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SUMMARY

The mass spectra of some dibenzenechromium derivatives {Cr(CgHg),
Cr[1,3,5-(CH3)3CeH3 ), Cr[(CH3)6Csla, Cr(CsHg)(CsHs~CeHs). and Cr(CsHs—
Ce¢Hs),} are reported. The fragment formation proceeds almost exclusively by succes-
sive elimination of the ring ligands.

Tonisation potentials as well as appearance potentials were measured and
were used to calculate dissociation energies and total bonding energies for the gaseous
cations and the neutra! complexes. The following stability sequence is established for
the metal-ligand bond strength in the neutral complexes:

CeHg< CcH3(CH3)3< CeHs—CeH s < C6(CH3)g -
ZUSAMMENFASSUNG

Die Massenspektren einiger Dibenzolchrom-Derivate {Cr(CgHg),, Cr{1,3,5-
(CH3):CeHals, Cr[(CH3)6Cel2s Cr(CeHe)(CeHs—CeHs) und Cr(CeHs—CeHs),}
werden angegeben. Die Fragmentierung dieser Komplexe besteht fast ausschliesslich
in sukzessiver Abspaltung der Liganden.

Ionisierungspotentiale und Auftrittsenergien wurden bestimmt ; daraus wur-
den Dissoziationsenergien und Gesamtbindungsenergien fiir die Tonen und die
neutialen Komplexe im Gaszustand berechnet. Die Stabilitit der Metall-Ligand-
Bindung in den Neutralkomplexen nimmt in folgender Reihe der Liganden zu:

C6H6< C6H3(CH3)3< CGHS_C6H5< C5(CH3)6 .
I. EINLEITUNG

Die Stabilitat von Metall-n-Komplexen mit aromatischen oder olefinischen
Ligandensystemen héngt stark von der Art der Substituenten an den C=C-Bindungen
der Liganden ab. So beobachtet man bei Dibenzolmetall-Verbindungen mit zuneh-
mender Zahl von Methylsubstituenten an den Sechsring-n-Liganden eine beachtliche
Verfestigung der komplexen Bindung. Das zeigt sich allein schon in der Tatsache,
dass Bis(hexamethylbenzol)metall-Komplexe in weitaus grésserer Zahl dargestellt
werden konnten als entsprechende Verbindungen mit unsubstituiertem Benzol.

Um quantitative Aussagen iiber die Bindungsfestigkeit von Dibenzolmetall-
Komplexen zu gewinnen. wurden bisher in einigen Fillen Messungen der Verbren-
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nungswiarmen vorgenommen und daraus Ring—Metall-Bindungsenthalpien berech-
net, insbesondere fiir die Verbindungen Dibenzolvanadin', Dibenzolchrom? ™4, Di-
mesitylenchrom??, Dipseudocumolchrom?®-*, Bis(hexamethylbenzol)jchrom® und
Dibenzolmolybdian?. Die auf diese Weise von verschiedenen Arbeitsgruppen fiir
das Cr(Cg4Hg), erhaltenen Werte weichen erheblich voneinander ab, was sicherlich
vorwiegend auf die Schwierigkeit zuriickzufithren ist, bei der Verbrennung eindeutig
definierte Endprodukte zu erhalten.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es nun, auf massenspektroskopischem Wege
Aufschliisse {iber die relativen Stabilitdten von Dibenzolchrom und einigen seiner
Methyl- und Phenylderivate zu gewinnen. Zu diesem Zweck wurde das elektronen-
stossinduzierte Fragmentierungsverhalten der Komplexe verglichen, ferner wurden
Auftrittspotentiale der Molekiil- und Fragmentionen gemessen und daraus die
Metall-Ring-Bindungsenergien sowohl fiir die neutralen als auch die kationischen
Verbindungen im Gaszustand berechnet.

Ahnliche Untersuchungen hat einer von uns (J.M.) bereits an Cyclopentadienyl-
metall-Komplexen®’ und anderen Diaromatenmetall-Verbindungen® durchgefiihrt.

