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Abstract

NI-CI mass spectrometry is a selective and sensitive analytical method for
carbonyl metal clusters. The base peak corresponds to M~ — CO in each case;
compounds containing metal-coordinated to hydrogen show an additional strong
signal for M~ — H' The usefulness of this analytical method is exemplified for
(15,-RP)Fe,(CO),, and related clusters.

Zusammenfassung

Carbonylmetallcluster lassen sich mit der Methode der NI-CI-Massenspektrome-
trie sehr selektiv und empfindlich nachweisen. Das intensivste Signal beobachtet
man jeweils fiir M~ — CO; bei Komplexen mit metallstindigem Wasserstoff tritt
auch fur M~ — H ein starkes Signal auf. Die Niitzlichkeit dieses Analysenverfahrens
wird am Beispiel von (p,-RP)Fe,(CO),, und verwandten Clustern belegt.

Einleitung

Die Negativ-Ionen-Massenspektrometrie wurde bisher in der metallorganischen
Analytik nur wenig eingesetzt. IThre prinzipielle Niitzlichkeit ist hingegen durch eine
Reihe von Arbeiten grundsitzlich belegt [1-12]. Am Beispiel von Carbonylclustern
wie M,(CO),, [9] oder M;(CO),, bzw. Fe;(CO),X, (X =S, Se, Te) [6] ist die
Anwendung der EI-Negativ-lonen-Massenspektrometrie auch fiir Cluster belegt.
Die Vorteile der Cl-Negativ-lonen-Massenspektrometrie wurden fur einkernige
Carbonylverbindungen herausgestellt [11]. Wir zeigen hier anhand der Cluster 1-4,
dass die NI-CI-Methode fiir die Analytik von Clustern sehr niitzlich ist und
vergleichen die mit dieser Methode erhaltenen Ergebnisse mit denen, die durch
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EI-Negativ- oder Positiv-lonen-Massenspektrometrie an den gleichen Verbindungen
erhalten werden.

EI-Bedingungen

Positive fonen

Unter El-Bedingungen geben die Komplexe 1-4 Massenspektren. in denen die
Molekiilionen M ™ wesentlich schwicher auftreten als die von thnen durch sukzes-
sive CO-Abspaltung abgeleiteten Fragmentionen M ' —nCO (n =110 fir 1. n =
1-9 fiir 2-4 [13-18]). An die Decarbonylierung schlicsst sich eine weitere Fragmen-
tierung des Gertstes an [13-18].

Negative lonen

Im Negativ-lonen-Betrieb erhilt man fiir die Verbindungen 1-4 Signalgruppen,
welche den lonen M~ — nCO entsprechen. Die Intensitit der Signale ist erwar-
tungsgemiss wesentlich schwiicher als diejenige. die fur den entsprechenden
Positiv-lonen-Betrieb beobachtet wird. Das Molekitlion M~ wird nicht beobachtet.
Die Fragmentierung ist schwiicher als beim Positiv-Tonen-EI-Betrieb: die Freiset-
zung von Neutralteilchen aus den phosphorstindigen Resten wird bet betden
Spektrometriearten beobachtet (vig. Tab. 1)

C1-Bedingungen

Positive lonen

Unter CI-Bedingungen ergeben die Verbindungen 1-4 Spektren. in denen nur
das Molekiilion M™ beobachtet wird. Die Reaktandgase lsobutan und Xenon
liefern dabei das gleiche Ergebnis. Es findet keine Protonierung der Cluster statt,
d.h. das Signal MH " wird nicht beobachtet.

