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Summary

A single crystal X-ray structure investigation of 7*-allyltricarbonylethylene-
bis(diphenylphosphine)vanadium(0) has been carried out (R = 0.04, 3061
significant reflexions). The orthorhombic unit cell (space group Pbcn) contains
8 molecules. Considering the allyl group as a monodentate ligand, the central
V atom is coordinated pseudooctahedrally with the CO groups in meridional
positions. As expected the distances from V to the terminal C atoms of the
allyl group are significantly greater than to the central C atom. The C and H
atoms of the allyl group are not coplanar as shown by computation of least-
squares planes.

Zusammenfassung

Es wurde eine Einkristall-Rontgenstrukturuntersuchung von n*-Allyl-tri-
carbonyl-ethylenbis(diphenylphosphin)vanadium(0) durchgefiibrt (R = 0.04,
3061 signifikante Reflexe). Die orthorhombische Elementarzelle (Raumgruppe
Pbcn) enthilt 8 Molekiile. Bei Betrachtung der Allyl-Gruppe als einzdhnigen
Liganden ist das zentrale V-Atom pseudooktaedrisch koordiniert, wobei die
CO-Gruppen in meridionalen Positionen angeordnet sind. Erwartungsgemass
sind die Abstinde vom V-Atom zu den endstindigen C-Atomen der Allyl-Gruppe
deutlich grosser als zum mittleren C-Atom. Beste-Ebenen-Rechnungen
zeigen, dass die C- und H-Atome der Allyl-Gruppe nicht exakt coplanar sind.

Einleitung

Kiirzlich beﬁchteten wir iiber Darstellung und Eigenschaften von n3-Allyl-
‘ ,tnmbonyl—ethylenbxs(dlphenylphosphm)vanadlum(O y-Komplexen [1], die bei
der UV-B&strahlung von [Et.N][V(CO).,dlphos] mit Allylhalogeniden in THF

(Fortsetzung s. S. 308)
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Fig. 1. n3-C3H5V(CO)zdiphos.

unter CO-Entbindung entstehen (diphos = Ethylenbis(diphenylphosphin)).

Am 73-C3H;V(CO),PPh; wurde bereits die erste Rdntgenstrukturuntersuchung
eines Allyl-Vanadium-Komplexes durchgeftihrt {2]. In Fortfiihrung dieser Arbeit
beschreiben wir nun die Ergebnisse einer Strukturuntersuchung von 1*-C;HsV-
(CO)diphos (Fig. 1).

Rontgenographische Untersuchungen

73-C3H;V(CO)adiphos kristallisiert aus einer gesittigten Aceton/Hexan-Lsg.
beim Abkiihlen in quaderférmigen, dunkelroten Kristallen. Drehkristall- und
Weissenberg-Aufnahmen lieferten vorldufige Zellparameter und zeigten, dass
die Verbindung orthorhombisch kristallisiert (Raumgruppe Pbcn, Z = 8, p(rontg.)
=1.36 g cm™3).

Die mit Hilfe einer Vierkreis-Einkristalldiffraktometers verfeinerten Zellpara-
meter sind: ¢ = 1580.5(2), b = 1711.2(2), ¢ = 2051.4(2) pm; V = 5548 X 10° pm?>.
Die Vermessung (8/28-Scan-Technik, Mo-Strahlung) eines Kristalls (0.1 X 0.2

X 0.2 mm) bis zu einem Beugungswinkel von 8 = 25° ergab 4899 symmetrieun-
abhingige Reflexe. Davon waren 3061 signifikant. Mit Hilfe des Direktmetho-
denprogramms MULTAN [ 3] sowie durch dreidimensionale Fouriersynthesen
konnten alle Atomlagen (ausser H-Atome) bestimmt werden. LSQ-Rechnungen [4]
mit anisotropen Temperaturfaktoren ergaben einen R-Wert von 0.056. Differenz-
fouriersynthesen lieferten die H-Atomlagen, welche isotrop verfeinert wurden.
Weitere LSQ-Rechnungen fithrten zum abschliessenden R-Wert von 0.04.

Beschreibung der Molekiilstruktur

Die Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren sind in Tab. 1, die Bindungs-
abstande und -winkel in Tab. 2 zusammengestellt. Fig. 2 zeigt die Molekilstruk-
tur, Fig. 3 die Bindungslangen und Fig. 4 eine perspektivische Darstellu.ng der
Elementarzelle.

