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Ungewöhnliche Fünf-Zentren-vier-Elektronen-
Bindung in einem pentagonal-bipyramidalen
Rhodium-Bismut-Komplex**
Zhitao Xu und Zhenyang Lin*

Pentagonal koordinierte Moleküle haben stets sehr inter-
essante Bindungseigenschaften. So liegen beispielsweise in
[In{Mn(CO)4}5]2ÿ 1[1] das Indiumatom und fünf Manganatome
fast in einer Ebene. Die Bindung wurde elegant in der Weise
beschrieben, daû ein In3�-Ion an einen pentagonalen Mn5-
Ring gebunden ist,[2] in dem fünf Zwei-Zentren-zwei-Elek-
tronen-Bindungen vorliegen. Jedes Manganzentrum erfüllt
die 18-Elektronen-Regel. Im kürzlich synthetisierten, penta-
gonalen [Ni5(m5-S)(m2-StBu)5]ÿ-Cluster 2[3] wurden die Bin-
dungsverhältnisse in der zentralen Ni5(m5-S)-Einheit mit einer
Sechs-Zentren-zehn-Elektronen-Bindung interpretiert.[4] Der
Cluster enthält insgesamt 70 Valenzelektronen und erfüllt
tatsächlich die 16-Elektronen-Regel. Vor kurzem beschrieb
Ruck die Synthese, Struktureigenschaften und Berechnung
der Bindungssituation eines ternären Subhalogenids des
Bismuts mit bemerkenswerter Struktur, das den diskreten
Rhodium-Bismut-Molekülkomplex RhBi7Br8 3 enthält,[5] in
dem die sieben Bi-Atome in Form einer regelmäûigen
pentagonalen Bipyramide um das zentrale Rh-Atom ange-
ordnet sind. Zwischen den apicalen und äquatorialen Bi-
Atomen liegen acht m2-verbrückende Br-Atome, vier davon
oberhalb, vier unterhalb der äquatorialen Ebene. Bei dieser
Anordnung sind zwei der fünf äquatorialen Bi-Atome jeweils
an nur ein Bromatom koordiniert.

1.48 (m, 1 H), 1.39 (m, 1 H), 1.11 (t, J� 7.0 Hz, 3H), 1.06 (m, 1 H), 0.99 (s,
3H), 0.87 (m, 2H); 13C{1H}-NMR (C6D6): d� 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 (Mineralöl): 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) cmÿ1; C,H,N-Analyse (%): ber. für C43H47N4O0.5Ti: C 76.12, H 7.00,
N 8.45; gef.: C 75.85, H 7.05, N 8.26.
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Die Ergebnisse der Bandstrukturrechnungen von Ruck[5]

zeigen, daû die Wechselwirkungen zwischen dem zentralen
Rh- und den umgebenden Bi-Atomen fast ausschlieûlich und
diejenigen zwischen den äquatorialen Bi-Atomen alle bin-
dend sind, wohingegen die zwischen äquatorialen und apica-
len Bi-Atomen nichtbindend sind. Zudem findet man inner-
halb der äquatorialen Ebene schwächere Rh-Bi-Bindungen
als entlang der Achse. Diese schwächeren Rh-Bi-Bindungen
werden jedoch durch zusätzliche homoatomare Bindungen im
Fünfring kompensiert. Tatsächlich beträgt der mittlere Ab-
stand zwischen den nächsten Nachbarn im Bi5-Ring 3.22 �.
Er ist somit gröûer als die Summe zweier Kovalenzradien
(2.92 �), aber kleiner als die vor kurzem berichteten Wech-
selwirkungsabstände zwischen Bi-Atomen mit vollständig
gefüllter Elektronenschale (3.50 ± 3.80 �).[6] Dieses verblüf-
fende Bindungsmerkmal führt zwangsläufig zur Frage: Wie
sieht diese zusätzliche homoatomare Bindung aus? Welcher
Art ist die Elektronenstruktur dieses Molekülclusters? Wir
versuchen hier, ein klareres Bild der Bindungsverhältnisse zu
liefern, das auf dem einfachen Orbitalwechselwirkungskon-
zept beruht, um die auûergewöhnliche Elektronenstruktur
dieses Molekülkomplexes mit Hilfe von Ab-initio-Molekül-
orbitalrechnungen zu beschreiben.

