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1. EINLEITUNG

Eine Reihe von Dicyclopentadienylmetall-Komplexen wurde zusammen-
fassend erstmalig bereits 1955 von Friedman et al. massenspektroskopisch unter-
sucht!. Seit der Zeit erschienen nur wenige Arbeiten meist spezielleren Charakters
iiber dieses Gebiet. So gelang z.B. Schumacher und Taubenest? der Nachweis von
Ionen—Molekiil-Assoziaten in den Massenspektren von Ferrocen und Nickelocen.
Denning und Wentworth>® verglichen die Massenspektren von Ferrocen, Cyclo-
pentadienylmangan-benzol und Dibenzolchrom. SchlieBlich waren auch Cyclo-
pentadienylmetall-carbonyl-Komplexe schon mehrfach Gegenstand massenspek-
troskopischer Untersuchungen*~°.

Wir haben nun die Messungen von Friedman et ai. fortgefithrt und zwar an den
Dicyclopentadienylen des V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ru und Os, den Dicyclopentadienyl-
hydriden des Tc und Re und dem Dicyclopentadienylwolfram-dihydrid. Dabei
widmeten wir unser Interesse vor allem einem eingehenderen Studium der Fragmen-
tierungsprozesse sowie einer exakteren Bestimmung der Ionisations- und Auftritts-

energien.
2. EXPERIMENTELLES

Alle Komplexe wurden durch mehrmalige Sublimation bzw. Rekristallisation
gereinigt. Die Messungen wurden mit dem einfachfokussierenden Atlas-CH4-Massen-
spektrometer unter Verwendung der ElektronenstoB-Ionenquelle AN4 durchgefiihrt.
Fiir FeCp,(Cp =CsH;), CoCp, und NiCp, wurde ein beheiztes GaseinlaBsystem
mit Vorratsbehilter und Diise, fur die iibrigen Komplexe ein Direkteinlasystem
benutzt. Die Ionenbeschleunigungsspannung betrug 3000 Volt, der Elektronen-
auffingerstrom 18.5 pA, die Ionenquellentemperatur 250°. Fiir die Bestimmung der
Auftrittspotentiale wurden die Ziehspannungen sowie die Potentialdifferenz zwischen
Ionisierungsgehiuse und Elektronenauffinger und das Elektronenblendenpotential
gleich null gesetzt. Eine Verschmutzung der Ionenquelle infolge etwaiger thermischer
Zersetzung der Verbindungen war nicht zu beobachten.
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3. MASSENSPEKTREN

Die Massenspektren der Dicyclopentadienyl-Komplexe der Metalle der 1.
Ubergangsreihe sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. Die Elektronenenergie betrug
50 eV. Die relativen Ionenintensititen sind bezogen auf das Molekularion (= 100.0).
Es wurden nur die das jeweilig hiufigste Metallisotop enthaltenden Massenpeaks
beriicksichtigt (d.h. >V, *2Cr, >*Mn, °¢Fe, *°Co und °®Ni).

TABELLE 1

MASSENSPEKTREN DER DICYCLOPENTADIENYL-KOMPLEXE VON METALLEN DER 1. UBERGANGSREIHE [50 eV]

Ion M=V M=Cr M = Mn M = Fe M= Co M= Ni
C;HY 0.7 1.1 8.0 2.1 35 73
Cs;HY 0.5 72 0.6 1.7 24
M* 140 66.0 84.5 262 178 270
MH* 0.3 03 29 0.6 0.2

MC,H* 7.0 26 6.6 38 21 08
MC,HY 0.6 04 0.7 1.3 28
MC,H7 4.8 3.4 5.6 3.7 3.9 6.2
MC;H3 14.2 13 08 5.5 94 18.2
MC,Hy 1.6 0.3 0.5

MCH: 772 410 . 155.0 364 340 84.0
MCgHY . 0.5 0.7 14
MCHZ : 09 1.5 4.7
MCgH{ 28 0.7 0.5 0.9 1.1
MCgH7 1.6 0.9 0.2 0.2 03

MCgHg 3.5 20 04 1.1 1.8
MCgH3 0.3 14 48
MC, H# 0.6 2.5 1.7 34 9.4
MC,Hy 1.3 1.6 i4 il 22
MC,.H{, 100.0 100.0 1000 100.0 1000 100.0
MC,His 4.5 .52 43 : 7.5 72 8.6

Relative Intensitdten bezogen auf MC ,(,Hfo = 100.0.

