréne M 232,0 — ?
*Activité croissante
** | Toutes les susceptibilités sont données au facteur
106 prés, *** =en cours d’étude biologique.

étant prise pour référence), ne laisse subsister que des
différences du second ordre.

On constate, en effet, dans le Tableau IV le bon
accord entre les valeurs calculées par la méthode semi-
expérimentale (colonne 6), théorique (colonne 7) et
expérimentale (colonne 8).

V. Etude des infrastructures moléculaires

11 arrive souvent que le chimiste ait le choix entre
plusieurs formules possibles pour représenter un corps.
On calcule la susceptibilité de chacun d’elles par la
systématique et on les compare & la susceptibilité
mesurée. La formule la plus probable est ceile pour
laquelle coincident les susceptibilités mesurées et cal-
culées.

OH
/7
N_C
SLw
HO N C\
OH

C’est ainsi que 'on a montré que les azoiques n'a-
vaient pas une formule quinonique, qu’il fallait écrire
V'acide cyanurique avec un noyau du type benzénique,
etc. De la méme maniére se trouvent le plus souvent
résolus les problemes d'isomérie, de desmotropie et de
polymériel,

1 P, Pascar, Thése, Ann. Phys. Chim. &, 5, 19 (1910); 25, 289
(1912); 29, 219 (1913),

VI. Etudes des répartitions électroniques

L’anisotropie magnétique est une conséquence de la
structure électronique des molécules et Ms. LoNsDALE?
T'a relie 4 la répartition des électrons zz dans les molé-
cules aromatiques, qui présentent la plus forte aniso-
tropie 4 cause de leurs carbones sp3, le quatriéme
électron du carbone étant fortement délocalisé. L aniso-
tropie magnétique renseignera donc tout particuliére-
ment sur la structure électronique de ces molécules.

1° Conjugaison dans les molécules planes. La méthode
semi-expérimentale permet de montrer que, contraire-
ment aux autres grandeurs telles que 1’énergie de
résonance, l'anisotropie d'une molécule plane peut
&tre inférieure 4 la somme des anisotropies des cycles,
la constituant ou lui é&tre supérieure, comme le con-
firme d’ailleurs le calcul théorique?. Plusieurs exemples
ont été donnés dans un mémoire sur les dérivés du
Tableau III.

2° Coplanéité des molécules. Les trois méthodes de
calcul de 'anisotropie précédemment exposées per-
mettent d’étudier la planéité des molécules et d’évaluer
dans le cas de non-planéité, ’'angle que font entre eux
les cycles constituants. En effet, 'anisotropie magné-
tique totale d’une molécule constituée par plusieurs
cycles aromatiques peut se mettre sous la forme d’une
somme de deuxtermes:1'un, 4,,relatif Al’anisotropie des
cycles, et I'autre, A, caractérisant leur conjugaison.

1 K. LoxspaLe et K. S, Krisunan, Proc. Roy. Soc. [A] 156, 597
(1936). — K. LonspaLg, Rep. Prog. Phys. 4, 368 (1938}.

2 E. D. BgrGMANN, J. HoARAU, A. PacauLT, A. PULLMAN et
B. PuLLmaN, J.Chim. Phys. 49, 474 (1952). ~ Voir aussi J. HoArav,
Thése, Paris 1954.
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a) Si la molécule est plane, le calcul théorique, le
calcul semi-expérimental et la mesure doivent donner
la méme valeur de I'anisotropie.

b) Sila molécule n’est pas plane, & mesure que s'ac-
croit la non-coplanéité, le facteur de conjugaison A,
diminue. A, est pratiquement nul lorsque les angles des
plans des cycles constituant la molécule sont notables.
Dans ces conditions:

o) La méthode semi-expérimentale donne A, somme
algébrique des anisotropies de chaque cycle, le terme
A, n’apparaissant pas.

Il apparait au contraire dans le calcul théorique de
'anisotropie pour lequel on suppose nécessairement
que la molécule est plane.

