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STRUKTURUNT’ERSUCHUNGEN AN MONO- UND 
BIS-ALKOXY(TBIPHENYLSILYL)-CARBEN-KOMPLEXBN DES RHENIUMS 

ULRICH &HUBERT * , KLAUS ACKERMANN und PAUL RUSTEMEYER 

Anorganisch-chemkches Institut der Technischen UniversitCt Miinchen, Lichtenbergstr. 4, 

D-8046 Garching (B.R.D.) 

(Eingegangen den 7. Dezember 1981) 

Steric and electronic influences on bond lengths and angles at the carbene 
carbon atoms of ck-Rez(CO)&(OR)SiE’ln3 (I: R = CH3, II, R = C&H,) and 
cis,trans-R%(CO),[C(OEt)SiPh31; (III) are discussed based on their structural 
analyses. I (Re-Re 305.2(l) pm; Re-C(carbene) 209(2) pm) and II (two 
independent molecules; Re-Re 305.0(3) and 305.2(4) pm; Re--C(carbene) 
208(5) and 210(5) pm) differ by the cis and tram positions of the alkyl groups 
at the partial C(carbene)a double bonds. The change in configuration affects 
the bond angles at the carbene carbon. In III the carbene ligands are bonded to 
different rhenium atoms; cis to one Re atom and tram to the other Re atom 
(Re-Re bond 309.1(2) pm). The Re-C(carbene) bond length of the trans- 
carbene ligand is significantly shorter (185(3) pm) than that of the ciscarbene 
l&and (208(3) pm). 

Zusammenfassung 

Anhand der Strukturen von cis-Rez(CO)&(OR)SiPh3 (I: R = CH3, II: R = 
C,H,) nnd-cis,trans-Rez(CO),[C(OEt)SiPh~]Z (III) werden sterische und 
elektronische Einfliisse auf -Bindungsliingen und -winkel an den Carbenkohlen- 
stoff-Atomen diskutiert. I (Re-Re 305.2(l) pm; Re-C(Carben) 209(2) pmj 
und II (zwei unabhiiqige Molekiile; Re-Re~305.0(3) und 305.2(4) pm; 
Re-C(Carben) _208(5) und 210(4) pm) unterscheiden sich durch cis- bzw. 
frans-Stelhmg~ der Alkylgruppe an der partiellen C(Carben)-O-Doppelbindung. 
Die Konfigurations-Anderung hat Auswirkungen auf die Bindungswinkel am 
Carbenkohlenstoff. In III ist jeder Carben-Ligand an ein anderes Rhenium- 
Atom gebunden, an dem einen Re-Atom cis-, am anderen jedoch frans-stidig 
zur Re-Re-Bindung (309-l(2) pm). Die Re-C(Carben)-BindungslBhge des 
trans-&indigen Carben-Liganden ist deutlich kiirzer (185(3) pm) als die des 
cis-sttidigen (208(3) pm)._ 
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an Re(1) ist auf 22” vergrijssert. Die Tatsache, dass an Re(2) such ein Carben- 
Ligand gebunden ist, hat also &einen entscheidenden Einfluss auf die Bindung 
des cis-Carben-Liganden. 

Der trans-Carben-Ligand (C(Carben) = C(10)) an Re(2) unterscheidet sich 
vom cis-stidigen an Re(1) durch einen selbst bei den hohen Standardabwei- 
chungen deutlich kiirzeren Re-C(Carben)-Abstand und einen 1Zingeren 
C(Carben)-O-Abstand. Tatsgchlich ist fiir C(lO)-O(lO) mit 142 pm Bindungs- 
ltige kaum mehr ?r-Bindungsanteil zu erwarten (vgl. Zhnlich lange C(“Carben”)- 
0-AbstZinde in den vinyl-artigen Komplexen MeCp(C0)2MnC(OMe)C(Me)PMe, 
[27] und (CO)&rC(OSiMe,)CHPMe, [28]). Wie sich in MZ(CO)to (M = Mn, Tc) 
anhand der M--C(CO)-BindungslZngen feststellen l&t [6], ist die Riickbindung 
zu den zum zweiten Metallatom trans-stgndigen CO-Liganden sehr hoch. Ent- 
sprechend ist such in III der Re-C(Carben)-Bindungsgrad im frans-Carben- 
Liganden wesentlich hijher als der im cz%Carben-Liganden, was in den Bin- 
dungsltigen zum Ausdruck kommt. &mlich wie in 7r-Aromat-substituierten 
Carben-Komplexen [l] kann in III der trans-Carbenkohlenstoff allein oder 
zumindest weitestgehend durch das Metallkomplex-Fragment elektronisch 
stabilisiert werden. Eine hohe w-Bindungsbeteiligung der Alkoxygruppe ist 
also nicht notwendig. Der sehr kurze Re(B)-C(lO)-Abstand von 185 pm I&t 
vermuten, dass die -ir-Donorwirkung des Metallcarbonyl-Fragments gegeniiber 
dem trans-Carben-Liganden noch wirkungsvoller ist als in Cp(CO)aReCHSiMeX, 
bei dem fiir die Re-C(Carben)-Bindungsltige 192 pm gefunden wurden. 

In III sind also zwei Ethoxy(triphenylsilyl)carben-Liganden in unterschied- 
lither Weise an je ein Re-Atom gebunden. In der trans-Position relativ zur 
Re-Re-Achse erweist sich das Metallkomplex-Fragment als sttikerer T-Donor 
als in der &-Position. Umgekehrt wirken sich aber such die Acceptoreigen- 
schaften des trans-Carben-Liganden auf das Metallkomplexfragment aus: Der 
Re(l)-Re(B)-Abstand in III (309.1 pm) ist deutlich Itiger als in I oder II 
(305.2 pm). 
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