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MASSENSPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN C,H,Mn(CO), 
UND C,H,Mn(CO),L-KOMPLEXEN 

JORN MijLLER UND MAX HERBERHOLD 

Anorganisch-chentiwhes Laboratorittrn tier Technischen Hochschttle Miinchen (Deutschkmd) 

(Eingegangen. den 19. Februar 1968) 

SUMMARY 

The mass spectra of the complex CpMn(C0)3 (Cp=C,H,) and its mono- 
substituted derivatives CpMn(CO),L with L=cycloolefin (C,H,, C7Hr2, C,H,,, 
nor-C7H8. nor-C7H10, maIeic anhydride), isonitrile, amine, phosphine and sulfoxide, 
as well as the compound CpMn(CO)butadieue are listed and the fragmentation 
patterns described_ While the primary fragmentation of CpMnfCO)f results in 
stepwise loss of CO Iigands, the first decomposition step of the CpMn(CO),L+ ions 
is a simultaneous splitting of both CO groups. However, CpMn(CO)201elin-n-com- 
plexes may loose an olefm or two CO groups in the first step after ionization. During 
further decomposition of the ion CpMnL+ the ligand L can either be split off as a 
unit or fragmentated while still coordinated to the CpMn residue or to the Mn atom. 
Rearrangements sometimes accompany the ligand fragmentation. 

The ionization potentials ofthe above complexes and the appearance potentials 
of the CpMnL’ ions were determined and related to the donor and acceptor qualities 
of the ligands L. A close relationship has been found between the ionization energies 
and the C-O stretching frequencies of the CpMn(CO),L compounds as well as 
between the IP values of the uncoordinated Iigands and the corresponding complexes. 

ZUSAMhlENFASSUNG 

Die Massenspektren des Komplexes CpMn(CO), (Cp=C,H,) und seiner 
monosubstituierten Derivate CpMn(CO),L mit L =CyclooIefin (C5Hs, C7Hr2, 
CsHr4, nor-C,Hs, nor-C,H,e, Maleir&iureanhydrid), Isonitril, Amin, Phosphin und 
Sulfoxid sowie der Verbindung CpMn(CO)butadien werden angegeben, und das 
Fragmentierungsverhalten dieser Komplexe wird beschrieben. WZhrend CpMn- 
(CO): primair unter stufenweisem Verlust der CO-Liganden fragmentiert, besteht 
der erste Zerfallschritt der CpMn(CO),L+-Ionen in einer gekoppelten Abspaltung 
beider CO-Gruppen. Lediglich die CpMn (CO)201efin-7r-Komplexe kijnnen im Pri- 
mgrschritt nach der Ionisation such den Olefmliganden abspalten. Beirn weiteren 
Zerfall des Ions CpMnL4 iiber CpMni zum Mnt kamr entweder L als Einheit ab- 
gegeben werden oder es treten intermediar Bruchstiickionen auf, die Teile von L in 
komplexer Bindung am CpMn-Rest oder sogar am Mn-Atom selbst enthalten und 
deren Bildung in einigen Fgllen Umlagerungen einschliel3t. 

Die Ionisationspotentiale der genannten Komplexe sowie die Auftrittsenergien 
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der CpMnL+-Ionen wurden bestimmt und in Beziehung zum Donor- und Akzeptor- 
verhalten der Liganden L gesetzt. So besteht zwischen den Ionisierungsenergien und 
den v(CO)-Frequenzen der Verbindungen CpMn(CO)zL sowie zwischen den ZP- 
Werten der freien Liganden und denen der entsprechenden Komplexe ein enger 
Zusammenhang. 

I_ EINLEITUNG 

Wahrend Cyclopentadienylmangan-tricarbonyl CpMn(CO), (Cp=C,H,) 
gegen eine Substitution der CO-Liganden durch andere Donatoren such oberhalb 
200° sehr resistent ist, lassen sich unter UV-Bestrahlung leicht stabile Monosubstitu- 
tionsprodukte CpMn(CO),L erhalten. So sind heute zahlreiche gemischte Cyclo- 
pentadienylmangan-dicarbonyl-Komplexe CpMn (CO),L bekannt, die als zusatz- 
lichen Liganden L “klassische” Donatoren wie AmineXd6, Phosphine3-‘- 11*“, Ar- 
sine%-“, Stibine4-lo oder Bismutine”; &her3-‘.‘2, Thio2ther13, Sulfoxidei3-r5, 
SuIfite’3-‘5 oder Schwefeldioxid’ 3-l 5 ; Nitrile16 und Isonitrile3+’ enthalten. In gleicher 
Weise kijnnen rc-Donatoren wie Monoolefine3*“- lg, DioleIine3-‘s-” oder Al- 
kinez2.‘3 als Liganden L eingef”hrt werden. Die photochemische Substitution einer 
zweiten CO-Gruppe am gleichen Zentrahnetall unter Bildung stabiler CpMn(CO)L,- 
Verbindungen 1iiBt sich jedoch nur durch starke Liganden mit P’-‘O, AS”, Sb’” 
bzw. SLs als koordinativem Zentrum oder unter Ausnutzung des Chelateffekts (1,3- 
Butadien’a-“, 1,3-Cyclohexadien”) erreichen; bei der Umsetzung von CpMn(CO), 
mit zwetihnigen Liganden wird in der Regel ein zweikemiger, iiber den Liganden 
verbriickter Komplex gebildet. Der photochemische Ersatz aller drei CO-Liganden 
in CpMn(CO), wurde bisher nur bei der Bestrahlung in Benz01 beobachtet, wobei 
in einer untergeordneten Nebenreaktion CpMnC6H, entsteht3. 

