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Die Massenspektren von substituierten Benzol-chromtricarbonylen der allgemcinen Formel 
(CO)jCrChH5-X (X = H, CH3, ChH5, F, J, OH, OCH3, NH7, COCH3, OCOCH3, C02R, 
CH2- C 0 2 C 2 H ~  und CH=CH - C02C2H5) werden angegebcn und die Fragmentierungs- 
prozessc diskutiert. Die Bruchstuckbilduiig der Komplexe weicht im allgemeinen stark vom 
Zerfall der freien Liganden ah und wird wesentlich durch da\ Zentralmetall bestimmt. Die 
Fragmentierung der Komplexe mit Esterfunktionen verliuft uberdies wesentlich vielfaltiger 
als die der freien aromatischen Ester. 

II 
Bereits mehrfach ha bcn wir iiber das elektronenstoljinduzierte Fragmentierungs- 

verhalten von Ubergangsmetall-x-Komplexen mit einfachen arotnatischen Liganden- 
systernen berichtet 1-4). Die Bruchstuckbildung beschrankt sich hier im wescntlichen auf 
die Abspaltung der intakten Liganden. Die Einfulirung funktioneller Substituenten 
heB erwarten, daB in starkerem MaBc auch Teilfragmenticrungen des x-gebundenen 
Aromaten beobachtbar wiirden. Als Untersuchungsobjekte schienen die praparativ 
leicht zuganglichen ringsubstituierten Benzol-chromtricarbonyle besonders gunstig, 
d a  hier zudem die Moglichkeit eines dirckten Vcrgleichs mit dem Fragmentierungs- 
verhalten der freien Liganden besteht, wodurch der binfluf3 des Zentralrnetalls 
deutlich zutage tritt. Einige Vertreter des genannten Komplcxtyps wurden anderweitig 
schon massenspektroskopisch unterwchts-7). 

1. Energetische Betrachtungen 
Der Zerfail der Bcnzol-chromtricarbonyl-Kationen Im Massenspektrometer besteht 

priniar vorwiegend in der Eliminierung der CO-Gruppen, dann erst erfolgt die 
Abspaltung des Aromaten. Messungen des Ionisierungs- (1.-P.) und der Auftritts- 
potentiale (A.-P.) der Hauptionen im Spektrum der Stammverbiiid-ung C6H6Cr(CO)3 
ergaben nachstehende Werte: 

I.-P. [C6H&T(C0)3] 7.30 Q 0 1 CV A.-P. [CsH6CrCO+] = 8.5 + 0.1 eV 
A.-P. [C6H&rt] = 10.5 f 0 2 eV A.-P. [Cr+] = 12.9 1 0.2 eV 

1) J.  Muller und L. D’Or, J. organornet. Chem. 10, 3 13 (1967). 
2) J. Miiller und P. Goser, J. organomct. Chem. 12, 163 (1968). 
3) G. E. Herberich und J.  Muller, J. organomet. Chem. 16, 111 (1969). 
4) J.  Mdler,  Chem. Ber. 102, 152 (1969). 
5 )  N.  Maoz, .4. Mandelbaum and M. Car, Tetrahcdron Letters [London] 25. 2087 (1965). 
6 )  S. Pignadaro und F. P. Lossing, J. organornet. Chem. 10, 531 (1967). 
7 )  Vgl. dic Ubersicht: M. I. Bruce, Advances organomet. Chem. 6, 273 (1968). 
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Daraus errechnen sich folgcnde Dissoziationsenergien (D.-E.) : 

C6H&r(C0)3+ ~~~ f C&6CrCOf 4- 2 CO D.-E. (1) - 1.2 eV 
C6H6C1-COf ~ f c6H6cr7 + co D.-E. (2) ~ 2.0 CV 
CsH&r+ > Cr+ f C6H6 D.-E. (3) ~ 2.4 CV 

D.-E. (1) kanii - speziell bei den Komplexen mit Carbonylsubstituenten am Ring- 
so niedere Werte annehmen, daD die Abspaltung der ersten beiden CO-Liganden auch 
in einem gckoppelten ProzeB erfolgt. Fur uns von Intercsse ist vor allem der Wert 
D.-E. (3). Abschatzend 1aDt sich namlich sagen, daR Bruchstuckionen, die durch Teil- 
fragmentierung des n-gebundenen Aromaten entstehen, im Massenspektrum nur dann 
mit hoherer Intensitat auftreten werden, wenn fur den betreffenden SpaltprozeD 
weniger als ca. 2.4 eV vonnoten sind. Aufgrund dieser Uberlegung scheint es gerecht- 
fertigt, auch weniger haufige Ionen in die folgenden Betrachtungen mit einzubeziehen. 

