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Wird CsHsMn(C0)3 zusammen mit einem Fluorid X wie PF3, AsF3, SbF3 oder SF4 unter 
bestimmten Menbedingungen in die Ionenquelle eines Massenspektrometers eingelassen, 
so finden Ion-Molekul-Reaktionen statt, in denen CsH5Mn(CO)3’ als ionischer, die Fluor- 
verbindung als neutraler Stonpartner auftritt. NF3 reagierte im untersuchten Druckbereich 
nicht. Je nach der Anregungsenergie des C5HsMn(C0)3 +-ions und nach Art des Fluorids X 
werden zwei Typen von Reaktionen beobachtet, die zur Bildung der Sekundar-Tonen 
CsH5Mn(CO)X 6 und C5HsMnX+ fiihren. 

Ion-Molecule Reactions of Organometallic Complexes, 111’) 

Reactions of the n-Cyclopentadienyhnanganesetricarbonyl Cation with Simple Fluoro Compounds 
in the Gas Phase 

If C5H*Mn(CO)3 together with a fluoride X such as PF3, AsF3, SbF3, or SF4 is inserted under 
precise measuring conditions into the ion source of a mass spectrometer, ion-molecule 
reactions occur in which CsH5Mn(CO)3+ is the ionic and the fluoro compound the neutral 
collision partner. NF3 did not react under the pressure conditions used. Dependent on the 
excitation energy of the CsHsMn(CO)3+ ion and the type of the fluoride X, we observed 
two types of reaction which lead to the formation of the secondary ions CSHSMn(C0)X + 

and C5H5MnXr. 

In vorausgegangenen Arbeiten berichteten wir uber Ion-Molekul-Reaktionen, die 
zwischen Ionen und Neutralmolekulen metallorganischer Komplexverbindungen unter 
besonderen Merjbedingungen in der Ionenquelle eines Massenspektrometers ablau- 
fenl.2). Als Produkte traten bimetallische, in einigen Fallen auch dreikernige Komplex- 
Ionen auf. Die Wirkungsquerschnitte dieser Reaktionen sind relativ hoch, da sich die 
primar gebildeten hochangeregten Storjkomplexe auf vielfache Weise durch Abspal- 
tung von Ligandenmolekulen stabilisieren konnen. 

Wir haben nun an einigen Beispielen untersucht, inwieweit Ion-Molekiil-Reaktionen 
zwischen metallorganischen Komplexverbindungen und Ligandenmolekulen statt- 
finden konnen. Als potentielle Liganden wurden die einfachen Fluorverbindungen NF3, 

1) IT. Mitteil.: J. Miiller und K. Fenderl, Chem. Ber. 104,2199 (1971), vorstehend. 
2)  J .  Muller und K.  Fenderl, Chem. Ber. 103, 3141 (1970). 
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PF3, AsF3, SbF3 und SF4 gewiihlt, die pyramidale Struktur aufweisen und am Zen- 
tralatom ein freies Elektronenpaar enthalten, das gewisse Donor-Wirkungen entfalten 
konnte. Trifluorphosphin-metall-Komplexe sind in grolier Zahl bekannt geworden und 
iibertreffen teilweise die entsprechenden Carbonylverbindungen an Stabilitat.9. Von 
den ubrigen genannten Liganden konnten bislang keine stabilen Komplexe dargertellt 
werden. Da es sich bei diesen Fluoriden um stark elektronenziehende Liganden 
handeln durfte, wurde als Partner fiir die lon-Molekiil-Reaktionen n-Cyclopenta- 
dienyl-mangantricarbonyl, CsHsMn(C0)3, eingesetzt, denn in dieser Verbindung 
konnen CO-Molekiile auch durch starke Akzeptoren substituiert werdend-6). 

Ergebnisse und Diskussion 
Die Untersuchungen wurden in der Weise durchgefuhrt, daB der Komplex und die 

jeweilige Fluorverbindung der lonenquelle des Massenspektrometers auf getrennten 
Wegen gasformig zugefiihrt wurden: die Partialdrucke der Reaktionspartner konnten 
unabhangig voneinander geregelt werden. 

