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Dementsprechend sind aus der relativen Grosse v3n J(CW) Hinweise auf die 
Hybridisierung des an Wolfram gebundenen Carbin-, ‘Jarben- sowie Alkyl-C- 
Atoms und damit auf die Geometrie dieses Mo1ekZ;eil.s zu erwarten. Die spektro- 
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In der Reibe der untersuchten Verbindungzn liegen folgende Wolfram- 
KoMenstoff-Einheiten vm: 
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Hier soll der Formalismus W-C keine Aussage iiber die Art der Bindung machen. 
Man erkennt in Tabelle 1, dassJ(CW) in der Reihe A his D stark zunimmt_ Der 
Grenzfah A ist in I und II vertreten, es wird keine ‘3C-‘83W-KoppIung beobachtet. 
Auf diesem Wege liisst sich demnach kein Kohlenstoff-2sAntei an der Bindung 
des Cyclopentadienylringes nachweisen. Die Fae B bis D sind an C(1) in I bis VI 
ablesbar. Wir schliessen hier auf eine erhebliche Zunahme der Beteiligung von 
Koh!enstoff-2s-Orbitalen an der W-C-Bindung. Das entspricht dem ijbergang von 
einem sp3- iiber sp2- zu einem sp+ihnlichen Hybrid am Kohlenstoff; auf die 



c20 



c21 

Winkel w\C/ R angewandt heisst das: I < III < VI. In Carbin-Komplesen ist 

dieser Winkel demnach gegeniiber Carben-Komplexen erheblich aufgeweitet. 
Dieser Sachverhalt wurde zuerst durch die Rontgenstrukturanalyse belegt [6,7], 
jet& liegt such der Nachweis in Liisung var. 

Die genaue Betrachtung von Tabelle I zeigt, dass die Korrelation zwischen 
Hybridisierungsgrad und ‘3C--‘83W-Kopplung nicht sehr gut ist. Das entspricht 
der Erwartung, da die Liganden am Wolfram einerseits und die Gruppen an C(1) 
andererseits jeweils verscbieden sind. Dieser Einfluss, der iiber die effektive Kem- 
ladung von 13C und la3W auf die Kopplung wirkt, ist Gegenstand weiterer Unter- 
suchungen. 

Sehr niitzlich ist schliksslich die unseres W&ens bisher nicht beschriebenen 
r3C-‘83 W-Kopplung iiber mehr ais eine Bindung hinweg. Nach dem oben Ge- 
sagten ist sie um so griisser, je St&-ker gestreckt der fragliche Teil des Molekiils ist. 
Der giinstigste Fall liegt in VI vor, wo noch die Kopplung iiber drei Bindungen 
hinweg beobachtet werden kann. “J(CW) und ‘J(CW) ermijglichen die auf ande- 
rem Wege bisher nicht zu treffende Zuordnung von C(2/3) in VI und V, wenn 
man davon ausgeht, dass nJ(CW) mit wachsendem n kleiner wird. Die Zu- 
ordnung ergibt neben einer iiberraschenden Vertauschung der Signale von C( 2/3) 
in diesen beiden Verbindungen den entscheidenden Beweis fiir die Richtung der 
Addition von sek. Amin an VI [8]: Durch Verkniipfung von N(CH3)2 mit C(3) 
und H mit C(2) entsteht V. 

Experimentelles 

Alle Liisungsmittel wurden absolutiert und mit N2 gesiittigt, stitliche Um- 
setzungen unter Schutzgas (Nz ) ausgefiihrt. 

(C0)3-~-CgHSWC3HS (I) s. Ref. 9. 
(C0)3-n-C5HsWCH2CrCH (11).3.8 g (8.3 mMo1) (C0)3-n-CsHsWNa [IO] 

werden unter krXtigem Riihren bei -10°C in 40 ml THF vorgelegt und sodann 
0.8 ml (10.6 mMo1) frisch destilliertes Propargylbromid aus einer Pipette zuge- 
tropft. Es wird 45 min ohne Kiihlung gerilhrt und dann das Losungsmittel bei 
-10°C mit der Glpumpe ahgezogen. Aus dem iiligen Riickstand wird der Kom- 
plex mit 50 ml Toluol extrahiert, der Extrakt ilber eine mit NazSOz iiber- 
schichtete Fritte (G3) filtriert, das Filtrat bei -20°C im Hochvakuum zur 
Trockne eingeengt, mit 20 ml Pentan aufgeriihrt und dann noch 8 Stunden bei 
-20°C im Hochvakuum getrocknet. Gelbe Kristalle (Fp. 34-37”C), Ausbeute: 
ca. 500mg(18%bez. auf(CO)j-R-CgH5WNa). (Gef.: C, 35.92;H, 2.27. C,,H,O,W 
ber.: C, 35.51; H, 2.17%; Mol.-Gew. 372.03.) 

(CO)s WC(OCzHS)CXXbH5 (III) s. Ref. 11. 
Br(CO)J WCC(H)=C(C,H,)N(CH3)2 (V) s. Ref. 8. 
Br(CO), WCC%XBHS (VI) s. Ref. 12. 
Die NMR-Spektren wurden an einem Bruker HX 90/8-15 Spektromater in 

Fourier-Transform-Technik unter Protonenbreitbandentkopphmg aufgenommen. 
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