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Foreword/Avant-propos

Forty years of exchange interactions on the occasion of the
75th birthday of Michel Verdaguer
Quarante ans d'interactions d'�echange d�edi�e �a Michel Verdaguer �a l'occasion de
son 75e anniversaire
The greatness of human actions is measured by the
inspiration that it brings (L. Pasteur)

Prussian blue, discovered by serendipity in Berlin in
1706 by Johann Jacob von Diesbach and Johann Conrad
Dippel, is considered the first-ever synthetized pigment.
The former, a color merchant, wished to produce Florence
lacquer, a carmine red pigment based on cochineal, alum,
and iron sulfate. But Diesbach used, in the absence of these
ingredients, a preparation made of beef blood and potash
contaminated with cyanide ions. The experiment was
fortuitous, but it was decisive because it allowed the for-
mation of a blue precipitate that soon revealed exceptional
compared with the other colored compounds available at
that time. As early as 1709, the new pigment was used for
paints, lacquers, and printing inks.

Nonetheless, it was not until 1811 that Louis Joseph Gay-
Lussac determined the composition of the Prussian blue
and 1977 that Ludi et al. determined and published the
crystal structure with the commonly accepted formula:
FeIII4[FeII(CN)6]3$xH2O with x ¼ 14e16. The magnetic
properties of Prussian blue were determined in 1927: The
compound is a ferromagnet with a Curie temperature TC ¼
5.6 K, which means that below this temperature, all the
electron spins of the paramagnetic ions align parallel.

Long neglected by researchers, the scientific potential of
this pigment had not been fully exploited. It was only in the
mid-1990s that new potentialities were revealed. Since
then, the infatuation has never worn off. Despite its more
than respectable age, Prussian blue continues to fascinate
researchers around the world, as evidenced by recent
works carried out on the pigment and its analogues and
their multiple associated applications.

In the field of molecular magnetism, there is no doubt
that Michel Verdaguer is at the origin of the revival of
Prussian blue and the cyanide ligand. After working on
antiferromagnetic integer spin Ni(II) chains designed to
bring an experimental proof to the conjecture proposed by
Haldane, who won the Nobel Prize in Physics 2016, Michel
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Verdaguer turned to the analogues of Prussian blue. Ac-
cording to a modular and perfectly rational approach, he
varied the metal cations and succeeded in appreciably
increasing the Curie temperature of Prussian blue ana-
logues. Themost spectacular result is obtained in 1994with
the vanadiumechromium derivatives whose Curie tem-
perature exceeds 300 K, an unprecedented result for a
synthetic molecular magnet. To achieve this result, Michel
Verdaguer fully exploited the theoretical models proposed
by Kahn and Briat. He also made use of highly sophisticated
techniques such as X-ray absorption spectroscopy and X-
ray magnetic circular dichroism (XMCD) in the field.
Through these results, Michel Verdaguer, who has long
worked as a research associate at LURE, the former French
synchrotron radiation facilities, was an excellent “ambas-
sador” of these two techniques toward the entire interna-
tional scientific community. This major discovery, hailed by
the entire scientific community, has made Michel Verda-
guer an avant-garde in the field. Throughout the world, the
discovery of these Prussian blue analogues and the iden-
tification of relevant design and study means led to a sys-
tematic exploration of cyanide-based molecular magnets.
The properties of the cyanide bridge and the flexibility of
the molecular synthesis of these compounds were then
exploited to obtain high-spin molecules and single-
molecule magnets with increasingly complex structures.

Michel Verdaguer has also played a key role in under-
standing photomagnetic effects, notably present in the
cobalteiron Prussian blue analogue. His expertise led to the
creation of photo-switchable magnets of varied nucleation
and dimensionality. Cobalteiron compounds are
now considered as first-choice switches, and the demon-
strations of photo-induced electron transfers are well
recognized for their rigor and relevance.

Finally, the “cyanotype” portrait would not be complete
without mentioning, on the one hand, the ingenuity dis-
played by Michel Verdaguer to concretize the research in
sciences.
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terms of devices and, on the other hand, his passion to
transmit his knowledge, in an enthusiastic and communi-
cative way, to all types of audience.

Michel Verdaguer is undeniably one of the pioneers of
molecular magnetism and one of the founding members of
the discipline, with exceptional contributions in multiple
themes, not only in chemistry but also at the border of
physics. He is a tireless promoter of the chemistry of
molecule-based magnetic materials among the youngest.
His contribution is more than remarkable, and it is to thank
him for the transmitted knowledge in science that this
thematic issue has been conceived and is now published.

With all our gratitude,
Anne Bleuzen

Val�erie Marvaud
Cyrille Train

La grandeur des actions humaines se mesure �a l’inspiration
qui les fait naître (L. Pasteur)

Le bleu de Prusse, d�ecouvert par hasard �a Berlin en 1706
par Johann Jacob von Diesbach et Johann Conrad Dippel, est
consid�er�e comme le premier pigment synth�etique. Le
premier, un marchand de couleurs, souhaitait produire de
la laque de Florence, un pigment rouge carmin �a base de
cochenille, d’alun et de sulfate de fer, mais Diesbach utilisa,
�a d�efaut de ces ingr�edients, une pr�eparation �a base de sang
de bœuf et de potasse frelat�ee qui contenait des ions cya-
nure. L’exp�erience �etait fortuite, mais elle fut d�ecisive, car
elle permit la formation d’un pr�ecipit�e bleu, qui sera tr�es
vite consid�er�e comme exceptionnel en comparaison des
autres compos�es color�es disponibles �a cette �epoque. D�es
1709, le nouveau pigment sera utilis�e pour les peintures, les
laques et les encres d’imprimerie.

