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Summary

The nuclear spin coupling constants 'J(*#3W—!3C) and in some cases
2J(***W—'3C) and >J('**W—'3C) are determined for 10 tungsten carbene and
9 tungsten carbyne complexes. 'J is of analytical importance, being characteristic-
ally greater for W=C than for W=C bonds. This is due to different hybridisation
at the carbon atom, and provides information about bond angles and polarities
of W—C and W—C—R units.

Substituents R and R’ in (CO):W=CRR' and X(CO).W=CR as well as the
halogens X lead to minor changes in !J. These changes are comparable to those
of 'J(*>*C—'H) in correspondingly substituted methanes. Unexpectedly 'J in-
creases with X = Cl, Br, 1. *J(***W—!3C) thcough being much smaller than !J
reflects different hydridisation at the 8 carbon atom.

Zusammenfassung

Von zehn Wolfram-Carben- und neun Wolfram-Carbin-Komplexen wurden
die Kernspinkopplungskonstanten 'J('83W—!3C) sowie teilweise auch 2J(133W—13C)
und 3J(133W—!3C) bestimmt.

'J hat analytische Bedeutung, da es fiir W=C-Bindungen charakteristisch
grosser als fiir W=C-Bindungen ist. Dies ist auf die unterschiedliche Hybridisie-
rung am C-Atom zuriickzuftihren und vermitteit Informationen tiber Bmdungs-
winkel sowie Polaritit von W—C- und W—C—R-Einheiten.

Substituenten R und R’ in (CO)sW=CRR' und X(CO),;W=CR sowie die Halo-
gene X fuhren zu geringeren Anderungen von !J. Diese Anderungen sind denen
von 'J(}3C—'H) in entsprechend substituierten Methanen vergleichbar. Entgegen
der Erwartung wichst 'J(183W—!3C) mit X = Cl, Br, J.

Obwohl 2J('83W—!3C) wesentlich kleiner als 'J ist, spiegelt es die unterschied-
liche Hybridisierung am §-C-Atom wider.
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1. Einleitung

/R

Carben-Komplexe sind Verbindungen, in denen ein Molekiil !C:‘ durch
~
- R'
Bindung an ein Ubergangsmetall stabilisiert wird [1—3]. Entsprechend fiihrt
die Fixierung eines Restes :C—R an ein Metallkomplexfragment zu Carbin-Kom-

R

-
plexen [4]. Die zugehdrigen Struktureinheiten sind: M—C_ und M—C—R..
R’

Die diese heiden Verbindungsklassen charakterisierenden Metall-—-Kohlenstoff-
Mehrfachhindungen direkt. schnell und ohne grosseren Aufwand diagnostizieren
zu konnen, ist in hochstem Masse wunschenswert. Diesen Anforderungen kommt
die Untersuchung der Kemkopplungskonstanten besonders gut nach.

Die grosste Vielfalt an Carben-Komplexen liegt fur die Elemente der Gruppe
VIA vor; ungeladene Carbin-Komplexe sind bisher nur von diesen Metallen
bekannt. Damit konzentriert sich unser Interesse auf '**W—'*C-Kopplungen.

1831V (Kernspin 1/2) hat eine natiirliche Hiufigkeit von 14.3%. Ein Molekiil-
fragment W—C ergibt demnach ein '?C-NMR-Signal. dessen '**W-Satelliten
8.3% seiner Intensitat erreichen konnen. Um so erstaunlicher ist es, dass bisher
nur vereinzelt und von wenigen Verbindungen 'J(!®*W—!2C) ermittelt worden
sind [5]. Es handelt sich dabei stets um Kopplungen im Fragment W=C=0.

Unlidngst haben wir kurz berichtet. dass verschiedene Molekiilteile W—R gut
vermittels der '**W—'3C-Kopplungen unterschieden werden konnen [6]. Dieser
Befund hat uns veranlasst, eine Reihe von Wolfram-Carben- und -Carbin-Kom-
plexen zu untersuchen.

