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SUMMARY

The mass spectra of complexes of the type CsHsMn(CO),PX; (X =H, Cl, Br,
CeHs, iso-C3;H,, OCgHs, and iso-OC3;H,) are reported and the fragmentation
processes are discussed. The development of the fragmentation is initiated by the
elimination of CO groups, but X radicals may also primarily be removed. The nature
of the substituent X plays a decisive role in the various dissociation processes of the
ion CsH MnPX3. If X is highly electronegative, for example, a rearrangement con-
sisting of the migration of the X group to the central metal is preferred With the
elimination of MnX,, heterocyclic ions of the general formula CsH,PX™ among
others are formed.

Furthermore, correlations are observed between the mass spectroscopically
measured ionization potentials of the complexes and the v(CO) force constants as
well as the IP values of the free phosphine ligands. The measurements afford informa-
tion about the donor-acceptor strengths of the PX; molecules.

ZUSAMMENFASSUNG

- Die Massenspektren von Cs;H;Mn(CO),PX;-Komplexen X=H, Cl, Br,
CeH,, is0-C3H -, OCgH s und iso-OC¢H ) werden angegeben und die Fragmentie-
rungsprozesse diskutiert. Die Bruchstiickbildung setzt mit der Eliminierung der CO-
Gruppen ein, doch kdnnen auch X-Radikale primir abgespaltenn werden. Fiir das
Ion CsHsMnPX3 bestehen sehr vielfiltige Zerfallsmoglichkeite::, wobei die Natur
des Substituenten X eine entscheidende Rolle spielt. Zeigt X z.B. hékere Elektronega-
tivitit, so treten bevorzugt Umlagerungen unter Wanderung der Gruppe X an das
Zentralmetall ein. Unter MnX,-Eliminierung kénnen u.a. heterocyclische Jonen der
Zusammensetzung CsH;PX™* gebildet werden.

Ferner werden Korrelationen zwischen den massenspektroskopisch gemesse-
nen lonisierungspotentialen der Komplexe und den v(CO)-Kraftkonstanten sowie
den IP-Werten der freien Phosphinliganden betrachtet. Die Messungen geben Auf-
schluss iiber die Donor-Akzeptor-Stirken der PX.-Molekiile.

1. EINLEITUNG

Ubergangsmetall-Komplexe mit stabilen Liganden wie CO, CsHs, C¢Hg,
C,H, ua. unterliegen im Massenspektrometer einfachen und iibersichtlichen Zer-
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fallsreaktionen, die vorwiegend in der Spaltung der Metall-Ligand-Bindungen be-
stehen. Abgesehen von analytischen Gesichtspunkten liegt die Bedeutung massen-
spektrometrischer Studien an derartigen Verbindungen vor allem in der Abschétzung
von relativen Ligand—Metall-Bindungsstéirken Geht man zu Komplexen mit kom-
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rungsprozesse der o- oder n-gebundenen Molekiile in den Vordergrund. Dies ist vor
allem dann zu erwarten, wenn die Liganden mehrere zur Komplexbindung prinzipiell
befdhigte Zentren enthalten, oder wenn solche Zentren durch einfache Spaltreak-
tionen innerhalb der Liganden entstehen konnen. Wir haben im Rahmen unserer
systematischen massenspektroskopischen Studien an Metallkomplexen bereits
mehrfach iiber derartige Fille berichtet! ~3.

Komplexgebundene Phosphinmolekiile geben ebenfalls Anlass zu einer Fiille
von massenspektroskopischen Zerfalls- und Umlagerungsprozessen. Die vorliegen-
den Untersuchungen befassen sich mit dem elektronenstossinduzierten Fragmentie-
rungsverhalten von Komplexen mit verschieden substituierten Phosphin- bzw. Phos-
phitliganden [PHj;, PCl;, PBr3, P(CgHs)s, P(iso-C3H-)s, P(OCgHs)s und P(iso-
OC3H,);], die jeweils an die CsHsMn(CO),-Einheit gebunden sind. Dariiber hinaus
werden die massenspektrometrisch gemessenen Ionisierungsenergien der Komplexe
angegeben und zu anderen Molekiileigenschaften in Beziehung gesetzt.