Die von uns nach der ElektronenstoDmethode gemessenen Tonisierungspotentiale 
( I .  W.) der Liganden liegen durchwegs einige eV iiber dem 1. P. von C5H5Mn(CO)3 
(Tab. 1). Er war daher 7u erwarten, daJ3 in den Ion-Molekiil-Reaktionen der Kom- 
plex bevorzugt als ionischer, die Fluorverbindungen dagegen als neutrale StoDpartner 
in Erscheinung treten wiirden. Ein derartiger Reaktionsablauf laDt sich prinzipiell 
auch dadurch erzwingen, da8 man die lonisierungsspannung der ElektronenstoR- 
Ionenquelle auf einen Wert einstellt, der unterhalb der I .  P.-Werte der Liganden und 
etwas oberhalb des 1. P. von CjH5Mn(C0)3 liegt. Arbeitet man z. B. bei einer Elek- 
tronenenergie von I 1  eV, so finden sich in der Ionenquelle als potentielle Reaktanden 
neben Neutralmolekulen der Fluorverbindung und des Komplexes nur die Ionen 
C5H5Mn(C0)3+, CsHsMn(C0)2+ (Auftrittspotential A .  P .  = 8.77 eV7)) und C5H5- 
Mn(CO)+ ( A .  P .  = 9.46 eV7)); die Fragment-Ionen CsHgMnf und Mnv treten erst 
oberhalb von I1 bzw. 14.4 eV auf7). 

Tab. I .  Tonisieru~igspotentiale der Reaktanden 

1. P. 
Ievl Verbindung 

CSHsMn(C0)s 8.12 & 0.1 

Nk? 13.18 + 0.1 

PF3 11.72 & 0.1 

A s F ~  12.84 + 0.05 
SbFj 12.61 & 0.1 
s F4 12.03 0.05 

3) Th. Kruck, Angew. Chem. 79, 27 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 53 (1967). 
4) M .  Herherhold und C. R .  Jnhlonski, Chem. Ber. 102, 778 (1969). 
5 )  M. Herberhold und H. Brahefz, Angew. Chem. 81,921 (1969); Angew. Cheni. internat. 

6) J .  Miiller und K. Fenderl, J. organomet. Chem. 19, 123 (1969). 
7) J. Muller und M. Herherhold, J. organomet. Chem. 13, 399 (1968). 

Edit. 8, 902 (1969). 
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Die Versuche zeigten, daR die Liganden mit Ausnahine von NF3 init C5HsMn(C0)3 
lon-Molekul-Reaktionen eingehen. Die hierbei gebildeten Sekundiir-Ionen (Tab. 2) 
lieBen sich bei genugend holier Nachweisempfindlichkeit bereits in einem Druckbe- 
reich beobachten, der noch innerhalb des normalen MeRbereiches des Massenspektro- 
meters lag (Ionenquellendruck ca. 10-6 his 10-5 Torr). lhre Intensitaten zeigten lineare 
Abhangigkeit sowohl vom Partialdruck des Komplexes als auch vom Druck der 
Fluorverbindung. Zwei Typen von Reaktionen wurden festgestellt : 

(1) C5135Mn(CO)3?- - j  X CSH5Mn(CO)Xf 4 2 CO 
(X = PF3, A s F ~ )  

(2) C5H5Mn(C0)3+ L X - A  C5HsMnX' -1- 1 CO 
(X = PF3, AsF~, SbF3, SF4) 

Primar ist mit der Entstehung der wegen ihrer Kurzlebigkeit im Massenspektruni 
nicht nachweisbaren Stonkoniplexe C5H5Mn(CO)3Xf zu rechnen. In  diesen wird die 
Mn -CO-Rindung aufgrund ihrer durch die positive Ladung am Mn-Atom bedingten 
geringen Stabilitat am leichtesten gespalten, wobei die eliminierten CO-Liganden die 
uberschiissige Energie des primben StoBkoinplexes als kinetische Energie abfuhren 
konnenl ,2) .  Aus den (auf das jeweils haufigere Sekundar-Ion bezogenen) relativen 
Intensitaten der Reaktionsprodukte (Tab. 2)  geht hervor, daR der Reaktionstyp (2) 
bei weitem uberwiegt. 

