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Summary 

The mass spectra of C,H,Mn(CO),, CH,COC,H,Mn(CO),, and C,H,Mn- 
(CO),L complexes (L = NHMe,, SOMe,, CNC6HII, norbornene, norbornadiene) 
have been recorded under chemical ionization conditions using CH, as reagent gas 
and compared with the electron impact spectra. The intensity ratios of the M+ and 
iWH+ ions, as well as the sites of protonation of the molecules are highly dependent 
on the type of compound. As in organic mass spectrometry, CZ and EZ spectra yield 
complementary structural information. At elevated sample pressures ion-molecule 
reactions occur, yielding secondary ions of di-, tri-, and higher-nuclearity in consid- 
erable quantities. 

Zusammenfassung 

Die Massenspektren von C,H,Mn(CO),, CH,COC,H,Mn(CO), und C,H,- 
Mn(CO),L-Komplexen (L = NHMe,, SOMe,, CNC,H,,, Norbornen, 
Norbornadien) wurden unter den Bedingungen der chemischen Ionisation mit CH, 
als Reaktandgas aufgenommen und mit den Elektronenstoss-Spektren verglichen. 
Die Intensitatsverhahnisse der M+- und MH+-Ionen hangen ebenso wie die Proto- 
nierungszentren der Molektile stark vom Verbindungstyp ab. Wie in der organischen 
Massenspektrometrie liefern die CZ- und EZ-Spektren komplementlire strukturelle 
Informationen. Bei erhiihten Probendrticken finden Ion-Molektil-Reaktionen statt, 
die zu zwei-, drei- und hbherkemigen Sekund%r-Ionen in beach&hen Haufigkeiten 
ftihren. 

* I. Mitteilung: siehe Ref. 7. 
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Einleitung 

Obwohl die chemische Ionisation (CI) in der organischen Massenspektrometrie 
neben der klassischen Elektronenstoss-Ionisation (EI) seit langem einen festen Platz 
behauptet [l], befassten sich nur wenige Arbeiten mit Untersuchungen zur CLMas- 
senspektrometrie von Organometallverbindungen der Ubergangselemente. Gegen- 
stand derartiger Studien unter Venvendung protonierender CI-Reaktandgase waren 
bislang Metallocene (Fe, Ru, OS, Co, Ni), Dicyclopentadienylmetalldihalogenide (Ti, 
Zr, Hf), Metallhexacarbonyle (Cr, MO, W) [2], Dibenzolchrom und Aromatentri- 
carbonyhnetall-Derivate (Cr, MO) [3-51, Dien- bzw. Trieneisentricarbonyle [2,6] 
sowie Cycloheptatrienmetalltricarbonyle (Cr, MO, W) [5]. Die bisherigen Ergebnisse 
lassen folgende Gemeinsamkeiten erkennen: 
1. Bei allen untersuchten Verbindungen treten Quasimolektil-Ionen MH+ auf, such 
in Fallen, bei denen unter EI-Bedingungen keine Molektil-Ionen M+ beobachtbar 
sind [2]. 
2. Neben den MH+- erscheinen haufig such die M+-Ionen; das Intensitltsverhliltnis 
MH+/M+ h;ingt sowohl vom verwendeten Reaktandgas als such vom Komplextyp 
ab. 
3. In Analogie zu den CI-Massenspektren organischer Verbindungen ist das Ausmass 
der Fragmentienmg im Vergleich zu den EI-Spektren gering; allerdings fehlen 
bislang genauere Angaben zur Genese der Fragment-Ionen tiber den Nachweis 
metastabiler ZerftIlle. 

TABELLE 1 

EI- UND CI-MASSENSPEKTREN VON CpMn(C0)3 

m/= Ion Relative Intensitl 

EI CI 
32°C 

CI CI 
5o”c 70-z 

55 Mn+ 

56 MnH+ 

68 CHMn+ 

80 C,HMn+ 
83 MnCO+ 
92 C,HMn+ 
93 C,H,Mn+ 
94 C,H,Mn+ 

119 C,H,Mn+ 
120 CpMn+ 
148 CpMnCO+ 
1?6 CpMn(CO),+ 
177 CpMn(CO)*H+ 
204 CpMn(CO),+ 
205 CpMn(CO),H+ 
324 Cp2Mnz(CO)S+ 
416 Cp,Mn,(CO),+ 
435 CpzMn,(CO)5+ 
528 Cp,Mn,(CO),+ 
639 Cp3MndCO),+ 
843 Cp4MnS(CO)1,+ 