Die vollständigen Geometrieoptimierungen wurden so-
wohl auf Hartree-Fock(HF)- als auch auf B3LYP-Niveau
durchgeführt (siehe Experimentelles). Die optimierten Struk-
turparameter sind in Tabelle 1 aufgelistet. Soweit bekannt
sind die experimentellen Werte zum Vergleich angegeben.
Die berechneten Strukturparameter stimmen bezüglich der
Gröûe des Metallclusters gut mit den experimentellen Werten
überein. Die Übereinstimmung scheint für die B3LYP-
Ergebnisse insgesamt gröûer zu sein und könnte noch ver-
bessert werden, wenn wir die Basissätze durch Einbeziehung
von Polarisierungsfunktionen für die Br-Atome erweitern. Es
sei auch angemerkt, daû wir unsere Rechnungen für einen
isolierten Cluster durchgeführt haben. Die dichte Packung im
Kristall beeinfluût sicherlich ± wie von Ruck[5] angemerkt ±
die Clustergeometrie, und ein exakter Vergleich ist nicht
möglich. Unser Ziel ist jedoch, für das Verständnis der
verblüffenden Elektronenstruktur eine qualitative bindungs-
theoretische Beschreibung zu liefern.

Bevor wir unsere Diskussion über die Ergebnisse der
Rechnungen fortführen, wollen wir die relevanten Elektro-
nenzahlen des Komplexes untersuchen. Im Molekülkomplex
trägt keines der sieben Bi-Atome einen terminalen Liganden.
Man kann annehmen, daû jedes Bi-Atom ein freies Elektro-
nenpaar hat, das jedoch vom zentralen Rh-Atom wegzeigt.
Mit anderen Worten: Jedes Bi-Atom trägt 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, daû viele nackte Bi-Cluster (z. B.
Bi3�

5 und Bi2�
8 ),[7] die die Elektronenzählregeln von Wade

erfüllen, ähnliche Elektronenstrukturen aufweisen. Vernach-
lässigt 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.

Für einen Rhodiumkomplex mit dreidimensionaler Ligan-
densphäre würde man erwarten, daû er die 18-Elektronen-
Regel erfüllt. Ein pentagonal-bipyramidaler Übergangsme-
tallkomplex mit 18 Elektronen vom Typ ML7 (M�Über-
gangsmetallatom, L�Ligand) hätte normalerweise sieben
Metallatom-Ligand-Bindungen (14 Elektronen) und zwei
nichtbindende d-Elektronenpaare (4 Elektronen in den dxz-
und dyz-Orbitalen, wenn die Achse der pentagonalen Bipyra-

Tabelle 1. Aus Rechnungen auf HF- und B3LYP-Niveau sowie experimentell erhaltene Werte ausgewählter Bindungslängen [�] und -winkel [8] für den
Molekülkomplex [{RhBi7}Br8].

HF B3LYP Exp. HF B3LYP Exp.

