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bereich auf mjz = 2700 bis #1jz = 4500 cingeengt, so dall nur der M — OT[-Peak
ertaBt wurde. Fiur den M — OTf-Peak wurden 1{0-15 Einzelmessungen durchge-
fithrt und gemittelt. Fir jedes Fragment wurde das Isotopenmuster berechnet und
mit dem experimentellen verglichen. AnschlieBend wurde der Kalibrierstandard zar
Uberpriifung der Kalibrierung des Spektrometers unter den gleichen Bedingungen
wie die Probe vermessen. Die massenspektrometrischen Daten der Proben wurden
mit denen des Standards verglichen und programmtechnisch korrigiert. Die Exira-
polierung ausgehend vom Spektrum des Standards fiithrte zu m/z-Werten, die inner-
halb der Fehlergrenzen mit den vorhergesagten Gbereinstimmten.

Das Monomer 6 wurde in Dimethylsulfoxid geldst, dus Monomer 16 in Dichior-
methan (jeweils 0.01 m). 0.5 uL 3-Nitrobenzylalkohol wurden als Matrix verwendet
und mit 1 uL der jeweiligen Monomerldsung gemischt. Die Messung erfolgte im
Massenbereich von m/z = 20 bis mjz = {000,
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Spontane Magnetisierung in einem Schwefel-
Stickstoff-Radikal bei 36 Kelvin**

Arthur J. Banister, Neil Bricklebank, Ian Lavender,
Jeremy M. Rawson*, Christopher 1. Gregory,

Brian K. Tanner, William Clegg, Mark R. J. Elsegood
und Fernando Palacio

Das magnetische Verhalten freier organischer Radikale!':*!
und besonders die Entwicklung von Materialien mit spontanem
Magnetismus oder Ferromagnetismus sind von betrdchtlichem
Interesse. Bei den wenigen bisher bekannten Radikalen dieses
Typs handelt es sich ausschlieBlich um NO-Radikale® ! mit
Magnetisierungstemperaturen von wenigen Kelvin. Wir berich-
ten nun dber eine neue Phase von 4-(4-Cyan-2,3,5,6-tetrafluor-
phenyl)-1,2-dithia-3,5-diazolyl 1, welches bei der unerwartet ho-
hen Temperatur von 36 K, d.h. oberhalb der Temperatur von
flissigem Helium, als erstes Hauptgruppenradikal spontane
Magnetisierung zeigt.

1 gehort zu einer grofBen Klasse von Dithiadiazolylradika-
len!®, die sich besonders gut fiir das Studium potentieller
,,organischer Metalle* eignen!”). Die meisten Dithiadiazolylra-
dikale sind diamagnetisch und dimerisieren im festen Zustand
iber e¢ine Out-of-plane-Spinpaarungswechselwirkung zwischen
Schwefelatomen'®. Die Dimerisierungsenergie ist klein und
wird aufca. 35 kI mol ! geschiitzt'®, Um Dithiadiazolylradika-
le mit ungewdhnlichen magnetischen Eigenschaften herzustel-
len, mufB3 zunichst die Dimerisierung verhindert werden. Dies
wurde bei 1 durch die sorgfiltige Wahl der Substituenten er-
reicht, wobei 1) dic CN---S-Wechselwirkungen in der Ebene mit
der Dimerisierung auBerhalb der Ebene konkurrieren und 2)
Fluor-Fluor-AbstoBungen zwischen den Molekiilen das Auf-
brechen der dimeren Struktur unterstiitzen. Die Herstellung von
1 ist bereits beschrieben worden®, und es kdnnen zwei Poly-
morphe entstehen. Welches gebildet wird, hiangt von den Sub-
limationsbedingungen ab. Wir haben kiirzlich die Struktar!®!
und die magnetischen Eigenschaften der durch sehr schnelle
Sublimation {120 °C, 10~ 2 Torr) des Rohprodukts 1 erhaltenen
a-Phase a-1 beschrieben. Die Phase ist bei Raumtemperatur
paramagnetisch und weist ein cffektives magnetisches Moment
von 1.60 g auf, das etwas unter dem fiir ungepaarte Spins
(S =1/2) erwarteten Wert liegt. Bis zu ca. 15 K zeigt sie Curie-
Weiss-Verhalten (Weiss-Konstante § = — 25 K), dann tritt mit
einer Néel-Temperatur von 8 K weitreichende magnetische Ord-
nung ¢in™. Einer Réntgenstrukturanalyse dieser Phase zufolge
besteht sie aus Ketten monomerer Radikale in Kopf-Schwanz-
Anordnung!”.
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Die -Phase von 1 (-1) entsteht in Form langer, plastisch
verformbarer Nadeln durch langsame Sublimation von 1
(100°C, 10~ 2 Torr). In dieser Struktur!*® liegen diskrete, mo-
nomere Dithiadiazolylradikale vor. In f-1 ist der Winkel zwi-
schen den heterocyclischen Ringen und den Arylringen ausge-
pragter als in a-1; die Verdrillung der C-C-Bindungen betrégt
58° und 32° in -1 bzw. oa-1. Sowoh! a-1 als auch f-1 biiden
unendliche Ketten aus monomeren Radikalen (Abb. 1), die in

