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• • r a  Pr inc ipes  g e n e  u x  de  la m a g n 6 t o c h i m i e ,  ses a p p l i c a t i o n s  
l '6 tude  des  s tructures  

Par A. PACAULT t, Bordeaux 

I. Panmagnfitlsme de la matt~re 

Jusqu'au xtx e si6cle la propridt6 d'dtre attird par 
l'aimant n'dtait connue que pour le fer et les m~taux 
de la m~me famille: le nickel et le cobalt. 

Ce n'est qu'en 1845 que F^RAD^V ddcouvrit le pan- 
magn~tisme de la mati6re. Cependant BRUWM^NS, en 
1778, avait montr~ que le bismuth Oait repoussd par 
l'aimant et L^ B^tt.tw, en 1829, que l'aiguille d'une 
boussole ~tait ~galement repouss~ par It bismuth et 
rantimoine. Mats ces deux derni~res d~couvertes 
~taient rest~es inexploit~s. 

Tout corps est done sensible h Faction d'un champ 
magn~tique, mats il peut r~agir, au moins apparem- 
merit, de trois mani~res diffdrentes: 

S'il est repouss6 vers les r6gions de champ magnd- 
tique faible, il est dit diamagndtique. 

S'il est attird vers les rdgions de champ magndtique 
intense, il est, soit paramagndtique, soit ferromagn~- 
tique suivant l'ordre de grandeur de ia force qui agit sur 
lui et suivant que sa susceptibilitd est ou non fonction 
du champ. 

Le diamagnfitisme est une propri6td gdn6rale de la 
mati6re, ~ laqueile se superposent, chez certains corps, 
des propri~t~s magndtiques accidentelles qui le mas- 
quent: le paramagn~tisme et le ferromagnftisme. 

Ainsi, l'oxygdne, le bioxyde d'azote, Its m~taux al- 
calins, les radicaux libres organiques sont paramagn~- 
tiques; l'oxyde FesO~, le nickel, le cobalt, le fer, ter- 
rains alliages sont ferromagn6tiques. 

Le paramagn~tisme comme le diamagndtisme donne 
des renseignements sur la structure des corps. Le ferro- 
magn6tisme au eontraire est lid aux phdnom6nes 
coop~ratifs entre mol~eules et atomes. I1 sera exclu 
de cette ~tude. 

Les mesures magn6tiques se ram6nent h la d6ter- 
ruination d'un certain nombre de coefficients dont voici 
la dd/inition. 

Dd[inition des coellicients magndtiques. Un aimant 
dans un champ magm!tique H est soumis b. un couple C: 

8 = ~ A h "  0) 

et ~t une force F d~!terminfie par ses projections: 

I Laboratoi re  de  Chimie phys ique ,  Facul t6  des  Sciences, Univer-  
sitY! de Bordeaux.  

-. ,v/2  o k  
0 y ,  0 . ,  (2) 

~tant ie moment magndtique: grandeur fondamen- 
tale caractdristique de l'aimant. 

L'intensitd d'aimantation I de l'aimant est le mo- 
ment magn~tique par unitfi de volume: 

/ ' ~  ~ (v = volume de l'aimant) it ° 

Comme un corps quelconque soumis ~ Faction d'un 
champ magndtique a (aimantation permanente) ou 
aequiert les propridtds d'un aimant (almantatlon in- 
duite), on peut alors 6tendre ~ toute la mati~re les 
d6finitions pr6c6dentes et leur adjoindre: 

a) La susceptibilitd magndtique: intensitfi d'aiman- 
tation par unit6 de champ: 

Y 
/¢ = 77' (3) 

b) La susceptibilitd magndtique sp&ijique, encore ap- 
pel6e coefficient d'aimantation: quotient ~du moment 
magndtique que prend 1 g de substance par le champ 
qui le produit: 

m = masse de la substance, 
0 = masse spficifique de la substance. 

c) La susceptibilitd atomique: produit de la suscepti- 
bilit6 sp6cifique de l'616ment par sa masse atomique A : 

= (5) 
d) La sus ceptibititd moldculaire: produit de la sus- 

eeptibilitd spfieifique du corps pur par sa masse mold- 
culaire M 

2.. = M 2. (6) 
La susceptibilitd spfcifique des corps dia- et para- 

magnftiques est inddpendante du champ: elle est de 
l°ordre de -10  -6 C.G.S. pour les corps diamagndtiques 
et de 10 -4 C.G.S. pour les corps paramagndtiques. Elle 
est au contraire une fonction compliqude du champ 
pour les corps ferromagn6tiques, et sa valeur peut alors 
atteindre 1200 C.G.S. 

Lorsque la matiSre est isotrope, la susceptibilitd 
magn6tique est naturellement la m(~me dans toutes les 
directions de l'espace, I1 n'en est plus de mdme lorsque 
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la substance est anisotrope. On d6finit alors sur 3 axes 
principaux rectangulaires les susceptibilitds magn& 
tiques Z~, Z~, Za- On d6montre  que 

_ Z~ Zz i-;Ca 
3 

La susceptibilit~ magn4tique est p ra t iquement  le 
coefficient le plus important ,  et toutes  les mesures 
magn~tochimiques se ram~nent  A sa d~termination. 

II. Mesure des susceptibilit~s magn6tiques 

1. M e s u r e s  des s u s c e p t i b i l i t &  m o y e n n e s  

La mesure de la susceptibilit~ d 'un  corps dia- ou para- 
magn&ique se ram~ne ~ celle de forces ou de couples 
de torsion, quet que soit l 'appareit  utilis6,, sauf dans Ia 
m6thode dynamique ,  fort peu employee d'aitleurs, o/1 
la mesure d 'une  p~riode d'oscillation est n6cessaire, et 
dans les m~thodes de mesure en haute  fr6quence encore 
peu d6velopp6es ~. 

Toute  la difficult ~ de la mesure r6side dans la petitesse 
des effets mfcaniques  produits.  Ceux-ei se calculent 

part i r  de l 'expression (2) : 

0 x  ' 

si 
OH OH 

- : 0 ,  
0y ' =  Oz 

Ie d@lacement  se fait suivant  t 'axe des x. Or, d 'apr~s (4) 

M = ~ m H  

&off 
d H -  1 _ d H  "a 

F .... H --dT- Z m - 2 Z d x  m ,  (7) 

m 6tant  la masse de substance plong6e dans le champ H. 
En ~crivant cette 6quation, on suppose implicite- 

ment  que ta substance se d@lace  dans te vide; or elle 
est en g6n6ral plong6e dans Fair. D 'au t re  part,  elle est 
le plus souvent  contenue dans un tube qui, comme 
toute mati~re, est sensible an champ magn6tique.  I1 
en r6sulte que t 'on mesure la somme des efforts 
exerc(~s sur le tube (&.) et sur la substance (I~): 

F, + ~ - x ,  

X 6taut la force mesur6e. 
On ~limine FT en faisant une deuxi~me mesure avec 

le tube ~(vide,, c'est-A-dire plein d'air.  La somme des 
forces agissant sur le tube Fr  et sur t 'air F~, qui rein- 
place main tenant  la substance, est donn6e par  

F, + F~, : X , , ,  

X~ ~tant la nouvelle force mesurfe.  Or, d 'apr+s (7) 

1 OH ~ 1 OH" 
Y~ 2 Ox m ~ ,  F ~ -  2 Ox re , , ] .~ ,  

i Un a p p a r e i t  de  m e s u r e  des  s u s c e p t i b i i i t f s  d i a m a g n 6 t i q u e s  
v i e n t  d ' e t r e  mis  au  p o i n t  p a r  A. PACAULT, A. LEMANCEAU et  J .  
Jm*SSO'r-DuBIEX, C. r. 1983, 237, 1156. - J .  c h i m . - p h y s .  (sous presse).  

Z~, et ma 6rant la susceptibilit6 sp6cifique et la masse 
de l 'air;  mais 

m Ty/a 

a .... masse spficifique de l 'air = 0,001 293 g cm -3, 
-= masse sp6cifique apparente  de la substance 
= quotient  de la masse de substance par  le volume 

qu'elle occupe, 
puisque la substance et l 'air occupent  le m~me volume, 
Par  cons6quent : 

1 ( 2  z ~ a )  d t t~  
X - X a ..... 2 q d x  m 

(s) 1 ( 
..... 2 g -  Q i - i [ ,  - m '  

K,, 6tant  la susceptibilit6 de l'air. 
5{ais, comme la d6termination de OH2/c)x est d~licate, 

la plupar t  des mesures sont relatives, le corps de r6- 
f6rence 6rant l 'eau, que l 'on peut  ais~ment obtenir  
pure et dont  la susceptibilit6 a 6t6 tr~s soigneusement 
d6termin~e par nombre  de chercheurs (Sieve 1, PICARD, 
BAUER). 

Pour  faire une mesure relative, il est n~cessaire d'fita- 
lonner avec l 'eau le tube qui dolt  contenir  la substance. 
On obtient  ainsi pour la force agissant sur le tube plein 
d ' eau :  

X e -  X a =  2 Z ~ -  ~ -71-x m ~ ,  (9) 

)5, = susceptibilit6 sp6cifique de l 'eau, 
d .... densitd de l 'eau, 

m e - masse de l 'eau. 

On ~limine d H 2 / d x  en faisant le rappor t  des 6qua- 
tions (8) et (9), et on obt ient :  

x - _ X ~  _ ( - 2 -  * q l e )  m _ (~ - * t ' J e )  e (10) 
N o -  X a  - -  ( Z e - L  "~'a/d) m e - -  (~Ze"-Z~'a/d)  d " 

Posons 
X - X a . 

(10) devient  

........ ~-~ z ~ -  + - ~  

G r a n d e u r  
c h e r c h d e  2 =, s u s c e p t i b i l i t 4  s p 6 c i f i q u e  d e  l a  s u b s t a n c e .  

Ze = s u s c e p t i b i l i t 6  s p d c i f i q u e  d e  l ' e a u  
= - - 0 , 7 2 . 1 0  - 6  C . G . S .  

G r a n d e u r s  K a ~ s u s c e p t i b i l i t 6  d e  F a i r  
connues = + 0,029.10 -~ C.G.S. 

d = masse sp6cifique de l'eau donnde par les 
tables en fonction de la temp6rature. 

)~ ~ donn6 par les trois mesures effectu6es sur 
le tube: a) plein d'air; b) plein d'eau; Grandeurs 

mesurdes c) plein de substance. 
~= quotient de la masse de substance par le 

volume qu'elle occupe. 

L%quat ion (12) n 'es t  valable que lorsque la subs- 
tance est macroscopiquement  continue : liquide ou gaz. 
Elle cesse de l '~tre pour  les substances pulv6rulentes. 
Cetles-ci, en effet, sont m61ang~es 5~ l'air, et on en t ient  

1 p .  S/~v~, A n n .  Chim.  Phys . ,  Pa r i s  27, 189 (1912);  Congr .  int .  
lg lect r ,  a, 231 (193~). 
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compte en introduisant des termes correctifs dans le 
d~tail desquels nous n'entrerons pas. Qu'il nous suffise 
de donner, dans ce cas, la forme de la nouvelle ~quation: 

Z : ~ .  d ( o , - a )  ( ~'a) K, (13) 
~ (o-~) z.- +-~, 

o, 6tant la masse sp~cifique de la substance donn~ 
par les tables. 

L'~quation (13) se ramfine/~, l'&luation (12) lorsque 
.... ~ :  cas des substances continues. 
On simplifie (13) grace ~ une approximation 16gitime, 

et on emploie g~n~ralement la forrnule 

7" = ~ d -  a a ~" - K° ) _ It 'o (14) 
#, 

Notons qu'un terme correctif suppl~mentaire doit 
~tre 6galement introduit lorsque la mesure porte sur 
des liquides volatils. 

Les appareils p r o p o ~  pour faire la mesure d'une 
susceptibilit~ moyenne sont nombreux, mais tous 
utilisent une des deux m*thodes suivantes: 

A. - M~/hode de FARADAY t. L'~chantillon dont on 
mesure la sus~ptibilit* est plong* tout entier dans un 
champ non uniforme c r ~  par les p61es d'un aimant 
dont les pi~ces polaires sont plac~es comme l'indique 
la Figure 1, de telle sorte que dans la zone d'utilisation 
le gradient du champ se r~luise A dH/dx.  

