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Summary

An X-ray diffraction study of the title compound has been carried out (ortho-
rhombic space group Pbc2,, Z = 8, 2455 reflections, final B = 0.063). Consider-
ing the n3-allyl group as a monodentate ligand the central V atom is coordinated
pseudooctahedrally with the three CO groups in meridional positions. The
3-methylallyl group is not planar and linked unsymmetrically to the V atom.

Zusammenfassung

Eine Rdntgenbeugungsuntersuchung der Titelverbindung wurde ausgefiihrt
(rhombische Raumgruppe Pbc2,, Z = 8, 2455 Reflexe, endgiiltiger R-Wert
0.063). Bei Betrachtung der n*-Allyl-Gruppe als einzdhnigen Liganden ist das
zentrale V-Atom pseudooktaedrisch koordiniert mit den drei CO-Gruppen in
meridionalen Positionen. Die 3-Methyl-allyl-Gruppe ist nicht planar und unsym-
metrisch an das V-Atom gebunden.

Einleitung

Kiirzlich berichteten wir {iber Darstellung und Eigenschaften von n3-Allyl-
tricarbonyl-vanadium-Komplexen mit den zweizdhnigen Liganden o-Phenylen-
bis(dimethylarsin) (diars) und 1-Diphenylphosphino-2-diphenylarsinoethan
(arphos). Die Verbindungen sind zuginglich durch Umsetzung von [Et,N]-
[V(CO),L,](L, = diars, arphos) mit Allylhalogeniden in THF [1].

An 1n°-C;H5sV(CO)PPh; [2] und n3-C3H;V(CO),dppe (dppe = 1,2-Bis(di-
phenylphosphino)ethan) {3] wurden bereits zwei Rontgenstrukturuntersuch-
ungen von Vanadium-Komplexen mit unsubstituierten Allyl-Liganden durchge-
fihrt. In Fortfithrung dieser Arbeit beschreiben wir nun die Ergebnisse einer
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Fig. 1. (n3-3-CH3C3H4)V(CO)3diars.

Strukturuntersuchung von (177°-3-CH3;C;3H,4)V(CO),diars (Fig. 1), eines Kom-
plexes mit methylsubstituiertem Allyl-Liganden.

Rontgenographische Untersuchungen

(13-3-CH3C;3H,)V(CO),diars kristallisiert aus einer kaltgesittigten Hexan-Lsg.
beim Abkiihlen in Form quaderférmiger, tiefroter Kristalle. Aus Drehkristall-,
Weissenberg- und Vierkreis-Diffraktometer-Untersuchungen ergab sich: rhomb-
ische Raumgruppe Pbc2;.a = 988.1(8), b = 1892.3(15), ¢ = 2151.5(16) pm;
V=4023 X 10° pm?®, Z = 8, p,snie. = 1.57 g cm~3. Die Vermessung (6/20-Scan-
Technik, Mo-Strahlung) eines Kristalls (0.2 X 0.2 X 0.3 mm) bis zu einem
Beugungswinkel von 6 = 25° ergab 3658 symmetrieunabhiingige Reflexe. Davon
waren 2455 signifikant. ,

Die Struktur wurde unter Zuhilfenahme des Direktmethodenprogramms
MULTAN 74 [4] und durch dreidimensionale Fouriersynthesen (Programm-
system SHEL 76 [5]) gelost. LSQ-Verfeinerungen (die z-Koordinate von As(1)
wurde auf 0.5 fixiert) ergaben bei Verwendung individueller anisotroper Tem-
peraturfaktoren einen abschliessenden R-Wert von 0.063 (ungewichtet) fiir
2455 signifikante Reflexe. Wasserstofflagen konnten durch Differenzfouriersyn-
thesen nicht bestimmt werden. Auf ihre Berechnung und Verfeinerung wurde
verzichtet.

