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Institut fiir Anorganische Chemie der UiiiversitZt Erlangen-Niirnberg, 8520 Erlnngen (B.R.D.) 

(Eingegangen den 15. Oktober 1979) 

The mass spectra of the isonitrile complexes oleneFe(CO),CNL (olene, see 
Table 1, L = Me, Et, SiMe,, GeMe3, SnMe,) are summarized and a comparative 
discussion is given. Whilst the successive loss of CO and the elimination of the 
intact isonitrile or olefin ligands are similar processes for all compounds, there 
are important differences in the fragmentations of the complexed olefin ligands, 
which are therefore noteworthy. 

zu6amm-g 

Die Massenspektren der Isonitrilkomplexe olenFe(CO),CNL (olen, L: siehe 
Tab. 1) werden tabellarisch zusammengefasst und vergleichend diskutiert. 
WZhrend die sukzessive Abspaltung von CO sowie die Eliminierung der intakten 
Isonitril- oder Olefin-Liganden allen Verbindungen gemeinsam sind, weichen die 
Abbauprozesse der komplex gebundenen Olefinliganden erheblich voneinander 
ab und sind daher von besonderem Interesse. 

Einleitu.Ilg 

Durch Alkylierung von Olefin-cyano-dicarbonyl-ferraten(0) olenFe(CO),CN’ 
bzw. deren Umsetzung mit R3SiX, R&eX und R,SnX (R = CH3; X = Cl) konn- 
ten in jiingster Zeit zahlreiche Olefin-diearbonyl-isonitril-eisen( 0)-Komplexe 
olenFe(CO)$NL (olen, L: siehe Tab. 1) synthetisiert werden Diese Verbind- 
ungen sind heziiglich der Darstellungsmethode sowie der IR- und ‘I-I-NMR-Spek- 
tren teils bereits publiziert [ 11, teils wird da&b&r demtichst berichtet werden 
121. Im Falle von C&a Fe(CO),CNC,H, (C6HB = Cyclohexa-1,30ien) sind zu&z- 
lich die RSntgenstrukturanalyse. die ‘%-NMR-Daten sowie das Massenspektrum 
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bekannt [ 31. Dass &imtliche~Olefin-isonitril-Komplexe olenFe(C0) .CNL massen- 
spektroskopischen Untersuchungen zugZnglich sind, ist nicht zuletzt such im 
Hinblick auf bereits bekannte Ergebnisse an Dien-eisen-tricarbonyl-Komplexen 
143 sowie an Verbindungen des Typs CpMn(CO),olen (olen = Cycloolefine) 
bzw. CpMn(CO),CNL (L = Cyclohexen) [S] von Interesse. 

In der vorliegenden Arbeit werden nun die Massenspektren der Komplexe olen- 
Fe(CO),CNL zusammengefasst und vergleichend diskutiert, wobei vor allen 
Dingen auf das Fragmentierungsverhalten der komplex gebundenen Olefin- 
Liganden, ausgehend von den CO-freien Ionen olenFeCNL’ bzw. olenFe’, einge- 
gangen wird. 

1. Massenspektren 

In den Massenspektren Gmtlicher Isonitrilkomplexe olenFe(CO)$NL (olen, 
L: siehe Tab. 1) wird das Molekiilion mit hinreichender IntensiGt registriert und 
somit die zweifelsfreie Identifizierung der vermessenen Substanzen ermijglicht. 

Abgesehen von spezifischen Abbaureaktionen an den Olefin- bzw. Isonitril- 
Liganden Gsst sich fi& alle Verbindungen em gemeinsames Fragmentierungs- 
schema (Schema 1) erstellen. Mit Ausriahme von C5HsFe(C0)&NC2H5 (C5Hs = 
Isopren), dessen Massenspektrum in Fig. I wiedergegeben ist, sind die relativen 
Intensititen und metastabilen UbergZnge in Tab. 1 zusammengefasst. 

