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In den Massenspektren von CpV(COb,, CpMn(CO)3 und CpCo(CO)2 (Cp = CsH5) erschcinen 
bei geringfugig iiber das NormalmaB erhohtcn Arheitsdrucken bimetallische Ionen, die 
aufgrund der Abhzngigkeit ihrer Intensitaten vom Druck und von den lonenziehspannungen 
als Produkte von Ion-Molekul-Reaktionen identifiziert wurden. Es wurden ferner meta- 
stabile Banden aufgefunden, die Zerfallsprozessen dieser Sekundar-lonen entsprechen. Aus 
den Elektronenenergie-Ionenintensitats-Diagrammen wurden Schliisse auf die zum Teil 
recht komplexe Bildungsweise der Sekundar-lonen gezogen. 

Ion-Molecule Reactions of Organometallic Complexes, I 

Secondary Ions in the Mass Spectra of x-Cyclopentadienyl Metal Carhonyl Complexes 

In the mass spectra of CoV(C0)4, CpMn(C0)3, and CpCo(CO)2 (Cp = CsHs) bimetallic 
ions appear when a slightly higher than normal operating pressure is used. The bimetallic ions 
were identified as products of ion-molecule reactions on the basis of the pressure and drawing- 
out voltage dependance of their intensities. Metastable peaks were a130 found which corres- 
pond to decomposition processes of these secondary ions. From the electron energy/ion 
intensity diagrams conclusions could be drawn about the mode of formation of the secondary 
ions, which is in part very complex. 

Ubersteigt der Gasdruck in der Ionenquelle eines Massenspektrometers den ublichen 
Arbeitswert von ca. 10-6 bis lOWTorr, so treten StoBe zwischen den gebildeten 
Ionen und neutralen Gasmolekulen auf. Unter Urnstuden kbnnen Yolche StoDe zu 
chemischen Reaktionen fuhren; man beobachtet dann im Masscnspektrum Ionen, 
die oberhalb der Masse der untersuchten Verbindung erscheinen und die als Sekundar- 
Ionen bezeichnet werdenl). 

Aus der organischen Massenspektrometrie sind zahlreiche Beispiele fur lon- 
Molekul-Reaktionen bekannt, die zumeist in der U bertragung von WasserstofT- 

1) Vgl. die Ubersichten: J. H. Beynon, Mass Spectrometry and its Applications to Organic 
Chemistry, S. 275 f., Elsevier Publishing Comp., Amsterdam 1960; C. E. Melfon In  
F. W. McLujjert?., Mass Spectrometry of Organic Ions, S .  65 f., Acadcniic Prcss, New 
York 1963; D. P .  Stevemon in C. A .  McDowell, Mass Spectromctry, S. 589 f , McGraw- 
Hill Book Comp. Inc., New York 1963. 
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atomen, bisweilen auch einfachen Radikalen, vom Neutralmolekiil auf ein Ion beste- 
henl). Dagegen erschien bislang erst eine Arbeit, die sich init Ion-Molekiil-Reaktionen 
bei Organometallkomplexen befaRt: Schurnacher und Taubenest berichteten iiber 
das Auftreten bimetallischer Ionen wie FezCp3- oder Ni2Cp2C3H3+ (Cp = CSHS) in 
den Massenspektren von Ferrocen bzw. Nickelowl 2). Da Ion-Molekiil-Reaktionen 
metallorganischer Komplexe hohe Wirkungsquerschnitte erwarten lassen, haben wir 
mit systematischen Arbeiten auf diesem Gebiet begonnen. Uber die an x-Cyclopenta- 
dienyl-tetracarbonylvanadin(I)3) (l), 7~-CycIopentadienyl-tricarbonylmangan(I~4) (2) 
und n-Cyclopentadienyl-dicarbonylkobalt(l)*) (3), durchgefuhrten Untersuchungen 
sei hier berichtet. 

CSHSV(CO)J CSHSM~(CO)S C~HSCO(CO)Z 

1 2 3 

1. Sekundar-Ionen als Produkte yon Ion-Molekiil-Reaktionen 
Die ,,normalen" Massenspektren von 1, 2 und 3 sind bekannt6.7). Die Fragmen- 

tierung besteht in der fur Metallcarbonyl-Komplexe charakteristischen primaren 
Eliminierung der CO-Gruppen, an die sich die Abspaltung des C5Hx-Liganden an- 
schlieBt. Ferner beobachtet man Teilfragmentierungen des x-gebundenen Funfringes 
unter Verlust von C2H2- und C3H3-Einheiten. 