Beschreibung der Molekiilstruktur

Die Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren sind in Tab. 1, die Bindungs-
abstinde und -winkel in Tab. 2 zusammengestellt. Fig. 2 zeight die Molekiil-
struktur, Fig. 3 die Bindungslingen im Molekiil 2 der asymmetrischen Einheit
und Fig. 4 eine perspektivische Darstellung der Elementarzelle. im folgenden
wird die aus zwel Formeleinheiten bestehende asymmetrische Einheit
beschrieben.

Bei Betrachtung der 1°-3-CH;C3H,-Gruppe als einzdhnigen Liganden ist das
Vanadium wie im (17?-C3Hs)V(CO)sdppe (I) pseudooktaedrisch koordiniert. Die
Abweichungen vom Oktaederwinkel betragen maximal 11.4° und sind damit
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Fig. 2. Molekiilstruktur von (n3-3-CH3 C3H4)V(CO)jdiars. Die Ellipsoide stellen den Bereich 50%-iger Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit des jeweiligen Atoms dar.

etwas geringer als in I (13°). Dabei bewegen sich die As—V—As-Winkel in der
fiir diars-Komplexe iiblichen Grdssenordnung [6—8]. Die Absténde sind erwart-
ungsgemiss etwas grosser als die V—P-Abstédnde in 1. Die drei meridional ange-
ordneten CO-Gruppen bilden mit dem V-Atom eine Ebene. As(1) bzw. As(4)
sind 60.5 bzw. 74.2 pm von diesen Ebenen entfernt.

Das V-Atom, die beiden As- und die Phenyl-C-Atome liegen in einer Ebene,
welche annihernd senkrecht auf der aus Vanadium und den drei C(CO)-Atomen
aufgespannten Ebene steht. Die sp>-hybridisierten As-Atome sind nicht exakt
tetraedisch koordiniert, entsprechend den P-Atomen in I.

Erwartungsgemdss ist der Allyl-Ligand unsymmetrisch an das Metallatom
gebunden. Wie in I ist die Bindungslinge vom Vanadium zum mittleren C-Atom
deutlich kiirzer als zu den endstindigen C-Atomen. Der Abstand vom Vanadium
zu dem C-Atom, welches die Methylgruppe trégt, ist signifikant kiirzer als zum
anderen endstindigen C-Atom. Bei Komplexen mit unsubstituierten Allyl-
Liganden haben die endstindigen C-Atome dagegen meist gleichen Abstand zum
Zentralatom [2,9,10]. Die Allyl-Ebene (aufgespannt durch C(1), C(2) und C(3)
bzw. durch C(18), C(19) und C(20)) und die Ebene, gebildet durch die termi-
nalen Allyl-C-Atome C(1) und C(8) bzw. C(18) und C(20) und Vanadium,
schliessen Winkel von 89.5° bzw. 87.5° ein. In Komplexen mit unsubstituierten

(Forselzungs. S. 318)
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TABELLE 2

AUSGEWAHLTE BINDUNGSABSTANDE UND BINDUNGSWINKEL MIT STANDARDABWEICHUNG-
EN VON (n3-3-CH3C3H,)V(CO) ydiars

Atome (_Molel'n'il 1) Abstand (pm) Atome (Molekiil 2) Abstand (pm)

(a) Vanadium—Arsen-Abstinde

V(1)—As(1) . 248.6(3) V(2)—As(3) 251.1(4)
V(1)—As(2) 252.4(3) V(2)—As(4) 251.4(3)
(b) Arsen—Kohlenstoff-Absténde

As(1)-C(8) 195.4(28) As(3)—C(25) 196.5(28,
As(1)—-C(®) 197.2(27) As(3)—C(26) 200.6(25)
As(1)—C(12) 195.8(18) As(3)-C(29) 192.7(19)
As(2)—C(10) . 200.9(29) As(4)—C(27) 199.9(21)
As(2)—C(11) 200.5(28) As(4)>—C(28) 195.1(27)
As(2)—C(17) 190.8(23) As(4)—C(34) 189.3(21)
(c} Vanadium—Carbonyl-System

