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Abstract 

Crystals of (benzonitrile)trichlorooxovanadium(V), 
[V(C6HsCN)C130], C7HsC13NOV, are monoclinic with 
a = 9.44 _+ 0.02, b = 16.33 + 0.03, c = 6.80 + 0.02 
A, fl = 94.3 _+ 0.1 °, space group P2~/c, Z = 4, V = 
1045 /~3, d,,, = 1.76 +_ 0.03, d x = 1.76 _+ 0.02 Mg 
m -3 . Trichlorooxo (phenylacetonitrile)vanadium (V), 
[V(C6HsCH2CN)C130], CsHTCI3NOV, crystallizes in 
the monoclinic system with a = 23.17 +_ 0.03, b = 
6.88_+0.02, c =  18.53 _+0.03/k, f l=  130.25 +0 .1  °, 
space group C2/c, Z = 8, V = 2255 A 3, d,, = 1.70 + 
0-03, d x = 1.71 +_ 0.02 Mg m -a. The structures have 
been solved from three-dimensional X-ray data and least- 
squares refinement on F, inverting the full matrix. In the 
ease of [V(C6HsCN)CI30], the final R value is 0.044 
for 1273 independent observed reflections. The crystal- 
lographic study of [V(C6HsCH2CN)CI30] leads to a 
final R = 0.059 based on 1244 independent reflections. 
The V atom is surrounded by a square-based pyramid 
whose vertices are occupied by one O, one N and three 
CI atoms. The distortion of the V surroundings and the 
existence of 1/I compounds are discussed in terms of 
valence-shell electron-pair repulsion. 

Introduction 

Le trichlorure oxyde de vanadium donne avec les bases 
de Lewis des compos6s d'addition. Funk, Weiss & 
Zeising (1958) ont en particulier isol6 les compos+s 
VCI30.2C6H5CN et VCI30.2CH3CN. Daran, Jean- 
nin, Constant & Morancho (1975), reprenant cette 
6tude, ont obtenu un compos6 d'addition [V(CH3CN)- 
C130]. En ayant r6alis6 l'&ude structurale, ils ont 
conclu que la st6r6ochimie de l'environnement du 
vanadium rendait difficile l'addition d'une seconde 
mol+cule d'ac&onitrile, en comparant ce compos6 
[Nb(CHaCN)2C130] (Chavant, Daran, Jeannin, Con- 
stant & Morancho, 1975). II a paru int6ressant de 
compl&er ce travail en isolant les compos6s 1/1 
[V(C6HsCN)ClaO] et [V(C6HsCH2CN)CI30] puis en 
r+solvant leur structure de faqon ~ pouvoir discuter par 
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la suite la structure des compos6s 1/2 que nous avons 
r6ussi h preparer contrairement aux conclusions 
d+duites de r&ude de [V(CH3CN)CI30]. 

Partie exp~rimentale 

Prdparation 

Le trichlorure oxyde de vanadium et les complexes 
form+s par addition avec les nitriles sont tr+s sensibles 
l'humidit& La synth~se s'effectue dans un appareil en 
verre Pyrex sous argon s+ch& Le benzonitrile et le 
ph+nylac+tonitrile sont distill6s puis s+ch+s 24 h sur 
anhydride phosphorique fra~chement sublim& Ils sont 
mis en contact avec du trichlorure oxyde de vanadium 
pr+alablement distill& La r+action d'addition instan- 
tan+e et tr+s exothermique fournit une poudre noire. 
Dans le cas du compos~ form+ ~ partir du benzonitrile, 
cette poudre est maintenue une heure/l 313 K dans du 
trichlorure oxyde de vanadium qui est ensuite 61imin6 
par distillation sous vide. Ces poudres sont alors 
plac+es, en boite h gants, dans un doigt de sublimation 

313 K sous une pression de 0.4 × 102 Pa. Des mono- 
cristaux noirs apparaissent sur l'extr+mit+ froide main- 
tenue ~ 298 K. Le chauffage de ces poudres les 
d6compose en ligand et en trichlorure oxyde de 
vanadium qui se recombinent sur la paroi froide. En 
effet, la phase gazeuse par laquelle la mati~re se 
transporte est incolore alors que les poudres sont 
noires. De plus, le spectre ultraviolet des vapeurs en 
~quilibre ~ 323 K avec ces poudres montre deux 
maximums h 334 et 246 nm, ce qui correspond/~ ceux 
trouv+s dans le spectre de VC130 gazeux (333 et 244 
nm) (Miller & White, 1957). Un microdosage ~l+men- 
taire du carbone, du chlore, de l'hydrog~ne et du 
vanadium conduit ~ la formule brute VC130.1 L, off L 
est le benzonitrile ou le ph+nylac&onitrile. 

