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En 2007, Hirao y colaboradores sintetizaron el primer complejo en modo cóncavo
de sumaneno [CpFe(η6-sumaneno)]PF6 y en 2010, un complejo similar con rutenio
[CpRu(η6-sumaneno)]PF6.  Aunque  estudios  con  DFT  han  mostrado  una
preferencia por el modo convexo para este tipo de complejos y la inclinación hacia
el  cóncavo  es  atribuida  a  un  contraión,  nosotros  proponemos una  explicación
alternativa derivada de los efectos de dispersión y solvatación. Ocho diferentes
funcionales  (B3LYP,  BLYP,  M06,  M05,  PBE,  PBE0,  B3PW91  y  BP86)  se
emplearon para calcular la estructura más estable entre los complejos cóncavo y
convexo de sumaneno CpM(η6-sumaneno)+ (M = Fe,  Ru, Os)  a 0 y  298 K.  El
método D3 de Grimme y el modelo SMD de solvatación se emplearon para incluir
los efectos de dispersión y solvatación. En el caso de Fe, cuando se incluye la
dispersión, los resultados muestran que la estructura de menor energía es la del
modo  cóncavo  y  la  diferencia  energética  es  mayor  cuando  los  efectos  del
disolvente  son  también  incluidos.  Los  resultados  para  el  Ru  indican  una
preferencia  por  el  complejo  cóncavo  cuando  ambos  efectos  de  dispersión  y
disolvente son incluidos. El modo cóncavo del complejo con Os se predice como
menor  en  energía  que  el  modo  convexo.  Las  geometrías  obtenidas  fueron
comparadas  contra  la  caracterización  por  rayos-X  y  la  tendencia  general
observada es una mejor aproximación a los parámetros de referencia cuando se
considera la dispersión.
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