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lonisierungspotentiale, Photoelektronenspektren und Massenspektren einer Reihe von Tri-
fluorphosphin-metall-Komplexen beweisen, daB PF3 in noch geringerem MaBe als CO zur
Ladungstibertragung auf das Zentralmetallatom belidhigt und damit ein sehr starker Akzeptor
ist. Es wird gezeigt, daB Tonisierungspotentiale von Komplexen in einfacherer Weise und
eindeutiger AufschluB iiber Donor-Akzeptor-Eigenschaften von Liganden L geben als vco-
Frequenzen bzw. veo-Kraftkonstanten von Carbonyl-metall-L-Verbindungen.

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

[onization potentials, photoelectron spectra, and mass spectra of a series of trifluorophosphine
metal complexes prove 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 veo Torce constants.

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 148t sich die Elektroneniibertragung in einen
o- oder Donor-Anteil, der die Elektronendichte am Zentralmetallatom vergroBert,
und in einen entgegengerichteten w- oder Akzeptor-Anteil aufgliedern. Der allein
meBbare resultierende Gesamteffekt duBert sich in der Energie der d-Elektronen am
Metallatom; die relative Erhohung der Elektronendichte am Zentralmetall kommt
einer Anhebung der d-Energieniveaus und damit einer Erniedrigung des Ionisierungs-
potentials (I. P.) des Komplexes gleich, falls bei der Ionisation primér ein d-Elektron
entfernt wird.

Uber das Donor-Akzeptor-Vermdgen des Liganden Trifluorphosphin ,PF3, dessen
Komplexe den entsprechenden Metallcarbonylen in vieler Hinsicht dhneln?, herr-
schen unterschiedliche Ansichten. Aufgrund IR-spektroskopischer Befunde gelangte
eine Reihe von Autoren zu dem Schlul}, daB3 PF; gegeniiber CO die Elektronendichte
am Zentralmetall erhoht 2.3, wihrend andere Arbeiten zum entgegengesetzten Ergeb-
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nis fithrten14.5), 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 kldren.

Ergebnisse und Diskussion

Aus den massenspektroskopisch nach der Elektronenstofimethode gewonnenen
MeBergebnissen (Tab. 1) ist ersichtlich, daBl der Ersatz von CO durch PF; in allen
untersuchten Komplexen eine Erhohung des 1. P. nach sich zieht. Die Effekte bei
zunehmender Substitution sind zwar bei den einzelnen Verbindungstypen unterschied-
lich, deuten jedoch eindeutig in die gleiche Richtung. Danach muB dem PFi-Liganden
eine stirker elektronenziehende Wirkung zuerkannt werden als dem CO-Molekiil.

Tab. 1. lonisierungspotentiale [eV] von PF3;-Komplexen und Vergleichswerte

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

(CO)sCrPF; 8.70 (CO)sCrPCl3 8.26 Cr(CO)s 8.20
(C0)4Cr(PF3); 8.85

(CO)3CI‘(PF3)3 8.90

CpMn(CO),PF; 8.24 CpMn(CO),PCl; 8.12 CpMn(CO)3 8.12
(CO);Fe(PFy);  8.47 Fe(CO)s 7.966)
(CO)ZFe(PF3)3 8.61

(CO)Fe(PF3)4 8.62

Fe(PF3)s 8.83

Ni(PF3)4 8.81 Ni(CO)a 8.286)
(Cp =~ m-CsHs)

Wie wir aufgrund #hnlicher I. P.-Messungen bereits frither gezeigt haben, werden
die Donor-Akzeptor-Eigenschaften von Phosphinliganden PX3 stark durch die
Elektronegativititen der Gruppen X beeinfluit?. Man kann folgende Reihe nach stei-
gender elektronenziehender Wirkung der Liganden aufstellen:

P(Alkyl); <= P(Aryl); < P(O-Alkyl); << P(O-Aryl)s <« PH3 < PBry < PCly < PF;
In dieser Reihe wire CO etwa an der Stelle von PCl; einzuordnen, wie die 1. P.-Werte
von (CO)sCrPCly und CpMn(CO),PCl3 beweisen, die innerhalb der Fehlergrenze mit
denen der Komplexe Cr(CO)g bzw. CpMn(CO); libereinstimmen.