Infrarouge 

Les spectres infrarouges de ces cristaux ont &+ 
r6alis6s sur des cristaux broy6s en boite h gants et ~tal+s 
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en couche mince entre deux fen&res d'iodure de 
c6sium. Les spectres ont 6t6 enregistr6s h 223 K, /t 
l'aide d'un appareil Perkin-Elmer, de 200/t 4000 cm -~. 

Rayons X 

Les cristaux sont introduits en bore h gants dans un 
capillaire en verre Pyrex. L'&ude de la maille est bas~e 
sur des cliches pris suivant la m&hode de Laue et la 
m+thode de pr6cession en utilisant la radiation Ka du 
molybd+ne. 

(Benzonitrile)trichlorooxovanadium 

Conditions d'enregistrement 

Les cristaux sont monocliniques. La densitY, mesur6e 
par flottation dans un m6lange t&rachloro6thane- 
monoiodo&hane, est 6gale /t 1,76 + 0,03 Mg m -3. 
Cette valeur, peu precise du fait du tr+s fort caract6re 
hygroscopique de ces cristaux, permet cependant de 
conclure que la maille contient quatre motifs puisque la 
densit~ calcul6e sur cette base est +gale b, 1,76 + 0,02 
Mg m -3. Le cristal est plac6 sur un cercle d'Euler-Stoe 
de 300 mm de diam&re. Le rayonnement Mo Ka utilis6 
est issu d'un tube aliment6 par un g~n+rateur stabilis& 
Le diam&re du collimateur est 6gal h 0,8 mm, les 
distances foyer-cristal et cristal-compteur &ant de 230 
mm. L'angle sous lequel est vule  foyer du tube est pris 
~gal b. 2 °. Le rayonnement diffract~ est filtr~ par un 
monochromateur en graphite orientb, placb entre le 
cristal et le compteur. L'intensit6 du rayonnement est 
mesur6e ~ l'aide d'un compteur ~ scintillation suivi d'un 
discriminateur d'impulsions centr~ sur l'+nergie Ka du 
molybd6ne et r6g16 pour compter 90% de l'intensit& 

Apr6s avoir orient+ le cristal autour de l'axe [100], 
1279 r~flexions sont enregistr~es en utilisant la tech- 
nique 09--20 jusqu'h un angle de Bragg maximal de 
22,0 °. Ce balayage tient compte de la dispersion Ka~- 
Ka2. De l'intensit6 mesur6e il faut retrancher l'intensit+ 
due au fond continu qui est d&ermin6e h partir de 
comptages faits en position fixe avant et apr6s la tache. 
Une correction des pertes de comptage est faite pour les 
r6flexions dont le taux de comptage est sup~rieur h 104 
coups s -~ suivant la m~thode d6crite par Bonnet & 
Jeannin (1970). Trois r6flexions, 600, 0,12,0 et 004, 
sont choisies comme &alons et enregistr+es toutes les 
50 mesures. Une correction empirique est apport6e 
l'ensemble des intensit+s mesur6es afin de tenir compte 
de la d~croissance des &alons qui atteint 6% en fin 
d'enregistrement. 

Pour chaque facteur de structure observe, un 6cart 
standard tr(F) est calcul6 selon la m&hode de Chavant, 
Constant, Jeannin & Morancho (1975). Lors de 
l'affinement par moindres carr+s, le facteur de pon- 
d~ration est pris ~gal/~ 1/a2(F). L'affinement, r~alis~ ~t 

Tableau 1. ParamOtres atomiques de [V(C6HsCN )- 
C130] 

Les 6carts types entre parenth6ses affectent les derniers chiffres 
significatifs. 

