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Summary

Under suitable measuring conditions binuclear secondary ions appear in
the mass spectra of CsH;CrC H,, CsH:MnC¢H,, CsH;VC,H, and C;H;CrC.H,. In
addition a great number of ion—molecule reactions occur between the molecu-
lar or fragment ions of the complexes and neutral o- or 7-donors in the ion
source of the mass spectrometer. The formation and fragmentatmn processes of
the secondary ions are discussed.

Zusammenfassung

In den Massenspektiren von CsHsCrC¢He, CsHsMnCgHg, CsH;VC,H; und
CsHsCrC,H, erscheinen unter geeigneten Messbedingungen zweikernige Sekun-
dar-Tonen. In grosser Zahl finden ferner Ion—Molekiil-Reaktionen zwischen den
Molekiil- bzw. Fragment-Ionen der Komplexe und neutralen ¢- und w-Donato-
ren in der Ionenquelle des Massenspektrometers statt. Die Bildungs- und Zerfalls-
prozesse der Sekundir-lonen werden diskutiert.

Einleitung

Uber Reaktionen metallorganischer Komplexe, die als.Folge von Stossen
zwischen einfach positiv geladenen Ionen und Neutralmolekiilen in der Gas-
phase ablaufen, ist in den letzten Jahren mehrfach berichtet worden [1-14].
Derartige Prozesse wurden sowohl in Massenspektrometern als auch in Ionen-

* V1. Mitteilung siche Ref. 14.
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Cyclotron-Resonanz-Geréten untersucht und zeichnen sich durch vergleichswei-
se hohe Wirkungsquerschnitte aus. ,

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit lTon—Molekiil-Reaktionen der -
Sandwich-Komplexe (Benzol)(cyclopentadienyl)chrom(I), CsHsCrCsHs [15],
(Benzol)(cyclopentadienyl)mangan(I), CsHsMnCsH¢ [16], (Cycloheptatrienyl)-
(cyclopentadienyl)vanadin(0), CsHsVC,H, [17], und (Cycloheptatrienyl)(cyclo-
pentadienyl)chrom(0), CsHsCrC,H, [18], im Massenspektrometer. Die unter
normalen Messbedingungen erhaltenen Massenspektren dieser Verbindungen so-
wie Ionisierungs- und Auftrittspotentiale wurden bereits ausfiihrlich beschrie-
ben [19-23]. Unser Interesse konzentrierte sich auf die Bildung zweikerniger
Sekundir-Ionen sowie auf die Frage, in welcher Weise Ligandenaustauschreak-
tionen bei gleichzeitiger Anwesenheit der Komplexe und potentieller Liganden-
molekiile in der Ionenquelle des Massenspektrometers stattfinden kdnnen. Bis-
lang wurden derartige Untersuchungen fast ausschliesslich an solchen Organo-
metallkomplexen vorgenommen, die leicht abspaltbare Liganden wie CO, NO
oder PF; enthalten.

Experimentelles

Zur Durchfithrung der Messungen diente ein Atlas-CH4-Massenspektrome-
ter mit der Ionenquelle AN4 und einem SEV-Ionendetektor. Es bestand Poten-
tialgleichheit zwischen Elektronenblende, Ionisierungsgehiuse und Elektronen-
auffanger. Zur Spektrenaufnahme wurde die Elektronenenergie jeweils auf 20
eV gesetzt; die lonen-Ziehspannung betrug 0 V (Erh6hung der Sekundér-Ionen-
Ausbeuten), die Jonen-Beschleunigungsspannung 3000 V. Die Identifizierung
der Sekundér-Ionen als Produkte von Ion—Molekiil-R eaktionen erfolgte iiber
die Messung ihrer Intensitdtsabhingigkeit vom Druck und von der Ionen-Zieh-
spannung (vgl. [ 3] ). Die Ionen-Intensititsangaben beziehen sich jeweils auf das
haufigste Priméar- bzw. Sekundir-Ton.

Die Komplexe wurden ausserhalb der Ionenquelle iiber ein heizbares Direkt-
einlasssystem verdampft. Die Einfiihrung der Liganden erfolgte davon getrennt
iiber ein beneiztes Gaseinlasssystem mit Vorratsbehilter und Diise. Die Ionen-
quellendrucke der Komplexe wurden so einreguliert, dass der Basispeak des 20-
eV-Spektrums im unempfindlichsten Messbereich des Kompensationsschreibers
(30 V) nahezu die maximale Registrierhohe erreichte. Die in den Tabellen ange-
gebenen Auftrittspotentiale (AP) der Primir-Ionen entstammen einer vorange-

gangenen Arbeit [19].