Die in den letzten Jahren in der Literatur erschienenen Arbeiten tiber Massen-
spektren und Ionisierungspotentiale von Phosphinkomplexen zeigen das grosse In-
teresse, das dicses Gebiet beansprucht*~7. .

2. MASSENSPEKTREN

Die Massenspektren der CsH sMn(CO),PX;-Verbindungen sind inden Tabel-

len 1 bis 4 zusammengefasst. Wie von uns schon an den Beispielen anderer Komplexe

TABELLE 1
MASSENSPEKTREN DER C H;Mn{CO),PX3;-KOMPLEXE (X = HALOGEN)

Ion Relative Ion Relative

Intensitat Intensitit

fiur X= fur X=

Cl Br Cl Br
Mn* 100 100 C,H MpX™* 98 74
MnH* 4.0 38 MnPX* 1.5 4.1
MnC,H* 5.8 5.7 MnPXJ 24 38
MnC,HT 3.6 39 MnPX} 2.1 40
MnP* 1.7 38 C;HMnPX™* 0.7 1.7
MnX™* 104 94 C;HsMnPX3 11 13
CsH,P* 10.8 17 CsH;MnPX3 24 23
Cs;HsP™ 37 78 CsH Mn(CO)PX3 0.3 0.1
CsHPX* 90 166 C;H;Mn(CO)PX3 24 0.7
Cs;HsMn* 65 42 C,HMn(CO).PX3 35 30
CsHsMnCO™* 15 13 CHMn(CO),PX3 39 44
CsHsMn(CO); 33 1.9
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TABELLE 2
MASSENSPEKTRUM VON CsH sMn(CQO),P(OCsHs)s
Ion Relative lon Relative
Intensitit Intensitit
Mn*t 24 CsH;POC-HZ 32
MnH* 0.3 CsH;MnOCH#?¥ 50
C;H,P* 1.0 CsH;MnPOCsHZ 1.1
C;H;P* 0.5 CsH MnP(OC¢H )z 1.1
MnPO7 2.4 CsH MnP(OCsH )3 100
C;HsMn™ 18 CsHsMn(CO),P(OCsHy)7 10.5
MnCgHT 24 P(OCcH )3 76
CsHsMnCO™* 24 C,,Hz;PO™ 4.7
CGHsMﬂP+ 24 C6H50C6H; 30
CsH;MnPO3; 0.7 C,.Hg 15
MnP(OC6H5); 0.8 Cle; 7.0
TABELLE 3

MASSENSPEKTRUM VON CsH sMn(CO),P(iso-OC;H,),

Ion Relative Ion Relative
Intensitit Intensitit

Mn* 20 C.H;MnP(OH); 35
MnH* 1.3 CsH,MnP(OC,H.)* 0.5
MnOH* 2.2 CsHsMn(CO)P(OH)3 0.2
C,H,P* 03 MnPO(OC;H,)} 37

C H,POH* 4.7 CsH,MnPO(OC;H,)* 35
MnPO3 41 CsH:;Mn(CO),P(OH); 9.5
MnPO,H™ 3.6 CsHsMnP(OH),(OC;3;H,)* 14
C;HMn"* 39 CsHsMnP(OC;H,)3 0.1
MnPO(OH); 22 CsHsMn(CO),P(OH)(OC;H,)* 34
MnPO(OH)(OC;H;)* 27 CsH,MnP(OH)(OC;H,); 4.6
CsH;MnPO3 21 CsHsMn(CO),P(OC3H,); 7.6
CsHsMnPO,H™* 100 CsHsMnP(OC3H,)5 65
CsH,MnP(OH)3 89 CsHsMn(CO),P(OC;H,); 22

