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Summary 

The nuclear spin coupling constants ‘J(‘83W-13C) and in some cases 
Zj(‘83~-_13~) and 3,(183 W-13C) are determined for 10 tungsten carbene and 
9 tungsten carbyne complexes. ‘J is of analytical importance, being characteristic- 
ally greater for W* 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 (C0)5W=CRR’ and X(CO)4W%ZR as well as the 
halogens X lead to minor changes in ‘J. These charges are comparable to those 
of 1J(‘3C-1H) in correspondingly substituted methanes_ Unexpectedly ‘J in- 
creases with X = Cl, Br, I. ‘J( Ia3W-13 C) though being much smaller than ‘J 
reflects different hydridisation at the p carbon atom. 

Zusammenfassuug 

Von zehn Wolfram-Carben- und neun Wolfram-Carbin-Komplexen wurden 
die Kernspinkopplungskonstanten ‘J( 183W-13C) sowie teilweise such 2J(163W-13C) 
und ‘J( *83W-13C) bestimmt. 

‘f hat analytische Bedeutung, da es fiir WZC-Bindungen charakteristisch 
grosser als fiir W=C-Bindungen ist. Dies ist auf die unterschiedliche Hybridisie- 
rung am C-Atom zuriickzuftiren und vermittelt Informationen iiber Bindungs- 
winkel sowie Polaritit von W-C- und W-C-R-Einheiten. 

Substituenten R und R’ in (CO)SW=CRR’ und X(C0)4WZR sowie die Halo- 
gene X fuhren zu geringeren Anderungen von ‘J. Diese Anderungen sind denen 
von i5(l ‘C-iH) in entsprechend substituierten Methanen vergleichbar. Entgegen 
der Erwartung wichst 1J(183W-13C) mit X = Cl, Br, J. 

Obwohl 2J(‘83W-13C) wesentlich kleiner als ‘J ist, spiegelt es die unterschied- 
lithe Hybridisienmg am &GAtom wider. 



l_ Einleitung 

/ 
R 

Carben-Komplese sind Verbindungen, in denen ein Molekiil IC durch 
‘\ 

R’ 
Bindung an ein tibergangsme’M1 stabilisiert wird [l-3]_ Entsprechend fiihrt 
die Fisierung eines Restes X2-R an ein Metallkomplesfragment zu Carbin-Kom- 

plesen [4]_ Die zugehijrigen Struktureinheiten sind: M--c/ 
,R 

und 91-C-R. 
\ 

R’ 
Die diese beiden Verbinclungsklassen charakterisierenden Metall-Kohlenstoff- 

blehrfachF>indungen direkt_ schnell und ohne gr2jsseren Aufwnnd diagnostiziwen 
zu kiinnen, ist in hiichstem Masse wiinschenswert. Diesen Anforderungen kommt 
die Untersuchung der Kernkopplungskonstnten besonders gut nach. 

Die gri5sste Vielfalt an Carben-Komplesen lie@ fiir die Elemcnte der Gruppe 
VIA vor: ungeladene Carbin-Komplese sind bisher nur von diesen Metallen 
bekannt. Damit konzentriert sich unscr Interesse auf “3W--‘3C-Kopplunpen_ 

1s3W (Kernspin l/2) hat eine natiirliche Hsufigkeit von 14.3%. Ein hlolekiil- 
fragment WX ergibt demnach ein ‘3C-NMR-Signal. dessen ‘“‘W-Satelliten 
8.3% seiner Intensit% erreichen kijnnen. Urn so erstaunlicher ist es, dass bisher 
nur vereinzelt und von wenigen Verbindungen ‘J( *s3W-‘3C) ermittelt worden 
sind 151. Es handelt sich dabei stets urn Kopplungen im Fragment. W=C=O. 

Un!%ngst hsben wir kun berichtet. dass verschiedene Molekiilteile [V---R gut 
vermittels der ‘s’\Y-13C-Kopplungen unterschieden werden kijnnen 161. Dieser 
Befund hat uns veranlasst. eine Reihe von Wolfram-Carben- und -Carbin-Kom- 
plexen zu untersuchen. 

