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Ton|Molecule Reactions of Metal Schiff Base Complexe Negalive Ions with
Potential Ligand Molecules in the Gas Phase

Ion/molecule reactions of four coordinate Schiff base complexes under
negative ion chemical ionization conditions have been studied. The complex
metal ions consisted of cobalt(IT), nickel(I1) and copper(II). Schiff base ligands
with different donor strengths were employed. The gas mixtures used contained
90%, methane and 10} of the gases O, NO or CO. The spectra showed intense
molecular negative ions, formed by secondary electron capture processes.
Secondary ions were formed via ion/molecule reactions between the parent
molecular negative ion and added gas molecules to give MLX™, X =0,, NXO, CO;
L = Schiff base ligand, M = Co(II) or Ni(II). Consistent with former
investigations, secondary ion formation was not found for the copper
compounds. Influence of the central metal ion as well as the ligand donor
strength on the jon/molecule reactions are discussed. From the results obtained
a mechanism of the secondary ion formation is suggested.

(Keywords: Ionjmolecule reactions; Negative ions; Schiff base ligands;
Transition metal complexes)

Einleitung

Zur Erforschung von lon/Molekilreaktionen metallorganischer
Komplexe in der Gasphase haben sich sowoh] massenspektroskopische
Methoden wie auch die ICR-Spektroskopie sehr bewdhrti—10. Wie aus
der Literatur hervorgeht, wurden Untersuchungen derartiger Prozesse
im Massenspektrometer bisher hauptsichlich an Reaktionen positiv
geladener Jonen mit neutralen Molekiilen vorgenommen?—8.
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672 E. Baumgartner und J. G. Dillard:

Massenspektroskopische Untersuchungen negativer Ionen von
Ubergangsmetallkomplexen gewannen in den letzten Jahren immer
mehr an Bedeutung!!—24. Negative Ionen werden in Abhingigkeit der
Elektronenenergie durch folgende Mechanismen gebildet1l.25.26:

P AB- Resonanzeinfangreaktion (H
AB+e - A + B~ Dissoziative Resonanzeinfangreaktion (2)
YAt + B te Tonenpaarbildung (3)

Zur Bildung negativer Molekiilionen nach Reaktion (1) sind
Elektronen nahe 0eV erforderlich, Elektronen héherer Energie rea-
gieren nach Prozel} (2) (0—15eV) oder Prozell (3) (> 10eV).

Wiéhrend unter konventionellen Elektronensto3-Bedingungen
[70eV Elektronenenergie, < i mPa (~ 10-5 Torr) Ionenguellendruck]
die meisten Verbindungen durch ITonenpaarbildung unsignifikante ne-
gative Fragmentionen bilden, weisen die Spektren von Komplex-
verbindungen durchwegs negative Molekiilionen unterschiedlicher
Intensitat auf. Ursache dafiir ist die Moglichkeit der Stabilisierung
eines zusétzlichen Elektrons durch Metall- wie auch Ligandorbitale und
die Tatsache, daB die mit dem Elektronencinfang verbundene Uber-
schuBenergie auf die zahlreichen inneren Freiheitsgrade des Komplex-
molekiils aufgeteilt werden kann?s.

Unter Bedingungen der chemischen Tonisation (CI)%7.28 tritt
bedingt durch den Ionenquellendruck eine hohe Dichte an energie-
armen Sekundérelektronen auf. Dies fithrt zu intensiven Elektronen-
einfangreaktionen, wobei fiir bestimmte organische Substanzklassen
negative Tonenstrome gemessen wurden, die diejenigen der positiven
Tonen um 2 bis 3 Gréflenordnungen tbertreffen2?.

Der Einsatz der chemischen Jonisation bei der Untersuchung
negativer Tonen von Metallkomplexen fand bisher nur wenig An-
wendung. In einer Arbeit iber eine Reihe von fliichtigen Metall-8-
diketonaten mit Kohlenwasserstoffen bzw. einem Ar/CH,(10%)-
Gemisch als Reaktionsgas wird iber die Bildung intensiver negativer
Molekiilionen in Abhéngigkeit elektronegativer Gruppen am Ligand
berichtet30. Eine systematische Untersuchung an Schiffsche Base
Komplexen mit verschiedenen Reaktionsgasen ergab neben dem Auf-
treten von Moleklljil— und Fragmentionen die Tendenz zur Bildung
negativer Sekundirionen31—33,

Das Auftreten negativer Sekundarionen unter CI-Bedingungen gab
AnlaB, Reaktionen von Metallkomplex-Primérionen mit potentiellen
Ligandmolekiilen zu studieren.