V(1)—C(5) 195.4(24) vV(2)>—C(22) 192.9(20)
V(1)—C(6) 198.9(24) V(2)—C(23) 193.3(24)
V@y—Cc(m) 186.5(29) V(2)—C(24) 196.9(19)
CB)X—o@) 113.0(29) C(22)—0(4) 113.4(26)
C((6)—0(2) 112.7(28) C(23)—0(5) 113.7(29)
C(7)>X—0(3) 113.6(32) C((24)—0(6) 110.8(25)
(d) Vanadium—Allyl-System

V(1)—C(1) 235.8(29) v(2)y—C(18) 237.2(29)
V((1)—C2) 221.2(26) v(2)y—Ccas) 224.1(28)
V{1)—C(3) 247.4(29) V(2)—C(20) 250.9(28)
C(1)—C() 145(4) C(18)>-C(19) 146(4)
C(1>C@#) 147(4) c@a8)y—Cc1) 148(4)
C(2)—C(3) 142(4) C(19)—C{20) 143(4)

(e) Sonstige Abstinde

C(12)—-C(13) 135(3) C(29)—C(30) 139¢(3)
C(12>—-CQ17) ’ 136(3) C(29)—C(34) 138(3)
C(13)y—cCc@) 145(3) C(30)—C(31) 145¢4)
C(14)>-C@15) 135(3) C(31)—-C(32) 144(4)
C(15)y—C(16) 144(3) C(32)—C(33) 139(4)
C(16)>-C(17) 145(3) C(33)>—C(34) 144(4)
Atome (Molekiil 1) Winkel (°) Atome (Molekill 2) Winkel (*)
{a) Allvl-System

C(1)—C(2)—C(3) 118.6(28) C(18)—C(19)—C(20) 122.5(26)
C)—C(1)—C(2) 103.1(27) C(21)—C(18)—C(19) 116.5(26)
& Vanadium—Allyl-System

V(1) —C(1)—C(2) 66.1(15) V(2)—C(18)—C(19) 66.6(16)
V(1)—C(2)—C(1) 77.0(17) V(2)—C(19)—C(18) 76.4(18)
V(1)—C(2)—C(3) 82.9(19) V(2)—C(19)—C(20) 84.1(18)
V(1)—C(3)—C(2)" 62.5(16) . V(2)—-C(20)—C(19) 61.8(16)
va)y—Cca)y>-c@) 125.2(24) V(2)—C(18)—C(21) 126.8(20)
C(1)—V(1)—C(2) 36.9(11) C(18)—V(2)—C(19) 37.0(11)
C(1)y~-V(1)—C(3 61.3(10) C(18)—V(2)—C(20) 62.3(9)
C(2)—V(1)—C(3) 34.6(11) C(19)—V(2)—C(20) 34.1(10)
(¢) Vanadium—Carbonyl-System S

C(5)—V(1)—C(6) 172.3(11) C(22)—V(2)—C(23) 84.2(13)
C(B)—~VvVQ)—-C(1) . 84.2(13) C(22)—V(2)—C(24) 93.0(11)
C(6)X—V(1)—C(7) 96.2(13) C(23)—Vv(2)—C(24) 173.6(10)
V({1)—C(5)—0(1) 173.2(23) V(2)—C(22)—0(%) 172.3(27)
V(1)—-C(6)>-0(2) 174.7(20) V(2)—C(23)—0(5) 170.4(24)
V((1)—C(7)—0(3) 170.1¢29) V(2)y—C(21)—0(6) 176.5(20)

(fortgesetzt)
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TABELLE 2 (Fortsetzung)