Ausgehend vom jeweiligen Molekiilion wird primti zun%chst em CO-Ligand 
elirniniert, woran sich dann der Verlust des zweiten CO-Molekiils oder such des 
Olefins zu olenFeCNL’ bzw. Fe(CO)CNL’ anschliesst. Beide Bruchstiicke frag- 
mentieren in der Folge zu FeCNL’ weiter, das in zahlreichen Fi-illen das intensiv- 
ste Ion des Spektrums darstellt. Dieser Hinweis auf die besonders hohe Stabili- 

SCHEMA 1. Gemeinsanes Fragmenti-gsschema der Komplexe olenFe<CO)~CNL. 

olenFe(C0)2CNL+ 
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tilt der Eisen-Isonitril-Bindung findet eine weitere Best%igung in der Tatsache, 
dass in allen Faen der Isonitril-Ligand erst abgespalten wird, wenn bereits beide 
CO-Gruppen eliminiert sind, was unmittelbar darauf zuriickzufiihren ist, dass 
die CNL-Liganden aufgrund ihres starken Donorcharakters die positive Ladung 
in ionisierten Komplexen stabilisieren kiinnen und daher weniger leicht als CO 
eliminiert werden [ 51. Dementsprechend werden Ionen des Typs olenFe(CO)z’ 
und olenFe(C0)’ nicht beobachtet, w&rend die Fragmente olenFe(CO)CNL’ 
und olenFeCNL* mit bemerkenswerter Intensit% auftreten. Aus den Ionen olen- 
FeCNL’ bzw. FeCKL’ wird der intakte Isonitril-Ligand abgespalten, was in zahl- 
reichen Faen durch den entsprechenden metastabilen ijbergang belegt werden 
kann_ 

Speziell ausgehend von FeCNL’ wird die Fragmentierung des noch komplex 
gebundenen Isonitril-Liganden beobachtet, was fiir L = SiR3, GeR, und SnR, 
zu FeCNER?+, FeCNER’, FeCNE’ (E = Si, Ge, Sn) und FeCN’ fiihrt. Abgesehen 
von FeCN’ sind diese Fragmente der Ubersicht halber nicht in Tab. 1 aufge- 
nommen. Im Falle der Methylisonitril-Komplexe wird das FeCNCH,’ durch Ab- 
spaltung von CH, bzw. CH2, im Falle von FeCNC?H,’ durch Eliminierung von 
C,HS bzw. C2H4 zu FeCN’ bzw. FeCNH’ (unter entsprechender Wasserstoffum- 
lagerung) abgebaut. 

Beziiglich des olefinspezifischen Fragmentierungsverhaltens werden bei den 
Butadien-Derivaten C,H,Fe(CO),CNL keine charakteristischen Bruchstiicke beob- 
achtet. Unter dem Gesichtspunkt der stabilisierenden Wirkung von konjugierten 
Doppelbindungen wird es verst&rdlich, dass das Butadien, ausgehend vom C,H,Fe- 
(CO)CNL* bzw. C,H,FeCNL’ als intakte Einheit eliminiert wird. Inwieweit aus 
letzterem C,H, zum C&H,FeCNL* abgespalten wird, ist nicht zu kkiren, da 
C,H,FeCNL’ und Fe(CO)CNL’ massengleich sind und zudem der entsprechende 
metastabile Ubergang fehlt. - 

Dagegen his.& sich bei den Penta-1,3-dien-Komplexen CjHgFe(CO)CNL fiir 
L = SiRJ und GeR, der Abbau gem%s: 

C$&FeCNL’ a C3H4FeCNL+ 

durch den jeweiligen metastabilen T?bergang belegen, so dass hierdurch die 
Existenz von C,H,FeCNL+ neben dem massengleichen Fe(CO)CNL’ gesichert ist. 

Zus%zlich treten in den Massenspektren stitlicher Penta-1,3-dien-Verbind- 
ungen intensit&schwache Fragmente C,H,FeCNL’ auf, die auf die Eliminier- 
ung von &Ha aus_C,H8FeCNL’ zuriickzufiihren sind. Die Abspaltung von Cy- 
clopropen bzw. Athylen, die such ausgehend von C&&Fe+ zu beobachten ist, 
kann im Sinne von Schema 2 zwanglos dadurch erkhirt werden, dass der 
jeweiligen Ehminierung eine Wasserstoffumlagerung-vorausgeht. 

Dass entsprechend strukturierte, offenkettige Olefine unter Teilfragmentier- 
ung und gleichzeitiger Aromatisierung einen Ringschluss eingehen kannen, wird 
nicht nur in den Massenspektren von CSH,Fe(CO)&NL (C5HB = Penta-1,3dien) 
deutlich, vielmehr wird dies such beim entsprechenden Isoprenderivat CSHsFe- 
(C0)CNC2HS (Fig. 1) [6] sowie im Falle der Hexa-1,3-dien-Komplexe C6H,0Fe- 
(CO),CNL beobachtet. 