68 
2.6 
1.9 

5.8 
0.8 
1.4 

5.8 
0.9 

2.5 

100 
29 

3.6 

33 

1 

2.5 
< 0.5 

2 
34 

100 
8 

1 

64 
100 

32 
3 
3 
2 
4 

100 
64 
76 
21 

3 
9 

18 
3 
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Wir befassen uns seit einiger Zeit intensiv mit Untersuchungen zur CI-Massen- 
spektrometrie von Organometallkomplexen und haben dariiber bereits ausschnitts- 
weise in einer Kurzmitteilung berichtet 171. Gegenstand der vorliegenden Arbeit sind 
Cyclopentadienyl- und Acetylcyclopentadienyltricarbonylmangan sowie C,H,Mn- 
(CO&L-Komplexe mit u- und n-Donorliganden L 3 Dimethylamin, Dimethylsul- 
foxid, Cyclohexylisonitril, n2-Norbomen und n2-Norbomadien. Vorrangig interes- 
sierten uns zunachst Vergleiche zwischen CI- und EI-Massenspektren im Hinblick 
auf die strukturanalytischen Aussagen, Unterschiede im Fragmentierungsverhalten 
von MW- und M+-Ionen, nicht zuletzt such die Frage, inwieweit sich aus den 
Spektren oder der Fragmentierung Rtickschltisse auf das bevorzugte Angriffs- 
zentrum fur die Protonierung ziehen lassen. Die EI-Massenspektren bzw. der 
elektronenstoss-induzierte Zerfall dieser Verbindungen (ausgenommen 
CH,COC,H,Mn(CO),) wurden bereits detailliert beschrieben [8,9]. 

Experimentelles 

Die Untersuchungen wurden mit einem Varian-MAT-311A-Massenspektrometer 
(inverse Nier-Johnson-Geometrie) unter Verwendung einer kombinierten EI/CI- 

TABELLE 2 

EI- UND CI-MASSENSPEKTREN VON CH,COC,H,Mn(CO), ( = AcpMn(CO),) 

m/z Ion Relative Intensitttt 

EI CI CI CI 
36’C 72oc 1oooc 

55 Mn+ 35 

70 CH3Mn+ 55 

93 C,H,Mn+ 10 

119 C,H,Mn+ 4.6 

147 COC, H Mn + , 2.0 

162 AcpMn+ 100 1 4 5 

190 AcpMnCO+ 19 2 4 3 

191 AcpMn(CO)H+ 18 24 7 

219 AcpMn(C0)2H+ 9 10 2 

246 AcpMn(CO),,+ 22 8 26 100 

247 AcpMn(CO),H+ loo 100 62 

275 AcpMn(CO),C,H5+ - 11 9 5 

287 AcpMn(CO),C,HS+ 5 4 2 

381 Acp,MndCO),H+ - 2 1 

408 A&‘%(CO),+ -z 0.5 5 9 

409 AmMn,(COhH+ 3 18 16 

437 Acp,Mn2(C0),H+ - 5 5 

493 A%Mn,(CO),H+ 6 21 96 

627 AmMndCOhH+ 3 15 

654 Acp$%(CO),+ 4 52 

655 AmMndCO),H+ 7 24 

681 AmMn,(COh+ 8 

765 AcpgMn4(COh+ - - 27 

793 AmMn,(COh+ - 12 

900 Acp,Mn,(CO),+ 5 

92‘8 AmMndCOh+ 2 



326 

Ionenquelle durchgeftihrt. Die Quellentemperatur betrug 190-200°C, die Ionen-Be- 
schleunigungsspannung 3 kV, die Elektronenenergie bei EI 70 eV, bei CZ 500 eV. 
Als CI-Reaktandgas diente Methan bzw. Perdeuteromethan; die Gaszufuhr wurde 
so geregelt, dass im 1onenquellengeh;iuse ein Druck von 5 X low5 mbar herrschte 
(das Gerat erlaubt keine Druckmessung innerhalb des CI-Plasmas). 

Die Probenverdampfung erfolgte innerhalb der Quelle aus den tiblichen 
Aluminiumtiegeln rnit durchbohrtem Deckel. Im Falle der sehr fltichtigen Verbin- 
dungen C,H,Mn(CO), und CH$XC,H,Mn(CO), erwies es sich als vorteilhaft, in 
die Bohrung des Tiegeldeckels zur Erhiihung des Strijmungswiderstandes einen 
passenden Draht einzuftihren; tiberdies wurde hier die Quellentemperatur auf 
150-160°C abgesenkt. 

Der Nachweis metastabiler Ionen erfolgte unter EI-Bedingungen im 1. feldfreien 
Raum mittels der “linked-scan”-Technik (U,/B-Mode), unter CZ-Bedingungen im 
2. feldfreien Raum iiber die DADI-Technik (wegen des hohen Reaktandgasdruckes 
im 1. feldfreien Raum lassen sich hier nur gemischte unimolekulare und stoss- 
induzierte me&stabile Zerf;ille beobachten). 

