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I n  a  r e c e n t  p a p e r  P a u l i n g  (1 9 3 6 ) c a lc u la te s  t h e  d i a m a g n e t i c  a n i s o t r o p y  o f  

b e n z e n e  a n d  o t h e r  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  m o le c u le s  o n  “ t h e  a s s u m p t io n  

t h a t  t h e  2pz e l e c t r o n s  a r e  f r e e  t o  m o v e  u n d e r  t h e  in f lu e n c e  o f  t h e  im p r e s s e d  

f ie ld s  f r o m  c a r b o n  a t o m  t o  a d j a c e n t  c a r b o n  a t o m ” . H e  p o in t s  o u t  t h a t  

t h i s  is  a  q u a n t i t a t i v e  e x te n s io n  o f  p r e v io u s  a n d  g e n e r a l ly  a c c e p te d  e x 

p l a n a t i o n s  o f  m a g n e t i c  a n i s o t r o p y  g iv e n  b y  E h r e n f e s t  (1 9 2 5 , 1929 ) fo r  B i 

a n d  S b , a n d  b y  R a m a n  a n d  K r i s h n a n  (1 9 2 7 ) a n d  R a m a n  (1 9 2 9  a, b) f o r  b e n z e n e  

a n d  i t s  d e r i v a t i v e s .  T h e  id e a  t h a t  c e r t a i n  e le c t r o n s  c a n  m o v e  in  t h i s  w a y  

is  im p l i c i t  i n  t h e  t h e o r y  o f  m o le c u la r  o r b i t a l s ,  a s  a p p l ie d  b y  H i ic k e l  (1931 

1 9 3 2 , 1933 ) t o  a r o m a t i c  a n d  u n s a t u r a t e d  m o le c u le s .  H i ic k e l  (1 9 3 4 ) , i n  f a c t ,  

p o i n t e d  o u t  t h a t  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  t h e o r y  t o  s u c h  p r o b le m s  a s  m a g n e t i s m  

a n d  l i g h t  a b s o r p t i o n  w o u ld  b e  a  t a s k  f o r  f u r t h e r  r e s e a r c h .

W i t h  t h e  o b j e c t  o f  a p p ly in g  t h e  t h e o r y  o f  m o le c u la r  o r b i t a l s  t o  t h e  

q u a n t i t a t i v e  e x p l a n a t i o n  o f  d i a m a g n e t i c  a n i s o t r o p y ,  I  h a v e  f o r  s o m e  t im e  

b e e n  e n g a g e d  o n  a  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  d i a m a g n e t i c  c o n s t a n t s  o f  s u b s ta n c e s  

w h ic h  c a n  b e  u s e d  f o r  t h i s  p u r p o s e ,  in c lu d in g  s o m e  w h ic h  h a d  b e e n  p r e 

v io u s ly  e x a m i n e d  a n d  w h ic h  t h e n  g a v e  t h e  r e s u l t s  u s e d  b y  P a u l in g  ( K r i s h n a n ,  

G u h a  a n d  B a n e r je e  1 9 33 ; K r i s h n a n  a n d  B a n e r j e e  1 9 35 ). I t  w a s  c le a r ,  a lm o s t  

f r o m  t h e  f i r s t ,  t h a t  t h e  o r ig in a l  m e a s u r e m e n t s  o n  n a p h t h a l e n e  a n d  a n t h r a c e n e  

w e re  o u t  o f  h a r m o n y  w i th  t h e  r e s t ;  th e s e  m e a s u r e m e n t s  w e re  r e p e a t e d  

i n d e p e n d e n t l y  b y  K r i s h n a n  a n d  m y s e lf ,  a n d  c o r r e c t e d  r e s u l t s  w e re  p u b l i s h e d  

in  a  j o i n t  p a p e r  (L o n s d a le  a n d  K r i s h n a n  1 9 36 ). T h e s e  n e w  r e s u l t s  r e m o v e  a  

d if f ic u l ty  c o m m e n te d  u p o n  b y  P a u l in g .  I  h a v e  a ls o  d e te r m in e d  t h e  d i a 

m a g n e t ic  c o n s t a n t s  o f  c e r t a in  n e w  c o m p o u n d s ,  e s p e c ia l ly  c y a n u r ic  t r i a z id e ,  

c y a n u r ic  t r i c h lo r id e  a n d  m e ta l - f r e e  p h th a lo c y a n in e .  T h is  w o rk  w a s  b e g u n  

a n d  c o m p le te d  a n d  t h e  fo l lo w in g  p a p e r  w r i t t e n ,  in  ig n o r a n c e  t h a t  P a u l in g  

w a s  m a k in g  t h e  c a lc u la t io n s  d e s c r ib e d  in  h is  r e c e n t  p a p e r ,  a n d  i t  th e r e f o r e  

a d d s  i n d e p e n d e n t  e v id e n c e  in  f a v o u r  o f  t h e  e s s e n t ia l  p r in c ip le .

M e a s u r e m e n ts  o f  m a g n e t ic  a n i s o t r o p y  o f  c r y s ta l s  o f  lo w  s y m m e t r y ,  

t o g e t h e r  w i th  a n  e x a c t  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e i r  i n t e r n a l  s t r u c t u r e ,  m a y  b e
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u s e d  t o  c a lc u la te  t h e  m a g n e t ic  a n i s o t r o p y  o f  s in g le  m o le c u le s  ( K r i s h n a n  

a n d  B a n e r j e e  1 9 35 ; L o n s d a le  a n d  K r i s h n a n  1 93 6 ). I t i s  i n v a r i a b l y  f o u n d  t h a t  

t h e  d ia m a g n e t i c  s u s c e p t ib i l i t y  o f  a r o m a t i c  m o le c u le s  is  n u m e r ic a l ly  m u c h  

g r e a t e r  i n  a  d i r e c t io n  n o r m a l  t o  t h e  p l a n e  o f  t h e  m o le c u le  (s u c h  m o le c u le s  

g e n e r a l ly  b e in g  p la n e  o r  n e a r l y  p l a n e  c o n f ig u r a t io n s  o f  a to m s )  t h a n  in  th e  

d i r e c t io n s  p a r a l l e l  t o  t h e  m o le c u la r  p la n e .  I n  s p i t e  o f  t h i s  r e m a r k a b le  

a n i s o t r o p y ,  t h e  m e a n  s u s c e p t ib i l i t y  is  a d d i t i v e  t o  a  g o o d  d e g re e  o f  a p p r o x i 

m a t i o n  e x c e p t  in  t h e  c a s e  o f  c o n d e n s e d  m o le c u le s ,  f o r  w h ic h  s p e c ia l 

c o r r e c t in g  f a c to r s  m u s t  b e  t a k e n  i n t o  a c c o u n t .  T h a t  s u c h  a n  a d d i t iv e  la w  

h o ld s  h a s  b e e n  w e ll  k n o w n  s in c e  t h e  c la s s ic  r e s e a r c h e s  o f  P a s c a l  (1910 , 

1912 , 1913 ) w h o , h o w e v e r ,  k n e w  n o t h i n g  o f  t h e  m a g n e t i c  a n i s o t r o p y  w h ic h  

is  s u c h  a  s t r ik in g  f e a t u r e  o f  a r o m a t i c  m o le c u le s .