W&rend die Eliminierung von Wasserstoff aus den Ionen &HsFe’ (CsHs = 
Penta-1,3-dien; Isopren) zum komplex gebundenen Cyclopentadienyl-Ring fiihrt 
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SCHEMA 2. Fxagmentiemng VOP CgHsFe+zu C3H4Fe*und CzH4Fe+<CgHg = Penta-1.3-d.ien). 

H2 
c 

HC’+CH 

Fe* 

(Schema 3), wird im Falle von C,H,,Fe” (CsHlo = Hexa-l,3dien) zus%zlich die 
Abspaltung der end&indigen Methylgruppe notwendig (Schema 4). 

Im iibrigen setzen die genannten Abbauprozesse in untergeordnetem Masse 
‘bereits an den Ionen CSHsFeCNLC (C,Hs = Penta-1,3dien) bzw. C,H1OFeCNL* 
(C6Hlo = Hexa-1,3-dien) ein, in denen der Isonitril-Ligand noch komplex 
gebunden ist. 

W-end bei der zu&zlichen Eliminierung von Athylen aus C,H,,FeCNL’ 
(C,H,, = Hexa-1,3dien) zu C,H,FeCNL’ dem Bindungsbruch mit Sicherheit eine 
Wasserstoffumlagerung vorausgeht, ist der entsprechende Abbauprozess bei den 
2,3-Dimethylbutadien-Derivaten C,H,,Fe(CO),CNL’ (Tab. 1) nicht analog deut- 
bar. 

Im Vergleich zu den bisher genannten Komplexen gestalt& sich das kagmen- 
tierungsverhalten der 2,5-Dimethylhexa-1,3dien-isonitril-Derivate CsHIJFe- 
(CO) $NL wesentlich uniibersichtlicher, denn durch die Struktur des Olefin- 
liganden bedingt, laufen zahlreiche Abbaureaktionen nebeneinander ab, woraus 
eine entsprechend grosse Zahl von Spaltprodukten resultiert. Im Falle der 
CNGeR3- und CNSnR3-substituierten Verbindungen wird die Interpretation der 
olefinspezifischen Fragmentierung zus%zlich dadurch erschwert, dass meta- 
stabile aerginge vijllig fehlen und die Isotopenmuster von Germanium und 
Zinn dann zu fierlagerungen fiihren, wenn sich Fragmente lediglich urn wenige 
m/e-Einheiten unterscheiden- 
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Fig. 1. MzssenspektNm von CSHgFe(CO)2CNCZHs (CgHs = Isopren) IS]. 
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SCHEMA 3. Fragmentienmg van CSHg Fe+ zu CSHS Fe+ <CsHs = Penta-l.Sdien). 
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W&end sich so die Interpretation dieser Spektren weitgehend auf Erfahrungs- 
tatsachen stiitzen muss, kann das olefinspezifische Fragmentierungsverhalten der 
Verbindungen C,H,,Fe(CO),FeCNL (L = SiR3, CHJ, ausgehend von C8H,JFeCNL*, 
aufgrund zablreicher metastabiler ijberg&ge relativ eindeutig belegt undsomit zu 
einem Fragmentierungsschema (Schema 5) zusammengefasst werden. 

Bei den vermessenen Isonitrilverbindungen mit cyclischen Olefinliganden sind 
die Spektren von C6HsFe(C0)$NL (C,l& = Cyclohexadien) und C,H,,Fe- 
(CO)&NL (C,H1,, = Cycloheptadien) dadurch gekennzeichnet, dass die Olefin- 
liganden aromatisieren, wenn das Zentralatom koordinativ unges%tigt wird. So 
fiibrt, ausgehend von den CO-freien Fragmenten C,HsFeCNL*, C6HsFe’ bzw. 

SCHEMA 4. Fragmentienmg van C6H~0Fe~zt.t CsHsFe+ <CgHlo = Hexa-1.3dien). 
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SCHEMA 5. Olefiaspezifische Fkagmentienrng YOP CsH1@eCNL+ <L = SiR3. CH3). <C&H14 = 3.5 
dimethylhexa-1.3-dien). 

