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Tabelle 111. Metastabile Ubergange 

R: Phenyl R : Cyclohexyl 
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m* 1033:  105+ j 104++ 1 MZ* 60,6:111+-+82++29 
57 , l :  104+ + 77++ 27 36,5:83‘- -+55++28 
33,7: 7 7 + j  51++26 24,7:68+ -+ 41++ 27 

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

SUMMARY 

Mass spectra of some hcxahydrotriazines 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. 

Anorganisch-chemisches Institut 
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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 [l] iiber Bis-cyclopentadienide einiger 
ubergangsmetalle untersuchten wir die gemischten Cyclopentadienyl (=Cp)-Metall- 
carbonyl-Komplexe von Fe, Ni und Mo sowie die eatsprechenden Bromide der Fe- 
und der Mo-Verbindung auf ihr Fragmentierungsverhalten unter Elektronenbeschuss. 

Die Erscheinungspotentiale der dabei auftretenden Ionenspezies, die von be- 
sonderem Interesse gewesen waren, sind rnit einem Direkteinlass-System und Photo- 
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Tabelle I. Massenspektren der dimeren Metallcarbonyl-cyclofieniadaenide 
Ionisationspotential: 20 Volt; mittlerer Druck in der Ionenquelle: 1,s . lo-, Torr 

Ion [C,H,Fe(CO),], [C,H,NiCO], [C5H5M"(COdz 

Cp,Me, (CO) 6+ 

(CO),+ 
(C0)4+ 
(C0)3+ 
P),+ 
co+ 

Cp,Me,+ 

Cp,Me + 

CpMe (CO) 
CpMe (CO) ,+ 
CpMe (CO),+ 
CpMeCO+ 
CpMe+ 
C,H,Me+ 
Me+ 

(C5H4)2Me2+ 

(W,),Me+ 

29,o 
15,s 
26,4 
21,6 
67,9 

(1 
100,o 
< I  

0,7 
1,9 

21,o 
31,9 
39,8 
9,s 

29.6 

Die Spektren sind jeweils fur 100 Einheiten fur den Basis-Pik normiert und auf die Isotoprn 
56Fe, 58Ni und 98Mo bezogen. Interferierende Anteile anderer Isotopen und KW-Partikel sind 
subtrahiert. 

Tabelle TI. Massenspektrum vofl (CSH5Ni)a(CO), 
Ionisationspotential: 20 Volt; mittlcrcr Ionenquellendruck : 1,5 . Torr 

Ion Ire1 I Ion IreL 

Cp3Ni3 (CO) ,+ 2.9 
Cp,Ni3CO+ 4,5 
Cp,Ni,+ 18,6 
Cp(C,H,),Ni3+ 16.4 
Cp,Ni,+ 14,2 

Cp,Ni,+ 12.3 

CpNi+ 96,s 
C3H3Ni+ 42.6 
Nif 91,8 

Cp,Ni+ 100,o 

Tabelle 111. Assoziate und Assoziatfragmente der binuclearen Metallcarbonyl-cyclopentadienide und 
des trinuclearen Komplexes (C,H,Ni),(CO), 

> O  Cp4Ni4(CO),+ 0,16 
Cp,Ni4+ 0,65 

0,lO Cp3Nis( CO),+ 0,24 
1.51 Cp3Niz(CO),+ 1 2 4  
1,45 
0,66 C P ~ ~ ~ N ~ ~ ( C O ) ~  / Irel 
0,78 

(cv); 1,61 Cp,Ni3(CO), ' 0,03 
Cp,Fc,CH,+ 3,5 
Cp,Fe CH,+ 1.05 

Cp3Mo, (CO) B+ > 0 
CP,MO, (CO) 5+ >0 
CpsMoz(C0)4+ 0,81 

(CO),+ 029  

(CO)+ 0,02 

Cp2Mo,CH2(CO)4+ 0,59 

(CO),+ 0,61 

Cp,Mo,CH,+ 4,6 
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Tabelle 1 V. Metastabile Ubergange 

