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1.48 (m, 1H), 1.39 (m, 1H), 1.11 (t, J=7.0 Hz, 3H), 1.06 (m, 1H), 0.9 (s,
3H), 0.87 (m, 2H); BC{'H}-NMR (C,D;): 6 =168.0, 159.5, 150.3, 149.3,
140.0, 139.0, 133.7, 131.9, 131.5, 131.2, 129.7, 128.5, 124.0, 122.8, 121.7, 121.7,
120.1, 110.4, 109.4, 108.7, 108.2, 75.3, 71.6, 65.9, 37.6, 35.0, 27.1, 25.5, 21.4,
21.3,21.1,15.5; IR (Mineral6l): 1594 (m), 1568 (w), 1496 (m), 1463 (vs, br.),
1265 (m), 1211 (w), 1181 (w), 1150 (w), 1110 (w), 1081 (w), 1059 (w), 1020
(W), 954 (w), 830 (m), 742 (m), 723 (W), 692 (m), 631 (w), 525 (w), 508 (W),
473 (w) ecm~!; C;H,N-Analyse (% ): ber. fiir C;3H,;N,O,5Ti: C 76.12, H 7.00,
N 8.45; gef.: C 75.85, H 7.05, N 8.26.
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Ungewohnliche Fiinf-Zentren-vier-Elektronen-
Bindung in einem pentagonal-bipyramidalen
Rhodium-Bismut-Komplex **

Zhitao Xu und Zhenyang Lin*

Pentagonal koordinierte Molekiile haben stets sehr inter-
essante Bindungseigenschaften. So liegen beispielsweise in
[In{Mn(CO),}s]*~ 11 das Indiumatom und fiinf Manganatome
fast in einer Ebene. Die Bindung wurde elegant in der Weise
beschrieben, daB ein In**-Ion an einen pentagonalen Mns-
Ring gebunden ist,?! in dem fiinf Zwei-Zentren-zwei-Elek-
tronen-Bindungen vorliegen. Jedes Manganzentrum erfiillt
die 18-Elektronen-Regel. Im kiirzlich synthetisierten, penta-
gonalen [Nis(us-S)(u,-StBu)s]~-Cluster 26! wurden die Bin-
dungsverhiltnisse in der zentralen Nis(us-S)-Einheit mit einer
Sechs-Zentren-zehn-Elektronen-Bindung interpretiert.!! Der
Cluster enthélt insgesamt 70 Valenzelektronen und erfiillt
tatsdchlich die 16-Elektronen-Regel. Vor kurzem beschrieb
Ruck die Synthese, Struktureigenschaften und Berechnung
der Bindungssituation eines ternidren Subhalogenids des
Bismuts mit bemerkenswerter Struktur, das den diskreten
Rhodium-Bismut-Molekiilkomplex RhBi;Brg 3 enthilt,”! in
dem die sieben Bi-Atome in Form einer regelméfigen
pentagonalen Bipyramide um das zentrale Rh-Atom ange-
ordnet sind. Zwischen den apicalen und &quatorialen Bi-
Atomen liegen acht u,-verbriickende Br-Atome, vier davon
oberhalb, vier unterhalb der dquatorialen Ebene. Bei dieser
Anordnung sind zwei der fiinf 4quatorialen Bi-Atome jeweils
an nur ein Bromatom koordiniert.

[*] Dr. Z. Lin, Z. Xu
Department of Chemistry
The Hong Kong University of Science and Technology
Clear Water Bay, Kowloon (Hong Kong)
Fax: (+852)2358-1594
E-mail: CHZLIN@USTHK.UST.HK

