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MASSENSPEK TROSK OPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN C;H;Mn(CO),
UND C,H;Mn(CO),L-K OMPLEXEN

JORN MULLER uxp MAX HERBERHOLD
Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen ( Deutschiand)
{Eingegangen, den 19. Februar 1968)

SUMMARY

The mass spectra of the complex CpMn(CO); (Cp=C;sH5) and its mono-
substituted derivatives CpMn(CO),L with L=cycloolefin (C;Hs, C ;H,,, CgH,,,
nor-C,Hg, nor-C,H, o, maleic anhydride), isonitrile, amine, phosphine and suifoxide,
as well as the compound CpMn(CO)butadiene are listed and the fragmentation
patterns described. While the primary fragmentation of CpMn(CO)3 results in
stepwise loss of CO ligands, the first decomposition step of the CpMn(CO),L* ions
is a simultaneous splitting of both CO groups. However, CpMn(CO),olefin-n-com-
plexes may loose an olefin 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 atem.
Rearrangements sometimes accompany the ligand fragmentation.

The ionization potentials of the 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 ligands and the corresponding complexes.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Massenspektren des Komplexes CpMn(CO); (Cp=CsH;) und seiner
monosubstituierten Derivate CpMn(CO),L mit L=Cycloolefin (C;Hs, C,H,,,
CgH, 4, nor-C,Hg, nor-C,H, ¢, Maleinsdureanhydrid), Isonitril, Amin, Phosphin und
Sulfoxid sowie der Verbindung CpMn(CO)butadien werden angegeben, und das
Fragmentierungsverhalten dieser Komplexe wird beschrieben. Wihrend CpMn-
(CO); primir unter stufenweisem Verlust der CO-Liganden fragmentiert, besteht
der erste Zerfallschritt der CpMn(CO),L *-Ionen in einer gekoppelten Abspaitung
beider CO-Gruppen. Lediglich die CpMn(CO),olefin-z-Komplexe kénnen im Pri-
marschritt nach der Ionisation auch den Olefinliganden abspalten. Beim weiteren
Zerfall des Tons CpMnL* iiber CpMn* zum Mn* kann entweder L als Einheit ab-
gegeben werden oder es treten intermedidr Bruchstiickionen auf, die Teile von L in
komplexer Bindung am CpMn-Rest oder sogar am Mn-Atom selbst enthalten und
deren Bildung in einigen Fillen Umlagerungen einschlieB3t.

Die lonisationspotentiale 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 lonisierungsenergien und
den v(CO)-Frequenzen der Verbindungen CpMn(CO),L sowie zwischen den IP-
Werten der freien Liganden und denen der entsprechenden Komplexe ein enger
Zusammenhang.

1. EINLEITUNG

Wihrend Cyclopentadienylmangan-tricarbonyl CpMn(CO); (Cp=CH;)
gegen eine Substitution der CO-Liganden durch andere Donatoren auch 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 zusitz-
lichen Liganden L “klassische” Donatoren wie Amine' ~°, Phosphine>”~'*-2% Ar-
sine8~ 10 Stibine*!° oder Bismutine!?; Ather®~3'!'2, Thio#ther!3, Sulfoxide!?~ !5,
Sulfite!3-13 oder Schwefeldioxid!3-15 ; Nitrile!® und Isonitrile3-* enthalten. In gleicher
Weise kénnen m-Donatoren wie Monoolefine®'7 719, Diolefine3-18721 oder Al-
kine?2-23 als Liganden L eingefithrt werden. Die photochemische Substitution einer
zweiten CO-Gruppe am gleichen Zentralmetall unter Bildung stabiler CpMn(CO)L.,-
Verbindungen 148t sich jedoch nur durch starke Liganden mit P77 1%, As'®, Sb!?
bzw. S*'* als koordinativem Zentrum oder unter Ausnutzung des Chelateffekts (1,3-
Butadien®-29, 1,3-Cyclohexadien?!) erreichen ; bei der Umsetzung von CpMn (CO),
mit zweizihnigen Liganden wird in der Regel ein zweikerniger, iiber den Liganden
verbriickter Komplex gebildet. Der photochemische Ersatz aller drei CO-Liganden
in CpMn(CO); wurde bisher nur bei der Bestrahiung in Benzol beobachtet, wobei
in einer untergeordneten Nebenreaktion CpMnCgHg entsteht>.