2. Me&male der ‘e3W-‘3CKoppl~ng 
. 

NMR-aktive Kerne-kann man sich als magnetische Dipole denkcn. Sind zwei 
solche Keme iiber eine oder mehrere Bindungen verkniipft, so treten sic mitein- 
ander durch Bahneffekte des Dipols sowie durch Korrelation mit den Spins der 
Bindungselektronen in Wechselwirkung. Xach Ramsey [ 71 hat die Kernkopp- 
lungskonstante J folglich einen Orbital- (Pb) sowie tinen dipolaren _L\nteil 
(pip)_ Von wesentlich grijsserer Bedeutung ist jedoch der Kontaktanteil (S”“). 
Er kommt durch die Fermikontakt-Wechselwirkung der Kernspins mit den Spins 
der Bindungseiektronen zustande. 

In einer LCAO-Behandlung des Kopplungsproblems fanden Popfe and Santry 
[S], dass ‘J(AB) fiir die Elemente bis Fluor einen Anteil von J”” enthat, der 
nur fiir ‘J(‘5F-‘3 C) 3% iibersteigt: such Dip ist sehr klein- Jameson und Gutowsky 
haben in Fortfiihrung dieser Arbeiten gezeigt, dass such fiir Keme M mit 
hijherer Ordnungszahl JdiC(M--‘3C) klein ist [9]. Lhre Rechnungen gelten nur 
fiir M-C-Fragmente, in denen eine o-Bindung, gebildet aus einem Kohlenstoff- 
2p- und einem Metall-np-Orbital, vorliegt. In Wolfram-Carben- und -Carbin- 
Komplesen liegen jedoch Mehrfachbindungen vor, die such d-Orbitale einbe- 
ziehen. Zugleich sind diese Bindungen stark verkiirzt [ 3,4]. Daher scheint eine 
gesonderte Rechnung wEnschenwert_ 
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Gestiitzt auf die bisherigen Erfahrungen, insbesondere eine genzlue Unter- 
suchung von ‘J( 18-’ \v-3’P) in (CO)5\YP(CH3)2C6H5 [lo] gehen wir jedoch davon 
aus, dass X-“” dominiert. In Analogie zu McConnels Formulierung [ 111 ergibt 
sich dann: 

‘J(:u3w--L3c) - ~S,(O)~~ * &(O)j2 * (‘AE)_’ . ps.w,)s(c)2 (1) 

iSw(0)l’ und is,-(O)i= sind die LVerte der Eiektronendichte im Wolfram-Gs- bzw. 
Kohlenstoff-2s-Orbitrh am Kernort. “AE ist die mittlere Triplett.-Anregungsener- 
flie und P 3 sI,s-Ws(c)z ist ein Term, in dem die \\:-C-Bindungsordnung sowie die 
Polarit%t der Bindung in Form der Ladungsciichteverteilung enthalten sind. 

Der Vcrgieich der UV-Spektren von (CO)&rC(OCH3)Ci,Hj [12] und trans- 
Br(CO)XrCC,H, 1131 ergibt weirgehende tibereinstirnmung. Daraus schliessen 
wir, dass sich die mittleren Anregungsenergien beider hlolekiiie. wie such in der 
Keihe der (CO)jAlC(R)R’ [ 12], nicht wesentlich unterscheiden. Es wird sich 
zeigen, ciass die ‘-J( “’ Iv---! “C) diesrr blirteilung gut verstanden werden kannen, 
lv’enn ‘A&Y konsrant ist. 

Aus den in C;i. 1 verbleibenden Griissen geht n%herungsweise hervor: 
ia) iJ(iS3\~~__13 C) erlaubt gute _aussagcn iiber die W-C-a-Bindung. 
(b) W-C-sr-Bindungen wirken sich auf ‘J( ‘“3\Y-‘3C) als Stijrungen in Form 
synergetischer Effekte und,ioder geanderter Xbschirmung der s-Elektronen 
gegeniiber dem Kern aus. 
(c) ‘=Q1a311~-13C) wird bestimmt durch den s-Anteil in den Hybridorbital2n, die 
die iv-C-Bindung bilden_ 
(d) ‘J( i53\Y-*3C) wird bcstimmt durch die relative Ladung auf dem Wolfram- 
und. abgeschwiicht. auf dem Kohlenstoffatom. 