[C,H,Fe(COj,], vn* = 26 : C5H,Fe + -f Fe++ C5H, 
3 3 , l :  C3H,lTc+ -f Fe++ C3H, 
7 4 3  : C5H,Fe+ -+ C,H,Fe+ + C,H, 
78,8: (C,H,),Fe+ + C5H,Fe++ C,H, 

143,5: (C,H,),Fe,+ + (C,H,),Fe++ Fc 
217,O : (C,H,),Fe,CO+ -f (C5H5),Fe2++ CO 

[C,H,NiCO], m* = 35.1 : C3H3Ni+ -+ Ni++ C,H, 
76,5: C5H,Ni+ + C,H3Ni++ C2H2* 
80,6: (C,H,),Ni+ + C,H,Ni++ C,H, 

144 : (C,H,Ni),+ j (C,H,),Ni++ Ni 
184 : (C5H5),Ni+ + (C,H,),Ni++ 2 H  

(C,H,Ni),(CO), m* = 35,l: C3H,Ni+ j Ni++ C,H, 
76,5 : C5H,Ni+ j CaH,Ni+ + C,H, 
80,6: (C,H,),Ni+ -+ C,H,Ni++ C,H, 

In  den Spektren der Mo-Vcrbindungen konnten wegen der grosseren Anzahl von Isotopen mit 
nicht stark verschiedenen Haufigkeiten keine metastabilen Maxima beobachtet werden. 

Tabelle V. Massenspektren der Cyclopentadienyl-metallcarbonylbromide van Fe und M o  
(Ionis.-Pot. : 20 Volt) 

pQuelle: 2 * lo" Torr pQuellr: l,G . Torr 
~ ~~ ~ ~~ ~ 

C,H,5BF~ (CO j  279Br/ Irel C,H2sMo ( C0),79Rr/l,,l 

CpMo(CO),Rr+ 29,2 
CpFe(CO),Rr+ 47,O CpMo(CO),Br+ 34,4 
CpFc( CO) Br? 41,5 CpMo(CO)Br+ 34,7 
CpFeBrf 100,o CpMoBr+ 100,o 
Cp,Fc-t 4,6*) CpMo(CO),i 3,4 
CpFe (CC) j  ,+ 18.4 CpMo(C0) , 1 19,2 
CpFeCOf 4,5 CpMoCO+ 40,7 
CpFef 92.1 CpMo+ 86,5 
C,H,FeBr+ 6 3  C3H,MoBr+ 76,8 

FeBr 1 45,7 MoRr+ 21,4 
Fc + 8 3  MO+ 31,O 

C,H,Fe+ 5 9  C,H,Mo+ 43,4 

C,HFe+ 4,9 

*) Verunreinigung 

plattendetektor, wie Versuclie 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 
Linienschwarzung gerade im Bereich geringer Intensitaten mit grosseren Fehlern 
behaftet. Ausserdem liegen keine Informationen uber den Reziprozitatsfehler der 
Photoemulsion und die Abhangigkeit der Empfindlichkeit von Ionenart und Jonen- 
mase  vor. So erlauben die angegebenen Ionisationsausbeutekurven lediglich eine 
rohe Abschatzung der Erscheinungspotentiale und in gewissem Umfang die Identifi- 
kation der Assoziationsreaktionen bi- und trinuclearer Teilchen. 
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Fig. 2 

1 1  10 15 20 25 eV 

Cs HI N i  CO] 
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Fig. 1-3. ionisationsausbcutekurven dev dimeren MetallcaP.bonyl-cyclopentadienide 
von Fe. N i  und Mo 
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Fig. 4 

Fig. 5 
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Fig. 4 und 5. Ionisataonsausbeutekurven der Cyclopentadienyl-metallcarbmzylbronide 
von Fe und Mo 

B. Experimentelles. - [C5H5Fe(CO),], ( I )  wurde ndch der Autoklavenmcthode von 
HALLAM & PAUSON "4 dargestellt. Das dunkelpurpurfarbene Reaktionsprodukt aus Fe(CO), und 
C,H, wurde mehrmals aus wasserigem Pyridin umkristallisiert und zur Entferuung von Spuren 
Ferrocen imHochvakuum sublimiert. Smp. yILc: 192 OC; IR. : l762,1773,1945,1959,1988,2052~m-~. 