'! 

Fig. 1. 

Les courbes indiquant les variations de 

Hr ' OH~ OH~ b-x et Hy --Jx 

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

1 - OH t 
F =  2 X - ~  ra 

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

t M. FARADAV, Exper. Res. 3, (1845). 

position que l'on choisit pour faire les mesures relatives. 
On est ainsi certain que dans tousles  cas le tube est 
dans un champ dont la valeur est la m~me. 

B. - MJthode de GovvL Une extr~mit~ du tube con- 
tenant l '~hantillon est soumise A l'action d'un champ 
uniforme H, l'autre extr~mit~ se trouvant dans un 
champ H' souvent n~gligeable par rapport A H (Fig. 2). 

Balance de pr6c~on 

--~H ~i~ 

l:ig. '2. 

Dans ces conditions la force ~l~mentaire dF, qui agit 
sur l'~l~ment de masse dm situ~e dans le champ H, est 
donn~e en diff~rentiant l'~quation (7): 

1 _ O H '  
d F - .  2 X Ox d i n .  

Or d m . ,  ~dv; et comme la section du tube s est cons- 
tante, dm -. o s d x  (dr volume 616mentaire): 

OH a 
dF - O s Ox dx  , 

u 
t - f O H '  dx ~ 1 - 

F 2 Z O s ~  ox 2 z Q s E H Z - - H ' ~ ) "  

La force ne d~pend clue de la valeur du champ aux 
extr~mit~s de l'~chantiUon. 

Remarquons bien clue le fait d'int~grer suppose que 
la substance est continue dans le tube, c'est-~-dire que 
sa densit~ est la m~me en tousles points. La continuit~ 
est r~alis6e ipso/acto pour les liquides, mais elle est au 
contraire tr~s difficile /t obtenir avec les substances 
pulv~rulentes qu'il faut ~nergiquement tasser suivant 
une technique particuli~re. 

Signalons en passant que c'est QUINCKE a qui, en 
1885, utilisa le premier cette m6thode pour mesurer la 
susceptibilit6 des liquides. 

C. - Appareils.  II n'est pas question de d6crire ici, 
m~me sommairement, tous les appareils utilis~s pour 
la mesure des susceptibilit6s des corps diamagn6tiques 
ou paramagu6tiques. Nous en citerons deux parmi les 
plus importants: 

1 ° Apparei l  du type WEIss, l:oEx et FORRER a (m~- 
thode de FARADAY)I 

t L. G. Gouv, C. r. Acad. Sci., Paris iou, 93,5 (1t489). 
t G. QUINCKK, Wied. Ann. 2#, 369 (1885). 
s Nou$ d~crivons ici un appareil modifi6 que nous avons r6cem- 

meat construit t. - P. W~:tss, J. Phys. Radium 5, 1275, 744, 895 
(1911). - G. Fottx, Ann. Phys. 9, 16, 174 (1921). - G. FoEx et 
R. Fonat~R, J. Phys. Radium, 7, Iso (1926). 

4 A. PACAULT, A. VANKI~RKIIOVI.:N, J. HOARAU ct J. Jotlssor- 
DUnII~N, J. Chim. Phys. 4~, 9 (1952). 



44 A. lPACAULT: Principes g6rl6raux de la magn6toehimie . . .  [EXPERIENTIA VOL. X/~] 

I1 comprend essentiellement (Fig. 3 et 4) un fl6au 
horizontal Q en quartz suspendu par 4 ills d 'argent  N 

un b~tti fixe B. A une des extr6mit6s du fl6au, on 
dispose dans une coupelle cylindrique c, de plexiglass 
(pour les temp6ratures ordinaires), la substance dont on 
veut mesurer la susceptibilite moyenne et sur laquelte 
s 'exercera Ia force produite par  le champ magn~tique. 

respondant & une force de 0,02 dynes. La pr6cision 
obtenue sur la mesure des susceptibilit6s magn6tiques 
est donc de l 'ordre du millieme. Cette pr6cision a 6t6 
obtenue gr&ce aux r6alisations suivantes: 

- une tres grande ldg~ret6 du fl6au, 
- un systeme optique tres pr6cis, 
- des pisces polaires sp6cialement 6tudi6es. 

_.SCHEMA GENERAL ~E L'APPAREIL VUE~Em~_ 

Fig, 3. 

A l 'autre extr@mit6 du fl~au se trouve, dans l 'entrefer 
d 'un aimant permanent  A une bobine b tr~s 16gfire et 
parcourue par un courant 6lectrique variable dont 

_ SCHI~MA ¢[N£RALDEL'APPAREIL Ve¢OEPROI:it_ 

/ ,  

Fig. 4, 

Fig. 5. 

Ces pi6ces polaires (Fig. 5) pr6sentent plusieurs 
ar~tes discontinues, ce qui permet d'6taler la courbe 
OH~/Ox- [(x) pour des entrefers petits, c'est-A-dire 
pour des champs 61ev6s. La Figure 6, en effet, repr6- 

gO 

15  

/0 

a/C 2 

~xx j 

M 

x en  rata 

- } - }J -~-~  b ~ z 3 , s  . . . . . . . . .  

Fig. 6. 

OH ~ 

D;~m~he de la coupdLe t 
aM_/ 

Z5 @~ 

M t5 ~= 

.~ en mm 

.o .i.Vs.~.i 'o i '2'3 ~ {-  
Fig. 8. 

M 

5 

x en nvm 

-5-@-3-2-I01 g 3 # # 0 

Fig. 7. 

Le trac6 de ces courbes a @t6 obtenu avec des champs maximum 
de 20000 gauss environ, 

l 'intensit6 peut ~tre mesurde avec une tr~s grande prd- 
cision. Ce courant est r6g16 de telle sorte que la force 
~lectromagn6tique qui agit sur la bobine 6quilibre 
exactement la force magn6tique, ce que l 'on v6rifie 
grace au dispositif optique L. 

Les forces mesur6es avec cet appareil s u r t  ou 2 dg 
de substance diamagn6tique sont de t 'ordre de t0 ~ 25 
dynes. On appr6cie un d6placement de 10 -~ mm cor- 

sente, pour des entrefers variables, les courbes obtenues 
avec des pi~ces polaires n ' ayan t  qu'une seule arSte, On 
lui comparera (Fig. 7) les courbes correspondantes ob- 
tenues avec les pi~ces polaires sp6cialement 6tudi6es 
de la Figure 5 et celles obtenues avec des pieces polaires 
ayant  le profil indiqu6 par WEISS (Fig. 8). 

Sur 5 mm environ OH~/Ox est constant,  et dans ces 
conditions la repartition de la substance dans la 
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coupelle peut ~tre quelconque° ce qui est une condition 
indispensable pour la comparaison de deux suscepti- 
bilit6s (cas des mesures relatives). 

Un four s'adapte tr6s exactement sur les pi~ces 
polaires et permet les 6tudes de susceptibilit~s jusqu'/~ 
des temp6ratures de 1300°K. 

Fig. 9. 

I I 

N ,i)!, 

20 Balance de PASCAL ~ (Fig.9) (m6thode de GouY). Cet 
appareil comprend essentiellement un puissant ~ectro- 
aimant E et une balance de prb:ision B. La substance 
dont on veut mesurer la susceptibilit6 e.st contenue 
clans un tube de verre T suspendu ~ run des plateaux 
de la balance, de telle mani6re que la limite de s6para- 
tion substance:air se trouve touiours au m~me point 
du champ H, ce qu'on rep~re avec un microscope M. 
Une cage de verre protege l'ensemble contre les cou- 
rants d'air. 

La technique d'une mesure est la suivante: le tube 
est plac6 comme il vient d'etre indiqu6; on l°6quilibre 
avec la tare P. On ferme le circuit de l'61ectro-aimant. 
Le tube, sous l'action des forces magn6tiques, se d6- 
place. On r6tablit l'6quilibre avec les poids marquis X. 
En faisant varier l'intensit6 1 du courant dans l'61ectro- 
aimant, on trace la courbe X --/(I).  II suffit d'ol~rer 
successivement avec l'air, l'eau et la substance pour 
obtenir les trois courbes: 

X = I,(Z), X o = I,(0, X.  = I,(Z). 

Lorsque le tube plein d'air est centr6 (Fig. 9), la force X 
est nulle° ce qui est logique si les accessoires de suspen- 
sion, filet crochet de cuivre, sont darts un champ suf- 
fisamment faible, c'est-/~-dire se trouvent suffisamment 
61oign6s du point H (riotous que c'est lg un moyen tr6s 
sensible pour mesurer une dyssym6trie). Comme il dolt 
en ~tre ainsi si l'appareil est bien r~gl6, il est inutile de 

I p. PASCAL, Th6se; Ann. Phys. Chim. S, 5, 19 (1910); ~tS, ~89 
(191~); 29, ~19 (1913). 

faire Is mesure avec le tube plein d'air. L'~quation (11) se 
r~duit alors ~ ~ ffi X/X, .  Le rapport des ordonn~es des 
courbes ~ig.  I0) donne plusieurs valeurs de ~, qui 
doivent ~tre identiques aux erreurs d'exl~riences pros 
(le trac6 de ces courbes permet d'ailleurs une excellente 
v6rification de la constance de la susceptibilit~ magn6- 
tique avec le champ). Cet appareil donne une pre- 
cision de 1/200 pour les liquides et de 1/100 pour les 
substances pulvdrulentes. II est trgs fid~le et permet 
une d~termination relativement rapide des suscepti- 
bilit~s magndtiques. 

FARQUK~RSON et HE~'MANS ~ l'ont utilis~ pour 
~tudier la variation de la susceptibilit~ en fonction de 
la temperature, en lui ajoutant un petit four concen- 
trique au tube contenant la substance. 

"routes ces techniques n~essitent des quantit6s 
appr~:/ables de substances - le plus souvent de l'ordre 
de 1,5g - la balance de WEiss 6tant toutefois moins 
exigeante. 

X 
I ! 

Fig. IO. 

La prospection magn6tochimique de compos~s rares, 
difficiles ~ preparer ou ~ obtenir, tels que certaines 
substances biologlquement act ives-  carbures canc6ri- 
g~nes, hormones, vitamines -, 6ta/t donc impossible 
jusqu'~ ces derni~res ann~.s. En 1943, heureusement, 
THEORELL | a mis au point un m~canisme, voisin de 
celui de WExss, qui permet une microd~termination de 
la susceptibilitY; et PACAULT s, en modifiant la tech- 
nique de PASCAL, puis celle de WEISS ~ a pu se contenter 
de 0, 2g de mati~re. 

2. M m ,  r¢ de, l'aaisotropie magnitiq~ 

La mesure de l'anisotropie magn~tique caract~ris6e par 

A / ¢ .  ffi Ks - K,  

pour une mol6cule n~cessite celle des susceptibilit6s 

I j .  FAEQ~SAmSOS et E. HKYMASS, Trans. Far. Soc. Jl ,  1004 
0935), 

t H. TH~OULL, Arkiv. Kemi, Mineral. Geol. 76A, No I, 8 (1943). 
8 A. PACAULT, Ann. Chim. J84#, 527. 
4 p. Wgtss, J. Phys. Radium 5, 1275, 74 , 895 (1911). - G. 

Fosx,  Ann. Phys. 0, 16, 174 (19~I). - G. FoEx et  R. FoaazR, J. 
Phys, Radium 7, 180 (1926), - A. PACAULT, A. VANKZagnOVXN, 
J. HOAaAU et J. JOUSSOT-DUnxZN, J. Chim. Phys. 4Q, 9 (195~). 
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K,, K,a, Ka de la mol~cute que Yon calcule ~ partir des 
susceptibitit~s mesuff~.es Z> Z> Za du cristal lorsqu'on 
conmdt les syst~mes de cosinus directeurs q ui fixent 
la position des molecules dans le cristal. 