Die haufigsten Ionen sind in allen Fallen das Molekularion Cp,M* und die
Fragmente CpM ™ und M™*. Wie auch durch das Auftreten der betreffenden metasta-
bilen Peaks belegt wird, finden somit bevorzugt die folgenden einfachen Fragmen-
tierungsprozesse statt:

Cp,M* — CpM™ +Cp*
CpM* — M* +Cp

Die Liganden werden also vorwiegend als Ganzes nacheinander abgespalten. In den
Spektren des Fe- und Co-Komplexes beobachtet man ferner metastabile Peaks, die
der simultanen Abspaltung zweier Cp-Gruppen entsprechen; dabei ist nicht ganz
geklart, ob diese Liganden in Form zweier getrennter Radikale oder als Cp, ab-
gespalten werden. Fir die zweite Moglichkeit sprechen Ionen bei m/e = 128, 129 und
130(C,oHg , C,oHg und C,Hj,), die in allen diesen Spektren mit geringer Intensitit
auftreten. : S ' : .

Die Intensitat des Ions CsH3 ist durchwegs sehr niedrig. Diese Erscheinung
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148t sich unschwer erkliren, da das Ionisationspotential des Cp-Radikals héher liegt
als das der MCp-Radikale bzw. der freien M-Atome und bei der Fragmentierung die
Ladung vorw1egend auf dem Bruchstiick mit der geringeren Ionisationsenergie
verbleibt.

AuBer den bisher genannten Ionen tritt nun aber noch eine groBere Zahl von
Fragmenten auf, die zumeist der Abspaltung von C,H,- bzw. C;H;-Einheiten vom
n-gebundenen Liganden entsprechen. Es handelt sich dabei vorwiegend um die Ionen
MC2H+ (bZW. MCzH;), MC3H;, MCGHE [= M(C3H3); bzw. CsHSMCH+] und
MCgH¢ (= CsH;MC3H7). Das Massenspektrum des CoCp, zeigt die meisten
metastabilen Peaks, so daB sich hier am besten die in Frage kommenden Fragmen-
tierungsprozesse deuten lassen (Fig. 1), die auch in gleicher Weise fiir die {ibrigen

+
CaHaCoCaH
—2C2H 33 313

-G

-CH + —-C5H +
oo =S [cacyt] — % o cycocss

& —C3Ha
- —2CgHsg -

CeHsCo™
- —CoHa
co ~CaHs . CHaCot

Fig. 1. Fragmentierungsschema des CoCp,.

Dicyclopentadienyl-Komplexe der 1. Ubergangsreihe gelten diirften. Die bevorzugte
Fragmentierung des Cp-Liganden unter Abspaltung von C,H,- und C;H;-Einheiten,
die in der gleichen Weise auch beim Benzol stattfindet, verdeutlicht eindrucksvoll den
aromatischen Charakter des C;Hs-Anions.

Interessant ist die Bildung des Ions MC H7 (= CpMC,H7 ), das wahrschein-
lich durch Abspaltung eines CH;-Radikals aus dem Molekularion entsteht. Ein
derartiger Prozess legt die Vermutung nahe, daB moglicherweise vorher cine Ring-
offnung des einen Cp-Liganden erfolgt unter Wasserstoffwanderung, so daf3 wir zu
folgendem Fragmentierungsweg kiimen:

I
SN ; + +
HCY {3 CH \ a— H H
}(--C-/ —_ c==c= =Ge=le=c | — ‘cHy + | c==C=lc
H e FeCp
FeCp FeCp

Eine Parallele findet sich iibrigens auch im Massenspektrum des Benzols, bei dem
in geringer Intensitdt das Ion der Masse 63 (CsH3 ) auftritt, das ebenfalls durch
Abspaltung eines CH ;-Radikals vom Molekiilion entstanden sein kdnnte. Uberdies
deuten viele Befunde daraufhin, daBl im C¢H{ -Ion mcht mehr die Ring- sondern eine
Kettenstruktur vorliegt”.