2. Merkmale der '**W—'°C-Kopplung

NMR-aktive Kerne kann man sich als magnetische Dipole denken. Sind zwei
solche Kerne tiber eine oder mehrere Bindungen verkniip{t, so treten sie mitein-
ander durch Bahneffekte des Dipols sowie durch Korrelation mit den Spins der
Bindungselektronen in Wechselwirkung. Nach Ramsev [7] hat die Kernkopp-
lungskonstante J folglich einen Orbital- (J°*®) sowie einen dipolaren Anteil
(J%?). Von wesentlich grosserer Bedeutung ist jedoch der Kontaktanteil (J°°?).
Er kommt durch die Fermikontakt-Wechselwirkung der Kernspins mit den Spins
der Bindungseiektronen zustande.

In einer LCAO-Behandlung des Kopplungsproblems fanden Pople and Santry
{81, dass 'J(AB) fiir die Elemente bis Fluor einen Anteil von J°*® enthilt, der
nur fiir 'J(**F—'°C) 3% ubersteigt: auch J*® ist sehr klein. Jameson und Gutowsky
haben in Fortfuhrung dieser Arbeiten gezeigt, dass auch fiir Kerne M mit
hdherer Ordnungszahl J9*(M—!3C) klein ist {9]. Ihre Rechnungen gelten nur
fur M—C-Fragmente, in denen eine ¢-Bindung, gebildet aus einem Kohlenstoff-
Zp- und einem Metall-np-Orbital, vorliegt. In Wolfram-Carben- und -Carbin-
Komplexen liegen jedoch Mehrfachbindungen vor, die auch d-Orbitale einbe-
ziehen. Zugleich sind diese Bindungen stark verkiirzt {3,4]. Daher scheint eine
gesonderte Rechnung witinschenwert.
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Gestiitzt auf die bisherigen Erfahrungen, insbesondere eine genaue Unter-
suchung von 'J(!5*W—31P) in (CO)sWP(CH;);C¢H; [10] gehen wir jedoch davon
aus, dass J°”" dominiert. In Analogie zu McConnels Formulierung [11] ergibt
sich dann:

Y(CPW—C) ~ [Sw(ON? - iSc(OW? - (CAEY ! - Psgawysio)® (1)

iISw(0)I? und iSc(0)i* sind die Werte der Elektronendichte im Wolfram-6s- bzw.
Kohlenstoff-2s-Orbital am Kernort, *AFE ist die mittlere Triplett-Anregungsener-
gie und Pgyys(c)? ist ein Term, in dem die W—C-Bindungsordnung sowie die
Polaritiit der Bindung in Form der Ladungsdichteverteilung enthalten sind.

Der Vergleich der UV-Spektren von (CO)sCrC(OCH3)CHs [12] und trans-
Br(CQO).CrCC.Hs [13] ergibt weitgehende Ubereinstimmung. Daraus schliessen
wir, dass sich die mittleren Anregungsenergien beider Molekiile, wie auch in der
Reihe der (CO)MC(R)R' [12], nicht wesentlich unterscheiden. Es wird sich
zeigen, dass die 'J(***W—'7C) dieser Mitteilung gut verstanden werden konnen,
wenn *AE konstant ist.

Aus den in Gl. 1 verbleibenden Grossen geht niherungsweise hervor:

(2) *J(*W—"2C) erlaubt gute Aussagen iiber die W—C-g-Bindung.

{b) W—C-7-Bindungen wirken sich auf 'J('®*W—"'3C) als Stérungen in Form
synergetischer Effekte und/oder geanderter Abschirmung der s-Elektronen
gegenuber dem Kern aus.

(c) 'J(***W—"3C) wird bestimmt durch den s-Anteil in den Hybridorbitalen, die
die W—C-Bindung bilden.

(d) 'J(**PW—13C) wird bestimmt durch die relative Ladung auf dem Wolfram-
und. abgeschwacht, auf dem Kohlenstoffatom.