x y z B6q (/~2) 
V 0,15448 (7) 0,59133 (5) 0,5216 (1) 3,75 (4) 
CI(1) 0,3165 (I) 0,49681 (9) 0,5029 (3) 4,52 (5) 
C1(2) 0,0331 (1) 0,5184 (7) 0,7391 (2) 6,20 (6) 
C1(3) 0,1819 (2) 0,6460 (9) 0,2273 (3) 6,17 (3) 
O 0,2350 (4) 0,6528 (3) 0,6650 (8) 6,7 (2) 
N --0,0364 (4) 0,6607 (3) 0,4991 (7) 4,2 (2) 
C(1) -0,1319 (5) 0,7037 (8) 0,4994 (8) 3,6 (2) 
C(2) -0,2474 (5) 0,7599 (3) 0,4889 (6) 3,1 (2) 
C(3) -0,3866 (5) 0,7318 (4) 0,4794 (7) 3,8 (2) 
H(3) -0,405 (7) 0,680 (5) 0,484 (9) 3,8 
C(4) -0,4955 (5) 0,7879 (3) 0,4714 (8) 4,4 (2) 
n(4) --0,585 (8) 0,773 (5) 0,46 (1) 4,4 
C(5) -0,4670 (6) 0,8692 (4) 0,4747 (9) 5,0 (3) 
H(5) -0,538 (8) 0,907 (5) 0,47 (2) 5,0 
C(6) -0,3279 (6) 0,8979 (4) 0,4858 (9) 5,2 (3) 
H(6) -0,301 (8) 0,956 (5) 0,49 (2) 5,2 
C(7) -0,2183 (6) 0,8422 (3) 0,4895 (8) 4,1 (2) 
n(7) --0,126 (8) 0,862 (5) 0,492 (9) 4,1 

partir des r6flexions dont le facteur de structure est 
sup~rieur ~, tr(F), utilise les facteurs de diffusion 
atomique donn6s par Cromer & Waber (1965). 

L'indice r6siduel non pond6r6 est d6fini comme R = 
Y (IF c -- Fol ) /YF o et le facteur R pond6r6 comme R w 
= [~. w ( IFe -  Fol)2/~ W(Fo)2] '/2. 

D&ermination de la structure 

Les positions approch6es de sept atomes (vanadium, 
chlore, oxyg6ne, azote, carbone) sont obtenues par la 
m&hode directe de multisolutions M U L T A N  (Ger- 
main, Main & Woolfson, 1971). Les coordonn~es de 
ces atomes sont affin~es en utilisant des facteurs de 
temperature isotropes constants, ~gaux a 5 /~2. Le 
facteur R est alors ~gal ~ 29,0%. Une s~rie tridimen- 
sionnelle de Fourier calcul6e /l partir des phases 
d~duites de cet affinement fait apparaStre les atomes de 
carbone du cycle benz6nique. Le facteur R devient 6gal 

15,0%. Un affinement effectu6 en inversant la totalit~ 
de la matrice des 6quations normales apr6s intro- 
duction des facteurs de temp6rature anisotropes am6ne 
R h une valeur de 5,6%. Les positions approch~es des 
atomes d'hydrog6ne sont alors calcul6es par rapport 
aux atomes de carbone en supposant une distance 
C - H  de 1 ,/k et un angle C - C - H  de 120 °. Les 
positions sont alors affin6es en leur affectant les 
facteurs de temperature des atomes de carbone 
auxquels ils sont li6s. L'application du test de Hamilton 
(1965) au niveau 0,005 montre que la d6croissance de 
R lors de l'introduction des coordonn6es de ces atomes 
est significative. Apr6s avoir 61imin6 six r6flexions dont 
les valeurs enregistr6es sont manifestement erron6es, et 
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Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles de 
liaisons (o) dans [V(C6H~CN)C130] 

ETUDE DU [V(C6HsCN)CI30] ET DU [V(C6HsCH2CN)C130] 

Triehlorooxo(ph~nylae~tonitrile)vanadium 

Les ~carts types entre parentheses affectent les derniers chiffres 
significatifs. 

V-el(l) 2,184 (3) O-V-CI(1) 100,4 (2) 
V-el(2) 2,275 (3) O-V-CI(2) 100,1 (3) 
V-El(3) 2,224 (4) O-V-El(3) 102,7 (3) 
V-O 1,557 (5) O-V-N 94,2 (2) 
V-N 2,124 (5) CI(1)-V-CI(2) 93,3 (1) 
N-C(1) 1,141 (6) CI(I)-V-CI(3) 95,8 (2) 
C(1)-C(2) 1,424 (7) CI(1)-V-N 165,25 (15) 
C(2)-C(3) 1,390 (7) C1(2)-V-C1(3) 153,37 (8) 
C(3)-H(3) 0,86 (7) CI(2)-V-N 81,9 (2) 
C(3)-C(4) 1,375 (8) CI(3)-V-N 82,9 (2) 
C(4)-H(4) 0,88 (8) C(1)-N-V 173,8 (4) 
C(4)-C(5) 1,355 (9) C(2)-C(1)-N 177,8 (5) 
C(5)--H(5) 0,91 (8) C(1)-C(2)-C(3) 120,5 (5) 
C(5)-C(6) 1,391 (9) C(2)-C(3)-C(4) 118,9 (5) 
C(6)-H(6) 0,98 (8) C(3)-C(4)-C(5) 120,5 (5) 
C(6)-C(7) 1,376 (8) C(4)-C(5)-C(6) 121,1 (5) 
C(7)-H(7) 0,93 (8) C(5)-C(6)-C(7) 119,0 (6) 
C(7)-C(2) 1,371 (7) C(6)-C(7)-C(2) 119,9 (5) 