(d) Diars-System

As(1)—V(Q)y-As(2) 78.7(1) As(3)—V(2)—As(4) 78.6(1)
V(1)r—As(1)—C(8) 120.5(8) V(E2)—As(3)—C(25) 121.7(9)
V(@A) >—As(1)—C@H) 119.6(10) V(2)—As(3)—C(26) 119.2(8)
V(1)—As(1)-C(12) 114.0(5) V(2)—As(3)—C(29) 112.7(6)
V(1)—As{2)—C(10) 120.8(8) V(Z2)—As(4)—C(27) 122.2(6)
V(1)—As(2)—C(11) 119.1(9) V(2)—As(4)—-C(28) 116.8(7)
V{1)—As(2)—C(17) 111.0(6) V(2)—As(4)—C(34) 112.2(6)
C(8)—-A(1)Y—C(9) 97.0(12) C(25)—As(3)—C(26) 96.2(12)
C(10)—As(2)—C(11) 101.8(12) C(27)—As(4)—C(28) 100.1(11)
As(2)—C(i7)y—C(12) 122.2(16) As(4)—C(34)—C(29) 120.1(19)
As(1)—C(A2)—-Cc@a7) 114.0(14) As(3)—C(29)—C(34) 116.5(15)
As(1)--C(12)—C(@13) 119.0(15) As(3)—C(29)—C(30) 119.1(15)
As(2)—CQA7)-C(186) 119.9(16) As(4)—C(34)—C(33) 122.0(16)
Cc(12)—-C@A3)»—Cc@14) 116.1(20) C(29)—C(30)>—C(31) 117.0(21)
C(13)—-C(14)—C(15) 119.4(22) C(30)—C(31)—C(32) 120.8(26)
C(14)—C(15)—-C(16) 123.0(20) C(31)—C(32)—C(33) 118.3(26)
C(15)>-Cc186)-Cc(17) 116.7(18) C(32)—C(33)—C(34) 121.6(22)
C(16)—C(17)y—C(12) 1i7.8(20) C(33)—C(34)—C(29) 117.7(19)
C(17)—C(12)—C(13) 125.0(19) C(34)y—C(29)—C30) 124.4(19)
(e) Sonstige Winkel

As(1)y—V(@1)—C(5) 87.5(6) As(3)—V(2)—C(22) 80.8(10)
As(1)—V(1)—-C(6) 89.7(6) As(3)—V(2)—C(23) 86.7(9)
As(1)—V(1)—C(7) 159.8(11) As(3)—V(2)—C(24) 87.2(6)
As(2Y—V(1)—C(3) 86.6(8) As(4)X—V(2)—C(22) 159.4(10)
As(2)—V(1)—C(6) 85.9(8) As(4)—V(2)—C(23) 93.919)
As(2)—V((1)—C(7) 82.5(11) As(4)—V(2)—C(24) 86.7(6)

Fig. 3. Bindungsabstande (pm) von (n3-3-CH3 C3H4)V(CO)jdiars.
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Fig. 4_ Perspektivische Darstellung der Elementarzelle von (n3-3-CH3 C3H4)V(CO)3diars.

Allyl-Liganden ist dieser Winkel deutlich kleiner [2,9], z.B. in I: 81.2°.

Die C—C—C—Allyl-Ebene schliesst mit der durch Vanadium und die drei CO-
gruppen aufgespannten Ebene einen Winkel von 4_8° bzw. 6.1° ein, beide
Ebenen sind also anndhernd parallel. In Komplexen mit unsubstituierten Allyl-
Liganden betrigt dieser Winkel ca. 15° [2,11,12].

Der substituierte Allyl-Ligand mit seinen vier C-Atomen ist nicht planar. Die
Abweichungen von der Besten Ebene betragen bis zu 12.9 pm. Die CH;-Gruppe
steht 42.4 (Molekiil 1) bzw. 33.4 pm (Molektil 2) oberhalb der Allyl-Ebene und
ist um 17.3° bzw. 14.6° vom Vanadium weggeneigt. Dieser Winkel kann in Allyl-
Komplexen sehr unterschiedliche Werte annehmen. So zeigt die Methylgruppe
in der 2-Position des Allyl-Liganden im (1°-2-CH;C;H,),Rh[P (OCH;),], [13]
12° aus der Allyl-Ebene weg vom Zentralatom, in (7°-2-CH;C;H,),Ni ist sie
dagegen um 12° zum Metall hin geneigt [11].
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