[**] Diese Arbeit wurde vom Research Grants Council of Hong Kong
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Die Ergebnisse der Bandstrukturrechnungen von Ruckl!
zeigen, dafl die Wechselwirkungen zwischen dem zentralen
Rh- und den umgebenden Bi-Atomen fast ausschlielich und
diejenigen zwischen den Adquatorialen Bi-Atomen alle bin-
dend sind, wohingegen die zwischen dquatorialen und apica-
len Bi-Atomen nichtbindend sind. Zudem findet man inner-
halb der dquatorialen Ebene schwichere Rh-Bi-Bindungen
als entlang der Achse. Diese schwicheren Rh-Bi-Bindungen
werden jedoch durch zusitzliche homoatomare Bindungen im
Fiinfring kompensiert. Tatsédchlich betrdgt der mittlere Ab-
stand zwischen den nichsten Nachbarn im Bis-Ring 3.22 A.
Er ist somit groBer als die Summe zweier Kovalenzradien
(2.92 A), aber kleiner als die vor kurzem berichteten Wech-
selwirkungsabstinde zwischen Bi-Atomen mit vollstindig
gefiillter Elektronenschale (3.50-3.80 A).1¥! Dieses verbliif-
fende Bindungsmerkmal fiithrt zwangsldaufig zur Frage: Wie
sieht diese zusdtzliche homoatomare Bindung aus? Welcher
Art ist die Elektronenstruktur dieses Molekiilclusters? Wir
versuchen hier, ein klareres Bild der Bindungsverhéltnisse zu
liefern, das auf dem einfachen Orbitalwechselwirkungskon-
zept beruht, um die auBergewdhnliche Elektronenstruktur
dieses Molekiilkomplexes mit Hilfe von Ab-initio-Molekiil-
orbitalrechnungen zu beschreiben.

Die vollstindigen Geometrieoptimierungen wurden so-
wohl auf Hartree-Fock(HF)- als auch auf B3LYP-Niveau
durchgefiihrt (siehe Experimentelles). Die optimierten Struk-
turparameter sind in Tabelle 1 aufgelistet. Soweit bekannt
sind die experimentellen Werte zum Vergleich angegeben.
Die berechneten Strukturparameter stimmen beziiglich der
GroBe des Metallclusters gut mit den experimentellen Werten
iiberein. Die Ubereinstimmung scheint fiir die B3LYP-
Ergebnisse insgesamt grofer zu sein und konnte noch ver-
bessert werden, wenn wir die Basissédtze durch Einbeziehung
von Polarisierungsfunktionen fiir die Br-Atome erweitern. Es
sei auch angemerkt, dal wir unsere Rechnungen fiir einen
isolierten Cluster durchgefiihrt haben. Die dichte Packung im
Kristall beeinfluBt sicherlich — wie von Ruckll angemerkt —
die Clustergeometrie, und ein exakter Vergleich ist nicht
moglich. Unser Ziel ist jedoch, fiir das Verstdndnis der
verbliiffenden Elektronenstruktur eine qualitative bindungs-
theoretische Beschreibung zu liefern.

Bevor wir unsere Diskussion iiber die Ergebnisse der
Rechnungen fortfithren, wollen wir die relevanten Elektro-
nenzahlen des Komplexes untersuchen. Im Molekiilkomplex
tragt keines der sieben Bi-Atome einen terminalen Liganden.
Man kann annehmen, daB3 jedes Bi-Atom ein freies Elektro-
nenpaar hat, das jedoch vom zentralen Rh-Atom wegzeigt.
Mit anderen Worten: Jedes Bi-Atom trédgt ein freies Elek-
tronenpaar, das weder an der Rh-Bi- noch an der Bi-Bi
Bindung beteiligt ist. Diese Annahme sollte angesichts der
Tatsache berechtigt sein, daB viele nackte Bi-Cluster (z.B.
Bi2* und Bi#"),” die die Elektronenzéhlregeln von Wade
erfiillen, dhnliche Elektronenstrukturen aufweisen. Vernach-
lassigt man sowohl diese freien Elektronenpaare als auch die
Elektronen, die die Metall-Brom-Bindung bilden, verbleiben
dem Metallkomplex 22 Valenzelektronen. Diese 22 metall-
gebundenen Elektronen bewirken die Rh-Bi- und die Bi-Bi-
Wechselwirkungen.