Einen Beweis dafiir, dafl unsere Voraussetzung zutrifft, daB} also bei der Ionisation
primir ein d-Elektron des Zentralatoms entfernt wird, liefert das Photoelektronen-
spektrum von Ni(PF3)4, das in der Abbild. dem des freien PF3-Liganden gegeniiber-
gestellt ist. Die Banden von PFj erscheinen relativ wenig verdndert auch im Spektrum
des Komplexes. Die Bande bei einem vertikalen I. P, von 12.28 eV, die dem freien
Elektronenpaar am Phosphoratom entspricht, ist im Falle des Komplexes um ca.
2.8 eV nach hoheren I. P.-Werten verschoben, da dieses Orbital durch die a-Donor-
Wechselwirkung mit dem Metallatom bindenden Charakter erhilt. Die tibrigen Banden
des Liganden erfahren durch die Komplexbildung nur unwesentliche Verschiebungen.

4) F. A. Cotton, Inorg. Chem. 3, 702 (1964).
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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 zusétzlich und in
relativ weitem Abstand von der 13.11-eV-Bande bei niederen Ionisierungsenergien
auftreten und die der Abspaltung von Metall-d-Elektronen entsprechen. Die d19-
Konfiguration des zentralen Nickelatoms geht unter dem EinfluB des starken, tetra-
edrischen Feldes der PFi-Liganden in eine (e)4(t;)0-Konfiguration iiber, wobei die
e-Orbitale energetisch niedriger (hoheres vertikales 1. P. von 10.6 eV) liegen als die
to-Orbitale (niedrigeres vertikales 1. P. von 9.52 eV). Das Fliachenverhiltnis der beiden
Banden entspricht mit ca. 3 : 2 dem Besetzungsverhiltnis der t- und e-Orbitale, die
Ligandenfeldaufspaltung A betrdgt ca. 1.1 eV und ist damit groBer als die Aufspal-
tung von Ni(CO);, dessen Photoelektronenspektrum einen A-Wert von 0.83 eV
liefert®),

15.94

PE.

Ni(PF3)L 15.82

é 18

8707 I.P (eV)
Photoelektronenspektren von PF3 und Ni(PF3)y4

Das erste adiabatische I. P. von Ni(PF3)4 ergibt sich aus dem Photoelektronen-

spektrum zu etwa 8.77 eV; die Ubereinstimmung mit dem nach der ElektronenstoB-
methode erhaltenen Wert (8.81 ¢V, Tab. 1) ist iiberraschend gut,
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Die verbreitetste Methode zur Bestimmung des relativen Donor-Akzeptor-Ver-
haltens eines Liganden war bislang die Errechnung der voo-Kraftkonstanten von
Metallverbindungen, die neben dem Liganden auch CO-Molekiile komplex gebunden
enthalten. Die Kraftkonstanten wurden bevorzugt nach der Niherungsmethode von
Cotton und Kraihanzel® berechnet. Dal3 dieses grobe Verfahren insbesondere in
- solchen Fillen, bei denen der Ligand ausgeprigte Akzeptor-Eigenschaften hat, zu
Fehlschliissen Anla geben kann, zeigt folgendes Beispiel: Die vqo-Kraftkonstante
von Cyclopentadienyl-mangantricarbonyl, CsHsMn(CO)3, betrigt 15.71 mdyn/A, die
von CsHsMn(CO),PF; dagegen nur 15.63 mdyn/A (gemessen in n-Hexan, in Benzol
ist der Wert fiir den PFi-Komplex mit 15.46 mdyn/A noch niedriger). Danach wiire
PF; im Widerspruch zu den Ergebnissen der Potentialmessungen weniger stark
elektronenziehend als CO. Wir halten die Bestimmung von Ionisierungspotentialen
von Komplexen fiir die sicherere, weil direktere Methode zur Ermittlung der relativen
Donor-Akzeptor-Stiarken von Liganden.

Ein Vergleich des massenspektroskopischen Fragmentierungsverhaltens von
CsHsMn(CO),PX;3-Komplexen zeigt bereits qualitativ die starke Abhingigkeit des
Akzeptorvermogens der PXs-Liganden von den Substituenten X. Ausgehend vom
Molekiil-fon koénnen grundsitzlich zwei Eliminierungsreaktionen ablaufen:

— CO — PX
CsHsMn(COPX5* <= == CsHsMn(CO,PX3+ - .fé)_‘l CsHsMn(CO),*

Tab. 2. Fragment-fonen-Intensititsquotienten in den Massenspektren von CsHsMn(CQ),PX3-
Komplexen ({ = Ionenintensitit)

Komplex L. P. HCsHsMn(COY. ]
fevi I{CsHsMn(CO)PX3+]
CsHsMn(CO),PH; 7.28 0.000
CsHsMn(CO),PBr; 8.01 0.083
CsHsMn(C0),PCl3 8.12 0.138
CsHsMn(CO),PF; 8.24 0.300