3. Ergebnisse 

Aus den eingangs erwshnten Int.ensit&verhiiltnissen geht hervor, dass ‘%:- 
Satelliren in 13C-NMR-Spektren gut zu beobachten sind, wenn der fragliche 
“C-Kern nicht zu langsam relasiert. Diese Erfahrung haben wir mit (CO),(C,H,)- 
WCH2 R gemacht [ 61. Ungiinstig lange Kernspinrelasationszeiten von Carbonyl- 
kohlenstoffatomen werden h&fig durch magnetische ldquivalenz mehrerer 
CO-Liganden ausgeglichen. Weniger gut sind die Bedingungen fiir die tram-CO- 
Gruppe in (CO jsWt, weswegen die entsprechenden ‘J(‘y3W-‘3C) friiher nur in 
vier Fallen bestimmt werden konnten [ 51. Da Carben- und Carbin-Kohlenstoff- 
stome in der Regel noch griissere T, als CO-Liganden aufweisen, wurden fiir die 
Spektren in der Regel 32 K und 65 K Durchlaufe gesammelt. Zum Einsatz kam 
ein Bruker HX 90 Spektrometer mit Nicolet lOS0 Dateneinheit. Die digit-ale 
Genauigkeit betrug 2.44 Hz pro .Adresse. Fig. 1 zeigt als Beispiel ein ‘3C-Spek- 
trum von J(CO)JWC(C6HS). 

in analoger Weise haben wir die Spektren der iibrigen Verbindungen erhslten. 
(Fiir Carben-Komplese bei 28 bis 3S”C, ausgenommen X bei 2”C, fiir Carbin- 
Komplese bei -20 bis -30iC). Die Daten sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 
Arbeiten von McFarlane et al. legen nahe, dass die 1J(‘b3W-13C) positiv sind 

[lOI. 
Die Zuordnung der Signale erfolgt zwanglos aus den Verschiebungen, IMulti- 

(Fortsetrunp .s. 5.‘. 16). 
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TABELLE 1 

t3C-NMR-VERSCHIEEUNGEN D UND t83W-‘3C-KOPPLUNGSKONSTANTEN * VON WOLFRAM- 

CARBEN- UND CARBIN:KOhlPLEXEN 
-- __- 

Verbindtmg Lit. CL-CO rranr-co 

d J L J 

- -- 

Vid 

Vli d 

VIII d 

IXP 

X= 

xc =a 
XII d 

XIII f 

XIV f 

xvf 

XVI f 

XVII f 

20 

20 

(c0>6w 
L<C3h+‘JJJ-W<CHjlql+ 21 

1 2 
JICOl4W=C--CH3 22 

1 2 
Br<C014W=c-cH3 22 

1 2 
Cl(C0)4W=C-CH3 22 

I 
J<CO14W=C-C6H5 22 

1 
Br(CO>4W=C47,jHS 22 

198.6 127.0 203.7 129.4 

197.0 129.4 203.2 117.2 

199.1 127.0 203.8 129.4 

200.2 127.0 204.7 127.0 

197.3 127.0 205.5 119.6 

198.1 121.0 215.0 102.5 

198.4 124.5 201.3 131.8 

197.5 124.5 200.7 131.8 

205.4 127.0 211.5 136.7 

210.6 129.4 

191.0 
197.1 

189.9 

192.3 

193.8 

189.5 

191.9 

124.5 191.0 124.5 
127.0 201.6 175.8 

129.4 

127.0 

129.4 

129.4 

127.0 
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C(1) C(2) 9x3) Sonnrige 6 

6 J L J b J 
--- .-_____ 

253.3 92.8 55.3 415 

332.9 102.5 

242.7 89.1 

51.5 <I5 

119.1 <25 143.9 

269.7 92.8 121.2 <25 159.i 

286.1 102.5 130.0 97.2 

35i.9 92.8 166.9 26.9 
= Phenvl C<l’) 

li8.1 100.1 

180.5 97.7 

187.1 92.8 

183.1 87.9 

286.2 185.5 
288.0 178.2 

289.0 168.5 

268.3 180.7 

271.0 173.3 

38.3 34.2 
38.3 34.2 

38.6 34.2 

145.4 36.6 
= Phenyl C(1’) 