I1 est donc n~cessaire d'obtenir d 'abord des mono- 
cristaux convenables de la  substance & (~tudier. Une 
installation sp~ciaIe dans une Cave isotherme permet 
de w@are r  des cristaux par tr4;s lente 6vaporation 
d'un solvant on d'un m~Iange de  sotvants sp6cifiques. 
Parmi Ies m6thodes de mesure des anisotropies qui 
fnrent propos~es, celle de K~{~s~>~aN est la plus sensible. 
A. - La mdthode de K~tSHNXN~ La mesure des suscep- 
tibilff6s d'un cristal entrMne un certain nombre d'opd- 
rations. 

Fig. 11. Fig. l g  

I 
X a  

/ a t  

Fig. 1 3  

7 ° Rep&age &s axes magnd~iques par faplSort aux 
axes cristatlographiques. 

a) Syst&ne orthorhomb@,e: les axes magnftiques 
coincident avec les axes cristallographiques et consti- 
tuent un trit,.dre trirectangle facilement rep&able si ]es 
faces sont bien d6vetopp~)es. 

b) Syst~me rhomboddrique, quadratique, hexagonaZ 
(cristaux uniaxes); l'ellipsoi~de des susceptibilities ma- 
gndtiques est de r4voIution. Une des susceptibilitds est 
done suivarit 1'axe principal du cristal, l 'autre suivant 
toute direction perpendicutaire, 

c) Sys~gme mosodisique: c'est le cas le plus fr~quem- 
merit rencontr6 dans 1'6rude des compoa~.s aromatiques. 
Les cristaux prdsentent en g6n&al (Fig. 11) une face 
bien d6vetopp6e (001). Le sysff~rne poss~de un plan de 
sym6trie (010) et un axe de sym~trie b perpendiculaire 
g (010). On d~signe g~n6.rdement par Za la suscepti- 
bilit~ suivant 5, Z> X~ sont les deux susceptibilit6s dans 
le plan (010). 

Si 1'on dfisigne par !b' (Fig. 12) l/angle de 2~ avec c et 
par 0 cetui de Zx avec a, on a 1¢ °'~- ;r/2 + 0 fl, fl ~tant 
caract~ristiqs, e de Ia substance ~tudi~e. Dans ce sys- 
t~rne, on a done 4 constantes magndtiques: ;g~, 27, Za et *;. 

2 ° Prb,c@e des mesures d'asisoaropie (m~Sthode de 
KR~SHNA:~)~ Supposons un monocristal suspendu 
dans un champ rnagn~tique uniforme par u n f i l  de 
torsion paraIl{~le 5~ Xa (Fig. 13). Si )h, )fa sont Ies deux 
susceptibilit~s rnagn~tiques sp~cifiques dans Ie plan 
d%scillation, on montre facilement que Ie cristal est 
soumis au couple (si Z* > )2) 

1 
m ~ (g* - '  Z~) sin 2 7), 

off mes t  Ia masse du cristal, H lie champ magndtique et 

g~ l'angle de l'axe portant Z~ avec ~I:. 
Le couple est nul, ce qui correspond g une position 

d'~quilibre stable du eristal, si l 'axe Z~, axe de plus 
grande susceptibilit~ dans le plan d'osciltation, se 
trouve dans Ia directim~ du champ. - II est maximum 
pour g~ ..... 4Yh 

Supposons maintenant te cristal suspendu par un 
fil de quartz tr~3s fin, fix~ it une t~te de torsion gradu~e. 
Celle-ci est plac6e de fat, on que le couple de torsion suit 
nul torsque Z~. se trouve dans la direction du champ. 
A partir  de cette position d'&luitibre, si l'on tourne 
tentement ta t~t:e gradu~e d'un angle e, le cristat tourne 
dans ta m~me direction d'un angle ~y plus petit, te 
couple da A l'anisotropie du cristal s'opposant ~ ta 
torsion m~canique du fil. 

L'6quation du mouvement est done: 

C (~ .- 7)) g ~ Ha (Z:t ' -  Z~) sin 2 ~ 

o u  

c ( ~ -  ¢)  ....... 5 ~ 5 ~  

off C est la constante de torsion du fiI, m la masse du 
cristal, M la masse moI~culaire et ZI~, Z~,~ les suscep- 
tibilitds mol~culaires du cristaL 

Le couple de rappeI est max/mum quand ~y ~: 45 °. 
Ceci correspond ~a une valeur particuti&re de ¢% telle 
que : 

( ~4) :~ '~ H~ (ZL,~ - Z~M)- (15) 

' t Puis, pour ~ > ~W4, te coup e de rappet diminue et le 
couple de torsion continue 5 augmenter: tes deux 
couptes ne se eompensent plus~ ti en r&uke q ue, aussi- 
t6t  e, d@ass6, le fil se d&ord et le cristal effectue brus- 
quement des oscillations de torsion tr~s rapicies. On 
note alors la vateur de ~ correspondant g ce ,<d6cro- 
chage ~ du crkstaL ~ ~tant connu, on d6duit (Z1M -- 2sM) 
de l%quati0n (15). 

Remarque I. - Afin d'~viter les mesures de C et de H, 
on effectue toujours des mesures relatives, en se r6f& 
rant ~ un corps connu. 

;~ K. S. NRIS*~NAN, B. C. GVHA et  S. BAhutrq~,:v, P h i l  Trans.  A ]  
'231, ~35 (1933). - K. S. KmS~SA,'~ et  S~ BANERJ~¢E,  P h i l  Trans.  
[al ca< ~65 (19aaL 

I g S~ KmS~{NAN~ BC~  GUHA et  S, BAN~::s~j~'s:, Phil .  Trans° [A/ 
231, ~85 (1~)33). "- [<. S. J~<R?[SHNAN et  S.. DANERJF.E, P h i l  Transo 
[AI~ s:~< ~?(;S (19a5). 
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Remarque I I .  - Les ills de quartz utilis6s ont un dia- 
m&tre de quelques microns et les cristaux une masse de 
2 ~ 50 mg environ. Suivant les valeurs respectives de 
m, M et (Z1 - Z2), on fixe la valeur du champ de fa~on 

avoir ~c de l'ordre de 30 A 80 fois 2 ~. 
3 o Ddtermination des susceptibilitds absolues. Dans 

le cas d 'un cristal monoclinique, la suspension paral- 
l~lement {~ l'axe suivant lequel se trouve Xa conduit A la 
d6termination exp6rimentale de ( ~ l -  X~). Si la suspen- 
sion du cristal est faite suivant l'axe a, on montre 
facilement que l'anisotropie mesur6e est 6gale 

= -4- [(Z~ - Z,) sinl0 + Zx -- Z~,  

d'oh la possibilit6 de d6terminer ~ t  - Z~). 
Pour d6terminer Xx, X,-, Z~, on joint A lad6termination 

de (~x-  Z~) et de ~ x -  Xa) la mesure de la suscepti- 
bilit6 moyenne de la substance 

Z,n 3 

Ces trois relations ind~pendantes permettent de d~- 
terminer Z1, Zv Z~" Dans le cas d'un cristal monoclinique, 
il resterait A mesurer ]'angle ~. Nous n'entrerons pas 
darts le d6tail de cette mesureL 

3. Appardl  

Pour mettre en oeuvre cette m6thode, on r6alise un 
appareillage * dont voici une description sommaire et 
avec lequet la mesure des susceptibitit~s magn6tiques 
sous vide et A basse temp6rature (21 ° K) est possible: 

A. - Ensemble de l'installation (Fig. 14) 

Elle comprend essentiellement: L'61ectro-aimant 
champ uniforme; le tube A l'int6rieur duquel est sus- 
pendu le fil de quartz portant le cristal convenablement 
orient6; le syst~me de transmission permettant de fake 
tourner la t6te gradu6e portant le fil de quartz. 

Pour effectuer les mesures aux tr~s basses teml~ra- 
tures, il est n6cessaire de pouvoir faire le vide darts 
l'appareil. Le tube est doric mis en relation par une 
tubulure lat~rale avec un groupe de pompage compre- 
nant une pompe A palette et une pompe A vapeur de 
mercure. Un siphon en verre, ~ double paroi, dont la 
double enveloppe est vid6e, permet le remplissage des 
dewars. 

B. - L'appareil de mesure comprend: 

1 ° Le tube a sa fixation. Sur la carcasse de l'61ectro- 
aimant deux grosses tiges d'acier filet6es supportent 

1 K. S. KRISHNAN, B . C .  GUHA e t  S. BANERJEE, Ph i l .  T r a n s .  [A] 
231, 235 (1933). - K. S. KR]SHNAN et  S. BANERJEE, Phi]. Trans.  
~A] Z34, 265 (1935). 

N. LUMBROSO, Th~se, Paris 1953 (sons presse). 

Fig. 14a. 

une plaque de laiton, de Icm d'6paisseur, ~vid6e en 
son centre, servant de plate-forme sup~rieure ~ l'ap- 
pare/l. Le tube de protection du cristal, r~trb:i It sa 

, $ 
,,, % ,, [ II 

Fig. l lb .  

partie inf~rieure, est termin~ par un bouchon rod~. II 
est muni d'un collier de laiton qui le maintient fix6 ~t 
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la plate-forme sup~rieure au moyen de 4 petites colon- 
nettes. A l'int6rieur du tube est dispos6 le syst~me de 
suspension du cristal. 

Ftg. 15. 

2 ° Syst~me de suspension du cristal (Fig. 15). Le fil de 
quartz portant le cristal est fixd/~ une tige cylindrique 
de Iaiton T (diam~tre 1 cm). La rotation de la tige est 
guid6e par un manchon de plexiglass et facilitfie par la 
pr~sence de deux roulements ~ bille. Une vis v permet 
un rdglage en hauteur de la tige de fa~on £ pouvoir 
placer le cristal exactement au centre de l'entrefer. 
Enfin une piece d'acier aimant6 solidaire de la tige 
permet d'entralner cette dernifire ~ l'aide d'un aimant 
en fer ~ cheval A, pouvant tourner ~ l'extfirieur du tube. 
Une aiguille solidaire de l 'aimant se d@lace sur un 
cadran gradufi en degr~s. On peut ainsi lire directe- 
ment l'angle de rotation de la tige. Une manivelle, a 
port~e de l'op~rateur, assure la rotation de l 'aimant 
par l'interm~diaire d 'un systfime de pignons. 

3 ° Procddd d'observation. Le cristal est ficlair~ par un 
faisceau tumineux horizontal  On vise ~ l'aide d'une 
tunette l'image du cristal donn6e par un miroir plan 
inclin~ tt 45 ° plac6/~ l'int~rieur du tube. La lunette, 
munie d 'un r~ticule tournant,  permet de suivre la 
rotation du cristal; l'angle de rotation est lu sur un 
cadran gradufi avec la precision de 3'. Enfin, pour 
fiviter la d~formation de l'image, on a adaptfi au tube 
une fen~tre ~ travers laquelle on vise l'image du cristal 
donn6e par le miroir. 

C . -  Mesure d tr~s basse tempdrature. 

On introduit dans le tube, pr6alablement vid6, de 
l'hydrogfine sous une faible pression pour obtenir un 

bon 6quilibre de temperature. On prend soin d'6tudier 
avec une grande pr6cision le comportement du fil de 
quartz, et pour 6viter la variation de son couple de 
torsion on soude ~ son extr6mit~ un fil de verre ainsi 
ptac6 dans la partie refroidie. 

III. Theories du magn~tisme 

Le diamagndtisme. C'est ~ LANGEVlN: que l'on dolt 
la premiere th~orie coh6rente du diamagn6tisme. La 
m6canique ondulatoire a depuis additionn6 les hypo- 
theses pour se rapprocher du r6el, mais la formule de 
LANGEVIN reste la base in6me des calculs. Et  cela est 
d 'autant  plus admirable que LANGEVIN n'avait  pour 
seule image de l 'atome qu'une n6buleuse repr~senta- 
tion de particules n6gatives dfcrivant des trajectoires 
ferm6es, de forme inconnue, autour de centres positifs 
non localis6s, car BoHR ne devait en effet proposer son 
module atomique qu'en 1913. 

m eo2r" 

/4=O 

dH C) 

2 m  ~.o ot¢-o 

Fig. 16. 