3. Ergebnisse

Aus den eingangs erwihnten Intensititsverhiltnissen geht hervor, dass '**W-
Satelliten in '*C-NMR-Spektren gut zu beobachten sind, wenn der fragliche
13C-Kern nicht zu langsam relaxiert. Diese Erfahrung haben wir mit (CO);{(CsH;)-
WCH,R gemacht [6]. Ungiinstig lange Kernspinrelaxationszeiten von Carbonyl-
kohlenstoffatomen werden hiufig durch magnetische Aquivalenz mehrerer
CO-Liganden ausgeglichen. Weniger gut sind die Bedingungen fiir die trans-CO-
Gruppe in (COjsWL, weswegen die entsprechenden 'J(!33W-—!3C) frither nur in
vier Fallen bestimmt werden konnten [5]. Da Carben- und Carbin-Kohlenstoff-
atome in der Regel noch grossere T, als CO-Liganden aufweisen, wurden fir die
Spektren in der Regel 32 K und 65 K Durchlaufe gesammelt. Zum Einsatz kam
ein Bruker HX 90 Spektrometer mit Nicolet 1080 Dateneinheit. Die digitale
Genauigkeit betrug 2.44 Hz pro Adresse. Fig. 1 zeigt als Beispiel ein '°C-Spek-
trum von J(CO),;WC(CHs).

In analoger Weise haben wir die Spektren der iibrigen Verbindungen erhalten.
(Fur Carben-Komplexe bei 28 bis 38°C, ausgenommen X bei 2°C, fur Carbin-
Komplexe bei —20 bis —30°C). Die Daten sind in Tabelle 1 zusammengefasst.
Arbeiten von McFarlane et al. legen nahe, dass die 'J(***W—"3C) positiv sind
[10].

Die Zuordnung der Signale erfolgt zwanglos aus den Verschiebungen, Multi-

(Fortsetzung s. S. 16).
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TABELLE 1

13C-NMR-VERSCHIEBUNGEN 2 UND 183W—13C-KOPPLUNGSKONSTANTEN ? VON WOLFRAM-

CARBEN- UND -CARBIN-KOMPLEXEN

YVerbindung Lit. cis-CO trans-CO
5 J 8 J
1€ b 14 198.6 1270 2037 1294

\rd
conw=q
' CreyTy

2
Ty

e corwr 15 197.0  129.4
bemicogfucn]
Hic Ol W 16 198.1 127.0

i,

Gredicgipicmyyy]

ve 1onw=C; 7 200.2 127.0
313CHy
i
v &8 (COnw=C, R R
Nocugr 16 197.3 127.0
Clara
vid ::oa--=< 18 198.1  127.0
Cars
C
"‘)
vii d ‘C°"'=<:§- 19 198.4 1245
&,
cr
1
d vlk"‘
Vil ol w=C, 8 19 197.5 124.5
-
1
Sy
PECLIRN
X< [ g Y 20 205.4 127.0
on (CCIwie=C 2
\ \kaN/I
"\ t
N 2my 42
Ll BN
_/ N}
x€ rra ool o=t 8 : 20 210.6  129.4
"\\ ‘:r‘"‘ ;i
NS A
b4 (CO)W 181.0 1245
xnd L(CD)sWIT {N(CH)5}* 21 197.1 127.0
1 2
xm J(CO) . W=C—CH3 22 189.9 129.4
1 2
xiv ! Br(CO)3 W=—CHj3 22 192.3 127.0
1 2
xv/! CK(CO)aW=C—CH3 22 193.8 129.4
1
xvif JCO),W=C—CgHs 22 189.5  129.4

1
xvu’ Br(CO){W=C—CgHg 22 191.9 127.0

203.2 117.2

2038 129.4

204.7 127.0

205.5 1196

215.0 102.5

201.3 131.8

200.7 131.8

211.5 136.7

191.0 124.5
201.6 1758
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C(1) C(2) C(3) Sonstige &

& J 3 J b J

253.3 928 55.3 <15 N(CH3)a: 40.9,
11.5

3329 102.5 51.5 <15 OCHj: 639.8

242.7 89.1 119.1 <25 143.9 <5 CgHg: C(1) 137.0,

C(2/6)-(3/5) 128.1.
128.7.C(4)128.4
[N(CH3)a2l: 41.2:
N(CH3)7: 43.8, 52.2
269.7 92.8 121.2 <25 159.7 <5 CgHsg: C(1) 137.7.
C(2/6)(3/5) 127.8.
128.9, C(4) 128.9.
{N(CH3)21: 41.6;
OCH,CH3 75.9. 14.1
286.1 102.5 130.0 97.2 <5 CgHjs: Cf1) 120.9.
Ci2/6)(3/5) 132.3.
128.8. C(4) 131.4:
OCH2CH;: 75.8, 14.5