-CNL 
csHuF’+- * 

-Cd-be. _ 
* 

C&FeCNL* FeCNL+ 
m, : m, ml* 

C,K,,FeCNL* und C7HloFeC die Abspaltung von Wasserstoff zu C6H6FeCNL*, 
C,H6Fe’ bzw. C7H8FeCNL’ und C,HpFe+. 

W&rend C&H,FeCNL’ und C6H6Fe* in einfacher Weise unter Eliminienmg von 
C&H, weimagmentieren, wird im Falle von C,H,FeCNL’ und C7HsFe’ gem&s: 

C,HsFeCNL +-cza? C,I!I,FeCNL’~ C&15FeCNL+ 

eine Geriistverengung zum komplex gebundenen Cyclopentadienylring beobach- 
tet. Speziell in den Massenspektren der Cycloheptadien-Derivate werden zus%z- 
lich die Ionen C$I,FeCNL+, C&Fe’ bzw. CH>FeCNL’ und CH2Fe’ mit bemerk- 

(Fortsetzung s. S. 214) 

SCHEMA 6. Fagmentiemm?von C7H10Fe+zu CgHgFe*und CHzFe+ <C7H10 = Cycloheptadien). 

CH2Fe’ 

-'C H3 

H GH3 C6ti6F& 
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TABELLE 1 

CHARAKTBRISTISCHE FRAGMENTE IN DEN MASSENSPEKTREN VON oXenF&CQ)2CNL 
<L = SiRs GeR3. SnR3. CH3. C$Zs; R = CH3). 

Relative lneten und &etastabite ijbe!rg%ge fiir L = 

8iR3 GeR3 - SnR3 CH3 C2Hs 

C&f~Fe(CO)$XJi+ 
QHkFe(CO)CNL’ 
C4H6FeCNLC 
Fe<CO)CNL* 
C$X&CNL+ 
FeCNL+ 
FeCNR+ 
FeCN: ClHlFe+ 
CaHbFe* 
Fe+ 

metstabile 
Ubergtige: 

A 
B 
C 
D 
E 

F 

G 

H 
I 
J 

K 
L 

CsHsFe<CO)&NL+ 
C$igFe<CO)CNLC 
C5H8FeCNL* 
CSHTFeCNL+ 
CsHsFeCNL* 
CxHQFeCNL+ 
Fe(CO)CNL* 
CzHqFeCNL+ 
FeCNL+ 
FeCN+; C2H2Fe+ 
C_qH#e+ 
CsH,Fe+ 
Q&Fe+ 

C3H4Fe+ 
C+4Fe* 
Fe+ 

metastabile 
cibergslge: 

A C6H1#e<CO)2CN%+ 
I3 C&lfie<CO)C!NL 
C ChHtfieCNL* 
D CsHeFeCNL+ 

E CsHsFeCNL+ 
F Ca6FeCNL+ 
G Fe<CO)CNLC 

CI&F~CNL+ 
Y FeCNL’ 

FeCN+: CzHzFe+: 

wQo+ 
1 CsHroFe+ 

CsHeFe+ 
J C&Fe+ 
K CdHeFe+ 

5.2 
10.6 
10.6 

8.9 

3.6 
9.5 

47.1 

10.2 
15.7 
14.7 

7.1 8.9 8.0 

100.0 100.0 

5.3 6.4 
10.3 8.2 

8.7 6.8 
49.4 28.2 

7.0 
19.8 
73.0 

12.5 

100.0 

3.1 
6.3 
5.2 

31.3 

130.0 100.0 

1.3 16.0 
5.9 7.9 
3.9 32.1 

32.0 35.9 

AB. BC. CE. AB. BC. CE. 
CH. DE. EI CH. DE. EI. 
HI HI 

AB. BC. CE 
EI 

35.0 7.3 
39.8 11.1 

100.0 77.3 
13.6 <l 

2.2 a 
(1 6.9 

9.7 
16.2 

100.0 
(1 
(1 

3.3 

8.5 

72.1 
7.3 
7.2 

10.5 
12.2 

4.1 
Cl 
26.3 

9.4 
20.8 
48.1 

1.0 
(1 
(1 

30.0 6.1 6.9 

100.0 100.0 
28.5 9.2 
33.3 16.6 
25.0 4.1 
27.2 19.0 

9.5 15.7 
33.1 12.5 
47.6 16.6 

100.0 
7.9 

10.1 
1.7 
2.6 
2.6 

(1 
24.7 

AB. BC. BF. 
CF. CG. CH. 
DE, FG. HK, 
IJ 

AB. BC. BF. AB. BC. CG. 
CF. CG, CH. CH. FG, GL. 
FG. HK IJ 

11.6 
12.6 

100.0 
1.4 

4.0 
1.4 

5.4. 