Bei Betrachtung der Allyl-Gruppe als emzahmgen nganden ist das Vanadium
pseudooktaedrisch koordiniert. Die Abweichungen vom idealen Oktaederwinkel
betragen bis zu 13° [P(1)—V—P(2) 76.98(5)°]. Die drei CO-Gruppen sind men-
dional angeordnet, ihre C-Atome bilden mit dem V-Atom eine Ebene mit nur’
sehr geringen Abwelchungen von. +0 5 pm. P(2) und dle dre1 CO-Gruppen hegen :
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TABELLE 2
AUSGEWAHLTE BINDUNGSABSTANDE UND BINDUNGSWINKEL MIT STANDARDABWEICHUNGEN

P(2)—V—C(4) C T

Atome Abstand (pm) Atome Abstand (pm)
(a) Vanadium—Phosphor-Abstinde
V—P(1) 246.0(2) V—P(2) 248.7(2)
(d) Phosphor—Kohlenstoff-Abstande
P(1)—C(8) 183.2¢(5) P(2)—C(7) 184.6(6)
- P(1)—C(9) 181.9¢(5) P(2)—C(21) 183.6(5)
P(1)—C(15) 182.6(5) P(2)—C(27) 182.5(5)
(¢) Vanadium—Carbonyl-System
V—C(4) 195.2(6) C(4)—0(1) 115.0(7)
vV—C(5) 193.6(5) C(5)—0(2) 115.4(7)
V—C(6) 193.5(6) C(6)—0) 115.5(7)
(d) Vanadium—Allyl-Abstinde V—H(2) 301(6)
V—C(1) 232.6(6) V—H(3) 299(5)
V—C(2) 222 8(6) V—H(4) 281(5)
v—C(3) 236.4(7) V—H(5) 285(5)
(e} Abstande im Allyl-Liganden C(1)—H(5) 104(5)
C(1)—C(2) 141.8(9) C(2)—HQ) 107(5)
C(2)—C(3) 139.9(8) C(3)—H(2) 102¢(5)
C(1)—H(3) 101(5) C(3)—H(4) 103(5)
(f} Sonstige Abstdande
C(7)—C(8) 152.0(8)
C(Ph)—C(Ph) 138.2 (Mittelwert aller Phenylringe)
C(Ph)—H 97 (Mittelwert aller Phenylringe)
Atome . Winkel in © Atome Winkel in ?
{a) Allyl—System H(1)—C(2)—C(1) 126(3)
C(1)—C(2)—C(3) 119.3(6) H(1)—C(2)—C(3) 114(3)
H(3)—C1)—H(5) 115{1) H(2)—C(3)—H() 113(5)
H(3)—C(1)—<C(2) 120(3) H(2)—C(3)—C(2) 116(3)
H(5)—C(1)—C(2) 119(3) H(4)—C(3)—C(2) 125(3)
(b) Vanadium—Allyl-System V—C(1)—C(2) 68.1(4)
C(1)—V—C(2) 36.2(2) V—C(2)—C(1) 75
C(1)—V—C(3) 62.4(2) V—C(2)—C(3) 77.7(42)
C(2)—Vv—C(3) 35.3(2) V—C(3)—C(2) 67.0(4)
(c) Vanadium—Carbonyl-System
C(4)—V—C(5) 179.0(2) V—C(4)—0Q) 179.1(5)
C(4)—C—C(6) 98.6(2) V—C(5)—0(2) 176.3(5)
C(5)—V—C(6) 82.0(2) V—C(6)—0(3) 175.9(5)
(d) diphos-System C(8)—P(1)—C(9) 103.9(2)
P(1)—V—P(2) 76.98(5) C(8)—P(1)—C(15) 119.4(2)
V—P(1)—C(8) 108.2(2) C(9)—P1)—CA15) 110.8(2)
V—P(1)—C(9) 119.0(2) C(7)—P(2)—C(21) 100.5(2)
v—P(1)—C(15) 120.6(2) C(7)—P(2)—C(27) 102.8(2)
vV—P(2)—C(T) 111.6(2) C(21)-P(2)—-C(27) 102.0(2) )
V—P(2)—C(21) 120.3(2) P(1)—C(8)—C(7) 107.0(4)
V—P(2)—C(27) . 116.5(2) P(2)—C(7)—C(8) 109.5(4)
_(e) Sonstige Winkel ._ ) . '
P(1)—V—LC(S) - 100.2(2) P(2)—V—C(4) 92.6(2)
P(2)—V—C(5) - - ' ..86.5(2) PQ1)—V—C(6) 80.1(2)
] P(2)—V—C(6) 152.0(2)
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Fig. 2. Molekiilstruktur von 13-C3HsV(CO)3diphos.

dagegen nicht in einer Ebene (Abweichung +26 pm). .

Erwartungsgemaiss betragen die gemittelten Bindungslingen V—C(CO) 194.1
pm und die C—0O-Abstande 115.3 pm. Bedingt durch die Zweitsubstitution
sind letztere etwas linger als beim monosubstituierten n3-C3;HsV(CO),PPh,
(Mittelwert 113.6 pm) {2].