vom allgemeinen Typ CsHsMn(CO),L (L=CO, Olefin, Isonitril, Amin, Sulfoxid)
beschrieben, werden beim Zerfall primar vorwiegend die CO-Gruppen abgespalten ;
die Griinde hierfiir haben wir bereits friither ausfiihrlich behandelt!. Die Eliminierung
der CO-Liganden erfolgt entweder ausschliesslich gekoppelt (X=iso-C;H,, C¢Hs,
iso-OC;H,, OC4H ;) oder sowohl stufenweise als auch gekoppelt (X=Cl, Br, H).
Beziiglich der weiteren Fragmentierungsprozesse seien die Verbindungen im folgen-
den getrennt behandelt. Alle angefiihrten Spaltreaktionen werden von den zugehdori-
gen metastabilen Peaks begleitet.

(@). X=Cl, Br

Beim Zerfall der Halogenphosphin-Komplexe tritt in Konkurrenz zur pri-
miren CO-Abspaltung die Eliminierung eines Halogenatoms ; fiir die erstenn Abbau-
prozesse ergibt sich hier folgendes Zerfallsschema :
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) -
CsHsMN(CON,PX;  ———=  CH.Mn(CO),PXy
-CoO -CO
-2co CHMNCOIPXG CHEMN(COIPX} —-2co
-co -co
+ +
CHMNPX CgHMNPX,

TABELLE 4
MASSENSPEKTREN YON CsH;Mn(CO),PR ;-KOMPLEXEN (R =C¢Hj, iso-C3H,, H)

Ion Relative Intensitit fir R=

C5H5 iSO'C3H7 H

Mn* 26 13 67
MnH* 0.3 1.7 39
MnC,H* 0.3 0.1 30
MnC,H? 0.2 02 32
C,H,Mn* 02 1.6 L5
CsHsMn* 26 30 100
C,H,MnCO* <0.1 <0.1 1.8
MnP* 35 0.5 20
MnPR* 02 14 48
MnPR? 0.2 0.3 43
MnPR? 0.3 0.5 0.5
CsHsMnP* 0.1 02 0.2
CsH MnR* 0.5 0.7

C,H,MnPR* 02 16 07
C,H MnPH* 1.7 11 0.7
CsH MnPR} 1.2 6.6 7.0
C,H MnPH; 0.5 09 70
C.H.MnPRH* 19 70
CsH MnPR} 100 100 26
C,H,MnPR,H* L1 26
CsHsMn(CO)PH; 04
CsH Mn(CO)PH? 0.1
CsHMn(CO),PR} 6.6 112 30
CsH MnPR2* 1.1 2.1 42

Zur Halogenabspaltung vom Molekiilion gibt es eine Parallele im Verhalten
der Tris(dimethylamino)phosphin-metall-carbonyl-Komplexe®:’, die analog primir
ein N(CH),-Radikal abgeben kénnen. Die Halogeneliminierung kommt aber nicht
nur durch Elektronenstoss zustande, sondern findet teilweise schon vor der Ionisation
als thermischer Prozess statt. Dies folgt aus dem Erscheinungsbild der Ionenaus-
beutekurve von CsHsMn(CQO),PBrj, welche bei der gleichen nominalen Elektronen-

“energie gegen null geht wie die entsprechende Kurve des Ions CsH;Mn(CO),PBr3,
Jjedoch ca. 3 eV oberhalb dieses Wertes noch eine stark ausgepriigte Stufe zeigt. Die
Energiedifferenz von 3 eV diirfte etwa der fiir die Abspaltung eines Br-Atoms aus dem
Molekiilion aufzuwendenden Dissoziationsenergie entsprechen.