C(1)-C(2)-C(7) 120,8 (5) 
C(3)-C(2)-C(7) 121,2 (5) 

Fig. 1. Vue st~r~oscopique de la molecule [V(C6H~CN)CI~O]. 

apr+s avoir corrig+ les facteurs de diffusion atomique de 
la diffusion anomale, l'affinement final effectu6 h partir 
des 1130 r+flexions dont le facteur de structure est 
sup~rieur h o(F) am+ne aux valeurs suivantes: R non 
ponder+ 0,053; R w pond+r+ +gal b, 0,053. L'indice 
r~siduel non pond+r+ incluant 143 r~flexions dont le 
facteur de structure est inf+rieur /~ or(F) s'abaisse 
0,044 tandis que R w devient ~gal ~. 0,044.* 

La comparaison des facteurs de structure observ+s et 
calculus conduit h consid+rer l'extinction secondaire 
comme n~gligeable. 

Les param&res atomiques sont donn+s dans le 
Tableau 1. Le Tableau 2 regroupe les distances et les 
angles de liaisons interatomiques. La Fig. 1 donne une 
vue st~r+oscopique de la mol+cule. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope pour tous les deux compos~s ont +t~ d+pos6es 
au d+p6t d'archives de la British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP 34851:21 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant/v The Executive Secretary, Inter- 
national Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 
2HU, Angleterre. 

Conditions d'enregistrement 

Les cristaux sont monocliniques. La densit~ mesur6e 
par flottation dans un m+lange t+trachlorure de 
carbone-dibromo-l,2 &hane est +gale ~ 1,70 _+ 0,03 
Mg m -a, ce qui montre la pr6sence de huit motifs 
[V(C6HsCH2CN)CI30] par maille; en effet, la densit6 
th6orique calcul6e dans cette hypoth+se est ~gale/~ 1,71 
+ 0,02 Mg m -3. 

Apr+s avoir orient+ le cristal autour de l'axe [100], 
1575 r6flexions cristallographiquement ind6pendantes 
sont enregistr6es ~ temp6rature ambiante pour des 
angles de Bragg compris entre 1,5 et 23,0 °. Trois 
r6flexions &alons, 10,0,0, 040 et 006, sont enregistr+es 
toutes les cinquante mesures et permettent de corriger 
la diminution d'intensit6 due ~ la d6composition 
partielle du cristal (jusqu'h 6% en nombre de coups en 
fin d'enregistrement). 

Ddtermination de la structure 

Deux groupes spatiaux sont possibles: l'un C2/c 
centrosym~trique, l'autre Cc non centrosym&rique. Le 
calcul des facteurs de structure normalis6s selon la 
m&hode de Karle & Hauptman (1953) n'a pas permis 
de choisir entre ces deux hypotheses. Le groupe C2/c 
est retenu et la r~solution de la structure a montr~ que 
ce choix ~tait justifi& Dans la suite de l'affinement, 
seules les 1277 r~flexions dont le facteur de structure 
observ~ est sup~rieur & 3a(F)  sont conserv~es. 