Bildung zweikerniger Sekundir-Ionen

In den Tabellen 1-4 sind die Primir- und Sekundér-Ionen angegeben, die
in den Spektren der Komplexe in Abwesenheit anderer Liganden unter geeig-
neten Messbedingungen auftreten. Wie in fritheren Arbeiten [3,5,6,10,13,14]
leiteten wir die Bildungsreaktionen der Sekundér-Ionen wieder bevorzugt aus
Vergleichen ihrer Auftrittspotentiale mit denen der Primar-Ionen ab; dariiber
hinaus konnten in einigen Fillen auch “metastabile’ Banden fiir Zerfallspro-
zesse von Sekunddr-Ionen aufgefunden werden.
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PRIMAR- UND SEKUNDAR-TONEN IM MASSENSPEKTRUM VON C5HsCrCgHg (20 eV)

mle Ion Relat. AP
Intensitit (eV)

Primir-lonen

195 csnsmgsns* 62 6.13+0.1

117 CsHsCr 100 9.3+0.2
52 Cr 26 13.9%0.3

Sekundir-Jonen

312 (CsHs)zcr:’.EaH; 13

234 (CsHs)zCrz 100

182 {Cs5Hs)2Cr a

@ Uberlagerung mit thermisch gebildetem (CsHs),Cr.

TABELLE 2

PRIMAR- UND SEKUNDAR-IONEN IM MASSENSPEKTRUM VON CsHsMnCgHg (20 eV)

m/le Ion Relat. AP
Intensitit (eV)

Primir-Ionen

198 05H5Mng6ns* 54 6.92+0.1

120 CsHsMn 100 9.420.2
55 Mn 24 14.1:0.3

Sekundir-lonen

318 (CsHs5);MnoCeHg' 100 6.9:0.2

240 (CsHs)Mny" 73 8.420.4

185 (CsHs)7Mn 86 9.410.2

175 CsHsMng' 4.4

TABELLE 3

PRIMAR- UND SEKUNDAR-IONEN IM MASSENSPEKTRUM VON C5HsVCH7 (20 eV)

m/e Ion Relat. AP
Intensitit (eV)

Primédr-Ionen

207 csnsvc-,!;!-," 100 7.24:0.1
181 (CsHsg), V' 2.3

129 CeHeV,_ 48 11.0:0.2 .

116 CsHsV 16 12.9%+0.2
51 v 29 13.820.3

Sekundir-Jonen

336 CsHsVa(CeHeC7HD 11

334 C13H16V2+ . 5.7

323 (CsH;5)2V3CqHy 40 12.9:0.2

321 C17H;5V, 2.6

258 CsHsVoCqHT 100 11.0£0.2

256 CiaHjoVaH 12

232 (CsH5)2V2+ 4.1
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' TABELLE 4
PRIMAR- UND SEKUNDAR-IONEN IM MASSENSPEKTRUM VON C5H5CrG7H7 (20 eV)

mie Ion k » ) Relat, AP
" Intensitit (eV)

Primir-Ionen

208 CsH5CrCoH4" 100 5.96x0.1
182 (CsHs)2Cr" 4.3
143 G7HqCr" 0.8
130 CgHgCr" i4
117 CsHsCrt 13 10.4:0.6
91 CcqH 6.4
52 Crt 48 12.2:0.3
Sekundir-Ionen
325 (C5H35)2CrC7HS 28 10.4:0.6
323 C17H15Cr 2 100 10.420.6
260 Cs5H5CroCqHA7 - 30

Aus den gemessenen AP-Werten ergeben sich fiir CsHsMnCgH, folgende
Ton—Molekiil-Reaktionen:

CsﬁsMnCGH;' + CgHsMnCGHG - (CsHs)zMn205H5+ + CGH6

CsHsMn+ + CsHsMncsHs —-> (CsHs)zMn+ + Mn05H6

Wegen der geringeren absoluten Sekundér-Ionen-Infensitdten im Spektrum von

- C;H;sCrCsH,; wurden deren AP-Werte nicht bestimmt, doch diirften hier analoge
Prozesse ablaufen. Die (CsHs),M,*-Ionen in Tabelle 1 und 2 entstehen u.a. durch

Zerfall der Sekundir-Ionen (CsH;s),M,C¢Hg" (M = Metallatom):

(CsH:)>M,CeH " = (CsHs), M+ + CgHg

M = Cr; m* 175.5. M = Mn; m* 181.