Die in den Tabellen angegebenen Ionenintensitliten wurden im Hinblick auf 
Isotopenbeitrage von Nachbar-Ionen korrigiert. Doppelt geladene Ionen, die nur in 
den ELSpektren in geringer HPufigkeit auftreten, wurden nicht berticksichtigt. 

TABELLE 3 

EZ- UND CZ-MASSENSPEKTREN VON CpMn(CO),NH(CH,)2 (NH(CH,), = L) 

m/r Ion Relative Intend&t 

EZ cz CZ cz 
45oc 90°C 112% 

55 Mll+ 35 2 2 c 0.5 
56 MnH+ 
84 MnNHCH2+ 
93 CJH2Mn+ 
98 MnN(CH,)CH,+ 

120 CpMn+ 
163 CpMnN(CH&H2+ 
164 CpMnN(CH&+ 
165 CpMnL+ 
166 CpMnLH+ 
192 CpMn(CO)N(CH&+ 
194 CpMn(CO)LH+ 
210 CpMnL2+ 
219 CpMn(C0)2N(CH,)CH2’ 
220 CpMn(COhN(CHh+ 
221 CpMn(C0)2L+ 

222 CpMn(CO),Lti’ 
267 CpMn(C0)2L,H+ 
341 Cp,Mn#OhL* 
386 Cp,Mn,(CO),Lz+‘ 
441 CpzMndCO),L, 

+ 

542 Cp2MndCO),L3 
+ 

562 Cp,MndCOhL2+ 
607 Cp,MndCO),L, 

+ 

662 CpJMn4(CO)4Ls+ 
711 Cp3Mns(CO)4L3+ 

6.2 
4.2 
4.4 
3.9 

100 
17 

3.0 
69 

26 

- 

4 
4 
2 

56 
28 

5 
100 

3 
3 

69 
55 

4 
2 
1 

58 
24 

18 
7 
1 
2 

loo 
50 
23 
38 
51 

1 
1 
3 
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Ergebnisse und Diskussion 

In den Tabellen l-7 sind die EI- sowie die CI-Massenspektren der Komplexe, 
letztere jeweils bei drei verschiedenen Probentemperaturen, zusammengestellt. Die 
folgenden Betrachtungen betreffen zunachst nur die bei niedrigster Temperatur 
erhaltenen CI-Spektren. Alle zu diskutierenden Fragmentierungsprozesse sind durch 
den Nachweis der betreffenden ubergangssignale belegt. 

Gemeinsames Merkmal der EI-Spektren ist die Tatsache, dass das Molektil-Ion 
(W) * zunslchst die CO-Liganden eliminiert ( + CpMnL+), bevor die Abspaltung 

TABELLE 4 

EI- UND CI-MASSENSPEKTREN VON CpMn(CO),SO(CH,), (SO(CH,), = L) 

m/r Ion Relative Intensitat 

EI CI 
50°C 

CI CI 
9OT llO°C 

55 Mn+ 

56 MnH+ 

70 MnCH,+ 

72 MnOH+ 

80 C, HMn+ 

93 C,H,Mn+ 

102 MnSCH,+ 

118 MnSOCH,+ 

120 CpMn+ 

133 MnL+ 

136 CpMnO+ 

137 CpMnOH+ 

182 CpMnS(CHs)r+ 
183 CpMnSOCH, 

184 CpMnSO(CH,)H+ 

198 CpMnL+ 

199 CpMnLH+ 

238 CpMn(CO),S(CH,),+ 
239 CpMn(CO),SOCH,+ 

240 CpMn(CO),SO(CH,)H+ 

253 CpMn(CO),SO(CH,)CH,+ 
254 CpMn(CO)sL+ 
255 CpMn(CO),LH+ 

333 CpMn(CO),L,H+ 
374 Cp,Mn,(CO)sL+ 
387 CpMna(CO)sLs+ 
452 CpsMns(CO)sLs+ 
509 CpsMns(CO),LsH+ 
563 CpsMns(CO),La+ 
628 CpsMns(CO),Lr+ 
641 CpsMns(CO),Ls+ 
683 CpsMn,(CO),Ls+ 
738 CpsMns(CO),Ls+ 
816 CpsMns(CO),Ls+ 