C,H,Fe(CO),Br (11) : Die Luftoxydation von I in alkoholischer Bromwasserstofflosung ergab 
nacli chromatographischer Reinigung und Vakuumsublimation glanzendc, dunkelrotbraunc 
Kristallc von 11. Smp.,,: 107'. 

[C5H5NiCO], (111) wurde nach FISCHER & PALM [3]  dargestellt. Die Trennung von III  und 
nichtumgesetztem Nickelocen gelang durch vielfache, sehr langsame Vakuumsublimation in 
einem flachen Temperaturgefalle. Smp. dec : 139'. 

(C,H,Ni),(CO), ( I V )  wurde als Sublimationsruckstand von I11 gewonnen. Die dunkelgrunen 
tctragonalcn Prismen erwiesen sich bei der massenspektrometrischen Prufung als frci von 111. 

[C,H,Mo(CO),], ( V )  wurdc nach HAYTER [4] aus ClOHl, untl Mo(CO), dargcstcllt und war 
nach Umkristallisation und Vakuumsublimation geniigend rein. 

C,H,Mo(CO),Br ( V I )  : Die oxydative Bromierung von V mit Br, in Tetrachlorkohlenstoff 
fiihrte zu VI. Rote Kristalle, Smp. vat: 151". 
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Fur die A ujmhvze der Massenspektren vcrwendeten wir &as fruher beschriebene Instrument 
C:EC 21-110 [l] mit hcizbarem Dirckteinlass-System und Photoplattendetektor. Zufolge der ge- 
ringen relativen Haufigkeit ciniger Fragmente und hssoziate gelang es im vorliegenden Fall nicht. 
die Intensitaten a,ller Ionenspezies ciner Substanz aus einer einzelnen Exposition zu errechnen. 
Die zur Sichtbarmachung der Assoziatc notwendige hohe Gesamtladung von - 1 . Coulomb 
fuhrte dazu, dass die Linienschwarzung der haufigeren Ionen sich bcreits im oberen, nahezu hori- 
zontal verlaufenden Tcil dcr Schwarzungskurve befand. In diesen Fallen musste ein linearisiertes 
Anschlussverfahron angewendet werden, bci welchem die Intensitaten der interessierenden Par- 
tikeln jeweils jencm Expositionen entnommen wurden, die sie in gut messbaren Grossen zeigten. 
A4us dcn elektrometrisch intcgrierten Gesamtintensitaten crgaben sich die anzuwendendcn 
,\bschwachungsfaktoren. 

Rei dcr Messung der Ionisationsausbeutekurven wurde dcn I'roben ubcr cine Zweigleitung 
cin Gemisch von Xenon und Argon beigefugt. Die Potentialskala wurde mit Hilfe der bekannten 
spcktroskopischen Werte dcr Ionisationspotcntiale der beidcn Edelgase kalibriert. 

Tabelle 1 zeigt die Massenspektrcn tler dimeren Metallcarbonyl-cyclopcntadieniclc von 5Blie, 
58hri und 95Mo, Tabelle I1 das des trinuclearen Komplcxes (C,H,Ni),(C0)2. 

Die relativen Haufigkeiten der Ionen sind auf 100 Einheiten fur den Basispik der Spektrcn 
normiert. Nichtsignifikdnte Kohlenwasscrstoffpartikeln geringcr Intensitat sind eliminiert wor- 
den. Die Tabellen 111 und IV enthalten die beobachteten A4ssoziate und deren Fragmentc, sowie 
eine Zusammenstellung der metastabilen Maxima, die in den Spcktrcn der dimercn Metall- 
carbonyl-cyclopentadienide auftrcten. Tabelle V zeigt die Frdgmentspektren der Cyclopentadie- 
nyl-metallcarbonylbromide von Fe und Mo. Die Clastogrammc geben die Ionisationsausbeuten 
ciner Anzahl von Ionen in Abhangigkeit vom Ionisationspotcntial an. Dureh die densitometrische 
Auswertung cler Linienschwiirzungen musstcn Bcschrankungen in der ,luswahl der Ionenspezies 
hingenommen werden. 