Bereits bei relativ geringer Druckerhohung lassen sich in den Spektren der Kom- 
plexe bei hoher Registrierempfindlichkeit Ionen nachweisen, die nur Produkte von 
Ion-Molekul-Reaktionen sein konnen. Die Ionenquellendrucke lagen noch in einem 
Bereich, der den Druck im Analysatorrohr des Atlas-CH4-Gerates erst auf 5.10-7 bis 
maximal 10-6 Torr ansteigen lie& In Tab. 1 sind die registrierten Sekundar-lonen 
aufgefiihrt. Die angegebenen relativen Intensitaten (jeweils auf das haufigste Sekun- 
dar-Ion bezogen) blieben iiber einen weiten Druckbereich annahernd konstant. Zuni 
Nachweis, da13 diese Ionen ihre Entstehung lon-Molekul-Reaktionen verdanken 
und daB sie nicht etwa von geringfiigigen Verunreinigungen der untersuchten Sub- 
stanzen herriihren, wurde die Abhangigkeit ihrer Intensitaten vom Druck und von den 
Ionenziehspannungen untersucht. 

Da die hitensitaten der primaren Molekul-lonen in einem weiten Bereich linear 
vom Druck abhangen, wurden sie als Ma6 fur den nicht direkt meRbaren Ionen- 
quellendruck herangezogen. Es erwies sich, da13 in Ubereinstimmung mit der Theorie 1) 

eine lineare Beziehung zwischen dem Quadrat der Intensitaten der primaren Molekiil- 
Ionen (also auch dem Quadrat des Druckes) und den Haufigkeiten der Sekundar- 
lonen existiert. In Abbild. J ist dies am Beispiel einiger Sekundar-Ionen im Massen- 
spektrum von 1 gezeigt. 

2) E. Schumacher und R. Tauhenest, Helv. chim. Acta 47, 1525 (1964). 
3) E. 0. Fischer und W. Hafner, Z .  Naturforsch. 9b,  503 (1954). 
4) E. 0. Fischer und R.  J i m ,  Z .  Naturforsch. 9b, 618 (1954). 
5 )  E. 0. Fischer und R .  Jira, Z .  Naturforsch. lob, 355 (1955). 
6 )  R .  E. Winters und R.  W. Kiser, J. organomet. Chcm. 4, 190 (1965). 
7) f. Miiller und M. Herherhold, J. organornet. Chem. 13, 399 (1968). 
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Tab. 1. Sekundiir-Ionen in den Massenspektren von CpV(C0)a (l), CpMn(C0)3 (2) und 
C p c 0 ( C 0 ) ~  (3) (Elektronenenergie SO eV) 

Lon M = V  M = Mn M = Ca 
CP = CsHs mie rr Fn/e l r  rn/e 4 

CP~MZ(CO)S+ 372 0.3 - 
_- CP2M2(C0)4 + 344 16 

C~zMz(C0)3 ' 316 27 324 16 
CpzMz(CO)z' 288 56 296 0.4 
CPZMZ(CO)+ 260 45 268 14 
CP2M2+ 232 100 240 100 
CPMZC3H3CCO)2+ 262 3.3 - 

CPM2C3H3(CO)' 234 34 
C P M Z C ~ & ( C O ) ~ ~  _I 297 1.3 

CP M2CD H 3+ 
CpMzC3H2+ 205 16 21 3 8.6 
CpM2C3H+ 204 12 212 2.3 
CpMdCOh + 25 1 2.0 259 18 
CPMZ(C0)2 ' 223 28 23 1 16 
CPM2(CO)+ 195 25 203 ? 
CPMZ+ 
( I ,  = relative Intensitat, bezogen auf das haufigste Sekundir-Ion). 
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IC202170] [SPhundar-Ion1 - - 
Abbild. 1. Abhangigkeit einiger Sekunddr-Ionen-Tntensitaten im Massenspektrum von 
CpV(CO).+ (1) vom Quadrat des Ionenquellendruckes (dargestellt durch das Quadrat der 

Intensitat des primaren Molekul-Ions). Koordinateneiiiheiten willkiirlich 
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Die Haufigkeiten der Sekundar-Tonen sollten mit abnehmender Verweilzeit der 
Primar-Ionen in der Ionenquelle stark absinken *). Die Verweilzeit wird durch die 
Ionenziehspannung U, bestimmt. Mit der von uns verwendeten Ionenquelle AN4 ist 
die Untersuchung dieses Effektes besonders einfach, da sie fiir Primar-Ionen zwei 
annahernd gleichstarke Intensitatsmaxima bei U, = 0 und Uz ~ 4.5 V aufweists). 
Wahrend sich die Haufigkeit der primaren Molekul-lonen beim Ubergang von 
U, 0 auf U, = 4.5 V nur um den Faktor 0.2 verringerte. sanken die Intensitaten 
der Sekundar-lonen urn den Faktor 5 ab. 