2. EXPERIMENTELLES

Die Messungen wurden mit einem einfachfokussierenden Atlas-CH4-Massen-
spektrometer unter Verwendung der Elektronenstossionenquelle AN4 durchgefiihrt.
Die Verdampfung und Zufithrung der Proben erfolgte iiber ein heizbares Direktein-
lasssysiem.

In der Ionenquelle wurden folgende Bedingungen eingehalten: Temperatur
180° ; Elektronenauffiingerstrom 18.5 pA ; nominale Elektronenenergie bei Aufnahme
der Massenspektren 50 eV : Ionenbeschleunigungsspannung 3000 V. Zur Messung
der Erscheinungspotentiale wurden die Ionenziehspannungen, das Elektronenblen-
denpotential und die Spannungsdifferenz zwischen lonisierungsgehiuse und Elektro-
nenauffinger gleich Null gesetzt. Als Standardgas diente Xenon. Die Auswertung der
erhaltenen [onenausbeutekurven erfolgte nach der Methode der extrapolierten Dif-
ferenzen von Warren®. Zur lonenstrommessung wurde ein Faradayauffiinger ver-
wendet.

Dibenzolchrom wurde nach der Fischer—Hafner-Synthese!®!! dargestellt.
Die gleiche Synthese lieferte mit Diphenyl als Ligand Bis(diphenyl)chrom!? vom
Schmp. 156°* und eine kleine Menge (Diphenyl)benzolchrom!? vom Schmp. 119
121°. Die Produkte wurden durch mehrfache fraktionierte Sublimation rein erhalten.
Zur Darstellung des Dimesitylenchrom und des Bis(hexamethylbenzol)chrom wurde
die Raumtemperaturvariante'' der Fischer—Hafner-Synthese verwendetr, um die
aluminiumbromidkatalysierte Methylgruppenwanderung zu vermeiden.

3. MASSENSPEKTREN
In Tabelle 1 sind die Massenspektiren der hier behandelten Komplexe auf-
gefiihrt. Angegeben wurden nur die Cr-haltigen Hauptionen mit relativen Intensitits-

werten, die sich jeweils auf die Summe der Intensititen der betrachteten Ionen bezie-

* Ref. 12 gibt Schmp. 112° an.
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TABELLE 1
MASSENSPEKTREN DER DIAROMATENCHROM-KOMPLEXE?

Ion Relative Intensitat (I/Z1, in %) fir
L=L'=Bz L=Bz; L’=Dph L=L'=Dph L=L'=Mes L=L'=HMB
LL'Cr* 16.5 14.7 174 17.3 18.5
LL'Cr2* 3.6 19 32 5.5 6.9
LCr* 3.0
21.8 250 29.2 43.3
LCr* 21.7
Cr* 58.0 58.6 544 48.0 314

< Bz=Benzol; Dph=Diphenyl; Mes=Mesitylen; HMB =Hexamethylbenzol.

hen. Dagegen wurden weitere Fragmente wie zB. CrC;H3, CrC,H7 u.a.® vernach-
ldssigt, da sie nur in sehr geringen Intensititen (< 19{) auftreten und fiir unsere
Betrachtungen unwesentlich sind. Nicht beriicksichtigt sind ferner die den freien
Liganden zugehorigen Ionen, die in allen Spektren mit mehr oder minder grosser
Haufigkeit erscheinen. Diese entstehen namlich vorwiegend vor der Ionisierung durch
thermische Zersetzung im Einlassystem des Massenspektrometers und in der lonen-
quelle (Kathode!); ihre relativen Intensitaten hdangen daher stark von der Tempera-

tur ab. Demgegeniiber werden die relativen Haufigkeiten der komplexen Ion\,n von
Temperaturdnderungen nur wenig beeinflusst.