C. - Die bei ciner nominellen Elektronenenergie von 20 eV aufgenommenen 
Massenspektren der dimeren hletallcyclopentadienide von Fc, 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),,+ (vt = 0, 1, 2, 3 . . .) haben in der Fe- und in der Ni-Ver- 
bindung ahnliche Haufigkeiten. Der Mo-Ihmples liingegen weist, insbesondere in der 
Haufigkeit des Teilchens Cp,Me,+, markante Unterschiede auf, die im Abschnitt E 
diskutiert werden. 

Fragmentierungsreaktionen, die den Rruch einer C-0-Rindung involvieren, sind 
in keinem der untersuchten Faille beobachtet worden. 

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

a) 
1)) 
c) 
d) C,H,Me+ +C,H,Me+ + C,H, 
e) C5H,Me+ -+C,HMe+ + C,H, 

(C,H,),Me,+ + (C,H,),Me,+ -1- 2 H 
(C5HJ2Me2+ -+ (C,H,),Me,+ + 2 CzH, 
(C,H,),Me+ -+ (C,H,),Me+ + 2 H 

f )  C,H,Me+ +Me+ + C3H3 

Vcrglichen mit dem Massenspektrum des nichtkoordinierten Cyclopentadienyl- 
Ions, gewonnen aus einem Alkylcyclopentadien [6] oder aus einem Metallocen [l], 
sind nur die Reaktionen a) ,  c) und e) des Liganden C,HP 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 grossere Anzahl metall- 
haltiger Ionen, die aus den verschiedenen Kombinationsmoglichkeiten der Keaktionen 
a) bis e) resultieren. Ihre relativen Haufigkeiten liegen ausnahmslos unter denen der 
oben angefuhrten Fragmente. Die zu den Ubergangen a) his e) gehiirigen metastabilen 
Maxima sind in der Tabelle IV zusammengefasst. 

Die vergleichsweise hohen Ausbeuten an Cyclopropenyl-Komplexen bringen den 
aromatisclicn Charakter der Systeme CpMe+ und Cp,Me+ besonders zum Ausdruck. 
Die Reaktiox C,H,Me+ -+ C,HsMe+ + C,H, entspricht dern Zerfallstyp des freien 
Phenyl-Ions, wie er etwa in den Spektren aromatischer Nitroverbindungen heobacht- 
bar ist [6]. C,H,+ + C,H,+ + 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).+ das Teilchen 
Mn(CO),+ (4,2%), da keine der CO-Gruppen als Rruckenligand angeordnet ist. Das 
Dicobaltoctacarbonyl hingegen, in welchem zwei der acht CO-Gruppen Briicken- 
liganden sind, weist ein Ion Co(CO),+ (20//0) auf. Die StrukturvorschlSge fur 
[C,H,Fe(CO),], ordnen, vorzuglich auf Grund spektroskopischer Daten, zwei der vier 
CO-Molekeln als terminale und zwei als Bruckenliganden an. Fur diesen Fall ware fur 
das Massenspektrum des [n-C,H,Fe(CO),], das Auftreten von Ionen des Typus 
CpFe(CO),+ rnit n = 1, 2, 3, zu erwarten. Wir finden jedoch rnit noch gut messbarer 
Intensitat ein Teilchen rnit n = 4. 