LANGEVIN avait simplifi6 le probl~me en supposant 
les traiectoires circulaires, et il l 'avait trait6 en appli- 
quant les th6or+mes de la In6canique rationnelle clas- 
sique. On a trop tendance, dans les ouvrages modernes, 
~t refaire les calculs de LANGEVIN sur le module ato- 
mique de BOHR. Tout sembte alors beaucoup plus 
simple ~ cause de l'image, irr6elle, il est vrai, mais 
commode, qui supporte la pens6e. I1 serait beaucoup 
plus instructif de suivre le raisonnement de LANGE- 
VIN, qui donne un exemple de plus de l'inanit6 des 
images devant la p6rennit6 des 6quations. I1 n'est pas 

1 p. LANGEVIN, J.  Phys.  4, 678-693 (1905); Ann. Chim. Phys.  5, 
70-127 (1905). 
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possible de le faire ici, mais nous rdsumerons bri~ve- 
ment les id6es de LANGEWN. 

Sur une orbite ferm6e (supposde circulaire pour 
simplifier) de rayon r et au centre de laquelle se trouve 
une charge positive, se ddplace un dlectron de charge e, 

de masse m ,  avec une vitesse v - to r (to = pulsation du 
mouvement) (Fig. 16). La force centrale F, qui com- 
mande le mouvement  de l'dlectron peut ~tre qudconque  

et elle n ' intervient  aucunement dans la suite des cal- 
culs. Dans l 'dtat  stationnaire il y a dquilibre entre la 
force centrale et la force centrifuge: 

F , =  m to* r .  

Soumettons la moldcule qui contient une des orbites 
envisag6es ~ un champ magndtique extdrieur dldmen- 
taire d H  perpendiculaire au plan de l'orbite. 

L'dlectron est soumis h une force suppldmentaire: 
la force centrale- 

F = - e  v d H .  

Cette variation de la force centrale doit 6tre compen- 
s6e par  une variation de la force centrifuge 2 m r to dto 
pour que le mouvement  retrouve sa stabilitd (on montre 
que r ne varie pas, donc que dr = 0 pour toutes les 
orbites, sauf lorsque la force centrale est de la forme: 
F = k irk) :  

2 r m 09 d o  = - e  v d H  = - e  to r d H ,  

2 m doo = - e  d H ,  

avec to = 2 ~z v, v dtant la frdquence de l'dlectron sur 
l 'orbite ~. 

D'autre  part  le moment  magndtique du syst~me 
dlectron-orbite considdr6 comme un petit aimant est 

M =  S e v  ( S = s u r f a c e d e l ' o r b i t e = n r  ~), 

2 n  d M  
dto = 2 rr dv  = e f t  , 

8 2 S e 2 ~ 
d M  --  d H  . . . .  d H .  

4 z t m  4 m  

S'il s 'agit d 'un atome a ayant  n dlectrons gravitant 
sur des orbites de rayons diffdrents: 

d'oh 

e $ 
d H  ~ r 2 , d M  4 m 

d M  e ~ 
Z - -  d H  - -  4 m  Z r z :  

n 

cela en admet tant  que toutes les orbites sont perpen- 
diculaires au champ. Lorsqu'elles peuvent avoir toutes 

1 On r emarque ra  que le rdsul ta t  de LANGEVIN est obtenu en dehors 
de route quant i f ica t ion .  Celle-ci in terv ient ,  en revanche,  dans le 
calcul de ~ ' r  ~. 

les orientations possibles, on montre que ~ est rdduit 
dans le rapport 2/3: 

e I 
----" 6 m Z vII U .d .S . ;  

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

N e ~ ~ =  ~ ~v'r* u.S.s., 

N = n o m b r e  de AVOGADRO; 

N eS 7. u . ~ . m .  ZA = 6 m c '  ~=# 

= -2 ,832-  I0 x° ~ v 2 u.d.m., (16) 

c = vitesse de la lumi~re. 

Cette formule, conclusion des calculs de LANGEVIN, 
s'applique /t tous les  modules atomiques, c'est-/t-dire 
a u x  sys t~mes  m o n o n u d d a i r e s .  

Un raisonnement tr~s simple comme celui qui prd- 
c~de n'explique pas ce que devient le moment  para- 
magndtique orbital et les moments magndtiques de 
spin. On admet implicitement que le premier n'existe 
pas et que les seconds disparaissent par suite de l 'ac- 
couplement des spins. Une ditficultd subsiste cepen- 
dant. Miss VAN LEEOWEN x a montrd que le calcul 
correct du diamagndtisme en thdorie classique con- 
duisait tt une valeur nulle et que le rdsultat de LANGE- 
VIN ne se trouvait exact que parce que celui-ci avait  
implicitement supposd que les rayons des orbites ne 
pouvaient pas prendre routes les valeurs possibles. 
Une analyse ddtaillde des difficultds soulevdes par  la 
thdorie dldmentaire est faite dans le livre de VAN VL~CX a. 

On remarquera que la tempdrature n' intervient pas 
dans l'expression de LANGEVIN. On retrouve airisi Fin- 
ddpendance de la susceptibilitd diamagndtique et de la 
tempdrature dnoncde par CoRm, en 1895. 

Toute la difficultd du calcul thdorique eomplet de la 
susceptibilitd rdside dans l 'dvaluation de ~Z' r s. 

Elle a fait l 'objet de nombreuses recherches de md- 
canique ondulatoire conduites ~t partir  d'hypoth~ses 
diffdrentes. 

1 ° PAULING a et VAN VLECK I trouvent inddpendem- 
ment l'un de l'autre ~t partir de l'dquation de SClIR6- 
DINGER:  

r* = a~ (Z --s)" 2 ' 

d'oh 

n' [5 . 31(l÷1)--11 
~.4 = --0,79.10-" (Z---S)* 2" -- 2 

t Miss VAN L~ItUWEN, Th~r,~e, Leiden 1919. J .  Phys.  6, N ° 2, 
361 (19~1}. 

$ L. PAULING, Proc. Roy. Soc. 11#, 181 (1927). 
s j .  H. VAN VL~eX, TIwory o/Electric and Magnetic Susceptibi- 

lities, Oxford. 

Exper. 4 
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pour un seul dectron se d@lagant dans le champ d'un 
noyau de charge (Z - s) e, ce qui conduit, pour une sous- 
couche de nombre quantique secondaire t, c'est-~-dire 
contenant  2 (2 l + 1) dlectrons, ~: 

~.~ = - -0 ,79 .10  
2(2z+1) 

( Z  - s )  

5 2 3 1 ( / + 1 )  - -1 )  
x n  ~ ~ - n  2 u .&m. ,  

a o = rayon de l 'orbite K de l 'hydrog~ne 
(a o = 0,528. I0 -s cm), 

n = hombre quantique principal, 
l = n o m b r e  quantique secondaire, 

Z = n o m b r e  atomique, 
s = constante d'dcran. 

Pour calculer la susceptibilitd d 'un atome ou d 'un 
ion, on calcule les susceptibilitds de chaque sous-couche 
par  la formule prdcddente et on les ajoute. La constante 
d'dcran s tient compte de l ' interaction dlectrique des 
dlectrons. Un 6lectron de la sous-couche (n = 2, l -- 0), 
par  exemple, ne sera pas attird par  la charge positive 
Z e du noyau, mais par une charge inf6rieure (Z - s) e, 
puisque les dlectrons de la couche (n = 1, 1 = 0) forment 
un obstacle dlectrique n6gatif. La constante d'dcran s est 
calcul6e A part i r  de la fonction d 'onde % mais it est 
ndcessaire de faire une correction semi-empir ique  pour 
tenir compte de la variation de s avee Z. 

2 ° HARTREE 1 a cherchd ~V'r2 par  sa mdthode du 

champ sel[-consistent en admet tan t  que dz/dr est la 
densit6 61ectronique par unitd de distance radiale r. 
Dans ces conditions 

Zr 2_-= 

o o  

f r dz dr 
0 

- d r  
r 

o 

L'intdgrale est dvalude graphiquement,  les courbes 
dz/dr et r 2 dz/dr en/ ( r )  dtant eonnues. 

Mais bien que cette mdthode soit peut-~tre la plus 
rigoureuse, elle est longue et il est avantageux d'utiliser 
des fonctions d'ondes approehdes. SLATER ~, en g6nd- 
ralisant Ies r6sultats de ZENER, donne 

= r n ' -  1 e - ( z -  s)In" 

n '  = n o m b r e  quantique effectif ddduit de n par  des 
rfigles donndes par  S L A T E R ,  

Z - s = nombre atomique effectif, 
s = constante d'6cran, qui est numdriquement 

diff6rente de eelle de PAULING. 

1 D. R. HARTREE, Proc. Roy. Soc. 141, 282 (1933). 
$ J. C. SLATER, Phys, Rev, 36, 57 (1930). 

Comme la densitd dlectronique par unit6 de distance 
radiale est donnde par 4 x r ~ ~o 2, on a 

oo 

f r ~ 4 ~ r ~ y~* dr 
n'~ (n' + 1/2) (n' + 1) 

Z ?,2 0 
oo ( Z  - s )  2 

f 4 zl r ~ ~o ~ d r  

o 

La susceptibilitd atomique est alors obtenue en 
ajoutant  la susceptibilit~ de chaque sous-couche donn6e 
par  

K = 0,79-10 -° ~ '  n" ~ (n" + 1/2) (n" + 1) 
(Z ~ s) ~ u.&m. 

Constatons que quelle que soit la complication des 
m6thodes employ6es, toutes sont obligdes de se rdf6rer 
ndcessairement ~ une hypoth6se initiale arbitraire et 
de faire appel, au cours des calculs, ~ une donn6e ex- 
pdrimentale. C'est l ' interaction constante expdrience- 
thdorie qui rend ces 6tudes assez d61icates. 

Le Tableau I rdsume, pour les gaz rares, les rdsultats 
obtenus par les diffdrentes mfthodes.  

Tableau I 

Suscep t ib i l i tds  ~ • I0  e 

G a z  

Hdlium . . . 

Ndon 

Argon . . . 

CalcuMes Observdes 

HARTREEIPAULING SLATER WILLS et}. HECTOR I I~AVENS 

1,90 1,54 1,68 1,88 1,91 

8,81 5,7 5,7 6,66 7,65 

25,3 21,5 18,8 18,13 19,23 

Lorsqu'on constate les difficult6s rencontrdes darts 
l 'dtude des syst~mes mononucl6aires, on hdsite h con- 
cevoir de semblables calculs pour les syst~mes poly- 
nucldaires, c'est-A-dire les moldcules. On s'est cepen- 
dant  attaqud au probl~me; VAN VLECK 1 a donnd une 
expression de la susceptibilitd moldculaire et MAYOT, 
BERTHIER et PULLMAN 2 ont calculd les anisotropies 
magndtiques par la mdthode des orbitales moldculaires. 

Le  paramagndtisme.  Thdorie classique. La premiere 
thdorie du paramagndtisme est, comme celle du dia- 
magndtisme, due ~ LANGEVIN a. Contrairement aux 
corps diamagndtiques, les corps paramagndtiques pos- 
s&dent un moment  magn6tique permanent  ~o- Sous 
l 'effet de la seule agitation thermique tous Ies moments  
s 'orientent au hasard, et le moment  moyen ~ d 'un 

x j .  H .  VAN VLECK, Theory o] Electric and  Magnet ic  Susceptibi-  
lities, Oxfo rd .  

2 M. MAYOT, G. BERTH1ER et B. PULLMAN, J. Phys. Radium 12, 
65~ (1951). - G. BERTmER, M. MAYOT e t  B. PULLMAN, ib id .  12, 717 
(1951). - G. BERTHIER, M. MAYOT, A. PULLMAN e t  B.  PULLMAN, 
ib id .  13, 15 (1952). - A. PULLMAN e t  G.  BERTHIER, C. r .  A c a d .  Sci.,  
P a r i s  233, 1035 (1951), - B.  PULLMAN e t  A.  PULLMAN, Les thdories 
dlectroniques de la Chimie  organique (Masson,  P a r i s  1952). 

a p .  LANGEVXN, J .  P h y s .  4, 678-693  (1905);  A n n .  Chim.  P h y s .  5, 
70 -127  (1905), 
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ensemble der particules - mol~cules ou atomes - est 
nul. Si l 'on soumet cet ensemble de mol6cules ~ un 
champ magn~tique H, elles s'orientent et le moment 
moyen ~ que l 'on peut mesurer en presence de ce champ 
est fonction de l'~nergie d'agitation thermique et de 
l'6nergie d'orientation du champ magn~tique. L'orien- 
tation sera d 'autant  plus grande, et par consequent ~, 
que le champ sera plus intense et la temp6rature 
plus faible; r6ciproquement elle sera d'autant moins 
grande que le champ sera plus faible et la temp6rature 
plus haute. 