Obwohl die Fiille der stabilen CpMn(CO)2L-Verbindungen eine vergleichen- 
de Untersuchung mit physikalischshemischen Methoden geradezu herausfordert, 
kreisen die bisherigen Diskussionen fast ausschliel3lich urn die CO-Valenzschwin- 
gungen im IR-Spektrum, aus denen sich Aussagen fiber Donor- und Akzeptoreigen- 
schaften sowohl des Liganden L wie des Zentralmetalls Mn im Komplex gewinnen 
lassen. Abgesehen von den Koordinationsverbindungen mit Triphenylderivaten der 
V.Hauptgruppe [L=M(C6H5)3; M =P, As, Sb, Bi”] wurde nur bei den rr-Olefin- 
komplexen (L = Oletin) eine vergleichende Betrachtung der gruppenspezitischen IR- 
Schwingungen3, der ‘H-NMR-Spektren3 und der Struktur der Rontgenabsorptions- 
kante2* durchgefiihrt, wobei such einige charakteristische CpMn(CO),L-Komplexe 
mit “klassischen” Liganden [L =NH (CH,),, P (C,H J3, CNCBH 1 l] in die Unter- 
suchung miteinbezogen wurden3. Fiir die Gruppe der Olefm-sr-Komplexe CpMn- 
(CO),L liegt weiterhin eine kinetische Untersuchung iiber die Substitution des Oletins 
durch P(C6H5)3 vor, die nach I. Ordnung verlauft und somit eine Abschatzung der 
relativen Mn-olefin-Bindungssttiken gestattetIg. 

Die vorliegende massenspektroskopische Arbeit befaI3t sich ebenfalls im 
wesentlichen mit dem Fragmentierungsverhalten und einigen Auftrittspotentialen 
der Ionen von CpMn(CO),L-Komplexen mit olelinischen Liganden (L = Olelin), 
doch wurden such die analogen Verbindungen mit charakteristischen “klassischen” 
Liganden [L =NH (CH3)2, P(iso-C,H.),, SO (CH,),, CNC6H 1 l] sowie der Kom- 
pIex CpMn(CO)C4H6 und der Grundkijrper CpMn(CO), in die Untersuchungen 
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mit einbezogen. Letztere Verbindung war bereits Gegenstand einer friiheren massen- 
spektroskopischen Studie”. 

2. EXPERIMENTELLES 

Die Messungen wurden mit einem Atlas-CH4-Massenspektrometer unter 
Verwendung der ElektronenstoB-Ionenquelle AN4 durchgefiihrt. Die Probenzu- 
fiihrung erfolgte iiber ein DirekteinlaDsystem; das EinlaBrohr wurde auf miiglichst 
niederer Temperatur gehalten, urn eine etwaige thermische Zersetzung weitgehend 
auszuschliel3en. Die Ionenquellentemperatur lag unter 1 SO”. der Elektronenaufftinger- 
Strom betrug lg.5 @, die Ionenbeschleunigungsspannung 3000 V. Sgmtliche Massen- 
spektren wurden bei einer nominalen Elektronenenergie von 50 eV aufgenommen. 

Wir machten die Beobachtung, da13 der automatisch geregelte Heizstrom der 
verwendeten Rheniumkathode bei der Untersuchung einer Reihe von ubergangs- 
metall-Komplexen nach einiger Zeit stark abfillt (von 4.2 auf ca. 2.6 A bei einer 
Emission von 18.5 @). Diesen Effekt fiihren wir aufeine miigliche Metallabscheidung 
an der Kathodenoberfkache infolge thermischer Zersetzung der metallorganischen 
Verbindungen zuriick, wodurch offenbar die Elektronenaustrittsarbeit gesenkt wird. 
Der relativ niedere Heizstrom bedingt die niedere Temperatur der Ionenquelle. 

