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Aqua(dipicolinato)(hydroxylamidu-/V,0)oxovanadium™
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Anorganisch-Chemisches Institut der Universitdt, Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg,
Bundesrepublik Deuischland

(Eingegangen am 20. Oktober 1980; angenormmen am 2. Dezember 1980)

Absiract. C,H,N,0,V, [V(C,H;NO)(H,NO)(H,0)-
O], monoclinic, P2,/n, a = 7-719 (2), b = 9-778 (3),
c=13-185 @) A, f=91.77(2)°, V =994-6 A%, D, =
1-88 Mg m~3, u(Mo Ka) = 1-09 mm~!. The final R
value is 4-9% for 1964 unique reflexions. The central V
atom has the formal coordination number 7. It is
surrounded by a tridentate dipicolinato ligand, a
bidentate hydroxylamido ligand, a single O atom and
the O atom of a water molecule.

Einleitung. Vor kurzem wurde iiber Darstellung und
Struktur eines  Aqua(dipicolinato)(hydroxylamido-
N,O)(nitrosyl)vanadat, CslV(dipic)(H,NO)(H,0)]
berichtet, das aus Cs[V(dipic)O,] und Hydroxylamin in
alkalischer Losung entsteht. Fiir die aus dem gleichen
Ausgangsprodukt mit Hydroxylamin in saurer Losung
entstehende Titelverbindung, war zunédchst die dimere
Struktur, [ (dipic)(H,NOH)OV—-0O—-VO(NH,OH)-
(dipic)] formuliert worden (Wieghardt, Quilitsch,
Nuber & Weiss, 1978).

Die Gitterkonstanten wurden aus den §-Werten von
50 Reflexen nach einem Ausgleichsverfahren (Ber-
desinski & Nuber, 1966) berechnet. Die Inten-
sitdtsmessung erfolgte auf einem Siemens-Diffrakto-
meter (Mo Ka-Strahlung, @-26 scan, flinf-Wert-
messung, 2° < 260 < 60°). Der fiir die Aufnahmen
verwendete Kristall hatte die Dimensionen von ca 0,07
x 0,07 x 0,13 mm. Insgesamt wurden 1964 unab-
héngige Reflexe mit 7 > 3o([) erhalten, die ausser mit
dem Lorentz—Polarisationsfaktor auch fiir Absorption
korrigiert wurden. Die gefundenen Ausloschungen 40/
fir h + I = 2n + 1 und OKO fiir kK = 2n + 1 sind
charakteristisch fiir die Raumgruppe P2,/n (Nr. 14).1

Die Struktur wurde mittels Patterson- und Fourier-
synthesen bestimmt. Die Positionen der Wasser-
stoffatome konnten einer Differenz-Fouriersynthese
entnommen werden. Die Verfeinerung nach der
Methode der kleinsten Quadrate mit anisotropen

Temperaturfaktoren ergab einen ungewichteten R-Wert

*JUPAC Name: Aqua(hydroxylamido-N,0)oxo(2,6-pyridindi-
carboxylato)vanadium.

1 Die Standardaufsicilung der Raumgruppe Nr. 14 wurde nicht
gewihlt, da in ihr f erheblich von 90° abweicht.
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Tabelle 1. Atomparumeter fiir die schweren Atvme
(x 10%) und Orisparameier der H-Atome (x 10%)

U=42,2,U,a}a} a.a,

x y z U (A?)

