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Theoretische Untersuchungen belegen, dass planare Verbin-
dungen A(Xn), in denen ein zentrales Atom A homoleptisch
an einen f�nf- oder sechsgliedrigen Ring gebunden ist,
ungew hnliche Bindungsverh#ltnisse haben, die mithilfe
von Orbitalkorrelationsdiagrammen erkl#rt werden
k nnen.[1–3] Besonders bemerkenswert ist der Bericht von
Exner und Schleyer,[3a] nach dem die D6h-Form des CB6

2�-
Ions mit einem planar hexakoordinierten Kohlenstoffatom
einem Minimum auf der Potentialhyperfl#che (PHF) ent-
spricht. Bei der Untersuchung der Molek�lorbitale stellten
sie fest, dass es sich um eine 6p-aromatische Spezies handelt,
die als Ziel experimenteller Versuche vorgeschlagen

wurde.[3a] Nach unserem Kenntnisstand ist dies das erste
Beispiel eines 6p-Arens mit einem Atom im Zentrum des
Rings.

Wir berichten hier nun �ber die Molek�le [Fe(E5)]+ (E=

Sb, Bi), die ebenfalls ein an einen aromatischen cyclischen
Liganden gebundenes Zentralatom enthalten, deren beispiel-
lose Bindungsverh#ltnisse jedoch anders als im CB6

2�-Ion
sind. Die Entdeckung der planaren D5h-Gleichgewichtsge-
ometrien von [Fe(Sb5)]+ und [Fe(Bi5)]+ ist das zuf#llige
Ergebnis einer theoretischen Arbeit, in der wir die Strukturen
und Bindungsverh#ltnisse der Heteroanaloga von Ferrocen,
[Fe(E5)2] (E=N, P, As, Sb), untersuchten.[4] Um die Natur der
Eisen-Ligand-Wechselwirkung zu analysieren, haben wir die
Geometrien der Fragmente [Fe(E5)]+ und (E5)� optimiert.[5]

Die Berechnungen ergaben pyramidale C5v-Geometrien f�r
[Fe(E5)]+ (E=N, P, As). Die pyramidale Startstruktur von
[Fe(Sb5)]+ kollabierte jedoch w#hrend der Geometrieopti-
mierung zu der in Abbildung 1 gezeigten planaren D5h-Form.
Die nachfolgende Berechnung von [Fe(Bi5)]+ f�hrte ebenfalls
zu einer planaren Geometrie. Beide D5h-Strukturen entspre-
chen Minima auf der Singulett-PHF (Zahl der imagin#ren
Frequenzen i= 0).[15] Eine Tabelle mit den theoretischen
Schwingungsfrequenzen findet sich in den Hintergrundinfor-
mationen.

Die berechneten Fe-E-Abst#nde in [Fe(E5)]+ (E= Sb, Bi)
sind recht klein, w#hrend die E-E-Bindungen sehr lang sind.
Dies ergibt sich aus einem Vergleich der interatomaren
Abst#nde von [Fe(E5)]+ mit den Werten f�r [Fe(E5)2], die
ebenfalls in Abbildung 1 dargestellt sind. Besonders bemer-
kenswert ist der Befund, dass die Fe-E-Bindungen in
[Fe(E5)]+ um > 0.4 D k�rzer sind als in [Fe(E5)2]. Die
berechneten Geometrien sind ein Indiz f�r starke Fe-(E5)+-
Wechselwirkungen.