Es ist jedoch nicht auszuschliessen, dass ein Teil dieser Ionen auch direkt durch
Ton—Molekiil-Reaktionen gebildet wird (die AP-Werte liefern in diesen Fallen
keine eindeutigen Informationen): :

CsHsM* + CsH;MCgHg — (CsHs)oM," + Cels

Aus den genannten Reaktionen der {Benzol)(cyclopentadienyl)-metall-
Komplexe ist ersichtlich, dass die Tendenz zur Abspalfung des Benzol-Liganden
vorherrscht. Die Sekundir-Ionen bzw. die nicht beobachtbaren priméren Stoss-
komplexe verhalten sich in dieser Hinsicht wie die Molekiil-Tonen CsH:MCHg*.

. Im Gegensatz zu den CsHsMC¢Hg-Komplexen fithrt der Stoss eines Mole-
kiil-Tons bei den (Cycloheptatrienyl)(cyclopentadienyl)-metall-Verbindungen
mit dem Neutralmolekiil nicht zu einem stabilen Sekundér-Ion. Die Griinde fiir
diesen Unterschied diirften einmal in der besseren rdumlichen Abschirmung des
Zentralmetalls durch den grosseren Siebenring-Liganden, zum anderen in der
relativ zur M—CHs- grosseren M—C-H,-Bindungsenergie zu suchen sein. Die in
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Tabelle 3 und 4 angegebenen Sekundéir-Ionen entstehen vorwiegend durch Ion—
Molekiil-Reaktionen, an denen das CsH;M*-Fragment beteiligt ist:

CsH;M* + C;H;MC,H,; » (CsH;),M,C,H,"

CsHsM* + CsH;MC H, > C,,H;sM™, + H,

Im Falle des Vanadin-Komplexes spielt auch das Fragment-Ion C;H,V’, das
durch einen Umlagerungsprozess aus dem Molekiil-Ion entsteht [19,22], die
Rolle des ionischen Stosspartners:

C6H6V+ + CsI._Isvc'7H7 - C5H5V2C7H7+ + C6H6

Ion—Molekiil-Reaktionen im System Komplex/Donor

Lasst man die Diaromaten-metall-Komplexe sowie verschiedene ¢- und 7-
Donoren L auf getrennten Wegen in die Ionenquelie des Massenspektrometers
einstromen, so beobachtet man eine grosse Vielfalt an Ion—Molekiil-Reaktionen,
bei denen die Komplexe bzw. ihre Fragmente als ionische, die Liganden L als
neutrale Stosspartner fungieren. Folgende Donoren wurden eingesetzt: PFs,
P(OCHs;);, H,0, C,Hs0OH, O(C,Hjs),, O=C(CH,),, NH;3;, NH(CH3),, NH(C,Hs),,
Butadien, Benzol, Cycloheptatrien, 1,5-Cyclooctadien und 1,3,5-Cyclooctatrien.
Lediglich der starke Akzeptor PF; ergab keine nachweisbaren Reaktionen. We-
gen des grossen Umfanges des experimentellen Materials sei auf eine tabellari-
sche Wiedergabe der registrierten Sekundér-Ionen und der AP-Werte in dieser
Arbeit verzichtet. Stattdessen sollen lediglich einige charakteristische Reaktio-
nen herausgegriffen werden.

In nahezu allen Fiallen tritt das Ion ML" auf. AP-Messungen beweisen, dass
fiir seine Bildung u.a. folgende Moglichkeiten existieren:

CsH;MCH,' + L > ML* + C;H,- + C,H,” (n = 6,7)

M*+ L - ML*

Beide Prozesse konnen sich liberlagern. So schwenkt etwa die Elektronenener-
gie/Ionenintensitidtskurve des im System C;H;CrC.H,/NH(C,H;), auftretenden
Sekundar-Tons CrNH(C,H;),* beim Auftrittspotential des Primér-Ions Cr* in
einen horizontalen Verlauf ein; der verbleibende Rest-Ionenstrom geht dann
nach Durchlaufen eines weiteren Maximums erst beim Auftrittspotential des
Molekiil-Ions CsHsCrC;H,® gegen Null. An den zum Sekundir-ion ML* fiih-
renden Stossprozessen sind also mindestens die Ionen Cr* und CsHsCxrC,H;* be-
teiligt (liber eine Beteiligung von CsH;Cr* kann auf diese Weise nichts ausgesagt
werden).