En conséquence, la différence des résultats obtenus
par ces deux méthodes peut rendre compte de la non-
coplanéité.

Un raisonnement semblable est également valable
lorsque 1'un des cycles de la molécule devient gauche,
ce qui entraine la disparition de son anisotropie et de
sa conjugaison avec les autres cycles.

Exemple. Le dibenzoheptafulvéne a pour aniso-
tropie:
o théorique: 2,298,
¢ semi-expérimental: 1,81,

Cette différence peut étre attribuée & la non-planéité
du cycle médian puisque 1’anisotropie de ce corps est
identique 4 celle du diphényl-1,1-éthyléne!,

VARV X
S0 0L

\
CH, CH,

Dibenzoheptafulvé we Diphényl-1,1-éthyléne

By La mesure directe de l'anisotropie donne une
valeur de A, qui est la composante tensorielle des
anisotropies de chaque cycle et qui est inférieure &
leur somme algébrique, donnée par la méthode semi-
expérimentale.

La comparaison de ces deux résultats permet de
calculer P'angle des cycles constituants la molécule.
Un trés bel exemple en a été donné par Mrs. LONSDALE
et CREW?, qui étuditrent par cette méthode I'angle
des deux cycles benzéniques fixés en ortho sur le
benzéne dans I'o-diphenyl-benzéne.

VIL Concomitance entre la délocalisation
électronique et certains phénomeénes biologiques

On rencontre un certain nombre de molécules dans
lesquelles la délocalisation des électrons mobiles

1 E. D.BercuaNN, J.Hoarau, A.Pacaurt, A. PurLman et B,
PuLrman, J. Chim. Phys. 49, 477 (195%).

2 C.].B.Cuews et K. Lonspare, Proc. Roy. Soc. {A] 761, 493
{1937).
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mesurée par la différence A entre susceptibilités mesu-
rées et calculées est inféricure 4 celle normalement
attendue, 'anisotropie est naturellement moins grande
et cependant des molécules de structure voisine ne
présentent aucune anomalie,

Or, on constate que parmi celles-13, beaucoup sont
cancérigénes?,

LeTableau IV réunit le nom du composé, sa suscepti-
bilité magnétique mesurée, les différences A calculées
par rapport & l'anthracéne et D'activité cancérigéne
{cancer de la peau).

Dans le domaine d’étude assez différent que cons-
titue la mitose anormale des cellules des plantes, on
constate que les agents mitoclasiques les plus actifs
sont ceux dans la molécule desquels la délocalisation
électronique est la plus grande, les composés saturés
étant le plus souvent inactifs (Tabl, V)2

VL Etude des catalyseurs

SeLwoob a montré® que la méthode magnétique
pouvait étre d'un grand intérét pour I'étude des cataly-
seurs 4 condition de ne point essayer de relier activité
du catalyseurs 3 ses propriétés magnétiques mais
d’utiliser la méthode magnétique pour déterminer les
particularités de structure du catalyseur. ,

La méthode ulilisée avéc succds par SELWOOD el ses
collaborateurs s'applique aux calalyscurs constitués par
des oxydes des mélaux de lransition® paramagnétiques -
promoteurs — déposés sur des supporls diamagnétiques
assturant la plus ou moins grande dilution de ces derniers.

D'une maniére générale le catalyseur est préparé par
imprégnation d’un support diamagnétique, alumine,
magnésie, oxyde de titane, etc. par un sel du métal
paramagnétique jouant le réle de promoteur. Le support
est essoré, séché & 110° et calciné pendant plusieurs
heures pour transformer le sel, nitrate par exemple,
en oxyde,

La courbe expérimeniale dont 'interprétation con-
duit & la structure du catalyseur, est U'isotherme de
suscepiibilité ionique’ y, du métal paramagnétique en
fonction de sa concentration ¢ dans le support.