357.9 92.8 166.9 26.9 CoHs: C(2/6)1(315)
= Pheny! C(1") 128.9, 125.8,
C(4) 132.2
178.1 100.1 NCH;: 40.5:
c=C: 123.3
180.5 97.7 NCH3: 41.7.37.4:

N=C: 144.6

187.1 92.8 NCHj: 38.8;
C=C:1223
183.1 87.9 NCH3: 39.7:
C=C:1223
NCH;: 553
286.2 185.5 38.5 34.2
288.0 178.2 38.3 342
289.0 168.5 38.6 34.2
268.3 180.7 145.4 36.6 CgHg: C{2/6)(3/5) 130.4,
= Phenyl C(17) 128.2, C(4) 131.4
271.0 173.3 146.1 36.6 CeHg: C(2/6)(3/5)
= Phenyl C(1') 130.6, 128.1
C(4)131.2

(fortgesetzt)
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TABELLE I (Fonisetzung)
Verbindung Lit cis-CO trans-CO
5 J A J
1
xvii/ CHCO)aW=C—CglHis 22 1934 129.4
H 2 3
xix T Br(CO)aW=C==N(CH1CH3); 23 193.8 124.5
r 23
xx .k Br(CO)W=C—C=C—Cols 24 151.5  127.0
1 2 3 Csfs
xxif-# Br(C0)sW=C=CH=C_ 24 192.7 129.1

“N(CH3)2

% Gemessen rel. Losungsmittel, umgerechnet rel. TMS. b In Hz, digitale Genauigkeit =2.44 Hz/Adr.
¢ tn €DC13. 4 In(CD3):CO. ¢ 1n (CD3)2COHMPT (1/3). / In CDACl5.

plizititen und Intensititen. Zur Unterscheidung von C(2/3) in XX und XXI wurde
2J(**3W—"'2C) herangezogen. In III, IV und V konnten wir diese Kopplung nicht
beobachten. Die Zuordnung griindet sich in IV auf *J{(}>*C—'H) = 7.3 Hz, welche
das Carben-'’C-Signal aufspaltet. III haben wir analog IV und V analog XX zu-
geordnet. Auf die Unterscheidung von C(2/6) und C(3/5) in Phenylsubstituenten
wurde generell verzichtet.

200Hz 50ppm

— IR

C-Carbin co CeHyg CD4Cly
Fig. 1. '3C-NMR-Spektrum von J(CO)3W=CCgHs.




c(1) Cc(2) C(3) Sonstige &
A J & J & J
2726 168.5 146.7 36.6 CgHs: C(2/6)-(3/5)
= Phenyl C(1') 1309, 128.1
C(a) 1309
235.2 197.8 44.7 122 CHa: 13.7
230.6 185.5 105.8 53.7 72.2 9.8 CgHs: C(1) 118.5,

C(2/6)(3/5) 133.1.
128.6, C(4) 130.8

283.9 168.5 1085 34.2 166.9 <5 CgHs: C(1) 133.2,
C(2/6)-(3/5) 128.0,
127.8. C(4) 128.9:
NCH1: 41.0. 38.8

4. Diskussion

A. Unterscheidung von Carben- und Carbin-Komplexen
Stellt man wie in Fig. 2 die chemischen Verschiebungen §('*’C) und Koppiungs-
konstanten 'J(**3W—'3C) der Carben- und Carbin-Kohlenstoffatome (der trans-

3601 -
3 ™
3290
€ - o @ ° o
8 280 o oo o
— -
— °
L& 4
o 2L0} hd o ©
‘Q -
200} a 9
- “~
160 —
j S U TS TN N SR SUNN TE SN S NS S

80 100 120 140 160 180 200

1183, 13 / He

Fig. 2. Gegeniiberstellung von J(18wW—13C(1)) und 6{(C(1)). ® Carben-Komplexs (1—X), ¢ Carbin-Komplexe
(XTII—XXI), ~ XI, & XIIL.
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CO-Ligander in XI und XII aus Vergleichsgriinden) gegeniiber, so wird deutlich:
Die §(*3C) liegen wenig signifikant iiber einen grossen Bereich verstreut, wes-
wegen eine sichere Unterscheidung zwischen Carben- und Carbinkomplexen
mittels & nicht moglich ist. Die 'J(***W—"'3C) haben hingegen fiir beide Bindungs-
-arten charakteristisch verschiedene Werte, die nur in geringem Masse mit den
Substituenten vanieren.