Zur Aufnahme der Spektren diente ein Normalaufftinger, bei der Messung 
der Potentiale fand hingegen ein SEV Verwendun g. Die Auftrittspotentiale wurden 
s$mtlich gegen Xenon als Standard gemessen. Zur Auswertung der Ionenausbeute- 
Kurven wurde die Methode der extrapolierten Differenzen nach Warren’* heran- 
gezogen. 

Die Komplexverbindungen CpMn(C0)2L wurden nach den in der Literatur 
beschriebenen Methoden dargestellt, meist durch direkte Bestrahlung einer L&ung 
von CpMn(CO), in Gegenwart des Liganden L [L = 1,3-Butadien” ; CgHs3> C,H 123, 
C,H 14~3 nor-C7Hs3 ; MaleinsgureanhydridZ6 ; NH(CH3)23, SO (CH3),14]. Die 
Norbornen:Verbindung CpMn (CO)ZC7H 1o wurde durch Hydrierung des Norborna- 
dienliganden in CpMn(CO)&,H, erhalten3, zur Herstellung der CpMn(CO),L- 
Komplexe mit L = P (iso-C3Hi)3 bzw. L = CNCsH 1 1 fanden Ligandensubstitutionen, 
ausgehend von CpMn(C0)2C7Hs bzw. CpMn (CO),NH (CH3)2, Verwendung. 

Die Substanzen wurden jeweils vor den Messungen frisch sublimiert. Trotz- 
dem trat in den Massenspektren einiger Komplexe such etwas CpMn(CO), auf, 
das zum Teil von vornherein als Verunreinigung vorgelegen hatte, zum Teil aber 
erst durch thermische Zersetzung im EinlaBsystem gebildet worden war. Die in den 
Tabellen angegebenen Ionenintensitgten wurden jeweils im Hinblick auf das Vor- 
handensein von CpMn(CO), korrigiert. 

3. hlASSENSPEIiTREN 

Bei den Fragmentierungsprozessen der ionisierten Komplexe k(innen wir 
unterscheiden zwischen allgemeinen Zerfallsreaktionen, die allen hier beschriebenen 
Verbindungen gemeinsam sind, und solchen, die von der Natur des jeweiligen Ligan- 
den L abhsngen. Betrachten wir zungchst das allgemeine Verhalten. 

Wie in all& bisher beschriebenen Massenspektren von Metall-carbonyl- 
Komplexen unteriiegt das Molekiilion prim?? dem Verlust der CO-Liganden. Diese 
Erscheinung hat zweierlei Griinde: Einmal ist das CO-Molekiil als austretende 
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Gruppe bemerkenswert stabil ; zum anderen hat die Ionisation eine wesentliche 
Schwachung .der Metall-CO-Riickbindung zur Folge, die fi die Stabilitgt von 
Metall-carbonylen von ausschlaggebender Bedeutung ist. In Einklang damit steht 
die geringe Zahl bisher bekanntgewordener kationischer Carbonyl-Komplexe. 
Wahrend im CpMn(CO)$ die CO-Gruppen stufenweise nacheinander abgegeben 
werden, erfolgt die Abspaltung der beiden CO-Liganden in den CpMn(CO),L +- 
Verbindungen durchwegs in einem SimuItanprozel3, der von einem meist verh%Itnis- 
maBig intensiven metastabilen Peak begleitet ist. In keinem Falle lieI sich dagegen 
das Ion CpMn(CO)L+ beobachten. Es schlieI3t sich die Abspaltung des Liganden L 
an, und wir erhalten jeweils das Ion CpMn * in hoher Intensitzt, das dann in der 
iiblichen Weise2g*30 weiter zerfallt. Die generell auftretenden metastabilen Peaks bei 
m/e=252 und 72.7 deuten dabei auf folgende Prozesse bin: 

CpMnt - Mnt +Cp 
C,H,Mn’ - C,H,Mn+ +C2H2 

Im folgenden sei nun die spezifische Bruchstiickbildung in Abhangigkeit von 
der Art des Liganden betrachtet. Dabei ergeben sich gewisse Parallelen zwischen der 
Fragmentierung des freien und des an die CpMn-Einheit gebundenen Liganden L. 

