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Summary

Steric and electronic influences on bond lengths and angles at the carbene
carbon atoms of cis-Re,(CO)sC(OR)SiPh; (I: R = CH;, 11, R = C;H;) and
cis,trans-Re,;(CO)g [ C(OEt)SiPh; ], (I1I) are discussed based on their structural
analyses. I (Re—Re 305.2(1) 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 trars positions of the alkyl groups
at the partial C(carbene)—O 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 trans to the other Re atom
(Re—Re bond 309.1(2) pm). The Re—C(carbene) bond length of the {rans-
carbene ligand is significantly shorter (185(3) pm) than that of the cis-carbene

ligand (208(3) pm).
Zusammenfassung

Anhand der Strukturen von cis-Re,(CO);C(OR)SiPh; (I: R =CH,, II: R =
C,H;) und-cis,trans-Re;(CO)s[ C(OEt)SiPh;], (III) werden sterische und
elektronische Einfliisse auf -Bindungslingen und -winkel an den Carbenkohlen-
stoff-Atomen diskutiert. I (Re—Re 305.2(1) pm; Re—C(Carben) 209(2) pm)
und II (zwei unabhingige Molekiile; Re—Re 305.0(3) und 305.2(4) pm;
Re——C(Cafben) 208(5) und 210(4) pm) unterscheiden sich durch cis- bzw.
trans-Stellung der Alkylgruppe an der partiellen C(Carben)—0O-Doppelbindung.
Die Konflguratlons-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 trans-stindig
zur Re—Re-Bindung (309.1(2) pm). Die Re—C(Carben)-Bindungslange des
trans-stindigen Carben-Liganden ist deutlich kiirzer (185(3) pm) als die des
cis-stindigen (208(3) pm).
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Will man untersuchen, wie die Struktur- bzw. Bindungsparameter einer
bestimmten Atomgruppierung durch sterische und elektronische Effekte einer
sich verindernden chemischen Umgebung beeinflusst werden, ist es zweckmas-
sig zu versuchen, die einzelnen Einfliisse zu separieren. Giinstige Voraussetz-
ungen dafiir bieten Verbindungen, die sich nur dadurch voneinander unter-
scheiden, dass an der betrachteten Atomgruppierung ausschliesslich ein Substi-
tuent bzw. Ligand verindert wird. In einer Reihe von Publikationen [1—3]
haben wir derartige Untersuchungen an Komplexen mit Metall—Kohlenstoff-
Mehrfachbindungen durchgefiihrt. Da Carben-Komplexe des: :Fischer-Typs, also
mit elektrophilen Carbenkohlenstoff-Atomen, als Modellverbindungen fiir
Carbenium-Ionen betrachiet werden konnen (vgl. {1]), kommt diesen Unter-
suchungen allgemeinere Bedeutung zu.

Der formal positiv geladene Carbenkohlenstoff wird durch m-Wechselwirkung
mit den an ihn gebundenen Gruppen, von denen eines das Metallkomplex-Frag-
ment ist, elektronisch stabilisiert. Die m-Donor-Substituenten miissen so orientiert
sein, dass ihre Donor-Orbitale mit dem p-Orbital am Carbenkohlenstoff optimal
iiberlappen konnen. Dies fiihrt dazu, dass z.B. in Carben-Komplexen, in denen
Alkoxy-, Dialkylamino- oder dhnliche Substituenten als 7-Donoren zum Carben-
kohlenstoff wirken, die a-stindigen Kohlenstoffatome der Alkylgruppen zumin-
dest annihernd in der Bindungs-Ebene des Carbenkohlenstoffs liegen. Eine Folge
davon ist bei Alkoxycarben-Komplexen das Auftreten von cis/trans-Isomeren
relativ zur partiellen C—O-Doppelbindung [4].