La m~thode utilis~e est celle de l'atome lourd. Une 
carte tridimensionnelle de Patterson permet de d6ter- 
miner les positions des atomes de chlore et de 
vanadium. Un affinement r~alis~ ~ ce stade en utilisant 
des facteurs de temperature isotropes ~gaux ~ 5 A 2 et 
les facteurs de diffusion atomique proposes par Cromer 
& Waber (1965) amine & une valeur R = 39,0%. Une 
s~rie de Fourier obtenue ~ partir des phases d~duites de 
cet affinement permet de localiser l'atome d'oxyg~ne, 
l'atome d'azote et les atomes de carbone. L'affinement 
de ces nouvelles donn~es avec des facteurs de tem- 
perature isotropes variables conduit ~ R = 19,0%. 
L'introduction des facteurs de temp6rature anisotropes 
fait d6croltre R jusqu'~ 9,0%. D'importants 6carts IF c 
- Fol pour les r6flexions ayant un angle de Bragg faible 
sugg6rent que l'extinction secondaire n'est pas n~glige- 
able. Les facteurs de structure calculus sont donc 
corrig~s suivant la formule propos6e par Larson & 
Cromer (1971). R descend ~ 7,9% et le param6tre 
d'extinction est 6gal ~ 1,9 x 10 -6. A c e  niveau, 23 r6- 
flexions mal mesur6es sont ~limin6es. R e s t  alors +gal 
6,6%. Les positions des atomes d'hydrog+ne sont alors 
introduites en supposant que ces atomes sont ~ 1 A des 
atomes de carbone auxquels ils sont li6s et que l'angle 
C - C - H  vaut 120 °. Les coordonn6es de ces atomes 
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Tableau 3. Paramdtres atomiques de [V(C6HsCH 2- 
CN)C130] 

Les +carts types entre parenth+ses se rapportent aux derniers 
chiffres significatifs. 

X y r Beq (A 2) 

V 0,29154 (6) 0,2855 (2) 0,13872 (7) 4,33 (1) 
Cl(l) 0,40583 (8) 0,2404 (4) 0,1889 (2) 6,44 (4) 
Cl(2) 0,25823 (9) 0,4886 (3) 0,0192 (2) 4,94 (6) 
C1(3) 0,2869 (2) 0,0150 (4) 0,1976 (2) 7,24 (2) 
O 0,3042 (4) 0,447 (1) 0,2091 (4) 7,7 (1) 
N 0,1732 (3) 0,2709 (8) 0,0554 (4) 4,6 (1) 
C(I) 0,1091 (3) 0,2641 (8) 0,0098 (4) 3,6 (1) 
C(2) 0,0279 (3) 0,2530 (9) -0,0470 (5) 3,4 (l) 
n(21) 0,009 (5) 0,16 (2) --0,091 (7) 3,4 
H(22) 0,001 (5) 0,36 (2) -0,094 (6) 3,4 
C(3) 0,0027 (3) 0,2492 (7) 0,0103 (4) 2,8 (1) 
C(4) 0,0520 (4) 0,2456 (8) 0,1072 (4) 4,0 (1) 
n(4) 0,102 (6) 0,24 (2) 0,136 (7) 4,0 
C(5) 0,256 (5) 0,242 (1) 0,1558 (6) 5,2 (2) 
H(5) 0,059 (7) 0,24 (2) 0,217 (9) 5,2 
C(6) -0,0521 (5) 0,240 (l) 0,1053 (7) 5,9 (1) 
H(6) -0,062 (7) 0,24 (2) 0,148 (9) 5,9 
C(7) -0,1016 (4) 0,242 (1) 0,0092 (6) 4,9 (1) 
H(7) -0,149 (6) 0,26 (2) -0,015 (8) 4,9 
C(8) -0,0751 (3) 0,2460 (9) -0,0390 (5) 3,9 (1) 
H(8) -0,116 (5) 0,23 (2) -0,I 13 (7) 3,9 

Tableau 4. Distances interatomiques (A) et angles de 
liaisons (o) dans [V(C6HsCHECN)C130] 

Les ~carts types entre parenth6ses se rapportent aux derniers 
chiffres significatifs. 

V-CI(1) 2,189 (5) O-V-CI(1) 102,7 (3) 
V-Cl(2) 2,290 (5) O-V-Cl(2) 97,7 (3) 
V-CI(3) 2,194 (5) O-V-CI(3) 103,2 (3) 
V-O 1,592 (6) O-V-N 95,6 (4) 
V-N 2,108 (7) CI(I)-V-CI(2) 93,2 (2) 
N-C(1) 1,139 (8) CI(1)-V-Ci(3) 95,9 (2) 
C(1)-C(2) 1,447 (9) CI(1)-V-N 161,6 (2) 
C(2)-H(21) 0,90 (9) CI(2)-V-CI(3) 154,7 (1) 
C(2)-H(22) 1,02 (9) Cl(2)-V-N 81,6 (3) 
C(2)-C(3) 1,509 (8) Cl(3)-V-N 82,3 (2) 
C(3)-C(4) 1,371 (9) V-N-C(I)  179,4 (7) 
C(4)-H(4) 0,9 (1) N-C(I)-C(2) 179, (1) 
C(4)-C(5) 1,374 (9) C(1)-C(2)-C(3) 113,7 (5) 
C(5)-H(5) 0,9 (1) C(2)-C(3)-C(4) 123,3 (5) 
C(5)-C(6) 1,39 (l) C(3)-C(4)-H(4) 116, (6) 
C(6)-H(6) 1,0 (I) C(3)-C(4)-C(5) 120,7 (6) 
C(6)-C(7) 1,36 (1) C(4)-C(5)-H(5) 118, (7) 
C(7)-H(7) 0,9 (1) C(4)-C(5)-C(6) 119,3 (7) 
C(7)-C(8) 1,373 (9) C(5)-C(6)-H(6) 110, (7) 
C(8)-H(8) 1,0 (1) C(5)-C(6)-C(7) 120,6 (6) 
C(8)-C(3) 1,399 (8) C(6)-C(7)-H(7) 113, (7) 