Die vorliegende Arbeit befafit sich mit Reaktionen der negativen
Primirionen von Komplexen mit Schiffsche Base Liganden unter
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CI-Bedingungen. Dabei wurden Ni(Il), Co(II) und Cu(ll}-Komplexe
der Struktur 1 bzw. 2 untersucht:

/ \ \/\
|
\/\C~N/ \N~—C/\O/l

H LH2—CH2 1‘1

1: X = O, bis(salicyliden)-ethylendiamin (SALEN).
2: X = NH, bis(o-aminobenzyliden)-ethylendiamin (OABEN).
M = Ni{II), Co(1l), Cu(I]).

Als Reaktionsgase wurden Gemische CH,/ X (10%;), X = O,, NO oder
CO verwendet.

Bisherige Untersuchungen von Ion/Molekilreaktionen an polyden-
taten Schiffsche Base Komplexen ergaben mit CH,/X (X = O,, NO,
CO) als Reaktionsgase Sekundirionen MILX~, deren Intensitdt in
Abhéngigkeit vom zentralen Metallion variierte34.

Fir eine Reihe von tetradentaten Schiffsche Base Komplexen von
Co(I1) und Ni(II) ergaben die Reaktionen mit CH, bzw. i-C,H;, in der
Gasgphase Sekundérionen M L(CH,,)~, » = 2,3. Cu(IT)-Komplexe gingen
unter den gleichen Bedingungen keine Reaktion ein35.

Unser Interesse an dieser Arbeit lag in der Untersuchung der
auftretenden lon/Molekiilreaktionen der Komplexe 1 bzw. 2 mit
potentiellen Ligandmolekiilen und des damit verbundenen Mechanis-
mus der Sekundérionenbildung. Zudem soliten die Resultate Infor-
mationen iber den Einflufl der Komplexgeometrie bzw. der Elek-
tronenstruktur des zentralen Metallions auf die Ton/Molekiilreaktionen
liefern.

Ergebnisse und Diskussion

Die negativen Primér- und Sekundirionen der unter CI-Bedin-
gungen  untersuchten Komplexe unter Verwendung von
CH,/X (X =0, CO, NO) als Reaktionsgase sind in Tabellel zu-
sammengefafit. Als Vergleichswerte sind diesen Daten die Ergebnisse
aus Messungen mit CH, als Reaktionsgas3s gegeniibergestellt. Die
monoisotopen Intensitdten der negativen Ionen sind als Prozentanteil
am Basispeak angegeben.

Die Ergebnisse zeigen das Auftreten intensiver negativer Molekiil-
ionen M L~. Im Falle von 2 als Ligand treten ebenso Fragmentionen des
Typs (ML-2)~ auf. Die Spektren der Co- und Ni-Komplexe weisen
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Tabelle 1. NICI-Spektren der Schiffsche Base Komplexe mit CHy bzw. CH,
(90%)/ X (10%) (X = Oy, NO, CO) als Reaktionsgas

Relative Intensitdten?

mjz  Ton CH,b CH,/0, CH,/NO  CH,/CO
Co0OABEN
321 (ML—2)- 2 2 62 2
323 ML- 100 100 100 100
337 (ML + 14)- 3 1 — 2
353 (ML +30) — — 4 —
355 (ML +32)- — 1 — —
CoSALEN
325 ML 100 100 36 100
338 (ML +13)- 6 3 — 4
340 (ML + 15) 12 2 — 8
353 (ML +28) — — 12 i
355 (ML +30) — 7 100 —
357 (ML +32)- — 4 - _
NiOABEN
320 (ML—2)- 100 59 100 100
322 ML 58 17 12 50
334 (ML+12)- 4 — 3
336 (ML + 14) 12 — — 8
352 . (ML +30) — — <1 —
354 (ML +32)- — 100 — —
NiSALEN
324 ML~ 100 100 100 100
338 (ML +14) 4 2 — 3
354 (ML +30) — — 3 —
356 (ML +32) — <1 — —
CuSALEN
329 ML~ 100 100 100 e

a Hs sind ausschlieBlich Metall enthaltende Tonen angefiithrt.
b Aus Ref.35.
¢ Mit diesem Gasgemisch wurde CuS4LEN nicht vermessen (siehe Text).