Die Halogeneliminierung hinterldsst ein ungepaartes Elektron am P-Atom;
als Folge wiire der Ubergang der koordinativen X, P|— Mn-Bindung in eine kovalente
X,P-Mn-Bindung zu diskutieren. Die formale Oxydationszahl des Mn-Atoms wiirde
also eine Erh6hung von 2+ auf 34 erfahren.
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Das nach dem angefiihrten Zerfallsschema gebildete Ion C;H MnPXJ kann
einmal den gesamten Phosphinliganden abspalten:
—PX3 ~CsH3
CsHsMnPXi: — C;H;Mnt —— Mn?*
Dariiber hinaus laufen jedoch auch Zerfallsprozesse ab, die Wanderungen von einem
oder zwei Halogenatomen vom Phosphinliganden an das Manganatom einschliessen :

-PX3 —CsHs -X

CsHsMnPX; _— C5H5M11X+ — Mn.x+ e Mn+

—MnX>

—HX
C5H5PX+ o C5H4P+

CsHsMnPX;-
—MnX:z
C5H5MHPX; e C5H5P+

Umlagerungen dieser Art, d.h. die Wanderung elektronegativer Atome oder Atom-
gruppen eines Liganden an das Zentralmetall, sind ein Chararakteristikum fiir das
Fragmentierungsverhalten von Metallkomplexen®'3:8~ 10 Interessant ist in unserem
Falle jedoch die Beteiligung des Fiinfringes an der Umlagerung und die Bildung der
offenbar sehr stabilen Ionen CsH;PX* und C;H;P*, denen wir folgende Konstitu-
tionen zuschreiben:

- ,—\

oy £+

\\ Y \\‘-/,
P

Analoge Zerfallsprozesse haben wir an.einigen Cyclopentadienyl-metall-
nitrosyl-Komplexen beobachtet. Als Beispiel sei die Fragmentierung des aus C;H V-
(NO),CO gebildeten Bruchstiickions CsH;VNO™ angefiihrt:

CsH;VNO* — VO* +C,H, N

Fir die Konstitution des abgespaltenen Neutralteilchens kommt hier nur die des
stabilen Pyridinmolekiils in Frage, die gekoppelte Eliminierung eines CsH s-Radikals
und eines N-Atoms scheidet aus energetischen Griinden aus.

KTl 4

(b). X =0CgHs, iso-OCsH;

Der Zerfall des P(OC¢H ;);-Komplexes iehnt sich eng an das Zerfallsschema
der Halogenphosphin-Verbindungen an, da der elektronegative CgH sO-Rest fiir sich
betrachtet sehr siabil ist und praktisch keiner Teilfragmentierung unterliegt. Die
Unterschiede liegen einmal darin, dass die primiire Abspaltung eines Phenoxy-
Radikals vom Molekiilion hier unterbleibt (offenbar wegen der im Vergleich zur
P-Halogen-Bindung hoheren Festigkeit der P-OCgH s-Bindung) und erst ausgehend
vom Fragmention CsH;MnP(OC¢H,)+ stattfindet. Zum anderen herrschen hier
beziiglich des Verbleibs der positiven Ladung bei Spaltprozessen etwas andere Ver-
haltnisse ;so kannz.B. ein P(OC4H),-Teilchen die positive Ladung wesentlicht besser
stabilisieren als eine PCIl,-Einheit. Nach den bisherigen Ausfithrungen bedarf das
folgende Zerfallsschema des durch gekoppelte CO-Eliminierung gebildeten Ions
CsHsMnP(OCgHs)3 keiner weiteren Erlduterung.