Eine beobachtete Erniedrigung der C-0-Bindungsordnung hat im Falle des 
[n-C,H,NiCO], Anlass gegeben, die CO-Gruppen als asymmetrische Rruckenliganden 
zu formulieren, deren Charakter zwischen dem einer terminalen und einer Brucken- 
gruppe liegt. Hingegen zeigt das Massenspektrum (Tabelle I) lediglich eine Partikel 
CpNiCO+ und nicht auch das fur diesen Fall zu crwartende Ion CpNi(CO),+. Im Hin- 
blick auf die Beobachtungen am Dimangandecacarbonyl konnen diese Befunde als 
Hinweis darauf gewertet werden, dass in der Verbindung [n-C,H,Fe(CO),], alle 
CO-Liganden als Briickenliganden fungieren. Entsprechend den spektroskopischen 
Daten waren dann zwei der vier CO-Liganden stark asymmetrisch gebunden. Sinn- 
gemass ist in der Verbindung [n-C,H,NiCO], der Charakter der CO-Liganden eher 
terminal. Eine Einschrankung der diesbezuglichen Interpretation der massenspektro- 
metrischen Daten ist insofern nicht ausgeschlossen, als der Charakter der CO- 
Liganden moglicherweise von der Temperatur abhangt [8] .  

In Ubereinstimmung mit den Strukturvorschlagen verschiedener Autoren [9] fiir 
[z-C,H,Mo(CO)J, zeigt dessen Massenspektrum die Partikel C,H,(CO),+ (n  = 1, 2,  3) 
und damit die Funktion der sechs CO-Liganden als terminale Gruppen. 

Die auffallig hohe relative Haufigkeit des Teilchens Cp,Mo,+ und die von WILSON 8i 
SHOEMAKER [lo] beobachtete Diskrepanz der aus den covalenten Radien berechne- 
ten und der beobachteten Metall-Metall-Bindungslangen in Mn,(CO),, und 
[n-C,H,Mo(CO),], veranlasste uns, den Erscheinungspotentialen der 'l'eilchen 
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Cp,Me,+/CpMe+ und [CpMe(CO),],+/CpMe(CO),+ besondere Aufmerksamkeit zu 
widmen. COTTON & MONCHAMP [ll] haben darauf hingewiesen, dass ein um 0,5 i% 

vergrosserter Hindungsabstand mit der aus thermochemischen Messungen am 
Dimangandecacarbonyl errechneten Bindungsstarke von 34 f 13 kcal/Mol fur die 
Metall-Metall-Bindung nicht gut ubereinstimmt. Wir fanden als ungefahre Werte 
fur die Differenz der Erscheinungspotentiale der Teilchen [n-CpMe(CO),],+ - 
[n-CpMe(CO),]+ fur Me = Mo: 2,2  eV; Me = Fe: 2,7 eV; Me = Ni: 2,6 eV. Diese 
Werte unterstutzen die Vermutung [ll], dass die normalen covalenten Radien fur 
Carbonylkomplexe der ubergangsmetalle unsicher sind. 

F. Assoziationsreaktionen. - Die dimercn Metallcarbonyl-cyclopentadienide 
bilden charakteristische Ion-Molekel-Assoziate in einem Ausmass, das vom Druck wie 
auch vom Ionisationspotential abhangt. Drei Reaktionstypen konnten heohachtet 
werden : a) Cp,Me,(CO),, + Cp,Me,+ + Cp,Me,(CO)fI+ 

b) 
c) Cp,Me,(CO), + CpMe+ +- Cp,Me,(CO),+, 

Cp,Me,(CO), + Cp,Me+ -+ Cp,Me,(CO),+ + CpMe 

wovon die Reaktion b) regelmassig die bedeutendste darstellt. Die Identifikation 
erfolgte (mit Ausnahme von a), deren Ausmass zu gering ist) uber 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 111): 

d) Cp3Me2(CO),+ + Cp2Me,CH2(CO),+ + C,H, 
e) Cp,Me,CH,(CO),+ + Cp,Me,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-Komplexes 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 Ni im Komplex-Ion zuriickzufiihren ist. 