A partir des différentes isothermes de susceptibilité
on peut calculer I'état d'oxydation de l'ion parama-
gnétique et méme sa dispersion dans le support. On
réunit ainsi des renseignements précis sur 1'état de
surface du catalyseur et un test chimique étant choisi
pour I'éprouver, il est alors facile de faire des rap-
prochements entre activite catalytique et structure.

1 A. Pacaurt et J. Hoarau, C, r. Acad. Sci., Paris 233, 680
(1051), — A. Pacavrt, Ann. Chim. 1948, 527,

2 S, CARPENTIER ct A, PacauLt, Rev. Cytol. Blol. végét. 11, 305
(1949},

2 A. Pacavit, Research 548, N° 12 (1051).

4 On appelle métaux de transition les éléments pour lesquels le
niveau &lectronique {1 —1) d est incomplet alors que lo niveau nsest
déji rempli.

& On appelle susceptibilité fonique le moment magnétique de
'ion par unité de champ et par unité de masse.
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Tableauw V
4 . 4 Benzéne Cyclohexéne i/+\[ Cyclohexane
\ A:-17,75 / A:4+1,7 N A:+3,0
@ Pyridine Pipéridine
A:-15,85 A:43,0
\ \/
N NH
/N NH
7 _:ﬂ Pyrazine m Pipérazine
N A:—9,65 N A:+7,6
N NH
n + " Pyrrol }__+ Pyrrolidine
\/ A~—-144 \/ AV
NH NH
Q 0] 0
. Thioxane N Dioxane ( Morpholine
A:+33 T A455 A:+55
N
S O H
Dihydropyrane Tétrahydropyrane
A:0 A:+35,8
O O
Furane Dihydrofurane Tétrahydrofurane
4— ’ +— e
t n/1:13,4 \J . o \)A:O
/ A:-16 B
O O O

Signification des signes inclus dans les formules: + = action

N.B. Les / donnés ici sont légérement différents de ceux adoptés

mitoclasique compléte; -+ — = plus de stathmocinéses que de mi- aujourd’hui A la suite de mesures nouvellest. Ces petites différences
toses normales; — -+ == moins de stathmocinéses que de mitosesnor-  n'affectent en rien les conclusions.
males, — — -+ = stathmocinéses irés rares; — pas de stathmoci-

néses; A = critére d’aromaticité et de délocalisation électronique (les
valeurs de /1 sont données au facteur 1078 prés),

IX. Etnde des radicaux libres

Un radical libre posséde un électron célibataire, son
spin S est donc 1/2. Si la contribution du moment
orbital est nulle, la susceptibilité du radical libre R est
donc? [formule (17)]:

F= ik 2) S (S+1)=1210-10% 2 — 20°C.

N = nombre d’AvOGADRO,

1 e h
#p= magnéton de BOHR = —- - Pl

# = constante de BoLTZMANN.
Un composé R~—R susceptible de se dissocier en
deux radicaux libres suivant ’équation réversible

R—R=2R

sera d'autant moins diamagnétique ou d’autant plus
paramagnétique que la dissociation sera plus grande.

1 Ceci suppose que le champ interne est nul.

1 P, Pascayn, A, Pacavrr, J. Hoaravu, C. r. Acad. Sci., Paris 233,
1078 (1951).

Soit K la susceptibilité mesurée de ce composé et K,
la. susceptibilité de la molécule R—R calculée par la
systématique de PascaL.

'l y a diminution du diamagnétisme K < Kp, il
peut étre attribué A la présence des radicaux et leur
pourcentage est donné par 'éguation:

K~ Ky

:—EW'].OO.

C’est LEWIS, en 1923, qui donna le premier le prin-
cipe de cette méthode et en 1926 TAvLOR montra
effectivement que ClO, et I'a-naphtyl-diphényl-méthyl
étaient paramagnétiques ouvrant ainsi la voie 4 un
nombre considérable de recherches.

La méthode magnétique a permis d’étudier l'in-
fluence de la nature des substituants sur la stabilité
des radicaux et d’apporter ainsi une importante con-
tribution aux théories chimiques qui expliquent la
stabilité des molécules.