(a) L = Olefin 
Tabelle 1 zeigt die Massenspektren der CpMn (CO)zoletin-x-Komplexe. Zu 

TABELLE 1 

IOll Relative Intensitit fur L = 

W-b Cd-L, ‘2-L nor-C,H, nor-C,H,o MA” CO CoH6 

MR+ 60.1 40.3 43.0 59.5 592 85.1 93.0 73.8 

MnH’ 4.3 42 4.0 4.4 3.8 3.0 3.0 6.3 
MnC,H + 23 0.9 1.0 3.2 5.8 5.3 3.8 

Mn&Hf 2.7 1.5 L3 2.7 ($ 4.3 5.6 3.3 

CsH&In+ 1.3 :.1 1.0 0.8 1.4 15 23 1.2 

CpMn’ loo.0 100.0 100.0 loo.0 100.0 loo.0 100.0 100.0 
CpMnC,H; 9.3 0.8 

CpMnCO’ 

CpMn&H: 
6.8 82 5.6 4.5 15.9b 12.8 28.0 

CpMn(C0)~ 03 02 0.1 0.1 0.1 1.1 23 
CP*e+ 19 
CpMnC,H; 135 18-l 

CpMIlL’ 18.1 36.1 40.8 42.0 43.7 293 28.0 38.6 
CpMn(CO)L+ 12.3 
CpMn(CO),L+ 8.4 9.5 8.2 11.9 12.7 2.5 32.2 

CpMnL+ * I.2 21 1.7 1.7 (6-l) 1-5 3.0 29 

u MA=Maleit&ureanhydrid. b Im FaIle des CpMn(C0) znor-C,H,,, wurde der Massenpeak bei m/e= 148 
mittels eines doppelfokussierenden Gedtes (AEJ, MS9) aufgelGst und als Dublett (CpMnCO’ und 
CpMnCiH: im Intensitiltsverhiiltnis cu. 1:2) identifiziert (Untenuchung von Dr. A. Prox). 

Vergleichszwecken werden such CPM~(CO)~ sowie CpMn(CO)butadien hier auf- 
gef&rt_ Die Ionenintensit~ten sind wie such in den folgenden.Tabellen aufdie Inten- 
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sit% des CpMn+-Ions (=lOO.O) bezogeu. 
Abgesehen von den Komplexen mit L =nor-C,H, und nor-C-,HIo werden 

die cyclischen Olelinliganden nur als Einheiten abgespalten. Aus der Existenz der 
Ionen CpMn(CO)f und CpMn(CO)* folgt dabei, ‘daD das Molekiilion zu einem 
gewissen Grade such unter primSrem Verlust des Olefins fragmentieren kann. Leider 
waren keine metastabilen Peaks fiir den Vorgang ’ 

CpMn (CO)ZLi - CpMn(C0)2f f L 

aufzufinden; erst der Weiterzerfall des CpMn(C0)2f tiber CpMn(CO)+ zu CpMn+ 
gab sich wieder durch metastabile Peaks bei m/e= 124.5 und 97.3 zu erkennen. 

Das Ion CpMnCSHz geht unter Abgabe von drei H-Atomen in das offenbar 
stabilere Cp,Mnf fiber. 

Ein interessantes Verhalten zeigen der Norbomadien- und der Norbomen- 
Komplex, wie aus folgenden Zerfallsschemata hervorgeht : 

-2co 

CpMn(CO),nor-C,Hg - 

-2co 

CpMn (CO),nor-C,H &-, - 

-CzHz 

CpMnC,H,f 

T-CIH. --I 
--nor-C7Hs 

Cp‘Mn(nor-C,Ha)+ .- CpMnf 

1-czH2 i CpMnC,H; 
-6&j 

-C2H4 

CpMnC,Hz 

T-csuh -1 
- nor-C_~H~o 

CpMn(nor-C,H1,)f - CpMn+ 

1-czH4 i CpMn&Hz 
-6% 

Fiir alle angegebenen Fragmentierungsschritte existieren die entsprechenden rne- 
tastabilen Peaks. Es kiinnen also jeweils beide Bruchstiicke, die beim Zerfall des 
rr-gebundenen Liganden im Zuge einer Art von Retro-Diels-Alder-Reaktion ent- 
stehen, wahlweise am Zentralmetall verbleiben. 

(b) L = Isonitril 
Tabelle 2 enthZlt die in den Massenspektren der untersuchten Isonitril-Kom- 

plexe auftretenden Ionen. Die Brucbstticke CpMn(CO),t und CpMn(CO)+ lassen 
sich hier wie in allen folgenden F&hen nicht mebr beobachten. Dies bedeutet, da13 in 
den bier betrachteten Komplexionen mit c-Donatoren die Liganden L fester an das 
&ntralmetall gebunden sind als im Falle der vorher genannten x-Donatoren. 