J. Organometal. Chem., 19 (1969) 123133



128 3. MULLER, K. FENDERL

—CHMAOC H —CgHsO
PLOCgHg)} SHMNOCETS cgMaplOcHy) e

,
CeHMNPIOCHYZ

=P (OCgHg) —Mn(OCH,), —Mn(QCgHg) 2
+ + +
CH MROCH CHgP-OCHg CeHsP
~OCHS
Cahghn®™

Das analog zu den lonen [CsHsP-Halogen]* zu formulierende Bruchstiick
CsHsP-OCgHY? erleidet auf zwei Wegen Spaltung der P—O-Bindung:

C;H.P* +C4,H,OH
C,H,P-OC.HZ -{:
Ce¢HsO* +C,H.P

Beim Zerfall des in hoher Intensitit auftretenden Ions P(OC¢H )3 entstehen
dieselben Bruchstiicke (u.a. CgHs—O-CgHs', C;,Hg und C;,Hg), wie sie auch im
Massenspektrum des freien Liganden beobachtet werden''. Hervorgehoben sei die
Wassereliminierung, die unter Bildung cines heterocyclischen Ringsystems zum
Fragment POC,,Hg fiihrt, das moglicherweise folgende Konstitution besitzt:

Wihrend keim Zerfall des P(OCgH)s-Komplexes praktisch keine andere
Maoglichkeit als die Spaltung der P—O-Bindung besteht, ist im Falle der P(iso-
OC,H,),;-Verbindung die Spaltung der O-C-Bindung, d.h. die Eliminierung von
Propylen unter Wasserstoffwanderung, energetisch bevorzugt. Dies bedingt eine
Fiille von Folgereaktionen, die in nachstehendem Schema vereinigt sind.

CH MNP (OC,H, ),

j ~CiHe
MnPO(OCH,)T =8t CoHgMNP LOHNOCH, )5 JOCH)2
~CaHe . |~GaHe 3o
MaPO(OH) (OC3H, )" e CsHAMNP (OH),(CH,) —HO CeHgMnPOOCH)®
l’c:i”e —C3He == l_C3H6
~CsHe

MnPO(OH) - C5H5MnP(OH)3 CeHgl MnPO(OH)

\O\ / l—HPOZ
~CaHzOH

MnPO C5H5Mn
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Neben der Propylen- und Wassereliminierung, die in gleicher Weise auch
beim Zerfall des freien Liganden ablaufen, kommt es auch zur Abspaltung von Iso-
propanol und Diisopropylither, sowie zur Ubertragung von Wasserstoff auf den
Fiinfring unter Eliminierung von Cyclopentadien. Bei den durch CsHg-Abspaltung

antetehonden Tanen Aiirfte der T.iocand nicht mehr fiber den Phnenhnr sondern iiber
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ein O-Atom an das Zentralmctall gebunden sein ; das Ion MnPO(OH); etwa wiire
als Mn*—-0O-P(OH), zu beschreiben. Die formalen Oxydationszahlen 2+ dcs Man-
gans und 3+ des Phosphors bleiben auf diese Weise erhalten.

Das freie P(iso-OC5H )3 unterliegt u.a. der Abspaltung eines OC;H ;-Radi-
kals. Dieser Prozess findet im Falle des Komplexes nur ausgehend vom Molekiilion
statt, nicht dagegen vom Ion CsH;MnP(OC;H,)3 . Als Erklidrung fiir diesen Unter-
schied wire die Aufnahme zusitzlicher koordinativer Bindungen der O-Atome des
Phosphitliganden zum Zentralmetall zu diskutieren, die aber nur im koordinativ
ungesittigten CO-freien Ion moglich sind und dort den Bruch der P-O-Bindungen
zugunsten der Olefinabspaltung hemmen. Die Radikaleliminierung vom Molekiilion
bedingt eine zusitzliche Zerfallsfolge des komplexen Kations:

—C3H;0" --C3Hg
CsHsMn(CO)ZP(OC3H7); CsHsMn(CO)2P(0C3H7); E—
) >c H —-200
CsHMn(CO),P(OH)(OC,H,)* C.H.Mn(CO),P(OH); ——
C5H5MHP(OH)-{

Die Bruchstiicke C;H,P* bzw. CsH;P-OH™ diirften durch Abspaltung von
Mn(OH), ausCsHsMnP(OH); bzw.CsHsMnP(OH); entstehen. Metastabile Peaks,
die auf ihre Bildungsweise hindeuten, konnten nicht aufgefunden werden.