In den Spektren von 1 und 2 wurden folgende ,,metastabile Banden" beobachtct, 
die dern Zerfall von Sekundar-Ionen zuzuordnen sind (Tab. 2). 

Tab. 2. Sekundar-Ionen zuzuordnende ,,metastabile Banden" in den Massenspektren von 
C5H5V(C0)4 (1) und C5H5Mn(C0)3 (2) (C5H5 = Cp) 

1 
m* = 290.3 entspr. Cp2V2(CO)4' -~ - CP2VZ(C0)3+ + co 
m* = 262.5 entspr. Cp2Vz(CO)1 1 - ~ + CP2VZ(C0)2+ + co 

m* = 207.0 entspr. Cp,Vz(CO)-f - -7 CpzV2' T co 
m* : 198.1 entspr. CpV2(CO)3- -f CPV2(CO)2 + co 
m* : 170.5 entspr. C P V ~ ( C O ) ~ +  -- - CpV2(CO)+ t co 
2 
m* = 270.4 entspr. Cp2Mn2(C0)3- -> CpzMnz(CO)2t + CO 
m* = 242.6 entspr. C P ~ M ~ ~ ( C O ) ~ '  --). CpzMnz(C0) T CO 
m* : 221.7 entspr. Cp2Mnz(C0)3+ ----- CpzMnz(C0) 1 + 2 CO 
m* = 214.9 entspr. Cp2Mn2(CO)+ ~ -- + Cp2Mn2+ -t CO 
m* ~ 206.0 entspr. CpMn2(C0)3+ -~ -i CpMn2(CO)2 I + CO 

m* = 234.7 entspr. Cp2V2(CO)2+ - + Cp2V2(C0)+ 1 CO 

m* = 142.6 entspr. CpzMn21 - f Cp2Mnf + Mn 

Beim Komplex 3 waren die metastabilcn Banden zu schwach, urn mit Sicherheit 
im Untergrund erkannt zu werden. Die Sekundar-lonen durften hier jedoch ahnlichen 
Zerfallsprozessen unterliegen. 

In allen drei Massenspektren erscheinen ferner die Ionen Cp2Mi (M = V, Mn, Co); 
die Druckabhangigkeit ihrer Intensitaten zeigte jedoch einen unregelmaaigen Gang, 
was ihre Entstehung allein durch Ion-Molekul-Reaktion ausschlieBt. Vielmehr ruhrt 
ein Teil dieser Ionen von genngfugigen Verunreinigungen bzw. Zersetzungsprodukten 
in den untersuchten Proben her. Das metastabile Ton bei m* : 142.6 im Spektrum 
von 2 weist jedoch darauf hin, daB die Ionen CpzM I auch im Zuge der Fragmen- 
tierung der Sekundar-Ionen entstehen konnen. 

2. Energetische Messungen 
Urn zu entscheiden, welche StoRprozesse zwischen Primar-lonen und Neutral- 

molekulen jeweils zur Bildung der beobachteten Sekundar-lonen fiihren, wurden die 
Elektronenenergic-lonenintensitats-Diagramme der Primar-Tonen aufgenommen und 
mit denen der Ion-Molekul-Reaktionsprodukte verglichen. 

8) H. W. Wmhburn, C. E.  Berry und L. C. Hall ,  Analytic. Chern. 25, 130 (1953). 
9) C. Brunde  und H .  Vosliage, Masscnspektrometrie, S. 59, Verlag Karl Thiemig KG., 

Munchen 1964. 
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Am eindeutigsten liegen dieverhaltnisse bei den lonen C P ~ V ~ ( C O ) ~ - ,  CpzMnz(CO)3 
und CpzCo2(CO)3+, deren Auftrittsenergien in einem Bereich von 10 .3  eV mit 
denen der primaren Molekul-Tonen CpV(CO)4 , CpMn(CO),+ und CpCo(CO)z+ 
ubereinstimmen. Daraus ergeben sich folgende Bildungsprozesse : 