R
O-—R ,O
’/" ,/,
L M=—==C L,M=—==C
R’ R’
n 13 [13 n
cis trans

Beide moglichen Stellungen der Gruppe R kdonnen zu rdumlichen Behinde-
rungen in der Carben-Ebene fiihren, besonders wenn R’ ein sterisch anspruchs-
voller Rest ist: in “cis”’-Stellung zwischen OR und R’, in “frens’-Stellung
zwischen OR und dem Metallkomplex-Fragment L,,M. Wir haben bereits fruher
[1] auf Auswirkungen dieser Isomerie auf die Bindungswinkel am Carbenkohlen-
stoff aufmerksam gemacht. Es stand bisher jedoch kein Komplexpaar zur
Verfiigung, das sich bei gleichem L,M und R’ ausschliesslich durch cis/trans-
Stellung von Alkylgruppen voneinander unterscheidet. Wir fanden nun bei den
Strukturuntersuchungen an I und II eine solche Situation. Uber die Darstel-
lung der Komplexe I—III wird von Fischer und Rustemeyer an anderer Stelle
berichtet [51.
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In III sind zwei (CO),ReC(OEL)SiPh;-Einheiten iiber eine Re—Re-Bindung
miteinander verkniipft und zwar in d<~ Weise, dass an Re(1) der Carben-Ligand
cis-stindig zur Re(1)—Re(2)-Bindung, an Re(2) jedoch trans-stindig gebunden
ist. Im cis-stindigen-Carben-Liganden sind die SiPh; und die Ethylgruppe relativ
zur C(Carben)—O-Bindung cis-stindig zueinander, im trans-stindigen Carben-
Liganden jedoch trans-stindig zueinander. Die aus den Strukturen von I und II
abgeleiteten Ergebnisse sollen bei III unterscheiden helfen, welche Anderungen
der Bindungsparameter der Carben-Liganden durch ihre cis/trans-Stellung relativ
zur Re—Re-Bindung und welche durch die Lage der Ethoxygruppe verursacht
werden.

Experimentelles

Die Zellkonstanten (s. Tab. 1) wurden durch Precessionsaufnahmen ermittelt.
Die Intensitdtsmessungen erfolgten auf einem Syntex P2, Diffraktometer (bei
I und IIT bei —20°C) mit Hilfe von Mo-K,-Strahlung (A 71.069 pm, Graphit-
Monochromator) nach der w-scan-Methode. Eine Absorptionskorrektur konnte
nur bei IT durchgefiihrt werden. Die Strukturen wurden durch direkte Methoden
(Syntex XTL, MULTAN) gel6st und nach der Methode der kleinsten Quadrate
mit der vollstindigen Matrix verfeinert. Fiir die Schweratome und einen Teil
der C- und O-Atome wurden anisotrope Temperaturfaktoren verwendet. Weitere
Angaben zur Struktur-Losung finden sich in Tab. 1. Tabellen 2 und 3 enthalten
die Atomkoordinaten. Eine Liste der Temperaturfaktoren und der Wasserstofi-
atom-Parameter kann bei den Autoren angefordert werden.

Beschl:eibung der Strukturen und Diskussion

In Tab. 4 und 5 sind wichtige Abstidnde, Bindungswinkel und Torsionswinkel
in I—TII einander gegeniibergestellt; Fig. 1—3 zeigen Ansichten der Komplexe
(die Wasserstoffatome wurden der besseren Ubersichtlichkeit halber nicht
gezeichnet).

Die Metallcarbonyl-Grundgeriiste in I—III zeigen die selben Grundziige wie die

TABELLE 1
KRISTALLDATEN UND ANGABEN ZUR STRUKTURLOSUNG

1@ i 1 @
Zellkonstanten: a (pm) 936(1) 3226(5) 1626.7(6)
b (pm) 2768(3) 1114(2) 912.8(3)
¢ (pm) 1423(1) 1782(1) 1747.5(7)
B () 126.00(6) 100.1(1) 98.78(3)
V (pm3) 2983 X 106 6308 X 106 2564 X 106
Raumgruppe P2;/c (Z=4) Ce (Z =8) Pe (Z = 2)
Pper(gfcm3) 2.07 1.98 1.59
Zahl der unabhiéngigen Reflexe 3085 4942 4038
Zahl der Strukturfaktoren (Fg = 3.92 o) 2522 3529 3834
R 0.048 0.082 0.084
Ry 0.047 0.077 0.094

a e o
Messtemperatur —20°C. (Fortsetzung s. S. 328)
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_ TABELLE 3 i
ATOMKOORDINATEN VON Re(CO)3{C(OEt)SiPh3], (III)