Die Auftrittspotentiale der Sekundar-Tonen (Fehlergrenze ca. t 0.3 eV) liegen in 
der Nahe dep I .  P. von C5H5Mn(C0)3 (Tabb. 1 und 2), woraus in Bestatigung der 
zuvor gemachten Annahme folgt, daB dem CgHsMn(CO)3+-lon die Rolle des ionischen 
Stoljpartners der lon-Molekul-Reaktionen zuzuschreiben ist. Es 1iiBt sich jedoch an- 
hand der Melldaten nicht ganz ausschlieflen, daR bei Ionisierungsspannungen oberhalb 
ihrer Auftrittspotentiale auch die lonen C5H5Mn(C0)2 -- fur die Reaktionen (1) 
und (2) - oder C5H5Mn(CO)+ -- fiir den Reaktionstyp (2) - als StoMpartner fun- 
gieren konneii. 

Tab. 2. Ion-Molekill-Reaktionsprodukte 

Fluor- Produbte relative Intensitat bei A .  P .  Ea 
verbindung 50eV 20eV 12eV [eV] [eV] 

- _ _ _  I - NF3 
PF3 CsHsMn(CO)PF3 + IS 19 29 8.1 10.4 

C5H5 Mn PF3+ 100 100 100 8.3 11.8 
A s F ~  CsHsMn(CO)AsF?+ 8.0 10.3 15 8.5 10.5 

CSHsMn AsF3" 100 LOO 100 8.6 11.9 
SbF3 CsHsMnSbF3+ 100 100 100 8.4 11.5 
S F4 CsHsMnSF4+ 100 100 100 8.3 11.7 

Charakteristisch fur den uberwiegenden Teil der von uns bislang untersuchten 
Ion-Molekiil-Reaktionen metallorganischer Komplexe ist die Existenz von bestiinmten 
Anregungszustanden des ionischen StODpartners, bei denen die Reaktionen jeweils 
maximale Wirkungsquerschnitte erreichen. Diese Energiewerte lassen sich finden, 
wenn man den Quotienten aus Sekundar- und Prirniir-Ionen-Intensitat gegen die 
Elektronenenergie auftragt. In den resultierenden Kurven erscheinen dann ein oder 
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mehrere ausgepragte Maxima; die zugehorigen Elektronenenergien, von uns als E,- 
Werte bezeichnetl), entsprechen der Summe aus I .  P. bzw. A. P. und Anregungsener- 
gie der an den Ion-Molekul-Reaktionen beteiligten Prim%-Ionen. In den Energie/ 
Intensitats-Diagrammen der nach (1) und (2) gebildeten Sekundar-Ionen tritt nun 
ebenfalls je ein scharfes Maximum auf, die zugehorigen Ed-Werte sind in Tab. 2 
angegeben. Sie schwanken fur den Reaktionstyp (I) um 10.5 eV, fur den Typ (2) um 
11.7 eV und sind offenbar unabhangig vom jeweils beteiligten Liganden. Dies ist ver- 
standlich, da nur dem ionischen Reaktionspartner uber die der Ion-Molekul-Reaktion 
vorausgehende Elek tronenstoI3-Ionisation Aktivierungsenergie zugefiihrt werden kann, 
wahrend der neutrale StoBpartner lediglich thermische Energie mitfuhrt. Die beiden 
optimalen Anregungszustande des CsH5Mn(C0)3 + -lons, die zu maximalen Wirkungs- 
querschnitten der Reaktionen (1) und (2) fuhren, ergeben sich aus der Differenz des 
E,-Wertes und des I ,  P. des Komplexes, liegen also bei 2.4 und 3.6 eV. 