Problematisch ist ferner der direkte Ubergang MC10H10—>MC5H5 Neben
der in Fig. 1 angedeuteten simultanen Abspaltung zweier C,H,-Einheiten unter
Bildung des Ions M(C3H;); stiinde hier auch der folgende ProzeB zur Diskussion :
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M(CsH;); — CsH;MCH™ +C,H,

In allen Spektren I8t sich auch das Ton C sH3 beobachten, dagegen zeigt das
Ion C;H; nur verschwindende Intensitit, wihrend im Massenspektrum des freien
Cyclopentadiens beide Ionen mit vergleichbarer Hiufigkeit erscheinen.

In allen hier betrachteten Massenspektren sind die Molekular-peaks am
intensivsten mit Ausnahme des MnCp,, dessen Spektrum auch sonst in dieser Reihe
einen Sonderfall darstellt. Dies Verhalten diirfte auf den im Vergleich zu den Di-
cyclopentadienyl-Komplexen der iibrigen Ubergangsmetalle mehr ionischen Bin-
dungscharakter des MnCp, zuriickzufiihren sein. Schon Friedman! wies auf die
Ahnlichkeit der Massenspektren des ionischen MgCp, und des MnCp, hin.

Die im Vergleich zu den tibrigen Fragmenten besonders hohe Intensitiit der
Molekularionen in den Spektren des Ferrocens und Cobaltocens steht im Einklang
mit der leichten Bildung und hohen chemischen Bestindigkeit dieser Ionen.

Die Spektren der iibrigen hier behandelten Dicyclopentadienyl-Komplexe
sind in Tabelle 2 zusammengefaBt, in die zu Vergleichszwecken auch das Spektrum
desFeCp, mitaufgenommen wurde. Die Ionenintensitaten sind in 9 des Gesamtionen-
stromes angegeben. Die genaue Zuordnung der Massenpeaks vor allem in den Spek-
tren der Ru-, Os- und W-Komplexe bereitet Schwierigkeiten einmal wegen der grofBen
Zahl von Isotopen dieser Metalle, zum anderen wegen der haufig stattfindenden H-
Abspaltungen innerhalb der MC,H; -Gruppen. Deshalb wurde jeweils nur die
relative Intensitdt einer gesamten MC,H;; -Peakgruppe angegeben.

Der Ubergang z.B. vom Massenspektrum des Ferrocens iiber das Ruthenocen
zum Osmocen zeigt deutlich, daB die Abspaltung von Cp-Einheiten immer mehr
zuriicktritt zugunsten der Abspaltung von C,- und Cs-Einheiten. Auch ein Vergleich
der “Clastogramme” von Ferrocen und Osmocen veranschaulicht dies besonders gut

Ferner besteht groBe Ahnlichkeit zwischen den Massenspektren der “is
elektronischen” Verbindungen Cp,WH,, Cp,ReH und Cp,Os. In allen drei Fallen
istdas Ton M * sehr wenig intensiv, wihrend das lon MC Hj gefolgt vom Bruchstiick
MC¢H/{ alle iibrigen Fragmente an Haufigkeit weit iibertrifft.