Il faudra attendre plusieurs d�ecennies pour connaître la
composition exacte du produit que l’on sait �a base de fer et
d’ion cyanure. C’est en 1811 que Louis Joseph Gay-Lussac en
d�etermine la composition, mais c’est seulement en 1977
que Ludi et coll. en publient la structure cristalline avec la
formule commun�ement admise : FeIII4[FeII(CN)6]3$xH2O,
x ¼ 14e16. Les propri�et�es magn�etiques du bleu de Prusse
ont �egalement �et�e d�etermin�ees en 1927. Le compos�e est un
aimant ferromagn�etique de temp�erature de Curie TC ¼
5,6 K, ce qui signifie qu’en dessous de cette temp�erature les
spins �electroniques des ions paramagn�etiques s’orientent
parall�element.

Longtempsd�elaiss�e par les chercheurs, le potentiel scien-
tifique de ce pigment n’avait pourtant pas �et�e pleinement
exploit�e. Ce n’est qu’aux alentours des ann�ees 1995 que se
sont r�ev�el�ees de nouvelles potentialit�es, et l’engouement
depuis ne s’est jamais tari. En d�epit de son âge plus que
respectable, le bleu de Prusse continue de fasciner les
chercheurs du monde entier, comme en t�emoignent les
travaux r�ecents r�ealis�es sur le pigment ou ses analogues et
les multiples applications qui leurs sont associ�ees.

Dans le domaine du magn�etisme mol�eculaire, il ne fait
pas de doute que Michel Verdaguer a provoqu�e le renou-
veau du bleu de Prusse et du ligand cyanure. Apr�es avoir
travaill�e sur des chaînes antiferromagn�etiques de Ni(II) de
spins entiers conçues pour v�erifier la conjoncture th�eorique
du gap de Haldane, Michel Verdaguer s’int�eresse aux ana-
logues du bleu de Prusse. Selon une approche modulaire et
parfaitement raisonn�ee, il fait varier les cations
m�etalliques, et r�eussit �a augmenter notablement la
temp�erature de Curie des aimants qu’il pr�epare. Le r�esultat
le plus spectaculaire est obtenu en 1994 avec le compos�e
vanadiumechrome, dont la temp�erature de Curie d�epasse
pour la premi�ere fois les 300 K pour un compos�e de coor-
dination. Pour parvenir �a ce r�esultat, Michel Verdaguer a
mis �a profit les mod�eles th�eoriques de Kahn et Briat. Il a
�egalement utilis�e les outils les plus sophistiqu�es, tels que la
spectroscopie d’absorption des rayons X ou le dichroïsme
circulaire magn�etique dans le domaine des rayons X
(XMCD). Ayant longtemps travaill�e en tant que chercheur
associ�e au LURE, le centre français du rayonnement syn-
chrotron, Michel Verdaguer s’est r�ev�el�e un excellent
« ambassadeur » de ces deux techniques aupr�es des cher-
cheurs du monde entier.

Cette d�ecouverte, salu�ee par l’ensemble de la
communaut�e scientifique, a ouvert la voie aux aimants
mol�eculaires op�erant �a temp�erature ambiante et donn�e un
essor nouveau aux compos�es �a base de cyanure ! La mode
est lanc�ee et se r�epand dans le monde entier pour la syn-
th�ese de compos�es mol�eculaires dot�es de propri�et�es
magn�etiques. Michel Verdaguer peut sans conteste être
consid�er�e comme un avant-gardiste du domaine. Les
qualit�es du pont cyanure et la souplesse de la synth�ese
mol�eculaire de ces compos�es ont �et�e exploit�ees pour
obtenir desmol�ecules �a haut spin et desmol�ecules-aimants
poss�edant des structures toujours plus complexes.

Michel Verdaguer a �egalement jou�e un rôle essentiel
dans la compr�ehension des effets photomagn�etiques
notamment pr�esents dans l’analogue cobaltefer du bleu de
Prusse. Son expertise a �et�e mise au service de la r�ealisation
d’aimants photo-commutables de nucl�earit�e et de
dimensionalit�e vari�ees. Les compos�es �a base de cobalt et de
fer sont aujourd’hui consid�er�es comme des commutateurs
de choix, et les d�emonstrations des transferts d’�electron
photo-induits sont reconnues pour leur rigueur et leur
�el�egance.

Enfin, le portrait « cyanotype » ne serait pas compl�ete-
ment repr�esentatif sans �evoquer, d’une part, l’ing�eniosit�e
manifest�ee par Michel Verdaguer pour concr�etiser la
recherche en termes de dispositifs et, d’autre part, sa pas-
sion �a transmettre son savoir de mani�ere enthousiaste et
communicative vers tout type de public.

Michel Verdaguer est incontestablement l’un des pion-
niers du magn�etisme mol�eculaire et l'un des membres
bâtisseurs de la discipline, avec des contributions excep-
tionnelles dans de multiples th�ematiques, non seulement
en chimie mais �egalement �a la fronti�ere de la physique.
C’est un promoteur infatigable de la chimie des mat�eriaux
magn�etiques �a base mol�eculaire aupr�es des plus jeunes. Sa
contribution est plus que notable, et c’est pour le remercier
pour toute la science qu’il nous a transmise que le pr�esent
recueil a �et�e conçu et est aujourd’hui publi�e.

Avec toute notre reconnaissance,
Anne Bleuzen

Val�erie Marvaud
Cyrille Train
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