146.1 36.6 
= Phenyl C(1’) 

<5 

<5 

<5 

N(CH3)2: 40.9. 
41.5 

0CH3: 69.8 

c6Hs: C(1) 137.0. 
C(2/6)_<3/5) 128.1. 
:28.7. C(4) 128.4 
IN(CH3)tl: 41.2: 
N(CH3)t: 43.8, 52.2 
C6Hg: C(1) 137.7. 
C(2/6)-(315) 12i.8. 
128.9. C(4) 128.9. 
[S(CH3),1: 41.6; 
OCHqCH3 i5.9. 14.1 

CsH5: C!l) 120.9. 
CX216)i3/5) 132-3. 
128.8. C(4) 131.4: 
OCHzCH3: 75.8, 14.5 
CbHg: C(2!6)(3/5) 
128.9. 126.8. 
C(4) 132.2 

NCH3r 40.5: 
C=C: 123.3 

NCH3: 41.7.37.4: 
N-C: 144.6 

NCHa: 38.8; 
C=C: 122.3 

NCH3: 39.7: 
C=C: 122.3 

h’CH3: 55.3 

C6H5Z C<2/6H3/5) 130.4. 
128.2. C(4) 131.4 
CgH5: CW6)-(3/5) 
130.6.128.1 

C(4) 131.2 
-- __---- -- - 

(fortgesettt) 
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TABELLE I (Fcms~uunr) 

-__ -. -. _ -. -.______ 

Verbindune Lit es-co ~rOrM-CO 
- 

5 J h J 
----.---.-.-____ ---- __-.-----___-1_-__1--..__---- 

I 
SW11 f Ci(C0)JH’%--c& 22 193.4 129.4 

1 2 3 
x1.x f Br(CO)+\r~~-N(CHtCHa)2 23 193.8 121.5 

xx f.p 
1 2 3 

Er(CO)+WazA!asc&, 24 141.5 12i.0 

1 CbHS 

XSl fd 
2 3/ 

B~(CO)~‘A’=C-CH-C. 24 153.7 129.4 
\ 

N(CH3)2 

--_------~~-~---~~-..-.~.------ ..-..-. ----.-- 
u Gemessen reL 5hxngsmittel. umgerecimet rei. TMS. b In Hz. digit&c Genauigkert ~2.44 HxlAdr. 

= In CDC13. d InKD3)$0.P In (CDJ~~CO~HMPT (113). ‘In CDZCI~. 

. . __ 
plmtaten und Intensititen. Zur Unterscheidung von C(2/3) in XX und XXI wurde 
*4*83 W-‘“C) herangezogen. In III, IV und V konnten wir diese Kopplung nicht 
beobachten. Die Zuordnung griindet sich in IV auf ‘J(13C-‘H) = 7.3 Hz, welche 
das Carben-13C-Signal aufspalt.et. III haben wir anaiog IV und V analog SS zu- 
geordnet. Auf die Unterscheidung von C(2/6) und C(3!5) in Phenykubstituenten 
wurde generell verzichtet. 
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C(1) C(2) C(3) Sonsrige fi 
-- ---.- 

6 .I 6 J b J 

272.6 168.5 146.7 36.6 C6H5: C(Z!6)_(3/5) 
= Phcnst C<!‘) 13O.Y.la8.1 

C(4) 130.9 

235.2 197.8 44.7 12.2 CHz: 13.; 

230.6 185.5 105.8 53.i 72.2 3.8 CgH5: C(1) 118.5. 
C(2/6)-(3i5) 133.1. 
128.6. C(4) 130.8 

283.9 16B.5 108.5 34.2 166.9 <5 C&s_. C(1) 133.2. 

C(“!ti)-(3,‘5) -, 128.0 . 
127-Y. C(4) lS.9: 
SCH~: 11.0.38.tt 

4. Diskussion 

_A Unterscheidung VO)I Carben- und Carbin-Komplexen 
Stellt man wie in Fig. 2 die chemtschen Verschiebungen 6(‘%) und Koppiungs- 

konsratiten ‘4 r83\V-13C) der Carben- und Carbin-Kohlenst.offatome (der trans- 

320 

E 55 200 
0 

- 
m -- 

l 
” 210 i l 

-- 

l 0 
0 0 0 

Oo 0 

0 O 

a 

160 - 

I I I I f I I I It I f I ! 

