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Die fl-Phase von 1 (fl-1) entsteht in Form langer, plastisch 
verformbarer Nadeln durch langsame Sublimation von 1 
(100 "C, lo-' Torr). In dieser Struktur["] liegen diskrete, mo- 
nomere Dithiadiazolylradikale vor. In b-1 ist der Winkel zwi- 
schen den heterocyclischen Ringen und den Arylringen ausge- 
pragter als in a-1 ; die Verdrillung der C-C-Bindungen betragt 
58" und 32" in /I-1 bzw. a-I. Sowohl a-1 als auch 0-1 bilden 
unendliche Ketten aus monomeren Radikalen (Abb. l), die in 

Abb. 1.  Molekulpackung in 8-1. Zu erkennen ist die parallele Anordnung der Radi- 
kalketten. Eingerahmt: Atomnumerierung und Ellipsoide fur  50% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit. 

einer Kopf-Schwanz-Anordnung durch starke CN . . . S-Wech- 
selwirkungen zwischen benachbarten Radikaleinheiten zusam- 
mengehalten werden. Die intermolekularen CN . . . S-Abstande 
in /I-1 sind geringfugig kleiner und symmetrischer als in a-1 
(dN ... 0-1 2.986 A, a-I 3.068 und 3.105 A). Der entscheidende 
Unterschied in den Strukturen der beiden Phasen besteht in der 
Anordnung der Ketten, die in b-1 in einer Richtung, in a-1 
dagegen antiparallel ausgerichtet sind, wobei die Molekiile in 
benachbarten Ketten iiber ein Inversionszentrum miteinander 
in Beziehung stehen. Dieser Unterschied hat, wie spater gezeigt 
wird, erheblichen Einflulj auf den Magnetismus. Zwischen den 
Radikalketten von /I-1 existieren keine kurzen S . . . S- oder 
S . . . N-Wechselwirkungen, es sind aber einige enge S .  . . F- und 
CN . . . F-Kontakte vorhanden. 

Berichte iiber ,,organische" Materialien mit quasi-ferro- 
magnetischem Verhalten wurden oft kontrovers diskutiert'l 
(besonders bei schwach ferromagnetischen Proben), und haufig 
wurde der beobachtete Ferromagnetismus auf geringe Mengen 
ferromagnetischer Verunreinigungen zuriickgefuhrt["]. Unsere 
eigenen magnetischen Messungen wurden an drei unterschiedli- 
chen Geraten["' an verschiedenen Instituten jeweils mit ande- 
ren Proben durchgefuhrt. 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 einzelne 
Proben untersucht. Atomabsorptionsspektren zufolge waren 
Fe, Co und Ni nicht anwesend, so dalj die gut reproduzierbaren 
Ergebnisse und das Fehlen einer Frequenzabhangigkeit in den 
Wechselstromsuszeptibilitat/T-Kurven irn Bereich zwischen 1 

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

Bei Raumtemperdtur liegt das effektive magnetische Moment 
von 1.55 pB etwas unter dem fur nicht wechselwirkende Spins 
erwarteten Wert von 1.73 pR und ahnelt dem der %-Phase 
(1.60 pB). Die Extrapolation der Auftragung der inversen Sus- 
zeptibilitlt iiber 120 K liefert eine Weiss-Konstante (0 = 
- 102 K), die fur ein stark antiferromagnetisch gekoppeltes 
System spricht, und die deutlich groljer ist als der fiir die a-Phase 
gefundene Wert. Mit sinkender Temperatur steigt die Suszepti- 
bilitat 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" 'I fur eine eindimensionale Kette mit einem Aus- 
tauschterm fur Wechselwirkungen innerhalb einer Kette, 
J = - 83 K (Abb. 2), modelliert werden, wobei sich herausstell- 
te, dalj auch Wechselwirkungen zwischen den Ketten nicht ver- 
nachlassigt werden konnen. 
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Abb. 2.  X,TiT-Kurve fur b-1 im Bereich 40--240 K. Durchgezogene Link: Beste 
nach Fischer fur klassische lineare Ketten a n g e p a h  Kurve. 