TABELLE 2

MASSENSPEXTREN DER DICYCLOPENTADIENYL-KOMPLEXE VON METALLEN DER 2. UND 3. UBERGANGSREIHE
[50evi

Ion Cp,Fe CpsRu Cp,0s Cp,WH, Cp,TcH Cp,ReH
M7 133 1.8 0.3 0.04 3.1 10
MCH? 19 0.6 23 04
MC.HE 20 0.7 08 0.7 21 13
MC;H: 42 5.0 1.6 12 3.9 1.6
MCH; : 19 29 27 20 28
MC H? 193 13.6 1.5 1.0 25 1.1
MCH! - 0.6 2.7 7.9 1.7 5.6 7.7
MC,H} - 05 0.6 04 10
MCgH? 0.5 56 173 179 10.8 20.8
MC,H; 559 62.8 56.3 519 ~ 600 . 520
MCgH; + : 13 3.9 06 14
MC, H* 40 4.2 .90 11.7 6.6 89

Relative Intensititen I,/Z1,(%).
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Wir haben derartige Beobachtungen inzwischen an einer ganzen Reihe wei-
terer homologer n-Komplexe von Metallen der 1., 2. und 3. Nebengruppe des Peri-
odensystems gemacht : Wihrend bei Komplexen der 1. Ubergangsreihe im Zuge der
Fragmentierung des Molekularions vorwiegend der Ligand als Einheit abgespalten
wird, erfolgt zur 3. Ubergangsreihe hin in zunehmendem Mafe eine Fragmentierung,
bei der sukzessive nur Teile des Liganden abgespalten werden. Dies Verhalten zeigt
sich schon bei den Hexacarbonylen des Cr, Mo und W&; im Massenspektrum des
Cr(CO), tritt das Fragment CrC™ nur in geringer Intensitit auf, dagegen sind die
Ionen MoC* und WC™ in den betreffenden Spektren wesentlich intensiver.

Befriedigende Erklidrungen fiir dieses Verhalten sind vorerst noch schwer zu
finden ; méglicherweise erfolgt z.B. bei den Ionen FeCps, RuCps und OsCp; in
zunchmendem MaBe eine Verschiebung der Elektronendichte vom Cp-Liganden
zum Metallatom hin, wodurch die C—C-Bindungen des Cp-Liganden im Vergleich
zur Metall-Ligand-Bindung gelockert werden.

In den Massenspektren von Cp,TcH und Cp,ReH deuten metastabile Peaks
an, daB die das C-Geriist des Liganden bzw. die Ligand—Metall-Bindung bean-
spruchenden Fragmentierungsketten vom Ion Cp,M* und nicht vom Molekularion
Cp,MH™ ausgehen. Als schwichste Bindung im Komplex wird also zuerst die
M-H-Bindung gespalten. Ferner zeigt sich hier schon in den Spektren die gréBere
Festigkeit der Re—H-gegeniiber der Tc-H-Bindung, wie sich aus der folgenden Gegen-
iiberstellung der Ionenintensititen (bei 50 V) ergibt :

I(Cp,TcH*): I(Cp,Tc*) = 100.0: 106.0
I(Cp,ReH*): I[(Cp,Re )= 100.0:69.9

Die Tabelle 2 zeigt auch, daB die Intensitédt der doppelt geladenen Ionen beim Uber-
gang von den Komplexen der ersten zu denen der dritten Ubergangsreihe zunimmt.

4. ENERGIE-IONENINTENSITATS-DIAGRAMME

In Fig. 2 sind die “Clastogramme”™ der untersuchten Dicyclopentadienyl-
Komplexe zusammengefaBt. Sie geben die Anderungen der relativen Ionenhaufig-
keiten (in %, des Gesamtionenstromes) von der Energie der ionisierenden Elektronen
wieder. Dabei wurden aus Griinden der besseren Ubersicht nur die Kurven der
héaufigeren Ionen angegeben.

Derartige Diagramme veranschaulichen gut die Aufeinanderfolge der Frag-
mentierungsprozesse. Deutlich treten hier wieder die Unterschiede zwischen der
Fragmentierung des FeCp, oder NiCp, einerseits und des MnCp, andererseits auf.
Ferner geht aus einem Vergleich der Diagramme des FeCp,, RuCp, und OsCp,
erneut der unterschiedliche Fragmentierungscharakter dieser Komplexe hervor.