Rh-Bi(1) 2.734 2.735 2.732 Bi(1)-Bi(7) 3.934 3.898 3.882
Rh-Bi(2) 2.734 2.735 2.738 Bi(6)-Br(1) 3.175 3.077 2.897
Rh-Bi(3) 2.751 2.743 2.749 Bi(6)-Br(2) 2.796 2.871 2.876
Rh-Bi(4) 2.719 2.732 2.742 Bi(6)-Br(3) 2.900 2.949 2.962
Rh-Bi(5) 2.751 2.743 2.719 Bi(6)-Br(4) 3.332 3.197 3.010
Rh-Bi(6) 2.831 2.793 2.735
Rh-Bi(7) 2.831 2.793 2.719 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 3.171 3.228 Bi(3)-Rh-Bi(4) 72.50 72.36 71.05
Bi(3)-Bi(4) 3.235 3.232 3.191 Bi(4)-Rh-Bi(5) 72.50 72.36 71.81
Bi(4)-Bi(5) 3.235 3.232 3.203 Bi(5)-Rh-Bi(1) 70.95 70.74 71.73
Bi(5)-Bi(1) 3.183 3.171 3.194 Bi(6)-Rh-Bi(7) 179.49 179.67 178.91
Bi(1)-Bi(6) 3.950 3.913 3.813
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mide als z-Achse definiert ist). Im Rhodiumkomplex würden
wir eine ähnliche Bindungssituation erwarten: 14 Elektronen
werden zur Bildung der sieben Rh-Bi-s-Bindungen (zwei
axiale und fünf äquatoriale Bindungen) benötigt, 4 Elektro-
nen besetzen die beiden nichtbindenden dxz- und dyz-Orbitale,
und die verbleibenden 4 Elektronen können als für die
Wechselwirkungen zwischen den Bi-Atomen nötig ange-
sehen werden. Da die Abstände zwischen apicalen und
äquatorialen Bi-Atomen signifikant gröûer sind als jene
zwischen benachbarten Bi-Atomen in der äquatorialen Ebe-
ne, können die verbleibenden 4 Elektronen daher den
Bindungen zwischen den 5 äquatorialen Bi-Atomen zuge-
schrieben werden. Diese bislang unbekannte Fünf-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 Fünf-Zentren-vier-
Elektronen-Bindung gebildet? Die sorgfältige Untersuchung
der lokalen Koordinationssphären der Bi-Zentren in der
äquatorialen Ebene ergibt, daû 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 äquatorialen Ebene.
Die symmetrieangepaûten Linearkombinationen fünf solcher
tangentialer p-Orbitale (jedes Bi-Atom steuert eines bei)
können leicht aus der Gruppentheorie abgeleitet werden.[8]

Eine bildliche Darstellung der fünf symmetrieangepaûten
Linearkombinationen ist in Abbildung 1 gezeigt. Die fünf
Linearkombinationen ergeben zwei bindende und drei anti-
bindende Orbitale. Werden die beiden bindenden Orbitale (e2

in einer Punktgruppe mit fünfzähliger Rotationssymmetrie)

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

besetzt, erhält man die Situation einer Fünf-Zentren-vier-
Elektronen-Bindung.

Als Ergebnis unserer Ab-initio-MO-Rechnungen erhielten
wir tatsächlich die beiden tangentialen Molekülorbitale (e2)
der Bi-Bi-Bindung. Auf der Grundlage der Ergebnisse der
B3LYP-Rechnungen liegen sie im Bereich der höchsten

besetzten Molekülorbitale (HOMOs). Unter den anderen
Molekülorbitalen 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. Räumliche Darstellung der beiden bindenden Molekülorbitale
der Bi-Bi-Bindung im Molekülkomplex [{RhBi7}Br8], die aus den Ergeb-
nissen der B3LYP-Rechnungen erhalten wurden.

erhaltenen bindenden MOs für die Bi-Bi-Bindung räumlich
dargestellt.[9] Man erkennt, daû diese Molekülorbitale haupt-
sächlich von den tangentialen p-Orbitalen der fünf äquato-
rialen Bi-Atome herrühren und daû die Elektronendichte
entlang der Bi-Bi-Bindungen in der äquatorialen Ebene des
pentagonalen Rings am gröûten ist. Auûerdem sind leichte
Überlappungen mit Orbitalen von Br- und Rh-Atomen zu
erkennen. Diese Überlappungen sind erwünscht, weil die
Bromatome p-Donorliganden sind und die Orbitale der Rh-
Bi-Bindung (die d-Orbitale von Metallatomen enthalten)
niedrig liegen und vollständig besetzt sind. Ignoriert man
diese Überlappungen, so ähneln die Gesamtmerkmale der
beiden bindenden MOs der Bi-Bi-Bindung den in Abbil-
dung 1 gezeigten e2-Darstellungen.

Eine erste Untersuchung des Laplace-Operators für die
Elektronendichtefunktion (r21) in der äquatorialen Ebene
ergibt, daû die maximale Elektronendichte für alle Bi-Atome
vom zentralen Rh-Atom weggerichtet ist. Dieses Ergebnis
stützt die Annahme, daû 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 Fünf-Zentren-vier-Elektronen-Bindung, die
oben diskutiert wurde.