Atom x/a y/b z/c Atom x/a ¥/b z/c

Re(1) 0.2601(1) 0.2536(2) 0.1111Q1) Re(2) 0.1 0.0672(1) 0.1

cQ) 0.306(2) 0.157(3) 0.019(2) c@10) 0.003(2) —0.041(3) - 0.092(2)
o) 0.269Q1) 0.202(2) —0.050Q1) . O0(10) —0.029(2) —0.166(3) 0.127(2)
Cc(101) 0.292(2) 0.160(5) —0.128(2) ~ C(03) 0.026(3) —0.225(5) 0.191(3)
C(102) 0.249(3) 0.267(4) —0.182(2) C(104) —0.022(3) —0.344(6) 0.224(2)
C(2) 0.308(2) 0.103(4) 0.192(2) C(6) 0.102(3) 0.089(4) —0.012(3)
02) 6.329(2) 0.026(3) 0.238(1) 0(6) 0.104(2) 0.104(3) —0.076(2)
C(3) 0.343(3) 0.387(4) 0.124¢2) C(7) 0.044(1) 0.335(5) 0.099(2)
0o(3) 0.415(2) 0.425(4) 0.146(2) o(7) 0.001(3) 0.351(6) 0.103(2)
C(4) 0.201(3) 0.393(4) 0.031(3) - C(8) 0.124(2) °- 0.068(5) 0.214(2)
[0]C:3} 0.163(2) 0.472(3) —0.007(1) 0o(8) 0.142(2) 0.071(3) 0.280(2)
C(5) 0.209(1) 0.360(4)  0.193(2) C() 0.167(1) —0.105@4) 0.104(2)
o(5) 0.178(2) 0.421(3) 0.235(2) [o]¢:)) 0.217(2) —0.205(3) 0.107(2)
Si(1) 0.4073(6) 0.041Q1) 0.0201(6) Si(2) —0.0973(7) —0.018(1) 0.0062(6)
CcQ0) 0.440(2) —0.036(3) 0.117(2) C(40) —0.066(2) —0.108(5) —0.081(2)
C(11) 0.501(3) 0.056(4) 0.165(2) C(41) —0.005(2) —0.217(4) —0.074(2)
Cc@2) 0.536(3) —0.002(5) 0.242(2) Cc(42) 0.019(3) —0.287(5) —0.137(3)
C(13) 0.513(3) —0.147(6) 0.262(3) C(43) —0.012(4) —0.264(6) —0.201(4)
Cc(14) 0.461(3) —0.228(5) 0.207(2) C(44) —0.067(4) —0.159(7) —0.213(4)
C(15) 0.433(2) —0.182(4) 0.137(2) C(45) —0.101(3) —0.088(6) —0.152(3)
C(20) 0.392(2) —0.114(3) —0.050(2) C(50) —0.117(2) 0.191{4) —0.007(2)
C(21) 0.324(2) —0.208(4) —0.050(2) C(51) —0.160(2) 0.256(4) 0.039(2)
C(22) 0.316(3) —0.330(5) —0.101(2) C(52) —0.161(3) 0.403(5) 0.032(3)
C(23) 0.371(2) —0.361(4) —0.154(2) C(53) —0.140(3) 0.475(5) —0.029(3)
C(24) 0.436(2) —0.265(4) —0.151(2) C(54) —0.103(3) 0.412(6) —0.079(3)
C(25) 0.449(2) —0.148(4) —0.102(2) C(55) —0.084(3) 0.258(5) —0.068(3)
C(30) 0.488(2) 0.178(4) —06.007(2) C(60) —0.198(3) —0.104(5) 0.034(Z)
C(31) 0.469(2) 0.323(4) —0.028(2) C(61) —0.252(3) —0.171(5) —0.037(2)
C(32) 0.531(3) 0.411(5) —0.042(2) C(62) —0.322(4) —0.229(6) —0.012(3)
C(33) 0.608(3) 0.365(5) —0.043(2) C(63) —0.338(4) —0.233(6) 0.052(3)
C(34) 0.633(3) 0.214(5) —0.018(2) C(64) —0.290(3) —0.179(6) 0.11443)
C(35) 0.572(2) 0.129(4) --0.002(2) C(65) —0.213(2) —0.102(4) 0.103(2,