12.4 12.8 86.0 
14.3 13.1 so.2 

100.0 100.0 100.0 
1.3 1.0 8.4 

6.8 3.5 33.3 
2.3 3.4 19.4 

1.0 7.3 59.7 

80.0 92.6 56.4 93.0 

1.9 11.3 11.7 44.5 
15.4 35.4 15.7. 87.4 

6.0 2.2 2.9 10.1 
1.8 29.6 6.8 26.4 
3.1 13.6 8.3 42.1 

10.5 
10.2 
30.2 

AB. BC. CE. 
DE. EF. EG. 
EI 

- 
- 
- 
- 
7 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 
- 
- 
- 

- 
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TABELLE 1 (Fortsetzung) 

olen = Relative IntensitZten und metastabile thergSnge fiir L = 

siEt3 GeR3 sa3 c*3 C2H-3 

L. C3H4Fe* 
M Fe+ 

+astabile 
ubergkge: 

X / ‘\ 
A Calfie(CO)+N4+ 
B C&IIfie<CO)+CNL 
C C&HlfleCN$ 
D CaHeFeCNL+ 

E Fe<CO)CNL 
C$QFeCNL* 

F FeCNL+ 
FeCXf C2H2FeT 

C6H10f 
G C&P~* 
H C5HgFe 
I CfigFe* 

J CsHQFe+ 
K Fe+ 

metastabile 

H3= 
\ 

A 
B 
C 
D 
E 
F 
G 
H 
I 

J 

K 
L 
M 

N 

0 

C~H,fie(CO,zC+NL+ 

C8HlaiCO)CN+L 
CsC IZFeCNL 
C8HlZFeCNLz 
C@~#eCNL 
C,HsFeCNL+ 
f&Hl&-.CNL+ 
CsHgFeCNL+ 
CgHeFeCNL+ 
C$XqFeCNL+ 
Fe<CO)CNL+ 
Cz&FeCNL+ 
FeCNL* 

CsHwFe: 
CsHnFe 
C&OF-=+ 
C,HsFe+ 

C6HIoFz+ 
CsHsFe 
C;rH&?+Z C&a+ 
CsHaFe* 
CzHeFe+ 
Fe+ 

6.0 25.9 
22.6 46.3 

AB. BC. BG AB. BC.BG. 

CD.CE.CF. CD.CE.CF. 
CH.CI.GH. CH.CI.GH. 
17. IK LJ. IK 

6.7 4.4 8.8 10.4 - 
14.5 11.0 17.0 27.9 - 

100.0 97.4 100.0 92.9 - 
3.8 4.9 9.4 7.1 - 

2.1 4.9 5.6 

55.5 100.0 81.8 

1.0 5.1 20.9 

7.2 26.2 11.7 
1.4 12.8 2.8 
1.1 2.1 2.0 

(1 Cl 3.7 
2.2 19.5 6.4 

6.8 - 

100.0 - 

4.3 - 

39.3 - 
11.4 - 
4.6 - 

9.6 - 
23.2 - 

AB. BC. BE. AB. BC. BE. AB.BC.CD. 
CD. CF. CG. CD. CF. CG. CF.CG. DF. 
DF. EF. GI DF.EF.GI. EX?. FK.GH. 
GK. IR GK.IK GI.GJ.IK.JK 

35.4 8.0 8.8 17.5 

45.4 10.0 20.5 37.1 
100.0 100.0 100.0 100.0 

42.3 <1= <la 17.9 
48.5 -a= <1= 42.3 

14.1 6.0a 8.04 11.4 
47.7 3.0a 82.0U 12.2 
22.9 3.40 11.oa 10.9 
25.4 8.1 41.1 11.4 
16.2 5.8 11-o= 8.8 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

13.1 2.8 11.7 7.0 

80.8 56.3 64.7 98.2 
53.1 51.3 76.4 36.2 
19.2 10.0 (1 1.3 
23.1 11.3 Cl 18.8 
26.9 22.0 Cl 15.3 
33.9 23.0 23.5 18.8 
40.3. 28.2 29.4 26.6 

23.0 22.5 35.3 24.0 
32.3 23.2 17.6 18.8 
18.5 20.6 5.8 4.4 
55.2 34.4 52.9 43.2 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

- 
- 
- 
- 

9.4 
30.2 

72.2 - 
76.4 - 

AB. BC. CD. 

