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Tabelle I1I. Metastabile Uberginge

R: Phenyl R: Cyclohexyl

m* 103,9:105+ > 104+ 1 m* 60,6:111+ > 82+ 29
57,1:104+ > 77++27 36,5:83% —> 55428
33,7: 77+ > 51+4+26 24,7:68+ > 41+427

Diese Arbeit wurde im Rahmen des Projekts A 92 vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS
ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG unterstiitzt.

SUMMARY

Mass spectra of some hexahydrotriazines have been investigated and mechanistic
interpretations of the production of the principal ions formed und erelectron impact
are given, using high resolution. A new technique for sample introduction is described,
suitable for introducing low boiling liquids sensitive to decomposition into the ion

source via a direct inlet system. . . .
Y Anorganisch-chemisches Institut

der Universitit, Ziirich
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166. Massenspektrometrische Untersuchungen an einigen
Ubergangsmetallcarbonyl-cyclopentadieniden

von Ernst Schumacher und Richard Taubenest
(10. IV. 66)

A, - In Fortsetzung unserer Arbeiten [1] iiber Bis-cyclopentadienide einiger
Ubergangsmetalle untersuchten wir die gemischten Cyclopentadienyl (=Cp)-Metall-
carbonyl-Komplexe von Fe, Ni und Mo sowie die entsprechenden Bromide der Fe-
und der Mo-Verbindung auf ihr Fragmentierungsverhalten unter Elektronenbeschuss.

Die Erscheinungspotentiale der dabei auftretenden Ionenspezies, die von be-
sonderem Interesse gewesen wiren, sind mit einem Direkteinlass-System und Photo-
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Tabelle I. Massenspehtren dev dimeven Metallcavbonyl-cyclopentadienide
Tonisationspotential: 20 Volt; mittlerer Druck in der Tonenquelle: 1,8 - 10-% Torr

Ion [CsHFe(CO),l, [CsHzNiCO], [C;H Mo (CO,),
Cp,Me,(CO) gt 1.5
(COY* 1,4
(CO),* 29,0 22,8
(CO),+ 15,5 11,6
(COY,* 26,4 9,0 13,5
Co+ 21,6 4,6 0,8
Cp,Me,+ 67,9 80,2 100,0
(CsH,)Me,+ <1 26,5 4,6
Cp,Me+ 100,0 100,0 0,1
(C,H,)pMe+ <1 28,8 —
CpMe(CO),*+ 0,7 — —
CpMe(CO),* 1,9 — 34
CpMe(CO),*+ 21,0 — - 8,0
CpMeCO+ 31,9 1,8 4,1
CpMe+ 39,8 46,0 4,7
C,H, Me+ 9,8 8,8 0,1
Me+ 29,6 6,7 0,03

Die Spektren sind jeweils fiir 100 Einheiten fir den Basis-Pik normiert und auf die Isotopen
%6Fe, 5Ni und %Mo bezogen. Interferierende Anteile anderer Isotopen und KW-Partikel sind
subtrahiert.

Tabelle 11. Massenspektrum von (C;H N3)3(CO)y
Ionisationspotential: 20 Volt; mittlercr Ionenquellendruck: 1,5 - 10-% Torr

Ion I, | Ton Ieg

Cp,Nig(CO),t+ 2,9 CpgNi,* 12,3
CpyNi,CO* 4,5 Cp,Nit 100,0
Cp,Niy*+ 18,6 CpNi+ 96,8
Cp(C;H,),Nig*+ 16,4 C,H;Ni+ 42,6
Cp,Nig+ 14,2 Ni+ 91,8

Tabelle ITI. Assoziate und Assoziaifragmente dev binucleaven Metallcavbonyl-cyclopentadienide und
des trinuclearen Komplexes (CsHyN1),(CO),

[Cp*8Fe(CO),l, / L [CP®NICOl, | [l [CP¥Mo(CO)l, [ T
Cp,yFey (CO) >0 CpNi,(CO),+ 0,16
Cp,Nig+ 0,65 CpgMo,(CO)g+ >0

Cp,yFey(CO),+ 0,10 CpyNig(CO),* 0,24 CpgMo,(CO)5+ >0
CpyFe,(CO) + 1,51 Cp;Niy (CO)+ 1,24 CpgMo,(CO)  + 0,81
Cp,Fe,CH,(CO),*+ 1,45 CpyMo,CH,(CO) .+ 0,59