C(6)-C(7)-C(8) 120,0 (7) 
C(7)-C(8)-H(8) 116, (4) 
C(7)-C(8)-C(3) 120,2 (6) 
C(8)-C(3)-C(2) 117,5 (5) 
C(8)-C(3)-C(4) 119,2 (6) 

sont alors affin6es en leur affectant les facteurs de 
temperature anisotropes des atomes de carbone aux- 
quels ils sont li+s. Le facteur R descend /l 5,9%. 
L'application du test statistique de Hamilton au niveau 

0,005 montre que cette d~croissance de R e s t  signifi- 
cative. L'affinement final tenant compte de 1244 
r~flexions conduit aux valeurs suivantes: R non 
pond6r6 = 6,0%; R w ponder6 = 5,9%. Le Tableau 3 
contient les param&res atomiques.* Le Tableau 4 
regroupe les valeurs des distances interatomiques et des 
angles de liaison. La Fig. 2 donne une vue st~r6oscopi- 
que de la molecule. 

Discussion des r6sultats 

Dans ces deux complexes, l 'atome de vanadium est 
pentacoordin~ dans un environnement pyramidal /l 
base carrie. Les atomes de chlore et l 'atome d'azote se 
r~partissent aux quatre coins du plan de base; les 
6quations de ces plans ainsi que les distances des 
diff~rents atomes / l c e s  plans sont port6s dans les 
Tableaux 5 et 6. L'atome de vanadium est/L 0,418 A au 
dessus de ce plan dans le cas de la mol6cule [V(C6H 5- 
CN)CI30] et /l 0,35 A dans le cas de la mol6cule 
[V(C6HsCH2CN)CI30]. Ce type d'environnement est 
analogue /l celui trouv~ par Daran, Jeannin, Constant  
& Morancho (1975) dans le complexe [V(CH3CN )- 
C130]. La distorsion de l 'environnement du vanadium 
peut &re expliqu~e par la r6pulsion entre les couches 
~lectroniques de valence" de l 'atome d'oxyg/me et des 
atomes de chlore et d'azote. En effet, les courtes 
distances vanadium-oxyg6ne  {1,56 A dans [V(C6H 5- 
CN)C130] et 1,59 /~ dans [V(C6HsCH2CN)C130]} 
sont caract6ristiques d'une double liaison V = O  {1,552 
,~ dans [V(CHaCN)'C130]}. Selon la th6orie VSEPR 
(Gillespie, 1973), le volume ~lectronique important 
occup6 par cette double liaison repousse les 61ectrons 
de valence de l 'atome d'azote et des atomes de chlore. 
Cette g6om&rie peut &re compar6e h celle de 
[Nb(CH3CN)2CI30] 6tudi6e par Chavant,  Daran, 
Jeannin, Constant  & Morancho (1975) (Fig. 3). Dans 
ce cas, comme les distances interatomiques Nb--O, 
N b - N  et N b - C I  sont plus grandes que les distances 
V - O ,  V - N  et V-CI ,  les angles O - N b - C I  et 
O - N b - N  sont plus faibles que les angles O - V - C 1  et 
O - V - N  et les distances O - C 1  et O - N  sont plus 
grandes dans [Nb(CH3CN)2C130] que dans [VC13- 
(L)O]. Dans ces conditions, la base de la pyramide 
form6e par les atomes de chlore et l 'atome d'azote est 

* Voir note pr6c6dente. 