I t  h a s  a ls o  b e e n  r e a l iz e d  f o r  s o m e  t i m e  t h a t  b y  a p p ly in g  t h e  L a r m o r -  

L a n g e v in  f o r m u la  ^ye2

** “  I "1

t o  a to m s  in  aliphatic c o m p o u n d s  a  v e r y  g o o d  e s t i m a t e  o f  t h e  a to m ic  

d i a m e te r ,  a g r e e in g  w i t h  t h a t  g iv e n  b y  X - r a y  a n d  o t h e r  m e th o d s ,  is  o b ta in e d .  

T h e  f o r m u la  o f  c o u rs e  o n ly  a p p l ie s  t o  s p h e r ic a l ly  s y m m e t r ic a l  a to m s ;  

q u a n t u m  m e c h a n ic a l  t r e a t m e n t  ( v a n  V le c k  1932 ) s h o w s  t h a t  i t  m u s t  b e  

m o d if ie d  f o r  m a n y - e le c t r o n  s y s te m s  a n d  a ls o  f o r  m o le c u le s , t o  a llo w  fo r  

t h e  m u t u a l  i n t e r a c t i o n  o f  e le c t r o n s  a n d  n u c le i .  I n  o t h e r  w o rd s ,  t h e  e le c t r o n s  

in  s u c h  s y s te m s  a r e  n o t  c o m p le te ly  f r e e  t o  p r e c e s s  u n d e r  t h e  in f lu e n c e  o f  t h e  

m a g n e t i c  f ie ld . I n  f a c t ,  h o w e v e r ,  t h e  s u c c e s s fu l  a p p l ic a t io n s  o f  t h e  fo r m u la ,  

a s  w e ll a s  t h e  a d d i t i v i t y  o f  o t h e r  p h y s ic a l  p r o p e r t i e s  s u c h  a s  r e f r a c t i v i t y ,  

s h o w  t h a t  i n  aliphatic c o m p o u n d s  t h e  a to m s  d o  b e h a v e  in  m a n y  r e s p e c ts  

a s  i f  t h e y  w e re  f r e e  a n d  s p h e r ic a l ly  s y m m e t r ic a l .

E x a m p l e s : T h e  d ia m a g n e t ic  s u s c e p t ib i l i t y  o f  d ia m o n d  is

— 5-9 x  10 -6 c .g .s . e .m .u . /g . - a to m .

T h e  c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  a t o m  c o re  m a y  b e  t a k e n  a s  a b o u t  e q u a l  t o  t h a t  o f  

t h e  C+4 io n , e s t i m a t e d  b y  P a u l in g  (1 92 7 ) t o  b e  — 0 T 5 x  10-6 . H e n c e  t h e  

d ia m a g n e t i s m  d u e  t o  t h e  f o u r  v a le n c y  e le c t r o n s  a lo n e  is  — 5 - 7 5 x 1 0 -6 . 

A p p ly in g  t h e  f o r m u la

— 5-75 x  10 -6  =  - 2 - 8 3 2 . 1010 J r f
4

V rf =  0 -7 1 A

a s  c o m p a r e d  w i th  0 -7 7 A , t h e  v a lu e  o f  t h e  “ e f fe c t iv e  a to m ic  r a d i u s ” 

o b ta in e d  f r o m  X - r a y  a n a ly s is .
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F o r  ch lo rin e , P a sc a l  fo u n d  Xa  = — 20-1 x lO ~ 6. T h e  

m a g n e tism  w ill b e  n e a r ly  e q u a l  to  t h a t  o f  C1+7, g iv e n  b y  P a u lin g  (1927) 

as —1-2 x  10~6, a n d  th e  m a in  c o n tr ib u tio n  to  th e  a to m ic  su s c e p tib il ity  

m u s t  th e re fo re  be  d u e  to  th e  in c re a se d  e n e rg y  o f  th e  se ven  v a le n c y  e le c tro n s 

in  th e  m a g n e tic  field,

-  (20-1 -  1-2) x 1 0 -6 =  -  2 -8 3 2  x  1010 x  7 (r|),

V rf  =  0 -9 8  A .

F ro m  X -ra y  a n d  e le c tro n  d iff ra c tio n  d a ta ,  th e  e ffective  a to m ic  ra d iu s  o f  

c h lo rin e  is 0 -9 9  A .

O th e r  c o n v in c in g  e v id e n ce  o f  th e  a p p lic a b ili ty  o f  th e  L a rm o r-L a n g e v in  

fo rm u la  is re c o rd e d  b y  B h a tn a g a r  a n d  M a th u r  (1935).
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A r o m a t i c  (B e n z e n e ) Co m p o u n d s

I f  th e  L a rm o r-L a n g e v in  fo rm u la  is a p p lie d  to  a to m s in  aromatic m olecu les, 

h ow ev er, th e  m e a n  ra d i i  o b ta in e d  a re  n o t  a t  a ll th e  sam e  as th o s e  g iven , fo r  

e x am p le , b y  F o u r ie r  a n a ly s is  o f  e le c tro n  d e n s i ty  in  th e  c ry s ta l.  T h is is to  

be  e x p e c te d , fo r  th e  v e ry  a n is o tro p y  show s t h a t  th e  a to m s a re  c e r ta in ly  

no  lo n ge r sp h e ric a lly  sy m m e tr ic a l, a n d  t h a t  p rec ess io n  o f  th e  e le c tro n  o rb its  

w ill th e re fo re  b e  o p p o se d  b y  a n  a n iso tro p ic  field  o f  fo rce . I f  th e  m e a n  

a to m ic  su sc e p tib il ity  Xa b e  ta k e n  as th e  sa m e  fo r  c a rb o n  a to m s in  

a lip h a tic  a n d  a ro m a tic  c om p o u n d s , th e  c o rre c tin g  fa c to r  A in  P a s c a l’s

f ° r m u l a  * * - - & * , + A

is c o m p a ra tiv e ly  large  fo r  a ro m a tic  c o m p ou nd s , a n d  in creases  as th e  

m olecu les becom e m o re  c on d en se d , b e in g  o v e rw h e lm in g ly  larg e  fo r  

c ry s ta llin e  g ra p h ite .