Um einen Einblick in die elektronische Struktur der
Molek�le zu erhalten, haben wir zun#chst die Molek�lorbi-
tale von [Fe(E5)]+ analysiert. Abbildung 2 zeigt die Kon-
turliniendiagramme der besetzten Valenzorbitale von
[Fe(Sb5)]+. Die Orbitale von [Fe(Bi5)]+ sind sehr #hnlich
und werden daher nicht gezeigt. Von den besetzten Valenz-
orbitalen von [Fe(Sb5)]+ (D5h) haben acht s-Symmetrie und
zwei p-Symmetrie. Das am h chste besetzte Orbital (HOMO,
a1’) und das zweifach entartete HOMO�1 (e2’) sind nicht-
bindende s-Orbitale, deren Elektronen im Wesentlichen als
freie Elektronenpaare am Fe-Atom aufzufassen sind (Orbi-
tale 3dz2, 3dxy und 3dx2�y2, wobei x und y die Molek�lebene
definieren). Das nachfolgende HOMO�2 (e1’) ist ein ent-
artetes s-Orbital mit Sb-Sb-Bindungscharakter f�r benach-
barte Sb-Atome, wobei die Beitr#ge der p-Atomorbitale des
Fe-Atoms vernachl#ssigbar klein sind. Das entartete
HOMO�3 (e1’’) und das HOMO�4 (a2’’) sind p-Orbitale,
die das typische Muster der Orbitale eines cyclischen Arens
mit sechs p-Elektronen aufweisen. Das niedriger liegende
HOMO�4 ist die vollst#ndig bindende Kombination der Sb-
pz-Valenzorbitale mit vernachl#ssigbar kleinen Beitr#gen von
Fe-Atomorbitalen. Das HOMO�3 dagegen ist haupts#chlich
ein Fe-Sb-p-bindendes Orbital mit großen Beitr#gen der 3dxz-
und 3dyz-Fe-Atomorbitale. Dieses einzigartige Bindungsmus-
ter unterscheidet [Fe(Sb5)]+ und [Fe(Bi5)]+ von dem ebenfalls
aromatischen Molek�l CB6

2�.[3a] Dem Hautgruppenelement
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Kohlenstoff als Zentralatom in letzterer Verbindung fehlen
Valenzorbitale, die mit dem entarteten p-Orbital des Rings
mischen k nnen.

Die energetisch noch tiefer liegenden Orbitale HOMO�5
(e2’) und HOMO�6 (a1’) sind s-bindend zwischen dem Fe-
Atom und dem Sb5+-Liganden. Sie haben Beitr#ge von den
3dxy- und 3dx2�y2- (HOMO�5) bzw. dem 4s-Fe-Atomorbital
(HOMO�6). Die restlichen Valenzorbitale HOMO�7 (e2’),
HOMO�8 (e1’) und HOMO�9 (a1’) sind ligandenzentrierte
Orbitale mit geringen Beitr#gen der Fe-Atomorbitale.

Wir haben eine Energie-Zerfallsanalyse (EDA) von
[Fe(Sb5)]+ und [Fe(Bi5)]+ durchgef�hrt, um einen tieferen
und quantitativen Einblick in die Natur der Eisen-Ligand-

Bindungen zu erhalten.[6] Die Zerlegung der Wechselwir-
kungsenergie in physikalisch interpretierbare Beitr#ge hat
sich als eine #ußerst n�tzliche Methode erwiesen, um die
Frage nach den wichtigsten Beitr#gen zur chemischen Bin-
dung zwischen einem Donor und einem Acceptor zu beant-
worten, da die St#rke der kovalenten und der elektrosta-
tischen (ionischen) Bindungsanteile in wohldefinierter Weise
ermittelt werden kann. Auch die Anteile von s- und p-
Bindungen an der kovalenten Wechselwirkung k nnen auf
diese Weise berechnet werden.[7] Die EDA-Ergebnisse von
[Fe(Sb5)]+ und [Fe(Bi5)]+, bei denen als wechselwirkende
Fragmente das Fe-Atom im elektronischen Referenzzustand
(Rumpf)18(4s)2(3dz2)2(3dxy)2(3dx2�y2)2 und der Ligand E5

+ mit
sechs p-Elektronen gew#hlt wurden, sind in Tabelle 1
gezeigt.[8]

Die Berechnungen ergeben eine sehr hohe Wechselwir-
kungsenergie zwischen Fe und E5

+ in den elektronisch
angeregten Referenzzust#nden (�297.6 kcalmol�1 f�r E=

Sb und �286.9 kcalmol�1 f�r E=Bi). Die Fe-E5
+-Bindung

ist in beiden Molek�len etwas st#rker kovalent (55.3% f�r
E=Sn, 52.1% f�r E=Bi) als elektrostatisch (44.7% f�r E=

sn, 47.9% f�r E=Bi). Der Anteil der p-Orbitale am
kovalenten Term DEorb, der haupts#chlich auf die e1’’-Orbitale
zur�ckgeht, ist hoch (41.9% f�r E= Sb und 42.3% f�r E=

Bi). Dies ist in Einklang mit der in Abbildung 2 gezeigten
Gestalt des HOMO�3 (e1’’). Der gr ßte Beitrag der s-
Orbitale zu DEorb kommt von den a1’-Orbitalen.