Obwohl die Fulle der stabilen CpMn (CO),1.-Verbindungen eine vergleichen-
de Untersuchung mit physikalisch-chemischen Methoden geradezu herausfordert,
kreisen die bisherigen Diskussionen fast ausschlieBlich um die CO-Valenzschwin-
gungen 1m IR-Spektrum, aus denen sich Aussagen iiber 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(C¢H;);; M =P, As, Sb, Bi'®] wurde nur bei den n-Olefin-
komplexen (L = Olefin) eine vergleichende Betrachtung der gruppenspezifischen IR-
Schwingungen?®, der 'H-NMR-Spektren?® und der Struktur der Réntgenabsorptions-
kante?* durchgefiihrt, wobel auch einige charakteristische CpMn (CO),L-Komplexe
mit “klassischen” Liganden [L=NH(CH,),, P(CcHs);, CNC¢H,,] in die Unter-
suchung miteinbezogen wurden?®. Fiir die Gruppe der Olefin-n-Komplexe CpMn-
(CO),L liegt weiterhin eine kinetische Untersuchung iiber die Substitution des Olefins
durch P(CgsH;5)s vor, die nach I.Ordnung verlduft und somit eine Abschitzung der
relativen Mn—olefin-Bindungsstiirken gestattet!®.

Die vorliegende massenspekiroskopische Arbeit befaBt sich ebenfalls im
wesentlichen mit dem Fragmentierungsverhalten und einigen Auftrittspotentialen
der Ionen von CpMn(CO),L-Komplexen mit olefinischen Liganden (L =Olefin),
doch wurden auch die analogen Verbindungen mit charakteristischen “klassischen”
Liganden [L=NH(CH;),, P(iso-C;H,);, SO(CH;),, CNC¢H,,] sowie der Kom-
plex CpMn(CO)C,H, und der Grundkdrper CpMn(CO); in die Untersuchungen
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mit einbezogen. Letztere Verbindung war bereits Gegenstand einer fritheren 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 DirekteinlaBsystem; das EinlaBrohr wurde auf moglichst
niederer Temperatur gehalten, um eine etwaige thermische Zersetzung weitgehend
auszuschlieBen. Die Ionenquellentemperatur lag unter 150°, der Elektronenauffinger-
strom betrug 18.5 yA, die Ionenbeschleunigungsspannung 3000 V. Saimtliche Massen-
spektren wurden bei einer nominalen Elektronenenergie von 50 eV aufgenommen.

Wir machten die Beobachtung, daB der automatisch geregelte Heizstrom der
verwendeten Rheniumkathode bei der Untersuchung einer Reihe von Ubergangs-
metall-Komplexen nach einiger Zeit stark abfallt (von 4.2 auf ca. 2.6 A bei einer
Emission von 18.5 pA). Diesen Effekt fithren wir auf eine mogliche Metallabscheidung
an der Kathodenoberfliche 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 Normalauffanger, bei der Messung
der Potentiale fand hingegen ein SEV Verwendung. Die Auftrittspotentiale wurden
samtlich gegen Xenon als Standard gemessen. Zur Auswertung der Ionenausbeute-
Kurven wurde die Methode der extrapolierten Differenzen nach Warren® heran-
gezogen.

Die Komplexverbindungen CpMn(CO),L wurden nach den in der Literatur
beschriebenen Methoden dargestellt, meist durch direkte Bestrahlung einer Losung
von CpMn(CO); in Gegenwart des Liganden L [ L. =1,3-Butadien®®; C;Hg3, C,H, 53,
CgH,,>, nor-C,Hg?; Maleinsdureanhydrid?®; NH(CH,),?, SO(CH,),'*]. Die
Norbornen-Verbindung CpMn (CO),C,H ,, wurde durch Hydrierung des Norborna-
dienliganden in CpMn(CO),C,Hj erhalten?®, zur Hersteliung der CpMn(CO),L-
Komplexe mit L =P (iso-C;H-); bzw. L=CNCH, , fanden Ligandensubstitutionen,
ausgehend von CpMn(CO),C-Hg bzw. CpMn{CO),NH (CH,),, Verwendung.