Fiir einen Rhodiumkomplex mit dreidimensionaler Ligan-
densphére wiirde man erwarten, dafl er die 18-Elektronen-
Regel erfiillt. Ein pentagonal-bipyramidaler Ubergangsme-
tallkomplex mit 18 Elektronen vom Typ ML, (M = Uber-
gangsmetallatom, L =Ligand) hitte normalerweise sieben
Metallatom-Ligand-Bindungen (14 Elektronen) und zwei
nichtbindende d-Elektronenpaare (4 Elektronen in den d,,-
und d,.-Orbitalen, wenn die Achse der pentagonalen Bipyra-

Tabelle 1. Aus Rechnungen auf HF- und B3LYP-Niveau sowie experimentell erhaltene Werte ausgewihlter Bindungsléingen [A] und -winkel [°] fiir den

Molekiilkomplex [{RhBi;}Brg].

HF B3LYP Exp. HF B3LYP Exp.
Rh-Bi(1) 2734 2735 2732 Bi(1)-Bi(7) 3.934 3.808 3.882
Rh-Bi(2) 2734 2735 2738 Bi(6)-Br(1) 3.175 3.077 2.897
Rh-Bi(3) 2751 2743 2749 Bi(6)-Br(2) 2796 2.871 2.876
Rh-Bi(4) 2719 2732 2742 Bi(6)-Br(3) 2.900 2.949 2.962
Rh-Bi(5) 2751 2743 2719 Bi(6)-Br(4) 3332 3.197 3.010
Rh-Bi(6) 2.831 2793 2735

Rh-Bi(7) 2.831 2793 2719 Bi(1)-Rh-Bi(2)  73.10 73.80 73.32
Bi(1)-Bi(2) 3.256 3.285 3.266 Bi(2)-Rh-Bi(3)  70.95 70.74 71.08
Bi(2)-Bi(3) 3.183 3171 3.228 Bi(3)-Rh-Bi(4) 7250 72.36 71.05
Bi(3)-Bi(4) 3235 3232 3.191 Bi(4)-Rh-Bi(5)  72.50 72.36 71.81
Bi(4)-Bi(5) 3235 3232 3.203 Bi(5)-Rh-Bi(1)  70.95 70.74 71.73
Bi(5)-Bi(1) 3.183 3171 3.194 Bi(6)-Rh-Bi(7) 179.49 179.67 17891
Bi(1)-Bi(6) 3.950 3913 3813

1816

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

0044-8249/98/11012-1816 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 12



ZUSCHRIFTEN

mide als z-Achse definiert ist). Im Rhodiumkomplex wiirden
wir eine dhnliche Bindungssituation erwarten: 14 Elektronen
werden zur Bildung der sieben Rh-Bi-o-Bindungen (zwei
axiale und fiinf dquatoriale Bindungen) benétigt, 4 Elektro-
nen besetzen die beiden nichtbindenden d,.- und d,.-Orbitale,
und die verbleibenden 4 Elektronen konnen als fiir die
Wechselwirkungen zwischen den Bi-Atomen nétig ange-
sehen werden. Da die Abstinde zwischen apicalen und
dquatorialen Bi-Atomen signifikant grofler sind als jene
zwischen benachbarten Bi-Atomen in der dquatorialen Ebe-
ne, konnen die verbleibenden 4 Elektronen daher den
Bindungen zwischen den 5 #quatorialen Bi-Atomen zuge-
schrieben werden. Diese bislang unbekannte Fiinf-Zentren-
vier-Elektronen-Bindung liegt somit der von Ruck aufgrund
von Bandstrukturrechnungen postulierten Bi-Bi-Bindung
zugrunde.