2. Massenspektren 
a) Komplexe mit einfachen Substituenten 

Eine Auswahl dcr Massenspektren von Chromtricarbonyl-Komplexen init alkyl-, 
aryl-, halogen-, sauerstoff- und stickstoffsubstituierten Benzolliganden zeigt Tab. 1. 
Der Ubersicht halber wurden Fragmentc wie CrC2H+, CrC2H2+, CrC3H2- und 
CrC4H3+ sowie die doppelt geladenen Ionen (CO),CrC6HsXt+ (n ~ 0 2) fortge- 
lassen; diese Ionen treten meist auch nur in geringer Intensitat auf. Bezuglich der dop- 
pelt geladenen Ionen sei nur angefiihrt, da13 sich ihr Zerfall ebenfalls unter Abspal- 
tung neutraler CO-Einheiten vollzieht, beide Ladungen also am Cr-haltigen Rest 
verbleiben. 

Ini Hinblick auf die Teilfragmentierung des Ions CrCGHSX+ treten folgende 
Besonderheiten auf : 

a) 1st X ein Substituent hoherer Elektronegativitat, so erscheinen im Massenspektrum 
das Ion CrX+ und dessen Folgebruchstucke. In einigen Fallen beobachtet man auch 
die metastabilen 'ijbergiinge fur den Vorgang 

CrC6HsX' -~ --r CrXf j C6H5' 

Beim Acetophenon-Komplex erfolgt allerdings die entsprechende Umlagerung 
nicht durch Wanderung des Acetyl- sondern vielmehr des Methyl-Radikals unter Eli- 
minierung eines Benzoyl-Radikals. 

b) Wahrend freies Toluol unter ElektronenbeschuR leicht in das Benzyl- bzw. 
Tropylium-Ion iibergehtg), ist die Abspaltung eines H-Atoms beim Chromkomplex 
nur von untergeordneter Bedeutung. Analog liegen die Verhaltnisse bei den Xylol- 
und Mesitylen-chromtricarbonylen. 

c) Das Ion CrCSHsf tritt praktisch in keinem Falle auf, obwohl dieses Ion hin- 
reichend stabil ware1,2). Hingegen erscheint das Bruchstiick C5Hg in den Spektren 
von freiem Phenol, Anisol und Anilin mit relativ hohen Intensitaten. 

8) Rezuglich der Fragmentierung der freien Liganden sci auf Lchrbucher der Massenspektro- 
metric organischer Verbindungen verwiesen. 
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Die unter b) und c) genannten Erscheinungen findeii ihre Erklarung einmaI durch 
die eingangs beschriebenen Energieverhaltnisse. So ist z. B. fiir den ProzeD 

eine Energie von ca. 3 eV vonnoten9~; dieser Wert ist jedoch deutlicli hoher als D.-E. 
(3). Zum anderen ist moglicherweise das .;c-System des Sechsringliganden durch die 
Kornplexbildung so flxiert, daB Ringerweilerungen oder -verengungen nicht statt- 
finden konnen. 

dj  Fur die andernorts7) beschriebene Fragmentierungsreaktlon von Anisol-Cr(COj3 

C ~ H ~ C H ~ +  -~ + CbH5CIIr' + H. 

CrC6HjOCH3+ ~~ CrCjH60' I H2 

ergaben sich in unseren Spektren keinerlei Anhaltspunkte! 

e j  lm  Massenspektrum von (C0)3CrC6H5J treten in geringer Intensitat auch die 
Ionen (CO),CrCsHj+ (n = 0-3) auf. 41s primarer ZerfallsprozeB kdnn hier also 
neben der CO-Eliminierung auch Abspaltung eines Jodatoms stattfinden. Beziiglich 
der Eliminierung von Halogenwasserstoff ergaben sich aus Ionenintensitaten und 
metastabilen Peaks Unterschiede rwischen dem Fluorbenzol- Lnd dem Jodbemol- 
Komplex : 