Abbildung 1. Auf dem BP86/TZ2P-Niveau berechnete Geometrien von
[Fe(E5)2] , [Fe(E5)]+ und E5

+ (E=Sb, Bi) mit Angabe der Symmetrie-
gruppe und der elekronischen Konfiguration. Alle Strukturen entspre-
chen Minima auf der PHF, außer E5

+(D5h, sechs p-Elektronen) mit
zwei imagin$ren Schwingungsmoden.

Abbildung 2. Konturliniendiagramme der besetzten Valenzorbitale von
[Fe(Sb)5]+ (D5h).
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Wie groß ist die thermodynamische Stabilit#t der plana-
ren Kationen [Fe(Sb5)]+ und [Fe(Bi5)]+ bezogen auf die
Dissoziation in Fe und E5

+ im elektronischen Grundzustand?
Da die f�r die Berechnung verwendeten wechselwirkenden
Fragmente im elektronisch angeregten Zustand sind, ist die
thermodynamische Stabilit#t der [Fe(E5)]+-Spezies noch
ungekl#rt. In Tabelle 2 sind berechnete Energien von Ligan-
denaustauschreaktionen der Kationen gezeigt, die zu
[Fe(CO)5] und E5

+ in unterschiedlichen Zust#nden f�hren.
Die erste Reaktion, die den freien Liganden E5

+ im elektro-
nisch angeregten Referenzzustand mit D5h-Symmetrie und
sechs p-Elektronen liefert, ist f�r E= Sb und Bi (D0=�24.4
bzw. �34.5 kcalmol�1) exotherm. Die experimentell
bestimmte Bindungsenergie aller CO-Liganden in
[Fe(CO)5] ist D0= 150.1 kcalmol�1.[21] Daraus ergeben sich
f�r die Bindungsenergien eines Fe-Atoms im 5D-Grundzu-
stand mit dem elektronisch angeregten Liganden E5

+ (D5h,

sechs p-Elektronen) die berechneten Werte 125.7 (E= Sb)
und 115.6 kcalmol�1 (E=Bi). Die Spezies E5

+ (D5h, sechs p-
Elektronen) entsprechen jedoch keinen Minima auf der PHF,
sondern Sattelpunkten zweiter Ordnung (i= 2). Die energe-
tisch g�nstigste planare Form von E5

+ hatC2v-Symmetrie (vier
p-Elektronen).[10] Die Werte in Tabelle 2 zeigen, dass die zu
E5

+ (C2v, vier p-Elektronen) f�hrende Ligandenaustausch-
reaktion 2 erheblich st#rker exotherm ist als Reaktion 1. Die
berechneten Reaktionsenergien der ersten Reaktion und die
gesamte Bindungsenergie von [Fe(CO)5] ergeben f�r die
Dissoziation von [Fe(E5)]+ zu E5

+ und Fe im elektronischen
Grundzustand die Reaktionsenergien D0= 50.7 (E= Sb) und
39.5 kcalmol�1 (E=Bi). Das planare Isomer von E5

+ ent-
spricht nicht dem globalen Energieminimum. Die stabilsten
Strukturen von Sb5+ und Bi5+ sind die in Abbildung 1
gezeigten quadratisch-planaren Spezies mitC4v-Symmetrie.[10]

Die zur C4v-Form von E5
+ f�hrende Ligandenaustauschreak-

tion 3 (Tabelle 2) ist mit 133.8 (E= Sb) und 155.1 kcalmol�1

(E=Bi) exotherm. Nach den Rechnungen ist [Fe(Sb5)]+

thermodynamisch 16.3 kcalmol�1 stabiler relativ als seine
Fragmente Fe und Sb5+ in der energetisch g�nstigsten Form,
w#hrend [Fe(Bi5)]+ �5.0 kcalmol�1 instabiler ist als seine
Fragmente Fe und Bi5+ in der energetsich g�nstigsten Form.
Allerdings sollte die Dissoziation von [Fe(E5)]+ in Fe und die
C4v-Form von E5

+ wegen der notwendigen Umlagerung des
Liganden eine signifikante Energiebarriere haben.