70 

5.3 

3.1 

8.8 

5.6 

3.8 

5.6 

7.9 

100 

3.6 

7.9 

16 

4.1 

70 

94 

1.7 

2 
- 

5 

11 

1 

3 

43 

7 

2 

100 

36 

56 

2 

6 

2 

64 

- 

- 

- 

2 

- 

4 

8 

1 

2 

34 

6 

2 

100 

31 

70 

1 

7 

1 

3 

95 

30 
10 

26 

5 

3 
12 

2 

3 

4 

< 0.5 

1 

13 

5 

1 

63 

11 

81 

7 

2 

5 

86 

3 

46 

9 

65 

31 

8 

100 

3 

2 

4 

5 

l Wir verzichten bei ttbergangsmetallhaltigen Spezies auf die (in der organ&hen Massenspektrometrie 

sinnvolle) Differenzierung zwischen Kationen (M+) und Radikalkationen (MT). 
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TABELLE 5 

EI- UND CI-MASSENSPEKTREN VON Cph4n(CO),CNC,HII (CNCsH,, = L) 

m/z Ion Relative Intensitgt 

EI CI CI 

50°C 1oooc 
CI 

12ooc 

55 Mn+ 
56 MnH+ 
81 MnCN + 
82 MnCNH+ 

120 CpMn+ 
147 CpMnCNH+ 
202 CpMnGHlo+ 
204 CpMnGH,IH+ 
228 CpMnCNGH,, + 

229 CpMnL+ 
230 CpMnLH+ 
258 CpMn(CO)LH+ 
284 CpMn(CO)&NCsHt,,+ 
285 CpMn(CO), L+ 
286 CpMn(C0)2LH+ 
405 Cp~MndCOhL+ 
406 Cp,Mn,(CO),LH+ 
449 CpMn,(CO)2L2+ 
487 Cp,Mn,(CO)L,H+ 
514 Cp,MndCOhL,+ 
569 Cp,Mn,(CO),L,+ 
625 Cp,Mn,(CO),L,+ 
734 Cp,MndCOhL,+ 

4 

1 

10 
27 
2 

21 
2 

48 
46 
6 
3 

96 
100 

des Liganden L unter Bildung des Ions CpMn+ (Cp = C,H,) bzw. Teilfrag- 
mentierungen von L einsetzen. Die Teilfragmentierungen bediirfen keiner n;iheren 
Erltiuterung mehr, da sie hinreichend bekannt sind [9]. Lediglich zum bislang nicht 
massenspektrometrisch untersuchten CH,COC,H,Mn(CO), sei angeftihrt, dass das 
Ion [M - 3CO]+ entweder ein Methylradikal abspaltet (--) COC,H,Mn+) oder - in 
wesentlich starkerem Ausmass - unter Ubertragung der Methylgruppe auf das 
Zentralmetall C,H,CO eliminiert; diese Umlagerung ist charakteristisch fur den 
Zerfall von Cyclopentadienylmetall-Komplexen mit Carbonylfunktionen am Fiinf- 
ring [lO,ll]. 

Analog zum einleitend erw&hnten Verhalten anderer Organometallkomplexe treten 
in den CI-Spektren der Manganverbindungen sowohl MH+- als such M+-Ionen auf, 
deren HZLufigkeitsverhaltnis von Fall zu Fall stark wechselt. W&rend die MH+-Ionen 
durch Protonierung gem&s Gl. 1 gebildet werden, ist die Entstehung der M+-Ionen 
in erster Linie auf Ladungsaustauschprozesse mit C,H,+-Ionen (Gl. 2) 
zurtickzuftihren, die im Cl-Plasma in ann&hemd gleicher Haufigkeit auftreten wie 
die CH,+-Ionen. Der Ladungsaustausch erklkt sich aus den Ionisierungsenergien 
(IE) der Mangankomplexe [9] (vgl. Tab. 8), die durchwegs unter der des C,H,‘- 
Radikals (- 8.6 eV) liegen. 
CH,++ M --, CH, + MH+ (1) 
C2H5++ M + C,H,‘+ M+ (2) 

Die Fragmentierungsmuster der M+-Ionen in den Ef- und CI-Spektren sind 
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TABELLE 6 

EI- UND CI-MASSENSPEKTREN VON CpMn(CO),nor-C,H,,, (nor-C,H,O = L) 

m/r Ion Relative Intensitlt 

EI CI CI 
42°C 60°C 

CI 
80°C 

55 Mn+ 
56 MnH+ 
80 C, HMn+ 

120 CpMn+ 
147 CpMnC* H, + 
148 CpMnCO+/CpMnC,H,’ 
185 Cp,Mn+ 
186 CpMnC,H,+ 
213 CpMnC,H,+ 
214 CpMnL+ 
215 CpMnLH+ 
241 CpMn(CO)C,H,+ 
243 CpMn(CO)LH+ 
268 CpMn(CO),C,HB+ 
269 CpMn(CO),C,H,+ 
270 CpMn(CO),L+ 
271 CpMn(CO),LH+ 
390 CpzMn,(CO),L+ 
416 Cp3MndCO)2+ 
445 Cp,Mn,(CO),L+ 
482 Cp,MQCO)L+ 
485 Cp2Mn,(CO),L2H+ 
501 Cp,Mn,(CO),L+ 
566 Cp,MndCO),L+ 
621 Cp3Mn4(CO),L+ 
686 Cp,Mn,(CO),L+ 

