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lonisierung\potentiale, Photoelektronenspektren und Massenspektren einer Reihe von Tri- 
fluorphosphin-metall-Komplexen beweisen, daB PF3 in noch geringerem MaBe als CO zur 
Ladungsubertragung auf das Zentralmetallatom befahigt und damit ein sehr starker Akzeptor 
ist. Es wird gezeigt, ddfi Tonisierungspotentiale von Komplexen in einfacherer Weise und 
eindcutiger AuEschlul3 uber Donor-Akzeptor-Eigenschaftcn \ion Liganden L geben als vco- 
Frequenzen bzw. vco-Kraftkonstanten von Carbonyl-metall-L-Verbindungen. 

The Donor-Acceptor Properties of the Trifluorophosphine Ligand in Transition Metal Complexes 

Ionization potentials, photoelectron spectra, and mass spectra of a series of trifluorophosphine 
metal complexes pro\e that PF3 IS capable of charge transfer to the central metal atom to a 
still smaller extent than CO, and is therefore a very powerful acceptor. It has been shown that 
ionization potentials of complexes give unambiguous information about the donor-acceptor- 
properties of ligands L in L metal carbonyl compounds in a simpler way than vco frequencies 
and vco force constants. 

E 

Die Natur der Metall-Ligand-Bindungen in einem Ubergangsmetallkomplex wird 
wesentlich durch den Grad der Ubertragung von Elektronendichte von den Liganden 
auf das Zentralatom bestimmt. Formal laI3t sich die Elektronenubertragung in einen 
D- oder Donor-Anteil, der die Elektronendichte am Zentralmetallatom vergrofiert, 
und in einen entgegengerichteten x- oder Akzeptor-Anteil aufgliedern. Der allein 
mefibare resultierende Gesamteffekt auRert sich in der Energie der d-Elektronen am 
Metallatom; die relative Erhiihung der Elektronendichte a m  Zentralmetall kommt 
einer Anhebung der d-Energieniveaus und damit einer Erniedrigung des lonisierungs- 
potentials (I. P.) des Komplexes gleich, falls bei der Ionisation primar ein d-Elektron 
entfernt wird. 

U ber das Donor-Akzeptor-Vermogen des Liganden Trifluorphosphin ,PF3, dessen 
Komplexe den entsprechenden Metallcarbonylen in vieler Hinsicht ahneln I), herr- 
schen unterschiedliche Ansichten. Aufgrund IR-spektroskopischer Befunde gelangte 
eine Reihe von Autoren zu dem SchluB, da13 PF3 gegenuber CO die Elektronendichte 
am Zentralmetall erhoht 2 3), wahrend andere Arbeiten zum entgegengesetzten Ergeb- 

1 )  Th. Kruck, Angew. Chem. 79, 27 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 53 (1967). 
2 )  W. D .  Horrochs und R.  C. Taylor, Inorg. Chem. 2, 723 (1963). 
? )  M'. Strohrweier und F.4. Miilfer, Chem. Her. 100, 2812 (1967). 
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nis fuhrten 1,4,5). Durch Messung der Ionisierungspotentiale verschiedener Typen von 
edelgaskonfigurierten PF3-Komplexen haben wir nun versucht, die strittige Frage 
nach dem Donor-Akzeptor-Charakter dieses Liganden zu klaren. 

Ergebnisse und Diskussion 
Aus den massenspektroskopisch nach der ElektronenstoRmethode gewonnenen 

MeOergebnissen (Tab. 1) ist ersichtlich, dalj der Ersatz von CO durch PF3 in allen 
untersuchten Komplexen eine Erhohung des I. P. nach sich zieht. Die Effekte bei 
mnehmender Substitution sind zwar bei den einzelnen Verbindungstypen unterschied- 
lich, deuten jedoch eindeutig in die gleiche Richtung. Danach mu6 dem PF3-Liganden 
eine starker elektronenziehende Wirkung zuerkannt werden als dem CO-Molekul. 

Tab. I. Ionisierungspotentiale [eV] von PF3-Komplexen und Vergleichswerte 

Vcrbinduiig 1. P. Verbindung I. P. Verbindung I. P. 