Die in Abbildung 3 gezeigte Anderung des Magnetismus als 
Funktion sowohl der Temperatur als auch des angelegten ma- 
gnetischen Felds unterstreicht die Diskontinuitat des Magneti- 
sierungsgradienten in Abhangigkeit von der Temperatur. Un- 
terhalb 36 K ist die Suszeptibilitat feldabhangig, was den Beginn 
einer weitreichenden Magnetisierung anzeigt. Obwohl die ge- 
messene differentielle Suszeptibilitlt konstant ist, wird eine feld- 
unabhangige Restmagnetisierung beobachtet. Diese ist stark 
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Abb. 3. Anderung der molaren magnetischen Suszeptibilitit x ,  von p-1 als Funk- 
tion der Temneratur und verwendete FluOdichten. 
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temperaturabhlngig; sie geht bei 36 K gegen Null und erreicht 
bei extrern niedrigen Temperaturen Sattigung (Abb. 4). Ma- 
gnetische Messungen bei tiefem Feld und 1.8 K zeigen eine deut- 
liche Hysterese (Abb. 5 ) .  Fur die spontane Magnetisierung ex- 
trapoliert auf T =  0 K ergibt sich ein Wert von Ms(0)  = 

1.5( + 0.1) x pn,  welcher deutlich unter dem fur rein ferro- 

ESR-Messungen 0.005 0.001. Der isotrope 9-Tensor fur S-N- 
Radikale dieses Typs liegt normalerweise bei ca. 2.01, wahrend 
der 9-Faktor fur organische Radikale typischerweise nahe dem 
Wert fur freie Elektronen liegt und Ag/g gegen null geht. 

Wir haben gezeigt, da8  /?-I offenbar das erste Beispiel fur ein 
offenschaliges Molekul mit spontaner Magnetisierung bei Tem- _- . ._ 

niagnetische Materialien erwarteten liegt. 
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Abb 4 Extrapolation der spontmen Mdgnetisierung M, von /]-I "11 T = 0 K 
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peraturen oberhalb der des flussigen Heliums ist. Ferner ist es 
vermutlich das erste Beispiel fur 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 fiihren. 
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Abb 5 MdgncIiSlerung M von 8-1 in Abhangigkeit von dcr magnetischen blu8 
dichte B 

Der Phasenwechsel von einem niedrig dimensionierten, anti- 
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[lo] 8-1: C,F,N,S,. M ,  = 278.23, orthorhombisch, Fdd2 u =15.105(3), h = 
10.828(2), c = 11.933(3) A, Y = 1951.7(8) A'. Z = 8 (das Molekul liegt auf 
einer zweizahligen Drehachse), phar =1.894 gem- ' ,  11 = 0.582 mm-' (Mo,,- 
Strahlung, i = 0.71073 A), F(000) = 1096, T = 160 K.  1403 gemessene Refle- 
xe, Stoe-Siemens-Diffraktometer, semienipirische Absorptionskorrektur 
(Transmission 0.650-0.789), 865 unabhingige Reflexe (20 < S O .  R,,, = 
0.0248). Losung mit Direkten Methoden, Verfeinerung mit Full-Matrix-Me- 
thoden gegen Fz fur alle Reflexe [I41 mit anisotropen Auslenkungsparametern 
und statistischer Gewichtung his wR2 = { X [ w ( F t  - F ~ ) 2 ] / ~ [ w ( F ~ ) ' ] ] " 2  = 
0.0784: konventioneller R-Wert gegen F fur alle Reflexe R = 0.0315; 
GOOF ~ 1 . 0 5 7  (gegen F z )  fur alle Reflexe und 80 verfeinerte Parameter; 
gr6Bte Restelektronendichten + 0.221- 0.16 e k 3 ;  ein Flack-Parameter von 
- 0.1 l(l0)zeigt die richtigeabsolute Strukturan[l5]. Die kristallographischen 
Daten (obne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen 
Struktur wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-179-93" beim 

