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Die Fragmentierung metallorganischer Komplexverbindungen in der IonenquelIe 
eines Massenspektrometers ist tiufig von drastischen Umlagerungen der gebildeten 
positiven Ionen begleitet:Oft sind derartige Abbaureaktionen durch die Wanderung starker 
elektronegariver Atome oder Gruppen an das ZentralmetaUatom, an dem die positive 
Ladung vorwiegend lokalisiert ist, gekennzeichnet ’ J _ Es wird iiber neuartige Unilagerungen 
berichtet, die beim ZerfalI metallorganischer Nitrosylkomplexe auftreten. 

Im Massenspektrum* von Cyclopentadienylcarbonyldinitrosylvanadin(I)3 treten 
folgende Ionen auf (in Klammem die relativen Intensitaten): C5 Hs V(NO),r CO+ (27); 
CgHsV(NO)zf (26);CSH,VNO+ (10.3); C,H,V+ (100); C3H3v (30); C3H,V+ (9.1); 
C,HV+ (5.0); C2@ (4.2); VO” (19); v’ (24). Der Abbau des MolekIilions erfolgt durch 
primare Abspaltung des CO-Liganden, woran sich die schrittweise Eliminierung der 
NO-Gruppen scl-diesst; das gebildete Ion Cs H5 V+ zerftit in der bekannten Weise weiter4 
Bemerkenswert ist eine metastabile Bande bei m* = 30.7, die dem ijbergang 

CsH,VNO+ +- VO’ + (CsHs- + N-) 

zuzuordnen ist. Formal werden also ein Cyclopentadienylradikal und ein Stickstoffatom 
eliminiert. Energetisch plausibel ist die Kombination beider Radikale zu einem Azen (I), 
das unter Rlngerweiterung in das stabile Pyridinmolektil iibergehen diirfte: 

. C5H5 + N -_ 
(I) 

Eine analoge Umlagerung l%ft beim Zerfall van in der Gaspbase dimerem 
Cyclopentzdienylnitrosyleisen(I)5 ab, dessen Massenspektrmn folgende Ionen zeigt ; 
(CsHsFeN0)2+ (71); CloHroF~NO+ (56); CloHloFezf (2.1); CloH9Fe2* (2.0); 
Cs Hs Fez 0” (100); CroHro Fe+ (105, Bildung erfolgt teilweise thetich); Cs H5 FeNO+ _ 

*Die Massenspektren wurden mit einem Atlas-CHQGerit bei 50 eV aufgenommen 
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Obgleich die Mechanismen der beschriebenen Stickstoffiibertraggen weitgchend 
offen bleiben, muss in allen Fiillen die Umorientierung des Nitrosylliganden diskntiert 
werden. Als deren treibendes Moment ist die positive Ladung am Zentrahxr$all anzusehen, 
die bevorzugt mit dem st2irker elektxonegativen Sauerstoffende der NO-Gruppe in Wechsel- 
wirkung treten kiinnte. Folgendes Schema sei als Vorschlag angefiihrt: 

I’ I&=B + R--N_1 

Als ijbergangszustand k2me aber such eine +Biidung des NO-Liganden an das Zentral- 
metallatom in Betracht. 
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