Consid6rons une particule i, ayant un moment per- 
manent ~o. Son ~nergie d'orientation dans le champ 
magn~tique H est W~= -/~oHcos,q,  si ~ est l'angle 

de H et du ~o (Fig. 17). Admettons que la statistique 

Fig. 17. 

de 1V~AXWELL-BOLTZMANN s'applique A un tel ensemble 

de mol6cules; le hombre de particules faisant avec 
un angle compris entre ~ et ¢q + d~,, e'est-~.-dire ayant 
une ~nergie comprise entre 

- # o  H cosec et - # o  H cos (~q + dcq) 

est donn6 par l'expression classique 

d ~  __ C e +aeHc°s~i/k T" 
deo 

do~ = 616ment d'angle solide = 2n sin ~dg. 

Le moment moyen ~ d'une particule dans la direction 
du champ est en vertu de la d6finition m~me de 
toute grandeur moyenne la somme des moments/q, /% 
/t~ . . . . .  /~ des n~, n~, ns . . . . .  n~ mol6cules divis~es par le 
hombre total de mol6cules. Or, pour des mol6cules 
faisant les angles ~ ,  ~ ,  %, . . . ,  ~ avec le champ, leurs 
moments /q , /z  z,/ta . . . . .  #,  mesur6s dans la direction du 
champ H sont: 

/ t l  = /t0 COS~Z1, 

d'ott 

/t~, = ~to cos 0q, /ti = / to  cosaq, 

# =  

~ , U  o COS ~t e + Po H eosgi/k T do  9 

~ e+lxo H cosotilkT dc.D 

mfe+,,o H c~,,/k T s i  n ~¢ c o s  ct d~t 

f e+l~¢~ H cosa/k Ts i  n ~ d~¢ 

~ , o f e  " ° ~ '  c o s ~  s in~ dec 

fe a eos~ s in  0~ dx  

en posant 
/ t  o H 

L'int6gration facile de l'expression pr6c6dente donne 
la fonction de LANGEVIN ~ = /t0 (cotha -- l/a). 

Lorsque a e s t  suffisamment petit, ce qui est g6n6- 
ralement le cas aux tr~s basses temperatures, on obtient 
en dfveloppant ( c o t h a -  l/a) 

a /d H 

Le moment moyen d'une molfcule gramme MM = N-fi 
et Ia susceptibiiit6 magnfitique mol~culaire 

~__. MM N ~  
- -d  - - =  H 

d'oh 

~ =  N~: C (C=ctodeCur t lE)  
3 - - ~  -- -T- 

On retrouve ainsi la loi de CURIE suivant laquelle la 
susceptibilit6 magn6tique des corps paramagn6tiques 
varie en fonction inverse de la tempdrature. II est tr~s 
facile d'6valuer exp6rimentalement la constante de 
CURIE en portant sur une courbe les susceptibilit~s 
magn~tiques en fonction de 117". 

On peut done caleuler ~ partir de la valeur exp6ri- 
mentale de C 

p o = V ~ f f - = 2 , 8 3 ~ C C  u.~.m. 

TMorie quantique. La th6orie pr~c6dente ne contient 
aucune hypoth~se sur les valeurs possibles de 0t. Or, 
l'6tude des spectres atomiques et en particulier de 
l'effet ZEEraAN, a montrd que toutes les orientations 
possibles des moldcules par rapport ~ une direction 
privildgide, l'axe du champ magn~tique par exemple, 
n'6taient pas possibles et que, par cons6quent, ~ ne 
pouvait prendre qu'un certain nombre limit6 de va- 
leurs. 

Lorsqu'on fait le m~me calcul que pr6e~demment, 
mais en tenant compte de cette hypoth~se suppl6men- 
taire de quantification, on trouve que la fonction de 
LArCC, EVlN est rcmplac6e par cclle de BmLLOmN. 

- [ 2 i + 1  2 i + x  
# =/ to  t - - -T] - - -  coth 21 

et en d6veloppant en s&ie 

l " '~kr '  

1 +] 
- -  a -- -~- coth 

J 

pour des valeurs petites de a 

J = nombre quantique interne. 

Or, on montre que 

/*o = ] g /*~ ,  

g = facteur de LANDIS; 

/t o = magn~ton de BOHR, 
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D'o~ 
~ ~ H 

/ * = p , B # ~  avec P , l t = g V ) ( Y + l )  

et pour la susceptibilit6 mol6culaire 

Y ~  o C 
= 3 k T  #'~II:-#- avec /5~/t=2,83VC. 

On retrouve donc la loi exp6rimentale de CURIE, mais 
le moment / ~  de l 'atome est explicite en fonction du 
magn6ton de BOIIR et des nombres qui caract6risent 
la structure de l 'atome. 

Lorsque le couplage entre L e t  S, hombre quantique 
secondaire et nombre quantique de spin qui donne 
J e s t  beaucoup plus faible que les deux couplages 
s6par6s entre L e t  H d'une part et S et H d'autre part, 
l'expression 

2 N o 

subsiste, mais 

#,3~---- L (L + 1) + 4 S (S '+ 1).  

Lorsque L =- 0 on retrouve l'expression bien connue de 
la susceptibilit6 des molecules h 61eetrons non apparids 

N 
~, = #~ ~ . 2 V s  ( s  + i ) .  (17) 

On constate donc que le paramagn6tisme est une pro- 
pri6t6 li~e A la structure m~me des atomes ou des mold- 
cules et qu'elle permet par cons6quent d 'y  fake des 
investigations profondes. On remarquera que le mo- 
ment magn6tique Po d'une particule est une constante 
qui la caract6rise et qui ne d6pend pas de la tempera- 
ture. 

La susceptibilit6 moyenne est fonction de la tempdra- 
ture parce que la mesure n'est possible que su r  un 
ensemble de mol6cules ou d'atomes soUicit6e h la fois 
par le champ magn6tique et par l 'agitation thermique 
et parce que ces mol6cules sont anisotropes. - Si l'on 
consid~re d'ailleurs un ensemble de particules dia- 
magn6tiques anisotropes, on trouve x 6galement que 
leur susceptibflit6 est fonction de la temp6rature. - Le 
calcul montre, cependant, que t 'effet n'est observable 
que sur des particules assez grosses et non sur les 
mol~cules, 

IV.  Magn6tochimie 

La magn6tochimie recherche les relations existant 
entre la formule d'un compos6 chimique et sa suscepti- 
bilit6 magn6tique mM6culaire. Ces relations 6taut 
6tablies, elles permettent  alors de r6soudre les pro- 
blames de structure les plus vari6s. 

~C'est le jour oh les min6ralogistes out utilis6 l'ai- 
mant  pour caract6riser dans une roche la pr6sence de 
certains min~raux ferrugineux, qu'on a cherch6 

1 ~.  PACAULT, J. Chim. Phys. ~9, No 10, 585 (195~). 

relier pour ta premiere lois les propri6t6s magn6tiques 
la constitution chimique. I1 fallut cependant at- 

tendre l'dpoque oh les t ravaux de KoPP revivifient 
la ptlysicochimie, abandonn6e depuis NEUMANN, pour 
voir te physicien WIEDEMANN 1 entreprendre le pre- 
mier une longue s6rie de mesures sur les sels parama- 
gn~tiques et mettre ainsi en 6vidence l'influence de 
l 'hydrolyse et de la complexit6 sur les propri6t6s ma- 
gn~tiques. 

Malgr6 l'int6r~t des r6sultats obtenus, cet essai de 
crdation d'une magn6tochimie ne semble pas avoir 
attir6 l 'attention des chimistes. I1 parait d'ailleurs 
probable que les contemporains de WIEDEMANN aient 
~t6 peu tent~s de se livrer A des mesures magnftiques 
pour lesquelles n'existaient aucun de ces appareils ro- 
buste, A lecture directe, qui ont contribu6 certaine- 
merit au succ~s des m~thodes polarim~triques ou r~- 
fractom6triques. De plus, Ia tendance de l'6poque, de 
vouloir retrouver inchang6es en combinaison les pro- 
pridtfs naturelles des ~l~ments constituants, s'ac- 
commodait real de la perte du ferromagnftisme que 
subissent le fer, le nickel et le cobalt lorsqu'ils passent 

l '6tat de sels simplement paramagn~tiques. On peut 
ajouter enfin que ia mdconnaissance tr~s g6n6rale, ou 
la mauvaise interpr6tation des propri6tds diamagndti- 
ques, forCait la magn6tochimie naissante A se confiner 
dans l'6tude des d~riv6s du fer, du nickel, du manga- 
nese, du cuivre, sur lesquels tout semblait avoir 6t5 dit 
p a r  WIEDEMANN. 

C'est seulement vingt arts plus tard, en 1888, que 
paraissent les premieres recherches syst~matiques stir 
les composfs diamagndtiques. HENRICHSEN 2 d6couvre 
la rfgularit6 de variation des susceptibilitfs molfcu- 
laires dans certaines sfries homologues de la chimie 
aliphatique et d6montre ainsi la possibilit6 de fixer 
des coefficients d'aimantation atomique permettant  de 
catculer approximativement la susceptibilit6 mold- 
culaire d 'un composfi organique simple. 

Quelque dix ans plus tard, MEYER 3 devait essayer 
de g~n6raliser ces rdsultats aux sels min6raux, sans 
trouver d'6cho darts le monde chimique)~ (PASCAL). 

Apr~s une nouvelle p6riode d'inaction, les t ravaux 
d e  LE CHATELIER s u r  l e s  p h o s p h u r e s  d e  f e r ,  d ' U R B A I N  

sur les oxydes de terres rares, et de M n" I~EYTIS ¢ sur 
les sels hydrat6s paramagn6tiques montrent que le 
champ magn~tique peut ~tre utilis6 k l'agal des autres 
rfactifs. 

En 1909, PASCAL 5 signalait dans sa th~se l 'impor- 
tance de l '6tude magn~tique des complexes, et, de 1910 

1913, il 6tablissait exp~rimentalement pour les com- 
posfis diamagn6tiques une systfmatique remarquable 

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

2 H. HEm~ICHSEN, ~Vicd. Ann. 34, 186 (1888). 
a S. MEYER, Wicd. Ann. 68, 324 (1899). 
4 Mile S. F~YTIS, Th~se, Paris 19J7. 
5 p. PASCAL, Th~se; Ann. Phys. Chim. 8, 5, 19 (1910); Z5, 289 

(1912}; 29, 219 (1913). 
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qui fair incontes tablement  de lui le p~re de la magn6to- 
chimie moderne.  

1. Additivi td des susceptibilitds magndHques 

Consid6rons, en toute  g6n6ralit6, un ensemble de 
particules, a tomes  ou mol6cules, combin6es ou m6- 
lang6es, a, b, c . . . . .  i, dont  les susceptibilit6s magn6ti-  
ques sp6cifiques moyennes  sons 

Z~, Zb . . . . .  Z~" 

Si chaque part icule forme un tout  isol6 n ' ayan t  
aucune act ion sur ses voisines, on peut  calculer, puisque 
la susceptibilit6 est  une grandeur scalaire, la suscepti- 
bilit6 moyenne  Z de cet ensemble par  l 'expression: 

Z = Z ,  x~, + ~ Xb + "'" + Z~ X~ (18) 

X,, X~ ..... X~ 6tans les proport ions pond6rales respectives 
de a, b, c, clans 1 g de l 'ensemble. 

x,, + Xb + "'" + X~ = 1. 

Lorsque les part icules consid6r~es interr6agissent, 
ainsi des mol6cules au sein d 'un m6tange et surtout  des 
a tomes  au sein d 'une combinaison, l '6quation (18) 
n 'es t  plus valable  et  un te rme ~Y'2 s ' introduit  pour ca- 
ract6riser la  somme  des interactions. 

