Valenzschwingungsfrequenz und Kraftkonstante der
Wolfram-Kohlenstoff-Dreifachbindung!*'

Von Ernst Otto Fischer, Ngquyen Quy Dao und Wolfgang Rainer
Wagner[*]

Um weiteren Einblick in die Natur der Metall-K ohlenstoff-
Bindung in den Carbinkomplexen der Ubergangsmetalle®®!
zu gewinnen, haben wir die IR- und Raman-Spektren von
trans-X(CO)y,W=CCH;3; (X=Cl, Br, 1) sowie trans-
Br(CO),W=CCDj; analysiert.

Abbildung 1 zeigt das Raman-Spektrum des undeuterierten
Bromokomplexes in kristallinem Zustand; die Spektren der
homologen Chloro- und ITodokomplexe weisen die gleichen
Charakteristika auf.
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Abb. 1. Raman-Spektrum von kristallinem trans-Br(CO), W=CCHs;.

Im Erwartungsbereich der W(W=C)-Frequenz (800-
1500 cm ~ 1) treten nur zwei relativ intensive Banden bei 1355
und 1282cm ™! sowie eine schwiichere Bande bei 1409 cm ™!
auf. Da letztere infolge Deuterierung nach niedrigerer Fre-
quenz verschoben wird, kann man sie eindeutig der Deforma-
tionsschwingung 84(CH3) zuordnen. Auch die problematische-
re Zuordnung der beiden starken Banden [V(W=C) versus
3(CH,)] gelang durch Vergleich mit dem Spektrum des analo-
gen  Trideuteriomethylcarbinkomplexes.  Fiir  trans-
Br(CO)4W=CCDj; beobachtet man in diesem Bereich des
Festkorper-Raman-Spektrums nur eine einzige intensive Ab-
sorption. Das Losungsspektrum weist diese Bande als polari-
siert und somit zu einer totalsymmetrischen Schwingung
gehorig aus. Wir ordnen sie der Streckschwingung der Wollf-
ram-Kohlenstoff-Dreifachbindung zu.

In der nicht deuterierten Verbindung koppelt diese Schwin-
gung mit der symmetrischen Deformationsschwingung der
Methylgruppe, da sie im gleichen Bereich auftritt und der
gleichen Symmetrieklasse angehért. Aufgrund von Fermireso-
nanz!® erscheinen zwei Banden dhnlicher Intensitit ober- und
unterhalb (1355 und 1282 cm ') der beim deuterierten Kom-
plex gefundenen Frequenz von 1315cm™1; beide sind in glei-
cher Weise polarisiert und daher tatséchlich eine Mischung
der Normalschwingungen vi(W=C) und 8,(CH3).

Die IR-Spektren (KBr-Prefling) zeigen ebenfalls die Lage
der mit einer intensiven Bande auftretenden W=C-Streck-
schwingung (vgl. Tabelle 1).

Bei einer Gegeniiberstellung mit der W=N-Streckschwin-
gung in den  Komplexen CI4WNC,Cls und
Cl;CCN(CI,)WNC,Cl5) (intensive Bande bei 1286cm™!)
entspricht das Verhiltnis der Frequenzen
VW=C): v(W=N)=1.02 groBenordnungsmiBig dem theore-
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Tabelle 1. W=C-Valenzschwingung in X(CO),W=CCRj; Fehlergrenzen:
IR +5cm™'; Raman (RA) +2cm ™"

X cl Br 1 Br
R H H H D
RA IR RA IR RA IR RA IR
1361 1355
1352 1358 1353
1353 [ 1355535 [al
1315 1312
1283 1272 1282 1274 1280 1276

[a] Diese Banden erscheinen als Doppelbanden.

tischen Frequenzverhidltnis von 1.074 bei Annahme eines
zweiatomigen harmonischen Oszillators. Anhand einer Nor-
malkoordinatenanalyse ergibt sich fiir die Kraftkonstante der
W=C-Bindung ein Wert von 7.4 mdyn A ™. _

Unsere Befunde beweisen unabhingig die aus fritheren
Strukturuntersuchungen  abgeleitete  Metall-Kohlenstoff-
Dreifachbindung in Carbinkomplexen.

Experimentelles

trans-Br(CO),W=CCD3: 3.85g (10mmol) (CO)sW-=C-
(OCH;)(CDs)*! werden analog der nicht deuterierten Ver-
bindung'®l mit BBr; in Pentan umgesetzt, das Produkt wird
durch Chromatographie mit CH,Cl; an Kieselgel bei —35°C
gereinigt. Nach Umkristallisation und Trocknen im Hochva-
kuum bei —10°C erhidlt man den Bromocarbinkomplex in
farblosen Kristallen. Ausbeute 2.6 g (65 %).

Die Raman-Spektren (Coderg PH 1 mit He-Ne-Laser, Mo-
dell Spectra Physics 125) wurden am Festkorper bei —196°C,
in Losung (CH,Cl,) bei — 25°C siufgenommen. — Die IR-Spek-
tren (Beckman IR 10) wurden bei Raumtemperatur gemessen.
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EinfluBl von Verschiebungsreagentien auf NMR-Kopp-
lungskonstanten

Von Geoffrey Brian Porter und Jon Simpson(

Die Anwendung paramagnetischer Lanthanoidverbindun-
gen als ,Verschiebungsreagentien® (LSR) hat sich zu einer
Standard-Technik bei der Aufklirung komplizierter NMR-
Spektren entwickelt, jedoch findet man auch in neuesten Uber-
sichten!" nur spirliche Hinweise auf Verdnderungen von
Kopplungskonstanten, die durch solche Reagentien hervorge-
rufen werden. In einigen Fillen wurde versucht, diese Kopp-
lungskonstantendnderung mit dem induktiven Effekt des Me-
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