Die Fragmentierung der einfach geladenen Molekiilionen verlduft dusserst
einfach und iibersichtlich. Nach der Art der Bruchstiicke und den beobachteten
metastabilen Peaks besteht sie praktisch ausschliesslich in der sukzessiven Abspal-
tung der beiden aromatischen Liganden, wobei die positive Ladung jeweils am Cr-
haltigen Rest verbleibt. Metastabile Peaks, die einer gekoppelten Abspaltung der
Liganden entsprechen wiirden, waren in keinem Falle aufzufinden.

Eine partielle Fragmentierung der z-gebundenen Liganden, wie sie bei Cyclo-
pentadienyl- und insbesondere bei Cycloheptatrienyl-Komplexen in stirkerem Masse
in Erscheinung tritt, wird bei den Sechsringaromaten—metall-Verbindungen weit-
gehend unterdriickt. Dies Eisst sich woh! in der Weise erklidren. dass Benzol und seine
Alkyl- und Phenylderivate bei der Fragmentierung der Komplexe als sehr stabile
Neutralteilchen abgespalten werden kénnen, wihrend der Zerfall von CsHs- bzw.
C-H;-Komplexen die Bildung von energetisch weniger giinstigen CsH 5- bzw. C;H o~
Radikalen bedingt.

Die doppelt geladenen Molekiilionen zerfallen jeweils in zwei einfach geladene
Bruchstiicke nach dem allgemeinen Schema

L,Cr3" > LCr"+ L7
Dies Verhalten scheint allen Diaromatenmetall-Komplexen, die mindestens einen
(substituierten) Benzol-Liganden enthalten, gemeinsam zu sein (vgl. Ref. 8). Die zu-
gehorigen metastabilen Peaks sind sehr wenig intensiv und zeigen die typische sehr
breite und flache Form mit zwei Seitenmaxima. die darauf schliessen lisst, dass bei

der Zerfallsreaktion eine hohe kinetische Energie auf die beiden Bruchstiicke iiber-
tragen wird®. Das C¢HeCrCqHs—C¢H s zerfallt hierbei in folgender Weise:

CGH(,CrC(,HS—C(,H%-‘— - C;,H(,CI'"' +C6HS_C6H;
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Dieser Zerfallsweg ist sicherlich energetisch giinstiger als die Bildung der Fragmente
CeHs—C¢HCr* und C.H/. da die Ionisierungsenergie des Diphenyls (8.27 eV)
kleiner ist als die des Benzols (9.25 eV) (den Teilchen C4HCr und CcHs—CgHsCr
diirften demgegeniiber annidhernd gleiche Ionisationspotentiale zukommen).

Aus den relativen Intensitiiten der Hauptionen in den Massenspektren lassen
sich bereits qualitativ Riickschliisse auf die relativen Stabilitdten der Diaromaten-
chrom-Kationen ziehen. So steigen die Intensititen der Molekiilionen von der Di-
benzol- iiber die Dimesitylen- zur Bis(hexamethylbenzol)-Verbindung hin an. die
Hiufigkeiten der aus den entsprechenden Komplexionen gebildeten Fragmente Cr™
fallen dagegen stark ab. Mit zunchmender Methylsubstitution der aromatischen
Sechsringe steigt also die Stabilitiat der Metall-Ligand-Bindung in den Kationen an.
Aus dem Spektrum des Benzolchromdiphenyls lisst sich ferr:er entnehmen. dass
ein Phenylsubstituent am n-gebundenen Benzolring ebenfalls eine relative Verfesti-
gung der kompiexen Metall-Ring-Bindung bedingt. Insgesamt gesehen fiihrt die
vergleichende Betrachtung der in Tabelle 1 angegebenen lonenintensititen etwa zu
folgender Stabilititsreihenfolge:

(Bz),Cr* < BzCrDph* < (Dph),Cr* < (Mes),Cr* <« (HMB),Cr*
4. ENERGETISCHE MESSUNGEN