Ein im Zentrum eines aromatischen Rings gebundenes
Atom k nnte wegen des Ringstroms der p-Elektronen eine
ungew hnliche NMR-chemische Verschiebung haben.
Schleyer et al. haben NMR-chemische Verschiebungen f�r
am Zentrum eines aromatischen Rings gebundene Atome
berechnet und dabei festgestellt, dass die theoretischenWerte
als Sonde f�r das Ausmaß der Aromatizit#t genutzt werden
k nnen.[11] Die NICS(Nuclear Independent Chemical Shifts)-
Werte wurden jedoch unter der Annahme berechnet, dass
kein Atom im Ringzentrum vorhanden ist. Uns interessierten
die Ergebnisse f�r ein Atom, das nicht nur im Zentrum eines
aromatischen Rings liegt, sondern außerdem noch durch eine
starke p-Bindung an das aromatische System gebunden ist. In
diesem Zusammenhang sei daran erinnert, dass das 57Fe-
NMR-Signal von Ferrocen [FeCp2] relativ zu [Fe(CO)5] um
d= 1532 ppm sehr stark paramagnetisch verschoben ist.[12] Es
ist denkbar, dass ein Fe-Atom im Zentrum eines aromati-
schen Rings noch st#rker entschirmt ist.

Pionierarbeiten auf demGebiet der Berechnung von 57Fe-
NMR-chemischen Verschiebungen mit der SOS-DFPT-
Methode (Sum-Over-States Density-Functional Perturbation
Theory) stammen von B�hl et al.[13] B�hl konnte zeigen, dass
die berechneten 57Fe-NMR-chemischen Verschiebungen von
Eisenkomplexen gut mit gemessenen Werten korrelieren,
dass aber der Wert der Regressionsgeraden zwischen theore-
tischen und experimentellen Werten sehr stark davon
abh#ngt, ob Hybridfunktionale anstelle von reinen gradien-
tenkorrigierten Funktionalen f�r die Austausch- und Korrela-
tionswechselwirkung eingesetzt werden.[13b] Dies gilt ganz
besonders f�r das 57Fe-NMR-Signal von Ferrocen, das auf
dem BP86-Niveau als zu stark entschirmt berechnet wird.
Eine bessere Korrelation wird bei Verwendung des B3LYP-
GIAO-Ansatzes erzielt.[13,14]

Tabelle 1: Ergebnisse der EDA von [Fe(Sb5)]+ und [Fe(Bi5)]+ mit den
Fragmenten Fe((3s)2(3ds)6) und E5

+(6p) (Energien in kcalmol�1).
Berechnete atomare Partialladung q (in Einheiten der Elementarladung
e) nach Hirshfeld.[9]

[Fe(Sb5)]+ [Fe(Bi5)]+

DEint �297.6 �286.9

DEPauli 493.8 413.9
DEelstat �353.6 (44.7%)[a] �335.8 (47.9%)[a]

DEorb �437.8 (55.3%)[a] �365.1 (52.1%)[a]

Da1’ �170.1 (38.9%)[b] �139.4 (38.2%)[b]

Da2’ 0.0 0.0
De1’ �23.0 (5.3%)[b] �15.8 (4.3%)[b]

De2’ �61.4 (14.0%)[b] �55.6 (15.2%)[b]

Da1’’ 0.0 0.0
Da2’’ �13.2 (3.0%)[b] �6.2 (1.7%)[b]

De1’’ �170.1 (38.9%)[b] �148.1 (40.6%)[b]

De2’’ 0.0 0.0

DEs �254.5 (58.1%)[b] �210.8 (57.7%)[b]

DEp �183.3 (41.9%)[b] �154.3 (42.3%)[b]

q(Fe) �0.31 �0.29
q(E) +0.26 +0.26

[a] Prozentualer Anteil an der gesamten anziehenden Wechselwirkung
DEelstat + DEorb. [b] Prozentualer Anteil an der gesamten Orbitalwech-
selwirkung DEorb.

Tabelle 2: Auf dem BP86/TZ2P-Niveau berechnete Reaktionsenergien
[kcalmol�1] . Die fKr die Nullpunktsschwingung korrigierten Werte D0

sind in Klammern angegeben.

