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tert-Butylphosphaacetylen 1 cyclodimerisiert an qs-Cy- 
clopentadienylmetall-Komplexen: Wahrend aus 1 und Cy- 
clopentadienyl-bis(ethen)cobalt unter Verdrangung des 
Ethens ein h3-1,3-Diphosphacyclobutadiencobalt-Kom- 
plex entsteht".*I, erhalt man aus dern in situ gewon- 
nenen Cp2Zr-Fragment und 1 einen 1,3-Diphosphabicy- 
clo( I .  I .0]butan-2,4-diylzirkonium-Kornplex'3~. Freie oder 
kornplexierte Cyclotrimere von h3-Phosphaacetylenen141 
waren bisher unbekannt'"''. Wir berichten im folgenden 
uber eine metallinduzierte Cyclotrimerisierung eines k3- 
Phosphaalkins. 

Die Umsetzung von tert-Butylphosphaacetylen 1 mit 
dem als Quelle fur Cp*V-Einheiten (Cp* = $-Pentame- 
thylcyclopentadienyl) geeigneten Naphthalinvanadium- 
Komplex 21'1 liefert unter Freisetzung von Naphthalin in 
exothermer Reaktion einen neuen Organovanadiurn-Korn- 
plex der Zusammensetzung [ C ~ * V ( P C ~ B U ) ~ ]  3 (MS, Ele- 
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mentaranalyse) als dunkelbraune Kristalle. Bei Raumtem- 
peratur nimmt 3 bereitwillig 1 mol CO auf, wobei der 
Kornplex 4 (MS, Elementaranalyse) in Form dunkelgriiner 
Kristalle entsteht. 

Die Kristallstrukturanalysen von 3 und 4 zeigen, daR in 
beiden Verbindungen die drei Phosphaalkine als Valenz- 
isomere des 2,4,6-Tri-tert-butyl- 1,3,5-triphosphabenzols am 
Vanadiumzentrum gebunden sind (Abb. I). Der C3P3-Li- 
gand im Komplex 3 kann von einem 1,3,5-Triphosphapris- 
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man abgeleitet werden, wobei bindende Wechselwirkun- 
gen zwischen PI und C l  sowie CI und C I 1  (siehe Abb. 1 
oben) fehlen. Im Komplex 4 ist der C3P3-Ligand eindeutig 
als 1,3,5-Triphospha-Dewar-Benzol gebunden (Abb. t un- 
ten). 
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Abb. 1. Oben: Struktur yon 3 im Kristall. C2,H4?Y,V, 0=9.664(2), 

cm-',p(MoK,)=5.36 cm-' ,  Z=4, Raumgruppe: P2,/n. 6537 gemessene Re- 
flexe ( f h ,  +k, +/) (gemittelt gemPO Punktsymmetrie 2/m). 6120 unabhPn- 
gige Reflexe, davon 4424 beobachtet ( I >  2a(/)). empirische Absorptionskor- 
rektur (min: 0.861, max: 1.083). 262 verfeinerte Parameter, R-0.043, 
R., -0.050. Ausgewlhlte Abstgnde [A] und Winkel ["I: V-PI 2.382(1), V-P2 
2.437(1), V-P3 2.702(1), V-CI 1.849(3), V-CI I 1.993(3). PI-P3 2.206(1), P I X 6  
1.845(3). PI-CI 3.047(3), P2-CI 1.850(3), P2-C6 1.904(3), P2-CI I 1.842(3). P3- 

b=17.935(3). ~=16.015(1)A, /3=101.91(1)", V=2716.0A', pb , - l . l9  g 

C6 1.915(3), P3-Cll 1.937(3); C6-PI-P3 55.6(1). C6-PI-V 87.3(1), P3-PI-V 
72.l(l), Cll-P2-C6 88.9(1), CII-P2-CI 98.l(l), CII-P2-V 53.3(1), C6-P2-C1 
104.6(1), C6-€2-V 84.4(1), CI-P2-V 48.8(1). CI I-P3-C6 85.9(1), CII-P3-PI 

57.0(1), P2-CI-V 82.4(l), P3-C6-P2 9l.9(1), P3-Cb-PI 71.8(1), P2-C6-PI 
99.5(I), CI I-P3-V 47.4(1). C6-P3-PI 52.6(1). C6-P3-V 77.l(l). PI-P3-V 