45 
3.5 
2 

100 
0.5 
a/9.7 
2.2 

17 
0.8 

44 

8 . 
1 

34 
2 

11 
5 

11 
19 

100 
56 

1 
52 
2 
2 

66 
46 
17 

4 

17 
1 
5 
3 
7 

18 
60 
94 

1 
43 
4 
2 

79 
34 

loo 
5 
2 
3 
7 
2 

1 

3 

1 
12 
1 
5 
7 

12 

10 
1 
0.5 

40 
11 

100 
7 
1 
6 
6 
3 
2 
4 
3 

qualitativ gleichartig; die niederen Anregungsenergien der unter CI-Bedingungen 
erzeugten MH+- und M+-Ionen erlauben jedoch in nermenswertem Ausmass nur 
energetisch wenig aufwendige Zerfallsprozesse, zu denen vorrangig die Eliminierung 
der CO-Liganden gehort. So bilden die [ MH - &IO]+- und die [M - nCO]+- 
zusammen mit den MH+- und M+-Ionen den Hauptanteil des Gesamtionenstroms 
der CI-Spektren. Allerdings bestehen bereits hinsichtlich der CO-Abspaltungen 
Unterschiede. Mit Ausnahme von CpMn(CO), und CpMn(CO),nor-C,H,, die 
schrittweisen CO-Verlust zeigen, eliminiert M+ zwei CO-Molektile ausschliesslich in 
einem gekoppelten Schritt (dies gilt such ftir die Acetylcyclopentadienyl-Verbin- 
dung), das Ion [M - CO]+ bitt also nicht auf (interessanterweise erscheint jedoch 
das betreffende Signal fur den metastabilen Zerfall). Demgegentiber zerfallen die 
MH+-Ionen sowohl unter gekoppelter als such unter sukzessiver CO-Abspaltung, 
das [ MH - CO]+-Fragment weist vergleichsweise hohe HSiufigkeit auf und ist folg- 
lich stabiler als die entsprechende unprotonierte Spezies; die Ausnahme bildet hier 
der Dimethylsulfoxid-Komplex, der jedoch such in anderer Hinsicht abweichendcs 
Verhalten zeigt. 

Die Frage nach dem Angriffszentrum der Protonierung gembs Gl. 1 lasst sich 
nicht zweifelsfrei beantworten, plausible Argumente sprechen jedoch bei der Mehr- 
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TABELLE 7 

EZ- UND CZ-MASSENSPEKTREN VON CpMn(CO),nor-C,HB (nor-C,H, 55 L) 

m/z Ion Relative Intensitilt 

EZ CI 
50oc 

CI CI 
80°C 110°C 

55 Mn+ 45 8 6 < 0.5 
56 MnH* 4 1 4 0.5 
80 C, HMn+ 3.7 1 1 - 

120 CpMn+ loo 29 19 1 
146 CpMnC2H,+ 9.6 3 2 - 

147 CpMnC, H, + 19 9 
148 CpMnCO” 4.6 7 4 
185 Cp, Mn+ 0.6 5 5 11 
186 CpMnCjH,- 12 6 4 
211 CpMnC, H, * 5 5 1 
212 CpMnL+ 39 loo loo 10 
213 CpMnLH+ 49 49 7 
239 CpMn(CO~,H,+ 2 2 
240 CpMn(CO)L+ 0.8 1 3 1 
241 CpMn(CO)LH+ 65 43 11 
267 CpMn(CO)&,H,+ I c 0.5 
268 CpMn(CO)*L+ 7.8 54 70 42 
269 CpMn(CO),LH+ 7 4 1 
332 Cp,Mn,,L+ 1 4 
388 Cp,MndCO),L+ 6 63 100 
416 Cp3MndCG),+ 3 5 
4.44 CpzMndCOhL+ 5 
480 Cp,Mn,(CO)L+ 2 7 
499 Cp,MQCO).L* 3 4 
508 Cp,MndCOhL+ 2 
564 Cp3Mn&OhLC 18 
619 CP,M~,(W,L+ 5 
684 Cp,Mn&OhL* 2 

zahl der Komplexe fiir eine bevorzugte Protonienmg am Manganatom. Eine solehe 
wird zunllchst durch Protonierungsexperimente in kondensierter Phase gesttitzt 
[12,13], wobei sich allerdings die Stammverbindung CpMn(CO), als sehr schwache 
Base erwies, wesentlich schwacher als etwa das isoelektronische Benzoltri- 