Nun stellt sich die Frage: Wie wird die Fiinf-Zentren-vier-
Elektronen-Bindung gebildet? Die sorgféltige Untersuchung
der lokalen Koordinationssphiren der Bi-Zentren in der
dquatorialen Ebene ergibt, da jedes von ihnen ein unbe-
nutztes p-Orbital hat, das weder an der Bi-Br- noch an der Bi-
Rh-Bindung beteiligt ist. Dieses unbenutzte p-Orbital liegt
tangential zum pentagonalen Ring in der 4quatorialen Ebene.
Die symmetrieangepaf3ten Linearkombinationen fiinf solcher
tangentialer p-Orbitale (jedes Bi-Atom steuert eines bei)
konnen leicht aus der Gruppentheorie abgeleitet werden.[®!
Eine bildliche Darstellung der fiinf symmetrieangepaliten
Linearkombinationen ist in Abbildung 1 gezeigt. Die fiinf
Linearkombinationen ergeben zwei bindende und drei anti-
bindende Orbitale. Werden die beiden bindenden Orbitale (e,
in einer Punktgruppe mit fiinfzahliger Rotationssymmetrie)

Abb. 1. Schematische Darstellung der symmetrieangepafiten Linearkom-
binationen aus den fiinf tangentialen p-Orbitalen der Bi-Atome. Die
relative Lage der MO-Energieniveaus ist angegeben.

besetzt, erhidlt man die Situation einer Fiunf-Zentren-vier-
Elektronen-Bindung.

Als Ergebnis unserer Ab-initio-MO-Rechnungen erhielten
wir tatsdchlich die beiden tangentialen Molekiilorbitale (e,)
der Bi-Bi-Bindung. Auf der Grundlage der Ergebnisse der
B3LYP-Rechnungen liegen sie im Bereich der hochsten
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besetzten Molekiilorbitale (HOMOs). Unter den anderen
Molekiilorbitalen im HOMO-Bereich befinden sich auch
solche, an denen die sieben freien Elektronenpaare der Bi-
Atome beteiligt sind, die vom Rh-Zentrum wegzeigen. In
Abbildung 2 sind die beiden aus den B3LYP-Rechnungen

Abb. 2. Rdumliche Darstellung der beiden bindenden Molekiilorbitale
der Bi-Bi-Bindung im Molekiilkomplex [{RhBi;}Brg], die aus den Ergeb-
nissen der B3LYP-Rechnungen erhalten wurden.

erhaltenen bindenden MOs fiir die Bi-Bi-Bindung rdumlich
dargestellt.’] Man erkennt, daB diese Molekiilorbitale haupt-
sdchlich von den tangentialen p-Orbitalen der fiinf &dquato-
rialen Bi-Atome herrithren und daf die Elektronendichte
entlang der Bi-Bi-Bindungen in der dquatorialen Ebene des
pentagonalen Rings am groBten ist. AuBerdem sind leichte
Uberlappungen mit Orbitalen von Br- und Rh-Atomen zu
erkennen. Diese Uberlappungen sind erwiinscht, weil die
Bromatome m-Donorliganden sind und die Orbitale der Rh-
Bi-Bindung (die d-Orbitale von Metallatomen enthalten)
niedrig liegen und vollstindig besetzt sind. Ignoriert man
diese Uberlappungen, so dhneln die Gesamtmerkmale der
beiden bindenden MOs der Bi-Bi-Bindung den in Abbil-
dung 1 gezeigten e,-Darstellungen.

Eine erste Untersuchung des Laplace-Operators fiir die
Elektronendichtefunktion (V?p) in der dquatorialen Ebene
ergibt, daf} die maximale Elektronendichte fiir alle Bi-Atome
vom zentralen Rh-Atom weggerichtet ist. Dieses Ergebnis
stiitzt die Annahme, dafB jedes Bi-Atom ein freies Elektro-
nenpaar hat, das nicht an der Metall-Metall-Bindung teil-
nimmt. Da die Laplace-Darstellung die Gesamtmerkmale der
Elektronendichtefunktion wiedergibt, korreliert sie nicht
direkt mit der Fiinf-Zentren-vier-Elektronen-Bindung, die
oben diskutiert wurde.