I t  is w o r th  w hile , h o w e ver, to  co nsid er w h e th e r  th e  p ro b lem  o f th e  

a ro m a tic  m o lecu le  c an  be  t r e a te d  q u a n ti ta t iv e ly  as t h a t  o f  a  sy s te m  o f 

sp h e rica lly  sy m m e tr ic a l a to m s, to  w h ich  th e  L a n g e v in  fo rm u la  m a y  be 

a p p lie d  w ith o u t  c o rre c tio n , to g e th e r  w ith  a  sy s te m  o f  e le c tro n s c o n s tra in e d  

to  p recess o n ly  in  n o n -sp h e ric a l o rb its . T h is is re aso n a b le , fo r  th e  p e cu lia r 

“ a ro m a tic ” p ro p e r tie s  o f  su c h  m olecu les as benzene , n a p h th a le n e , p y ren e , 

e tc ., a p p e a r  to  b e  d u e  e n ti re ly  to  th e  77- e le c tron s ,*  w h ich  h a v e  a n tisy m - 

m e tr ic a l e ig e n fu n ctio n s w ith  re s p e c t to  th e  p la n e  o f  th e  m olecule . T hese  

tt e lec tron s a re  u n a c c o u n te d  fo r  b y  o rd in a ry  v a le n c y  c o ns id era tio n s  a n d

* F o l l o w i n g  E .  H i i c k e l :  t h e  v  e l e c t r o n s  a r e  e q u i v a l e n t  t o  P a u l i n g ’s  p z e l e c t r o n s .
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t h e  e a r l ie r  b e n z e n e  f o r m u la e  w e re  s im p ly  d if f e r e n t  w a y s  o f  r e p r e s e n t in g  

t h e i r  p o s s ib le  f ie ld s  o f  a c t io n .

Q u a n tu m - m e c h a n ic a l  t r e a t m e n t  o f  c o m p le x  m o le c u le s  is  n e c e s s a r i ly  in  

t h e  e x p e r im e n ta l  s ta g e .  T h e  c o n c e p t io n  u n d e r ly in g  t h e  m e t h o d  o f  m o le c u la r  

o r b i t a l s ,  a l r e a d y  a p p l ie d  b y  E .  H i ic k e l  (1 93 4 ) t o  a r o m a t i c  a n d  u n s a t u r a t e d  

m o le c u le s , is  o n e  t h a t  le a d s  to  r e a s o n a b le  r e s u l t s  w h e n  a p p l ie d  t o  c a lc u la t io n s  

b a s e d  o n  m a g n e t ic  a n i s o t r o p y .  T h e  e ig e n f u n c t io n  o f  t h e  it  e le c t r o n s  is  

a s s u m e d  t o  e x te n d  o v e r  t h e  w h o le  o f  t h e  s p a c e  o c c u p ie d  b y  t h e  m o le c u le , 

b u t  f o r  p r a c t i c a l  p u r p o s e s  w e  s h a l l  t a k e  t h e  m o le c u la r  o r b i t  o f  t h e  e le c t r o n  

t o  b e  p la n e  (n o t  n e c e s s a r i ly  c i r c u la r )  a n d  in  t h e  p la n e  o f  t h e  a to m ic  n u c le i .

T h u s  in  t h e  c a se  o f  b e n z e n e , n a p h th a l e n e ,  e t c . ,  w e  s u p p o s e  t h a t  t h r e e  o f  

t h e  v a le n c y  (s) e le c t r o n s  o f  e a c h  a r o m a t i c  c a r b o n  a t o m  a r e  p e r f e c t ly  n o rm a l ,  

t h a t  t h e y  o c c u p y  s p h e r ic a l ly  s y m m e t r ic a l  o r b i t s ,  a r e  p e r f e c t ly  f r e e  to  

p re c e s s  a n d  c o n t r ib u te  e q u a l ly  in  a ll  d i r e c t io n s  t o  t h e  d i a m a g n e t ic  s u s c e p t i 

b i l i ty .  T h e  f o u r t h  (77-) e le c t r o n  o c c u p ie s  a  p la n e  o r b i t  (o r  a n  a n n u l a r  r in g  

o r b i t )  w h ic h  is  fr e e  to  p re c e s s  o n ly  in  i t s  o w n  p la n e ,  t h a t  is , in  t h e  p la n e  o f  

t h e  a to m ic  n u c le i ,  a n d  i t  th e r e f o r e  c o n t r ib u te s  n o th in g  to  t h e  s u s c e p t ib i l i t ie s  

in  t h e  m o le c u la r  p la n e .  T h e  e le c t r o n  f o r m a l ly  a t t a c h e d  t o  t h e  h y d r o g e n  

a to m  is  a lso  a s s u m e d  to  o c c u p y  a  s p h e r ic a l ly  s y m m e t r i c a l  o r b i t .  I n  e a c h  

C H  g ro u p ,  th e r e f o r e ,  t h e r e  a r e  f o u r  s e le c t r o n s  f o r  w h ic h  f r e e  p r e c e s s io n  is  

a s s u m e d  a n d  o n e  t t  e le c t r o n  fo r  w h ic h  p re c e s s io n  in  o n e  p la n e  o n ly  is  

a l lo w a b le . T h e  d ia m a g n e t i s m  d u e  t o  t h e  a to m  c o re  ( — 0 T 5  x  10~6 fo r  C +4) 

m a y  b e  n e g le c te d , c o m p a r e d  w i th  t h a t  d u e  t o  t h e  v a le n c y  e le c tro n s .  I t  

fo llo w s  t h a t  t h e  e x c e s s  o f  d ia m a g n e t i s m  in  t h e  d i r e c t io n  n o r m a l  t o  t h e  p la n e  

o f  t h e  m o le c u le  is  d u e  so le ly  to ,  a n d  is  t h e  e n t i r e  c o n t r ib u t io n  o f, t h e  

p re c e s s io n  o f  t h e  7 r-e le c tro n  o rb i t s .

S in c e  t h e  ^ - e le c t r o n  o r b i t s  p re c e s s  o n ly  in  o n e  p la n e ,  t h e  f o r m u la  to  b e  

a p p l ie d  to  t h e  c a lc u la t io n  o f  t h e  tt -o r b i ta l  a r e a  

152  K . L o n sd a le

Ne? 

4 me2

w h e re  p  is  t h e  n u m b e r  o f  t t  e le c tro n s  in  t h e  m o le c u le , rk t h e  r a d iu s  o f  

c i r c u la r  o r b i t  o f  e q u iv a le n t  m e a n  a r e a  in  t h e  p la n e  in  w h ic h  p re c e s s io n  is  

p e r m i t t e d ,  AKM is  t h e  e x c e s s  o f  K ± , t h e  m o le c u la r  s u s c e p t ib i l i ty  n o r m a l  to  

t h a t  p la n e , o v e r  , t h e  m o le c u la r  s u s c e p t ib i l i ty  in  t h a t  p la n e .  I n  p r a c t ic e  

K\\ is  t a k e n  a s  t h e  m e a n  o f  t h e  tw o  s u s c e p t ib i l i t ie s  in  t h e  p la n e  o f  th e  

m o le c u le , th e s e  b e in g  g e n e r a l ly  n o t  q u i te  e q u a l .  T h e  f o r m u la

Ne?

Qmc2
I r ?
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Magnetic Anisotropy of Aromatic Molecules 153

g ives th e  m e a n  s q u a re  r a d iu s  o f  th e  sp h e r ic a lly  s y m m e tr ic a l  o rb its  o f  th e  

n n o rm a l v a le n c y  e le c tro n s  (c o u n te d  o n  a  b a s is  o f  fo u r  to  e a c h  a lip h a t ic  

c a rb o n  a to m , th r e e  to  e a c h  a ro m a tic  c a rb o n  a to m , o n e  to  e a c h  h y d ro g e n  

a to m ).