ferromagnetisch gekoppelten Material i u  einem schwach ferro- 

nismus erklart werden, bei dem eine Verkantung der antiferro- 

spontanen Magnetisierung fuhrt, welche in einem kleinen Feld [12] Statische Magnetisierungsmessungen wurden mil einer Oxford-Instruments- 
Magiab-Faraday-Waage (Universitit Durham) durchgefuhrt; eine typische 
Materialprohe (50-150 mg) wurde ohne Magnetfeld auf 4.2 K gekuhlt, und 

ne Magnetisierung M ,  1aDt sich ein Verkantungswinkel von ca. die Daten wurden bei steigender Temperatur in Feldern von 0.1, 0.5, 1.0, 3.0 
0.085 (k 0.005)' abschatzen. Spinverkantung ist bekanntlich in und 5.0 T aufgenommen. Weitere Messungcn erfolgten mi1 Quantum-Design- 
niedrig dimensionierten Systenien bevorzugt" 31 und resultiert SQUID-Magnetometern (Universitit Zaragoza und Edinburgh) zwischen 1.8 

und 300 K. Gleichstrom-SuszeptihiliIatsmessungen wurden an einem mit Sus- 
zeptibilititsaubehor (Zaragoza) ausgestatteten SQUID-Magnetometer ge- 

gleicher Zahl aber nicht exakt paralleler Anordnung. Die Teil- macht. In einer weiteren Versuchsreihe wurden isotherme Magnetisierunpskur- 
gitter verkanten bei Abwesenheit eines magnetischen Felds, un- veil in Abhangigkeit des Magnetfelds aufgezeichnet. 
veranderte Gesamtsymmetrie vorausgesetzt, was einer Netto- [ I  31 R. L. Carlin, Magnetochemi,stry, Springer. Berlin, 1989. Anmerkung: Obwohl 

die hier berichteten Daten mit der Bonner-Fischer-Gleichung reproduziert magnetisierung fuhrt. Spinverkantung wird bei Verbindungen, werden konnen, deulet die GroDe von ;J,,,,,/J,,,, (ca. 0.1) an, da8 /I-1 kein gutes 
deren Spins uber ein Inversionszentrum miteinander in Bezie- eindimensionales System isl. Wir haben zwei unabhiingige Niherungen mi- 

hung stehen, nicht beobachtet (wie in a-1, Raumgruppe PT), Berechnung dieses Verhdltnisses herangezogen. und eine vollstlndige Analyse 
wohl aber in /I-1. Die Verkantung kann iiber eine Dzyaloshinsky- wird getrennt publiziert werden. 
~ ~ ~ i ~ ~ - ~ ~ ~ h ~ ~ l ~ i ~ k ~ ~ ~  hervorgerufen werden[i 31, wobei [I41 G .  M. Sheldrick, SHELXTL Manual, Siemens Analytical X-ray Instruments 

Inc.. Madison, WI. USA, 1990: G. M.  Sheldrick, SHELXL-93, Program Tor 
durch die senkrechte Spinanordnung die , Kopplungsenergie Crystal Structure Refinement, Universitit Gottingen, 1993. 

Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen 
kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden: The Director, CCDC. 12 
Union Road, GB-Cambridge CB2 I E Z  (Telefax: Int. +1223/336 033, E-mail: 
teched(u'chemcrys.cam.ac.uk) 

magnetischen Zustand kann mit einem Spinverkantungsmecha- 

magnetisch aufgereihten Spins jedes Teilgitters zu einer kleinen 

Sattigung erfahrt. Unter Verwendung des Werts fur die sponta- 

[ I l l  J. s. Miller, Adv. Muter. 1992,4. 435. 

aus der antiferromagnetischen Spinanordnung zweier Teilgitter 

minirniert wird. Diese ist proportional zu Ay/q und betragt laut [15] H .  D. Flack, Acfa  Crymd~ogr .  Sect. A 1983. 39. 876. 
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