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

3. MASSENSPEKTREN

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

Wie in allen bisher beschriebenen Massenspektren von Metall-carbonyl-
Komplexen unterliegt das Molekiilion primdr 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
Schwichung ‘der Metall-CO-Riickbindung zur Folge, die fiir die Stabilitit von
Metall-carbonylen von ausschlaggebender Bedeutung ist. In Einklang damit steht
die geringe Zahl bisher bekanntgewordener kationischer Carbonyi-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 SimultanprozeB, der von einem meist verhaltnis-
maBig intensiven metastabilen Peak begleitet ist. In keinem Falle lie8 sich dagegen
das Ion CpMn(CO)L* beobachten. Es schlieBt sich die Abspaltung des Liganden L
an, und wir erhalten jeweils das lon CpMn™ in hoher Intensitat, das dann in der
iiblichen Weise??-3? weiter zerfillt. Die generell auftretenden metastabilen Peaks bei
mfe=252 und 72.7 deuten dabei auf folgende Prozesse hin:

CpMn* — Mn* +Cp
C;sH,Mn* — C;H,Mn* +C,H,
Im folgenden sei nun die spezifische Bruchstiickbildung in Abhingigkeit 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),olefin-n-Komplexe. Zu
TABELLE 1

MASSENSPEKTREN DER CpMn(CO),;0LEFIN-KOMPLEXE

Ion Relative Intensitit fir L=

C,H; C;H,, CyH,, pnor-C,H; nor-C,H,, MA"° Co C;Hs
Mn™* 60.1 403 400 59.5 592 85.1 93.0 73.8
MnH®* 43 42 40 44 38 30 30 6.3
MnC,H™* 22 09 1.0 3.2 1.8 58 53 3.8
MnC;H> 27 1.5 13 27 (6.1) 43 5.6 33
CsH, Mn* 13 1.1 10 0.8 14 15 23 12
CpMn~ 1000 1000 1000 100.0 1000 1000 1000 1000
CpMnC,HZI 93 0.8
CpMnCO* b
CpMnC,H 6.8 82 56 4.5 15.9 12.8 28.0
CpMn(CO)F 03 02 0.1 0.1 0.1 1.1 23
Cp,Mn* 19
CpMnC;H¢ 135 18.1 ,
CpMnL™* 18.1 36.1 40.8 420 437 293 28.0 386
CpMn(CO)L* 123
CpMn(CO),L* 84 9.5 82 119 12.7 25 322
CpMnL** 12 2.1 1.7 1.7 (6.1) 15 30 29

@ MA =Maleinsaureanhydrid. * Im Falle des CpMn(CO),nor-C,H, o wurde der Massenpeak bei m/e=148
mittels eines doppelfokussierenden Geriites (A.EI, MS9) aufgelost und als Dublett (CpMnCO™ und
CpMnC,H] im Intensitatsverhaltnis ca. 1:2) identifiziert. (Untersuchung von Dr. A. Prox).

Vergleichszwecken werden auch CpMn(CO); sowie CpMn(CQOjbutadien hier auf-
gefiihrt. Die Ionenintensititen sind wie auch in den folgenden Tabellen auf die Inten-
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sitdt des CpMn *-lons (= 100.0) bezogen.

Abgesehen von den Komplexen mit L=nor-C,;Hg und nor-C;H,, werden
die cyclischen Olefinliganden nur als Einheiten abgespalten. Aus der Existenz der
Ionen CpMn(CO); und CpMn{CO)* folgt dabei, daB das Molekiilion zu einem
gewissen Grade auch unter priméirem Verlust des Olefins fragmentieren kann. Leider
waren keine metastabilen Peaks fiir den Vorgang *

CpMn(CO),L* — CpMn(CO)F +L

aufzufinden ; erst der Weiterzerfall des CpMn(CO)3 iiber CpMn(CO)* zu CpMn™
gab sich wieder durch metastabile Peaks bei m/e=124.5 und 97.3 zu erkennen.
Das Ion CpMnCsHg geht unter Abgabe von drei H-Atomen in das offenbar
stabilere Cp,Mn™ iiber.
Ein interessantes Verhalten zeigen der Norbornadien- und der Norbornen-
Komplex, wie aus folgenden Zerfalisschemata hervorgeht:

—Cz2H2
CpMnC,H;
[-em |
—-2CO N ~—nor-C5Hg
CpMn(CO),nor-C,Hj CpMn (nor-C,;Hg)™* - CpMn™*
l —CaH> I
CpMnC H¢
—CsHg
—C>Hga
CpMnC,H
I ~CsHe
X -2CO —nor-C7H0 ¥
CpMn(CO),nor-C,H{, CpMn((nor-C;H, )" CpMn*

>
—C2H4 B

CpMnC H¢

~CsHeg

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

(b) L = Isonitril

Tabelle 2 enthiilt die in den Massenspektren der untersuchten Isonitril-Kom-
plexe aufiretenden Ionen. Die Bruchstiicke CpMn(CO); und CpMn(CO)* lassen
sich hier wie in allen folgenden Fallen nicht mehr beobachten. Dies bedeutet, daB in
den hier betrachteten Komplexionen mit s-Donatoren die Liganden L fester an das
Zentralmetall gebunden sind als im Falle der vorher genannten n-Donatoren.

Das Ion CpMnCNC H/, kann auf zweierlei Weise weiter zerfallen:
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—HCN —~CeHio
L —CgsHjo —CNH
: - CpMnCNH* CpMn™*
TABELLE 2

MASSENSPEKTREN DER CpMn(CO), ISONITRIL-KOMPLEXE

fon Relative Intensitat fir L =
CNH- CNCgH,,

Mn* 107.0 64.0
MnH”* 32 26
MnC,H* 38 1.4
MnC,HY 43 3.0
MnCN* 5.7 64
MnCNH™* 20 4.1
CsH,Mn™ 1.8 3.7
CpMn* 100.0 100.0
CpMnCNH* 278 2100
CpMnC¢H/, 9.2
CpMnCNC:H{, 450
CpMn(CO),CNH~* 210

CpMn(CO).CNCH}, 33.0

Diese Fragmentierung ist also wieder dadurch gekennzeichnet, daf3 die beiden
Bruchstiicke des komplex gebundenen Liganden, namlich Cyclohexen und CNH
{(bzw. HCN) wahlweise am Mn-Atom verbleiben k6énnen. Die Bildung des CpMn-
CH{, schlieBt dabei eine Geriistumlagerung ein ; ein dhnliches Verhalten zeigt auch
der Komplex W(CO)sCNCgH 3!, In diesem Zusammenhang ist von Interesse, daB3
es bisher nicht gelang, einen CO-Liganden im CpMn{CO); photochemisch durch
Cyclohexen zu ersetzen®'®. Noch wihrend der Durchfihrung dieser Messungen
konnte von Fischer und Schneider der Komplex CpMn(CO),CNH dargestellt wer-
den®?, in dem nach IR-Messungen das H-Atom iiber den Stickstoff gebunden ist;
dieselbe Gruppierung nehmen wir daher auch fiir das Fragment CpMnCNH™ aus
CpMn(CO),CNCgH,, an.

(C) L= SO(CH3)2, NH(CH3)2 und P(iSO'C3H7)3

) Die Massenspektren dieser Verbindungen sowie die zugehdrigen metastabilen
Ubergiinge, aus denen sich alle wesentlichen Fragmentierungsschritte ersehen lassen,
sind in den Tabellen 3 bis 5 zusammengefaBt. Charakteristisch fiir komplex gebun-
dene Liganden, die am koordinativ bindenden Atom Alkylgruppen tragen, ist die
offenbar leicht erfolgende Abspaltung von Alkylradikalen. Im Falle des Dimethyl-
amin-Komplexes treten zusitzliche H-Fragmentierungen auf. -

Hinzuweisen wire noch auf die Bruchstiickbildung bei CpMn(C0O),SO-
(CHj),, in deren Verlauf auch S(CH3),- bzw. S=CH ,-Einheiten abgespalten werden
ung die Ionen CpMnO™ und CpMnOH™ entstehen ; da nach Strohmeier und Gut-
tenberger!? das Dimethylsulfoxid iber das S-Atom an das Zentralmetall gebunden
ist, liegt hier offenbar eine 1,2-Umlagerung vor.
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TABELLE 3

MASSENSPEKTRUM DES CpMn(CO),SO(CH3;),

Ion Relat. Metastabile Ubergiinge
Intens.