v 874 (1) 428 (1) 3201(1)  282(3)
N(1) 9372 (4) —-36(3) 1925 (2) 289 (11)
NQ) 2764 (4) 29(3) 4211 37313
o(1) 4329 (4) 3358 (3) 1761 (2) 404 (12)
0Q) 5733 (4) 1517 (3) 2387 (3) 469 (13)
0Q3) 9427 (4) 3339 (3) 1090 (2) 448 (13)
0(4) 642 (3) 2215 (2) 2412 (2) 344 (11)
O(5) 9331 (4) 635 (3) 3955 (2) 407 (12)
0(6) 2644 (4)  1505(3) 3844 (2)  407(12)
o 2016 (3) 4825 (2) 2838 (2) 336 (11)
C(1) 5361 (5) 2745 (4) 2398 (3) 367 (16)
cQ) 6115(5)  3657(4)  3221(3)  337(14)
C(3) 7116 (6) 3305 (4) 4061 (4) 446 (19)
C@4) 7622 (6) 4314 (5) 4748 (3) 474 (19)
C(5) 7901 (5) 657 (4) 407 (3) 386 (15)
C(6) 8914 (5) 937 (4) 1266 (3) 304 (13)
C(n 9687 (5) 2285 (3) 1580 (3) 331 (15)
H(@3) 748 237 412

H(4) 323 88 42

H(5) 764 143 0

H(71) 162 397 274

H(72) 374 49 218

H(21) 131 468 92

H(22) 770 4717 0

von 4,9 %. Die Parameter der Wasserstoffatome (U =
0,063 A?) wurden dabei nicht mitverfeinert. Die Atom-
parameter sind in Tabelle 1 enthalten.t

Die Rechnungen wurden ausgefiihrt auf einer IBM
370/168 im Rechenzentrum der Universitat Heidelberg
mit dem XRAY-System (Stewart, Kundell & Baldwin,
1970). Die Atomformfaktoren wurden den Inter-
national Tables for X-ray Crystallography (1974)
entnommen. Die Zeichnung Fig. 1 ist ein ORTEP-Plot
(Johnson, 1965).

Diskussion. Die Verbindung ist monomer. Am
zentralen Vanadinatom ist neben dem dreizdhnigen
Chelatliganden Dipicolinat, einem Sauerstoffatom und

T Listen der Strukturfaktoren und der anisotropen Tempera-
turfaktoren sind bei der British Library Lending Division (Supple-
mentary Publication No. SUP 35834: 11 pp.) hinterlegt. Kopien
siud erhaltlich durch: The Executive Sccretary, International Union
of Crystallography, 5 Abbey Square, Chesier CH1 2HU, England
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einem Wassermolekiil, Hydroxylamin ‘side on’ als
H,N—-O~ gebunden. Fig. 1 =zeigt ein Molekiil;
Bindungsabstdnde und Bindungswinkel sind in Tabelle

T cw

(:1 .0
Fig. 1. 1 Molekiil C;H,;N,0,V. Die thermischen Ellipsoide ent-
sprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50%.

Tabelle 2. Bindungsabstinde (A) zwischen den
schweren Atomen
vV-0(1) 2,031 (3) C(2)-N(1) 1,344 (4)
V-~0(4) 2,039 (3) C(2)-C(3) 1,374 (6)
V-0(5) 1,587 (3) C(3)-C4) 1,387 (6)
V-0(6) 1,903 (3) C(4)—C(5) 1,386 (6)
vV-0(7) 2,240 (3) C(5)—C(6) 1,384 (5)
V-N(1) 2,064 (3) C(6)—N(1) 1,328 (5)
V-N(2) 2,007 (3) C(6)—-C(7 1,500 (5)
C(1)-0(1) 1,288 (5) C(NH—-0(4) 1,305 (5)
C(1)-0(2) 1,235 (5) C(7—-0(3) 1,229 (4)
C(1)-C(2) 1,507 (6) N(2)—0(6) 1,371 (4)