Negative lonen
Mit Argon als Reaktandgas beobachtet man fiir 1--4 den Basispeak jeweils bel
M~ — CO [19]. Die Intensitit dieser Signale entspricht etwa der. dic im Positiv-
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lonen-CI-Betrieb fiir M~ beobachtet wird. Ahnlich wic beim Positiv-lonen-CI-
Verfahren findet keine nennenswerte weitere Fragmentierung statt: Das durch
Finfang eines langsamen Elektrons zunichst gebildete Anion M stabilisiert sich
unmittelbar durch Abspaltung einer CO-Gruppe zu M ~ €O, Die untersuchten
Cluster entsprechen in der Elektronenzahi dem. was die verschiedenen Zihlregeln
fiir stabile Cluster fordern. Elektrochemische Untersuchungen in Lisung zeigen.
dass solche Cluster sich zwar reversibel zu Spezies oxidieren lassen. welche ein
Elektron weniger aufweisen als das elektronisch gesiittigte Fdukt [20]: Reduktion in
Lésung entspricht dagegen immer einem clek trochemisch irreversiblen Prozess [21].
Die Notwendigkeit der Besetzung eines antibindenden Orbitals wird durch Ab-
spaltung eines 2Ze -Liganden oder. wic ber den Clustern 2. des e -Liganden H’
ausgeglichen.

Methodenvergleich

Tabelle 2 gibt am Beispiel von 3 eine Ubersicht iiber diec bei Anwendung
verschiedener Tonisierungsmethoden erhaltenen Ergebnisse.

M ™~ CO und M7 sind isoelektronische Spezies. Unter milden Darstellungsbe-
dingungen. d.h. im CI-Berieb. sind diese lonen und mehr oder weniger intensiv die
fonen M~ —-2C0O and M~ — CO die einzigen, die beobachtet werden kodnnen. Im
El-Betrieb fihrt die iberschiissige Energie. die beim Elektronenstoss Ubertragen
wird, zum Zerfall durch Decarbonvlierung.

Die Tatsache. dass im Cl-Betrieb sehr intensive Signale fur A — CO auftreten,
zeigt. dass Carbonylmetallcluster wie 1-4 einen hohen Finfangquerschmitt fir
Elektronen aufweisen. d.h. ciektronenaffin sind. Die Negativ-lonen-CI-Massen-
spektrometrie ist daher besonders dann von Vorteil, wenn der Nuachweis des

TABELLE 2

VERGLEICH DER VERSCHIEDENEN JTONISIERUNGSMETHODEN AN BEISPIEL DER
VERBINDUNG 3

Spezies rel. Int. (%)

El NI-EL * Cpe
M ; 100
M -CO 4 84 44 100
M —2C0O s 100 5%
M —3C0 10 16 i 4
M —4CO 20 6 1
M —-5C0O 16 Yy 4
M~ 6C0 5 15 - !
M —7C0O 7 ;
M ~8CO 36 12
M —9C0 25 21
M —8CO-CyH, 6 -
M —-9CO~C Hy 54 3
M —9C0O~C,H, 12 -
M —9CO--C,H, ~C,H, 41 _
M~ 9C0~2C, H, 100

“ Positiv-Ionen-Spectrum. ” Negativ-Tonen-Spektrum. ¢ Isobutan als Reaktandgas. ¥ Argon als Re-
aktandgas.
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Vorliegens von Carbonylmetallclustern aus einem Substanzgemisch heraus gefiihrt
werden soll, das neben diesen Clustern noch andere fliichtige Verbindungen enthiit:
Organische Begleitprodukte besitzen in der Regel wesentlich kleinere Einfangquer-
schnitte, d.h. fiir solche Gemische werden nur die Spektren der Cluster beobachtet.

Experimenteller Teil

Die Darstellung der Verbindungen erfolgte entsprechend den Literaturzitaten
13-17.

Massenspektrometer. Doppelfokussierendes MS, Typ 312 der Fa. Finnigan
MAT; kombinierte EI-CI-Ionenquelle; Beschleunigungsspannung; 3 kV; gewihlte
Auflosung: m/Am = 1000 (10% Tal).

Messbedingungen EI.  Probenzufuhr: Direkteinlasssystem; lonisierungsenergie:
70 eV; Emission: 500 pA; Ionenquellentemperatur: 200°C.

Messbedingungen CI. Probenzufuhr: Direkteinlasssystem; lonisierungsenergie:
150 eV; Emission: 500 pA; Ionenquellentemperatur: 1506 ° C; Reaktandgas: Xenon
bzw. Isobutan (0.1 mbar) fiir Positiv-Ionen-CI, Argon (0.3 mbar) fiir Negativ-lonen-
CL
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