(CO)g* 0,66 Cp®Niz(CO)p [ Lrg (CO)y* 0,29

(CO),* 0,78 (CO),t+ 0,61

(CO)+ 1,61 CpgNig(CO),* 0,03 (COYt 0,02
CpyFe,CH,yt 3,5 CpyMo,CH,* 4,6

Cp,Fe CH,* 1,05
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Tabelle 1V. Metastabile Ubergdnge
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[CyH,Fe(CO),], m* = 26

144
184

(CsHsN#)3{CO)y

: GgHzFet > Fet+ CH;
33,1

74,8

78,8:

143,5:

217,0:

[CsH NICO], m* = 35,1:
76,5:

80,6:

CgH Fet > Fet+ CgH,

CsHFet > CgH Fet+ C,H,
(CsHy)Fet > C;H Fet+ C;H,
(CsHg)pFept > (CiH;),Fet + Fe
(CsH;),Fe,CO+ - (C;H;),Feyt+ CO
CyH Ni+ > Ni++ C,H,

CyHNi+ > CyH,Ni++ C,H,*
(CsHg) Ni+ > C;H Nit+ CH

t (CgHgNi)*+ = (CsH,),Nit+ Ni
1 (CsH)pNit > (CH,),Nit+2H
m* = 35,1:
76,5:
80,6:

CgH,Ni+ > Ni*+ + C,H,
CgH,Ni+ - C,H,Ni++ C,H,
(CsHy),Ni+ —> C.H Ni++ C,H,

In den Spektren der Mo-Verbindungen konnten wegen der grésseren Anzah! von Isotopen mit

nicht stark verschiedenen Hiufigkeiten keine metastabilen Maxima beobachtet werden.

Tabelle V. Massenspehtren der Cyclopentadienyl-metallcarbonylbvomide von Fe und Mo

(Ionis.-Pot.: 20 Volt)

PQuentet 2+ 1078 Torr

Pouelle 1,6 - 10-5 Torr

C,H,Fc(CO),"Br/L,,, C;H;%Mo(CO),"Br/I,,,
CpMo(CO),Br+ 29,2
CpFe(CO),Br+ 47,0 CpMo(CO),Br+ 34,4
CpFe(CO)Br+ 41,5 CpMo(CO)Br+ 34,7
CpFeBrt+ 100,0 CpMoBr+ 100,0
CpyFe™* 4,6%) CpMo(CO),* 3.4
CpFe(CO),* 18,4 CpMo(CO),* 19,2
CpFeCO+ 4,5 CpMoCO+ 40,7
CpFe+ 92,1 CpMo+ 86,5
C;H FeBr+ 6,3 CyHgMoBr+ 76,8
C,HyFet 5,9 C,H Mo+ 43,4
FeBr+ 45,7 MoBr+ 21,4
Fet 8,9 Mo+ 31,0
C,HFet 4,9

#) Verunreinigung.

plattendetektor, wie Versuche gezeigt haben, nur mit unzureichender Genauigkeit zu
messen. Einerseits erlaubt das Direkteinlass-System nicht die notwendige Konstant-
haltung des Probendruckes, zum anderen ist die densitometrische Auswertung der
Linienschwirzung gerade im Bereich geringer Intensititen mit grésseren Fehlern
behaftet. Ausserdem liegen keine Informationen iiber den Reziprozititsfehler der
Photoemulsion und die Abhingigkeit der Empfindlichkeit von Ionenart und Ionen-
masse vor. So erlauben die angegebenen Ionisationsausbeutekurven lediglich eine
rohe Abschitzung der Erscheinungspotentiale und in gewissem Umfang die Identifi-

kation der Assoziationsreaktionen bi- und trinuclearer Teilchen.
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Fig. 1-3. Ionisationsausbeutehurven dev dimeren Metallcarbonyl-cyclopentadienide
von Fe, Nv und Mo
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Fig. 4 und 5. Ionisationsausbeutekurven dev Cyclopentadienyl-metallcarbonylbromide
von Fe und Mo

B. Experimentelles. - [C,H Fe(CO),], (I} wurde nach der Autoklavenmcthode von
Hairam & Pauson [2] dargestellt. Das dunkelpurpurfarbene Reaktionsprodukt aus Fe(CO); und
C,H, wurde mehrmals aus wisserigem Pyridin umkristallisiert und zur Entfernung von Spuren
Ferrocen im Hochvakuum sublimiert. Smp. ,,.: 192°C; IR.: 1762,1773,1945,1959,1988, 2052cm™2.