(C). X=C6H5, iSO‘C3H7, H

Die Fragmentierung der durch gekoppelte CO-Eliminierung entstandenen
sehr intensiven CsHs;MnPR 3 -lonen ist im Gegensatz zu den vorher genannten Bei-
spielen durch sukzessive Abspaltung von R-Radikalen oder R—R-Einheiten gekenn-
zeichnet. Die Phosphinliganden enthalten als zur Komplexbildung befihigtes Zen-
trum nur das Phosphoratom, so dass Umlagerungen kaum begiinstigt sind.

+
CgHgMNPRY

'R;V_ \R'\

CHMn™
—CgHg

Mt

) Ist R_=iso-C-3H7: so erfolgt erwartungsgemiss auch Propyleneliminierung ;
diese Reaktionen sind jedoch von untergeordneter Bedeutung, da die gebildeten
P-H-Bindungen nur wenig stabil sind.

~C3Hg
CSH SMnP(C3H 7); _— CsH 5MnPH (C3H 7);
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—-C3He

CsHsMnP(C;H,);

—CsHg
CSH 5MﬂPC3H:‘7— —_— C5H sMnPH *

CSH 5MnPH(C3H7)+

Die Intensitit der Ionen C;H;MnR™ ist nur sehr gering, das Bruchstiick
MnR * tritt gar nicht auf; andererseits erreichen die entsprechenden Fragmente bei
den Halogenphosphin-K omplexen sehr hohe Haufigkeiten. Die geringe Elektronega-
tivitdt des Phenyl- und des Isopropylrestes reicht zum Ablauf der erforderlichen Um-
lagerungen nicht aus.

Die Ionen CsHsP* und C;H PR ™ treten in diesen Massenspektren ebenfalls
nicht auf. Thre Entstehung wiirde die gleichzeitige Eliminierung von MnR ,-Neutral-
teilchen bedingen, einen Vorgang also, der wegen der geringen Stabilitdt dieser
Molekiile nicht den fiir die Umlagerung bendtigten Energiebedarfaufbringen kdnnte.

Der Zerfall des PHj-Komplexes erfolgt dhnlich dem der PR y-Verbindungen
mit dem Unterschied, dass die CO-Liganden auch sukzessive abgespalten werden
und die Eliminierung eines H-Atoms bereits vom Ion C;H Mn(CO)PHj7 aus statt-
finden kann.

3. IONISIERUNGSPOTENTIALE

Die Ionisierungsenergien der CsHsMn(CO),PX;-Komplexe sind zusammen
mit anderen Daten, zu denen Korrelationen bestehen, in Tabelle 5 aufgefiihrt. Da
die Angaben iiber die Ionisierungspotentiale (IP) der freien Phosphorliganden in der
Literatur grisseren Schwankungen unterliegen, haben wir diese Werte unter konstan-
ten Bedingungen selbst noch einmal gemessen.

TABELLE 5
IONISIERUNGSPOTENTIALE UND v(CO)-KRAFTKONSTANTEN DER CsH sMn(CO),PX ;-KOMPLEXE
Komplex IP(Komplex) IP(Ligand) v(COQ) k
(€v) V) (em™1) (mdyn; A}

1. CsHsMn(CO); 8.12 14.01 2028, 1944 1571
2. C;H Mn(CO),PCl; 8.12 10.52 1994, 1944 15.66
3. CsHsMn(CO),PBr; 8.01 9.85 1994, 1945 15.67
4. C,H Mn(CO).P(OCH); 7.40 8.60 1968, 1906 15.16
5. CsHsMn(CO),PH; 7.28 10.10 1958, 1899 15.02
6. CsH sMn(CO),P(iso-OC;H,); 7.17 8.05 1947, 1881 14.80
7. CsHsMn(CO),P(CHs)s 6.93 7.83 1944, 1883 14.79
8. CsHsMn(CO),P(iso-C3H); 6.90 7.75 1932, 1870 14.60