Weiterhin wird haufig das Sekundar-lon C;H;ML* beobachtet, das wie
folgt entsteht:

CsHsMCan+ +L—> CsHsML+ + Can(') (n=6,7)

CsH;:M* + L » C;H;ML*
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Aufgrund der erha.ltenen AP-Daten kénnen auch hier belde Prozesse parallel ab-
laufen, z.B.:

CsHsCrCeH,* + O=C(CH;), - CsHsCrOC(CH,),* + C4H,

+0=C(CH3)

—CgHg
CsHsCrCsH,* —— CsH,Cr* CsH;CrOC(CH;),*

Auch bei diesen Reaktionen zeigt sich, dass dhnlich wie bei der Bildung der
zweikernigen Sekundir-Ionen bevorzugt der Benzol- bzw. der Cycloheptatrienyl-
Ligand abgespalten wird, widhrend die CsHs—M-Bindung erhalten bleibt.

Das durch einen Stossprozess zwischen CsH;M™ und L entstandene Sekun-
dér-Ton C;H;ML* sollte nur dann auftreten, wenn die Reaktion endotherm ist
oder zumindest ohne Energiefreisetzung ablduft; andernfalls konnte ein stabiles
Sekundér-Ion nur dann entstehen, wenn gleichzeitig ein Neutralteilchen oder
ein Radikal abgespalten wird, das die Uberschussenergie als kinetische Energie
abfithren kann. Tatsdchlich wird in einigen Fillen nicht das ITon CsHsML" beob-
achtet, sondern lediglich ein Ion niedrigerer Masse. Einige Reaktionen dieser
Art seien als Beispiele angefiihrt: '

+P(OCH3)
CsH;CrOCHj3;* + P(OCHj);"

—C7H7"
CsHscIC7H7+ —————— CSHSC]:

i —Cq¥y” +CgHjo ’
CsHsVC7H7+ > CSH5V+ _— (35:[']:5\fcrgE[g'i> + H,

~C7H,* +C2H;0H
CsHsVC7H7+ ———> CsH5V+ ———d CsH5VOH+ + Csz.

Das Primir-Ton GsHV* im Spektrum von CsHsVC,H, reagiert ausschliess-
lich in dieser Weise, es treten also keine Sekundir-Ionen CsH4,VL* auf sondern
nur davon abgeleitete massenirmere Spezies, die entweder durch Verlust des
Benzol-Liganden oder durch Teilfragmentierung von L entstehen. Beispiele:

CsHsV* + NH(CH;), -~ VNH(CH;),;" + CsHp

NCH,
CsHeV* + NH(CH,), > CeHoV < +H,
C

2
CHV* + O=C(CHs;), -~ VOC(CH;),* + CsHs

CGH5V+ + O=C(CH3)2 -> CGH5V0+ + C3H5

Der zuletzt genannte interessante Prozess beweist die hohe Neigung des Vana-
dins zur Ausbildung von V=0-Bindungen. Diese Tendenz findet sich in allen Sys-
temen von CsHsVC;H, und sauerstoffhaltigen Donoren, in denen in relativ
“hohen Intensitdten Sekundir-Tonen der Zusammensetzung CsHsVO*, CsH;VO*
oder VO* auftreten. v
Die nach den geschilderten Ion—Molekiil-Reaktionen gebildeten Sekundir-

Ionen unterliegen ihrerseits wieder zahlreichen Zerfallsprozessen. Der Abbau des
an das Metallatom gebundenen Liganden L folgt dabei offenbar den allgemeinen
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Gesetzmissigkeiten, die die Fragmentierung metallorganischer Komplexe im
Massenspektrometer bestimmen; wir haben dariiber in Zhnlichem Zusammenhang
bereits ausfiihrlich berichtet {10,13]. _

Unsere Untersuchungen iiber lon—Molekiil-Reaktionen, die durch diese Ar-
beit abgeschlossen werden, haben gezeigt, welche prinzipiellen Reaktionsweisen
in Systemen, die relativ einfache Organometallverbindungen enthalten, moglich
sind. Mit zunehmender Komplexitdt der Systeme steigt die Zahl unterschied-
licher Sekundir-Tonen und ihrer Bildungs- und Zerfallsmoglichkeiten so stark an,
dass eine genauere Analyse der Prozesse mit den normalerweise zur Verfligung
stehenden experimentellen Mitteln unmaglich wird.
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