Das Ion CpMnCN&H,f, kann auf zweierlei Weise weiter zerfallen: 
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-HCN -C6nlo 
CpMnCNC,H& - CpMnC,H,+, - CpMn+ 

1 --C&IO -CNH 
? CpMnCNH* - CpMn+ 

TABELLE 2 

MASSENSPEI;TREN DER c@t’%l(~o), ISOM’lRIL-KOMI’LEXE 

IOIY Relative Intensit5t fir L = 

CNH CNCLHI~ 

Mn+ 107.0 64.0 
MnH+ 3.2 2.6 
MnC=H ‘- 3.s l-4 

MnC& 4.8 3.0 

MIICN’ 5.7 6.4 
MnCNH’ 2.0 4.1 
C,H,Mn + I.8 x7 

CpMn* 100.0 100.0 
CpMnCNH + 27.8 210.0 
CpMnC,H & 9.2 

CpMnCNC,H;; 45.0 

CpMn(CO),CNH+ 21.0 
CpMn(CO),CNC,H& 33.0 

Diese Fragmentienmg ist aIso wieder dadurch gekennzeichnet. da13 die beiden 
Bruchstiicke des komplex gebundenen Liganden, n2mlich Cyclohexen und CNH 
(bzw. HCN) wahlweise am Mn-Atom verbleiben kiinnen. Die Bildung des CpMn- 
C,H,+, schIiel3t dabei eine GeriistumIagerung ein; ein Bhnliches Verhalten zeigt such 
der KompIex W(CO)&NC6H, . 31 In diesem Zusammenhang ist van Interesse, dal3 
es bisher nicht gelang, einen CO-Liganden im CpMn(CO)s photochemisch durch 
Cyclohexen zu ersetzen3*l ‘. Noch w&end der DurchfUhrung dieser Messungen 
kormte von Fischer und Schneider der Komplex CpMn(CO)&NH dargestellt wer- 
den3’, in dem nach IR-Messungen das H-Atom iiber den Stickstoff gebunden ist; 
dieselbe Gruppierung nehmen wir daher such fir das Fragment CpMnCNH+ aus 
CpMn(CO),CNC6H i 1 an. 

(c) L = S0(CH3)2, NH(CH,), und P(~so-C~H,)~ 
Die Massenspektren dieser Verbindungen sowie die zugehiirigen metastabilen 

uberg&rge, aus denen sich aIle wesentlichen Fragmentierungsschritte ersehen lassen, 
sind in den Tabellen 3 bis 5 zusammengefal3t. Charakteristisch fiir komplex gebun- 
dene Liganden, die am koordinativ bindenden Atom Alkylgruppen tragen, ist die 
offenbar Ieicht erfolgende Abspaltung von Alkylradikalen. Im Falle des Dimethyl- 
ami&KompIexes treten zus&zliche H-Fragmentierungen auf. _ 

Hinzuweisen w&-e noch auf die BruchstClckbildnng bei CpMn(CO),SO- 
(CH3)t, in deren Verlauf such S(CHs),- bzw. S=CH2-Einheiten abgespalten werden 
und die Ionen CpMnO i und CpMnOH + entstehen ; da nach Strohmeier und Gut- 
_tenberger l3 das Dimethylsulfoxid iiber das S-Atom an das Zentralmetall gebunden 
rsr, liegt hier offenbar eine 1,ZJJmlagerung var. 
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T’ABELLE 3 

MxSSEXSPEKTRU~l DE-S CpMn(CO),SO(CH,)2 

Ion Relat. 
Intens. 

Metastabile iJlbergInge 

Mn’ 
MnH+ 
MnOH+ 
Mn&H + 

MnC,H; 

MnSOCH; 

MnSO(CH& 

C,H,Mn’ 

CpMn+ 

CpMnO’ 
CpMnOH+ 
CpMnSOCH: 

CpMnSO (CH,): 

CpMn(CO)ZSO(CH& 

CpMnSO(CH,):+ 

86.1 
7.4 
8.0 

5.4 

4.1 
7.3 

4.0 

2.2 

100.0 

6.5 
4.1 

82.3 

109.1 

2.4 

7.2 

CpMn(CO),SO(CH,); - CpMnSO(CH&+Z CO 

CpMnSO(CH,)f CpMnSOCH: +CH, - 

CpMnSO(CH,); - CpMnO’+S(CH,j, 

CpMnSOCH; CpMnOH+ - tS=CH? 

CpMnSO(CH,): - CpMn+ +SO(CH& 

CpMnSOCH: - CpMn’ +SOCH, 

MnSO (CH,); - MnSOCH: + CH, 

CpMn’ Mn++Cp - 

- 

TABELLE 4 

hlmmSPEKTRUM DES CpMn(C0)2NH(CHx)4 

Ion Relat. Metastabile irberglnge 
Intens. 