Stammverbindung Re,(CO}j,, [6]: auf Liicke-Stellung der Liganden an Re(1)
und Re(2) und Bindungswinkel Re—Re—C(CO), die in Mittel kleiner als 90°
sind (s. Tab. 4 und 5). Im Gegensatz dazu sind, wohl aus sterischen Griinden,
die Winkel Re—Re—C(Carben) der cis-stindigen Carben-Liganden deutlich
grosser als 90°. Im folgenden sollen ausschliesslich die Bindungsparameéter der
Carben-Liganden ausfiihrlicher diskutiert werden.

cis-Re,(CO)yC(OMe)SiPh3 (I) und cis-Re,(CO),C(OEt)SiPhs (II)

Abstande und Winkel in den beiden unabhingigen Molekiilen von II unter-
scheiden sich nicht wesentlich voneinander (s. Tab. 4). Man kann daher davon
ausgehen, dass die Genauigkeit dieser Parameter grosser ist als durch die Stan-
dardabweichungen wiedergegeben wird. Im folgenden werden die Mittelwerte
aus beiden Molekiilen, verwendet.

Nach theoretischen ﬁberlegungen [2] sollte in Komplexen cis-(CO),CrLL’
mit Liganden L, die single-faced Acceptor-Charakter besitzen, und mit Ligan-
den L', die schwiichere n-Acceptoren als CO sind, das Acceptor-Orbital an L
in der Ebéne CrLL'’ liegen. Diese Vorhersage trifft bei I sehr gut, bei IT anna-
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TABELLE 4

VERGLEICH VON STRUKTURPARAMETERN IN Rez(CO)9C(OMe)SlPh3 (I) UND ReZ(CO)9C(OEt)-
"SiPhj (II). EINANDER ENTSPRECHENDE WERTE DER UNABHANGIGEN MOLEKULE VON II
STEHEN UNTEREINANDER

I I
AbstBnde (in pm)
Re(1)—Re(2) 305.2(1) 305.0(3)
305.2(4)
Re(1)C(Q1) 209(2) 208(5)
210(4)
c(1)-0o1) 129(2) 131(6)
131(6)
C(1)-Si 193(2) 204(5)
203(5)
Winkel (in Grad)
Re(2)-Re(1)—C(1) 98.1(8) 924(1)
98(1)
Re(2)—Re(1)—Cco (Mittel) 84 83
84
Re(1)-Re(2)—Cgco (Mittel) 87 85
85
Re(1)—C(1)—0(1) 133(1) 120(3)
120¢3)
Re(1)—C(1)-Si 129(1) 126(2)
123(2)
Si—C(1)—0(1) 98(1) 112(3)
117(3)
C(1)—0@1)—C(1o1) 123(2) 144()
136(5)

Torsionswinkel
Zwischen Carben-Ebene und Koordinationsebene C(1), C(2), C(4). C(5) an Re(1)

a° 13°
12°
Zwischen Koordinationsebenen an Re(1) und Re(2) (Mittelwerte)
43°/48° 50°/39°
49°142°