Mn* 86.1 CpMn(CO),SO(CH,); — CpMnSO(CH,); +2 CO
MnH* 74 s, .
MnOH* 20 CpMnSO(CH;); — CpMnSOCH; +CH,
MnC,H* 54 CpMnSO(CH;); — CpMnO™ +5(CH;),
MnC,H; 41 .
Mzs (’)Iézw B CpMnSOCHZ — CpMnOH* +S=CH,
MuSO(C }; r 4‘0 CpMnSO(CH,); — CpMn* +SO(CHj;),

n 3)2 o + +
C.H.Mn* 23 CpMnSOCH7 — CpMn~ +50OCH;
CpMn* 100.0 MnSO(CH,)} — MnSOCH$ +CH,
CpMnO* 6.5 ., .
CpMnOH* 4.1 CpMn™ — Mn™+Cp
CpMnSOCHj 823
CpMnSO(CH,)f 109.1
CpMn(CO),SO(CH,)? 24
CpMnSO(CH,)3 + 72

TABELLE 4

MASSENSPEKTRUM DES CpMn{CO).NH(CH,),

Ton Relat. Metastabile Uberginge
Intens.
Ma* 78.5 CpMn(CO),NH(CH.)? — CpMnNH(CH,); +2 CO
mgﬁ . o CpMaNH (CH)! — CpMn* +NH(CHy),
MnC,HZ 47 CpMnN(CH,;)CHS — CpMn* +N(CH;)CH,
MnNCH3 42 C,H.Mn* — C;H,Mn* +C,H,
MnN(CH,)CHF 39 .
MnN(CH;,;{ 13 CpMn* — Mn* +Cp
MnNH (CH,)? 25
CsH,Mn™ 26
CpMn* 100.0
CpMnNCH?Z 19
CpMnNCH3 09
CpMnNHCHZ 1.0
CpMnN(CH,)CHZ 17.2
CpMnN(CH,)3 46
CpMnNH(CH,); 66.7
CpMn(CO),N(CH,)CHZ 09
CpMn(CO),NH(CH,)z 28.7
CpMnNH(CH;3): ™ 5.5
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TABELLE 5

MASSENSPEXTRUM DES CpMn(CO),P(iso-C;3H-),

J. MULLER, M. HERBERHOLD

Ion Relat. Metastabile Ubergiinge

Intens.
Mn* 59.0 CpMn(CO),PR} — CpMnPRf +2 CO
MnH* 57 CpMnPR3 — CpMnPR3Z +R
C.H,Mn~ 53 CpMnPR — CpMnPR* +R-R
CpMn* 100.0 CpMnPR; — CpMnPR™ +R
CpMnP(iso-C;H,)* 64.7 CpMnPR? — CpMn* +PR,
CpMnP (iso-C;H,)3 220 CpMnPR* — CpMn* + PR
CpMunP(iso-C,H4)5 3330 CpMn* — Mn* +Cp
CpMn(CO),P(iso-C:H)3 373
CpMnP(iso-C ;H,)s + 70

Die Komplexe mit L =NH (CHs), und SO{CH3), ergeben im Zuge der Frag-
mentierung auch Ionen der Zusammensetzung MnL™ und deren Folgeprodukte,
doch existieren leider keine auf die Bildung dieser Bruchstiicke hinweisenden metasta-

bilen Ubergange.

4. ENERGETISCHE BETRACHTUNGEN

Tabelle 6 enthilt die von uns gemessenen Auftrittspotentiale der CpMn-
(CO),L-Komplexe sowie die IR-spektroskopischen v(CO)-Frequenzen der betref-
fenden Verbindungen. Die Potentialmessungen waren unter den gegebenen Bedin-