Die von uns gemessenen lonisierungsenergien der Komplexe sowie die Auf-
trittspotentiale ihrer Hauptfragmentionen sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Wie von uns schon friilher bei Diaromatenmetall-Komplexen beobachtet,
zeigten die Ionenausbeutekurven der Fragmente L-Cr* und insbesondere Cr* im

TABELLE2

AUFTRITTSPOTENTIALE DER HAUPTIONEN VON DIAROMATENCHROM-KOMPLEXEN (IN eV)

Ion L=L"=Bz L=Bz;L'=Dph L=L'=Dph L=L'=Mes L=L'=HMB
IP[LL'Cr} 591+0.1 5941005 587+0.1 547+005 5.19+005
AP[LCr™] 88402 89+0.1 9.5+0.1 9.3+0.1 103+02
AP[Cr*] 10.8+0.3 11.6+£0.2 123+0.2 12.1+0.2 140+04

Bereich niederer Elektronenenergien eine mehr oder weniger stark ausgeprégte Stufe,
d.h. es existieren jeweils zwei Prozesse, die zum betrachteten Ion fithren kénnen?.
Einer davon ldsst sich auf eine partielle thermische Zersetzung, die der Ionisation des
Komplexes vorausgeht, zuriickfuhren ; dieser Prozess wurde von uns vernachlissigt,
d.h. es wurde jeweils nur der Kurventeil oberhalb der Stufe nach héheren Elektronen-
energien hin ausgewertet.

Die vergleichsweise sehr niedrigen Ionisierungspotentiale (IP) der Kom-
plexe, die durchwegs noch unterhalb des IP des freien Cr-Atoms (6.76 eV) liegen,
spiegeln das ausgeprigte Bestreben der Verbindungen zum Ubergang in den kationi-
schen Zustand wider. Die Tendenz des Zentralmetallatoms, das offenbar vorwiegend
Trager der positiven Ladung im Kation ist, zur Abgabe eines Elektrons wird durch
Methylgruppen am Benzol-Liganden betrachtlich verstiarkt. C—CH 3;-Gruppen sind
sehr vicl stiarker polarisierbar als C-H-Bindungen; daher stabilisieren Methylgrup-
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pen die Kationen. Die IP-Werte von (Bz),Cr, (Mes),Cr und (HMB),Cr zeigen etwa
den gleichen Gang wie die I P-Werte der freien Liganden (/P von Benzol =925¢€V;
IP von Mesitylen =8.39 eV ; I P von Hexamethylbenzol=7.85eV) bzw. wie diejenigen
der entsprechenden Aromatenchrom-tricarbonyle (IP von BzCr{(CO);=7.30 eV;
IP von MesCr{CQ);=7.02 eV ; IP von HMBCr(CO);=6.88 eV) 6. Ein Phenylsub-
stituent beeinflusst dagegen das IP des Komplexes nur sehr geringfiigig. Die beiden
Effekte der Phenylgruppe, namlich ihre elektronenziehende Wirkung und die Mog-
lichkeit zu einer mesomeren Ladungsstabilisierung, heben sich gegenseitig weitgehend
auf. Die Parallele zum Verhalten der Aromatenchromtricarbonyle ist auch hier
gegeben [IP von DphCr(CO);=7.27 eV]*°.

In gleicher Weise haben schon frither polarographische Messungen gezeigt,
dass Methylgruppen die Oxydation zum Kation stark begiinstigen!*. Wihrend
Phenylgruppen die lonisationspotentiale im Gaszustand nicht signifikant beeinflus-
sen. erschweren sie in L&sung den Ubergang zum Kation merklich?’. In Lsung hat
man als zusitzlichen Effekt die Solvatation zu beriicksichtigen ; diese wird durch die
grossvolumigen Phenylgruppen vermindert und stabilisiert so die phenylierten Ka-
tionen weniger als das unsubstituierte.