G .  - Im Massenspektrometer verhalten sich die Cyclopentadienyl-metallcarbonyl- 
bromide ahnlich wie die bereits diskutierten binuclearen Komplexe. Der schrittweise 
Vcrlust der CO-Liganden ist wiederum die markanteste Reaktion. Wenig begunstigt 
erscheint die Abspaltung des Halogen-Atoms bei der Fe-Verbindung, im Gegensatz 
zum CpMo(CO),Br. Die Fragmentierung des Liganden C5H5@ erfolgt in der schon 
beobachteten Weise: 

f )  C,H,MeBr+ -+ C,H,MeRr+ + C,H, 
g) C5H5Me+ +C,H,Me+ + C2H, 

Fur beide Ubergange erscheinen die metastabilen Maxima mit grosser Deutlichkeit in 
den jeweiligen Spektren. Das Spektrum der Mo-Verbindung zeigt zusatzlich in ge- 
ringem Umfang die Reaktion 

C,H,MoBr+ + C,H,Mo+ + HBr h) 
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- 
Komplese, wie auch tertiare Ionen, die aus dem Zerfall dieser Aggregate stammen. 
Die Bildung dieser aktivierten Komplexe erfolgt offenbar mit sehr hohem Reaktions- 
querschnitt. Das Intensitatsverhaltnis der sekundaren zu den primaren Ionen sinkt 
mit steigender Repeller-Feldstarke, d. h. steigender kinetischer Energie des Mutter- 
Ions. Hingegen konnten keine eindeutigen Hinweise auf die Beteiligung angeregter 
Ionen an dcil Assoziationsreaktionen gefunden werden. 

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS (Projekt A 92) fur die finanzielle IJnter- 
stutzung dieser Arbeit. Herrn H. J. SCHARER danken wir fur die Mithilfc bei den massenspektro- 
metrischcn Messung.cn. 

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&Ni8(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 
of the appearance-potentials. Anorganisch-chemisches Institut 

der Universitat, Zurich 

LITERATUKVERZEICHNI S 
[l] E. SCHUMACHER & R. TAUBENEST, Helv. 47, 1525 (1964). 
[23 B. F. HALLAM, 0. S. MILLS & P. L. PAUSON, J .  inorg. nucl. Chemistry 1 ,  312 (1955). 
[3] E. 0. FISCHER & C. PALM, Chem. Ber. 97, 1725 (1958). 
[4] R. G. HAYTER, J. inorg. Chemistry 2, 1031 (1963). 
[5] R. E. WINTERS & R. W. KISER, J. inorg. Chemistry 3, 699 (1964); 4 ,  157 (196.5). 
[6] GRUBB & MEYERSON, in MCLAFFERTY, $Mass-Spectr. of Org. Ionso. 
[7] R. E. WINTERS & R. W. KISER, J. physic. Chemistry 69, 1618 (1965). 
[S] C. PALM, Diss. Munchen 1959. 
[9] E. W. ABEL, Quart. Rev. 7963, 133. 

[lo] F. C .  WILSON & D. P. SHOEMAKER, J.  chem. Physics 27, 809 (1957). 
[ l l ]  J. A.  COTTON & R. R. MONCHAMP, J .  chem. SOC. 1960, 533; vgl. ferner: J .  A. COTTON et al. 

[12j L. F. DAHL, E. ISHISHI & R. E. RUNDLE, J. chcm. Physics 26, 1750 (1957); I,. F. DAHL & 
J. Amer. SOC. 81, 800 (1959). 

R. E. RUNDLE, Acta Crystallogr. 76, 419 11960). 

167. Massenspektren einiger SCHIFF’SChen Basen 
des Pyridin-2-aldehyds 

von Ernst Schumacher und Richard Taubenest 
(10 I V  60) 

1. Einleitung. - In Fortsetzung unserer Arbeiten iiber das thermische Verhalten 
gemischter Obergangsmetallcarbonyl-Komplexe mit Stickstoff-Donor-Liganden 
untermchten wir die als bidentate Liganden fungierenden ScHIFF’schen Basen dei 
Pyridin-2-aldehyds auf ihr Fragmentierungsverhalten untcr Elektronenbeichuis. 