L '6quat ion  (18) devient :  

= Z '  + (19) 

Les probl~mes d 'ana lyse  ou de structure que la 
magn6tochimie peu t  r6soudre reposent essentiellement 
sur la r6solution de l '6quation (19) qui conduit ~t 2 ou 

x~. 
Nous allons passer en revue un certain hombre de 

possibilit6s offertes par  la magn6tochimie, 

2. La  systdmalique magndlochimique 

Le diamagn6t isme a sa cause dans la constitution 
m6me de l ' a tome.  I1 dolt donc renseigner sur Fen- 
cha lnement  de ceux-ci dans la molecule et m~me sur 
la dis t r ibut ion 61ectronique A l ' int6rieur de cette mol6- 
cule. Ces d6ductions s tructurales sont le plus souvent 
subordonn~es ~ l '~valuation des susceptibilit~s par  une 
sys t6mat ique  magn6tochimique.  

Ainsi que bien d 'au t res  grandeurs  physiques la sus- 
ceptibilit6 diamagn6t ique est  une propri6t6 additive 
quan t i t a t ive  de la  mati~re comme PASCAL l 'a  montr6 
d~s 1910L Pour  une mol6cule l '6quation (18) prend 
la forme 

%M = susceptibili t6 de la mol6cule, 
Za -- susceptibilit6 des atomes const i tuant  la mol6cule. 

1 p. PASCAL, Thgse; Ann. Phys. Chim. 8, 5, 19(1910); 2a, 28~ 
(1912); eg, 219 (1913). 

Cette loi se v6rifie sur tout  pour  les compos6s or- 
ganiques oh l ' individualit6 des mol6cules est  moins 
marqu6e que pour les composds min6raux.  Lorsque,  
par  ailleurs, its contiennent des accidents  s t ruc tu raux  - 
liaisons multiples, cycles, e t c . - ,  la loi d ' addi t iv i t6  prend 
la forme g6n6ralis6e de l '6quation (19), qui s '6cri t :  

= 2 '  + 2 ,  
dans Iaquelle ,~ t ient  j u s t emen t  compte  de la s t ructure .  
L 'ensemble des valeurs de ~a e t  de ). const i tue la  
syst6matique magn6tochimique.  Insis tons bien sur  le 
fair que la construction m6me de cette sys t6mat ique  
n 'a  ~t6 possible que parce que l 'exp6rience prouve que 
la susceptibilit6 est, h la precision de 2% environ, une 
grandeur additive, c 'est-h-dire f inalement que chaque 
a tome ou chaque accident s t ructural  a une suscepti-  
bilit6 propre ind6pendante de l'~difice auquel  il ap-  
part ient .  

Avec un nombre re la t ivement  pet i t  de suscepti-  
bilit6s r6cemment recalcul6es t par  une m6thode nou- 
relic et avec des valeurs exp6rimentales tr~s pr6cises 
(Tabl. I I ) ,  on peut done caleuler avec une bonne pr6- 
cision la susceptibilit6 d 'un  compos6 quelconque de 
structure connue comme le mont ren t  les exemples  
suivants:  

Tableau 1I 

Atome$ - % A . 1 0 e  

CH 2 
H 
C 
O 
CO s (acide) , 
S 
N 
CI 
Br 
*2CH s . . . 

c o  

11,4 
2 
7,4 
5,3 

15,1 
16,9 
9 

18,5 
27,8 
0,8 

-5,5 
6,4 

* X signific incrdmcnt de la double liason dthyl6mlquc. 

Alcool n-propylique Dim6thyl-2,5-hexanol-2 

CHs--CHs--CHsOH CH3--COH--CHs--CHs--CH--CH s 

~Ha 1 CH s 
3C = -22,2 .10 -s  8(; = - 59,2.10 -s  
8 H  ---- - 1 6  . 1 0  - 6  1 8 H  = - 3 6  . 1 0  - 6  
O = - 5 , 3 . 1 0  - e  O = - 5 , 3 . 1 0  - e  
).CH s = - 0,8.10 -e 42CHs= - 3,2.10 -6 

- 44,3.10 -# - 103,7 • 10 -s  
trouv6 -45  • 10 -e trouv6 - 103,4.10 -6 

R6ciproquement,  cette sys t6mat ique 6rant  cons- 
truite et v6rifi6e, il est possible de pr6ciser par  le calcul 
de 2 ia s tructure inconnue d 'un compos6 dont  on 
mesure la susceptibilit6. 

t A. Pxcxuj.r, A. V^Nm'RKnOVE~, J. HOAkAU et J. JoussoT- 
DunmN, J. Chhn. Phys. ~9, 0 (I052). - P. PASCAL, A. PACAOLT, 
J. HOARAU, C. r. Acad. Sci., Paris 'J3~l, 1078 (1951). 
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3. L'Anisotropie magndtique et la systdmatique 
magndtochimique 

A partir de cette syst6matique on peut calculer 
l'anisotropie magnetNue . La loi d'additivit6 g6n6ra- 
lis6e peut en effet s'6crire~: 

R -- K~ = A, (20) 

K = susceptibilit6 moyenne mesur6e de la mol6cule, 
K~ = susceptibilit6 de la mol6cule si elle 6tait isotrope, 

calcul6e par la syst6matique, 
A = somme des susceptibilit6s caract6ristiques des 

cycles et accidents de structure obtenue par dif- 

f6rence entre K mesur6 et K~ calcuI6 par la sys- 
t6matique. 

On dfmontre d 'autre part  (voir les d6finitions) 

3 

ce que l'on peut 6crire: 

j=~ (21) 

= K ~ +  i=* 
3 

Le rapprochement des 6quations (20) et (21) conduit 

~=3 
27 AK'. 

i=1 ~* 
= A .  3 

Lorsque la mo16cule est uniaxe, on a approximative- 
ment K~ = Kz = K,  d'o~ 

, ~  AK~, = A K '  = K3 - K~ = 3 A .  

On peut d6finir pour les mol6cules aromatiques le 
rapport d'anisotropie 0 6gal au quotient de l'anisotropie 
de la mo16cule 6tudi6e par celle du benz+ne prise pour 
r6f6rence: 

A K '  

~ -  zjKgen~ne" 

Dans l'utilisation ult6rieure de l'anisotropie magn6- 
tique pour l'6tude des structures mol~culaires, on utili- 
sera indiff6remment les notations AK' ,  A ou 0 puis- 
qu'elles sont reli6es par les expressions 

A K '  3 A ' = = ~ AK~en~ne • 

On constate donc qu'une mesure de susceptibilit6 
moyenne ~, jointe k l'utilisation de la syst6matique, 
permet de calculer l 'anisotropie des mol6cules uniaxes. 
Comme la mesure d'une susceptibilit6 moyenne ne 

1 A. PACAULT, Bull. Soc. Chim. France [12)] ~0, 371 (1949). - H. 
SmBA, G. HAZATO, Bull. Chem. Soe, Japan 22, 92 (1949). 

Cette question a dtd enti~rement reprise et ddvelopp~e par 
J. HOARAU, Th~se, Paris 1954. 

pr6sente aucune des difficult6s parfois insurmontables 
rencontr6es dans la mesure des susceptibilit6s prin- 
cipales, cette m6thode de calcul pr~sente donc un int6- 
r~t non seulement pour l'dtude des structures mol6- 
culaires, mais elle permet encore de faciliter l '6tude 
d'une structure aux rayons X en indiquant l 'orienta- 
tion des mol6cules dans le cristal. La validit6 de cette 
m6thode trouve sa confirmation dans les comparaisons 
que t'on peut faire entre l'anisotropie ainsi calcul6e, 
l 'anisotropie th6orique et l'anisotropie exp6rimentale. 

A . -  Comparaison avec les rdsultats thdoriques. Apr~s 
ies m~moires de MAYOT, BERTHIER et PULMANN 1 qui 
effectu~rent le calcul th~orique de l'anisotropie dia- 
magn6tique par la m6thode des orbitales mol6eulaires, 
il fut possible de comparer 2 les susceptibilit6s magn6- 
tiques th6oriques avec celles obtenues par la m~thode 
pr~c6dente. Le Tableau I I I  r6unit pour des compos~s tr6s 

diff6rents K mesur6, K t, AK '  et ~ (rapport de l'aniso- 
tropie du corps 6tudi6 ~ celle du benz&ne prise pour 
r6f6rence) donn6 par le calcul semi-exp6rimental et par 
le calcul th6orique. 

Dans l'ensemble, l 'aecord est satisfaisant, comme le 
montre l 'observation des r6sultats obtenus avec les 
corps 1, 4, 9, 20, 21, 23, 30, 39, 42, 273. On a discut6 
par ailleurs les raisons de certaines divergences attri- 
buables par exemple £ la non-plan~it6 des mol6cules. 

B.-Comparaison avec les rdsultats e xpdrimentau x*. Les 
r6sultats donn6s par la m6thode semi-exp6rimentale 
sont, pour les mol6cules uniaxes, de l 'ordre de grandeur 
des anisotropies A K  = K 3 - - K  1 obtenues directement 
par les mesures effectu6es sur les cristaux. I1 ne faut 
cependant pas s 'attendre ~t une correspondance rigou- 
reuse car, comme nous l 'avons fait remarquer 5, la 
mesure directe donne Kz - K 1 = AK,  c'est-~-dire la 
contribution totale des 61ectrons h l'anisotropie, tandis 
que AK'  ne mesure que l'anisotropie due ~ leur con- 
jugaison. On dolt donc s 'attendre et c'est d'ailleurs ce 
qu'on constate (colonnes 3, 5, Tabl. III)  ~ l'in6galit6 
[.4K'[ "< [AK[. Cependant, la ddlocalisation des 61ec- 
trons r~ 6tant de loin le ph6nom&ne qui contribue le plus 
~t la valeur 61ev6e de A K  ou AK' ,  ces deux nombres 
sont g6n6ralement voisins. 

L'op6ration math~matique, qui consiste h prendre 
les rapports d'anisotropie (l'anisotropie du benz~ne 

z M. MAYOT, G. BERTHIER et B. PULLMAN, J. Phys. Radium 12, 
652 (1951).- G. BF.RTHIER, M. MAYOT et B. PULLMAN, ibid. 12, 717 
(1951). -- G. BERTHIER, M. MAYOT, A. PULLMAN et  B. PULLMAN. 
ibid. I3, 15 (1952). - A. PULLMAN et G. BERTHZER, C. r. Acad. Sci., 
Paris 233, 1035 (1951). - B. PULLMAN et A. PULLMAN, Les thdories 
aectroniques de la Chimie organique (Masson, Paris 1952). 

Une approximation th6orique meilleurc a 6t~ donn~e par J. 
HOARAU. Th~se, Paris 1954. 

2 E.D. BERGMANN, J. HOARAU, A.PAcAULT, A.PULLMAN et B. PULL- 
MAN, J. Chim. Phys. 49, 474 (1952). 

3 l~. D. BERGMANN, J. HOARAU, A. PACAULT, A. PULLMAN et B. 
PULLMAN, J. Chim. Phys. 49, 479, D (1952). 