e

eungen innerhalb einer mittleren Fehlergrenze von 0.1 eV reproduzierbar. Samt-

TABELLE 6
AUFTRITTSPOTENTIALE UND v(CO)FREQUENZEN DER CpMn{CO),L-KOMPLEXE
Verbindung iP irP v(CO) AP AP{CpMnL™}
[CoMn(CO)L] (L) {cm™") (CpMnL ") —IP[CpMn(CO),L]
(ev) V) (eV) eV}
P EI*
CpMn({CO); 8.12 14.01 2022 1932 9.46 1.34
CpMn(CO)-MA 8.04 9.9 2012 1955 8.73 0.69
CpMe(CO),CsHy 7.29 901 925 1950 1891  8.11 032
CpMn(CO),C-H,, 7.12 894 1950 1890 7.98 0.86
CpMn(CO},CgH, .. 7.00 8.86 1951 1889 7.88 0.88
CpMn(CO),nor-C,Hy 7.27 8.73 1957 1898  7.93 0.66
CpMn(CO);nor-C;H o 7.19 898 1952 1894 7.80 0.61
CpMn(CO),SO(CH,). 712 8.85 1949 1884 7.68 0.56
CpMn(CO),CNCgH,, 7.01 1944 1890 7.82 0.81
CpMn{CO),P(iso-C;H,); 6.55 735 1923 1855 7.80 1.25
CpMn(CO),NH(CH3;), 6.55 8.24 1916 1840 7.42 . 087
CpMn(CO)C.H, 6.60 9.07 9.13 1916 7.41 0.81

e pf=Photoionisation. * EI =ElektronenstoBionisation.
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liche v(CO)-Frequenzen wurden in Benzol vermessen, da alle Komplexe in Benzol
ausreichend 16slich sind.

Wir betrachten zunichst das Ionisierungspotential (= IP) der Verbindungen.
Die Ladung des komplexen Kations diirfte weitgehend am Zentralmetall lokalisiert
sein. Je hoher nun die Elektronendichte des Mn-Atoms in der Neutralverbindung
ist, desto leichter 148t sich ein Elektron bei der Ionisation entfernen, d.h. die Ionisie-
rungsenergie stellt in vereinfachender Betrachtungsweise ein MabB fiir die durch die
Gesamtheit der Liganden am zentralen Mn-Atom erzeugte Elektronendichte dar.
Die Elektronendichte wird im wesentlichen durch das Donor- und Akzeptorverma-
gen der Liganden bestimmt. Das CO-Molekiil ist ein besonders guter Akzeptor,
dagegen scheint das Elektronenaufnahmevermdgen von Olefinen wesentlich geringer
Zu sein. Aus dieser Sicht erkldrt sich die relativ starke Abnahme der IP-Werte in
der Reihe CpMn(CO);, CpMn(CO),olefin und CpMn(CO)butadien. Wéhrend im
CpMn(CO); alle d-Elektronen des Zentralmetalls zur Riick- oder n-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 fillt bis unter den Wert fiir das
freie Mn-Atom (7.43 eV).

Die in den IR-Spektren beobachteten v(CO)-Frequenzen sind ein MaB fiir
den Grad der auf die CO-Liganden iibertragenen Riickbindung: je niedriger die
Frequenz, desto stirker der n-Bindungsanteil. Der n-Bindungscharakter der Mn—
CO-Bindung wichst aber mit steigender Donor- und abnehmender Akzeptorfunktion
des Liganden L, so daB auch enge Bezichungen zwischen den Ionisierungspotentialen
und den v(CO)-Frequenzen der Komplexe bestehen sollten. Diese Annahme wird
eindeutig anhand der vorliegenden Werte in Tabelle 6 bestétigt.

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 Maleinsiureanhydrid (M A). Der Ligand L zeigt schwaches
Donor-, aber starkes Akzeptorvermdgen ; 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 m*-Ni-
veaus und parallel dazu eine Zunahme des Akzeptorcharakters zur Folge.

(b) L=0Olefin, Isonitril bzw. Sulfoxid. Hier liegen Liganden mit mittlerem
Donor-, jedoch schwicherem Akzeptorcharakter vor, wir erhalten demgemiB mitt-
lere Werte sowohl fiir die Ionisierungsenergien als auch fir 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 Ringgrofie der Liganden.