CF. CH, CI. 
HI+% IK. IL. 
KM 
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TABELLE 1 <Fortsetruns) 

den = Relative htensit%en und me&stabile merghge fXir L = 

SiR3 _ GeR3 SnR3 CH3 C2Hs 

metasfabile 
ubege: 

\ 0 0 

A C&sFe(CO)$ZNL+ 4.8 4.8 5.7 
B C&%Fe<CO)CNL+ 24.7 19.3 24.2 
C C5HgFeCNLC 14.1 23.2 28.5 
D C,$IeFeCNL+ 100.0 60.2 100.0 b 

Fe<CO)CNL* 3.0 3.6 - 

E FeCNL+ 90.6 100.0 83.0 
F FeCNH+ Cl 3.6 3.0 
G F&N+ Cl 6.0 4.6 
H CgHgFe: 9.8 Cl 16.1 
1 C6H&! 20.0 53.0 76.9 
J Fe+ 16.6 36.0 61.5 

m metastabile 
i?bergZnge: 

A C$Im.Fe<C!O)+CN~+ 
B C7HlctFe(CO)CNL 
C C7H1#eCN4* 
D C,HsFeCNL 

C;H;FeCNL+ 
E CSHbFeCNL+ 
F t&H5FeCNL+ 

CHzFeCNL+ 
G Fe<CO,CNL+ 
H FeCNL+ 

FeCNH+ 
FeCN+ 

I C7Hlfle* 
C7HgFe+ 

J C,HsFe+ 
t&&Fe+ 

K Q&Fe+ 
L CsHgFe+ 
M CH+zFe+ 
N Fe 

metastabile 
ube-zghge : 

AE. BC. BJ 
CD. CG. CK. 
CL. DE. DK. 
DM. EK. FK. 
GI. GK. HJ. 
IK, LO 

AB. BC. CE. 
CG. CH. CL. 
DF. GI. KO. 
LN. LO 

14.2 
58.5 
14.2 
67.1 

5.7 
100.0 

- 
- 

Cl 
64.2 
38.5 

5.7 
7.1 
7.8 

76.7 
4.2 

100.0 
12.8 

7.1 
<l 

27.1 
34.2 

AB. BC. CD. 
CE. CH. DE. 
DI. EJ. HJ. 
IJ 

AB. BC. CD. 
CE. CH. DE. 

DI. EJ. HJ. 
IJ 

AB. BC. DE. 

DI. EJ. 
AB. BC. DE 
DI. EF. EG. 
FJ. IJ 

2.2 1.1 Cl 7.6 - 
45.4 23.0 2.9 70.6 - 
64.9 25.0 5.8 64.7 - 

100.0 76.9 13.3 100.0 - 
1.5 1.6 c 2.9 - 
8.9 7.8 c 15.3 - 

10.4 2.5 c 10.6 - 
94.8 57.6 5.1 58.8 - 

8.0 5.9 c 20.6 - 
87.0 50.0 3.1 00.0 - 

3.5 3.8 c 5.9 - 
6.4 6.7 c 16.9 - 
9.3 26.9 33.3 17.6 - 
8.9 (1 20.0 58.8 - 

53.2 100.0 100.0 70.6 - 
7.8 9.6 c 70.6 - 

-12.9 19.2 13.3 32.9 - 
10.3 28.8 6.6 20.0 - 
18.1 21.1 - 16.6 22.9 - 
58.4 46.1 33.3 64.7 - 

AB. BC. CD. 
CH. DH; DJ 
EF. FH. FL. 
GH, IJ 

AB. BC. CD. 
EF. GH. IJ. 

AB. BC. CL 
DE. GH. HN. 