CrC6H,F+ + CrCBH: + H F  

CrC6H5J+ - CrCsH: + H J  

f )  Die groBte Viclfalt an Teilfragmentierungsprozesseii in dieser Reihe zeigt das 
Phenylacetat-Cr(COj3. Anhand zahlreicher metastabiler Peaks ergab sich hier folgen- 
des Zerfallsschema fur das Ion CrC6ki~X+: 

- C,H,* - co 
Cr-0-CO-CH: - CrC6H5-O-CO-CH: - CrC6H5-OCH: 

- coz 1 
- C,H,O* i 

CrCH: 

- C'H,. CrC,H,OH+ 

1- CaHIOH 

c r+ c r+ 

I 
C r '  

Mit der Fragmentierung des freien Liganden hat der Komplex nur die Ketenab- 
spaltung gemeinsam. Das Ion C6H5O+ tritt im Spektruln des Phenylacetats praktisch 
nicht auf. Die angefdhrten Spaltredktionen werdcn verstandlich, wenn man eine 
zusatzliche Koordinierung des Cr-Atoms mit dem ringnahen 0-Atom annimmt. 

b) Komplexe mit Esterfunktionen 

Die Massenspektren der Chromtricarbonylkomplexe von Benzoesiureestern 
(Tab. 2), Zimtsaure-athylester (Tab. 3) und Phenylessigsaure-athylester (Tab. 4) 
zeigen eine Reihe von Gemeinsamkeiten. 

9 )  Entnommen dcr Zusamnienstellung in F. H. Field und J. L. Frunklin, Electron Impact 
Phenomena, S. 267, Academic Press Inc., Ncw York 1957. 
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Tab. 2. Massenspcktren von Benzoesaurccstcr-Cr(C0)s-Komplexen 
( C O ) ~ C ~ C ~ H S  -C02CnH~n+ I 

Relative Intensitat fur 11 = 
1 2 3 4 Ion 

I00 
0.4 
0.3 
2.4 
4.2 
1.9 
6.3 
3.9 

1.2 
0.8 
2.1 

- 

0.5 
0.2 
1.0 

2.7 
0.1 

65 

20 

100 
1.1 
2.0 
2.4 
5.3 
0.3 

2.0 
1.4 
1.8 
1.6 

2.3 
0.8 
0.3 
2.1 

3.2 
0.2 

18 

20 

87 

22 

100 
1.1 
1.9 
2.3 
2.5 
- 

18 
1.4 
3.8 
2.0 
1.1 

17 
12 
0.8 
0.4 
2.1 

94 
3.0 

r 0 . 1  
21 

Tab. 3.  Massenspektrurn von Zimtsaiure-athylester-Cr(C0)3 

100 
1 .o 
1.9 
2.0 
2.4 
I 

21 
1.7 
4.1 
2.1 
1.3  

22 
17 
0.7 
0.4 
1.6 

112 
3.6 

s. 0.1 
21 

Ion relative 
Intensitat Ion relative 

Intensitat 

Cr 
CrO + 

CrOH 
CrCO 
CrOCzHh+ 
CrCaHs+ 

CrCsHs- C=CH' 
CrCsH5-CH=CH+ 

CrCsH,-CZC 

CrC6Hc - CH - CHZ+ 
CrC6H. -CH-CH-OH' 
CrC6135 - CH-C-CO+ 

100 
0.4 
2.2 
2.7 

18 
16 
2.3 
2.2 

16 
38 

1.5 
2.0 

Tab. 4. Massenspektrum von Phenylessigsaure-athylester-Cr(C0)s 

2.3 
2.0 
0.1 
3.9 

2.6 
I .o 

70 
8.6 

c o . 1  
25 

11 

Ion relative 
Intensitat Ion relative 

Intensitat 

Cr 
CrO + 

CrO ti' 
CrCO 
CrOC*H*+ 

CrC7Hh+ 
CrCTH7i 
CrC7HR+ 
CrCsH5 -CH2-OHi 
CrC6H5-CH- CO+ 

CrOCzH j+ 

I00 
0.4 
1.7 
2.1 
4.3 
0.5 
1.6 

5.2 
4.7 
2.3 

29 

2.8 
1 5  
3.3 
0.5 
0.7 
0.8 
7.2 

4.6 
1.3 

I09 

18 
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Abbild. 1 .  Massenspektren von Benzoesaure-propylester und Benzoesiiure-propylestcr-chrom- 
tricarbonyl (R = C6HS; R' - C3H7) 
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Abbild. 2. Massenspektren von Zimtsaure-athylester und Zimtsaure-athylester-chromtrl- 

carbonyl (R = C ~ H S  CH-JCH; R’ : C2H5) 
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Ausgehend vom Molekiilion findet hier parallel zur iiblichen primaren Abspaltung 
der CO-Liganden in geringem AusmaRe bereits eine Spaltung der Estcrgruppe statt, 
die in der Eliminierung des der Alkoholkomponente zugrundeliegenden Alkoxy- 
Radikals besteht : 