Zusammenfassend kann die Bindung im Komplex
RhBi;Br; folgendermalBlen beschrieben werden. Im Komplex
stehen 22 Valenzelektronen fiir die Rh-Bi- und Bi-Bi-Wech-
selwirkungen zur Verfiigung. Das Rh-Zentrum erfiillt die 18-
Elektronen-Regel fiir vollstdndig gefiillte Schalen. Die ver-
bleibenden vier Elektronen sind hauptsidchlich an der Bin-
dung zwischen den fiinf Bi-Atomen in der dquatorialen Ebene
beteiligt. Somit resultiert fiir diesen Komplex eine unge-
wohnliche Fiinf-Zentren-vier-Elektronen-Bindung. Beim hier
gewihlten Ansatz werden zuerst die Wechselwirkungen
zwischen dem Rh- und den Bi-Atomen betrachtet. Anschlie-
Bend werden die bindenden Wechselwirkungen zwischen den
Bi-Atomen aus den zur Verfiigung stehenden Orbitalen
einzelner Bi-Zentren und ihrer lokalen Metall-Ligand-Koor-
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dination hergeleitet. Dieser Ansatz der ,lokalen Metall-
Grenzorbitale“ hat sich fiir das Verstindnis der Metall-
Metall-Wechselwirkungen von Ubergangsmetallcluster-Kom-
plexen, die hauptsidchlich m-Donorliganden enthalten, als
ausgesprochen erfolgreich erwiesen.* 1%l

Experimentelles

Fiir unsere Ab-initio-Rechnungen wurden quasi-relativistische Pseudopo-
tentiale vom Stuttgart-Typ!'!l verwendet. Die vollstindigen Geometrieop-
timierungen wurden sowohl auf HF- als auch auf B3LYP-Niveau mit Hilfe
des Programmpakets Gaussian94 durchgefiihrt.'?! Die Basissitze fiir das
Pseudopotential des zentralen Rhodiumatoms wurden als (8s7p6d)/
[6s5p3d] beschrieben, was einer Tripel-{-Darstellung fiir die d-Orbitale
des Metallatoms entspricht. Fiir die Bismutatome wurden mit Polarisa-
tionsfunktionen erweiterte Basissidtze vom Typ (4s4p 1d)/[2s2p 1d], fiir die
Bromatome Basissitze vom Typ (4s5p)/[2s3p] verwendet. Die Gesamtzahl
der bei den Rechnungen verwendeten Basissatz-Funktionen betrédgt 215.

Eingegangen am 15. Dezember 1997 [Z11260]

Stichworter: Ab-initio-Rechnungen - Bismut - Bindungs-
theorien - Cluster - Elektronenstruktur

[1] M. Schollenberger, B. Nuber, M. L. Ziegler, Angew. Chem. 1992, 104,
329; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 350.

[2] H. Tang, D. M. Hoffman, T. A. Albright, H. Deng, R. Hoffmann,
Angew. Chem. 1993, 105, 1682; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32,
1616.

[3] A. Miiller, G. Henkel, Chem. Commun. 1996, 1005.

[4] E-W. Cheung, Z. Lin, Angew. Chem. 1997, 109, 1933; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1847.

[5] M. Ruck, Angew. Chem. 1997, 109, 2059; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1997, 36, 1971.

[6] P. Pyykksd, Chem. Rev. 1997, 97, 597.

[7] J. D. Corbett, Struct. Bonding (Berlin) 1997, 87, 157, zit. Lit.

[8] T. A. Albright, J. K. Burdett, M. H. Whangbo, Orbital Interaction in
Chemistry, Wiley, New York, 1985.

[9] Die rdumliche Darstellung der Molekiilorbitale wurde mit dem
Programm Molden3.3 gezeichnet (G. Schaftenaar, CAOS/CAMM
Center Nijmegen, Toernooiveld, Nijmegen, Niederlande, 1997).

[10] a) Z. Lin, I. D. Williams, Polyhedron 1996, 15, 3277; b) Z. Lin, M.-F.
Fan, Struct. Bonding (Berlin) 1997, 87,35; ¢) Z. Xu, Z. Lin, Chem. Eur.
J. 1998, 4, 28.