Messungen der Sekundar-lonen-Ausbeute in Abhangigkeit von den Partialdrucken 
der Reaktanden ergaben, daI3 die Wirkungsquerschnitte der Ion-Molekul-Reaktionen 
von PF3 zu AsF3 stark, von AsF3 zu SbF3 hin schwach zunehmen. Darin spiegelt sich 
wahrscheinlich weniger die Stabilitat der gebildeten Sekundar-lonen wider als viel- 
mehr die von der MolekiilgrbDe bestimmte Polarisierbarkeit der Fluorverbindungen ; 
die Polarisierbarkeit des neutralen Stoljpartners ist maljgebend fur den StoBquer- 
schnitt einer Ion-Molekul-Reaktion. 

Fiir das Ausbleiben von Ion-Molekul-Reaktionen von C5H5Mn(C0)3 7 mit NF3 
waren uber die geringe Polarisierbarkeit dieses Molekiils hinaus zwei Griinde anzu- 
fuhren. Einmal ist der Donor-Charakter von N F3 sicher nur sehr schwach ausgepragt, 
wie das hohe I .  P. dieser Verbindung beweist, das fur ein sehr niedriges Energieniveau 
des freien EJektronenpaares am N-Atom spricht. Zum anderen stehen fur eine Akzep- 
tor-Funktion des Molekuls nur lockernde Orbitale der N -F-Bindungen zur Verfugung, 
nicht dagegen unbesetzte d-Orbitale im Gegensatz zu den ubrigen genannten Liganden. 

Unsere Versuchsergebnisse zeigen, daB uber den bekannten Fall von PF3-Metall- 
Verbindungen hinaus auch Komplexbindungen zwischen einem Ubergangsmetall und 
den Liganden AsF3, SbF3 und SF4 eine gewisse Stabilitat zuzuschreiben ist. Angeregt 
durch diese Untersuchungen haben wir inzwischen auf normal praparativem Wege 
den ersten AsF3-Komplex dargestellts). Versuche zur Synthese von stabilen Ubergangs- 
metall-Verbindungen mit SbF3 oder SF4 als Liganden wurden in Angriff genommen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, und dem Fonds der 
Chernischen Industrie fur die Forderung dieser Untersuchungen. 

8) J. Miiller und K.  Fenderl, Angew. Chem., im Druck. 
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Beschreibung der Versuche 
Die Untersuchungen wurden mit einem Atlas-CH4-Massenspektrometer unter Verwendung 

der ElektronenstoR-Ionenquelle AN4 durchgefiihrt. Die Ionenquellentemp. betrug ca. 220", 
der Elektronenauffangerstrom 18.5 PA, die Ionenbeschleunigungsspannung 3000 V. Die 
Ionenziehspannungen wurden auf 0 V gesetzt, um eine hohe Sekundar-Ionen-Ausbeute zu 
erzielen. Als Ionendetektor diente ein SEV. 

Die Ionisierungspotentiale wurden nach der Methode von Warrens) gemessen. 
Die Probenzufuhrung erfolgte dber ein auf 80" aufgeheiztes Doppel-GaseinlaRsystem, 

in dessen getrennten Vorratsbehaltern sich der gasformige Komplex und die jeweilige Fluor- 
verbindung befanden ; von dort stromten die Gase iiber druckreduzierende Diisen in die 
Ionenquelle ein. Lediglich SbF3 wurde wegen seiner Schwerfldchtigkeit uber ein DirekteinlaR- 
system verdampft. 

Die verwendeten Substanzen waren hochgereinigt bis auf SF4, das ca. 20 % OSFz enthielt ; 
es ergaben sich jedoch keine Anzeichen fur eine Beteiligung von OSF2 an den Ion-Molekiil- 
Keaktionen. 

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