107.2(1), P3-CII-PL 93.2(1), P3-CII-V 86.9(1), P2-CII-V 78.8(1)[61. - Unten: 
Struktur v0.n 4 im Kdstall: CZ.H420P3V. a= 18.525(1), b =  15.674(1), 
c=9.555(1) A, V-2774.4 A',&,- 1.23 g cm-',p(MoK:,)=5.31 cm-I, Z=4.  
Raumgruppe: h m o .  4489 gemessenc Reflexe ( + h ,  +k, + I )  (gemittelt ge- 
mPIl Punktsymmetrie mmm), 4135 unabhgngige Reflexe, davon 2995 beoh- 
achtet ( />2a(f)) ,  !54 verfeinerte Parameter, R-0.040, R,, =0.047. Ausge- 
wlhlte Abstlnde [A] und Winkel I"]: V-PI 2.459(1), V-CI 2.171(2). PI-CI 
1.801(2), P I C 6  1.886(1), P2-CI 1.859(2), P2-C6 1.878(3): C6-PI-V 83.3(1), 
C6-PI-CI 88.0(1), V-PI-CI 58.9(1). C6-Pz-Cl 86.6( I),  C11-P2-CI 102.6(1), 
P2-CI-V 85.8(1), P2-CI-PI 94.3(1), V-CI-PI 75.8( I). P2-C6-PI 9I.ql) .  PI'- 
C6-Pl 105.2(2) (61. 

In Lasung zeigt 3 im Unterschied zu 4 dynarnisches 
Verhalten. Bei 20°C findet man im "P-NMR-Spektrum fur 
P-1 und P-3 ein breites Signal bei 6= -58.2, das erst bei 
- 100°C in zwei Dubletts bei S= + 140.4 und -234.4 
(Jpp=219 Hz) aufspaltet. Das Signal fur P-2 erscheint da- 
gegen temperaturunabhangig als Singulett bei 6 = - 130.9 
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(20°C) und - 135.8 (- 100°C). Es liegt demnach eine bei 
Raumtemperatur schnell verlaufende Valenzisomerisie- 
rung vor, die z.9. durch die Strukturformeln 3a und 3b 
beschrieben werden kann. Die geringen Differenzen zwi- 
schen den Bindungslangen im C3P3V-Gerust von 3a (siehe 
Legende zu Abb. 1 oben) deuten jedoch darauf hin, daB 
weitere valenzisomere Strukturen, wie z. B. bei den struktu- 
re11 ahnlichen P:'-Clustern gefunden"', fur eine vollstan- 
dige Beschreibung der Strukturdynamik notwendig sind. 
Der Carbonylkomplex 4 zeigt im "P-NMR-Spektrum fiir 
P-I und P-3 ein Signal bei 6= -22.4 (d, Jp,=6.0 Hz) und 
fur P-2 eines bei 6= + 84.4 (t); beide sind temperaturunab- 
hangig. 

DaB aus 1 und 2 Vanadiumkomplexe von Valenzisome- 
ren des 1,3,5-Triphosphabenzols entstehen, ist bemerkens- 
wert, da die Reaktion von 2 (Cp anstelle von Cp*) mit Di- 
phenylacetylen einen Cp-Vanadiumkomplex mit n-gebun- 
denem Hexaphenylbenzol liefert[". Eine Ursache hierfiir 
konnte das Bestreben des zweifach koordinierten Phos- 
phors in Phosphaalkenen sein, in den stabileren dreifach 
koordinierten Zustand uberzugehenfYI. Zu klaren bleibt die 
Rolle des Ubergangsmetallatoms sowie des Cp- bzw. Cp*- 
Liganden. 