Mn’ 78.5 
MnH+ 8.0 
MnC,H + 2.6 
MnC,Hf 4.7 

MnNCH: 4.2 

CpMn(CO),NH(CH,): 4 CpMnNH(CH& +2 CO 

CpMnNH(CH,): - CpMn+ +NH(CH& 
CpMnN(CHB)CHf - CpMni +N(CH1)CH2 

C,H,Mn+ -+ C3H2MnC +C2H2 

MnN (CHJCHS 3.9 

MnN(CH& 1.3 
CpMn’ - Mni +Cp 

MnNH (CH,): 2.5 

C,H,Mn’ 2.6 

CpMn’ 100.0 

CpMnNCHt 1.9 

CpMnNCH; 0.9 

CpMnNHCH: 1.0 

CpMnN(CH,)CH: 17.2 

CpMnN(CH3)z 4.6 

CpMnNH(CH& 66.7 

CpMn(C0)2N(CH,)CH; 0.9 

CpMn(CO),hT(CH,); 28.7 

CpMnNH(CH& + 5.5 
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TABELLE 5 

MSSENSPEXTRD~~ DES CpMn(CO)zP(iso-C,H7), 

Ion Reiat. 
Intens. 

Metastabile ObergSnge 

Mn’ 59.0 

MnH+ 5.7 

C,H,Mn _ 5.3 

CpMn+ 100.0 

CpMnP(iso-CSH,)+ 64.7 

CpMnP(iso-C,H,); 22.0 

CpMnP(iso-CIHr); 333.0 

CpMn(CO),P(iso-C,H& 37.3 
‘+ CpMnP(iso-CJH,)~ 7.0 

CpMn(CO),PR: - CpMnPR; +2 CO 

CpMnPR; - CpMnPRz tR 

CpMnPR; - CpMnPR+ +-R-R 

CpMnPR: - CpMnPR’i-R 

CpMnPR; - CpMn i f PR, 

CpMnPR’ -, CpMn+ + PR 

CpMn’ - Mn+ +Cp 

Die KumpIexe mit L = NH (CH,), und SO (CH,), ergeben irn Zuge der Frag- 
mentierung such Ionen der Zusammensetzung MnL+ und deren Folgeprodukte, 
doch existieren leider keine auf die Bildung dieser Bruchstiicke hinweisenden metasta- 
bilen uberggnge. 

4, Eh’ERGE-l-ISCHE BETFUCHNNGEN 

TabeIIe 6 enth%lt die von uns gemessenen Auftrittspotentiale der CpMn- 
(CO)zL-K pl om exe sowie die IR-spektroskopischen v(CO)-Frequenzen der betref- 
fenden Verbindungen. Die Potentiahnessungen waren unter den gegebenen Bedin- 
gungen innerhalb einer mittleren Fehlergrenze von 0.1 eV reproduzierbar. SZmt- 

TABELLE 6 

ALJFI-R~~~~POTF?TIALE UND r(CO)-FREQUENZEN DER CpMn(CO),L-KO%fPLEXE 

Verbiudung 

WI W) 

VW) 
em- ‘1 

AP(CpMnL*) 
Ep)MnL+) --IP~CpMn(CO)&] 
e W) 

CpMn (CO), 8.12 
CpMn(CO)&fA 8.04 

CPMW~)K& 7.29 

CpMnWW7Hrz 7.12 

CpMWO)&,Hr~ 7.00 
CpMn(CO)tnor-C,Hs 7.27 
CpMn(CO)Znor-C,H,, 7.19 
CpMn(CO)zSO(CH& 7.12 
CpMn(CO)aCNCaHrr 7.01 

CpMn(CO)~P(;so-W%)s 655 

CPMWO),NH(CH~), 6.55 

CPMn(CO)C& 6.60 

14.01 
9.9 
9.01 9.25 

8.94 
8.86 
8.73 
8-98 

8.85 

7.75 
8.24 
9.07 9.13 

2022 1932 9.46 1.34 
2012 1955 8.73 0.69 
1950 1891 8-11 0.82 
1950 1890 7.98 0.86 
1951 1889 7.88 0.88 
1957 1898 7.93 0.66 
1952 1894 7.80 0.61 
1949 1884 7.68 0.56 
1944 1890 7.82 0.81 
1923 1855 7.80 1.25 
1916 1840 7.42 0.87 

1916 7.41 0.81 

o PI = Photoionisation * EI = ElektronenstoDionisation. 
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liche v(CO)-Frequenzen wurden in Benz01 vermessen, da alle Komplexe in Benz01 
ausreichend liislich sind. 