Zusammenfassend kann die Bindung im Komplex
RhBi7Br8 folgendermaûen beschrieben werden. Im Komplex
stehen 22 Valenzelektronen für die Rh-Bi- und Bi-Bi-Wech-
selwirkungen zur Verfügung. Das Rh-Zentrum erfüllt die 18-
Elektronen-Regel für vollständig gefüllte Schalen. Die ver-
bleibenden vier Elektronen sind hauptsächlich an der Bin-
dung zwischen den fünf Bi-Atomen in der äquatorialen Ebene
beteiligt. Somit resultiert für diesen Komplex eine unge-
wöhnliche Fünf-Zentren-vier-Elektronen-Bindung. Beim hier
gewählten Ansatz werden zuerst die Wechselwirkungen
zwischen dem Rh- und den Bi-Atomen betrachtet. Anschlie-
ûend werden die bindenden Wechselwirkungen zwischen den
Bi-Atomen aus den zur Verfügung stehenden Orbitalen
einzelner Bi-Zentren und ihrer lokalen Metall-Ligand-Koor-
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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 könnte dazu führen, das
genetische Alphabet der DNA und RNA zu erweitern und so
Systeme mit gröûerer Strukturvielfalt, anderen Funktionen
und katalytischem Potential zu erhalten.[1] In diesem Zusam-
menhang sind insbesondere aus Guanin aufgebaute Systeme
von Interesse, und zwar aufgrund ihrer potentiellen anti-
viralen Eigenschaften und ihrer möglicherweise einzigartigen
Bindungsfähigkeiten.[2] Bisher wurden allerdings nur wenige
Systeme im Hinblick auf ihre Selbstorganisationseigenschaf-
ten analysiert. Ein Beispiel ist 7,9-Dimethylguanin, das in
wäûriger Lösung über drei Wasserstoffbrückenbindungen
dimerisiert.[3] Ein zweites Beispiel ist 5'-(tert-Butyldimethyl-
silyl)-2', 3'-o-isopropyliden-isoguanosin; diese Spezies bildet
in organischen Medien ein Tetramer,[4] das stabiler als das
entsprechende Guanosin-Tetramer[5] ist. Hier berichten wir
über ein neues Guaninderivat, das an ein starres Gerüst
gebunden ist; die Verbindung 1 bildet in organischen Lösun-
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gen eine beispiellose tetramere Guanin enthaltende Anord-
nung (Dimer I). Das Neuartige an dieser Struktur ist, daû sie
durch ein Paar von vier Wasserstoffbrückenbindungen zu-
sammengehalten wird.[6±8]

Die Synthese von 1 (Schema 1) beginnt mit einer Pd-
katalysierten Kreuzkupplung zwischen dem N2-(N,N-Dime-
thylformamidin)-geschützten 8-Bromguanosin 5 und dem
Organozinn-Derivat 4,[9] das aus 1,8-Diethinylanthracen 3 in
situ erhalten wurde. Diese Sequenz ergab das Bisguanosin-

dination hergeleitet. Dieser Ansatz der ¹lokalen Metall-
Grenzorbitaleª hat sich für das Verständnis der Metall-
Metall-Wechselwirkungen von Übergangsmetallcluster-Kom-
plexen, die hauptsächlich p-Donorliganden enthalten, als
ausgesprochen erfolgreich erwiesen.[4, 10]

Experimentelles

Für unsere Ab-initio-Rechnungen wurden quasi-relativistische Pseudopo-
tentiale vom Stuttgart-Typ[11] verwendet. Die vollständigen Geometrieop-
timierungen wurden sowohl auf HF- als auch auf B3LYP-Niveau mit Hilfe
des Programmpakets Gaussian 94 durchgeführt.[12] Die Basissätze für das
Pseudopotential des zentralen Rhodiumatoms wurden als (8s 7p6d)/
[6s 5p 3d] beschrieben, was einer Tripel-z-Darstellung für die d-Orbitale
des Metallatoms entspricht. Für die Bismutatome wurden mit Polarisa-
tionsfunktionen erweiterte Basissätze vom Typ (4s 4p1d)/[2s2p1d], für die
Bromatome Basissätze vom Typ (4s 5p)/[2s3p] verwendet. Die Gesamtzahl
der bei den Rechnungen verwendeten Basissatz-Funktionen beträgt 215.
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