De plus, elle a confirmé la notion de biradical, molé-
cule ayant deux électrons & spins non appariés et dont
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le carbure de Chichibabin est un des représentants les
plus connus, alors que l'oxygéne en est le plus simple.

X. Etude maguétique de Pionisation

Dans une solution d’un acide AH coexistent des
molécules AH, des molécules ionisées A—H+*, des molé-
cules de solvant et éventuellement des solvates.

L’application de D’équation d’additivité & un tel
mélange, supposé sans solvate, conduit  'expression:

=0 U= %)+ 2aug (¥ — ) + Yane ¥

2= (Xan = X0) ¥+ & (Ya-mr — Xan) + Yo
avec

%o = susceptibilité du solvant,
yan = susceptibilité des molécules covalentes AH,
za-u+ = susceptibilité des molécules ionisées A-H*
x = poids d’acide total par gramme de mélange,
y = poids d’acide ionisé,
o = y[/x = coefficient d’ionisation.
On voit que la courbe représentative ¥ = f(x) est
comprise dans I'angle formé par les 2 droites 4 et C
d’équations:

=% Camr— o)+ 2o, X=%0an— 2 + %

tellesque e = louw = 0.

&«
8,20

9751

9/0r

005 \

g 0% 7 m e !
Fig. 18,
Etude de 'ionisation des mélanges sulfo-nitriques:
courbe == — — : o = f{x} obtenue par spectrographie Ramaw,

courbe : o = f(x} obtenue par la magnétochimie.

La mesure des susceptibilités expérimentale y per-
met alors de tracer la courbe y = f(x) et de calculer
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dans I'équation précédente « = f(x), c'est-a-dire l'ioni-
sation de la solution en fonction de la concentrationt.

Cette méthode appliquée aux mélanges suifoni-
triques donne pour le coefficient d'ionisation de l'acide
nitrique en NOJ des résultats qui concordent d’excel-
lente fagon avec ceux obtenus & partir des spectres
Raman comme le montre la Figure 18,

XI. Conclusion

Il n'est pas question dans un article, méme assez
long, de rendre compte de V'ensemble des résultats
obtenus par voie magnétochimique, - Des ouvrages
réunissent la bibliographie compléte des travaux
de magnétisme orientés vers I'étude des structures
moléculaires. Citons les livres de magnétochimie de
BATHNAGAR et Matnur, de KiemM, de SELwooOD
et I'excellent livre de BaTES, cependant plus général
que les trois autres.

Un choix s'imposait donc dans les exemples que
devaient illustrer cet article et tout choix est criticable.
- Nous avons délibérément négligé certaines questions
comme l'étude du magnétisme des ions dans les com-
plexes — grand succés de la théorie du paramagnétisme
- parce qu'elles sont désormais classiques et traitées
dans les livres de chimie physique.

Nous nous sommes par contre attaché 3 traiter
de questions plus récentes, bien que parfois moins
spectaculaires, pour montrer les voies dans lesquelles
la magnétochimie peut apporter une contribution
nouvelle & la connaissance de la matiére. — Pour ce
faire, nous avons pris assez souvent des travaux faits
dans notre laboratoire, non point que nous les con-
sidérions comme les plus intéressants, mais parce que
nous avons l'avantage de les mieux connalitre,

Summary

This article presents the general principles of magneto-
chemistry, its methods and the results to which it leads.
Firstly, the definitions of magnetic units of isotropic
substances are defined. Then the main apparatus for
measuring magnctic susceptibilitics is indicated.

The notion of a magneto-chemical system is de-
veloped and its use in the study of molecular struc-
ture is shown. Finally, the author shows how magneto-
chemistry has been used to study the electronic delo-
calisation in aromatic molecules, and the concomitance
existing between this delocalization and the biological
properies of certain substances, such as their mitotic
and carcinogenic activities,

L A, Pacauvrr et J. Curpin, Bull. Soc. Chim. 17, 766 (1050).