5. IONISATIONS- UND AUFTRITTSENERGIEN

Die Tabelle 3 enthilt die von uns gemessenen Ionisations- und Auftritts-
potentiale der Dicyclopentadienyl-K omplexe. Als Referenzgas diente in allen Fillen
Xenon. Die Potentiale wurden nach der Methode der extrapolierten Differenzen von
Warren® ermittelt. Bei der Berechnung der Potentiale der Molekularionen und der
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Fig. 2. Energie—lonenintensitiats—Diagramme (I, = I/Z1).

durch einfachere Bindungspaltung entstandenen Fragmente (z.B. MCp* oder
MCgHg ) ergaben sich dabei keine Schwierigkeiten, da die Ionisationsausbeute-
Kurven dieser Komplexionen mit denen des Standards in der Gegend der Ionisations-
schwelle in ihrer Form etwa iibereinstimmten. Problematisch wurde dagegen die
Auswertung der Ionisationskurven der M *-Fragmente, die durchwegs sehr lange
“tails” zeigten. Hierfiir diirften mehrere Griinde maBgebend sein: Einmal ist anzu-
nehmen, daB das M*-Ion einen mehr oder weniger grofien Betrag an elektronischer-
Anregungsenergie besitzt. (Speziclle Messungen ergaben keine Anhaltspunkte fiir
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das Auftreten von kinetischer Energie beim M™-Ion.) Zum anderen diirften an der
Bildung des M ™ -Ions sicher viel mehr Fragmentierungsschritte beteiligt sein als z.B.
an der Bildung des CpM™*-Ions. Es kiimen etwa folgende Prozesse in Frage:

Cp,M™ — M™ +2 Cp (oder Cp,) (1)
CpM* — M* +Cp Q) -
CGHM* - M*+C3H; 4 €)
C,H,M* — M* +C,H, @)

Jeder dieser Schritte zeigt eine andere Energieverteilung, die Gesamtenergieverteilung
spiegelt sich dann in der Ionisationskurve des M *-Ions wieder ; die Schritte (1) und (2)
diirften dabei am wenigsteni Energie beanspruchen.

Unter allen bekannten Verfahren schien uns aber die Methode nach Warren
zur Bestimmung der Auftrittspotentiale der M *-Ionen noch am geeignetsten wenn
auch keineswegs ideal.

In der vorletzten Reihe der Tabelle 3 sind die Ic nisationspotentiale der freien
Metallatome zum Vergleich angegeben. Es fillt auf, daB die Ionisationspotentiale der
Dicyclopentadienyl-Komplexe denen der zugrundeliegenden freien Metallatome sehr
ahnlich sind, mit Ausnahme der V- und Ru-Verbindung liegen sie sogar tiefer ; die
Differenzen der Ionisationspotentiale sind in der letzten Reihe der Tabelle 3 auf-
gefiihrt. Daraus geht hervor, da3 das bei der Ionisation des Cp,M entfernte Elektron
einem dberwiegend nichtbindenden molecular orbital entstammen muB, das weit-
gehend Metallcharakter und weniger Ligandencharakter besitzt (das Ionisations-
potential des CsH s-Radikals liegt mit 8.69 eV'? merklich héher). Diese Beobachtung
stehtin Ubereinstimmung mit den MO-Betrachtungen des Ferrocens' !, die zeigen, daB
das oberste mit Elektronen besetzte MO dieses Komplexes in der Tat Metallcharakter
aufweist.

Im Vergleich dazu liegen die Ionisationspotentiale der Carbonyle durchwegs
hoher alsdie derentsprechenden Metallatome [Cr(CO)¢ :8.15eV® ;Fe(CO)s:8.14eV;
Ni(CO),:8.64 eV!2], was in Ubereinstimmung mit der Erfahrung steht, da8 Cp-
Liganden eine positive Ladung des Komplexes besser stabilisieren als CO-Liganden.
Das besonders niedere I.P. z.B. des CoCp, steht im Einklang mit der leichten Oxydier-
barkeit dieses paramagnetischen Komplexes unter Bildung eines sehr stabilen,
diamagnetischen Kations.