Nach den Uberlegungen in Abschnitt 2 und Ref. 6 ist die Vergrosserung von
'J(183W—13C) beim Gang von Carben- zu Carbin-Komplexen auf den erhéhten
s-Anteil der g-Bindung und den Austausch trans-CO/Halogen zuriickzufithren.
Um beide Einfliisse naherungsweise zu separieren, haben wir [(CO)sWJT (XII)
in die Untersuchung einbezogen. Der Vergleich der 'J(*®3W—!3C) von XI—XVIII
ergibt, dass der Austausch trans-CO/Br diese Kopplungskonstante um ca. 45
Hz vergrossert. Das mittlere 'J(*®*W—"°C) der Monocarben-Komplexe liegt bei
96 Hz, das der Carbinkomplexe (ausser X1X; bzgl. Ausnahmestellung s.u.) bei
176 Hz, abziiglich des Halogeneinflusses von 45 Hz, bei 131 Hz. Das Verhaitnis
131796 (= 1.36) dieser Kopplungskonstanten sollte demnach auf die unterschied-
liche Hybridisierung amn Carben- bzw. Carbin-Kohlenstoffatom zuriickzufiihren
sein. Das ldsst sich am Verhiltnis der s-Anteile in sp- und sp?-Hybridorbitalen
tiberpriifen. Es belduft sich auf vV 3/7/2 (= 1.22). Die Ubereinstimmung ist ange-
sichts der Naherungen gut. Wir leiten daraus einen unabhingigen (vgi. Ref. 1—4)
Nachweis der quasi trigonal ebenen Koordination am Carben-C- und der quasi
linearen Koordination am Carbin-C-Atom ab.

B. Einfluss der Halogeno- Liganden

Die oben erwihnte Zunahme von lJ(“‘:‘W——”C) bei Substitution einer Car-
bonylgruppe durch Halogene findet eine Parallele in der Zunahme von 'J('*C—'H)
beim Gang von Athan ['J('°*C—'H) = 125 Hz] zu Methylhalogenid {'J(**C—'H) =
150 Hz] [25]. Innerhalb der Reihe der Methylhalogenide treten nur geringe und
unsystematische Unterschiede der 'J(}*>C—'H) auf. Hingegen nimmt in Carbin-
Kemplexen, wie wir fiir zwei Verbindungsreihen (XII—XV und XVI—XVIII)
fanden, 'J('®*W—!'3C) vom Chlor zum Jod hin zu. Dies entspricht dem Gang der
Dipolmomente [4] und steht im Gegensatz zu den Elektronegativitaten der
Halogene. Mit ihren Polarisierbarkeiten besteht jedoch Ubereinstimmung. Es
folgt daraus, dass die Ladungstrennung in der X—W-Bindung flr die Reihe der
Halogene Cl, Br, J vornehmlich durch zunehmendes m-Donorverhalten verandert
wird. Das an der X—W-Bindung beteiligte Wolfram-7-Orbital ist ein Hybrid, dessen
s-Anteil solche Veridnderungen in 'J(}*3W—'3C) sichtbar werden ldsst.

C. Einfluss organischer Reste

Unter den Carbin-Komplexen zeichnet sich Br(CO),WCN(C,H;), (XIX) durch
ein besonders grosses 'J('**W—!3C) aus. Zum Verstindnis vergleichen wir die
Kopplungskonstanten (in Hz tiber der jeweiligen Bindung) folgender Molekiile:

178.2

(XIV) (CO).BrwiE2ZCc—CH, a H-2 CH,—CH,

198.5

(XIX) (CO).BWEEEC—NR, b H-2CH,—NR, [25]
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Der -Schritt von XIV nach XIX bzw. a nach b verandert 'J(***W—'*C) und
1J(*3C—'H) dhnlich. Eine vergleichbare Beeinflussung der C-Atome ist dann gege-
ben, wenn NR, in XIX eine positive Teilladung tridgt. Von den fiir XIX moglichen
Grenzstrukturen:

————
(COY BrW=C—NR, +— (CO),BrW=C=NR.

herrscht demnach die rechte vor.
Auch fiir das vinyloge XXI lassen sich solche Grenzstrukturen formulieren:

CoH; - CsHs
(CO)Brw=C—CH=C «— (CO)BrW=C=CH—C
\ \ +
NR. NR;

Hier ist die positive Ladung jedoch weit vom Carbin-C-Atom entfernt, so dass
1J(1®3W—13C) wieder im tiblichen Bereich liegt.