CpV(C0)4+ + CpV(C0)4 -- -+ CP2V2(CO)4 + 4 c o  

c p c o ( c o ) ~ +  1 CpCo(CO)* -7 cp2Co2(co)i + co 
CpMn(CO)3+ t CpMn(CO)3 - -- Cp,Mnz(C0)3' 3 CO 

Die primar gebildeten StoBkomplexe Cp2V2(CO)si, Cp2Mn2(CO)bt und 
Cp2Co2(C0)4+ sind aus zwei Griinden nicht stabil und werden daher nicht beobachtet : 

1. Die Neutralkomplexe sind bereits edelgaskonfiguriert; die primaren StoRkomplexe 
wurden lediglich durch Ton-Dipol-Kraifte zusammengehalten werden konnen. Durch 
Verlust von CO-Liganden konnen jedoch stabilere Koniplex-lonen gebildet werden, 
in denen Metall-Metall- oder CO-Briickenbindungen wirksam werden. In diescm 
Zusammenhang ist auf die Existenz der stabilen Neutralverbindung C ~ ~ V ~ ( C O ) _ F  10) 

hinzuweisen, in der beide Bindungstypen nebeneinander vorliegen. Das entsprechende 
Sekundar-Ion Cp2V2(CO)5 wird in1 Spektrum von 1 mit allerdings sehr geringer 
Intensitat beobachtet. Das aus 2 gebildete Ion - Molekul- Keaktionsprodukt 
CpzMnz(CO)3 ist isoelektronisch niit Cp2V2(CO)5 '. 

2. Die primaren StoBkomplexe enthalten sicherlich relativ hohe Anregimgsenergien, 
die sich aus folgenden Komponenten zusammensetzen konnen: kinetische Energie der 
Primar-lonen, wenn sie vor dem StoD bereits eine gewisse Beschleunigungsstreckc 
in der Zonisierungskammer durchlaufen haben; elektronische Anregungsenergie der 
Primar-lonen durch den IonisierungsprozeeB mit 5OV-Elektronen. Die Anregungs- 
energien der primaren StoRkomplexe konnen auf die abgespaltenen CO-Molekule 
in Form von kinetischer Energie iibertragen werden. 

Der EinfluR der elektronischen Anregungsenergie der Primar-Jonen auf die Wir- 
kungsquerschnitte der Ton-Molekul-Reaktionen geht aus Abbild. 2 bis 4 hervor, in 
denen jeweils das Intensitatsverhaltnis I[Sckundar-Ion]/Z[Primar-Ion] in Abhangigkeit 
von der Elektronenenergie aufgetragen ist. Alle drei Kurven zeigen dicht oberhalb der 
Auftrittspotentiale der Ionen ein ausgepragtes Maximum, wie es fur einen Resonanz- 
prozeB charakteristisch ist, d. h. bei einer bestimmten (aus den Kurven allerdings nicht 
direkt entnehmbaren) Anregungsenergie des Primar-Ions ist die Wahrscheinlichkeit, 
daR ein StoB mit einem Neutralmolekiil zur Reaktion fuhrt, besonders hoch. Bezeich- 
nenderweise nimmt die Breite dieses ersten Maximums voni Komplex 1 iiber 2 nach 3 
stark ab, da die Anregungsenergie des primaren StoRkomplexes bei 1 durch vier, 
bei 2 durch drei und bei 3 nurmehr durch eine abgespaltene CO-Gruppe als kinetische 
Energie ubernommen werden kann. Die Kurve von 2 zeigt noch zwei weitere Maxima 
bei hoheren Anregungsenergien. 

Wesentlich komplizierter ist die Bildungsweise der ubrigen in Tab. I aufgefiihrten 
Sekundar-Ionen, die, wie bereits erwahnt, zu einem Teil uber Zerfallsketten aus den 

10) E. 0. Fischer und R .  J .  J .  Scfineider, Angew. Chem. 79, 537 (1967); Angew. Chem. 
internat. Edit. 6, 569 (1967). 
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Iczo217D] nominale Ekktronenenergie lev) - 
Abbild. 2. Verhaltnis der Tntensitat von Cp2V2(C0)4+ zur Intensitat von CpV(C0)4+ als 

Funktion der Elektronenenergie 

Abbild. 3.  Verhaltnis der Intensitat von Cp2Mn2(CO)3+ zur Intensitat von CpMn(C0)3+ als 
Funktion der Elektronenenergie 