(C0)5CrPF3 8.70 (C0)5CrPCI~ 8.26 Cr(C016 8.20 
(C0)4Cr(PF3)2 8.85 
(C0)3Cr(PF3)3 8.90 
CpMn(CO)*PF3 8.24 CpMn(C0)2PC13 8.12 CpMn(C0)3 8.12 
(C0)3Fe(PF3)2 8.47 Fe(CO)s 7.966) 
(CO)zFe(PF3)3 8.61 
(CO)Fe(PF3)4 8.62 
W P W S  8.83 
Ni(l’F3)4 8.81 Ni(C0)4 8.286) 
(CP Z-CJHS) 

Wie wir aufgrund ahnlicher I. P.-Messungen bereits fruher gezeigt haben, werden 
die Donor-Akzeptor-Eigenschaften von Phosphinliganden PX3 stark durch die 
Elektronegativitaten der Gruppen X beeinfluljt 7) .  Man kann folgende Reihe nach stei- 
gender elektronenziehender Wirkung der Liganden aufstellen : 

I n  dieser Reihe wgre CO etwa an der Stelle von PCl3 einzuordnen, wie die I. P.-Werte 
von (CO)5CrPC13 und CpMn(C0)2PC13 beweisen, die innerhalb der Fehlergrenze mit 
denen der Komplexe Cr(C0)G bzw. CpMn(C0)3 iibereinstimmen. 

Einen Beweis dafur, dal3 unsere Voraussetzung zutrifft, daR also bei der Ionisation 
primair ein d-Elektron des Zeritralatoms entfernt wird, liefert das Photoelektronen- 
spektruni von Ni(PF3)4, das in der Abbild. dem des freien PF3-Liganden gegeniiber- 
gestellt ist. Die Banden von PF3 erscheinen relativ wenig verandert auch ini Spektrum 
des Komplexes. Die Bande bei einem vertikalen 1. P. von 12.28 eV, die dem freien 
Elektronenpaar am Phosphoratoni entspricht, ist im Falle des Komplexes um ca. 
3.8 eV nach hoheren I. P.-Werten verschoben, da dieses Orbital durch die a-Donor- 
jVechselwirkung mit dem Metallatom bindenden Charakter erhalt. Die ubrigen Banden 
des Liganden erfahren durch die Komplexbildung nur unwesentliche Verschiebungen. 

P(Alkyl)3 P(Ary1)T < P(O-Alkyl)j < P(O-Aryl)3 < PH3 < PBr3 < PC13 < PF3 

4) F. A .  Cotton, Inorg. Chem. 3, 702 (1964). 
5 )  Th. Kruclc und W. Lung, Chem. Ber. 98, 3060 (1965). 
6 )  D .  R .  Lloyd und E. W. Schlug, Inorg. Chem. 8, 2544 (1969). 
7) J. Miiller und K. Fenderl, J. organomet. Chem. 19, 123 (1969). 
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Von Interesse sind nun die Banden, die im Spektrum von Ni(PF3)4 7usatzlich und in 
relativ weitem Abstand von der 13.1 I-eV-Bande bei niederen Ionisierungsenergien 
auftreten und die der Abspaltung von Metall-d-Elektronen entsprechen. Die dlo- 
Koiifiguration des zentralen Nickelatoms geht unter dem EinfluB des starken, tetra- 
edrischen Feldes der PF3-Ligdnden in eine (e)4(t2)~-Konfigurdtion iiber, wobei die 
e-Orbitale energetisch niedriger (hbheres vertikales I. P. von 10.6 eV) liegen als die 
t2-Orbitale (niedrigeres vertikales 1. P. von 9.52 eV). Das Flachenverhaltnis der beiden 
Banden entspricht mit ca. 3 : 2 dem Besetzungsverhaltnis der t2- und e-Orbitale, die 
Ligandenfeldaufspaltung A betragt ca. I .  1 eV und ist damit griiljer als die Aufspal- 
tung von Ni(C0)4, dessen Photoelektronenspektrum einen A-Wert von 0.83 eV 
liefert6) 