[11] a) G. Igel-Mann, H. Stoll, H. Preuss, Mol. Phys. 1988, 65, 1321; b) D.
Andrae, U. Haeussermann, M. Dolg, H. Stoll, H. Preuss, Theor. Chim.
Acta 1990, 77, 123; c) W. Kuechle, M. Dolg, H. Stoll, H. Preuss, Mol.
Phys. 1991, 74, 1245.

[12] M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, P. M. W. Gill, B. G. Johnson,
M. A. Robb, J.R. Cheeseman, T. Keith, G. A. Petersson, J. A.
Montgomery, K. Raghavachari, M. A. Al-Laham, V. G. Zakrzewski,
J. V. Ortiz, J. B. Foresman, J. Cioslowski, B. B. Stefanov, A. Nanayak-
kara, M. Challacombe, C. Y. Peng, P. Y. Ayala, W. Chen, M. W. Wong,
J. L. Andres, E. S. Replogle, R. Gomperts, R. L. Martin, D. J. Fox, J. S.
Binkley, D.J. Defrees, J. Baker, J. P. Stewart, M. Head-Gordon, C.
Gonzalez, J. A. Pople, Gaussian Inc., Pittsburgh, PA (USA), 1995.

1818 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

Ein neuartiges, auf modifizierten Guanosinen
basierendes Basenpaarungsmotiv**

Jonathan L. Sessler* und Ruizheng Wang

Die Watson-Crick-Basenpaarung zwischen Purin- und
Pyrimidinbasen spielt eine entscheidende Rolle bei der
Bildung von z.B. Duplex-DNA- und Haarnadel-RNA-Struk-
turen. Die Untersuchung synthetischer Systeme mit unkon-
ventionellen Basenpaarungsmotiven konnte dazu fithren, das
genetische Alphabet der DNA und RNA zu erweitern und so
Systeme mit groBerer Strukturvielfalt, anderen Funktionen
und katalytischem Potential zu erhalten.l'l In diesem Zusam-
menhang sind insbesondere aus Guanin aufgebaute Systeme
von Interesse, und zwar aufgrund ihrer potentiellen anti-
viralen Eigenschaften und ihrer moglicherweise einzigartigen
Bindungsfihigkeiten.”l Bisher wurden allerdings nur wenige
Systeme im Hinblick auf ihre Selbstorganisationseigenschaf-
ten analysiert. Ein Beispiel ist 79-Dimethylguanin, das in
wibBriger Losung iiber drei Wasserstoffbriickenbindungen
dimerisiert.’] Ein zweites Beispiel ist 5'-(tert-Butyldimethyl-
silyl)-2', 3'-o-isopropyliden-isoguanosin; diese Spezies bildet
in organischen Medien ein Tetramer,*! das stabiler als das
entsprechende Guanosin-Tetramer! ist. Hier berichten wir
iiber ein neues Guaninderivat, das an ein starres Geriist
gebunden ist; die Verbindung 1 bildet in organischen Losun-

t-BDMSO—~,O

+BDMSO  O-t-BDMS
gen eine beispiellose tetramere Guanin enthaltende Anord-
nung (Dimer I). Das Neuartige an dieser Struktur ist, daf sie
durch ein Paar von vier Wasserstoffbriickenbindungen zu-
sammengehalten wird.[]

Die Synthese von 1 (Schema 1) beginnt mit einer Pd-
katalysierten Kreuzkupplung zwischen dem N?-(N,N-Dime-
thylformamidin)-geschiitzten 8-Bromguanosin 5 und dem
Organozinn-Derivat 4,7 das aus 1,8-Diethinylanthracen 3 in
situ erhalten wurde. Diese Sequenz ergab das Bisguanosin-

[*] Prof. J. L. Sessler, R. Wang

Department of Chemistry and Biochemistry
University of Texas
Austin, TX 78712 (USA)
Fax: (+1)512-471-7550
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[**] Diese Arbeit wurde von der Robert A. Welch Foundation unterstiitzt.
Wir danken Prof. H. Kessler, Garching, und Dr. B. Wang fiir
Diskussionen.
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