C,H Fe(CO),Br (II): Die Luftoxydation von I in alkoholischer Bromwasserstofflosung ergab
nach chromatographischer Reinigung und Vakuumsublimation glinzende, dunkelrotbraunc
Kristalle von I1. Smp. y,.: 107°.

[CsHgNiCO], (I1I) wurde nach FiscHER & PaLwm [3] dargestelit. Die Trennung von III und
nichtumgesetztem Nickelocen gelang durch vielfache, sehr langsame Vakuumsublimation in
einem flachen Temperaturgefille. Smp. ge.: 139°.

{C;H Ni)4(CO), (IV) wurde als Sublimationsriickstand von ITI gewonnen. Die dunkelgriinen
tetragonalen Prismen erwiesen sich bei der massenspektrometrischen Priifung als frei von IIT.

[CsHMo(CO),), (V) wurde nach HAYTER [4] aus CoH;, und Mo(CO), dargestellt und war
nach Umkristallisation und Vakuumsublimation geniigend rein.

CsHyMo(CO)gBr (VI): Die oxydative Bromierung von V mit Br, in Tetrachlorkohlenstoff
fithrte zu VI. Rote Kiristalle, Smp. y,¢: 151°,
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Fiir die Aufnahme der Massenspektren verwendeten wir das frither beschriebene Instrument
CEC 21-110 [1] mit heizbarem Dirckteinlass-System und Photoplattendetektor. Zufolge der ge-
ringen relativen Haufigkeit einiger Fragmente und Assoziate gelang es im vorliegenden Fall nicht,
die Intensititen aller Ionenspezies ciner Substanz aus einer einzelnen Exposition zu errechnemn.
Die zur Sichtbarmachung der Assoziate notwendige hohe Gesamtladung von ~ 1 - 10~% Coulomb
fithrte dazu, dass dic Linienschwirzung der hdufigeren Ionen sich bereits im oberen, nahezu hori-
zontal verlaufenden Teil der Schwirzungskurve befand. In diesen Fillen musste ein linearisiertes
Anschlussverfahren angewendet werden, bei welchem die Intcnsitaten der interessierenden Par-
tikeln jeweils jencn Expositionen entnommen wurden, dic sie in gut messbaren Grossen zeigten.
Aus den elektrometrisch integrierten Gesamtintensititen crgaben sich die anzuwendenden
Abschwichungsfaktoren.

Bei der Messung der Ionisationsausbeutekurven wurde den Proben iiber cine Zweigleitung
cin Gemisch von Xenon und Argon beigefiigt. Die Potentialskala wurde mit Hilfe der bekannten
spcktroskopischen Werte der Ionisationspotentiale der beiden Edelgase kalibriert.

Tabelle I zcigt dic Massenspektren der dimeren Metallcarbonyl-cyclopentadienide von *¢Fe,
5Ni und %Mo, Tabelle IT das des trinuclearen Komplexes (C;H,Ni);(CO),.

Die relativen Haufigkeiten der Ionen sind auf 100 Einheiten fiir den Basispik der Spektren
normicrt. Nichtsignifikante Kohlenwasserstoffpartikeln geringer Intensitdt sind eliminiert wor-
den. Die Tabellen IIT und IV enthalten die beobachtcten Assoziate und deren Fragmente, sowie
eine Zusammenstellung der metastabilen Maxima, die in den Spcktren der dimeren Metall-
carbonyl-cyclopentadienide auftreten. Tabelle V zeigt die Fragmentspektren der Cyclopentadie-
nyl-metallcarbonylbromide von Fe und Mo. Die Clastogramme geben die lonisationsausbeuten
ciner Anzahl von Ionen in Abhingigkeit vom Ionisationspotential an. Durch dic densitometrische
Auswertung der Linienschwirzungen mussten Beschrinkungen in der Auswahl der Ionenspezies
hingenommen werden.