TABELLE 8 

IONISIERUNGSENERGIEN UND V-WERTEi (Gl. 3) DER KOMPLEXE 

Kompiex Y 

CpMn(CO), 8.12 2.79 
CH,COC,H,Mn(CO), 12.7 
CpMn(CO),nor-C,Hs 7.27 0.78 
CpMn(CO),nor-C,H,, 7.19 0.93 
CpMn(CO),SOMez 7.12 0.98 
CPM~CO)~CNC~H,~ 7.01 1.06 
~pM~CO)~NHMe~ 6.55 1.46 
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carbonylchrom. Die Metallprotonierung sollte umso leichter erfolgen, je hoher die 
d-Elektronendichte am Zentralmetall ist, d.h. je niedriger die Ionisierungsenergie des 
Komplexes liegt. Als Mass fur die Protonierungsrate llisst sich nicht einfach das 
Intensitatsverhaltnis der MH+- und M+-Peaks im CI-Spektrum heranziehen; viel- 
mehr wurde gem& Gl. 3 das IntensitBtsverh&ltnis V definiert, das such die 
Intensitaten I der durch CO-Verlust entstandenen Folge-Ionen berticksichtigt und 
damit das Ausmass der Protonierung besser beschreibt. Wie die Werte in Tab. 8 
zeigen, existiert wenigstens fur die CpMn(CO),L-Komplexe eine ann&hemd lineare 
Korrelation zwischen IE und F. 

Z[MH+]+Z[(MH-CO)+] +Z[(MH-2CO)+] = y 

Z[M+] +Z[(M- CO)+] +Z[(M-2CO)+] (3) 

Eine Protonentibertragung vom Metal1 auf einen Liganden bzw. die direkte 
Ligandenprotonierung sollte sich unter gewissen Voraussetzungen im Frag- 
mentierungsmuster des MH+-Ions Bussem. Dies ist eindeutig beim Dimethylsulf- 
oxid-Komplex der Fall. Wie bereits erwahnt, unterscheidet sich das MH+-Ion hier 

CHs 
I 

Cp(CO),Mn +S+-O- 
I 

=‘-‘3 

+CH5+ -CH, 

I 

-43 
I 

Cp(CO&Mn* IS+-OH 

I 
C’-‘3 

-OH’ 

/ \ 

-CH; 

7H3 
+ 

7’43 

Cp(CO&Mn~lS* 
I 

C’-‘3 

cp(CO),Mn-IS-OH 
+* 

( m/z 238 1 

I 

-2co 

+ 
CpMnS(CH312’ 

(m/z 240 1 

I 

-2co 

CpMnS(OH)CHI’ 

( m/z 182 1 ( m/z 184) 

SCHEMA 1 
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von denen der anderen CpMn(CO),L-Verbindungen nicht nur durch die andersar- 
tige Eliminierung der CO-Liganden, es spaltet iiberdies ein OH’- oder altemativ ein 
CH,: Radikal ab. Verwendet man CD, als Reaktandgas, so beobachtet man 
ODtVerlust. Diese Vorg&nge lassen sich nur unter der Annahme verstehen, dass die 
Protonierung am nicht koordinativ gebundenen Sauerstoff des DMSO-Liganden 
erfolgt ist (Schema 1). Bezieht man tibrigens die Intensitaten der Fragmente des 
1MH+-Ions bei m/t 240,238,184 und 182 in den Zahler und die von m/z 183 in den 
Nenner von Cl. 3 mit ein, so resultiert fiir V ein Wert von 1.90, der weit abseits der 
IE/ V-Korrelationsgeraden liegt. 

Einen Sonderfall stellt such CH,COC,H,Mn(C0)3 dar; der F-Wert ist aus- 
sergewohnlich gross (Tab. S), zudem erscheinen nur bei dieser Verbindung such 
[M-I- C,H,]+- und [ A4 + C,H,]+-Ionen im CI-Spektrum. Hier ist eine Protonierung 
am Carbonylsauerstoff der Acetylgruppe weitaus wabrscheinlicher als am wesentlich 
schwacher basischen Mn-Atom. Da jedoch durch die Protonierung keine geeignete 
Abgangsgruppe entsteht, wird das Fragmentierungsmuster des MH+-Ions qualitativ 
nicht beeinflusst. 