15.94 

N i PF3IL 15.92 

9.52 

I a 10 12 14 16 18 20 
I.? Lev) 

Photoelektronenspektren yon PF3 und Ni(PF& 

Das erste adiabatische 1. P. von Ni(PF,)4 ergibt sich aus dem Photoelektronen- 
spektrum zu etwa 8.77 eV; die Ubereinstimmung mit dem nach der ElektronenstoB- 
methode erhaltenen Wert (8.81 eV, Tab. 1 )  ist uberraschend gut. 
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Die verbreitetste Methode zur Bestimmung des relativen Donor-Akzeptor-Ver- 
lidtens eines Liganden war bislang die Errechnung der vco-Kraftkonstanten von 
Metallverbindungen, die neben dem Liganden auch CO-Molekule komplex gebunden 
enthalten. Die Kraftkonstanten wurden bevorzugt nach der Niiherungsmethode von 
Cotton und Krnihanzel 8) berechnet. Dal3 dieses grobe Verfahren insbesondere in 
solchen Fallen, bei denen der Ligand ausgepragte Akzeptor-Eigenschaften hat, zu 
Fehlschlussen AnlalJ geben kann, zeigt folgendes Beispiel : Die vco-Kraftkonstante 
von Cyclopentadienyl-mangantricarbonyl, CsH5Mn(C0)3, betragt 15.71 mdyn/A, die 
von CsHsMn(C0)2PF3 dagegen nur 15.63 mdyn/A (gemessen in n-Hexan, in Benzol 
ist der Wert fiir den PF3-Komplex mit 15.46 nidyn/A noch niedriger). Danach ware 
PF3 in1 Widerspruch zu den Ergebnissen der Potentialmessungen weniger stark 
elektronenziehend als CO. Wir halten die Bestimmung von Ionisierungspotentialen 
von Komplexen fur die sicherere, weil direktere Methode zur Ermittlung der relativen 
Donor-Akzeptor-Starken von Liganden. 

Etn Vergleich des massenspektroskopischen Fragmentierungsverhaltens von 
Cs H5Mn(C0)2PX3-Komplexen zeigt bereits qualitativ die starke Abhiingigkeit des 
Akzeptorvernidgens der PX3-Liganden von den Substituenten X. Ausgehend voni 
M olekiil-1 on konnen grundsatzlich zwei Eliminierungsreaktionen ablaufen: 

- co - PX 
(1 )  (2) 

C5H5Mn(CO)PX3 1 f- C5H5Mn(C0)213X3+ --A C5H5Mn(C0)zt 

Tab. 2. Fragment-lonen-lntcnsitatsquotienten in den Masscnspektren von CsH5Mn(C0)2PX3- 
Komplexen (f = Ionenintensitit) 

Komplex 

C ~ H ~ M ~ ( C O ) Z P H ~  7.28 

C5H5Mn(C0)2PC13 8.12 
C ~ H S M ~ ( C O ) ~ P F ~  8.24 

C S H S M ~ ( C O ) ~ P B ~ ~  8.01 
0.000 
0.083 
0.138 
0.300 

Eine Konkurrenz der Prozesse ( I )  und (2) ist aber vor allem dann moglich, wenn der 
in  (2) abgespaltene Ligand ein dem CO vergleichbarer Akzeptor ist. Starke Akzep- 
toren werden bevorzugt primar eliminiert, da die Metall->Ligand-Elektronenruck- 
gabebindung unter dem EinfluB der vorwiegend am Zentralmetall lokalisierten 
positiven Ladung in1 Molekul-Ion wesentlich geschwacht wird. In Tab. 2 sind die 
Intensitiitsverhdltnisse der durch die Zerfallsreaktionen (1) und (2 )  gebildeten Frag- 
ment-lonen fur die Beispiele X == H, Br, C1 und F angefiihrt und den I. P.-Werten der 
Komplexe gegeniibergestellt. In beiden Werteskalen zeigt sich der gleiche Gang. Der 
angegebene lntensitatsquotient stellt somit ebenfalls ein allerdings nur orientierendes 
Mali fiir die Donor-Akzeptor-Verhaltnisse von Liganden dar. 