T h e  v a lu e s  o f  th e  m o le c u la r  su s c e p tib il it ie s  h a v e  b e e n  d e te rm in e d  w ith  

som e a c c u ra c y  fo r  a  n u m b e r  o f  s im p le  a ro m a tic  c o m p o u n d s  (L o n sd a le  

a n d  K r is h n a n  1936) a n d  in  T a b le  I  a re  l is te d  th e  c o rre sp o n d in g  v a lu e s  o f

T a b l e  I

M e a n

V a l e n c y  e l e c t r o n s

o l  n o f T > r v n  o

C a lc .

( * )

V I c / i

N a m e  a n d  f o r m u l a

— K  

x  1 0 6

~ K w
x  1 0 6 n A K m P VrT

N a p h t h a l e n e 9 3 - 0 8 5 - 2 5 5 - 0 3 8 0 - 7 1 1 1 4 - 0 1 0 1 - 6 4

A n t h r a c e n e 1 3 0 - 1 1 1 5 - 8 6 9 - 2 5 2 0 - 6 9 1 8 2 - 6 1 4 1*75

C h r y s e n e  T  Y 1 6 0 - 7 1 4 4 - 4 8 5 - 7 6 6 0 - 6 8 2 2 5 - 2 1 8 1 - 7 2

p - D i p h e n y l - /  \

b e n z e n e  — '  '— '—/
1 5 2 - 1 1 5 2 - 2 9 2 - 5 6 8 0 - 7 0 1 7 8 - 8 1 8 1 -5 2

jp - D i p h e n y l b i p h e n y l

O O O O

2 0 1 - 3 2 0 1 - 0 1 1 6 9 0 0 - 6 8 2 5 6 2 4 1*57

D i b e n z y l 1 2 7 - 7 1 2 7 - 0 8 8 - 7 5 8 0 - 7 4 1 1 6 - 8 1 2 1 -5 1

cH 3y Y CHa
D u r e n e  I T

c h 3Xx / x c h 3

1 0 1 - 2 1 0 2 - 8 7 9 - 9 4 8 0 - 7 7 6 1 * 5 6 1 -5 5

c h 3 ĉ h 3

H e x a m e t h y l -  y —<f

b e n z e n e

CHS CHS

1 2 2 - 5 1 2 5 - 4 1 0 2 - 0 6 0 0 - 7 8 6 1 - 9 6 1 - 5 6

p - B e n z o q u i n o n e 4 0 - 0 — — — — 4 0 - 6 4 1 -5 5

j -^ a r om a t ic  ca rb on

*  C a l c u l a t e d  f r o m  a d d i t i v i t y  d a t a : -J i^ a l ip h a t i c  ca rbon

V^Miydrogen

— 6 -2  x  1 0 “ 6,

— 6*0  x  1 0 “ 6,

— 2 -9  x  1 0 - 6.

Note— T h e s e  a d d i t i v i t y  d a t a  a p p l y  t o  mean  s u s c e p t i b i l i t i e s ,  n o t  t o  K\\, f o r  w h i c h  

h o w e v e r ,  i^ a lip h . C a n d  K n s h o u l d  b e  u n a l t e r e d .  T h e  a b o v e  v a l u e s  o f  i^ a l ip h . C a n d  J £H 

( i n  c o m b in a t i o n  w i t h  C ) a r e  d e r i v e d  f r o m  s e r i e s  o f  m e a s u r e m e n t s  o n  v a r i o u s  a l i p h a t i c  

l o n g - c h a i n  c o m p o u n d s ;  s e e  B h a t n a g a r  a n d  M a t h u r  ( i9 3 5 >  P* 7 3 ). T h e  d e p a r t u r e  f r o m  

t h e  a d d i t i v i t y  r u l e  f o r  c o n d e n s e d  c o m p o u n d s  i s  m o s t  m a r k e d .
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154 K . L o n sd a le

V r f a n d  V rI r e s p e c t iv e ly .  S im ila r  v a lu e s  a r e  g iv e n  in  T a b le  I I  f o r  a r o m a t ic  

c o m p o u n d s  t h e  m o le c u la r  s u s c e p t ib i l i t ie s  o f  w h ic h  a r e  le ss  a c c u r a t e ly ,  b u t  

s t i l l  a p p r o x im a te ly ,  k n o w n ;  t h e y  h a v e  b e e n  e s t i m a t e d  f r o m  t h e  ru le , 

r e f e r r e d  to  b y  L o n s d a le  a n d  K r i s h n a n  (1 9 3 6 ), t h a t  f o r  s im p le  a r o m a t ic  

m o le c u le s  t h e  m in im u m  (n u m e r ic a l)  s u s c e p t ib i l i t y  in  t h e  (0 10 ) p la n e  o f  

m o n o c lin ic  c r y s ta l s  is  a p p r o x im a te ly  e q u a l  t o  K \\, t h e  m o le c u la r  s u s c e p t i 

b i l i t y  in  t h e  p la n e  o f  t h e  b e n z e n e  n u c le i .  T h e  t a b l e s  a ls o  c o n ta i n  so m e  

c o m p o u n d s  fo r  w h ic h  AKM a lo n e  is  a c c u r a t e ly  k n o w n , o r  f o r  w h ic h  K\\

T a b l e  I I

V a l e n c y  e l e c t r o n s

M e a n C a lc .
-- A-- -

------ » 77 e l e c t r o n s

K a s ~ KIV

N a m e  a n d  f o r m u la x  1 0 6 b e f o r e x  1 0 6 n A K U V M

B e n z e n e  j!.^
5 5 -1  

5 3 -1
5 4 -6

3 7 -3

3 2 - 5
2 4

0 - 7 4

0 - 6 9

5 4 -0

6 1 -9
6

1 -4 6

1 -5 6

D i p h e n y l  < 0 ^ 0 1 0 2 -9 1 0 3 -4 6 3 - 4 4 6 0 - 7 0 1 1 8 -6 12 1 -5 3

P h e n a n t h r e n e  0 \ ^ \ j 1 2 9 1 1 5 -8 7 4 5 2 0 -7 1 1 6 6 14 1 -6 7

P y r e n e  <d ^ ^ D >

y v

1 5 4 -9 1 2 8 -2 8 0 -6 5 8 0 - 7 0 2 3 2 - 9 16 1 -8 6

D ib e n z a n t h r a c e n e  f i l l 1 9 3 1 7 7 1 1 0 8 0 0 - 7 0 2 4 8 2 2 1 -6 3

V

H e x a e t h y l b e n z e n e  C 6(C 2H 5)6 1 8 7 1 9 6 1 6 5 9 6 0 -7 8 6 6 6 1 -6 1

H e x a c h l o r b e n z e n e  C6C 16 1 4 5 -6 — — — — 6 5 -3 6 1 -5 9

I 2 H

O c t a h y d r o -  H x  X 'JCC a  *
c h r y s e n e  V Y Y i H{

—
— — — 10 9 -6 10 1 -61

h a / J  h 2

h 2

G r a p h i t e :

( 1 ) C r y s t a l l i n e 1 3 6 6 -2 6 -0 - 0 - 8 4 - - 2 5 8 7 -8 0

( 2 ) S p e c t r o s c o p i c  c a r b o n
4 -8 3 0 -7 5 1

7 -6 6 a p p r o x . - 5 1 -3 7

( i )  D a t a  g i v e n  b y  K r i s h n a n  a n d  o t h e r s  ( 1 9 3 3 )- T h e  m e t h o d  u s e d  f o r  c o m p u t i n g  t h e  
a n i s o t r o p y  w a s  a n  in d i r e c t  o n e .