Wir haben bereits mehrfach darauf hingewiesen, dass bei Komplexen, die
neben anderen Liganden auch Carbonylgruppen enthalten, zwischen den Ionisie-
rungspotentialen und den v(CO)-Frequenzen bzw. den Symmetriekraftkonstanten
der »(CO)-Schwingungen enge Beziehungen bestehen!'!2. Dies gilt unter der Vor-
aussetzung, dass die positive Ladung im komplexen Kation weitgehend am Zentral-
metall lokalisiert ist. Die fiir die Entfernung eines nichtbindenden d-Elektrons bei der
Ionisation aufzuwendende Energie ist umso geringer, je héher die durch die Gesamt-
heit der Liganden am Metallatom erzeugte negative Ladungsdichte ist; das IP eines
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Fig. 1. Korrelation zwischen den lonisierungspotentialen und den v(CO)-Symmetrickraftkonstanten der
CsHsMn(CO),PX;-Komplexe. (Die Ziffern beziehen sich auf die Nummerierung in Tabelle 5.)

Komplexes wird also durch die Donor-Akzeptor-Starke der Liganden beeinflusst.
Das Donor-Akzeptor-Vermdgen von Zweitliganden beeinflusst jedoch auch die
v(CO)-Schwingungen der Komplexe. Aus Fig. 1 ist zu entnehmen, dass zwischen den
Ionisierungsenergien und den v(CO)-Kraftkonstanten der CsHsMn(CO),PX;-
Verbindungen eine annihernd lineare Korrelation existiert. Die IP-Werte solcher
Verbindungen kénnen also in gleicher Weise wie die v(CO)-Frequenzen zur Charak-
terisierung des Donor-Akzeptor-VermSgens von Liganden herangezogen werden.

Der Effekt der Substituenten X auf die Donor—Akzeptor-Stirke des koordina-
tiv gebundenen Phosphoratoms ist signifikant und bewirkt die beachtliche Anderung
des IP von 1.2 eV beim Ubergang vom PCl;- zum P(iso-C3;H,);-Komplex. Aufgrund
ihrer Elektronegativitit bzw. ihrer Polarisierbarkeit erzeugen die Substituenten am
P-Atom unterschiedliche positive Partialladungen. Die stark elektronenziehende
Wirkung der Halogensubstituenten z.B. hat zur Folge, dass nicht nur das Donorver-
mdgen des PCl3-Liganden geschwicht ist, sondern dass andererseits seine Akzeptor-
stirke erhoht in Erscheinung tritt. Die positive Partialladung bewirkt eine Kontrak-
tion der Radialfunktionen der fiir die Riickbindung des P-Atoms verantwortlichen
freien d-Orbitale, die dadurch giinstigere Uberlappungsméglichkeiten mit besetzten
d-Bahnfunktionen des Zentralmetalls erhalten und in stirkerem Masse Ladungs-
dichte iibernehmen kdnnen.

Zwischen den Ionisierungspotentialen der Komplexe und denen der freien
Phosphorliganden besteht ebenfalls ein in erster Ndaherung linearer Zusammenhang
(Fig. 2). Lediglich der Messpunkt fiir die PH;-Verbindung liegt weit ab von der
erhaltenen Nzherungsgeraden, wofiir eine Erkldrung vorerst aussteht. Ahnliche Kor-
relationen wurden unldngst auch an anderen Phosphinkomplexen gefunden'?.