4 A. PACAULT, N. LUMBROSO et J. HOAKAU, Cycle de Conf4rences 
de Broglie 1951 (Cahier de physique a, 43 (1953). 

5 E. D. BERGMANN, J. HOARAU, A. PACAULT, A. PULLMAN et B. 
PULLMAN, J, Chim. Phys. 49, 475 (1952). 
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No 

8 
9 

10 

11 

12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 

20 

21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 

28 

29 

30 
31 
32 
33 
34 

35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 

44 

Tableau I l i  

Compos6* -Kmts K t AK' 
3 0 

Isopropylid~ne indtne (dimdthylbenzo- 
fulv6ne) 105,1 87 18,1 1,2 

Benzylid~ne ind~ne (phenylbenzoful- 
v~ne) 130,5 98,4 32,1 1,12 

Cinnamylid6ne ind~ne (styrylbenzo- 
fulv~nc) 145,0 111,7 33,3 2,20 

Butylid6ne fluoribne (propyldibenzo- 
lulv~ne) 147,5 119,3 28,2 1,87 

Benzylid~ne fluorine (phdnyldibenzo- 
fulv~ne) 164,5 121,0 43,5 2,88 

Benzhydrylid~ne fluor6ne (diphdnyl- 
benzofulv6ne) 211,8 156,9 54,9 3,63 

Cinnamylidbne fluorine (styryldibenzo- 
fulv~ne) 

180,5 134,3 46,2 3,06 
Biphdnyl~ne-l.diphdnyl-4,4,butadi6ne 220,0 170,2 49,8 3,30 
Diphdnyl-l-1 -dthyl~ne. 117,1 89,1 28,0 1,85 
Mdthyl~ne-l-dlbenzo-2,3,6,7-cyclo- 

heptatri~ne (dibenzoheptafulv6ne) 125,5 98.4 27,1 1,80 
Benzylid6ne-l-dibenzo-2,3,6,7-cyclohep- 

tatri~ne (phdnyldibenzoheptafulv~ne) 174,0 134,3 39,7 2.63 
Dibenzocycloheptatri6none 125,2 91,5 33,7 2,23 
:Dibenzocycloheptadi~none. 126,9 I01 25,9 1,72 
Anthronc 125,6 89,6 36,0 2,38 
Xanthonc. 115,5 83,5 32,0 2,12 
Thioxanthone 130 95,1 34,9 2,31 
Fluordnone 101,4 78,2 23,2 1.54 
Dibiphdnyl~nedthyl~ne 195,9 152,9 43,0 2,85 
Bis (dibenzo-2,3,6.7-cycloheptatriAne) - 

ytid6nc (tdtrabenzoheptafulval~nc) . 229,2 179.5 49,7 3,29 
Fluordnylid~ne-l-dibenzo-2,3,6,7-cyclo- 
heptatri6ne (tdtrabenzofulval6ne mixte) 227,3 166,2 61,1 4,05 

Tdtraphdnyldthyl6ne 212.5 160,9 51.6 3,42 
Dixanthyl6ne 219,0 163,5 55.5 3,67 
Dibiphdnyl6nebutadi6ne. 221,5 166,2 55,3 3,66 
Tdtraphdnyl-l,1,4,4-butadi~ne 228 174,2 53,8 3,56 
Dibiphdnyl~nebutatri6ne 220,3 156,7 63,6 4,21 
Tdtraphdnyl-1,1,4,4-butatri~ne 227 164,7 622 4,12 
Tdtraphdnylparabenzoquinodimdthane 253,5 196.8 56,7 3,74 

Tdtraphdnylnaphto-quinodimdthan¢-l,4 280,9 219,4 61.5 4,07 

Tdtraphdnylanthraquinodimdthane . . 316,0 242 74 4,90 

Parabenzoquinone 34,4 39,4 -5 -0,33 
Naphtoquinone-l,4 37,0 62,0 Ii 0,73 
Anthraquinone 113 84,6 28,4 1,86 
Naphtac~neantioquinone 147 107,2 39,8 2,66 
Bianthrone 218 165,7 52,3 3,46 

Hdlianthrone 235,5 161,7 71.8 4,75 
Benzhydrylid6neanthrone 216,6 163,3 53,2 3,52 
Fluordnylid~neanthrone. 208,6 159,3 49,3 3,27 
Benzophdnone 108,6 82,2 26.4 1,73 
Azul~ne. 98,5 62,5 36 2,38 
Acdnapht~ne 110,8 81,3 29,5 1,95 
Acdnaphtylbne. 111,6 71,8 39,8 2,63 
Fluoranth6ne 138,0 94,4 43,6 2,88 
Dimdthyldibenzopental~ne 

132,4 118,9 13,1 0,87 

Diphdnyldibenzopcntal6nc. 
210 166,2 43,8 2,90 

0 thdorique 

1,042 pour lo benzofulvAno 

1,868 pour le dibenzoful- 
v~nc 

1,863 

2,298 

3,071 

0,884 

3.914 
3,593 

3,307 

0,245 pour Io parabenzo. 
quinodimdthano 

1,13 pour le naphto-l,4- 
quinodimdthano 

1,941 pour l'anthraquino- 
dimdthano 

<0 

4,033 pour bianthraquino- 
dimdthane 

2,269 

3.308 
3,037 

- 0,463 pour le dibcnzo- 
pental~ne 

* Pour los formules de ces corps voir E. D. BERGMANN, J, HOARAU, A. PACAVLT, B. Pt LLUAS, A. PVL~MAS, J. Chlm. ]Phys. 49, 474 
(1952). - Pour los rdsultats plus complets voir J. HOARAU, Th~se, Paris 1954. 
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No 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 

Tableau I V  

Compos~s 

Anthracene 
Naphtac~ne 
1, 2-benzanthrac~ne. 
3'-m~thyl-1, 2-benzanthrac&ne 
7-m~thyl-1,2-benzanthrac~ne 
2'-m6thyl-1, 2-benzanthrac~rm 
4-m~thyl-1, 2-henzanthrac~ne 
3-indthyl-1, 2-benzanthracSne 
6-mSthyl-1, 2-benzanthracSne 
5-m6thyl-1, 2-benzanthrac~ne 
9-m6thyl-1, 2-benzanthrac~ne 
10-m6thyl-1, 2-benzanthrac~ne 
9,10-dim6thyl-1, 2-belXzanthrae~ne . . . . . . . . . .  
2-m6thyl-cholanthrSn e 
3, 5-dim6thyl-cholanthr~ne 
6, 8-dim6thyl-1,2-benzanthrac~ne 
4', 9,10-t6tram6thyl-1,2-benzanthrac~ne 
6, 7, 9,10-t6tram6thyl-l,  2-benzanthrac~ne . . , . . . 
1,2, 5, 6-dibenzanthrac~ne 
I, 2, 3, 4, 5, 6-tribenzanthrac~ne 
1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8-t~trabenzanthrac~ne 
4, 8-dim6thyl-1, 2,6, 7-dibenzoph~nanthrgne 
*Activit6 croissante 
***=Toutes les susceptibilit6s sont donn6es au facteur 
10- ~ pr~s. *** ? = en cours d'6tude biologique. 

-K  

134,5 
M a  167,0 
25 172,5 
N 182,0 
N 181,9 
N 171,5 
N 171,5 
N 176,0 
N 176.4 
N 179,0 
N 178,8 
N 180,4 
N 185,0 

194,0 
R 208,0 
R 193,0 
M 200,0 
M 209,0 

195,4 
M 231,0 
M 269,5 
M 232,0 

A** 

0 

-0,3 
-2,4 

2,5 
12,9 
12,9 

8,4 
0,0 
5,4 
5,6 
4,0 

11,6 
9,2 
7,4 

-3,6 
8,8 

12,0 
14,5 
16,6 
15,8 

Activit6 
canc6rig~ne* 

inuctif 
inactif ] 
inactif 
inactif 
inacAf 
inactii 
faiMement 
actif 
actif I 
actif 
actif 
actif 
tr~s actif 
tr~s actif 

? 
? 
? 

~ctif 
actif 

6tant prise pour r6f6rence), ne laisse subsister que des 
diff6rences du second ordre. 

On constate, en effet, dans le Tableau IV le bon 
accord entre les valeurs calcul6es par la m6thode semi- 
exp~rimentale (cololme 6), th6orique (colonne 7) et 
exp6rimentale (colonne 8). 

V. Etude des infrastructures mol~culaires 

I1 arrive souvent que le chimiste ait le choix entre 
plusieurs formules possibles pour repr6senter un corps. 
On calcule la susceptibilit6 de chacun d'elles par la 
syst6matique et on les compare ~ la susceptibilit6 
mesur6e. La formule la plus probable est cetle pour 
laquelle coincident les susceptibilit6s mesur6es et cal- 
cul6es. 

/OH 

N C 

OH 

C'est ainsi que l'on a montr6 que les azoiques n'a- 
vaient pas une formule quinonique, qu'il fallait 6crire 
l'acide cyanurique avec un noyau du type benz~nique, 
etc. De la m4me mani~re se trouvent le plus souvent 
r6solus les probl~mes d'isom6rie, de desmotropie et de 
polymdriO. 

1 p. PASCAL, Th~se, Ann. Phys. Chim. 8, 5, 19 (1910); 25, 289 
(1912); Zg, 219 (1913). 

VI. Etudes des r~partitions 61ectroniques 

L'anisotropie magn~tique est une consequence de la 
structure 61ectronique des mol6cules et Ms. LONSDALE 1 
l 'a reli6e ~ la i6partition des 61ectrons H dans les mol6- 
cules aromatiques, qui pr6sentent la plus forte aniso- 
tropie ~ cause de leurs carbones sp a, le quatri~me 
61ectron du carbone 6tant fortement d61ocalis~. L'aniso- 
tropie magn6tique renseignera donc tout particuli6re- 
ment sur la structure 61ectronique de ces moI6cules. 

1 ° Con]ugaison dans les moldcules planes. La m~thode 
semi-exp6rimentale permet de montrer que, contraire- 
ment aux autres grandeurs telles que l'6nergie de 
r6sonance, l'anisotropie d'une molecule plane peut 
~tre inf6fieure ~t ]a somme des anisotropies des cycles, 
la constituant ou lui 6tre sup6rieure, comme te con- 
firme d'ailleurs le calcul th6orique ~. Plusieurs exemples 
ont 6t6 donn6s dans un m6moire sur les d6riv6s du 
Tableau III.  

2 ° C@landitd des moHcules. Les trois m6thodes de 
calcul de l'anisotropie pr6c6demment expos6es per- 
mettent  d'dtudier la plan6it6 des mol6cules et d'6valuer 
dans le cas de non-plan~it6, l'angle que font entre eux 
les cycles constituants. En effet, l'anisotropie magn6- 
tique totale d'une mol6cule constitu6e par plusieurs 
cycles aromatiques peut se mettre sous la forme d'une 
somme de deux termes: Fun, A1, relatif M'anisotropie des 
cycles, et l'autre, A v caract6risant leur conjugaison. 

I K. LONSDALE et K. S. K~ISHNAN, Proc. Roy. Soc. [A] 156, 597 
(1936). - K. LO~SDALE, Rep. Prog. Phys. 4, 368 (1938). 

2 E. D. B~RGMANN, J. HOARAU, A. PACAULT, A. PULLMAN et 
B. PULLMAN, J. Chim. Phys. 49, 474 (1952), - Voir aussi J. HOARAU, 
Th~se, Paris 1954. 
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a) Si la mol6cule est plane, le calcul th6orique, le 
calcul semi-exp6rimental et la mesure doivent donner 
ta m~me valeur de l'anisotropie. 

b) Si la mol6cule n'est pas plane, ~t mesure que s'ac- 
crolt la non-coplan6it6, le facteur de conjugaison Al 
diminue. A~ est pratiquement nul lorsque les angles des 
plans des cycles constituant la mol6cule sont notables. 
Dans ces conditions: 

~) La m6thode semi-exp6rimentale donne A~, somme 
alg6brique des anisotropies de chaque cycle, le terme 
Aa n'apparaissant pas. 

I1 apparalt au contraire dans le calcul th6orique de 
Fanisotropie pour lequel on suppose n6cessairement 
que la mol6cule est plane. 

En cons6quence, la diff6rence des r6sultats obtenus 
par ces deux m6thodes peut rendre compte de la non- 
coplan6it6. 

Un raisonnement semblable est 6galement valable 
lorsque Fun des cycles de la molecule devient gauche, 
ce qui entralne la disparition de son anisotropie et de 
sa conjugaison avec les autres cycles. 

Exemple. Le dibenzoheptafulv~ne a pour aniso- 
tropic: 

th6orique: 2,298, 
semi-exp6rimental: 1,81. 

Cette diff6rence peut ~tre attribu6e ~ la non-plan6it6 
du cycle m6dian puisque l'anisotropie de ce corps est 
identique ~ celle du diph~nyl-l,l-6thyl~ne 1. 

I 
CHz CH s 

D i b e n z o h e p t a f u l v ~  -e Diph6nyl -  1,1-~thyl~ne 

/~) La mesure directe de l'anisotropie donne une 
valeur de A~ qui est la composante tensorielle des 
anisotropies de chaque cycle et qui est inf~rieure A 
leur somme alg6brique, donn6e par la m6thode semi- 
exp6rimentale. 