TABELLE 4

DISSOZIATIONSENERGIEN

M=V M=Cr M=Mn M =Fe M=Co M= Ni
DE., (V) 532 6.55 3.77 6.63 179 543
DE.,(eV) 1.8 1.8 25 0.6 0.66 1.06

Weiterhin wird anhand der Tabelle 3 deutlich, daB fiir die Abspaltung des
ersten Cp-Liganden wesentlich mehr Energie erforderlich ist als fiir die Abspaltung
des zweiten. Die entsprechenden Dissoziationsenergien (in e€V).sind in Tabelle 4
angefithrt. Dabei ist D.E., die Dissoziationsenergie fiir den Prozef3
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MCp; — MCp* +Cp*
und D.E., die Energie fiir den Proze3
MCp* — MT* +Cp*

Das MnCp, fillt aus dieser Reihe wieder heraus; die vergleichsweise niedere
Energie D.E., und die hohere Energie D.E., bedingen in diesem Falle auch die be-
sonders hohe Intensitit des CpMn* -Ions im Massenspektrum des Komplexes.

Die Auftrittsenergien der C;H3;M™ -Ionen in den Spektren von Ferrocen,
Cobaltocen und Nickelocen liegen durchwegs héher als die Potentiale der ent-
sprechenden M * -Fragmente. Hieraus ist ersichtlich, daB zur Abspaltung eines Cp-
Radikals aus dem CpM™ -Ion weniger Energie erforderlich ist als zur Abspaltung
einer C,H,-Einheit aus dem n-gebundenen Liganden.

Etwasanders liegen die Verhdltnisse bei den Auftrittsenergien der CpMC;H; ™ -
Ionen. Da D.E., selbst schon recht hoch ist, ergeben sich hier fiir die Abspaltung einer
C,H,- oder einer CsH;-Einheit aus dem Molekiilion energetisch nicht so grofle
Unterschiede. Ein Vergleich der Auftrittspotentiale der MCgHZ - und MC;HZ -
Fragmente in den Massenspektren von Ferrocen und dem homologen Ruthenocen
verdeutlicht jedoch die energetisch begiinstigtere Bildung des RuCgHg gegeniiber
dem FeCgHZ und damit auch die oben diskutierten Unterschiede in den Massen-
spektren der Komplexe beim Ubergang zu héheren Metalthomologen.

~ Bildet man die Differenz zwischen dem Auftrittspotential des aus dem Kom-
plexion entstandenen M * -Ions und dem Ionisationspotential des freien Metallatoms,
so kommt man zu einem Wert, der eine obere Grenze fiir die Bildungsenergiec des
neutralen Dicyclopentadienyl-Komplexes aus Metallatomen und Cs;Hs-Radikalen
im Gaszustand darstellt. Die erhaltenen Werte (ausgedriickt in kcal/Mol) zeigt
Tabelle 5.

TABELLE 5
BILDUNGSENTHALPIEN FUR DEN PROZESS M (gas)+ 2 Cp*(gas)— Cp,M(gas)

M=V M=Cr M=Mn M =Fe M=Co M = Ni
—AH(kcal/Mol) 179 179 143 150 156 138

Leider sind die entsprechenden thermochemisch ermittelten Werte bisher nur
von FeCp, (— 147 kcal/Mol) und NiCp, (— 123 kcal/Mol) bekannt!'3. Die Uberem-
stimmung ist hier wider Erwarten gut.