C. - Die bei ciner nominellen Elektronenenergie von 20 eV aufgenommenen
Massenspektren der dimeren Metallcyclopentadienide von Fe, Ni und Mo sind durch
sukzessive Abspaltung der CO-Liganden charakterisiert. Die Verbindungen zeigen
damit gleiches Verhalten wie die entsprechenden Metallcarbonyle [5]. Die Fragmente
vom Typus Cp,Me,(CO),* (n =0,1,2,3...) haben in der Fe- und in der Ni-Ver-
bindung dhnliche Hiufigkeiten. Der Mo-Komplex hingegen weist, insbesondere in der
Hiufigkeit des Teilchens Cp,Me,*, markante Unterschiede auf, die im Abschnitt E
diskutiert werden.

Fragmentierungsreaktionen, die den Bruch einer C-O-Bindung involvieren, sind
in keinem der untersuchten Fille beobachtet worden.

D. - Im Gegensatz zu anderen metallorganischen Verbindungen wie etwa Metall-
alkylen u.a., deren Molekel-Ionen sich vielfiltig fragmentieren, zeigen die Metall-
carbonyl-cyclopentadienide nur wenige Abbaureaktionen des mit dem jeweiligen
Zentralatom verbundenen Liganden C.HY :

a) (CsHy)oMe,+ = (CHy),Mey™ + 2 H

b) (CsHy)pMe, ™ — (CyHy)Me,t + 2 CoH,
c) (C;H;)Me*+ > (C;Hp),Met + 2 H

d) C;HMet - CiH,Met  + C,H,
e) C,HMet > C,HMe* + CH,
f) C,;H;Met > Met + C;H,

Verglichen mit dem Massenspektrum des nichtkoordinierten Cyclopentadienyl-
Jons, gewonnen aus einem Alkylcyclopentadien [6] oder aus einem Metallocen [1],
sind nur die Reaktionen a), c) und e) des Liganden C;HY neu. Reaktion e) zeigt
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formale Ahnlichkeit mit der Fragmentierung d), wenn Wasserstoff und Me vertauscht
werden.

Daneben erscheinen in den Massenspektren noch eine gréssere Anzahl metall-
haltiger Lonen, die aus den verschiedenen Kombinationsméglichkeiten der Reaktionen
a) bis e) resultieren. Ihre relativen Héufigkeiten liegen ausnahmslos unter denen der
oben angefiihrten Fragmente. Die zu den Ubergéngen a) bis e) gehorigen metastabilen
Maxima sind in der Tabelle IV zusammengefasst.

Dic vergleichsweise hohen Ausbeuten an Cyclopropenyl-Komplexen bringen den
aromatischen Charakter der Systeme CpMe* und Cp,Me* besonders zum Ausdruck.
Die Reaktion C;H,Met - C;H Met + C,H, entspricht dem Zerfallstyp des freien
Phenyl-lons, wie er etwa in den Spektren aromatischer Nitroverbindungen beobacht-

bar ist [6]. CeH,* > C,Hy* + C,H,

E. - Von besonderem Interesse sind jene Molekelfragmente, die durch Spaltung
der Metall-Metall-Bindung in den Dimeren entstehen. Es ist zu erwarten, dass aus
diesen Aggregaten Hinweise auf die Anzahl jener CO-Gruppen gewinnbar sind, die als
Briickenliganden in den Komplexen fungieren [7]. Das Massenspektrum des Di-
mangandecacarbonyls zeigt so als schwerstes Ion des Typus Me(CO),t+ das Teilchen
Mn(CO);+ (4,2%,), da keine der CO-Gruppen als Briickenligand angeordnet ist. Das
Dicobaltoctacarbonyl hingegen, in welchem zwei der acht CO-Gruppen Briicken-
liganden sind, weist ein Ion Co(CO),s+ (29,) auf. Die Strukturvorschlige fiir
[CsH Fe(CO),l, ordnen, vorziiglich auf Grund spektroskopischer Daten, zwei der vier
CO-Molekeln als terminale und zwei als Briickenliganden an. Fiir diesen Fall wére fiir
das Massenspektrum des [n-C;H Fe(CO),l; das Auftreten von Ionen des Typus
CpFe(CO),t mit n = 1, 2, 3, zu erwarten. Wir finden jedoch mit noch gut messbarer
Intensitit ein Teilchen mit # = 4.

