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P’HOSPHIN-STABILISIERTE CARBONYLNITROSYLVANADIUM- 
VERBINDUNGEN: DIE KRISTALLSTRUKTUR VON V(CO),(NO)(PMe,), 

JAN SCHIEMANN und ERWIN WEISS l 

IJlStitUt fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Uniuersit&t Hamburg, Martin-luther- 
King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 (B-R-D.) 

(Ringegangen den 21. Januar 1982) 

Summary 

The crystal structure of V(CO),(NO)(PMe,), has been determined from X-ray 
data collected at 170 K (space group P2Jn, 2 = 4, R = 0.063). The molecule has 
a pseudooctahedral structure with CO groups in meridional and phosphine 
ligands in cis positions_ 

Z,usaxnmenfassung 

Die Kristahstruktur von V(CO),(NO)(PMe,), wurde aus bei 170 K gesammel- 
ten RSntgendaten bestimmt (Raumgruppe P2&-z, 2 = 4, R = 0.063). Das Mole- 
ki_iI besitzt pseudooktaedrische Struktur mit CO-Gruppen in meridionalen und 
Phosphin-Liganden in cis-sttidigen Positionen. 

In einer vorhergehenden Veraffentlichung [l] beschrieben wir die Darstellung 
verschiedener Carbonylnitrosylvanadium-Verbindungen des Typs V(CO),_,,(NO)- 
I,, (L = Mono- und Diphosphine, Diarsine, Phosphite). Fiir einen ersten Ver- 
treter dieser Reihe wurde die Struktur des V(C0)s(NO)(PMe3)2 rontgenogra- 
phisch bestimmt. 

hX.stalidaten und Strukturbestirnmung 
C9H1s04NP2V. a 960.6(S), b 1192.9(11), c 1377.5(11) pm, p 95.48(6)“, V 

1571.5 X IO6 pm3, monokline Raumgruppe P2,/n, 2 = 4, p(riint.) 1.30 g cmd3, 
j.~.(Mo-K,) 8.7 cm-‘. 

Ein Kristah (0.2 X 0.4 X 0.05 mm, aus Hexan-Liisung) wurde bei 170 K bis 
c) = 20” vermessen und ergab 1148 symmetrieunabhtigige und signifikante 
(F > 30) Reflexe. Die Struktur wurde mittels Direkt-Methoden (MULTAN [a] ) 
gel&t und anisotrop (ausser H-Atome) bis R = 0.063 (ungew.) verfeinert 
(SHEL-X [ 31). 

OlO22-328X/82/0000-00001$02.75 0 1982 Elsevier Sequoia S-A. 
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Fig.l.SCHAKAL-ZeichnungvonV(C0)3(NO)(P%Ie3)2. 

TABELLE2 

ATOMABSTkQDE UNDWINKELFijRV<COj3(NO)fPhle3)2 

Atom Abstand(pm) Atome Winkel(") Atomc Woke1 (“) 

V-P(l) 
V-P(Z) 

V--c(~) 
V--c(2) 
V--c(3) 
C<l)---o(X) 

C(2)-+(2) 
C(3)--O(3) 
V-N 

N-W-2) 
P(lj--c(4) 
P(Ij--C(5j 

PW--fX6) 
P(2)---C(7j 

P(2)--=(8) 
P<2)--c<Sj 
C-H 

252.5(3) 
250-O(3) 
199.3(x4) 

198_3(14j 

187.8<11) 
114_0(13) 

113_3(14) 

118.7(12) 
180.9(10) 
120.4<11) 
182.8(14) 
183_2<12) 
182.3(13) 
177.4(17) 
171.5(24) 

175_5(21) 

99(S) 
(Mittelwertj 

P(l)-V-P(I) 96.9(l) v-c(3)-0(3) 177(l) 
P(l)-V--c(l) 90.3(3) V-N-O(4) li6<1) 

P(l)-V-C(2j 88_6(4j v-P(lj-c<4j 1X5.2(4) 

P<lj-v-c<3j 83_4<3) v-P<lj-c<5j 111.8<4) 
P(l)-V-N 173.1(31 V-P(lkC(6) 123.5(5) 
C(l)-V--c(2) 176.0(5) V-P(2)-C<7) 122.3(7) 

C(L)-V--(x3) 92-l(4) V-P(2)-C(8) 118.2(g) 

C(l)-V-N 92.2(4) v-P(2)-C(9) 112.2(i) 
P(Z)_v--ccl) S&3(3) c(4)-P(1)-c(5) 101.4(6) 
P(2)-V--c(2) 88-l(3) C(4)-P(lj-G6j 101.3(S) 

P(2)-V-c(3) 179.5(3) 'X5)-P(l)-+(6) 100.4(S) 
P(2)-V-N 89.6(3) C(7)-P(2)-C(8) IOO(2j 
C(2)-%%(3) 9X6(5) C(f)-P(2)-c(9) lOl(2) 
C(2)-V-N 89.4(4) C(8)-P(2)-C(S) lOO(2) 

C(3)-V-N 90*1(a) 

V--c(L)-O(1) 176(l) 

v-C(2)-O(2) 175(l) 

Dabei gelang such die Unterscheidung von- NO- und CO-Gruppen. Ausgehend 
vom Model1 V(CO)4(PMe3)2 ergaben sich n&nlich fiir das C-Atom einer CO- 
Gruppe anomale anisotrope Temperatnrfaktoren, w&he sich normalisierten, 
nachdem fiir dieses Atom mit der N-SXreukurve gerechnet wurde. 

Atomparameter und Temperaturfaktoren sind in Tab. 1, AtomabstZnde und 
Winked in Tab. 2 angegeben, 

Diskmsion 

Das Molekiil ist pseudooktaedrisch mit einer ~eridio~~len Anordnung der 
CO-Gruppen unci c&&i.ndigen Phosphin-Liganden. Die maximale Abweichung 
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von den idealen Oktaederwinkeln (90” bzw. 180”) betr%gt 7”. Alle V-CO- und 
V-NO-Gruppen sind ann5hemd linear. 

Die V-N-Bindung ist erwartungsgem&s kiirzer als die V-C-Bindungen. 
Durch den elektronischen Einfluss der Phosphin-Gruppen erfolgt eine Verkiir- 
zung (10 his 11 pm) der hierzu fruns-sttidigen V-C-Bindung [C(3)] im Ver- 
gleich zu den beiden cis-CO-Gruppen [C(l) und C(2)]. 

Einer der beiden Phosphin-Liganden [P(2)] zeigt such bei 170 K starke 
Torsionsschwingungen bzw. Fehlordnung (vgl- Tab. 1). Daher beobachtet man 
eine scheinbare Verktirzung der zugehiirigen P(2)--CAbstZnde. Entsprechendes 
Verhalten zeigen such andere Trimethylphosphin-Komplexe [4]. 
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