Sekundérionen unterschiedlicher Intensitét aus Reaktionen mit beiden
Komponenten der Reaktionsgasgemische auf. Unter Verwendung von
CH,/X (X =0, NO) wurden fir alle Co- und Ni-Komplexe
Sekundérionen M LX~ gefunden, wihrend die CH4/CO-Spektren nur im
Falle des Co-Komplexes von 1 ein M LCO~-Ton aufwiesen.

Die Sekundéarionenbildung aus der Reaktion der Komplexe mit CH,
zeigt, wie aus Tab. 1 ersichtlich, ein anderes Verhalten gegentiber den
Ergebnissen mit reinem Methan als Reaktionsgas3. Wahrend die Co-
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und Ni-Komplexe im CH,/Oy- und CH,/CO-Gemisch Tonen des Typs
ML(CH,)" n = 2,3 bildeten, treten derartige Ionen in den CH,/NO-
Spektren génzlich zuriick.

Im Gegensatz zu den Co- und Ni-Komplexen waren in den Spektren
der analogen Cu-Komplexe keine Sekundérionen feststellbar. Sollten
jedoch unter den vorliegenden Bedingungen CulX—-Ionen gebildet
werden, so kann von der Empfindlichkeit des Gerites abgeschéitzt
werden, dafl deren relative Intensitit < 10739 sein mul3. Als einziges
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Abb. 1. Anderung des % Totalionenstroms der Ionen CoL~ und CoLX-
(L =8SALEN, X = NO) in Abhéngigkeit des % -Anteils NO im CH,/NO-
Gemisch O CoSALEN-; @CoSALEN -NO-

Cu enthaltendes lon zeigten die Spektren das Molekiilion Cul-. Eine
detaillierte Untersuchung der Cu-Komplexe erschien daher nicht sinn-
voll. Eine Reihe &hnlicher Cu-Komplexe zeigte unter analogen Be-
dingungen ebenso keine Ton/Molekilreaktionen34.

Sekunddrionenbildung mit Oy, NO bzw. CO

Um Hinweise fiir den Mechanismus der Sekundérionenbildung zu
erhalten, wurden die relativen Intensitdten der auftretenden negativen
Tonen in Abhéngigkeit der prozentuellen CH,: X (X = Oy, NO) Reak-
tionsgaszusammensetzung studiert. Der Gesamtgasdruck wurde mit
40 Pa = 0,3 Torr konstant gehalten. Abb.1 zeigt die graphische Dar-
stellung der Reaktion des Co-Komplexes von 1 mit NO. Mit zu-
nehmendem Prozentanteil zugesetzten Gases nimmt die Intensitat des
Primérions ab, wihrend gleichzeitig die CoL X--Intensitit zunimmt.
Fin dhnlicher Verlauf wurde fir den Ni-Komplex von 2 im CH,4/O,-
Gemisch festgestellt. Dabei andert sich das bei diesem Komplex
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zusitzlich auftretende (M L-2)~-Ion mit zunehmendem O,-Prozent-
anteil nur geringfiigig in seiner Intensitit. Zusammen mit der Tatsache,
dafl die Reaktionsgasmolekiile unter den angewandten Bedingungen
keine negativen Ionen bilden34, kann die Sekundérionenbildung durch
folgende Detailreaktionen erklirt werden :
ML +e — ML )
ML+ X - MLX- (5)
M L: Komplexmolekil.
X: 0, NO, CO.

Reaktion (4) stellt die Bildung eines negativen Molekilions durch
Resonanzeinfang eines Sekundirelektrons dar. Im zweiten Schritt
reagiert das Komplexion mit einem Reaktionsgasmolekil zum
Sekundérion MLX-.

Die Annahme des in Reaktion {4) und (5) vorgeschlagenen
Mechanismus zur Sekundirionenbildung wird durch das Auftreten
metastabiler Ubergiinge bestatigt. Metastabile Ionen traten in den
Spektren des Co-Komplexes von 1 mit CHy/X (X = O,, NO) auf, ebenso
in den Spektren des Ni(I1l)—2-Komplexes mit CH,/O; als Reaktions-