TABELLE 5

AUSGEWAHLTE STRUKTURPARAMETER IN Re(CO)g[C(OEt)SiPh3l; (11I). EINANDER ENT-
SPRECHENDE WERTE DER BEIDEN CARBEN-EINHEITEN SIND EINANDER GEGENUBER-
GESTELLT

Abstdande (in pm)

Re(1)—C(1) 208(3) Re(1)—Re(2) 309.1(2) Re(2)>—C(10) 185(3)
Cc(1)—-0Q) 133(4) C(10)>—0(10) 142(4)
C(1)—Si(1) 195(3) C(10)-Si(2) 205(3)
Winkel (in Grad)

C(1)-Re(1)—Re(2) 96.9(8) C(10)-Re(2)-Re(1) 178.7(9)
Re(2)-Re(1)—Cco (Mittel) 86 Re(1)—Re(2)—Cco (Mittel) 83
Re(1)—C(1)-0Q) 114(2) Re(2)>—C(10)—0(10) 139(2)
Re(1)—C(1)-Si(1) 129(2) Re(2)—C(10)—Si(2) 125(2)
Si(1)—C(1)-0Q) 117(2) Si(2)—C(10)-0(10) 96(2)
C(1)—0@1)—C((101) 126(3) C(10)—0(10)—C(103) 114(3)
Torsionswinkel

Zwischen Carben-Ebene
und Koordmauonsebenen C(1), C(2), C(4), C(5) an Re(1) 22°;
bzw. C(10), Re(1), C(6), C(8) an Re(2) 36°
Zwischen Koordinationsebenen an Re(1) und Re(2) (Mittelwerte): 42°/48°
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Fig. 1. Rep(CO)gC(OMe)SiPhy ().

hernd zu: Die Winkel zwischen der jeweiligen Carben-Ebene (auf der das Accep-
tor-Orbital senkrecht steht) und der Ebene der zur Re—Re-Bindung equatorialen
Liganden an Re(1) betrigt bei IT 12°, bei I nur 3°.

Fig. 2. Rez(CO)9C(OEt)SiPhj (II, Molekiil 1; Molekiil 2 unterscheidet sich nicht wesentiich davon).
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Fig. 3. Rea(CO)g[C(OEL)SiPh3l, (IID).

Die Re(1)—Re(2)—, Re(1)—C(1)(Carben)— und C(1)—O(1)-Abstinde in I und
II sind gleich. Letztere liegen am unteren Ende des bei Alkoxy(alkyl- und aryl)-
carben-Komplexen gefundenen Bindungslingen-Bereichs [1] und deuten auf
einen betrichtlichen Doppelbindungsanteil in der jeweiligen C(Carben)—0O-
Bindung hin. Der gleiche Re—Carbenkohlenstoff-Abstand wie bei I und II
wurde bei (CO)sMn(CO)sReC(OMe)Me gefunden (209.4(7) pm) [7], ein kiir-
zerer erwartungsgemiss bei (CsH5)(CO),ReC(H)SiPh; (192(2) pm) [8]. In
einem dimeren Rhenium-Carben-Komplex mit einem zum Carben-Liganden
cis-stindigen Germyl-Rest [9] betrigt der Re—C(Carben)-Abstand 214(3) pm.
Diese Vergleichswerte und die bei I und II gefundenen C(1)—O(1)-Bindungs-
lingen beweisen, dass der Metall—Carbenkohlenstoff-Bindungsgrad bei I und I1
zwar grosser als eins, aber auch deutlich kleiner als zwei ist. Die Bindung des
Carben-Liganden an das Metall diirfte demnach #hnlich wie in Komplexen des
Typs (CO)sM—Carben (M = Cr, Mo, W) sein.