W 04

Abb. 1. Molekiilpackungin f-1. Zu erkennen ist die parallele Anordnung der Radi-
kalketten. Eingerahmt: Atomnumerierung und Ellipsoide fiir 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit.

einer Kopf-Schwanz-Anordnung durch starke CN - - - S-Wech-
selwirkungen zwischen benachbarten Radikaleinheiten zusam-
mengehalten werden. Die intermolekularen CN - - - S-Abstidnde
in -1 sind geringfiigig kleiner und symmetrischer als in «-1
(dy .. s p-12.986 A, 2-1 3.068 und 3.105 A). Der entscheidende
Unterschied in den Strukturen der beiden Phasen besteht in der
Anordnung der Ketten, die in -1 in einer Richtung, in -1
dagegen antiparallel ausgerichtet sind, wobei die Molekille in
benachbarten Ketten iiber ein Inversionszentrum miteinander
in Beziehung stehen. Dieser Unterschied hat, wie spéter gezeigt
wird, erheblichen Einflull auf den Magnetismus. Zwischen den
Radikalketten von f-1 existieren keine kurzen S---S- oder
S N-Wechselwirkungen, es sind aber einige enge S - - F- und
CN - - - F-Kontakte vorhanden.

Berichte iber ,,organische” Materialien mit quasi-ferro-
magnetischem Verhalten wurden oft kontrovers diskutiert!*!!
(besonders bei schwach ferromagnetischen Proben), und hiufig
wurde der beobachtete Ferromagnetismus auf geringe Mengen
ferromagnetischer Verunreinigungen zuriickgefiihrt!!!!. Unsere
eigenen magnetischen Messungen wurden an drei unterschiedli-
chen Geriten!*?! an verschiedenen Instituten jeweils mit ande-
ren Proben durchgefiihrt. Kristalline Proben (typisch waren 40—
150 mg) wurden durch Vakuumsublimation hergestellt, und von
vielen Proben einer und auch verschiedener Chargen wurden
reproduzierbare Daten erhalten. Insgesamt wurden 12 einzeine
Proben untersucht. Atomabsorptionsspektren zufolge waren
Fe, Co und Ni nicht anwesend, so daB die gut reproduzierbaren
Ergebnisse und das Fehlen einer Frequenzabhingigkeit in den
Wechselstromsuszeptibilitat/7-Kurven im Bereich zwischen 1

3
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und 1000 Hz die Anwesenheit kleiner Mengen ferromagneti-
scher Verunreinigungen sehr unwahrscheinlich machte.

Bei Raumtemperatur liegt das effektive magnetische Moment
von 1.55 u, etwas unter dem fiir nicht wechselwirkende Spins
erwarteten Wert von 1.73 yp und &dhnelt dem der x-Phase
(1.60 pg). Die Extrapolation der Auftragung der inversen Sus-
zeptibilitit iber 120 K liefert eine Weiss-Konstante (0 =
—102 K), die fiir ein stark antiferromagnetisch gekoppeltes
System spricht, und die deutlich groBer ist als der fiir die x-Phase
gefundene Wert. Mit sinkender Temperatur steigt die Suszepti-
bilitdt bis zu einem breiten Maximum bei 60 K, unterhalb davon
nimmt sie ab, was auf die Existenz kurzreichweitiger antiferro-
magnetischer Wechselwirkungen hindeutet. Dieses Verhalten
kann unter Verwendung einer modifizierten Bonner-Fischer-
Gleichung!*?! fiir eine eindimensionale Kette mit einem Aus-
tauschterm flir Wechselwirkungen innerhalb einer Kette,
J = — 83 K (Abb. 2), modelliert werden, wobei sich herausstell-
te, daB auch Wechselwirkungen zwischen den Ketten nicht ver-
nachldssigt werden konnen.