La comparaison de ces deux rfisultats permet de 
calculer l'angle des cycles constituants la mol6cule. 
Un tr~s bel exemple en a ~t6 donn6 par Mrs. LONSDALE 
et CREW ~, qui 6tudi~rent par cette m6thode l'angle 
des deux cycles benz6niques fixes en ortho sur le 
benz~ne darts l'o-diphenyl-benz~ne. 

Vl l .  C o n c o m i t a n c e  entre la d61ocallsation 
61ectronique et cer tains ph6nom~nes biologlques 

On rencontre un certain nombre de mol6cules dans 
lesquelles ta d~localisation des 61ectrons mobiles 

1 E. D. BERCMAr~, J.  HOARAV, A. PACAULT, A. PULLMAN et B. 
PULLMAN, J. China. Phys. 49, 477 (1952). 

2 C. J.  B. CHEWS et  K. LONSVALE, Proc. Roy. Sue. [A] 161, 493 
(1937). 

mesur6e par la diff6rence A entre susceptibilitds mesu- 
r6es et caicul6es est inf6rieure ~ celle normalement 
attendue, l'anisotropie est naturellement moins grande 
et cependant des mol6cules de structure cuisine ne 
pr6sentent aucune anomalie. 

Or, on constate que parmi celles-l~t, beaucoup sont 
canc6rig~nes t. 

LeTableau IV r6unit le nom du compos6, sa suscepti- 
bilitd magn6tique mesur6e, les diff6rences A calcul6es 
par rapport A l'anthrac~ne et l'activit6 cancdrig~ne 
(cancer de la peau). 

Dans le domaine d'6tude assez diff6rent que cons- 
titue la mitose anormale des cellules des plantes, on 
constate que les agents mitoclasiques les plus actifs 
sont ceux dans la mol6cule desquels la ddlocalisation 
61ectronique est la plus grande, les composds saturds 
6tant le plus souvent inactifs (Tabl. V) i. 

Viii .  Etude des catalyseurs 

SELWOOD a montr~ s que la m6thode magn6tique 
pouvait ~tre d'un grand intdr~t pour l'6tude des cataly- 
seurs A condition de ne point essayer de relier l'activit~ 
du catalyseurs A ses propri6t6s magn6tiques mats 
d'utiliser la m6thode magn6tique pour d6terminer les 
particularitds de structure du catalyseur. 

La mdthode utilisde avec succ~s par SELWOOV el ses 
collaborateurs s'applique aux calalyseurs conslituds par 
des oxydes des mdtaux de transition 4 paramagndtiques - 
promoteurs - ddposds sur des supports diamagndliques 
assurant la plus ou moins gmnde dilution de ces derniers. 

D'une mani~re gfn6rale le catalyseur est pr6par6 par 
impr6gnation d'un support diamagn6tique, alumine, 
magn6sie, oxyde de titane, etc. par un sel du m6tal 
paramagndt ique jouant le r61e de promoteur. Le support 
est essor6, sdch6 A II0 ° et calcin6 pendant plusieurs 
heures pour transformer le sel, nitrate par exemple, 
en oxyde. 

La courbe expdrimentale dont l'interpr~tation con- 
duit A la structure du catalyseur, est l'isolherm¢ de 
susceptibilild ionique ~ XM du m6tal paramagn6tique en 
function de sa concentration c dans le support. 

A partir des diff6rentes isothermes de susceptibilit6 
on peut calculer l'~tat d'oxydation de l'ion parama- 
gnftique et m~me sa dispersion dans le support. On 
r6unit ainsi des renseignements prdcis sur l'6tat de 
surface du catalyseur et un test chimique dtant choisi 
pour l'6prouver, il est alors facile de faire des rap- 
prochements entre activite catalytique ct structure. 

I A. PACAVLT et J, liOASAtT, C, r. Acad, Sci., Paris 23J, 689 
(1951), - A. PACAULT, Ann. Chin|. 194~, 527, 

I S. CARI'ENTW.R ct A. PACAUX.r, Rcv. Cytol. Biol. v~gdt. 11, 305 
(19.t9). 

a A. PACAULr, Research 548, N a 12 (1951). 
4 On appellc m~taux de transition les ~ltCments pour lesquels Iv 

niveau dlcctronique ( n -  1 )d cst incomplet alors que le ntvcau n s est 
ddjA rempli. 

6 On appelle susceptibilit~ ionique le moment  magndtique de 
l'ion par unit6 de champ et par unit6 de masse. 
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~ Benz6ne 
A : -  17,75  / Cy Ioh x n  

A:+1,7 

Tableau V 

~ Cyclohexane 
\ \ , /  A:+3,0 

@ Pyridine 
A:-15,85 

N 
N 

Pyrazine 
A: - 9,65 

N 

~ Pip6ridine 
A:+3,0 

NIt 

NH 
/ ~  Pip~razine 

~ A:+7,6 

NH 

~ Pyrrol 
A: - 14,4 

NH 

- - ~  Pyrrolidine 
~ A : V  

NH 

~ Thioxane 
~ , /  A:+3,3 

S 

O O 
~ Dioxane ( _ ~  Morpholine 

A:+5,5 ~ A:+5,5 

O NH 

@ Dihydropyrane 
A : 0  

O O 

T6trahydropyrane 
A:+5,8 

~ Furane ~ Dihydrofurine 
A: 13,4 A : -  1,6 

O O O 

T6trahydrofurane 
A:0 

Signification des signes inclus dans les formules: + = action 
mitoelasique complete; + - -  = plus de stathmocin~ses que de mi- 
toses normales; - -  + = moins de stathmocin~ses que de mitoses nor- 
males, - -  ~ + -- stathmocin~ses tr6s rares; - -  pas de stathmoci- 
nbses; A = crit~re d'aromaticit6 et de d61ocalisation 61ectronique (tes 
valeurs de A sont donn6es au facteur 10 -'6 pros). 

N.B. Les A donn6s ici sont 16g6rement diff~rents de ceux adopt6s 
aujourd'hui ~t la suite de mesures nouvelles 1. Ces petites diff6rences 
n'affectent enrien les conclusions, 

I p. PASCAL, A. PACALrLT, J.  HOARAU, C. r. Acad. Sci., Paris Z33, 
1078 (1951). 

IX. Etude des radicaux libres 

Un radical libre poss~de un 61ectron c61ibataire, son 
spin S est donc 1/2. Si la contribution du moment 
orbital est nulte, la susceptibilit6 du radical libre R e s t  
donc 1 [formule (17)]: 

N a ~  2 t / S ( S + 1 ) = 1 2 7 0 . 1 0  - s a - 2 0  ° C .  Z- -  3 k T  

N = n o m b r e  d'AvOGADRO, 
1 e h 

/*B = magn6ton de BOaR . . . .  
2 rn 2 ~ '  

k = constante de BOLTZMANN. 
Un compos6 R - R  susceptible de se dissocier en 

deux radicaux libres suivant l '6quation r6versible 

R - - R = 2 R  

sera d 'autant  moths diamagn6tique oll d 'autant  plus 
paramagn6tique que la dissociation sera plus grande. 

1 Ceci suppose que le champ interne est nul. 

Soit K la susceptibilit6 mesur6e de ce compos6 et KD 
la susceptibflit6 de la mol6cule R - R  calcul6e par la 
syst6matique de PASCAL. 

S'il y a diminution du diamagn6tisme K < Ko, il 
peut 4tre attribu6 ~t la pr6sence des radicaux et leur 
pourcentage est donn6 par l '6quation: 

K - -  KD 
. . . .  1 0 0 .  2540 

C'est LEWIS, en 1923, qui donna le premier le prin- 
cipe de cette m6thode et en 1926 TAYLOR montra 
effectivement que C102 et lqc-naphtyl-diph6nyl-m6thyl 
6taient paramagn4tiques ouvrant ainsi la vote £ un 
nombre consid6rable de recherches. 

La m6thode magn6tique a permis d'6tudier Fin- 
fluence de la nature des substituants sur la stabilit6 
des radicaux et d 'apporter ainsi une importante con- 
tribution aux th6ories chimiques qui expliquent la 
stabilit6 des mol6cules. 

De plus, elle a confirm6 la notion de biradical, mol6- 
cule ayant  deux 61ectrons ~ spins non appari6s et dont 
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le carbure de Chichibabin est un des reprdsentants les 
plus connus, alors que l'oxyg~ne en est le plus simple. 

X. Etude magn~tique de l'ionisation 

Dans une solution d'un acide AH coexistent des 
moldcules AH, des moldcules ionisdes A-H +, des mold- 
cules de solvant et dventuellement des solvates. 

L'application de l'dquation d'additivitd ~t un tel 
mdlange, supposd sans solvate, conduit ~t l'expression: 

~g= Zx (1 -- X) @ ~AH (X-- y) +~A-H+ y 

= (XAa -- ~ )  X + ~ (ZA-m -- ZAH) + 7.0 
avec 

Zo = susceptibilitd du solvant, 
ZAI~ = susceptibilitd des moldcules covalentes AH, 

ZA-H* = susceptibilitd des moldcules ionisdes A-H + 
x = poids d'acide total par gramme de mdlange, 
y = poids d'acide ionisd, 

= y / x  = coefficient d'ionisation. 

On volt que la courbe reprdsentative ~t = / (x )  est 
comprise dans l'angle formd par les 2 droites A et C 
d'6quations: 

Z = X ( Z A - H + - - Z 0 ) + Z 0 ,  Z = X ( Z A r I - Z o ) + Z o  

telles que ~ = 1 ou o: = 0. 

I r I 

~2Y ~50 ~75 e I 

Fig. 18. 
Etude de l'ionisation des mdlanges sulfo-nitriques: 

eourbe ~ ~ ~ : ~ ~ [(x) obtenue par spectrographie RAUAN, 
courbe - -  : ~ = /(x) obtenue par la magndtochimie. 

La mesure des susceptibilit6s expdrimentale ~f per- 
met  alors de tracer la courbe ~ = / ( x )  et de calculer 

dans l'dquation prdcddente o~ f f i / ( x ) ,  c'est-~-dire l'ioni- 
sation de la solution en fonction de la concentration t. 

Cette mdthode appliqude aux mdlanges sulfoni- 
triques donne pour le coefficient d'ionisation de l'acide 
nitrique en NO~- des rdsultats qui concordent d'excel- 
lente fa~on avec ceux obtenus ~ part ir  des spectres 
RAMAS comme le montre la Figure 18. 

Xl.  Conclusion 

I1 n'est pas question dans un article, m~me assez 
long, de rendre compte de l'ensemble des rdsultats 
obtenus par voie magndtochimique. - Des ouvrages 
rdunissent la bibliographic complete des t ravaux 
de magndtisme orientals vers l°dtude des structures 
moldculaires. Citons les livres de magndtochimie de 
BATHNAGAR et MATIIUR, de KLEMM, de SELWOOD 
et l'exccllcnt livre de BATES, cependant plus gdndral 
que les trois autres. 

Un choix s'imposait donc dans les exemples que 
devaient illustrer cet article et tout choix cst criticable. 
- Nous averts ddlibdrdment ndgligd certaines questions 
comme l'dtude du magndtisme des ions darts les com- 
plexes - grand succ6s de la thdorie du paramagndtisme 
- parce qu°elles sent ddsormais classiques et traitdes 
duns les livres de chimie physique, 

Nous nous sommes par centre attachd ~. traiter 
de questions plus rdcentes, bien que parfois moins 
spectaculaires, pour montrer les voles duns lcsquelles 
la magndtochimie peut apporter une contribution 
nouvelle ~ la connaissance de la mati6re. - Pour ce 
faire, nous averts pris assez souvent des t ravaux faits 
duns notre laboratoire, non point que nous les con- 
siddrions comme les plus intdressants, mais parce que 
nous averts l 'avantage de les mieux connaitre. 

S u m m a r y  

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 magnetic susceptibilities is ind icated .  

The notion of a magneto-chemical system is de- 
ve loped  and its use in the study of molecular struc- 
ture is shown. Finally, the author shows how magneto- 
chemistry ha.~ been used to study the electronic de lo -  
cal i sat ion in aromatic molecules, and the concomitance 
existing between this delocalization and the biological 
properies of certain substances, such as their mitotic 
and carcinogenic activities. 

t A. PACAULT et J. C,EmS, Bull. Soc. Chlm. 17, 766 (1950). 