- OCnHzn+i* 
(CO),CrR-CO2CnHan+i+ P (C0)3CrR-CO+ 2 

C ~ R H +  

CrOC,HZ,+ 

- R-CHO 

Die Spaltprozesse (a) und (c) lassen sich am ehesten durch die Annahme eines 
umgelagerten Zwischenproduktes deuten, von dem aus beide Zerfallsreaktionen 
nioglich sind (Beispiel R = CsH5) : 

Fur die Gruppierung CrOC,H,, waren zwei Konstitutionen denkbar (Beispiel 
n = 2 ) :  

t 

Carbenform 

Chemische Berichte Jahrg. 102 212 
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Besonderes lnteresse beanspruchen die Prozesse (d) und (e). Die Spaltreaktion (d) 
tritt bei keinem der freicn Ester ein; an ihrer Stelle beobachtet man hier ausschlieBlich 
die MrLufSeerty-Umlagerung 

bzw. in Konkurrenz dazu bei Esterii mit Alkoholkomponenten ab C3 die Eliminierung 
eiiies Allyl- oder eines hoheren olefinischen Radikals unter doppelter Wasserstoff- 
wanderung (Beispiel n = 3) : 

+ 
OH 0 

oc,11, OH 

- e  
R-C: - R-C: i H ~ C = C H - ~ H ~  

Letzterer Zerfallsprozel3 lie13 sich bei den Tc-gebundenen aromatischer, Esterii in keinem 
Falle nachweisen. 

Das vergleichsweise geringe AusmaB der Spaltung nach McLnferry (ProzeB (e)) bei 
den Chromkomplexen beruht offenbar auf der Einbeziehung des x-Elektronensy- 
stems der Estercarbonylfunktion in dieKoniplexbindung; hierdurch nird dereinleitende 
Schritt der ~cLu~erty-Umlagerung, also die Wanderung eines H-Atoms an den Sauer- 
stoff der CO-Gruppe, Sehindert. Dicse Annahme wird bekraftigl, wenn man z. B. bei 
den komplexen Athylestern die lonenintensitatsverhaltnisse Ir[CrRC02+]/ 
Ir[CrRC02Hf] vergleicht : Fur den Renzoesaureester-Komplex ergibt sich ein Wert 
von ca. l O : l ,  fur den Zinitsaureester-Komplex ca. 3:l und fur den Phenylessigester- 
Komplex ca. 1 : 10, d. h. in dieser Keihe nimmt der Anteil der Olcfinabspaltung gegen- 
uber dcr Alkyl-Eliminierung zu. In den ersten heiden Komplexen steht die Estercar- 
bonylgruppe jeweils in Konjugation zum Phenylring, wodurch mesomere Wechsel- 
wirkungen mit dem Cr-Atom moglich sind, was sich u. a. auch in der roten Farbe 
der Neutralkomplexe auBert (in dcii UV-Spektren tritt hier im Charge-Transfer- 
Bereich eine zusiitzliche Bande auf 10)). Der Phenylessigester-Komplex ieigt dagegen 
die fur Benzol-chromtricarbonyle sonst ubliche hellgelbe Farbe. 

Die Alkoxy-Eliminierung, wie sie heim Molekiilion beobachtet wird, findet aus- 
gehend vom Ion CrR -C02CnH2n+ I ' nicht mehr stall. Letiteres ist bezuglich 
des Cr-Atoms koordinativ ungesattigt, die Abspaltung des Alkoxy-Radikals wird 
daher moglicherweise durch Aufnahme einer zusatzlichen koordinativen Bindung des 
0-Atoms der C- 0 -CnH2,,+ l-Gruppierung zum Zentralatom Lugunsten der Alkyl- 
Kadi kaiabspaltung blockiert. 