Ion-Molekiil-Reaktionsprodukten Cp2V2(CO)4', Cp2Mn2(C0)3+ bzw. Cp2Co2(C0)3~ 
gebildet werden konnen. Ein typisches Beispiel fur die Energie-Intensitats-Diagramme 
dieser Folge-Ionen zeigt Abbild. 5. Die Kurve fur das Sekundar-Ion CpCo2(CO)f 
schwenkt etwa bei der Energie, die gerade demAuftrittspotentia1 des Primarfragmentes 
Co+ entspricht, in einen horizontaIen Verlauf ein. Dies deutet auf den Bildungsprozefi 

co+ + CpCo(C0)2 -A CpCo2(CO)+ + co 
hin. In ahnlicher Weise ergeben sich aus den betreffenden Kurven fur C P V ~ ( C O ) ~ ~  
und CpMn2(C0)3 folgende Ion-Molekiil-Reaktionen : 

Vf + CpV(CO)4 - -+ CPV2(C0)2T + 2 co 
Mn+ 3- CpMn(COJ3 __ -+ CpMnZ(CO)3+ 
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1 +I 

IC202/70] nominale Elektronenenergie lev)--+ 

Abbild. 4. Verhaltnis der Intensitat von Cp2Co2(CO)3+ zur Intensitat von CpCo(C0)f als 
Funktion der Elektronenenergie 
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Abbild. 5. Elektronenenergie-lonenintensitats-Djagramm des Sekundar-Ions CpCo2(CO)+. 
Die Pfeile geben die nominalen Auftrittspotentiale (A. P.) der bezeichneten Primar-lonen an. 

Intensitatsskala in willkiirlichen Einheiten 
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Der durch das Ion CpCoz(C0)- erzeugte Ionenstrom geht jedoch erst nach Durch- 
laufen eines flachen Maximums beim Auftrittspotential des Primhr-Ions CpCo(C0)p ' 
gegen Null;  es existiert demnach mindestens noch ein weiterer Bildungsweg fur das 
Sekundar-[on: 

c p c o ( c o ) ~ +  4- CpCo(C0)2 - + cpcO~(c0)  + + c p  . + 3 co 
Aus dem Kurvenverlauf ist nicht ersichtlich, inwieweit noch andere Primar-Jonen, 

deren Auftrittspotentiale zwischen denen von Coi und CpCo(C0)2+ liegen, durch 
StoBe mit neutralen CpCo(C0)L-Molekulen das Sekundar-Ion CpCoz(C0)' ZU bilden 
vermogen. Das Verhal ten, crst beim Auftrittspotential des primaren Molekiil-Ions 
wirklich gegen Null zu gehen, ist den Energie-Intensitats-Diagrammen aller hier 
betrachteter Sekundar-lonen gemeinsam. Es sei noch erwahnt, daR die Sekundar- 
Ionen vom Typ CpMzC3H3(CO),, 1 u. a. uber die Primar-Ionen MC3H3 + erzeugt 
werden konnen : 

MC3H3' t CpM(CO), - C ~ M ~ C T H ~ ( C O ) , '  (m-11) CO 

Orientierende Versuche ergaben bereits, daR auch in den Massenspektren reiner 
Metallcarbonyle durch lon-Molekul-Reaktionen erzeugte Sekundar-Tonen auftreten. 
Hieriiber wird demnachst berichtet. 

Wir danken der Drut5rhen I;orJrhunKrpeiwein,,ch~i/f, Bad Codesberg, fur  die Forderung 
dieser Untersuchungen. 

Beschreibung der Versuche 
Die Mcssungen wurden mit einem Atlas-CH 4-Massenspektrometer unter Verwcndung der 

Ionenquclle AN4 durchgefuhrt. Die Probenzufhhrung erfolgte uber ein GaseiiilaBsystem 
mit Vorratsbehalter und Diise, das jeweils auf die der untcrschiedlichen Fluchtigkeit der 
Substamen angemessene Temperatur eingestellt wurde. Die lonenquellentemperatur betrug 
ca. 220 ,  der Elektronenauffangerstrom 35 PA, die lonenbeschleunigungsspannung 3000 V; 
die lonenziehspannungen wurden zur Erzielung einer hohen Sekundar-Ionen-Ausbeiite auf 
0 V gesetzt. Die Sekundiir-lonen wurden mit einem SEV registriert, die Primar-Jonen mit 
einem Faraday-Auffanger. 

Die Substanzen wurden vor den Untersuchungen chromatographisch und durch Subli- 
mation i. Hochvak. gereinigt. Die Metallabscheidung in der lonenquelle war trotz Anwen- 
dung hoherer Arbeitsdrucke nur  unbedeutend und  fiihrte nicht zu Stlirungen. 

l202/70] 


