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KRISTALL UND MOLEKOLSTRUKTUR VON 
~3-ALLYL-TRICARBONYLETHYLENBIS(DIPHENYLPHOSPHIN)- 
VANADIUM(O), q3-C3H5V(C0)3(Ph2PCH&H2PPh2) 

UWE FRANKE und ERWIN WEISS l 

Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der UniversittFt Hamburg, Martin-luther- 
King-Ptatr 6. D 2 Hamburg 13 (B.R.D.) 

(Eingegangen den 18. Mai 1977) 

A single crystal X-ray structure investigation of q3-allyltricarbonylethylene- 
bis(diphenylphosphine)vanadium(O) has been carried out (R = O-04,3061 
significant reflexions). The orthorhombic unit cell (space group Pbcn) contains 
8 molecules. Considering the ally1 group as a monodentate ligand, the central 
V atom is coordinated pseudooctahedmlly with the CO groups in meridional 
positions. As expected the distances from V to the terminal C atoms of the 
ally1 group are significantly greater than to the central C atom_ The C and H 
atoms of the ally1 group are not coplanar as shown by computation of least- 
squares planes. 

zusammenfassung 

Es wurde eine EinkristaWR6ntgenstrukturuntirsuchung von ~3-_A11yl-tri- 
carbonyl-ethylenbis(diphenylphosphin)vanadium(O) durchgefiihrt (R = 0.04, 
3061 signifikante Reflexe). Die orthorhombische Elementarzelle (Raumgruppe 
Pbcn) enthat 8 Molekiile. Bei Betrachtung der Allyl-Gruppe als eitihnigen 
Liganden ist das zentrale V-Atom pseudooktaedrisch koordiniert, wobei die 
CO-Gruppen in meridionalen Positionen angeordnet sind. ErwartungsgemZss 
sind die AbstZnde vom V-Atom zu den endstiindigen C-Atomen der Allyl-Gruppe 
deutlich grijsser als zum mittleren C-Atom. Beste-Ebenen-Rechnungen 
zeigen, dass die C- und H-Atome der Allyl-Gruppe nicht exakt coplanar sind_ 

EinIeitung 

KiirzIich berichteten wir iiber Darstellung und Eigenschaften von q3-Allyl- 
tricar~onyl-&.hyle~bi(diphenylphosphin)vanadium(Oj-Komplexen Cl], die bei 
dei UV-B&&hhmg VOP [I&N] [V(CO),diphos] mit Allylhalogeniden in THF 

. [Forfsetzun~ s. S_ 308) 
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unter CO-Entbindnng entstehen (diphos = Ethylenbis(diphenylphosphin)). 
Am 7)3-C3HSV(C0)4PPh, wurde bereits die erstc Rantgenstrukturunteruchung 

eines Allyl-Vanadinm-Komplexes durchgemhrt [Z]. In Fortfuhrung dieser Arbeit 
beschreiben wir nun die Ergebnisse einer Strukturuntersuchung von q3-C,H,V- 
(CO)xdiphos (Fig. 1). 

RSntgenographische Untersuchungen 

q3-C3HSV(C0)&phos kristallisiert aus einer gesZttigten Aceton/Hexan-Lsg. 
beim Abkiihlen in quaderfiinnigen, dunkelroten Kristallen. Drehkristall- und 
Weissenberg-Aufnahmen lieferten vorliiufige Zellparametcr und zeigten, dass 
die Verbindung orthorhombisch luistallisiert (Raumgruppe Pbcn, 2 = 8, p(rijntg.) 
= 1.36 g cmm3). 

Die mit Hilfe einer Vie&.&s-Einkristalldiffraktometers verfeinerten Zellpara- 
meter sind: CI = 1580,5(2), b = 1711.2(2), c = 2051_4(2) pm; V = 5548 X lo6 pm3. 

Die Vermessung (B/28-Scan-Technik, Mo-Strahlung) eines Kristalls (0.1 X 0.2 
X 0.2 mm) his zu einem Beugungswinkel von 0 = 25” ergab 4899 symmetrieun- 
abhtigige Reflexe_ Davon waren 3061 signifikant_ Mit Hilfe des Direktmetho- 
denprogramms MULTAN [ 33 &vie dnrch dreidimensionale Fouriersynthesen 
konnten alle Atomlagen (ausser H-Atome) bestimmt werden. LSQ-Rechnungen [ 41 
mit anisotropen Temperaturfaktoren ergaben einen R-Wert von O-056_ Differenz- 
fouriersynthesen lieferten die H-Atomlagen, welche isotrop verfeinert wurden. 
Weiterc LSQ-Rechnungen f”uhrten zum abschliessenden R-Wert von O-04_ 

Beschreibnng der Molekiilstruktur 

Die Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren sind in Tab. 1, die Bindungs- 
abstIinde und -winkel in Tab. 2 zusammengestellt. Fig. 2 zeigt die Molekiilstruk- 
tur, Fig_ 3 die Bindungskingen und Fig. 4 eine perspektivische Da&&lung der 
Elementarzelle. 