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

Die Donorstirke eines Liganden steht in einem gewissen Zusammenhang mit
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seinem lonisationspotential: je hoher das IP, desto niedriger das Donorvermdgen.
Dies wird wiederum anhand der Werte in Tabelle 6 deutlich, in der auch die Ionisie-
rungsenergien einiger Liganden aufgefiihrt sind ; die PI-Werte wurden der Literatur?>
entnommen, die EI-Werte stellen eigene MeBergebnisse dar. Selbstverstidndlich kann
man keine lineare Beziehung zwischen den lonisierungsenergien der Komplexe und
denen der Liganden erwarten, da sich der Akzeptorcharakter im Potential des Ligan-
den selbst nicht ausdriickt. Uber dhnliche Zusammenhinge zwischen Donor- und
Akzeptorverm&gen von Liganden, Ionisierungspotentialen und v(CQO)-Frequenzen in
Metallcarbonyl-Komplexen wurde auch von anderer Seite berichtet?!-3+:33

Neben der Frage nach dem Donor- und Akzeptorverhalten der Liganden L
wire natirlich auch die Festigkeit der Mn—L-Bindung bzw. die Stabilitit der Kom-
plexe von Interesse. Dieses Problem lieB sich leider anhand der vorliegenden massen-
spektroskopischen MeBergebnisse nicht befriedigend kiaren.

Tabelle 6 enthilt auch die Auftrittspotentiale der CpMnL *-Fragmenie. Bilden

wir die Differenzen dieser Potentiale zu den Ionisierungsenergien der Komplexe, so
erhalten wir die Dissoziationsenthalpien fiir den ProzeB

CpMn(CO),L* — CpMnL* +2CO.

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 Stabilitit der Verbindungen erkennen. Auffallend ist der geringe Wert
dieser Energiebetrige, in denen sich die Tendenz der Molekiilionen zur bevorzugten
Abgabe der CO-Liganden ausdriickt.

Wie schon erwihnt, treten in den Massenspektren der CpMn (CO),olefin-n-
Komplexe auch die Ionen CpMn(CO)3; und CpMnCO™* auf (Tabelle 1), d.h. hier
konkurriert die Abspaltung der CO-Gruppen mit der Abspaltung von L. Demgem3af
ergab auch die Messung der Auftrittspotentiale der Ionen CpMnC;Hg und CpMn-
(CO); im Spektrum von CpMn(CO),Cs;Hg den (hier zufillig) gleichen Wert von
8.11 eV. Diese Befunde zeigen zumindest, daf3 die Mn—olefin-Bindung in den betref-
fenden Komplexen nicht sonderlich fest sein kann.

Uber die Stabilitdit der Mn—L-Bindung im CpMnL*-lon konnte die Dif-
ferenz der Auftrittsenergien dieses Ions und des jeweils daraus gebildeten CpMn™-
Ions Aufschiufl geben. Hier stehen jedoch zwei prinzipielle Schwierigkeiten im Wege :
Einmal ist das Fragmentierungsverhalten der betrachteten Komplexe zu unterschied-
lich, z.B. erfolgt nur in wenigen Fillen ausschlieBlich der direkte Ubergang
CpMnL* — CpMn™ +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 grof, um eindeutige Werte zu ergeben. Auch aus Ionenintensitétsverhaltnissen
lassen sich keine tiberzeugenden Schliisse auf die Stabilitédt dieser Komplexe ziehen.
Derartige Betrachtungen sind zudem nur unter der Voraussetzung zulissig, daB Ver-
bindungen mit gleichartigem Fragmentierungsverhalten vorliegen.

Abschlieend seien noch die von uns gemessenen Auftrittspotentiale der
wichtigsten Ionen im Massenspektrum des CpMn(CO); aufgefiihrt ; in Klammern
jeweils die von Winters und Kiser?? angegebenen Werte:

Aus dem Auftrittspotential des Mn™-Ions errechnet sich fiir den ProzeB
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Ionen AP (eV)

CpMn(CO)?, 8.12+0.1 (83+04)
CpMn(CO)3, 8.77+0.1

CpMnCO*, 9.46+0.2 (98+0.3)
CpMn*, 110 +03  (120+03)
Mn*, 144 +05  (159+03)

Mo+ CsH sgasy +3 COygasy — CsHsMn(CO)yg,g)
eine Bildungsenthaipie von {6{ 4 12 kcal/Mol.
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