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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 

(p3-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 fur M- - CO; bei Komplexen mit metallstandigem Wasserstoff tritt 
such fir M- - H’ein starkes Signal auf. Die Niitzlichkeit dieses Analysenverfahrens 
wird am Beispiel von (p3-RP)Fe,(CO),, und verwandten Clustern belegt. 

Einleitung 

Die Negativ-Ionen-Massenspektrometrie wurde bisher in der metallorganischen 
Analytik nur wenig eingesetzt. Ihre prinzipielle Niitzlichkeit ist hingegen durch eine 
Reihe von Arbeiten grunddtzlich belegt [l-12]. Am Beispiel von Carbonylclustern 
wie M,(C0)i2 [9] oder M,(CO),, bzw. Fe,(CO),X, (X = S, Se, Te) [6] ist die 
Anwendung der EI-Negativ-Ionen-Massenspektrometrie such fur Cluster belegt. 
Die Vorteile der CI-Negativ-Ionen-Massenspektrometrie wurden fir einkernige 
Carbonylverbindungen herausgestellt [ll]. Wir zeigen hier anhand der Cluster 1-4, 
dass die NI-CI-Methode fir die Analytik von Clustern sehr ntitzlich ist und 
vergleichen die mit dieser Methode erhaltenen Ergebnisse mit denen, die durch 
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EI-Negativ- oder Positiv-Ionen-Massenspektrometrie an den gleichen Vcrhindungen 

erhalten werden. 

El-Bedingungen 

Unter EI-Bedingungen geben die Komplexe l--4 Massenspektren. in denen die 
Molekiilionen M ’ wesentlich schw%zher auftreten als die van ihnen durch sukTes- 
sive CO-Abspaltung abgeleiteten Fragmentionen iM ’ -- I? CO ( ri -T I 10 f’iir I : II ==- 

1 9 fiir 2 -4 [13~~1X]). An die I>ecarbonylierung schlicsst sich zrne L\eiterc Fragmcn- 
tierung des Geriistes an [I 3 1 X]. 

Im Negativ-Ionen-Betrieh erhtilt man fiir die Verbindungen 1 4 Signalgruppen. 

welche den Ionen Mm - nC‘0 entsprechen. Die IntensitYt der Signale iht cru’ar- 

tungsgemb wesentlich schw5cher 315 ditjenige. die fiir den cnt~prtxhenden 

Positiv-Ionen-Betrieb heobachtrt aird. Das Moleklilion ;W wird niiht iW>hachtct. 

Die Fragmentierung ist schv5cher ills beim PC)~itiL-IOllctl-El-Bctrieh: die FrciW- 

zung van Neutralteilchen aus dzn phosphor~t’bdigen Rcatcn v ird 1x5 hciden 

Spektrometriearten heohachtrl (vlg. Tab. 1). 

CI-Bedingungen 

Positiw Ionen 
Unter CI-Bedingungen ergeben die Verbindungen 1 -4 Spektren. in drnen nur 

das Molekiilion M’ heobachtet wird. Die Reaktandgase Isobutan und Xenon 
liefern da&i das gleichc Ergebnis. Es findet keine Protonicrung dcr (“lu>t<r <tatt. 
d.h. das Signal Mlf ’ wird nicht beobachtet. 

Mit Argon als Reaktandgah heobachtet man fiir l---4 den Basispeak ywcils bei 
M - CO [19]. Die IntensiGt dieser Signale entspricht etua der. die im I’ositiv- 
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Methodenvergleich 

Tabelle 2 gibt am Beispiel van 3 eine c!hersicht iibrr die hei 4nuadung 
verschiedener Ionisierungsmethoden erhaltenen Ergebnisse. 

A4 -. CO und M’ sind isoelcktronische Spezies. I.!nter milden Dxstellungxbe- 
dingungen. d.h. i,m Cl-Berieb aind diese Ionen und m&r odor \f,enigcr intcnsi\ die 
1011tx A4 ~- 2CO and M f c:o die einzigen. die beoh;~cl~~ct nerticn i~inncn. Irn 
EI-Betrieh fiihrt die iiberschi&ige Energie. die heim Ill&tr~men~tc~sx ijhcrtrngt:n 
wird. zum Zcrfall durch I>ccarhonvlierung. 
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Vorliegens von Carbonylmetallclustern aus einem Substanzgemisch heraus geftihrt 
werden ~011, das neben diesen Clustern noch andere fliichtige Verbindungen enthalt: 
Organische Begleitprodukte besitzen in der Regel wesentlich kleinere Einfangquer- 
schnitte, d.h. fur solche Gemische werden nur die Spektren der Cluster beobachtet. 

Experimenteller Teil 

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

Mussenspektrometer. Doppelfokussierendes MS, Typ 312 der Fa. Finnigan 
MAT; kombinierte El-CI-Ionenquelle; Beschleunigungsspannung; 3 kV; gewahlte 
Auf&sung: m/Am = 1000 (10% Tal). 

Messbedingungen EI. Probenzufuhr: Direkteinlasssystem; Ionisierungsenergie: 
70 eV; Emission: 500 PA; Ionenquellentemperatur: 200 o C. 

Messbedingungen CI. Probenzufuhr: Direkteinlasssystem; Ionisierungsenergie: 
150 eV; Emission: 500 PA; Ionenquellentemperatur: 150 o C; Reaktandgas: Xenon 
bzw. Isobutan (0.1 mbar) fur Positiv-Ionen-CI, Argon (0.3 mbar) fur Negativ-Ionen- 
CI. 
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Die in Lit. Zit. 13 angegebene Interpretation ist zu korrigieren; die Fragment-Ionen RPFe,+ (1) bzw. 

(RP),Fe,+ (3) spalten nicht Fe, sondern organ&he Fragmente ab: lb verliert C,H,, lc setzt C,H, 

frei, Id spaltet C,H, ab. 
Bei phosphitsubstituierten Verbindungen wird anstelle van CO vorzugsweise der Phosphitligand als 

der Ligand mit dem geringsten Akzeptorvermogen abgespalten. Bei der Positiv-Ionen-Massen- 

spektrometrie werden gerade umgekehrt vorzugsweise CO-Gruppen abgespalten, da sie in der Regel 

ein kleineres Donorvermogen aufweisen als die anderen Liganden. 
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