AnT/IT 2 mol ™ K

100 200
T/IK——

Abb. 2. y,T/T-Kurve fir -1 im Bereich 40--240 K.. Durchgezogene Linie: Beste
nach Fischer fiir klassische lineare Ketten angepalBte Kurve.

Die in Abbildung 3 gezeigte Anderung des Magnetismus als
Funktion sowohi der Temperatur als auch des angelegten ma-
gnetischen Felds unterstreicht die Diskontinuitdt des Magneti-
sierungsgradienten in Abhingigkeit von der Temperatur. Un-
terhalb 36 K ist die Suszeptibilitit feldabhidngig, was den Beginn
einer weitreichenden Magnetisierung anzeigt. Obwohl die ge-
messene differentielle Suszeptibilitdt konstant ist, wird eine feld-
unabhéngige Restmagnetisicrung beobachtet. Diese ist stark
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Abb. 3. Anderung der molaren magnetischen Suszeptibilitit y,, von -1 als Funk-
tion der Temperatur und verwendete FluBdichten.
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temperaturabhingig; sie geht bei 36 K gegen Null und erreicht
bei extrem niedrigen Temperaturen Sittigung (Abb. 4). Ma-
gnetische Messungen bei tiefem Feld und 1.8 K zeigen eine deut-
liche Hysterese (Abb. 5). Fiir die spontane Magnetisierung ex-
trapoliert auf 7= 0K ergibt sich ein Wert von M (0) =
1.5(+ 0.1) x 10~ ? uy, welcher deutlich unter dem fiir rein ferro-
magnetische Materialien erwarteten liegt.
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Abb. 4. Extrapolation der spontanen Magnetisierung M, von f-1 auf 7= 0K.
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Abb. 5. Magnetisierung M von f-1 in Abhidngigkeit von der magnetischen Fluf-
dichte B.

Der Phasenwechsel von einem niedrig dimensionierten, anti-
ferromagnetisch gekoppelten Material zu einem schwach ferro-
magnetischen Zustand kann mit einem Spinverkantungsmecha-
nismus erkldrt werden, bei dem eine Verkantung der antiferro-
magnetisch aufgereihten Spins jedes Teilgitters zu einer kleinen
spontanen Magnetisierung fiithrt, welche in einem kleinen Feld
Sattigung erfihrt. Unter Verwendung des Werts fiir die sponta-
ne Magnetisierung M 1406t sich ein Verkantungswinkel von ca.
0.085 (4 0.005)° abschitzen. Spinverkantung ist bekanntlich in
niedrig dimensionierten Systemen bevorzugt!*®) und resultiert
aus der antiferromagnetischen Spinanordnung zweier Teilgitter
gleicher Zahl aber nicht exakt paralleler Anordnung. Die Teil-
gitter verkanten bei Abwesenheit eines magnetischen Felds, un-
verdnderte Gesamtsymmetrie vorausgesetzt, was zu einer Netto-
magnetisierung fithrt. Spinverkantung wird bei Verbindungen,
deren Spins tiber ein Inversionszentrum miteinander in Bezie-
hung stehen, nicht beobachtet (wie in a-1, Raumgruppe P1),
wohl aber in f-1. Die Verkantung kann iiber eine Dzyaloshinsky-
Moriya-Wechselwirkung hervorgerufen werden!*3), wobei
durch die senkrechte Spinanordnung die ,Kopplungsenergie
minimiert wird. Diese ist proportional zu Ag/g und betrégt laut
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ESR-Messungen 0.005 4 0.001. Der isotrope g-Tensor fiir S-N-
Radikale dieses Typs liegt normalerweise bet ca. 2.01, wahrend
der g-Faktor fiir organische Radikale typischerweise nahe dem
Wert fiir freie Elektronen liegt und Ag/g gegen null geht.

Wir haben gezeigt, dall -1 offenbar das erste Beispiel fiir ein
offenschaliges Molekiil mit spontaner Magnetisierung bei Tem-
peraturen oberhalb der des fliissigen Heliums ist. Ferner ist es
vermutlich das erste Beispiel fiir ein organisches Radikal mit
Spinverkantung. Derzeit untersuchen wir die Austauschwech-
selwirkungen, die sowohl zu der starken antiferromagnetischen
Kopplung oberhalb der Ordnungstemperatur als auch zur Ver-
kantung der Teilgitter fithren.
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