Fig. 2. Vue st6r6oscopique de la mol6cule IV(C6HsCH2CN)CI30]. 
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Tableau 5. [V(C6HsCN)CI30]: plan moyen 

Equation du plan moyen d6fini par les atomes de ehlore et 
d'azote (x ,y ,z  sont en fraction de maille): 4,2512x + 10,633y 
+ 3,913z + 8,5668 = 0. 

Distances ~ ce plan (les 6carts types entre parenth6ses se 
rapportent aux derniers chiffres signifieatifs) 

V 0,418 (3)/~ 
O 1,976 (6) 
Cl(1) 0,029 (2) 
C1(.2) -0,021 (2) 
Cl(3) --0,035 (2) 
N 0,256 (4) 

(chlore en trans de l'azote) 

Tableau 6. [V(C6HsCH2CN)C130]: plan moyen 

Equation du plan moyen d6fini par les atomes de chlore et 
d'azote (x,y,z sont en fraction de maiUe): -6 ,8603x + 4,7356y 
+ 12,911z + 0,79143 = 0 .  

Distances /~ ce plan (les 6carts types entre parenth6ses se 
rapportent aux derniers chiffres significatifs) 

V 0,35 (2)/k 
0 1,94 (2) 
Cl(1) 0,002 (3) 
Cl(2) -0,002 (2) 
C1(3) -0,14 (2) 
N 0,018 (7) 

(chlore en trans de l'azote) 

¢ /  ,oo., "1 " ' "  \ \  

Cl(a3"~a.a7 ~ . ~ ' ;  NC C 6 H s 
(a) 

lO 3 9 - 

Ctl,2]~w~2,2 9 2 1 1 ~ ' ~ ,  N C C H~C 6 H s 
(b) 

8,2 

I~- 213s \ '~ Cl 

N C C H  3 

plus petite dans [VCIa(L)O] que dans [Nb(CH3CN) 2- 
C130]. L'approche d'une seconde mol6cule de ligand en 
trans de l'oxyg/me est done beaucoup plus difficile dans 
le cas de VCIaO que dans le cas de NbCIaO, ce qui 
permet d'expliquer l'existence du complexe 1/1 du type 
[VCla(L)O]. I1 faut eependant signaler que nous avons 
pr6par6 au laboratoire des compos~s [VCla(L)20] dont 
la g6om&rie est tr6s voisine de eelle de [NbCIa(L)20]. 
I1 est int6ressant de remarquer que, comme dans 
[Nb(CHaCN)2CIaO] et [V(CHaCN)CIaOI, les liaisons 
V-CI(1) en trans par rapport ~i l'azote sont plus eourtes 
que les liaisons V-CI(2) et V-CI(3) en cis par rapport 
/t ee m~me azote. En effet dans [V(C6HsCN)CIaO] la 
distance V-CI(1) est 6gale /l 2,184 (3) /k alors que 
V-CI(2) et V-CI(3) valent respectivement 2,275 (3) et 
2,224 (4) A. De m~me dans le eomplexe [V(C6HsCH2 - 
CN)CI30], V-CI( I )  est 6gale /l 2,189 (5) /k avec 
V-CI(2) et V-CI(3) 6gales/~ 2,290 (5) et 2,194 (5)/k. 

L'explication de ce ph6nom~ne est la suivante: Les 
atomes de chlore sont de faibles donneurs n. Lorsque 
deux atomes de chlore sont en trans l'un par rapport ft. 
l'autre, ees pouvoirs donneurs se compensent par 
l'interm6diaire d'une orbitale d du vanadium. Par 
contre, lorsque l'atome de chlore est en trans par 
rapport ~ l'azote, qui ne poss6de pas ee pouvoir, le don 
peut s'exercer librement, d'ofi un racourcissement de la 
liaison m&al-chlore. Malgr6 la distorsion autour du 

N C C H  3 
(c) 

Fig. 3. Comparaison des mol6cules (a) [V(C6HsCN)CI30], (b) 
IV(C6HsCH2CN)CIaOI et (c) [Nb(CH3CN)2CI30 (angles en 
degr6s et distances en/k). 

vanadium, cet effet se fait probablement sentir comme 
le montrent les longueurs de liaison. 