Der Phenylcssigester- und der Zimtsgureester-Komplex unterliegen im Zuge ihres 
Zerfalis neben den bisher genannteii allgemeinen Fragmentierungsreaktionen einigen 
weiteren Spaltprozessen, die noch kurz angefiihrt seien: 

- C0,C,H5. 
C rC,H,- C Hz- C 02CzH: - C rC7117+ 

- C Z H ~ O H  - co CrC,H5-CH~-C02C2H$ - CrCBHS-CH=C=O+ - CrC7H,f 

- H,O 
CrCsHS- CH2- C02H' - C r C G H ~ -  CII=C =Ot 
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Die Abspaltung der gesamten Estergruppe zeigt auch der freie Ligand. 
- co* - C8H8 CrC6H,-CH=CH-C02H+ - CrC6H5-CH=CHa+ - C r +  

Wahrend beim Zerfall des freien Zimtsaureesters der primare SpaltprozeB 

C6H,-CH=CH-C02C2H: 4 C~HS-CH=CH-CO+ + aOC2H5 

zum weitaus intensivsten Ton (m/e 131) des Massenspektrums fiihrt, wird das ent- 
sprechende Bruchstiick CrC6H5 CH- CH-CO+ im Spektrum des Chromtricar- 
bonyl-Komplexes nur in relativ geringer Yaufigkeit gebildet. 

In Abbild. I und 2 sind die vereinfachten Massenspektren von Benzoesaure-propyl- 
ester-chromtricarbonyl und Zimtsiiure-athylester-chromtricarbonyl den Spektren der 
betreffenden aromatischen Liganden gegenubergestellt (die Isotopenpeaks wurden 
weggelassen, die lntensitaten korrigiert). Diese Darstellungen veranschaulichen be- 
sonders gut die Unterschiede, die zwischen den Massenspektren der freien und der 
komplexgebundenen Ester bestehen. 

Samtliche angegebenen Fragmentierungsprozesse der Chromtricarbonyl-Komplexe 
von aromatischen Estern werden von den betreffenden metastabilen Peaks begleitet. 

Unser Dank gilt Herrn Professor Dr. E. 0. Fischer fur sein forderndes Interesse an dieser 
Arbeit sowie der Deutschen Forschungs~emeinschaft, Bad Godesberg, fur die Uberlassung 
des Massenspektrometers. 

Beschreibung der Versuche 
Als MeRgerat diente das einfachfokussierende Atlas-CH4-Massenspektrometer. Die Sub- 

stanzen wurden uber ein heizbares DirekteinlaBsystem ohne Vorratsbehalter und Duse in die 
Ionenquelle hineingedampft. Zur Vermeidung thermischer Zersetzungserscheinungen wurden 
EinlaRsystem und Ionenquelle auf moglichst niedriger Temperatur gehalten. Die Aufnnhme 
der Mussenspektren erfolgte mit der Ionenquelle TO4 rnit Gaseinsatz; hierbei fand cin Fara- 
day-lonenauffanger Verwendung. Die nominale Elektronenenergie betrug 50 eV, die Ionen- 
beschleunigungsspannung 3000 V und der Elektronenauffangerstrom 35 FA. Die in den 
Tabellen angegebenen Tonenintensitaten wurden im Hinblick auf Isotopenbeitrage korrigiert. 

Die Auftrittspotentiule wurden rnit der Ionenquelle AN 4 unter Verwendung eines SEV 
gemessen. Als Standardgas diente Xenon. Die Tonenausbeutekurven wurden nach der Methode 
der extrapolierten Differenzen nach Wurrenll) ausgewertet. 

Die (GOj3CrCsH~X-Korrtplexe mit X = H, CH3, Cf,H5, F, J, OH, OGH3 und NHz wurden 
uns freundlicherweise von Herrn Professor Dr. E. 0. Fischer zur Verfiigung gestellt. Die 
iibrigen Verbindungen wurden durch Umsetzung von Tris(acetonitril)-chromtricarbonyll2) 
rnit den betreffenden Aromaten in Di-n-bntylather bei 40" unter Wasserstrahlvak. dargestellt 
und zweimal in Benzol an Silicagel chromatographiert. 

10) G. Huttner, unveroffentl. Untersuchungen. 
11)  J.  W. Warren, Nature [London] 165, 810 (1950). 
12) D. P .  Tare, W. R.  Knipple und J.  M.  Augl, Inorg. Chern. 1, 433 (1962). 
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