Insgesamt sollten bei invariantem X(CO):W-Rest die gleichen Trends fiir
LJ(183W—13C) gelten, die fir 'J(**C—'H) organischer Verbindungen gefunden
werden (Vgl. Ref. 25). Das lisst sich in der nachfolgenden Gegeniiberstellung
bestiatigen (Kopplungskonstanten in Hz tiber der juweiligen Bindung).

(XIV) (CO):BrwiZZCc—CH, a H-2=CH,—CH,
(XVIII) (CO)Brwi22c—C H; ¢ HCH,—C.H;

(XX) (CO)BWEEECc-—Cc=Cc—CH; d HCH,—C=C—CH;

Der Austausch CH,/C.H; andert die Kopplungskonstante nicht wesentlich,
eine eingeschobene —C=C— Gruppe vergrossert sie.
Auch Carben-Komplexe zeigen solche Analogien.

CH,

L .
(1) (Co)WZkc b H2CH,—N(CH,),
N(CHj3;):
CH,
102.5 / 140
(D) (CONW==C e HCH,—OCH,
OCH,

Wir ziehen daraus einen fiir kiinftige Synthesen hilfreichen Schluss: Substitu-
enten an Carben- bzw. Carbin-C-Atornen leisten zur Polaritidt der W—C-Bindung
einen dhnlichen Beitrag wie fiir die Poiaritidt der C—H-Bindung eines ensprechend
substituierten Methans.

D. '83W—13C.-Kopplung iiber zwei Bindungen
Fiir die Carbin-Liganden in den Komplexen XIII—XVIII, XX und XXI konnten
auch die Kopplungen iiber zwei Bindungen beobachtet werden. J(***W—!3C) wird
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wie ' J('VW10)Y wesentlich durch die Hybndisierung des betreftenden Kohlen-
stoftatotns peenflusst. S1e wachst von den sp'-hybndisierten Methy lgruppen
in X1H— \V uhvr div sp -hvhmhqwrwn l’hvnvl C(2)n X\'l~- XV zum sp-Hybru

Fa O A SET
X(COVNW=C-C - X(COYNW=C—C~ X(CO)W 2C—C=
(X$i1~XV) (XVI -XVIID (Xx»

Trotz der Fehlergrenze dieser Messungen von 2.44 Hz betrachien war auch das
Anwuachsen der 2JCMW—1'C) vom sp’- zum spi-Hybrid infolge glewher Werte
fiir chie Jeweils drei Verbindungen als signitikant,

E. Dicarbenmetall-Komplexe und Carbonvl-Ligunden

Die beiden vermessenen Dicarben-Komplexe IX und X gehoren zum lmidazol-
tvp [20].

Zunachst ist festzustellen, dass *J(O"'W—"'C) VII— X als typische Carbenkom-
plexe auswelst, auch wenn thnen auf Grund von &(''C) eine Sonderstellung
zuzukommen scheint. In der Rethe Monocarben-Komplex (V1), ets-Dh- (1X) und
trans-Di-c wbenkomplex (X) mmmt YJ('*'W—"'C(1)) ab. (Vgl. Fig. 3.