Eine Konkurrenz der Prozesse (1) 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 primir eliminiert, da die Metall--Ligand-Elektronenriick-
gabebindung unter dem Einflu der vorwiegend am Zentralmetall lokalisierten
positiven Ladung im Molekiil-fon wesentlich geschwicht wird. In Tab. 2 sind die
Intensititsverhiltnisse der durch die Zerfallsreaktionen (1) und (2) gebildeten Frag-
ment-lonen fiir die Beispiele X = H, Br, Cl und F angefiihrt und den 1. P.-Werten der
Komplexe gegeniibergestellt. In beiden Werteskalen zeigt sich der gleiche Gang. Der
angegebene Intensitidtsquotient stellt somit ebenfalls ein allerdings nur orientierendes
Maf fiir die Donor-Akzeptor-Verhiltnisse von Liganden dar.

Wir danken Herrn Dipl.-Chem. R. Griebel fir die Aufnahme der Photoelektronen-
spektren sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie fir die Forderung dieser Arbeit.

8) F. A. Cotton und C. S. Kraihanzel, J. Amer. chem. Soc. 84, 4432 (1962).
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Beschreibung der Versuche

Die Darsteliung von Ni(PF3)4% und den (CO)nFe( PF3)s_n-Komplexen!® erfolgte nach
Literaturangaben. Zur Synthese der {CO),Cr({ PF3)¢. - Verbindungen wurde eine Losung von
Cr(CO)g in Tetrahydrofuran (THF) 30 Stdn. mit UV-Licht (Hg-Hochdrucklampe) bestrahit
und gleichzeitig PF3 durchgeleitet. Das Losungsmittel wurde sodann langsam bei --65°
i. Hochvak. weitgehend abkondensiert. Aus dem verbleibenden Riickstand wurde bei —20°
eine Probe in den Gasvorratsbehdlter des Massenspektrometers gedampft. Das Spektrum
ergab das Vorliegen von vergleichbaren Mengen der Komplexe mit n == 5, 4 und 3, deren
Tonisierungspotentiale ohne Schwierigkeiten nebeneinander gemessen werden konnten.

Der CsHsMn({CO),PF3-Komplex wurde hier erstmalig wie folgt rein dargestellt: Eine
Losung von 800 mg CsHsMn(CO)3 in 100 ccm THFE wurde unter Riithren 4 Stdn. mit UV-
Licht bestrahlt. Dann wurde bei Raumtemperatur PFj eingeleitet, bis die vom CsHsMn(CO),-
THF-Komplex herrithrende rote Farbe nach Gelb umgeschlagen war. Nach Abziehen des
Losungsmittels wurde der Riickstand zweimal an Silicagel mit n-Hexan chromatographiert. Es
hinterblieb ein gelbes Produkt (400 mg), zu etwa gleichen Teilen aus CsHsMn(CO); und
CsHsMn(CO),PF3 bestehend. Das Gemisch wurde in wenig Benzol gelost und gaschromato-
graphisch mit einer Siliconsiule bei [70° aufgetrennt; der noch vor CsHsMn(CO); eluierte
PF3-Komplex wurde in Benzol aufgefangen. Zweimalige Umkristallisation aus n-Hexan
unter Tiefkiihlung lieferte blaBgelbe Kristalle vom Schmp. 54°.

Cy7H5F3MnO,P (264.0) Ber. C 31.84 H 1.91
Gef. C32.16 H2.00 Mol.-Gew. 264 (massenspektroskop.)

Die Jonisierungspotentiale wurden mit einem Atlas-CH 4-Massenspektrometer unter Ver-
wendung der ElektronenstoB-lonenquelle AN4 gemessen. Als Standard diente Xenon. Zur
Auswertung wurde die Methode der extrapolierten Differenzen von Warrenll) und das
semilogarithmische Verfahren von Lossing12 herangezogen. Die erhaltecnen Werte waren
innerhatb einer Fehlergrenze von -i- 0.05 eV reproduzierbar.

Die Photvelektronenspektren wurden mit einem Perkin-Elmer-PS 15-Geriit aufgenommen.

9 Th. Kruck und K. Baur, Chem. Ber. 98, 3070 (1965).

100 R. J. Clark, Inorg. Chem. 3, 1395 (1964).

1) J. W. Warren, Nature [London] 165, 810 (1950).

12) F. P. Lossing, A. W. Tickner und W. A. Bryce, J. chem. Physics 19, 1254 (1951).
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