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Das kiirzlich von Kealy und Pauson?1 erstmals dar-
gestellte Dicyclopentadienyl-eisen Fe(C,H;), ist seiner
Struktur nach ungewdhnlich und gab hinsichtlich seiner
Bindungsverhiltnisse zu verschiedenen Deutungen An-
1aB. Nach der einen handelt es sich um eine chemische
Bindung des 0-wertigen Eisens2, wihrend nach der an-
deren ein Durchdringungskomplex mit zweifach positiv
geladenem Eisen als Zentralion 3 vorliegt. Fest steht, daf3
die beiden Ringe die Grund- und Dedkfliche senkrecht
zur Achse eines Rotationsdoppelkegels bilden, in dessem
Scheitel als geometrischem Mittelpunkt der Figur das
Eisen sitzt. Des weiteren ist bekannt, daf3 die Verbindung
diamagnetisch ist und aus einer Rontgenuntersuchung3
folgt, daB sie ein Symmetriezentrum besitzt. An Hand
dieser Daten scheint uns eine theoretische Uberlegung
eine Entscheidung iiber den Bindungscharakter geben zu
konnen.

Nimmt man zunichst eine reine, typisch metallorganische
Elektronenpaarbindung an, bei der je ein Elektron des
Eisens mit je einem Elektron der Ringe sich zu einem
bindenden Elektronenpaar vereinigen, dann muf} ein
Valenzzustand des Eisens zugrunde gelegt werden, bei
dem 10 ,orbitals“ einfach besetzt sind. Diese orbitals
miissen, um mit der Symmetrie des Problems vertriglich
zu sein, #quivalent, d.h. an Gestalt gleich sein, und sie
miissen vom Eisen als dem geometrischen Mittelpunkt
eines pentagonalen Antiprismas in dessen Ecken zeigen.
Sie reprisentieren q-Valenzen und miissen sich demnach
als Linearkombinationen energetisch nahezu gleichwerti-
ger orbitals der M- und N-Schale darstellen lassen. Das
Vorliegen einer Bindung nach der obigen Auffassung 140t
sich entscheiden durch die Beantwortung der Frage, ob
die eben erwihnte Bastardisierung von Atomorbitals zu
dquivalenten orbitals der geforderten Symmetrie vorge-
nommen werden kann. )

Das pentagonale Antiprisma hat unter seinen Deck-
operationen die Elemente der Gruppe D. Werden diese
Operationen auf einen Satz von 10 dquivalenten orbitals
der erwihnten riumlichen Lage angewandt, so erkennt
man, dafB die diesen Operationen korrespondierenden
Matrizen mit Ausnahme der Identitit alle die Spur 0
haben, wenn man bedenkt, daf3 bei all diesen Operationen
simtliche orbitals vertauscht werden, also keines in sich
selbst iibergeht. Andererseits weill man aus der Darstel-
lungstheorie der Gruppen, daf3 die Spuren unverindert
bleiben, wenn man die Gruppenelemente nicht auf die
dquivalenten orbitals, sondern auf eine Linearkombina-
tion derselben, also beispielsweise auf die nicht bastardi-
sierten orbitals des Eisens anwendet. Unter Beriicksichti-

gung des Umstandes, daf3 dafiir hochstens fiinf d-orbitals
und ansonsten s- und p-orbitals in Frage kommen, 148t
sich zeigen, daB3 die geforderte Eigenschaft der Spurem
nicht erfiillbar ist. Daraus ist zu schlieBen, daf3 durch
Bastardisierung Valenzen in der angegebenen Form nicht
erzeugbar sind und die Bindungen auf andere Weise er-
klirt werden miissen.

Geht man statt von nullwertigem von positiv zwei-
wertigem Eisen aus, so hat man die Ionisierung als Folge
des Aromatisierungsbestrebens der Ringe anzusehen und
die zur Frage stehenden Bindungen miissen durch die je
3 Elektronenpaare der beiden Ringe zustande kommen.
Bindungen von diesem Typus aber sehen wir als charak-
teristisch fiir Durchdringungskomplexe an, deren Zu-
standekommen im wesentlichen durch die Auffiillung
der dem Zentralion zur Edelgaskonfiguration fehlenden
orbitals mittels gepaarter Elektronen der Liganden zu
verstehen ist. Wenn man zunichst in einem solchen noch-
mals O-wertiges Eisen zugrunde legt und alle orbitals
der Kryptonkonfiguration entweder zweifach oder gar
nicht besetzt, so bleiben 5 leere orbitals iiber, die im
vorliegenden Fall in bestardisierte, dquivalente orbitals
mit der Symmetrie einer Doppelpyramide oder eines
ebenen Fiinfecks iiberfithrt werden kénnen. Man schlief3t
dies dhnlich wie oben. Die erste Konfiguration kommt
hierbei sterisch nicht in Betracht, die zweite  wiire vor-
stellbar, wenn man sich die z-Elektronen der Ringe unter-
einander so in Wechselwirkung denkt, daB3 die resultie-
renden Elektronenpaare wie Stibchen die beiden Ringe
zu einem Kifig verbinden, in dessen Mittelpunkt das Eisen
sitzt. Wegen der Existenz des Symmetriezentrums ist diese
Form der Bindung jedoch auszuschlieBen. Es bleibt somit
noch die Vorstellung als Durchdringungskomplex mit
zweifach positiv geladenem Eisen. Es liegen in diesem
Fall 6 leere orbitals vor, die auf Grund einer Bastardi-
sierung nur die Symmetrie eines Oktaeders oder eines
trigonalen Antiprismas bzw. eines wegen des Symmetrie-
zentrums von vornherein wieder auszuschlieBenden Pris-
mas aufweisen kénnen. In jedem Fall fiillen die mit 6 7-
Elektronen besetzten Ringe mit jeweils 3 n-Elektronen-
paaren die zur Edelgaskonfiguration fehlenden orbitals
des Zentralions auf. Aus Griinden der bereits friiher
durchgefiihrten theoretischen Analyse anderer Durchdrin-
gungskomplexe analoger Elektronenkonfigurationen bie-
tet sich hierbei die d2sp3-Konfiguration mit der Sym-
metrie eines Oktaeders als die energetisch am meisten
begiinstigte an. Die relative Lage der Ringkohlenstoff-
atome zu den Bindungen kann aus diesen allgemeinen
Uberlegungen nicht geschlossen werden, der Bindungs-
charakter erscheint uns jedoch damit geklirt.
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