( i i )  M e a n  s u s c e p t i b i l i t y  m e a s u r e d  b y  C a b r e r a  a n d  F a h l e n b r a c h  ( i < m ) .  A n i s o t r o p y  

c a l c u l a t e d  b y  a n a l o g y  w i t h  C6(C H 3)6 , a s s u m in g  c o n t r i b u t i o n  o f  (C H „— H )  t o  b e  
s y m m e t r i c a l  in  a l l  d i r e c t i o n s .
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Magnetic Anisotropy of Aromatic Molecules 155

in c lu d e s  c o n t r i b u t i o n s  f r o m  a t o m s  o t h e r  t h a n  C a n d  H .  T h e  a to m - c o r e  

d i a m a g n e t i s m  h a s  b e e n  n e g le c te d ;  i f  a l lo w e d  f o r  i t  w o u ld  lo w e r  t h e  v a lu e s  

o f  frtb y  a b o u t  1 % .

I t  a p p e a r s  f r o m  t h e s e  c a lc u la t io n s  t h a t  t h e  a v e r a g e  e f fe c t iv e  r a d i u s  o f  

t h e  n o r m a l  v a le n c y  e le c t r o n s  i n  b e n z e n e  d e r i v a t i v e s  is  a b o u t  0 - 7 0 A , 

in c r e a s in g  t o  0 -7 8  A  a s  t h e  n u m b e r  o f  a l i p h a t i c  c a r b o n  a to m s  a n d  h y d r o g e n  

a to m s  i n  t h e  m o le c u le  in c r e a s e s .  T h e  a to m ic  s u s c e p t i b i l i t y  o f  h y d r o g e n  ( in  

c o m b in a t io n  w i t h  c a r b o n ) *  is  a b o u t  — 2-9 x  10~6, w h ic h  w o u ld  in d ic a te  a n  

a to m ic  r a d i u s  o f  a b o u t  1 A , a n d  t h o u g h  t h i s  v a lu e  m a y  v a r y  w i t h  t h e  

c o n d i t io n s  o f  c o m b in a t io n ,  s in c e  t h e  a d d i t i v e  c o n s t a n t s  a r e  u n d o u b t e d l y  

s o m e w h a t  e la s t i c ,  y e t  i t  is  p r o b a b l e  t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  m a n y  h y d r o g e n  

a to m s  is  e v e n  m o r e  e f f e c t iv e  t h a n  t h a t  o f  a l i p h a t i c  c a r b o n  a to m s  in  r a is in g  

t h e  a v e r a g e  o r b i t a l  r a d i u s .  T h e  v a lu e s  f o u n d  m a y  b e  c o m p a r e d  w i t h  t h e  

e f fe c t iv e  a to m ic  r a d i i  a s  g iv e n  b y  F o u r i e r  a n a ly s i s  o f  c r y s t a l  s t r u c t u r e s  a n d  

e l e c t r o n  d i f f r a c t io n  o f  v a p o u r s .

r — 0 6 9 5 A  f o r  a r o m a t i c  c a r b o n ,  in c r e a s in g  t o  0 - 7 1 A  f o r  h ig h ly  c o n 

d e n s e d  d e r iv a t iv e s ,

r = 0 -77  A  f o r  a l i p h a t i c  c a r b o n .

T h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  f o r  K\\ f o r  g r a p h i t e  is  o n ly  a p p r o x i m a t e ,  so  t h a t  t h e  

d e d u c e d  r a d i u s  0 * 84 -> 0 * 7 5  m a y  b e  c o n s id e r e d  a s  in  s a t i s f a c t o r y  a g r e e m e n t  

w i t h  t h e  o t h e r  r e s u l t s .

O n  t u r n i n g  t o  a  c o n s id e r a t io n  o f  t h e  t t  e le c t r o n s ,  t h e  s t r i k i n g  f a c t  e m e rg e s  

t h a t ,  in  m o n o - n u c le a r  c o m p o u n d s  (w h ic h  b e s t  o b e y  a  s im p le  a d d i t i v i t y  ru le )  

t h e  a v e r a g e  e f fe c t iv e  r a d i u s  o f  t h e  7 7 -e lec tro n  o r b i t s  is  1*50-1  *60 A , w h ic h  

m a y  b e  c o m p a r e d  w i t h  1*39 A , t h e  r a d i u s  o f  t h e  b e n z e n e  n u c le u s  i ts e l f .  

I n  t h e  c o n d e n s e d  r in g  c o m p o u n d s  (w h ic h  a r e  m o re  d ia m a g n e t i c  t h a n  w o u ld  

b e  e x p e c te d  f r o m  a  s t r i c t  a d d i t i v i t y  ru le )  t h e  a v e r a g e  o r b i t a l  a r e a  o f  t h e  

77 e le c t r o n s  is  g r e a te r ,  b u t  i t  i s  n o t  e q u a l  t o  t h e  a r e a  o f  t h e  w h o le  c o n d e n s e d  

n u c le u s .  I t  s e e m s  l ik e ly ,  th e r e f o r e ,  t h a t  f o r  s u c h  c o m p o u n d s  a  la r g e  p r o 

p o r t i o n  o f  t h e  77 e le c t r o n s  (o r  e a c h  77 e le c t r o n  f o r  a  la r g e  p r o p o r t io n  o f  t h e  

t im e )  o c c u p y  o r b i t s  e q u a l  i n  a r e a  t o  a  s in g le  b e n z e n e  r in g ,  o n ly  a  fe w  

o c c u p y in g  la r g e r  o r b i t s .