Durch die w-Bindungsanteile in den C(1)—0(1)-Bindungen wird das Auftreten
von cis-/trans-Isomeren ermoglicht. Im Kristall findet man bei I Methyl- und
Silyl-Rest trans-stindig, bei I1 Ethyl- und Silyl-Rest cis-stindig zueinander. Da
in beiden Komplexen die Re{(1)—C(1)—Si-Winkel annihernd gleich sind und
die rotamere Einstellung der Triphenylsilyl-Gruppe zum Rest des Molekiils
gleich ist (eine Phenyl-Gruppe und der Re,(CO)s-Rest sind ungefihr eclipsed
relativ Si—C(1)), kann man davon ausgehen, dass die Anordnung und gegensei-
tige Orientierung von Re,(CO)s- und SiPh;-Rest um den Carbenkohlenstoff von
der Isomerie der Alkoxygruppe nicht oder nur wenig beeinflusst wird. Dagegen
liisst sich die Grosse der beiden anderen, sich einander erginzenden Winkel am
Carbenkohlenstoff eindeutig mit der Stellung der Alkoxygruppe korrelieren.
Trans-Stellung zum Silyl-Rest fiihrt in I wohl wegen sterischer Wechselwirkung
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der Alkylgruppe mit den tibrigen Liganden an Re(1) zu einer deutlichen Aufwei-
tung von Re(1)—C(1)—0O(1) (bzw. zu einer Verkleinerung von Si—C(1)—0(1))
verglichen mit II, in dem die Alkyl- und Silyl-Gruppe cis-stindig zueinander sind.
Der Vergleich mit L(CO),MC(OAlkyl)R-Komplexen (M = Cr, Mo, W, Mn, Re;
Alkyl = Et, Me) zeigt, dass die in I und II gefundenen Winkel durchaus typisch
fiir die beiden Konfigurationen in solchen oktaedrischen Komplexen sind: In
vier anderen Komplexen mit cis-Stellung der Reste Alkyl und R werden M--C-
(Carben)—O-Bindungswinkel von 117—119° gefunden [7,10—12] (in II 120°),

in acht anderen Komplexen mit trans-Stellung der beiden Reste 126—134°
[13—18] (in I 133°).

Das Auftreten beider Konfigurationen bei Kristallstrukturen beweist, dass
(zumindest bel nicht zu sperrigen Alkyl-Resten) der Energieunterschied zwischen
beiden nicht gross ist (wohl aber die Rotations-Barriere! vgl. [4]). Es wird
daher im Einzellfall vom Kristallgitter abhingen, ob cis- oder trans-Konfiguration
beobachtet wird. Dass die grésseren Bindungswinkel bei frans-Konfiguration
durch sterische Wechselwirkung mit den iibrigen Liganden am Metall hervorge-
rufen werden lisst sich durch Vergleich mit anderen Komplexen zeigen: (1) In
Dialkylaminocarben-Komplexen (CO)sCrC(NR',)R (R’ = Me, Et), in denen am
Stickstoffatom sowohl ein cis- als auch ein trans-stindiger Substituent vorhanden
ist, betragen in zehn Beispielen die M—C(Carben)—N-Bindungswinkel 128—136°
[19—21], d.h. der trans-Substituent beeinflusst die Bindungswinkel. (2) In qua-
dratisch planaren.Alkoxycarbon-Komplexen L;MC(OAlkyl)R (M = Pd, Pt), in
denen die Carben-Ebene senkrecht zur Koordinationsebene des Metalls steht,
sterische Behinderung der Alkoxygruppe allenfalls durch sperrige Substituen-
ten an L (z.B. bei L = PR’;) moglich ist, findet sich in fiinf Beispielen ausschliess-
lich trans-Konfiguration von Alkyl-Gruppe und R. Die M—C(Carben)—O-Bin-
dungswinkel betragen dort 121—128° [22—26]; sind also kleiner als bei ent-
sprechenden oktaedrischen Komplexen.

