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Summary

The crystal structure of V(CO),;(NO)(PMe3;), has been determined from X-ray
data collected at 170 K (space group P2,/n, Z = 4, R = 0.063). The molecule has
a pseudooctahedral structure with CO groups in meridional and phosphine
ligands in cis positions.

Zusammenfassung

Die Kristallstruktur von V(CO),(INO)(PMe;), wurde aus bei 170 K gesammel-
ten Rontgendaten bestimmt (Raumgruppe P2,/n, Z =4, R = 0.063). Das Mole-
kiil besitzt pseudooktaedrische Struktur mit CO-Gruppen in meridionalen und
Phosphin-Liganden in cis-stindigen Positionen.

In einer vorhergehenden Verdffentlichung [1] beschrieben wir die Darstellung
verschiedener Carbonylnitrosylvanadium-Verbindungen des Typs V(CO);s—,(NO)-
L.,,, (L. = Mono- und Diphosphine, Diarsine, Phosphite). Fir einen ersten Ver-
treter dieser Reihe wurde die Struktur des V(CO);(NO)(PMe;), rontgenogra-
phisch bestimmt.

{ristalldaten und Strukturbestimmung

CoH,;sO0;NP,V. g 960.6(8), b 1192.9(11), ¢ 1377.5(11) pm, $ 95.48(6)°, V
1571.5 X 10® pm?, monokline Raumgruppe P2,/n, Z = 4, p(rént.) 1.80 g cm™3,
u(Mo-K,) 8.7 cm™.

Ein Kristall (0.2 X 0.4 X 0.05 mm, aus Hexan-L6sung) wurde bei 170 K bis
© = 20° vermessen und ergab 1148 symmetrieunabhiingige und signifikante
(F = 30) Reflexe. Die Struktur wurde mittels Direkt-Methoden (MULTAN [2])
geldst und andisotrop (ausser H-Atome) bis B = 0.063 (ungew.) verfeinert
(SHEL-X [3]).
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Fig. 1. SCHAKAL-Zeichnung von V(CO)3(NO)(PMe3)2.

Cc(9)

TABELLE 2
ATOMABSTANDE UND WINKEL FUR V(C0)3(NO)(PMe3)a

Atom Abstand (pm) Atome winkel () Atome Winkel (°)
V—P(1) 252.5(3) P(1)—V—P(2) 96.9(1) V—C(3)—0(3) 177(1)
V—P(2) 250.0(3) P(1)—V—C(1) 90.3(3) V—N—0(4) 176(1)
V—C(1) 199.3(14) P(1)—V—C(2) 88.6(4) V—P(1)—C(4) 115.2(4)
V—C(2) 198.3(14) P{1)—V—C(3) 83.4(3) V—P(1)—C(5) 111.8(4)
V—C(3) 187.8(11) P(1)—V—N 173.1(3) V—P(1)—C(6) 123.5(5)
C(1)—0(1) 114.0¢13) C(1)—V—C(2) 176.0(5) V—P(2)—C(7) 122.3(7)
C(2)—0(2) 113.3{14) C(1)y—V—C{3) 92.1(4) V-—P(2)—C(8) 118.2(9)
C(3)~0(3) 118.7(12) C(1)—V-—N 92.2(4) V—P(2)—C(9) 112.2(7)
V—N 180.9(10) P(2)—V—C(1) 88.3(3) C(4)—P(1)—C(5) 101.4(6)
N—O(4) 120.4(11) P(2)—V—C(2) 88.1(3) C(4)—P(1)—C(6) 101.3(8)
P(1)—C(4) 182.8(14) P(2)—V—C(3) 179.5(3) C(5)—P(1)—C(6) 100.4(8)
P(1)—C(5) 183.2(12) P(2)—V—N 89.6(3) C{7)—P(2)—C(8) 100(2)
P(1)—C(6) 182.3(13) C(2)—V—C(3) 91.6(5) C(T)y—P(2)—C(9) 101(2)
P(2)—C(T) 177.4(17) C(2)—V—N 89.4(4) C(8)—P(2)—C(9) 100(2)
P(2)—C(8) 171.5(24) C(3)—V—N 90.1(4)
P(2)—C(9) 175.5(21) V—C1)—0(1) 176(1)
C—H 98(8) V—C(2)—0(2) 175(1)

(Mittelwert)

Dabei gelang auch die Unterscheidung von NO- und CO-Gruppen. Ausgehend
vom Modell V(CO);(PMe;), ergaben sich nidmlich fiir das C-Atom einer CO-
Gruppe anomale anisotrope Temperaturfakioren, welche sich normalisierten,
nachdem fiir dieses Atom mit der N-Streukurve gerechnet wurde.

Atomparameter und Temperaturfaktoren sind in Tab. 1, Atomabstande und
Winkel in Tab. 2 angegeben.

Diskussion

Das Molekiill ist pseudooktaedrisch mit einer meridionalen Anordnung der
CO-Gruppen und cis-stindigen Phosphin-Liganden. Die maximale Abweichung
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von den idealen Oktaederwinkeln (90° bzw. 180°) betrigt 7°. Alle V—CO- und
V—NO-Gruppen sind anndhernd linear.

Die V—N-Bindung ist erwartungsgemiss kiirzer als die V—C-Bindungen.
Durch den elektronischen Einfluss der Phosphin-Gruppen erfolgt eine Verkiir-
zung (10 bis 11 pm) der hierzu trans-stindigen V—C-Bindung [C(3)] im Ver-
gleich zu den beiden ¢is-CO-Gruppen {C(1) und C(2)].

Einer der beiden Phosphin-Liganden [P(2)] zeigt auch bei 170 K starke
Torsionsschwingungen bzw. Fehlordnung (vgl. Tab. 1). Daher beobachtet man
eine scheinbare Verkiirzung der zugehdrigen P(2)—C-Abstinde. Entsprechendes
Verhalten zeigen auch andere Trimethylphosphin-Komplexe {4].
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