T h e  m o s t  c o m p a c t  a r r a n g e m e n t  o f  b e n z e n e  n u c le i  is , o f  c o u rs e , t o  b e  

f o u n d  in  g r a p h i t e ,  f o r  w h ic h  t h e  a n i s o t r o p y  is  so  v e r y  la rg e  t h a t  i t  le a d s  to

* P a u l i n g  u s e s  t h e  v a l u e  K u =  - 2 - 0  x  1 0 ~ 6, h a l f  t h e  v a l u e  o f  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  o f  

m o l e c u l a r  h y d r o g e n .  I t  m a y  b e  p o i n t e d  o u t ,  h o w e v e r ,  t h a t  t h e  m e a n  v a l u e  o f  

X ch  =  — 1 1* 8 5  x  1 0 - 6 , d e r i v e d  f r o m  a  l a r g e  n u m b e r  o f  c o m p o u n d s ,  i n c l u d in g  a r o m a t i c  

c o m p o u n d s ,  d e f i n i t e l y  l e a d s  t o  t h e  h i g h e r  v a l u e .  P a u l i n g ’s  d a t a  w o u ld  g i v e  

Xc h 2= — ( 6 * 0 +  4*0 ) = - 1 0 * 0 .
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156 K . L o n sd a le

a n  a v erag e  ^--orbital ra d iu s  o f  7 -8 0  A, th e  a v e ra g e  a re a  b e in g  th ere fo re  

e q u a l to  t h a t  o f  a b o u t  3 0  b e nze ne  nucle i.*  A cco rd in g  to  G a n g u li (1936) th e  

a n iso tro p y  o f  sp e ctro sc op ic  c arb o n , w h ich  is g ra p h ite  in  a  fine s ta te  o f 

d iv is ion , is no  g re a te r  th a n  t h a t  o f  b e nze ne  (T ab le  I I) -  T h e  a c tu a l  m e a su re 

m e n ts  a re , h o w ev er, o n ly  a p p ro x im a te .

O th e r  in t e r e s t in g  p o in t s  a r is e  o u t  o f  t h e  t a b le s .  D o u b le  b o n d s  in  a n y  

m o le c u le  t e n d  t o  s h o w  t h e i r  p r e s e n c e  b y  a  s m a l l  a n i s o t r o p y  in  t h e  m a g n e t ic  

s u s c e p t ib i l i t ie s ,  a n d  th e r e  is  in  t h e  p l a n e  o f  t h e  p - b e n z o q u in o n e  m o le c u le  

a n  a n i s o t r o p y  (Kx = - 2 4 - 3 ,  K2= - 2 8 - 7 )  w h ic h  m a

t h e  C = 0  b o n d s .  T h e  a n i s o t r o p y  in  t h e  t h i r d  d i r e c t io n ,  (Ks= - 6 7 * 1 ) ,  is  

h o w e v e r ,  to o  la rg e  t o  b e  a t t r i b u t e d  t o  t h e  p r e s e n c e  o f  d o u b le  b o n d s  a lo n e , 

a n d  is , in  f a c t ,  e q u iv a l e n t  t o  t h a t  d u e  to  f o u r  t t  e le c t r o n s .  I t  s e e m s , th e r e f o r e ,  

t h a t  t h e  m a g n e t ic  e v id e n c e  is  d e f in i te ly  a g a i n s t  t h e  f ix a t io n  o f  d o u b le  b o n d s  

in  t h e  b e n z o q u in o n e  n u c le u s ,  a t  l e a s t  w h e n  t h e  m o le c u le  is  in  a  s t r o n g  

m a g n e t ic  f ie ld  o f  fo rc e . I n  o c ta h y d r o c h r y s e n e  t h e  r e d u c e d  r in g s  a p p e a r  to  

c o n t r ib u te  n o th in g  t o  t h e  a n i s o t r o p y ,  w h ic h  is  e q u i v a l e n t  t o  t h a t  o f  t h e  

n a p h th a l e n e  n u c le u s  a lo n e , a s  m ig h t  b e  e x p e c te d .

Cy a n u r i c  Co m p o u n d s

A  s t u d y  o f  t h e  m a g n e t ic  s u s c e p t ib i l i t ie s  o f  s o m e  cyanuric c o m p o u n d s  h a s  

s h o w n  t h a t  th e s e  s u b s ta n c e s ,  w h ic h  h a v e  m a n y  a r o m a t i c  p r o p e r t i e s ,  a r e  

a ls o  s t r o n g ly  a n is o t r o p ic ,  t h o u g h  le ss  so  t h a n  b e n z e n e  o r  i t s  d e r iv a t iv e s .  

F o r  c y a n u r ic  t r i a z id e ,  C 3N 3(N 3)3 , t h e  m o le c u le  o f  w h ic h  is  p la n e  a n d  

s y m m e tr ic a l  a b o u t  a  th r e e - f o ld  a x is  (K n a g g s  1935 ), AKM =  — 2 T 8 x  10” 6, 

t h e  n u m e r ic a l ly  la r g e r  d ia m a g n e t ic  s u s c e p t ib i l i ty  b e in g , a s  in  b e n z e n e  

d e r iv a t iv e s ,  n o r m a l  to  t h e  m o le c u la r  p la n e .  F o r  c y a n u r ic  t r i c h lo r id e  

(L o n s d a le  1936), C 3N 3C13 , =  — 31-3 x  10 - 6 . I n  e a c h  o f  th e s e  c o m p o u n d s

th e r e  a r e  s ix  e le c tro n s  u n a c c o u n te d  fo r  b y  o r d in a r y  v a le n c y  c o n s id e ra t io n s .  

I f  th e s e  s ix  e le c tro n s  o c c u p y  m o le c u la r  o r b i t s  o f  a p p r o x im a te ly  t h e  s a m e  

a r e a  a s  t h a t  o f  t h e  c y a n u r ic  n u c le u s  i ts e l f ,  t h e  a n i s o t r o p y  s h o u ld  b e  a lm o s t  

tw ic e  a s  m u c h  a s  is  e x p e r im e n ta l ly  fo u n d .  O n  t h e  o th e r  h a n d ,  i f  t h e  e le c tro n s  

a r e  d e f in i te ly  p a i r e d ,  fo r m in g  d o u b le  b o n d s ,  v e r y  l i t t l e  a n i s o t r o p y  s h o u ld  

e x is t .  I t  fo llo w s  f ro m  t h e  e x p e r im e n ta l  d a t a  t h a t  t h e  7  e le c t r o n s  d o  o c c u p y  

m o le c u la r  o r b i t s ,  b u t  w i th  a  s t r o n g  t e n d e n c y  to  t h e  f ix a t io n  o f  d o u b le  b o n d s  

in  th e  n u c le u s ; o n e  m a y  s a y  t h a t  th e r e  is  a n  a l t e r n a t i o n  o f  e le c t r o n  d e n s i ty  

r o u n d  th e  n u c le u s ,  b u t  n o t  a s  g r e a t  a s  w o u ld  b e  e x p e c te d  fo r  a l t e r n a t e  

d o u b le  a n d  s in g le  b o n d s  b e tw e e n  C a n d  N  a to m s .  I n  c y a n u r ic  t r i a z id e

* P a u l i n g  e s t im a t e s  t h e  maximum  o r b i t a l  r a d iu s  t o  b e  a b o u t  2 0  A .
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M iss K n a g g s  d id  in  f a c t  fin d  a n  a l te rn a t io n  o f  C to  N  d is ta n c e s  in  th e  

c y a n u ric  n u c leu s. T h is  a l te rn a t io n  sh o u ld  b e  so m e w h a t less m a rk e d  fo r  

c y a n u ric  tr ic h lo r id e .