Wir danken Herrn Dip1.-Chem. R.  Griebel fur die Aufnahme der Photoelektronen- 
spektren sowie der Deutschen Forschungsgemeinschnft und dem Fonds der Chemischen 
lndustrie fiir die Forderung dieser Arbeit. 

8) F. A .  Cotton und C .  S .  Krnihanzel, J. Amer. chem. SOC.  84, 4432 (1962). 
Chemische Berichte Jahig. 104 45 
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Beschreibung der Versuche 

Die Ddrstellung von N r / P t . 3 ) 1 9 )  und den / C O I , F P I P F ~ ) ~  ,-Kumplexenl()) erfolgte nach 
Literaturdngaben. Zur  Synthese der ICO),CrlP F3 16 ,- Verbzndungen wurde eine Losung voii 
Cr(COI6 in Tetrahydrofuran ( T H F )  30 Stdn mit UV-Licht (Hg-Hochdrucklampe) bestrahlt 
und gleichzeitig PF3 durchgeleitet Dds Losungsmittel wurde sodann ldngcdm bei 65" 
I.  Hochvdk. weitgehend dbkondensiert Aus dem verbleibenden Ruckstand wurde bei 20 
eine Probc in den Gdworrdtsbehalter des Massenspektrometers geddmpft Dds Spektrum 
ergab das Vorliegen von vergleichbaren Mengen der Komplexe mit n - 5 ,  4 und 3, deren 
Ionisierungspoteiitiale ohne Schwierigkeiten nebeneinander gernessen werden konnten. 

Der CyH5Mn(CO)2PFj-K(~rnplt.s wurde hier erstmdhg wie folgt rein ddrge5tellt Eine 
Losung von 800 mg C5HyMnlCO)3 in 100 ccm T H F  wurde unter Ruhren 4 Stdn mit UV- 
Licht bestrahlt Dnnn  wurde hei Raumternperatiir PF3 eingeleitet, bis die vom CSH5Mn(C0)2- 
T H  F-Komplex herruhrende rote Farbe ndch Gelb umge5Lhlagen war Ndch A bziehen des 
Losungsmittek wurde der Ruckstand zweimdl an Silicagel mit n-Hexdn Lhromatogrdphiert. Es 
hinterblieb ein gelbes Piodukt  (400 mg), zu etwd gleichen Teilen dux CsH5Mn(C0)3 und 
CsHTMn(C0)2PF, bestehend Dds Gemisch wurde in wenig Benzol gelost und gdSChrOmdt0- 
grdphisch mit einef Siliconsdule bei 170 aufgetrennt, der noch vor C5HyMn(CO)3 eluierte 
PF3-Komplex wurde in Benzol aufgefangen Lweimdlige Umkristallisation dus n-Hexdii 
unter Tiefkuhlung lieterte blnBgelbe Kristdlie vom Schmp 54 

C7HSFjMnOzP (2640) Ber C 31 84 H I 9 1  
Gef C 32 16 H 2 00 Mol -Gew. 264 (massenspektroskop) 

Die lunrsterrrngspotentrule wurden mit eiiiem Atlas-CH 4-Massenspektrometer unter Ver- 
wendung der ElektronenstoB-Ionenquelle A N  4 gemessen Als Stdnddrd diente Xenon Zur  
Auswertung wurde die Methode der extrdpolierten Differenzen von U'crrrm11) und das 
semilogarithmische Verfahren \on L 0 s s z n g ~ ~ )  herangezogen. Die erhdltcnen Werte waren 
innerhalb einer Fehlergrenze von L 0 05 eV reproduzierbar 

Die Photuelektrunc.nsprktren wurden mit einem Perkin-Elmer-PS 15-Gerat aufgenommen 

9 )  Th. Krnch und K .  Brrrrr, Chem. Rer. 98, 1070 (1965). 
1") R .  J .  Clurk, Inorg. Cheni. 3, 1395 (1964). 
1 1 )  J .  W. Warren, Nature [London] 165, 810 (1950). 
12) F. P .  Lossing, A .  W .  T/chner und W. A.  Rrvce, J. chem. Physics 19. 1254 (1951). 
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