Wir betrachten zunHchst das Ionisierungspotential ( = IP) der Verbindungen. 
Die Ladung des komplexen Kations diirfte weitgehend am Zentralmetall lokalisiert 
sein. Je haher nun die Elektronendichte des Mn-Atoms in der Neutralverbindung 
istt desto leichter ltii13t sich ein Elektron bei der Ionisation entfernen, d. h. die Ionisie- 
rungsenergie stellt in vereinfachender Betrachtungsweise ein Mal3 fiir die durch die 
Gesamtheit der Liganden am zentralen Mn-Atom erzeugte Elektronendichte dar. 
Die Elektronendichte wird in wesentlichen durch das Donor- und Akzeptorvermii- 
gen der Liganden bestimmt. Das CO-Molekiil ist ein besonders guter Akzeptor, 
dagegen scheint das ElektronenaufnahmevennSgen von Olefinen wesentlich geringer 
zu sein. Aus dieser Sicht erk&rt sich die relativ starke Abnahme der IP-Werte in 
der Reihe CpMn(CO),, CpMn(CO),olefin und CpMn(CO)butadien. WBhrend im 
CpMn(C0)3 alle d-Elektronen des Zentralmetalls zur Riick- oder rr-Bindung zu 
den CO-Liganden herangezogen werden, steigt mit zunehmender Substitution der 
CO-Gruppen durch Donatoren die Zahl der Elektronen in nichtbindenden oder 
sogar leicht antibindenden Orbitalen, und das IP fgllt bis unter den Wert fiir das 
freie Mn-Atom (7.43 eV). 

Die in den IR-Spektren beobachteten v(CO)-Frequenzen sind ein Ma13 fiir 
den Grad der auf die CO-Liganden iibertragenen Riickbindung : je niedriger die 
Frequenz, desto stgrker der n-Bindungsanteil. Der n-Bindungscharakter der Mn- 
CO-Bindung w2chst aber mit steigender Donor- und abnehmender Akzeptorfunktion 
des Liganden L, so daJ3 such enge Beziehungen zwischen den Ionisienmgspotentialen 
und den v(CO)-Frequenzen der Komplexe bestehen sollten. Diese Annahme wird 
eindeutig anhand der vorliegenden Werte in Tabelle 6 best&igt. 

Im Hinblick auf die IP-Werte der CpMn(CO),L-Verbindungen lassen sich 
3 Gruppen unterscheiden, die im folgenden .einzeln diskutiert seien : 

(a) L=CO oder Maleintiureanhydrid (MA). Der Ligand L zeigt schwaches 
Donor-, aber starkes AkzeptorvermSgen; die Ionisationspotentiale und die v(CO)- 
Frequenzen liegen entsprechend hoch. Im MA ist die schwache Donorfunktion durch 
die in Nachbarschaft zur koordinativ gebundenen C=C-Doppelbindung befindlichen 
stark elektronenziehenden Carbonylgruppen bedingt. Die in diesem Liganden beste- 
hende Delokalisierung der n-Elektronen hat gleichzeitig eine Senkung der x*-Ni- 
veaus und parallel dazu eine Zunahme des Akzeptorcharakters zur Folge. 

(b) L=OZefin, IsonitriZ bzw. Sulfoxid. Hier liegen Liganden mit mittlerem 
Donor-, jedoch schwgcherem Akzeptorcharakter vor, wir erhalten demgem% mitt- 
lere Werte sowohl fiir die Ionisierungsenergien als such fiir die v(CO)-Frequenzen. 
Bei den untereinander am besten vergleichbaren n-Olefinkomplexen mit L =Cyclo- 
penten, Cyclohepten und Cyclookten beobachtet man einen Abfall der IP-Werte 
mit zunehmender RinggrGBe der Liganden. 

(c) L=AZkyZumin oder Alkylphosphin. Neben der sehr starken Donorwirkung 
dieser Liganden verschwindet das Akzeptorvermiigen praktisch ganz, und die Ionisa- 
tionspotentiale sowie die v(CO)-Frequenzen sinken auf ein Minimum ab. Die bei 
Phosphinen prinzipiell miigliche Riickbindung in die 3d-Orbitale des P-Atoms wird 
durch die elektronenschiebenden Alkylgruppen geschwgcht, da letztere offenbar eine 
Aufweitung der ohnedies schon recht diiusen 3d-Radialfunktionen bedingen. 