Bei Betrachtung der Allyl-Grupne a&s einz%lmigen Liganden ist da;s Vanadium 
pseudooktaedrisch koordiniert_ Die Abweichnngen vom idealen Oktaederwinkel 
betragen bis zn 13” [P(l)--V-;-P(2) 76.98(5)“]_ Die drei CO-Gruppen sind meri- 
dional angeordnet, ihre C-Atome bilden mit dem Y-Atom eme:Ebene mit .nur’: -. 
sehr geringen Abweichuugen von.*0.5 pm. P(2) Und die drei COldruppen liee& 

:. : ,. -: 
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TABELLE 2 

AUSGEWEHLTE BINDUNGSABSTiNDE UND BINDUNGSWINKBL MIT STANDARDABWEICHUNGEN 

Atome Abstami(pm) Atome Abstand(pm) 

(a) Vanadium-Phosphor-Abstinde 

v--Pa> 246-O(2) 

fbi PhosphorKohlenstoff-AbstEnde 

PaFC(8) 18X2(5) 

-PclFCcs) 181.9<5) 
P<lFCU5) 182.6<5) 

(e) Vanadium-Carbonyl-System 

V-C<4) 195_2(6) 

V-w% 193.6(5) 

V-C(6) 193_5(6) 

(d) Vanadium-AllyI-AbstEnde 

V-C<11 232.6[6) 

V-C(2) 222.8(6) 

V-C(3) 236_4(7) 

(e) AbstEndeim AIIyl-tiganden 

Cw-QP) 141_8(9) 

C(2)-C(3) 139.9(8) 

Ccl)--H(3) lOl(5) 

(f) Sonrtige Abstnde 

C(7>--C@) 152.0(S) 

V-P<21 

P<2)--c(7) 

P(2)--c(21) 
w2FC<271 

248.7(2) 

184.6(6) 

183.6(5) 
182.5(5) 

C(4)-oU) 115-O(7) 

C<5Fo(2) 115.4(i) 

C(6)--0(3) 115.5(7) 

V-H(2) 

V-H(3) 
V-H(4) 
V-H(5) 

C<l)--H(5) 104c51 
C(2)-H(1) 107(5) 

C(3)-H(2) 102(5) 

C(3)_H(4) 103(5) 

C(Ph)-C(Ph) 
C(Ph)_H 

138_2(hlittelwert aller Phenulringe) 
97 (~~ttel\FertallerPhenylringe) 

301(6) 

299(5) 

281(5) 
285(5) 

Atome Wink& in a Atome Winkel in o 

Ial AlZyl-System 

C(l)-C(2FC(3) 

H(3)-C(l)-H<5) 
H<3)%<lfl(% 

H(5)-C<l)-C(2) 

H(l)-C<2L)--C(l) 126(3) 
119.3(6) H<lFC(2)--C(3) 114(3) 

115C-2) H<2)4(3)-H(4) 113(5) 
120(3) H<2)-C(3>--C(2> 116(3) 

llS(3) H(4FC(3)-X.(2) 125(3) 

(bJ Vanodium-Ally;-System 

cw-v-C<P) 36.2(2) 

C(l)-V-C(B) 62_4(2) 
C(2)-V-C(3) 35.3(2) 

, 

V-alFc(2) 68-l(4) 
V-a%)-C<l) 75_7<41 

V-C(2)--c(3) 77_7(4) 

V-C(3-<2) 67.0(4) 

(cj Vanadium-Carbonyl-System 

C<4>-V--c~S> 179_0(2) 

C<4)--c-C<6) 98.6(2) 

C<5FV--c<6) 82-O(2) 

V-a4I-o(1) 179.1(5) 

V-C(5)--0(2) 176.3<51 

V+X6)-0(3) 175.9(5) 

(d) diphos-System 

P(l)-V-P(Z) 

'.'-P(lI-'X8~ 
v-P(l)-C<S) 

V-P~l)--c~15~ 

V-P(2)--c<?> 

V-P(2Fcx21) 

v--f(2)--~(27~ 

76.98<5) 
108212) 

119.0<2) 
120_6(2) 

111.6(2) 

120_3(2) 
116.X2) 

103.9(2) 
119.4(2? 