Lineare Beziechungen dieser Art sind nur dann zu erwarten, wenn man bei
gleichbleibendem koordinativ bindendem Ligandenzentrum (z.B. ein S-, N- oder
P-Atom,die Isonitrilgruppe u.a.) lediglich die daran gebundenen Substituenten dindert.
Der Messpunkt fiir das C;HsMn(CO); liegt daher nicht im Bereich der Niherungs-
geraden. Die Erklirung fur den erhaltenen Zusammenhang ist folgende. Das 1P
des Phosphinliganden ist gleichbedeutend mit der Energie, die zur Entfernung eines
Elektrons aus seinem nichtbindenden ¢-Orbital aufgebracht werden muss. Je nie-
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Fig. 2. Beziehung zwischen den 1onisierungspotentialen der PX;-Liganden und der CsHsMn(CO),PX,-
Komplexe. (Die Ziffern beziehen sich auf dic Nummerierung in Tabelle 5.)

driger diese Energie ist, desto leichter kann das freie Eiektronenpaar jedoch auch
seine Donorwirkung entfalten und die Elektronendichte am Zentralmetall des gebil-
deten Komplexes erhohen, damit also dessen IP erniedrigen.

4. EXPERIMENTELLES

Die Messungen wurden mit einem Atlas-CH4-Massenspektrometer unter
Verwendung der Elektronenstoss-lonenquelle AN4 durchgefiihrt. Die Probenzu-
fithrung erfolgte iiber ein Direkteinlasssystem ; das Einlassrohr wurde auf moglichst
niederer Temperatur gehalten, um eine etwaige thermische Zersetzung weitgehend
auszuschliessen. Die Ionenquellentemperatur betrug etwa 200°, die Ionenbeschleuni-
gungsspannung 3000 V. Siamtliche Massenspektren wurden bei einer nominalen
Elektronencnergie von 50 eV aufgenommen. Zur Aufnahme der Spektren diente ein
Faraday-Ionenauffinger. Die angegebenen Ionenintensititen wurden im Hinblick
auf Isotopenbeitriage von Nachbarionen korrigiert. Die Beimengung an C;HsMn-
(CO); im Falle des CsH ;Mn(CO),PCl; fand ebenfalls durch Korrektur der Ionen-
intensitdten Beriicksichtigung,.

Bei der Messung der Ionisierungspotentiale wurde ein SEV verwendet ; hier-
bei wurden ferner die Ionenziehspannungen, die Potentialdifferenz zwischen Ionisie-
rungsgehiuse und Elektronenauffinger sowie das Elektronenblendenpotential gleich
null gesetzt. Die Ionisierungspotentiale der Komplexe wurden simtlich gegen
CsH;Mn(CO); (IP=8.12 eV!) als Standard gemessen. Durch dieses Vorgehen er-
gaben sich bei der Auswertung der erhaltenen Ionenausbeutekurven nach der
Extrapolationsmethode von Warren'* keinerlei Schwierigkeiten, da der exponentielle
Verlauf der Kurven der Komplexionen mit dem der Standardkurve in der Form
weitgehend libereinstimmte, so dass fiir die relativen Potentialdifferenzen ein Fehler
von nur +0.05eV resultierte. Die Messung der IP-Werte der freien Phosphine erfolgte
gegen Xenon als Standard. '

Die in Tabelle 5 angegebenen Kraftkonstanten wurden aus den in Hexan-
16sung gemessenen v(CO)-Frequenzen der Komplexe nach der Niherungsmethode
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von Cotton und Kraihanzel'® errechnet.

Die Darstellung der bereits bekannten Komplexe CsHsMn(CO),L mit L=
PH3'®, P(CgHs)s'7, P(iso-C3Hy)3", PCl3'® und P(OCeHs);'® erfolgte durch UV-
Bestrahlung von CsH sMn(CO); in Benzol in Gegenwart der Liganden. Die erstmalig
synthetisierten Verbindungen CsHsMn(CO),PBr; (rote Nadeln, Schmp. 72°) und
CsHsMn(CO),P(iso-OC;H-); (gelbe Kristalle, Schmp. 37°) wurden ausgehend von
C,HsMn(CO),THF in THF durch Austausch des THF gegen die betreffenden Li-
ganden erhalten. Zur Reinigung wurden die Komplexe an Silicagel mit Hexan/Benzol
chromatographiert und anschliessend im Hochvakuum sublimiert.
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