Betrachtet man die v~bleibenden Komplexe im Hinblick auf eine mogliche 
Lig~denprotonie~ng, so scheiden die F&lle L = NHMe, und Norbomen mangels 
verftigbarer basischer Zentren von vomherein aus; beim Norbomadien-Komplex 
sttinde zwar die freie Doppelbindung als Angriffszentrum der Protonierung zur 
Diskussion, das CI-Spektrum ist jedoch dem der Norbomen-Verbindung sehr 
Bhnlich, im Fragmentierungsmuster werden keine Abweichungen erkennbar. Im 
Falle L = CNC,H,, ware eine Protonierung am N-Atom prinzipiell vorstellbar, 
wiederum liefert jedoch das CI-Spektrum hierftir keine Anhaltspunkte; es treten 
aber Unterschiede im Fragmentiertmgsverhalten von M+ und MH+ nach erfolgter 
CO-E~~~e~ng auf. So spaltet das Ion [M - 2CO]+ teils HCN [ --) CpMnC,H,,+), 
teils C,H,, ( + CpMnCNH’) ab, w&rend das [ MH - 2CO]+-Fragment unter CN I 
[+ CpMn(C,H,,)H+] oder C,H,,‘-Verlust (9 CpMnCNH+) zerfallt. Der 
tibertragene Wasserstoff im CpMnCNH+-Ion entstammt in beiden Fallen dem 
Cyclohexylrest, denn mit CD, als Reaktandgas tritt kein CpMnCND+ auf, was 
emeut die Metallprotonierung sttitzt. Als plausible Strukturaltemativen des bei der 
CN~Eliminierung entstandenen CpMn(C,H,,)H’-Fragments lassen sich die Ionen 
[( vi-Cyclohexyl)( q4-cyclopentadien)mangan]+ und [( $-Cyclohexyl)( $-cyclopenta- 
dienyl)hydridomangan]+ diskutieren. 

Schliesslich seien kurz Was~~toffabsp~tungen innerhalb der MH+-Zerfallsrei- 
hen erw&hnt. Bei CpMn(CO),H+ finden sich me&stabile Peaks ftir den gekoppelten 
Verlust von zwei oder drei CO-Liganden mit einem H-Atom, bei der Acetylverbin- 
dung tritt die H-Abspaltung bereits ausgehend von iUH+ auf, so dass bei beiden 
Komplexen die MH+- in die M+-Zerfallsreihe iibergehen kann. In den Fallen 
L = nor-C,H, und nor-C,H,, zeigen alle [NH - nCO]+-Ionen (n = O-2) Hz- 
Eliminierungen, w&rend eine solche beim NHMq-Komplex nur vom MH+-Ion 
ausgeht; unter Cl/CD,-Bedingungen tritt an die Stelle der H,- die HD-Eliminierung. 

In den CI-Spektren der CpMn(CO),L-Komplexe erscheinen erwartungsgemass 
such LH+-Spezies, bei allen Verbindungen iiberdies C, H, +-Ionen; sie wurden in die 
Tabellen l-7 nicht aufgenommen, denn diese Ionen verdanken ihre Entstehung 
zumindest partiell ~e~oly~vorg~gen. 

Als besonders interessantes Phiinomen in den CZ-Spektren ist das Auftreten von 
Ionen hoherer Massen zu werten, deren relative Hiiufigkeiten mit steigender Proben- 
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temperatur, d.h. steigendem Substanzdruck, sehr stark anwachsen. Es handelt sich 
urn zumeist mehrkemige Sekund&r-Ionen als Prod&e von Ion-Molektil-Re- 
aktionen. Uber Ion-Molektil-Reaktionen, untersucht mit einem Atlas-CH4-Mas- 
senspektrometer unter Elektronenstoss, haben wir in einer Reihe von Arbeiten 
berichtet; such an CpMn(CO), wurden von uns derartige Studien vorgenommen 
[14-171. Unter EI-Bedingungen bleiben allerdings die relativen Intensitaten der 
Sekundar-Ionen stets sehr gering. Als Beispiel sei angeftihrt, dass im 70 eV-EZ- 
Spektrum (MAT-311A-Gerat, Standardmessbedingungen) von CpMn(CO),nor- 
C,H,, bei einer Probentemperatur von 130°C das Sekundar-Ion m/z 390 erst eine 
Intensitlt von I!%, bezogen auf das Molekiil-Ion m/z 270, erreicht; unter CZ-Bedin- 
gungen stellt das Ion m/z 390 dagegen bereits bei 60°C den Basispeak im Spektrum. 