Die unterschiedlichen C(1)—Si-Bindungslingen in I und II lassen sich nur
schwer interpretieren. Da der einzige wesentliche Unterschied zwischen I und
IT in der Konfiguration der Alkoxygruppe liegt, ist man versucht, die Abstands-
Anderung damit in Zusammenhang zu bringen. Der Vergleich mit den beiden
Carben-Liganden in ITI und mit denen in den Komplexen (CO);MC(OEt)SiPh;
(M = Cr, Mo) [16] zeigt jedoch, dass dies nicht allgemein giiltig sein kann. In
I—III, in (CO)sMC(OEt)SiPh; (M = Cr, Mo) und in Cp(CO),ReC(H)SiPh; [8]
finden sich C(Carben)—Si-Abstinde zwischen 191 und 205 pm, die moglicher-
weise sehr empfindlich auf sterische Verianderungen in der Carben-Ebene rea-
gieren (die Komplexe (CO);sMC(OEt)SiPh;, [M = Cr, Mo] unterscheiden sich
nur durch verschiedene M—C(Carben)-, und C(Carben)—Si-Abstinde). Schwache
Si---0O-Wechselwirkungen lassen sich in manchen Komplexen nicht ausschlies-
sen.

cis, trans-Re,(CO )g [C(OEt)SiPhs], (III)

Im cis-gebundenen Carben-Liganden von III (C(Carben) = C(1) an Re(1)) sind
Abstinde (ausser C(1)—Si, siehe oben), Bindungswinkel, Konfiguration der
Ethoxygruppe und rotamere Einstellung des SiPh;-Restes gut mit den entspre-
chenden Werten in IT vergleichbar. Lediglich der Torsionswinkel zwischen der
Carben-Ebene und der zur Re(1)—Re(2)-Achse senkrechten Oktaeder-Ebene
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an Re(1) ist auf 22° vergrossert. Die Tatsache, dass an Re(2) auch ein Carben-
Ligand gebunden ist, hat also keinen entscheidenden Einfluss auf die Bindung
des cis-Carben-Liganden.

Der trans-Carben-Ligand (C(Carben) = C(10)) an Re(2) unterscheidet sich
vom cis-stindigen an Re(1) durch einen selbst bei den hohen Standardabwei-
chungen deutlich kiirzeren Re—C(Carben)-Abstand und einen langeren
C(Carben)—O-Abstand. Tatsdchlich ist fiir C(10)—0(10) mit 142 pm Bindungs-
lange kaum mehr 7-Bindungsanteil zu erwarten (vgl. dhnlich lange C(““Carben”)-
O-Absténde in den vinyl-artigen Komplexen MeCp(CO),MnC{OMe)C(Me)PMe;
[27] und {CO)sCrC(OSiMe;)CHPMe; [28]). Wie sich in M,(CO);0 (M = Mn, Tc)
anhand der M—C(CO)-Bindungslingen feststellen lisst [6], ist die Riickbindung
zu den zum zweiten Metallatom trans-standigen CO-Liganden sehr hoch. Ent-
sprechend ist auch in III der Re—C(Carben)-Bindungsgrad im trans-Carben-
Liganden wesentlich hoher als der im cis-Carben-Liganden, was in den Bin-
dungsliingen zum Ausdruck kommt. Ahnlich wie in m-Aromat-substituierten
Carben-Komplexen [1] 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(2)—C(10)-Abstand von 185 pm lisst
vermuten, dass die m-Donorwirkung des Metallcarbonyl-Fragments gegeniiber
dem trans-Carben-Liganden noch wirkungsvoller ist als in Cp(CO),ReCHSiMe;,
beil dem fiir die Re—C(Carben)-Bindungslinge 192 pm gefunden wurden.

In III sind also zwei Ethoxy(triphenylsilyl)carben-Liganden in unterschied-
licher Weise an je ein Re-Atom gebunden. In der trans-Position relativ zur
Re—Re-Achse erweist sich das Metallkomplex-Fragment als stirkerer m-Donor
als in der cis-Position. Umgekehrt wirken sich aber auch die Acceptoreigen-
schaften des trans-Carben-Liganden auf das Metallkomplexfragment aus: Der
Re(1)—Re(2)-Abstand in III (309.1 pm) ist deutlich langer als in I oder II
(305.2 pm).
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