Eine beobachtete Erniedrigung der C-O-Bindungsordnung hat im Falle des
[n-C,H,NiCO], Anlass gegeben, die CO-Gruppen als asymmetrische Briickenliganden
zu formulieren, deren Charakter zwischen dem einer terminalen und einer Briicken-
gruppe liegt. Hingegen zeigt das Massenspektrum (Tabelle I) lediglich eine Partikel
CpNiCO+ und nicht auch das fiir diesen Fall zu erwartende Ion CpNi(CO),*. Im Hin-
blick auf die Beobachtungen am Dimangandecacarbonyl kénnen diese Befunde als
Hinweis darauf gewertet werden, dass in der Verbindung [n-CsH Fe(CO),], alle
CO-Liganden als Briickenliganden fungieren. Entsprechend den spektroskopischen
Daten wiren dann zwei der vier CO-Liganden stark asymmetrisch gebunden. Sinn-
gemiss ist in der Verbindung [n-C;H,NiCO], der Charakter der CO-Liganden eher
terminal. Eine Einschrankung der diesbeziiglichen Interpretation der massenspektro-
metrischen Daten ist insofern nicht ausgeschlossen, als der Charakter der CO-
Liganden méglicherweise von der Temperatur abhingt [8].

In Ubereinstimmung mit den Strukturvorschlidgen verschiedener Autoren [9] fiir
[n-CH Mo{CO),), zeigt dessen Massenspektrum die Partikel C;Hy(CO),* (n =1, 2, 3)
und damit die Funktion der sechs CO-Liganden als terminale Gruppen.

Die auffillig hohe relative Hiufigkeit des Teilchens Cp,Mo,+ und die von WiLsoN &
SHOEMAKER [10] beobachtete Diskrepanz der aus den covalenten Radien berechne-
ten und der beobachteten Metall-Metall-Bindungslingen in Mny(CO),, und
[7-C,HMo(CO);), veranlasste uns, den Erscheinungspotentialen der Teilchen
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Cp,Me,*/CpMet und [CpMe(CO),l,*/CpMe(CO),*+ besondere Aufmerksamkeit zu
widmen. CoTToN & MoncHAMP [11] haben darauf hingewiesen, dass ein um 0,5 A
vergrésserter Bindungsabstand mit der aus thermochemischen Messungen am
Dimangandecacarbonyl errechneten Bindungsstirke von 34 + 13 kcal/Mol fiir die
Metall-Metall-Bindung nicht gut iibereinstimmt. Wir fanden als ungefihre Werte
fiir die Differenz der Erscheinungspotentiale der Teilchen [=-CpMe(CO),l.* —
[7-CpMe(CO), )+ fiir Me = Mo: 2,2 eV; Me = Fe: 2,7 eV; Me = Ni: 2,6 eV. Diese
Werte unterstiitzen die Vermutung [11], dass die normalen covalenten Radien fiir
Carbonylkomplexe der Ubergangsmetalle unsicher sind.

F. Assoziationsreaktionen. — Die dimeren Metallcarbonyl-cyclopentadienide
bilden charakteristische Ion-Molekel-Assoziate in einem Ausmass, das vom Druck wie
auch vom Ionisationspotential abhéngt. Drei Reaktionstypen konnten beobachtet

~ werden: a)  Cp,Mey(CO), + CpyMe,+ > Cp,Me,(CO),+

b) Cp,Me,(CO), + Cp,Met — CpzMe,(CO),+ + CpMe

c) Cp,Me,(CO), + CpMet > CpyMe,(CO), 1,
wovon die Reaktion b) regelmissig die bedeutendste darstellt. Die Identifikation
erfolgte (mit Ausnahme von a), deren Ausmass zu gering ist) iiber die Erscheinungs-
potentiale und die Ionisationsausbeutekurven. Die Ion-Molekel-Komplexe besitzen
das gleiche Erscheinungspotential wie die entsprechenden Mutter-Ionen; und die
normierten Ionisationsausbeutekurven beider Teilchen zeigen gleichartigen Verlauf.
Die Assoziate Cp,Me,(CO),* (Me = Mo, Fe) konnen selbst wieder fragmentiert werden
(vgl. Tabelle III):

d) CpsMe,(CO),* - Cp,Me,CH,(CO),* + C,H,

€) Cp,Me,CH,(CO),+ > CpyMe,CH,(CO),_,+ + CO usw.