80 100 120 IL0 160 180 200 

Fig. 2. Gegrniibersrettung van tJ<t%V-t3C(1)) und 6(C(l)). 0 Carben-Komplere (I-X). -;. Carbin-Komptrre 
(xIII-xxI). -1 XI. A SII. 
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CO-Ligander, in XI und XII aus Vergleichsgriinden) gegeniiber, so wird deutlich: 
Die &(I%) liegen wenig signifikant iiber einen grossen Bereich verstreut, wes- 
wegen eiae sichere Unterscheidung zwischen Carben- und Carbinkomplexen 
mitt&s 6 nicht mijglich ist. Die 1J(183W-13C) haben hingegen ftir beide Bindungs- 
arten charakteristisch verschiedene Werte, die nur in geringem Masse mit den 
Substituenten varlieren. 

Nach den ijberlegrrngen in Abschnitt 2 und Ref. 6 ist die VergrGssenmg von 
1J(183W-i3C) beim Gang von Carben- zu Carbin-Komplexen auf den erhijhten 
s-Anteil der o-Bindung und den Austausch trons-CO/Halogen zuriickzufiihren. 
Urn beide EinflBsse nZherungsweise zu separieren, haben wir [(CO)sWJ]- (XII) 
in die Untersuchung einbezogen. ‘Der Vergieich der ‘5(‘83117-‘3C) von XI-XVIII 
ergibt, dass der Austausch tmns-CO/Br diese Kopplungskonstante urn ca. 45 
Hz vergr%sert. Das mittlere ‘J( ‘83W-‘3C) der Monocarben-Komplese liegt bei 
96 Hz, das der Carbinkomplexe (ausser XIX; bzgl. Ausnahmestellung s-u.) bei 
lT6 Hz? abzi&lich des HaIogeneinfiusses von 45 Hz, bei 131 Hz.. Das VerhZltnis 
131/96 (= 1.36) dieser Kopplungskonstanten sollte demnach auf die unterschied- 
liehe Hybridisierung am Carben- bzw. Carbin-Kohlenstoffatom zuriickzufiihren 
sein_ Das l&st sich am VerhZltnis tier s-Anteile in sp- und spz-Hybridorbitaien 

iiberpriifen. Es belguft sich auf \/3/d/2 (= 1.22). Die f’bereinstimmung ist ange- 
sichts der NZherungen gut. Wir leiten daraus einen unabhzngigen (vg!. Ref. l-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 erw&n& Zunahme von ‘J( *83W-‘3C) bei Substitution einer Car- 

bonylgmppe durch Halogene findet eine Parallele in der Zunahme von 1J(‘3C--‘H) 
beim Gang von Xthan [‘J(‘3C-‘H) = 125 Hz] zu Methylhalogenid [ ‘J(‘3C-‘H) = 
150 Hz] [25]_ Innerhalb der Reihe der Methylhalogenide treten nur geringe und 
unsystematische Unterschiede der ‘J(‘3C-‘H) auf. Hingegen nimmt in Carbin- 
Kcmplexen, wie wir fiir zwei Verbindungsreihen (XIII-XV und XVI-XVIII) 
fanden, ‘J( rs3W-13C) vom Chlor zum Jod hin zu_ Dies entspricht dem Gang der 

_ . -- 
Dipolmomente [4] und steht im Gegensatz zu den Elektronegativltaten der 
Halogene. Mit ihren Polarisierbarkeiten besteht jedoch ijbereinstimmung. Es 
folgt daraus, dass die Ladungstrennung in der X-W-Bindung fiir die Reihe der 
Halogene Cl, Br, J vomehmlich durch zunehmendes sr-Donorverhalten vesndert 
wird. Das an der X-W-Bindung beteiiigte Wolfram-lr-Orbital ist ein Hybrid, dessen 
s-Anteil solche Vetinderungen in 19(‘83W-13C) sichtbar werdel I&st. 