Die Donors&ke eines Liganden steht in einem gewissen Zusammenhang mit 
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seinem Ionisationspotential: je hijher das IP, desto niedriger das Donorverm6gen. 
Dies wird wiederum anhand der Werte in Tabelle 6 deutlich, in der such die Ionisie- 
rungsenergien einiger Liganden aufgefiihrt sind ; die PI-Werte wurden der Literatur33 
entnommen, die EI-Werte stellen eigene MeOergebnisse dar. Selbstverst&dlich kann 
man keine lineare Beziehung zwischen den Ionisierungsenergien der Komplexe und 
denen der Liganden erwarten, da sich der Akzeptorcharakter im Potential des Ligan- 
den selbst nicht ausdriickt. mer 3hnliche Zusammenh&ige zwischen Donor- und 
Akzeptorvermijgen von Liganden, Ionisierungspotentialen und v(CO)-Frequenzen in 
Metallcarbonyl-Komplexen wurde such von anderer Seite berichtet31,3”*35. 

Neben der Frage nach dem Donor- und Akzeptorverhalten der Liganden L 
w3re nattirlich such die Festigkeit der Mn-L-Bindung bzw. die Stabilitat der Kom- 
plexe von Interesse. Dieses Problem liel3 sich leider anhand der vorliegenden massen- 
spektroskopischen MeBergebnisse nicht befriedigend kl&en. 

Tabelle 6 enth2lt such dieAuftrittspotentiale der CpMnL+-Fragmente. Bilden 
wir die Differenzen dieser Potentiale zu den Ionisierungsenergien der Komplexe, so 
erhahen wir die Dissoziationsenthalpien fiir den ProzeD 

CpMn(CO)2L f - CplMnL+ +2 CO _ 

Diese Dissoziationsenthalpien, die in Tabelie 6 ebenfalls aufgefiihrt sind, unterschei- 
den sich nur relativ wenig voneinander, und es lassen sich kaum wesentliche Bezie- 
hungen zur Stabilitat der Verbindungen erkennen. Auffallend ist der geringe Wert 
dieser Energiebetrage, in denen sich die Tendenz der Molekiilionen zur bevorzugten 
Abgabe der CO-Liganden ausdriickt. 

Wie schon erwahnt, treten in den Massenspektren der CpMn(CO),olefin-rc- 
Komplexe such die Ionen CpMn(C0); und CpMnCO’ auf (Tabelle l), d-h. hier 
konkurriert die Abspaltung der CO-Gruppen mit der Abspaltung von L. Demgem%iD 
ergab such die Messung der Auftrittspotentiale der Ionen CpMnC,Hg und CpMn- 
(CO); im Spektrum von CpMn(CO),C,H, den (hier zufallig) gleichen Wert von 
8-11 eV. Diese Befimde zeigen zumindest, da13 die Mn-olefm-Bindung in den betref- 
fenden Komplexen nicht sonderlich fest sein kann. 

ijber die Stabilitat der Mn-L-Bindung im CpMnL+-Ion konnte die Dif- 
ferenz der Auftrittsenergien dieses Ions und des jeweils daraus gebildeten CpMn’- 
Ions AufschluD geben. Hier stehen jedoch zwei prinzipielle Schwierigkeiten im Wege : 
Eimnal ist das Fragmentierungsverhalten der betrachteten Komplexe zu unterschied- 
lich, z.B. erfolgt nur in wenigen Fzllen ausschliel3lich der direkte ijbergang 
CpMnL + - CpMn t -t-L ohne Fragmentierung des koordinativ gebundenen Ligan- 
den L. Zum anderen ist die Fehlergrenze bei der Bestimmung der Auftrittspotentiale 
des CpMn’-Ions infolge der langen “tails” der entsprechenden Ionenausbeutekurven 
zu grol3, urn eindeutige Werte zu ergeben. Auch aus Ionenintensitatsverhaltnissen 
lassen sich keine iiberzeugenden Schliisse auf die Stabiliti?it dieser Komplexe ziehen. 
Derartige Betrachtungen sind zudem nur unter der Voraussetzung zu&ssig, daB Ver- 
bindungen mit gleichartigem Fragmentierungsverhalten vorliegen. 

AbschlieBend seien noch die von uns gemessenen Auftrittspotentiale der 
wichtigsten Ionen im Massenspektrum des CPM~(CO)~ aufgeftihrt; in Klammern 
jeweils die van -Winters und Kiser2’ angegebenen Werte : 
Aus dem Auftrittspotential des Mnf-Ions errechnet sich ftir den ProzeB 
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Ionen AP (eV) 

CpMnKO);, 
CpMn (CO);, 
CpMnCO+, 
CpMn+, 
Mn+, 

s.12*0.1 (8.3 &O-4) 
8.77 kO.1 
9.46 to.2 (9.8 10.3) 

11.0 to.3 (12.010.3) 
14.4 10.5 (15.9f0.3) 

Mntgws)+GH5tgasj+3 COfgasj - C5H5Mn(C%I,sb 
eine BildungsenthaIpie von 16 1 t_ 12 kcal/Mol. 
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