Im Spektrum der Ni-Verbindung sind die Reaktionen d) und e) nicht beobachtet
worden.

Da bei der Bildung eines Ion-Molekel-Kompiexes nur das Ion einen Energiebeitrag
in Form von Vibrationsenergie liefern kann und die kinetische Energie des Komplexes
durch den Impakt-Prozess, wegen der Kleinheit der Masse des Elektrons, nicht zu-
nimmt, scheint es moglich, dass das abweichende Verhalten der Assoziate der Ni-
Verbindung auf einen angeregten Zustand des Niim Komplex-Ion zuriickzufiihren ist.

G. - Im Massenspektrometer verhalten sich die Cyclopentadienyl-metallcarbonyl-
bromide dhnlich wie die bereits diskutierten binuclearen Komplexe. Der schrittweise
Verlust der CO-Liganden ist wiederum die markanteste Reaktion. Wenig begiinstigt
erscheint die Abspaltung des Halogen-Atoms bei der Fe-Verbindung, im Gegensatz
zum CpMo(CO)3Br. Die Fragmentierung des Liganden C,H.® erfolgt in der schon
beobachteten Weise:

f) C;H;MeBr+ »~ C,H,MeBr+ + C,H,

g) C:HMe* —> CH,Me+ <+ C,H,
Fiir beide Uberginge erscheinen die metastabilen Maxima mit grosser Deutlichkeit in
den jeweiligen Spektren. Das Spektrum der Mo-Verbindung zeigt zusitzlich in ge-
ringem Umfang die Reaktion

h) CsH;MoBr+ — C;H,Mo* + HBr

Assoziationsreaktionen konnten nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden.
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H. - Die in dieser Arbeit untersuchten Ubergangsmetall-cyclopentadienide zeigen
neben der Fragmentierung der Molekel-Ionen eine Anzahl langlebiger Ion-Molekel-
Komplexe, wie auch tertiire Ionen, die aus dem Zerfall dieser Aggregate stammen.
Die Bildung dieser aktivierten Komplexe erfolgt offenbar mit sehr hohem Reaktions-
querschnitt. Das Intensititsverhéltnis der sekundiren zu den primiren Ionen sinkt
mit steigender Repeller-Feldstdrke, d.h. steigender kinetischer Energie des Mutter-
Ions. Hingegen konnten keine eindeutigen Hinweise auf die Beteiligung angeregter
Ionen an den Assoziationsreaktionen gefunden werden.

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS (Projekt A 92) fiir die finanzielle Unter-

stiitzung dieser Arbeit. Herrn H. J. ScHARER danken wir fiir die Mithilfe bei den massenspektro-
metrischen Messungen.

SUMMARY

Photographically recorded high-resolution mass spectra of the dimeric cyclopenta-
dienyl metal carbonyls of Fe, Ni and Mo and of the trinuclear (C;H,),Nig(CO), show
distinct ion-molecule associates and fragments of associates. Several of the carbonyl
containing fragment ions exhibit structural dependence to some degree. Due to
experimental limitations, ionisation efficiency curves allow only a rough estimation

f the a rance-potentials. . . .
N ppeatance-potentia’s Anorganisch-chemisches Institut

der Universitit, Ziirich
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167. Massenspektren einiger SCHIFF’schen Basen
des Pyridin-2-aldehyds
von Ernst Schumacher und Richard Taubenest
(10. IV. 66)

1. Einleitung. — In Fortsetzung unserer Arbeiten {iber das thermische Verhalten
gemischter Ubergangsmetallcarbonyl-Komplexe mit Stickstoff-Donor-Liganden
untersuchten wir die als bidentate Liganden fungierenden ScHIFF’schen Basen des
Pyridin-2-aldehyds auf ihr Fragmentierungsverhalten unter Elektronenbeschuss.