Nr. Reaktion E=Sb E=Bi

1 [Fe(E5)]+ + 5 CO![Fe(CO)5]
+ E5

+ (6p, D5h)[a]
�37.5 (�24.4) �47.9 (�34.5)

2 [Fe(E5)]+ + 5 CO![Fe(CO)5]
+ E5

+ (4p, C2v)[b]
�111.8 (�99.4) �123.1 (�110.6)

3 [Fe(E5)]+ + 5 CO![Fe(CO)5]
+ E5

+ (C4v)[c]
�146.5 (�133.8) �167.9 (�155.1)

[a] Kein Energieminimum (i=2). [b] Energieminimum (i=0). [c] Glo-
bales Energieminimum, pyramidale Struktur (i=0).
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In Tabelle 3 sind die mit dem BP86/GIAO- und dem
B3LYP/GIAO-Ansatz berechneten Werte der 57Fe-NMR-
chemischen Verschiebungen von [Fe(CO)5], [FeCp2],
[Fe(Sb5)]+ und [Fe(Bi5)]+ angegeben. F�r [Fe(Bi5)]+ ist nur
der BP86/GIAO-Wert aufgef�hrt, da die Rechnung mit
B3LYP/GIAO nicht konvergierte. Die auf [Fe(CO)5] bezo-

gene relative Verschiebung von [FeCp2] auf dem BP86/
GIAO-Niveau (d= 866 ppm) ist deutlich niedriger als der
experimentelleWert (d= 1532 ppm). Eine wesentlich bessere
Mbereinstimmung mit dem Experiment wird mit B3LYP/
GIAO erhalten (d= 1613 ppm). Alle Rechnungen sagen
voraus, dass die 57Fe-NMR-Signale der neuen aromatischen
Komplexe [Fe(Sb5)]+ und [Fe(Bi5)]+ zu drastisch h heren d-
Werten verschoben sind, d.h. dass der Eisenkern stark
entschirmt ist (BP86/GIAO: d[Fe(Sb5)]+= 15642,
d[Fe(Bi5)]+= 18847 ppm; B3LYP/GIAO: d[Fe(Sb5)]+=
16479 ppm). Daraus folgt, dass in experimentellen NMR-
Untersuchungen dieser Verbindungen die Mess-Skalen auf
ungew hnliche Werte ausgerichtet sein m�ssen.

Bis jetzt haben wir nur �ber die elektronischen Singulett-
Zust#nde von [Fe(Sb5)]+ und [Fe(Bi5)]+ berichtet. Wir haben
auch vorl#ufige Berechnungen der Triplett-Zust#nde durch-
gef�hrt. Geometrieoptimierungen mit erzwungener D5h-
Geometrie ergaben auf dem BP86-Niveau Strukturen, die
0.8 (E= Sb) und 3.5 kcalmol�1 (E=Bi) niedriger in der
Energie sind als die Singulett-Zust#nde von [Fe(E5)]+. Fre-
quenzberechnungen ergaben jedoch, dass es sich bei diesen
Strukturen nicht umMinima auf der PHF handelt. Die Suche
nach Triplett-Minima von [Fe(Sb5)]+ und [Fe(Bi5)]+ f�hrt zu
leicht pyramidalen Strukturen mit Cs-Symmetrie (3A’’ in
Abbildung 1; die vollst#ndigen Geometrien sind als Hinter-
grundinformation erh#ltlich). Letztere sind 4.1 bzw.
6.4 kcalmol�1 niedriger in der Energie als die planaren
Singulett-Minima. Weiterf�hrende Rechnungen haben wir
nicht durchgef�hrt, da eine zuverl#ssige theoretische Unter-
suchung der Triplett-Zust#nde von [Fe(Sb5)]+ und [Fe(Bi5)]+

aufwendige Mehrdeterminantenmethoden erfordert. Dies ist
f�r uns nicht m glich, da der aktive Raum einer MCSCF-
Rechnung (Multiconfiguration Self-Consistent Field) alle
Valenzorbitale des Fe-Atoms und des Sb5-Liganden ein-
schließen sollte und nicht auf die p-Orbitale beschr#nkt
werden kann.

Das wichtigste Ergebnis dieser Arbeit ist die Vorhersage,
dass es eine neue Klasse von Mbergangsmetall-zentrierten
aromatischen Verbindungen gibt, welche starke p-Bindungen
zwischen dem aromatischen Ring und den d(p)-Atomorbita-
len des Metalls aufweisen. Die Molek�le [Fe(Sb5)]+ und

[Fe(Bi5)]+ sind die ersten Beispiele dieser Klasse mit der
allgemeinen Formel [TM(En)]q. Die Variation von TM, E, n
und q sollte zu weiteren metallzentrierten aromatischen
Verbindungen f�hren.
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