Un autre point int6ressant est constitu~ par l'examen 
des longueurs C--N 6gales a 1,141 (6) A dans 
[V(C6HsCN)CI30] et 1,139 (8)/k dans [V(C6HsCH 2- 
CN)C130]. I1 y a done un raeeoureissement de 0,015/k 
par rapport aux ligands libres, ce qui est commun /l 
tous les nitriles lors de l'addition/l un m6tal (Constant, 
Daran, Lavigne, Jeannin & Jeannin, 1974). Purcell & 
Drago (1966) ont montr6 que la diminution de la 
charge de l'azote lors de la eomplexation induisait un 
abaissement de l'~nergie des orbitales acN et ncN. Ce 
ph6nom~ne peut &re decrit de mani/~re simple par la 
th6orie VSEPR: Lorsque le doublet libre de l'azote n'est 
pas engag6 dans une liaison de coordination, il joue un 
r61e r~pulsif vis/l vis du nuage 61ectronique de la triple 
liaison C - N .  Lorsque cet atome d'azote a c6d6 son 
doublet, celui-ci est localis~ entre les atomes d'azote et 
de m&al: l'effet r6pulsif s'amoindrit, ce qui permet le 
raccourcissement de la liaison C=N. 

Cette diminution de la longueur C=N se retrouve 
dans les spectres infrarouges qui pr6sentent des 
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fr6quences d'61ongation VC~N plus 61ev~es de 50 cm -~ 
environ pour le nitrile complex6 que pour le nitrile libre. 
Elle passe de 2230 ~. 2280 cm -1 avec le benzonitrile, de 
2250 h 2300 cm -~ avec le ph6nylac&onitrile. En 
conclusion, dans les compos6s d'addition [V(C6H 5- 
CN)C130] et [V(C6HsCH2CN)CI30], l'atome de 
vanadium est pentacoordin6 dans un environnement 
pyramidal ~ base carr6e, ratome d'oxyg6ne occupant le 
sommet de la pyramide. L.a liaison d'une seule mol6cule 
de ligand au vanadium peut s'interpr&er en consid6rant 
la d6formation de l'environnement de cet atome due 
aux fortes r6pulsions des paires 61ectroniques de 
valence des atomes de chlore, d'oxyg6ne et d'azote. 
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Abstract 

Bis(benzonitrile)trichlorooxovanadium(V), [V(C6H 5- 
CN)2C130], CI4HIoC13N2OV, M r = 379.3, crystallizes 
in the monoclinic system with a -- 17.91 + 0.03, b = 
9.68 +_ 0.02, c =  11.86 _+ 0.02 A , / ~ =  128.0 _+ 0.1 °, 
space group C2/c, Z = 4, V = 1620 + 11 /k 3, d m = 
1.52 _+ 0.05, d x -- 1.50 + 0.01 Mg m -3. The structure 
was solved from Patterson and electron density maps 
and refined by full least-squares methods to a conven- 
tional R of 0.065 for 999 independent reflexions. 
[V(C6H5CN)2C130] contains V octahedrally coor- 
dinated to one O atom and three Cl atoms at three of 
the apices of the equatorial plane, with remaining sites 
occupied by N atoms of the nitrile groups. A statistical 
distribution of the O atom and one of the Cl atoms 
Occurs. 

Introduction 

Le trichlorure oxyde de vanadium donne avec les 
nitriles des compos6s d'addition. De nombreux com- 
plexes ont 6t6 isol6s mais peu d'&udes physiques ont 6t6 
entreprises sans doute en raison de leur tr6s grande 
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instabilit6 qui rend difficile leur manipulation et contra- 
dictoires certains r6sultats obtenus par spectrophoto- 
m&rie. Quelques compos6s 1/1 ont 6t6 &udi~s par 
diffraction des rayons X, en particulier [V(CH3CN )- 
C130] (Daran, Jeannin, Constant & Morancho, 1975), 
[V(C6HsCN)CI30] et [V(C6HsCH2CN)C130] (Gour- 
don & Jeannin, 1980). La r6solution de ces structures 
sugg6re que l'encombrement autour de ratome de 
m&al rend difficile l'approche d'une seconde molecule 
de ligand. Or les compos~s de formule VC130.2L ont 
6t6 signal,s (Funk, Weiss & Zeising, 1958). II &ait 
donc int6ressant de savoir s'il s'agissait effectivement 
de complexes 1/2 ou de complexes 1/1 avec une 
molecule de ligand libre darts la maille. La r6solution de 
la structure du compos~ [V(C6HsCN)2C130] a alors ~t~ 
entreprise afin de choisir entre ces deux hypoth6ses. 

Partie exp~rimentale 

Le trichlorure oxyde de vanadium et les complexes 
form6s par addition avec les nitriles sont tr6s sensibles 
l'humidit~. La synth6se s'effectue darts un appareil en 
© 1980 International Union of Crystallography 