Solche systematischen Anderungen emner Koppilung zwischen zwer Kernen A
und Y. deren Hybndisierung nisherungsweise gleich bleibt, konnen unterschied-
lich verstanden werden. Emmal durch die erwahnte Anderung der Polantat der
A—Y-Bindung [8,25], zum anderen durch kombinierte Anderung von ag-Donor-
und nm-Akzeptorverhalten der Liganden oder allein durch Anderung des Donor-
verhaltens [26]. Alle Erkliirungen laufen jedoch auf cine Anderung der ag-Elek.
tronendichte 1in der A—Y-Bindung und ihrer Verteilung linaus

Wir kniipfen an die Argumentation in Abschnitt 4.B. an und stellen fest, dass
das o-Donor/n-Akzeptor-Verhiiltnis fur die betrachteten Carben-Liganden
grasser als fur die Carbonyl-Liganden ist. Wahrend nun o-Effekte in pseudookta-
ednischen Carbonyl-Komplexen im wesentlichen isotrop wertergegeben werden,
treten trans-Liganden uber awer, cis-Laganden jedoch nur uber ein d,-Orbital
des Zentralatoms miteinander in Wechselwirkung [ 28].

In Verbindung mit der ublichen synergeuschen Betrachtungsweise der
W=C-Bindung wird somit verstiindlich, dass bei Ubergang vom Mono- zum Di-
carben-Komplex die Elektronendichte i den M-=CO-Rindungen angehoben

v
) ' ‘5‘. - ' \"q .
N <0 \ , Y C- ’
*\ ] \, L k \\ ..ﬂ
. \.,4 ~ g ~‘f) . R L] =
2} e N L]
5 © -
ce :: ¢0 w o ¢ N | &
co ta ! / Y : <o
“N e N e ]
- "
hraid X X

Fig, 3, 1M —1\C.Kopplungakonstante tn Monos, cae-Dis und frans Di-1. d-dimethyhimidaz olin-2-viiden-
Kompiexen (W(1WIW—13C) in Hy uber der jewsligen Bindung).
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wird, womit auch 'J('*'W—''C) leicht anwiichst. und zwar fir trans-CO stirker
als fiir ¢cis-CO. wiithrend de Polaritit der Wolfram—Carben-Bindung und damit
dir entsprechende Kopplungskonstante abmmmt. Beim Ubergang vom eis-Di-
zum trans-Dicarben-Komplex muss folghich die Polaritat der Wolfram—Carben-
Bindung, und damit das entsorechence 'J('*\W—13C), weiter sinken.

Ein Vergleich der Kopplungskonstanten in [ und 11; 111, IV und V sowie
V1L, IX und X zeigt, dass die angefiihrten Uberlegungen weitgehend verallge-
meinert werden konnen. Nimmt néimlich 'J(**W-—-13C) giner Wolfram—Carben-
Bindung durch gedinderte Substitution zu, so sollte die Kopplung zum trans-CO
entsprechend abnehmen., und umgekehrt.

Zu dhnhichen Ergebnissen kommen Clark, Ward und Mitarbeiter [29] beziig-
heh PJCOPE -'C) i Platin- Carben-Komplexen. Bet grosseren strukturellen
Anderungen kann dieses Prinzap jedoch durchbrochen werden (val, V und V.

Es leuchtet ein, dass die Einflisse auf die Kopplung zu den cis-CO wesentlich
peringer sind.

5. Schlussfolgerungen

Wenn praparative Voraussetzungen bet der Darstellung neuer Komplexe von
Metallen der Gruppe VIA die Wahl zwischen Chrom-, Molybdian- und Wolfram-
Vertindungen als Ausgangsmaterial zulassen, empfichlt sich die Wahl von Wolf-
ram als Zentralmetall, Die erhalthchen "™'W—"'C.Kopplungen ermoghchen im
Gegensatz zu SO'C) eme sehnelle und sichere Unterschetdung der moglichen
Komplextypen,

Selbst geningere elektromsche Unterschiede in der W—C-Bindung konnen
analystert werden So erhdalt man zum Beisptel Himmwerse auf die relativen Bindungs.
starken von trans-CO-Liganden oder die relativen Polaritiiten von Wolfram—
Carben- und Wolfram  Carbin-Bindungen, was fur die Phinung neuer Sy nthesen
und fur Abspaltunesreaktionen von Nutzen sein durfte,

e Strukturaufklarung zu erwartender komphzierterer Molekiile, die verschie-
dene Carben- und Cartan-Liganden enthalten oder 1in denen zusiitzlich die Gruppe

O
C auftntt, salite durek die Auswertung der YJOW ) wesentlich erleich-

R
tert werden,
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