Tabelle 2. Metastabile Uberginge der Sekunddrionen MLX~

MLX- M*, gemessen M*, berechnet
CoSALEN-0Q, 295,6 amu 295,9 amu
CoSALEN-NO 297,5 amu 297,6 amu
NiOABEN - O, 293.2 amu 293,0 amu

gas. Die gemessenen Werte sind in Tab.2 zusammengefat und den
berechneten Daten gegeniibergestellt. Den berechneten Werten liegt
das jeweils hiufigste Metallisotop zugrunde, und zwar das 38Ni bzw. das
59Co. Die metastabilen Daten ergeben eine Zersetzung des M LX~-Tons
nach Gleichung (6).
MLX-—> ML+ X (6)
Neben den Sekundéiricnen MLX- treten in den Spektren des
Co(IT}—1-Komplexes intensive (CoLX-2)~-Tonen (X = O,, NO} auf. Es
ist anzunehmen, dal} diese Ionen nach Gleichung (7) gebildet werden:
CoLX- - [Co(L-Hp)XT + H, (7)
Dabei stabilisiert sich nach erfolgter Ion/Molekiilreaktion das
CoLX—-lon teilweise unter Abspaltung eines Wasserstoffmolekiils vom
Ligand.
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Ein Vergleich der Daten in der Tab. 1 zeigt, dall das MLX~/M L~
Verhiltnis in den Spektren fiir X = NO durchwegs grofier ist gegeniiber
X = 0,. Diese Relation ist in Ubereinstimmung mit der Sekundir-
ionenbildung von NiSALX- (X =HTDA, DAPE, DAPS)-Kom-
plexen34. Sowohl die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Kom-
plexe36.37 wie auch die analogen NiSALX-Verbindungen3? weisen eine
quadratisch planare Molekiilstruktur auf. Damit ist eine Uberein-
stimmung zwischen Reaktionsverhalten und Molekiilstruktur gegeben,
die noch dadurch erhirtet wird, dall der MLX-JML--Wert fir
tetraedrische CoSALX-Verbindungen fir X =0, den Wert fir
X = NO durchwegs ubertrifft34.

Kine signifikante Ausnahme stellt der Ni-Komplex von 2 dar, bei
dem im Spektrum das M LO,~-Ion wesentlich intensiver auftritt als das
MLNO~-Ion. Unter der Annahme der oxidativen Addition der Ligand-
molekiile nach Gleichung (8)

[L—Ni'l" + 0, » [L—Ni" — 0,1 (8)
erscheint fiir diese Tatsache die wesentlich héhere Elektronenaffinitat
des O, mit EA4(Oy) =0,44eV gegenitber EANO) = 0,024eV3®
ausschlaggebend zu sein. Die hohe Ladungsdichte am Zentralion,
bedingt durch den starken Ny-Donor 2, beginstigt zusitzlich den
Prozeli der oxidativen Addition.

Ein Grund far die geringe Tendenz zur Bildung eines M LNO~--Ions
im Falle des Ni(II)>-2-Komplexes ist darin zu sehen, daff die
Fragmentierungsreaktion

ML~ — (ML—2) + H, 9)
gegeniiber der Sekundéarionenbildung:
ML~ + NO - MLNO- (10)

bevorzugt abliuft. Es steht daher nur ein Bruchteil der Komplexionen
der Reaktion mit den zugesetzten NO-Molekilen zur Verfiigung,
Versuche die Intensitit des Molekiilions durch Anderung der Subli-
mationstemperatur bzw. der Tonenquellenpotentiale zu steigern waren
nicht erfolgreich.

Einen deutlichen Hinweis, daf die Bildung von Sekundérionen von
der Elektronenstruktur des zentralen Metallions abhéngt, erhilt man
aus den Spektren der Cu-Komplexe. In den Spektren der Cu-Verbin-
dungen treten keine Sekundérionen auf. Da die quadratisch planare
Struktur der Cu-Komplexe der der Co- bzw. Ni-Komplexe entspricht,
ist die Ursache dafiir wohl darin zu sehen, dall das Kupfer durch
Einfang eines Elektrons in ein Ton mit d9-Konfiguration iibergeht.
Diese dlt-Konfiguration ist stabiler und daher weniger reaktiv
gegeniiber Reaktionsgasmolekiilen als das Ni-d® oder Co-d8. Diese
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Tatsache filhrt zum Auftreten intensiver Molekiilionen Cul—, tritt
jedoch der Bildung von Sekundérionen entgegen. Das Verhalten ist
analog zu einer Reihe von 4- und 5fach koordinierten Cu(ll)-Kom-
plexen mit Schiffsche Base Liganden, die unter den hier diskutierten
Bedingungen ebenfalls keine Sekundérionen bilden34.

Sekunddrionenbildung mit CH,

Wie aus Tab. 1 ersichtlich, zeigen die Spektren der Komplexe mit
reinem Methan als Reaktionsgas Sekundérionen M L(CH,,)~, n = 2,335,
Bei etwa 109 Zusatz von Oy bzw. CO zum Methan treten diese Ionen
ebenfalls auf, doch weisen sie durchwegs eine geringere Intensitdt im
Vergleich zu den €H,-Spektren auf. Dieser Intensitatsriickgang ist zum
einen auf den Verdinnungseffekt durch das zugesetzte Gas zurtick-
zufithren, zum anderen auf die Konkurrenzreaktion mit den zuge-
setzten Ligandmolekiilen.