M e t a l -f r e e  P h t h a l o c y a n i n e

P r e l i m i n a r y  m e a s u r e m e n t s  h a v e  r e c e n t l y  b e e n  m a d e  o n  t h e  m a g n e t ic  

a n i s o t r o p y  o f  m e ta l - f r e e  p h th a l o c y a n i n e ,  t h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  w h ic h  is  

a c c u r a t e l y  k n o w n  b y  X - r a y  a n a ly s i s  ( R o b e r t s o n  1 93 6 ). T h e  a n i s o t r o p y  o f  

t h i s  c o m p o u n d  is  n e a r l y  f i f te e n  t im e s  a s  g r e a t  a s  t h a t  o f  b e n z e n e .  T h e  

c r y s t a l s  a r e  l a t h - s h a p e d  (m o n o c lin ic ,  w i t h  b a lo n g  t h e  l e n g th  a n d  (001 ) a s  

t h e  t a b u l a r  f a c e  o f  t h e  l a t h )  a n d  t h e  b ig g e s t  w e ig h  a b o u t  0 T  m g . A b s o lu te  

m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  h a v e  n o t  y e t  b e e n  m a d e ,  b u t  t h e  

a n i s o t r o p y  h a s  b e e n  m e a s u r e d  i n  tw o  d i r e c t io n s  b y  K r i s h n a n ’s s e c o n d  

m e t h o d  ( K r i s h n a n  a n d  B a n e r j e e  1 9 3 5 ). T h e  c r y s t a l  w a s  f i r s t  s u s p e n d e d  w i th  

i t s  l e n g th  (6 -a x is )  v e r t i c a l  a n d  i t  w a s  f o u n d  t h a t  t h e  l a r g e r  n u m e r ic a l  

s u s c e p t i b i l i t y  y 2 i n  t h e  (0 1 0 ) p l a n e  m a d e  a n  a n g le  o f  1 5 |°  w i t h  t h e  (001 ) 

p la n e  in  t h e  a c u t e  a n g le  /?. [ I n  K r i s h n a n ’s n o t a t i o n ,  — 1 5 |° ,  /? =  122°, 

h e n c e  ^  =  4 7 $ ° .]  T h e  m e a n  o f  m e a s u r e m e n t s  o n  s e v e r a l  c r y s t a l s  g a v e

X n - & =  — 3 72  x  10 -6  ±  5 %  .

O11 s u s p e n d in g  t h e  c r y s t a l  w i t h  i t s  a - a x i s  v e r t i c a l  i t  w a s  f o u n d  t h a t  

Ax  =  - 3 7 0 x  10~ 6 ±  1 0 % ,

A X  =  X z  ~  (Xic o s 2 1 5 $  +  y 2 s i n 2 1 5 $ )

=  ( % 3 - A : i ) - ( X 2 - ^ i ) s i n 2 l 5 i  

Xz~Xi  ~  — 397  x  10 -6  ±  10 % .

A  t h i r d  s u s p e n s io n  w i th  t h e  y x-a x is  v e r t i c a l  s h o w e d  t h a t y 3 >  y 2 (n u m e r ic a l ly ) ,  

b u t  t h e  a n i s o t r o p y  w a s  to o  s m a l l  f o r  m e a s u r e m e n t  o n  s u c h  a  s m a l l  c r y s ta l .

T h e s e  r e s u l t s ,  h o w e v e r ,  a r e  s u f f ic ie n t  t o  c o n f irm  t h e  k n o w n  c r y s t a l  

s t r u c t u r e ,  a n d  t o g e t h e r  w i t h  i t  t h e y  w il l g iv e  t h e  m o le c u la r  a n i s o t r o p y .  

T h e  X - r a y  m e a s u r e m e n t s  p r o v e  t h a t  t h e  m o le c u le  is  c o m p le te ly  p la n e ,  a n d  

h a v e  g iv e n  t h e  d i r e c t io n  c o s in e s  w h ic h  c h a r a c te r iz e  i t s  p o s i t io n  in  t h e  c r y s t a l  

f r a m e w o r k .  T h e  w h o le  m o le c u la r  s t r u c t u r e  is  c e n t r o s y m m e t r ic a l  a n d  

p s e u d o - t e t r a g o n a l ,  h e n c e  w e  m a y  a s s u m e  t h a t  Kx K2 in  t h e  p la n e  o f  t h e  

a to m ic  n u c le i .  N o w

Xi =  K xa\+  K 2al+  X 3a |  =  - a | )  +  X 3a | ,

y 2 =  K ^ l+ K ^ l  + KJ* = KM-fiD + KJ i ,

Xz = K xy \ + K 2y l + K ,y l  =  + X 3y f ,
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158 K . L o n sd a le

w h e re  a , /?, y a r e  t h e  d i r e c t io n  c o s in e s  o f  r e f e r r e d  t o  t h e  p r in c ip a l

d i r e c t io n s  o f  s u s c e p t ib i l i ty  Xx> Xz* Xs •

X2  —  Xi~ K x( c c l - p l )  +  K z { ^ l - c c l )  =  ( K z - K x) cc\) ,

Xz~Xx = {Kz- K x){y l -aD,

F i g . 1— P h t h a l o c y a n i n e  m o l e c u l e .

a 3 , /?3 , 7 3 a r e  th e  d ir e c t io n  c o s in e s  o f  Kz , w h ic h  is  n o r m a l  to  t h e  p la n e  o f  

t h e  m o le c u le , a n d  a r e  g iv e n  b y

a 3 =  s in  1 5 |c o s y A7 +  cos 1 5 |c o sW jv  =  0 -035 ,

/?3 =  cos  15^ cos Xn  — s in  l S ^ c o s w ^  =  —0-69

y 3 =  cos<fiN =  0 -717 ,

XN, 4*n  >0)N’ t h e  a n g le s  b e tw e e n  t h e  n o r m a l  to  t h e  m o le c u la r  p la n e  a n d  

th e  a, b, c' a x e s  r e s p e c t iv e ly ,  w e re  a c c u r a te ly  o b ta in e d  b y  R o b e r t s o n  (1936) 

f ro m  F o u r ie r  a n a ly s is .
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K n o w in g  (y 2 - Xi) a n d  (X 3 ~ X i) ’ tw o  e s t i m a t e s  o f  Kz — Kx a r e  o b ta in a b le .  

(1 ) K ,~ K ,  =  =  — 7 7 0  x  10 “ e ±  5 % ,
T3
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A l - a f

(2) Kz - K x Xz ~ Xi

r l - ai
-  7 7 3  x  1 0 - 6 +  10 % ,

T h e r e  a r e  in  t h e  m o le c u le  (fig . 1) f o u r  c o m p le te  i n d iv id u a l  b e n z e n e  n u c le i ,  

e a c h  o f  w h ic h  m u s t  c o n t r i b u t e  6 0  x  10 -6  t o w a r d s  t h e  a n i s o t r o p y  o f  t h e  

p h t h a l o c y a n i n e  m o le c u le .  T h e  c e n t r a l  p a r t  o f  t h e  m o le c u le  is  a  la r g e  c lo s e d  

r in g  o f  8 c a r b o n  a l t e r n a t e d  w i t h  8 n i t r o g e n  a to m s ,  t o g e t h e r  w i th  tw o  

h y d r o g e n  a to m s ,  a n d  t h i s  r in g  m u s t  b e  r e s p o n s ib le  f o r  t h e  r e s t  o f  t h e  

a n i s o t r o p y .