JK. JM. 
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TABELLE 1 <Fortsetzux@ 

olen = Relative IntensitZten und metstabile fherg&ge fiir L = 

siR3 GeR3 Sfi3 CH3 C2Hs 

0 0 
+ CpHgFe<CO)+N$+ 
E CgHgFe<CO)CNL 
C CgHgFeCNL+ 
D ChH6FeCNL* 
E CZH~F&NL+ 

Fe(CO)CNL’ 
F FeCNL+ 

F&NH+ 
F&N*; CzHzFe+ 
CgHgFe+ 

G C+Fe+ 
H Fe 

metasabile 
flbergZnge: 

- - 5.7 
- - 52.8 
- - 100.0 
- - 82.8 
- - 17.1 

<l 

- 70.0 
(1 
14.2 
57.1 

- - 55.7 
- 60.0 - 

CD. 

5.7 
57.1 
80.0 
85.7 

8.5 
2.8 

92.8 
14.2 
17.1 
45.7 

100.0 
52.8 

AB. CD. CE. 
DF. EF. GH 

0 wegen Fragmentiiberlagexungen kiinnen nur engenZherte Werte angegeben warden. b Relative Intensitiit 

fiir SnR3 > 100%. c Der Komplex C7H@e(CO)pZNSnR3 unterliegt im Massenspektrometer weitgehen- 
der Zersetzung. Dementspechend sind diese IntensitZten nicht korrekt zu eamitteln. 

enswerter Intensitit, registiert, wobei der bevorzugten Bildung dieser BrJchstiicke 
als treibende Kraft jeweils die Bildung von Benz01 zugeschrieben werden kann. So 
unterliegt der komplex gebundene C,H,&igand der Eliminierung von Wasser- 
stoff und CH3, was unter Geriistumlagerung zu C,H,FeCNL’ bzw. C,H,Fe’ fiihrt 
(Schema 6). W&end die Bildung dieser Ionen durch.AbspaItung von CH2 aus 
C,I&FeCNL bzw. C7HeFe* erfahrungsgemZss ausgeschlossen wird, ist dagegeri 
eine Fragmentierung gem&: 

C,HsFeCNL’ 3 CH2FeCNL’ 

durchaus denkbar, wornit die Fragmente CH,FeCNL* imd CH2Fe”, im Sinne von 
Schema 6, ihre 33rklZrung finden. 

Im Falle der Cyclooctatetraen-Verbindungen CsHeFe(CO)$NL kSnnen die 
Ionen FeCNL’ iiber zwei olefinspezifische Abbauwege entstehen. Zum’einen 
wird aus CsHsFeCNL’ C&H6 abgespalten, was zum Ion C2H2FeCNLC fiihrt, das in 
der Folge C2Hz abgibt: 

C8H8FeCNL’ - -C6H6 C&FeCm’ -c2”2_ FeCNL’ 

Zum anderen wird &Hz aus &HsFeCNL+ prim* eliminiert, woran sich dann die 
Abspaltung bon, C,H, anschliesst: 

CsHsFeCNL’ - 42H’ C,I-&FeCNL’ -c6”6 FeCNL’ * 

Beide Abbauwege werden durch die entsprechenden metastabilen &tergZnge 
gestiitzt. 
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2. Ekperimentel!k 

Die Spektren wurden mit dem einfachfoknssierenden CH 5Mass&nspektrometer 
der Fa. Variau MAT uuter Verwenduug der Elektronenstossionenquelle IXE-5 
aufgenommen. Fiir &imtliche Substanzen wurde ein heizbares Direkteinlasssystem 
gewZihlt, wobei die l’emperatur je nach Fiichtigkeit und therm&her StabilitZt, 
der Komplexe zwischen 0°C (Tieftemperaturschubstange) und 60°C lag. Die Tem- 
peratur der Ionenquelle wurde zwischen 100 und 140°C gehalten. Die Elektronen- 
energie betrug 70 eV, die Ionenbeschleunigung 3000 V. Als AuffZnger die&e ein 
SEV. Die in Tab. 1 angegebenen IonenintensitZten wurden im Hinblick auf die 
IsotopenbeitrZge korrigiert. 

Herrn Prof. Dr. H. Behrens danken wir fiir die Bereitstellung von Instituts- 
mitteln, Herrn Dr. A. Haag, Institut fiir Organische Chemie der UniversitZt Er- 
langen-Niirnberg, fiir wertvolle DiskussionsbeitrZge. 
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