Fur die hohen Sekund%r-Ionen-Ausbeuten unter CZ-Bedingungen lassen sich 
mehrere Grtinde anftihren. Im CZ-Plasma sind die Verweilzeiten der Ionen 
vergleichsweise sehr lang (sie werden erst beschleunigt, wenn sie die CZ- 
Ionisierungskammer durch Diffusion tiber den Austrittsspalt verlassen haben), die 
Wahrscheinlichkeit fur St&se zwischen Ionen und Neutralmolekiilen ist entspre- 
chend sehr hoch. Femer haben die Ionen geringe Anregungsenergien (such unter 
Elektronenstoss wachst die Sekundslr-Ionen-Ausbeute mit fallender Elektronenener- 
gie), tiberdies konnen Uberschussenergien exothermer Ion-Molektil-Reaktionen 
durch St&se von den Prod&-Ionen auf Reaktandgasmolektile tibertragen werden. 
Als Besonderheit der Organometallverbindungen kommt hinzu, dass sich durch 
Ion-Molektil-Reaktionen vielfaltige Miiglichkeiten zur Bildung relativ stabiler 
mehrkerniger Metallcluster-Ionen eroffnen, in denen die Einheiten durch 
Metall-Metall-Bindungen und/oder Ligandbrticken zusammengehalten werden. 

Die in den Tabellen l-7 aufgelisteten CZ-Spektren wurden jeweils als reprbenta- 
tive Beispiele willktirlich aus bei kontinuierlich steigender Probentemperatur 
aufgenommenen Spektrenserien herausgegriffen. Konstanz aller sonstigen Messbe- 
dingungen vorausgesetzt, sind die Serien gut reproduzierbar, bei sinkender Tempera- 
tur nehmen die Sekundti-Ionen-Intensitaten wieder ab; them&he Umwandlungen 
der Komplexe innerhalb des Probentiegels lassen sich ausschliessen. Die Absolutin- 
tensitaten der Prim&r-Ionen MH+ und M+ wachsen mit steigendem Substanzdruck 
zunachst an, urn dann ann&hemd konstant zu bleiben oder sogar etwas abzufallen, 
wahrend die Gesamthllufigkeit der Sekundiir-Ionen standig ansteigt. Auch die rela- 
tiven Intensitlten der Prim&Ionen erfahren mit steigendem Substanzdruck char- 
akteristische Anderungen; das Intensitatsverh%ltnis Z[ MH+]/Z[ W] nimmt ab, 
ebenso sinken die Intensitlten der Fragment- relativ zu denen der iUH+- und 
M+-Ionen. 

Die Sekundlr-Ionen haben die Zusammensetzung CpXMn,(CO),+ bzw. 

CeXMn,(CO),L,+, wobei unter den angewandten Messbedingungen Spezies bis 
y = 5 und u = 3 beobachtet wurden. Protonierte Sekundk-Ionen erscheinen eben- 
falls, sind allerdings zumeist weniger hilufig, im Spektrum der Acetylcyclopen- 
tadienylmangan-Verbindung jedoch auffallend stark vertreten (ein zusatzlicher 
Hinweis auf die bevorzugte Protonierung am Acylsauerstoff). Dass die mehrkemigen 
Ionen sehr energiearm sind, folgt aus dem Umstand, dass sie kaum nennenswert 
zerfallen. So sollte z.B. das Ion Cp3Mn,(CO),+ (m/z 639) im CZ-Spektrum von 
CpMn(CO), bereits bei relativ niederer Anregungsenergie zumindest eine Serie von 
CO-Abspaltungen zeigen, diese fehlt jedoch. Im 2. feldfreien Raum I&t sich 
lediglich ein metastabiler Zerfall unter Verlust eines CpMn(CO),-Molektils nachwei- 



sen (+ m/z 435). Erst durch die im 1. feldfreien Raum herrschenden Stossak- 
tivierungsbedingungen (vgl. den Hinweis im experimentellen Teil) werden zahlreiche 
Zerf%lle ausgelost, die zu Fragmenten bei m/z 583 [Cp3Mn,(CO),+], 555 
[Cp,Mn,(CO),+l, 435 [Cp,Mn,(CO),+l, 379 [Cp2Mn3(W3+l, 323 [Cp,Mn,- 
(CO)+], 295 [Cp,Mn,+] und 230 [CpMn,+] ftihren; ausgenommen m/z 435 erscheint 
keines von diesen im “normalen” CZ-Spektrum. Die Stossaktivierung envies sich im 
Rahmen dieser Arbeit als das geeignete Mittel, urn in Zweifelsf%llen Informationen 
iiber die Zusammensetzung der Sekundk-Ionen zu gewinnen. 

Wie die hier dargelegten Resultate zeigen, ist die chemische Ionisation, angewandt 
auf Organometallkomplexe, nicht nur eine interessante und wertvolle Erglnzung zur 
Elektronenstoss-Massenspektrometrie, sie eroffnet such einen bequemen Weg zum 
Studium von Ion-Molektil-Reaktionen. Die bei letzteren beobachtete Vielfalt an 
offenbar relativ stabilen Produkten stellt zugleich eine Herausforderung an die 
praparative Chemie dar. 
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