Bei den Dicyclopentadienylhydriden des Tc und Re ergeben sich aus den
Differenzen der Ionisationspotentiale una der Auftrittspotentiale der MCp3 -Frag-
mente die Energien der Metall-H-Bindungen in den Molekularionen. Sie betragen
fur das Cp,TcH 0.73 eV und fiir das Cp,ReH 1.09 eV. Zum Vergleich seien die Sym-
metriekraftkonstanten der Metall-H-Schwingungen in den IR-Spektren angefiihrt;
fir die Tc-H-Schwingung ergeben sich 2.20 mdyn/A, fiir die Re-H-Schwingung
2.41 mdyn/A'%.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Massenspektren der Dicyclopentadienyle von V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ru
und QOs, der Dicyclopentadienyl-hydride des Tc und Re sowie des Dicyclopenta-
dienylwolfram-dihydrids werden angegeben und die Fragmentierungsprozesse disku-
tiert. Die Komplexe der Metalle der ersten Ubergangsreihe unterscheiden sich in
ihrem Fragmentierungsverhalten stark von denen der zweiten und dritten Uber-
gangsreihe. Die “isoelektronischen” Verbindungen Cp,0Os, Cp,ReH und Cp,WH,
(Cp = CsH ) ergeben nahezu identische Massenspektren. Ferner werden die Energie-
Ionenintensitats-Diagramme der Komplexe sowie die Ionisations- und eine Reihe
von Auftrittspotentialen angefithrt und interpretiert. Die aus den gemessenen Po-
tentialen errechneten Bindungsenergien werden zu den Massenspektren und zu
anderen chemischen Eigenschaften der Komplexe in Bezichung gesetzt.

SUMMARY

The mass spectra of the dicyclopentadienyl compounds of V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Ru and Os, of the dicyclopentadienyl hydrides of Tc and Re and of dicyclopenta-
dienyltungsten dihydride have been measured and the fragmentation patterns are
aiscussed. The complexes of the first row transition metals show a marked difference
in their fragmentation to that of the second and third row elements. The “isoelectronic”
compounds Cp,Os, Cp,ReH and Cp,WH, (Cp = CsH;) give rise to almost identical
mass spectra. I/Vdiagrams for the compounds, together with ionisation potentials and
some appearance potentials, are presented and discussed. The bond energies (E values)
obtained from the measured potentials are related to the observed mass spectra as
well as to other chemical properties of the complexes.

LITERATUR

L. FRIEDMAN, A. P. IRsa uND G. WILKINSON, J. Am. Chem. Soc., 77 (1955) 3689.

. SCHUMACHER UND R. TAUBENEST, Helv. Chim. Acta, 47 (1964) 1525.

- G. DENNING UND R. A. D. WENTWORTH, J. Am. Chem. Soc., 88 (1966)4619.

.- E. WINTERS UND R. W. KiSER, J. Organometal. Chem., 4 (1965) 190.

. Maoz, A. MANDELBAUM UND M. Cars, Terrahedron Letters, (1965) 2087.

. ScCHUMACHER UND R. TAUBENEST, Helv. Chim. Acra, 49 (1966) 1447.

. BRAKIER, L. D'OR UND J. MOMIGNY, Bull. Classe Sci. Acad. Roy. Belg., 47 (1962) 1002.
. E. WiINTERS UND R. W. KIsER, fnorg. Chem., 4 (1965) 157.

- W. WaRrRgeN, Narure, 165 (1950) 810.

- G. HARRISON, L. R. Hoxnex, H. J. DAUBEN, JR., UND F. P. LOSSING, J. Am. Chem. Soc., 82 (1960)
93.

. RucH, Z. Physikal. Chem., NF, 6 (1956) 356.

. E. WiNTERs UuND R. W. KisER, fnorg. Chem., 3 (1964) 699.

.0

ArmzZomm

[=J = -~ B NV SN VR N )
oy

>

FR A

WILKINSON, P. L. PausoN unD F. A. CortoN, J. Am. Chem. Soc., 76 (1954) 1970.
. FISCHER UND M. W. ScaMIDT, Angew. Chem., 79 (1967} 99.

b -
W -
mo

J. Organometal. Chem., 10 (1967) 313-322