110.8<2) 

X10.5(2) 
102.8(2) 

102_0(2) 
107.0<4) 
109.5<4) 

-- _ 
[e)+.mstigeWinket 

Pcl~-V-a5~ ioO_2(2) Pt2FV-C<4) 926(2) 

P(2+y+X51 : .86.5<2) PaI-V-C<G> 80-I(2) 

P<2)_V-C<4) 79.1<2) P(2I-V-C~6> 1520(2) 



dagegen nicht in einer Ebene (Abweichung 226 pm). 
EnvartungsgemZss betragen die gemittelten Bindungslingen V-C(CO) 194.1. 

pm und die C-G-AbstEnde 115.3 pm. Bedingt durch die Zweitsubstitution 
sind letztere etwas 1Znger aIs beim monosubstituierten q3-CxHsV(C0)4PPhs 
(Mittelwert 113.6 pm) [Z]. 

Die Winkel zwischen Vanadium und den C-Atomen der CO-Gruppen betra- 
gen 179-O(2), 98.6(2) und 82.0(2)“. 

Im diphos-Liganden variieren die P-C-AbstZnde nur geringfiigig (mittlerer 
Abstand 183.1 pm). Die sp3-hybridisierten P-Atome sind aus sterischen Griinden 
nicht exakt tetraedrisch koordiniert [102.0(2)-120.6(2)“]. 

Im Kahmen der Fehlergrenzen sind die Briicken-C-Atome tetraedrisch von 
P, C und je?eiIs zwei H-Atomen urngebeii (Mittelwertr 110.0”). 

Der Abstand vom Vanadium zu denendstZndigen C-Atomen der AIIyl-Gruppe 
.ist mit 232.6(6) und 236.4(7)-pm deuthch IZnger aIs zum mittleren C-Atom 
222.816) pm. Di&e Unsymmetrie der Bindung des AIiyELiganden ar~da&.~-. _-:i--l -. 
Metah ist charakter&@ch fiir g3;AIIyl-KompleXe. -1m Liganden betragen die-. .I-: : 

~.. ._ .. -: . _ _.- x .- ~_..._ 
I _ ..-. _. _. 

. . . . -,: 
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0 0 =V 
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Fis 3. Biudunssa-de Corn) YOP &CjH~(CO)~diohos. 

C-C-Absttide 141.8(9) und 139.9(S) pm, die C-H-Abstiinde lOl(5) bis 
107(5) pm (mittlerer Abstand 103 pm). Der C-C-C-Winkel [119.3(6)“] ent- 
spricht ebenso einer sp*-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 fii H-Atomen nicht exakt 
planar_ 

l%e Abweichungen von der besten Ebene betragen bii zu 13.6 pm. W&rend 
H(1) leicht zum .Vanadium hin gene&$ ist, liegen H(2) und H(3) in der durch 
C(l).- C(2) und C(3) aufgespannten Ebene. H(4) und H(5) stehen urn 44 pm 
oberhalb dieser Ebene;vom-Vanadium weggeneigt. Das Abweichen von einer 
ek-s$-H~bridisierun~ zeigt sich kch damn, dass die Ebenen H(3)-C(l)- 

: .._-. :~ 
. ,-.-‘. ~__ 
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e=v 
t$l= P 

o=o 

o= c 

/ 

b 

fig_ 4_ Pamektivisehe Darstelhmg der Elementarze& van ~‘l~-C3&UX)3diPha5. 

H(5) und H(2)-C(3)-H(4) mit der C(l)-C(2)-C(3)-Ebene Winkel von 26” 
bzw. 27” bilden. 

Der Winkel zwischen der Allyl-Ebene (aufgespannt durch C(l), C(2) und 
C(3)) und der durch V, C(1) und C(3) aufgespannten Ebene, betriigt 81.2”. 
In vergleichbaren Allyl-Komplexen variiert dieser Winkel von 70 bis SO0 [ 2,5,6]. 
Der Winkel zwischen der C(l)-C(2)-C(3)-Ebene und der durch V und die drei CO- 
Gruppen gebildeten Ebene ist mit 15.1° nur geringfiigig grSsser als im g3-CaHsV- 
(C0)J?(C6H& (14.2”) und liegt im Rahmen-der bei anderen q3-Allyl-verbindun- 
gen gefundene Werte [7,8]_ 

Insgesamt sind die Ab$Znde.vom Vanadium zu den anfMrotonen.H(~) 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, dasssich--: : .- 
die hier am K&t&l gefundenen Er&bnis&,mit dem. Komplex m F&u@ $yr-:- I __--. ,-- : 

- .__ ~.- ._._: 
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gleichen lassen, wird damit die im ‘H-NMR-Spektrum gefundene geringere 
chemische Verschiebung fiir die nnt&Protonen (6 1.93 ppm) im Vergleich zu 
den syn-Protonen (6 2.85 ppm) bestiitigt [l]. Die n%her 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)_ 

Dank 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fiir die Bereitstellung eines rech- 
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