Die Winkel zwischen Vanadium und den C-Atomen der CO-Gruppen betra-
gen 179.0(2), 98.6(2) und 82.0(2)°.

Im diphos-Liganden variieren die P—C-Abstinde nur geringfiigig (mittlerer
Abstand 183.1 pm). Die sp?-hybridisierten P-Atome sind aus sterischen Griinden
nicht exakt tetraedrisch koordiniert [102.0(2)—120.6(2)°].

Im Rahmen der Fehlergrenzen sind die Briicken-C-Atome tetraedrisch von.

P, C und jeweils zwei H-Atomen umgeben (Mittelwert: 110.0°). PR :

Der Abstand vom Vanadium zu den‘endstindigen C-Atomen der Allyl-Gruppe

-1st mit 232.6(6) und 236.4(7) pm deutlich linger als zum mittleren C-Atom
222.8(6) pm. Diese Unsymmetrie der Bindung des Aliyl-Liganden andas.. . - -
Metall ist charakteristisch fiir n*-Allyl-Komplexe. -Im Liganden betragen die
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Fig- 3. Bindungsabstinde (pm) von 13-C3H(CO)adiphos.

C—C-Abstinde 141.8(9) und 139.9(8) pm, die C—H-Abstinde 101(5) bis
107(5) pm (mittlerer Abstand 103 pm). Der C—C—C-Winkel {119.3(6)°] ent-
spricht ebenso einer sp2-Hybridisierung wie die C—C—H- und H—C—H-Winkel,
fiir die Werte von 113(5) bis 125(3)° gefunden werden (mittlerer Winkel: 119°).
Jedoch ist die Allyl-Gruppe mit ihren drei C- und finf H-Atomen nicht exakt
planar.
LA

oo™ Mo

I |
Hy Hg .

- Die Abweichungen von der besten Ebene betragen bis zu 13.6 pm. Wahrend
H(1) leicht zum Vanadium hin geneigt ist, liegen H(2) und H(3) in der durch
C(1), C(2) und C(3) aufgespannten Ebene. H(4) und H(5) stehen um 44 pm
_oberhalb dieser Ebene, vom Vanadium weggeneigt. Das Abweichen von einer
exakten sp?-Hybridisierung zeigt sich auch daran, dass die Ebenen H(3)—C(1)—




312

3 ..‘; "-.Q,':.n. '.'. "t\‘,..
| .o\. \ Q )y Re i: ) o’
. T NP A _FGD

o é“g e \"«

o=c y "/:\‘ ~ B/ \;“; .
A ?:#.Qe_ﬁ,:' ,";*' ,‘"'. :
Ly M

®, i)

Fig. 4. Perspektivische Darstellung der Elementarzelle von n3-C3Hg(CO)3diphos.

H(5) und H(2)—C(3)—H(4) mit der C(1)—C(2)—C(3)-Ebene Winkel von 26°
bzw. 27° bilden.
Der Winkel zwischen der Allyl-Ebene (aufgespannt durch C(1), C(2) und
C(3)) und der durch V, C(1) und C(3) aufgespannten Ebene, betragt 81.2°.
In vergleichbaren Allyl-Komplexen variiert dieser Winkel von 70 bis 80° [2,5,6].
Der Winkel zwischen der C(1)—C(2)—C(3)-Ebene und der durch V und die drei CO-
Gruppen gebildeten Ebene ist mit 15.1° nur geringfiigig grosser als im >-C;HsV-
{CO)4P(C¢H;); (14.2°) und liegt im Rahmen der bei anderen n3-Allyl-Verbindun-
gen gefundene Werte [7,8]). .~ . .- s
Insgesamt sind die Abstinde vom Vanadium zu den anti-Protonen H(4) und -
H(5) (mittlerer Abstand: 283(5) pm) etwas kiirzer als zu den syn-Protonen’ - .. :
H(2) und H(3) (mittlerer Abstand: 300(6)). Unter dem Vorbehalt, dass'sich-:. -
die hier am Kristall gefundenen Ergebnisse mit dem Komplex in Losung ver-..-: .
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gleichen lassen, wird damit die im 'H-NMR-Spektrum gefundene geringere
chemische Verschiebung fiir die anti:Protonen (6 1.93 ppm) im Vergleich zu
den syn-Protonen (6 2.85 ppm) bestitigt [1]. Die niher am Vanadium befind-
lichen anti-Protonen H(4) und H(5) werden durch den Einfluss des Metallatoms
besser abgeschrimt als die syn-Protonen H(2) und H(3).
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