A rbeitsuorschriften 
3: Zu einer Lbsung von 2.3 g (7.3 mmol) 2 15.81 in 30 mL THF werden bei 
Raumtemperatur 2.5 g (25.0 mmol) 1 I 101 in 10 mL THF getropft: die Losung 
erwarmt sich unter Farbanderung von dunkelrot nach hraun zum Sieden. 
Nach I h Riihren bei 20°C werden alle fliichtigen Bestandteile bei 0.1 Torr 
ahgezogen und dann der g d t e  Teil des Naphthalins bei 2OoC/O.01 Torr 
ahsublimiert. Der Riickstand wird in 35mL Hexan gelbst; die bei -78°C 
ausgefallenen Kristalle werden abfiltriert und bei 0.001 Torr vom restlichen 
Naphthalin befreit. Erneutes Umkristallisieren aus wenig Hexan ergiht 1.53 g 
(43%) 3 (fast schwarre Kristalle, Fp= l2l"C). 
4: Eine Lbsung von 0.95 g (1.95 mmol) 3 in IS mL Hexan nimmt in I h bei 
20'C unter CriinErhung 1.95 mmol CO auf. Die gegen Ende der Reaktion 
ausgefallenen griinen Kristalle werden abfiltrien und aus ca. 5 mL Diethyl- 
ether bei -30°C umkristallisiert. Man erhalt nach Waschen mit wenig kal- 
tern Pentan und Trocknen hei 0. I Torr 0.9 g (90%) 4 (Zers. bei 125°C). 
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Struktur und magnetische Eigenschaften eines 
Addukts aus Gadolinium-hexafluoracetylacetonat 
und dem Radikal 4,4,5,5-Tetramethyl-2-phenyl- 
4,5-di hydro- 1H-imidazol-3-oxid-l-oxyl* * 
Von Cristiano Benelli, Andrea Caneschi, Dante Gatteschi'. 
Jean Laugier und Paul Rey 

Addukte von stabilen organischen Radikalen und Me- 
tall-lonen werden aus zwei Griinden untersucht"': 1. um 
neuartige magnetische Wechselwirkungen zu entdecken 
und 2. urn potentielle Modellverbindungen biologisch rele- 
vanter Stoffe zu studieren. Aufgrund des High-spin-Cha- 
rakters der Lanthanoid-lonen kann die Wechselwirkung 
von Radikalen mit diesen Metall-Ionen prinzipiell zu in- 
teressanten magnetischen Eigenschaften fiihren. Obwohl 
die f-Orbitale recht gut abgeschirmt sind, konnen sie doch 
mit dem Orbital eines Radikals, in dem sich das unge- 
paarte Elektron befindet, durch direkten Austausch wech- 
selwirken, was zu einer betrachtlichen Kopplung fuhrt. 

Bisher wurden nur einige Untersuchungen von schwa- 
chen Wechselwirkungen zwischen Nitroxiden und Lantha- 
noid-lonen in Losung beschriebeniZ1, aber stabile Addukte 
eines direkt an ein Lanthanoid-Ion gebundenen Radikalli- 
ganden sind bisher nicht charakterisiert worden. Wir be- 
schreiben nun die Synthese, die Rontgenstrukturanalyse 
und die magnetischen Eigenschaften des Addukts 3 aus 
Gadolinium( I I 1)-hexafluoracetylacetonat, Gd(hfac), 1 l3l, 
und dem Radikal 4,4,5,5-Tetramethyl-2-phenyl-4,5-dihy- 
dro-lH-imidazol-3-oxid- 1-oxyl 214]. 

Die bei Raumtemperatur durchgefuhrte Rontgenstruk- 
turanalyseLsl von 3 x 0.5 n-C,H 14  ergab, daR die asymmetri- 
sche Einheit aus einem diskreten [Gd(hfac)-J 2)&Addukt 
und einem halben Molekul n-Hexan gebildet wird (Abb. 
1). Das Gd-Ion ist achtfach koordiniert durch die sechs 0- 
Atome der drei hfac-Molekule sowie je  ein 0-Atom der 
beiden Radikale 2. Die Bindungen vom Gd-Ion zu den 0- 
Atomen der zweizahnigen Liganden sind zwischen 234.5 
und 240.3 pm, die zu denen der Nitroxide im Mittel 
233.2 pm lang. Das Koordinationspolyeder lal3t sich nach 
einem bereits beschriebenen Vorgehen['] am besten als ver- 
zerrtes Dodekaeder beschreiben. Die Pseudo-S4-Achse des 
Dodekaeders steht senkrecht auf der 0 5 - 0 6 -  und der 02-  
09-Verbindungslinie. Die Bindungslangen der Nitroxide 
liegen in dem fur diese Molekule ublichen Bereich['I. Die 
funfgliedrigen Nitroxid-Ringe sind nlherungsweise pla- 
nar: Die mittlere Abweichung der Atome von der besten 
Ebene betragt 10 pm. 

Die Temperaturabhangigkeit der inversen molaren ma- 
gnetischen Suszeptibilitat xi ' sowie des Produkts x,T fur 
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