Tabelle 3. Bindungswinkel (°) zwischen den schweren

Atomen

N(1)-v-0(1) 76,1 (1) V—0(1)—C(1) 119,6 (2)
N()-V-0(4) 74,6 (1) O(1)—-C(1)-0(2) 1257 (4)
N(1)-V-0(5) 97,2 (1) O()-C(1H)-C(2) 1143 (3)
N(1)-V-0(6)  149,5 (1) 0)-C(1)-C(2) 119,9 @)
N(1)-V-0(7) 81,0 (1) C(1)-C(2-C(3) 128,8(3)
N(D-V-N() 1583 (1) C(D—-C()-N() 11,13
o(1)-V-0(4) 149,5 (1) N(1)-C(2—C(3)  120,1 (4)
O(1)-V-0(5) 93,0(1) C(2)-C(3)-C@) 119,2 (4)
O(1) -V-0(6) 126,5 (1) C(3)—-C(4)-C(5) 120,2 (4)
o(1)-V-0(7) 79,1 (1) C(4)—C(5)—-C(6) 117,5 (4)
O(1)-V—N(2) 86,6 (1) C(5)—C(6)—-C(7) 127,5(3)
0(4)—-V-0(5) 98,9 (1) C(5)—C(6)—N(1) 121,7 (3)
0(4)-V-0(6) 78,7 (1) N(1)-C(6)—C(7)  110,7 (3)
04)-V-0(7) 88,1 (1) C(6)-C(1-0(3) 1224 (3)
O(4)-V-N(2) 119,5(1) C(6)-C(7)—0(4) 1133 (3)
0O(5)—-V-0(6) 101,2 (1) 0(3)-C(7)-0(4) 124,3 (3)
O(5)-vV-0(7) 172,0 (1) C(N-04)-V 120,8 (2)
0(5)—-V-N(2) 96,7 (2) V-N(1)-C(2) 118,2 (3)
0(6)-V-0(7) 83,8 (1) V—N(1)-C(6) 120,5 (2)
0(6)-V-N(2) 40,9 (1) C(6)-N(D)—-C(2) 121,3(3)
O(1)-V-N(2) 83,0 (1) V—0(6)—N(2) 73,6 (2)

V-N(2)-0(6) 65,5 (2)

AQUA(DIPICOLINATO)HYDROXYLAMIDO-N,0)0XOVANADIUM

Tabelle 4. Bindungsabstdnde (A) und Bindungswinkel
(°), an denen H-Atome beteiligt sind

C(3)-H(@3) 0,96 C(2)-C(3)-H(3) 117
C(4)-H@) 1,00 C(4)-C(3)-H(3) 123
C(5)—H(5) 0,94 C(3)-C(4-H@4) 124
O(7)—H(71) 0,90 C(5)-C(4)-H®) 115
O(7)—-H(72) 0,88 C(4)—C(5)—~H(5) 128
N(2)-H(21) 0,94 C(6)—C(5)—H(5) 114
N(2)-H(22) 0,96 V-N(2)—H(21) 115

V—N(2)-H(22) 130
V-O(7)—-H(71) 114 O(6)-N(2)—-H(21) 117
V-0(7)—H(72) 107 0(6)-N(2)-H(22) 114

H(71)-0(7)-H(72) 117 H(21)-N(2)-H(22) 109

2—4 enthalten. Die Struktur ist vollig analog dem
[V(dipic)(H,NO)(NO)(H,0)]~ (Wieghardt, Quilitsch,
Nuber & Weiss, 1978), in diesem Anion ist lediglich
das neutrale O-Atom durch NO~ ersetzt. Die An-
nahme, dass im Anion eine H,N—O~-Gruppe vorliegt
(aufgrund der schlechten Kristallqualitit des unter-
suchten Cs-Salzes konnten hier die H-Atome nicht
gefunden werden) wird durch die vorliegende Unter-
suchung, in der auch die Positionen der H-Atome
bestimmt werden konnten, bestitigt. Eine gleiche
Koordination von Hydroxylamin wurde kiirzlich auch
bei einer Reihe von Urankomplexen gefunden (Adrian
& Van Tets, 1977, 1978a,b,c). Die N—O-Bindungs-
abstinde im komplex gebundenen H,N—O~ sind mit
1,37-1,41 A in all diesen Verbindungen deutlich
gegeniiber dem Abstand im freien Hydroxylamin
(1,47 A, Meyers & Lipscomb, 1955) verkiirtz.
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