C. Einfiuss organischer Reste 
Unter den Carbin-Komplexen zeichnet sich Br(CO),WCN(C,H,), (XIX) durch 

ein besonders grosses 1J(‘83W-13C) aus. Zum VerstSndnis vergleichen wir die 
Kopplungskonstanten (in Hz iiber der jeweiligen Bindung) folgender Molekiile: 

(XIV) (CO),BrWw C-CH:, a H=-CH2-CH3 

(XIX) (CO)4BrWa-~~, b H=-CH,-NRz I251 
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Der Schritt von XIV nach XIX bzw. a nach b verandert *G(‘83W-13C) und 
1J(‘3C-‘H) Qhnlich. Eine vergleichbare Beeinflussung der C-Atome ist dann gege- 
ben, wenn NR2 in XIX eine positive Teilladung trig-t. Von den fiir XIX mijglichen 
Grenzstrukturen: 

- 

(C0)9BrW~C--NR2 - (w=C=iR, 

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

C&I, 

(CO)4BrW-C-CH=C< 
5 

C,H, 
/ 

- (CO).,BrW=C=CH--C 

NR, %R 2 

Hier ist die positive Ladung jedoch weit vom Carbin-C-Atom entfernt, so dass 

1J(‘83~+13 C) wieder im iib!ichen Bereich liegt. 
Insgesamt sollten bei invariantem X(CO),W-Rest die gleichen Trends fiir 

‘J( rs3kV-* %) gelten. die fiir 1 J( 1 %I---’ H) organischer Verbindungen gefunden 
werden (Vgl. Ref. 25). Das hisst sich in der nachfolgenden Gegeniiberstellung 
bestitigen (Kopplungskonstanten in Hz iiber der jtiweiiigen Bindung). 

(XIV) (CO)4BrW~-CH3 a H=H2-CH3 

(XVIII) (CO)4BrWs-CbHs C H=-CH?-CtiHS 

(XX) (CO),BrW~--C%C-C,H, d H’3r-cH,-CZC-C,H, 

Der Austausch CH,/C,H, andert die Kopplungskonstante nicht wesentlich, 
eine eingeschobene +C- Gruppe vergrijssert sie. 

Auch Carben-Komplese zeigen solche Analogien. 

CH3 
(I) (co)~wg=c 

/ 

\ 
WCH3)z 

b H-H,--N(CH& 

(II)(CO)&==C~ 

CH3 

e H%H2-OCH3 

‘OCH3 

Wir ziehen daraus einen fiir kiinftige Synthesen hilfreichen Schluss: Substitu- 
enten an Carben- bzw. Carbin-C-Atornen leisten zur Polaritlt der W-C-Bindung 
einen iihnlichen Beitrag wie fiir die Polar-it% der C-H-Bindung eines ensprechend 
substituierten Methans. 

D. ~a3W--‘3C-Kopplung iiber zwei Bindungen 
Fiir die Carbin-Liganden in den Komplexen XIII-XVIII, XX und XXI konnten 

such die Kopplungen fiber zwei Bindungen beobachtet werden. 2J(‘83W--’ %) wird 
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wuxl . womit zxurh ‘J(‘R’W--“C1 lcirht anw%c-hst. und zwar fir trczns-CO st,%rker 
319 fiir cis-CO. wtihrrnci ditb Polarlt:‘it rlcr ~~‘c)lfr;lm-Carhpn-Rindung und damit 
(110 t~ntsnrt~t~ht~ncit~ Ktlppltrnesktlnstant~~ ahnlmmt. Rt~im IJhrgnnP; vom cis-IX- 
z11x-a Irann-13lcarh~n-Komplrx muss fol#hch dw Polsritzit. der Wulfram-Carbcn- 
Bindung, und damit das entsurechenrle ‘J( ‘R3W-’ ‘C), weiter sinken. 

Ein Vcrglcich dcr Kopplungskonstantpn in T und TT; III, IV und V sowie 
VII. TS und S zeigt, dass die angtxfiihrten ibrlegungen weitgehfqd verallge- 
mcintart wctdpn kiinncn. Nlmmt nffmlich ‘J(“JW--‘“C) einer Wolfram-Carben- 
Rmtiung durc-h gc$nritWc Suhstitutton zu. so solltc die Kcm,nlung zttm tmns-CO 
cntsprccht*nd uhnehmcn. und umpc~krhrt. 
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