Tabelle 3 zeigt schliesslich die aus den lonisations- und Auftrittspotentialen

TABELLE 3

DISSOZIATIONSENERGIEN VON DIAROMATENCHROM-KOMPLEXEN (IN eV)

DE L=L'=Bz L=Bz;L'=Dph L=L'=Dph L=L'=Mes L=L"=HMB
DE(}) 29 3.0 36 38 5.1
DE(2) 20 2.7 2.8 28 37
DE(3) 49 57 64 66 88
DE(0) 40 48 5.5 5.3 7.2

(AP) berechneten Dissoziationsenergien (DE). Die einzelnen DE-Werte sind wie folgt
berechnet und zugeordnet :
DE(1) = AP[L'Cr*]-IP[LL'Cr] bezogen auf
DE(1)
LL'Cr* — L'Cr*+L
DE(2) = AP[Cr*}-AP[L'Cr*] bezogen auf
DE(2)
L'Crt — Cr*+1L~
DE(3) = AP[Cr* ]-IP[LL'Cr]=DE(1})+ DE(2) bezogen auf
DE(3)
LL'Crt — Cr +L+L’
DE(0) = AP[Cr*]-IP[Cryoma:] bezogen auf
DE(0)
LLCr — Cr+L+L’

Withrend DE(3) also ein Mass fiir die Stabilitit des Kations darstellt, gibt DE(0) die
Stabilitidt des Neutralkomplexes wider.
Die von uns auf massenspektroskopischem Wege ermittelten DE-Betrige
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stellen selbstverstindlich obere Grenzen fiir die tatsichlichen Werte dar, denn es ist
immer mit der Mdglichkeit zu rechnen, dass die Fragmente nicht im energetischen
Grundzustand gebildet werden, sondern iiberschiissige elektronische Anregungs-
energie und/oder kinetische Energie enthalten. Da es sich bei den betrachteten Kom-
plexen jedoch um gleichartige Verbindungen mit gleichartigem Fragmentierungs-
verhalten handelt, scheint die Annahme gerechtfertigt, dass bei einander entsprechen-
den Zerfallsprozessen anndhernd gleiche Anregungsenergien auf die gebildeten
Bruchstiicke entfallen, so dass unsere Werte untereinander gut vergieichbar sein diirf-
ten. Als Bestitigung fiir diese¢ Annahme ist z.B. anzufiihren, dass die Energien DE(2)
fiir BzCrDph und (Dph),Cr, die jeweils der Zerfallsreaktion

DphCr* — Cr* +Dph

entsprechen, innerhalb der Messgenauigkeit gleich sind.

Aufgrund der Dissoziationsenergien DE(1) und DE(2) lassen sich die hier
behandelten Aromaten beziiglich der Festigkeit der Chrom-Ring-Bindung wieder
in folgender Reihe anordnen:

Bz< Dph< Mes< HMB

Ein Vergleich der Werte DE(3) und DE(0) lisst die gegeniiber den Neutral-
komplexen hohere thermodynamische Bestdndigkeit der Kationen im Gaszustand
erkennen. Die Differenz zwischen beiden Energien ist auch hier wieder am gréssten
beim (HBM),Cr.

Stellt man unsere Werte fiir DE(0) den auf thermischem Wege ermittelten
Grossen gegeniiber, so ergeben sich zum Teil beachtliche Diskrepanzen. Aus Ver-
brennungswirmen wurden bisher folgende den DE(0)-Betrigen (bezogen auf ca.
450°K) etwa entsprechende Bildungsenthalpien (AH; bezogen auf 298°K) der gas-
formigen Komplexe aus gasformigem Chrom und den gasférmigen Aromaten berech-
net. (Fiir die Komplexe mit Diphenyl sind bisher keine Vergleichswerte bekannt.)

AHZ%8[(Bz),Cr] =2213  bzw. 2452 bzw. 3.51% eV.
AH?%%[(Mes),Cr] =295 bzw. 3.20%eV.
AHZ%%[(HMB),Cr] = 4.81 eV>.

Die von uns ermittelten Dissoziationsenergien stellen die bis jetzt priignanteste
Aussage iiber die Stabilitit der Diaromatenchrom-Komplexe dar.
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