( 7 7 0 - 2 4 0 )  x  1 0 - 6-  ̂ ^ p h t l i a l .  “t / l  ^  b e n z .

— 5 3 0  X  1 0 - 6.

O r d i n a r y  v a le n c y  c o n s id e r a t io n s  a c c o u n t  f o r  a l l  b u t  14 o f  t h e  e le c t r o n s  in  

t h e  c e n t r a l  r in g  o f  a to m s .  T h e s e  14 e le c t r o n s  ( a n a lo g o u s  t o  t h e  n  e le c t r o n s  

o f  a r o m a t i c  c o m p o u n d s )  m u s t  o c c u p y  o r b i t s ,  i n  t h e  p la n e  o f  t h e  m o le c u le ,  

o f  s u f f ic ie n t  a r e a  t o  p r o d u c e  a n  a n i s o t r o p y  o f  5 3 0  x  10 - 6 . A s  b e fo re ,  t h i s  

a r e a  S  c a n  b e  e s t i m a t e d  b y  u s e  o f  t h e  f o r m u la

AK
4-24 8

. US,

w h ic h  g iv e s  a  m e a n  o r b i t a l  a r e a  o f  28-1 A 2 p e r  e le c t r o n .  T h is  m a y  b e  

c o m p a r e d  w i t h  7 -4  A 2, t h e  a r e a  o f  t h e  

7 r-e le c tro n  o r b i t  i n  b e n z e n e ,  w h ic h  is  

s o m e w h a t  g r e a t e r  (fig . 2) t h a n  t h e  

a c t u a l  a r e a  o f  t h e  h e x a g o n  o f  c a r b o n  

n u c le i ,  5 -0  A 2.

T h e  a r e a  o f  t h e  ^ - e l e c t r o n  o r b i t s  in  

p h th a lo c y a n in e ,  28-1 A 2, is  a ls o  g r e a t e r  

t h a n  t h e  a r e a  o f  t h e  c e n t r a l  C— N  

r in g ,  23-7 A 2, b u t  i t  is  o f  t h e  s a m e  r e 

l a t iv e  o r d e r ,  a n d  i t  is  d e f in i te ly  s m a l le r  

t h a n  t h e  a r e a  o f  t h e  w h o le  p h t h a l o c y a 

n in e  m o le c u le ,  o r  e v e n  t h a n  t h e  w h o le  

m o le c u le  le ss  t h e  f o u r  b e n z e n e  r in g s .

I t  s e e m s  p r o b a b le  t h a t  t h e  e le c t r o n  

d e n s i ty  d u e  t o  t h e  n  e le c t r o n s  is  s p r e a d  o v e r  a n  a r e a  r o u g h ly  e q u iv a le n t

F i g . 2 — B e n z e n e  n u c l e u s  s h o w i n g  

p l a n e  a n d  s p h e r i c a l  o r b i t s .
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160 K . L o n sd a le

t o  (o r  s o m e w h a t  la r g e r  t h a n )  t h a t  o f  t h e  c e n t r a l  c lo s e d  c a r b o n ,  n i t r o g e n  

r in g , a n d  p o s s ib ly  to  a  s m a l le r  e x t e n t  o v e r  t h e  C— C b o n d s  b e tw e e n  th e  

c e n t r a l  r in g  a n d  t h e  a t t a c h e d  b e n z e n e  n u c le i .

T h e  in t e r a to m ic  d is ta n c e s  o b ta in e d  b y  R o b e r t s o n  (1 9 3 6 , p .  1204) fro m  

F o u r i e r  a n a ly s is  i n d ic a te  t h a t  t h e  c e n t r a l  r in g  is  f u l ly  c o n ju g a te d ,  w h ile  

t h e  C— C b o n d s  b e tw e e n  t h e  c e n t r a l  r in g  a n d  t h e  b e n z e n e  r in g s  a r e  p a r t i a l ly  

c o n ju g a te d ,  h a v in g  a b o u t  1 2 -1 5  %  d o u b le - b o n d  c h a r a c te r .

F i g . 3  P h t h a l o c y a n i n e  f r a m e w o r k  s h o w in g  s p h e r i c a l  a n d  p l a n e  o r b i t s .

I n  fig. 3 a re  show n, d iag ra m m a tic a lly , th e  77-electron o rb its  in  p h th a lo 

cyan ine.

I  a m  m u c h  in d e b te d  to  D r  E is e n s c h i tz  a n d  D r  M u lle r , o f  t h e  D a v y  

F a r a d a y  L a b o r a to r y ,  fo r  h e lp fu l  d is c u s s io n s  o f  th e s e  r e s u l t s .  M y  t h a n k s  a re  

a lso  d u e  to  t h e  t r u s t e e s  o f  t h e  L e v e rh u lm e  F e llo w s h ip  F u n d  a n d  to  th e  

M a n a g e rs  o l  t h e  R o y a l  I n s t i t u t i o n ,  f o r  f in a n c ia l  a s s is ta n c e  a n d  la b o r a to r y  

fa c il it ie s .
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S u m m a r y

T h e  r e m a r k a b l e  a n i s o t r o p y  o f  b e n z e n e ,  e y a n u r i c  a n d  p h th a lo c y a n in e  

c o m p o u n d s  m a y  b e  e x p la i n e d  o n  t h e  a s s u m p t i o n  t h a t ,  w h e r e a s  t h e  n o r m a l  

v a le n c y  e le c t r o n s  b e h a v e  a s  i f  t h e y  w e re  s p h e r ic a l ly  s y m m e t r i c a l  a n d  f re e  

t o  p r e c e s s  u n d e r  t h e  in f lu e n c e  o f  a n y  m a g n e t i c  f ie ld , t h e  t t  e le c t r o n s  o c c u p y  

p la n e  o r b i t s  w h ic h  a r e  f r e e  t o  p r e c e s s  o n ly  i n  t h e i r  o w n  p la n e .  T h e  r a d iu s  

o f  t h e  5 - e le c t r o n  o r b i t s  c a l c u la t e d  f r o m  s u s c e p t i b i l i t y  d a t a  is  a b o u t  0*7 A , 

t h a t  o f  t h e  p l a n e  o r b i t s  o c c u p ie d  b y  t h e  b e n z e n e  n  e l e c t r o n s  is  1-55 A , 

w h ic h  a g re e s  w e ll  w i t h  t h e  t h e o r y  o f  m o le c u la r  o r b i t a l s .  T h e  a n i s o t r o p y  

o f  e y a n u r i c  c o m p o u n d s  is  o n ly  a b o u t  o n e - h a l f  t h e  v a lu e  e x p e c te d  fo r  

c o m p le te  c o n ju g a t io n ,  b u t  i n  p h t h a l o c y a n i n e  t h e  14 e le c t r o n s  in  t h e  

c e n t r a l  c lo s e d  r i n g  a p p e a r  t o  o c c u p y  m o le c u la r  o r b i t a l s  o f  a r e a  a  l i t t l e  

l a r g e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  c e n t r a l  r i n g  i t s e l f .
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