Unter die Erfassungsgrenze des Massenspektrometers fallen die
Sekundirionen aus der Reaktion der Komplexe mit Methan in den
Spektren des CH,/NO-Gemisches. Als Ursache dafiir kann primir die
stirkere m-Akzeptorwirkung des NO gegeniiber dem CO4 angesehen
werden. Dadurch wird die Reaktion zwischen dem negativ geladenen
Komplex und dem Donorliganden CH, weitgehend zuriickgedringt.
Dazu kommt noch bei den Ni- bzw. Co-Komplexen von 2 die gegeniiber
den anderen Reaktionsgasen deutlich verminderte Stabilitat des ML~
ITons. :

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB fiir die Art und Inten-
sitdt der Sekundédrionenbildung die Elektronenstruktur des zentralen
Metallions und damit verbunden die Geometrie des Molekiils in hohem
MaBe verantwortlich ist. Die unterschiedlichen Ergebnisse der beiden
Liganden mit gleichem Zentralion machen jedoch auch den EinfluB3 der
groferen Ligandenstirke von 2 gegeniiber 1, die sowohl bei den Co-
Komplexen® wie auch bei den Ni-Komplexen®? gegeben ist, auf das
Reaktionsverhalten der Komplexe im Massenspektrometer deutlich.

Experimenteller Teil

Instrumentelles

Ein Massenspektrometer der Type RMU-6 der Firma Hitachi Perkin-
Elmer, modifiziert fiir CI-Messungen?3, wurde in der Version zur Registrierung
negativer Ionen fir die Aufnahme der Spektren verwendet.

Die Reagenzgasgemische wurden in einer Glas-Vakuumline im Verhéltnis
der erforderlichen Partialdrucke zur Erhaltung eines konstanten Druckes in
einem 21-Kolben aufgefangen. Uber stainless steel-Feinregulierungsventile
wurde das Reagenzgas durch eine Glaskapillare direkt in die Ionenquelle
eingebracht. Der Reaktionsgasdruck wurde in Abhéngigkeit der untersuchten
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Substanzen zwischen 20 und 40 Pa (0,15—0,3 Torr) variiert. Das Differcnz-
pumpsystem bestand aus einer 6 in. Varian-NRC-Diffusionspumpe(24001/s)im
Bereich der Ionenquelle und einer 3in. Hitachi-Diffusionspumpe (3601/s) fiir
die Analyzer Region. Bei einem CH, Ionenquelldruck von 40Pa (0,3 Torr)
herrschte in der Umgebung der Ionenquelle ein Druck von < 4mPa
(3 x 10-5Torr) und im Analyzerbereich ein solcher von <0.4mPa
(3 x 10-6 Torr.

Durchfiihrung

Die Probe wurde in einer Glaskapillare direkt mit Hilfe eines Fest-
probeneinlaBsystems in die Ionenquelle eingebracht. Die Ionenguellentempera-
tur wurde bei etwa 220—240°C gehalten. Die Probentemperatur wurde mit
einem direkt am Festprobenheizblock angebrachten Thermoelement gemessen.
Die Sublimationstemperatur betrug fiir die untersuchten Komplexe
175—180°C.

Die Massenmarkierung erfolgte durch niedrig siedendes Perfluorokerosin
(PFK).

Reagenzgase

Methan (99,97%), Stickstoffmonoxid (99,0%) wund Kohlenmonoxid
(99,99%,), wurden von Matheson Gas Products, East Rutherford, New Jersey,
erhalten. Sauverstoff (99,6%,) wurde erworben bei Airco Inc., Montvale, New
Jersey.

Metallkomplexe

Alle Verbindungen wurden nach den in der Literatur beschriebenen
Methoden hergestellt!s.37.  Zur Reinheitsiberprifung wurden positive
EI-Spektren von jeder Verbindung aufgenommen, die mit den Literatur-
werten'? iibereinstimmten. Bei Cu-Komplexen von 1 wurde Fe(II)—1 als
geringe Verunreinigung entdeckt, das durch Austauschreaktion zwischen dem
Kupfer des Komplexes und dem Ionenquellenmaterial zustande gekommen ist.
Austauschreaktionen dieser Art sind in der Literatur bereits bekannt.
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