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The negative chemical ionization (NCI) mass spectra with methane of 
organometallic complexes of benchrotrene, titanocene and zirconocene families 
have been determined. A comparative study with positive mass spectra by 
electronic impact shows the complementarity and the specificity of the two 
techniques. 

The NC1 mass spectra are characterized by very little fragmentation. For the 
benchrotrene complexes the molecular peaks are considerably enhanced_ 

For some chlorinated titanocene complexes the NC1 mass spectra exhibit an 
ion-molecule attachment peak corresponding to [M + Cl] -_ 

RCsum6 

Ce travail decrit les spectres de masse obtenus en ionisation chimique n&ga- 
tive (NCI) avec CH, pour trois families de complexes organom~talliques (com- 
plexes du .benchrotr&ne, du titanocene et du zirconocene). Une etude comparee 
avec les spectres de masse positifs en ionisation par impact Clectronique montre 
la compl6mentarit6 et la specificit des deux m&hodes. 

Les spectres de masse NC1 sont caract&i& par une t&s faible fragmentation. 
Pour les complexes du benchrotr&e, les pits mol&ulaires sc-t considerable- 
ment augment&_ 

Pour certains complexes &lo&s du titano&ne, les spectres NC1 montrent un 
pit de fixation ion-molecule correspondant h [M + Cl-J -. 
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Introduction 

La spectrom&trie de masse des ions positifs issus de complexes organom&al- 
liques a 6th largement utilisGe et une mise au point a pu Gtre publihe, il y a une 
d&enGe, sur les se& composk m&alloc6niques [l] _ Par contre, la spec- 
trom&rie de masse des ions negatifs est beaucoup moins connue. Un article 
r&cent [a], publie pendant notre travail, a d&it cependant le spectre des ions 
negatifs des complexes du type benzke chrome tricarbonyle. 

Ce m&moire analyse les spectres de quelques reprkentants de trois familles 
de complexes: des complexes benchrotrkiques, des complexes d&iv& du 
dichlorure de titanocke (d&iv& chloro aryloxy et complexes h&&oleptiques 
chiraux) et des d&iv& sym&riques du dicyclopentadi&yl zirconium. 

Pour les deux demikes familles, n6us donnons ggalement, & tit.re de com- 
paraison, le spectre de masse des ions positifs correspondants. 

Complexes fonctionnalis& du ben&ne chrome tricarbonyle (benchrotr&e: 
B&H) 

Les spectres de divers complexes du type q6-LCr(C0)3 (L = benz&ne, 
thiophke, indke, fluorke et azofluorke) ont rSt6 publik rkcemment [2] 
mais, & notre connaissance, un seul d&iv& fonctionnalis6 a &5 &udiG dans cette 
s&ie, l’ester (CO),CrC6H,C02Me [ 3]_ 

Nous avons relevk le spectre de trois composk fonctionnalis&: l’a&tyl- 
benchrotr6ne (BctCOCH,), le diester Bct(CO&H&1,2 et, la chalcone 
BctC(=O)CH=CPh, (Tableau 1). 

Ces trois composk donnent un anion mol&ulaire intense et des fragments 
qui correspondent h la perte de un, deux ou trois carbonyles. Pour l’a&tyl- 
benchrotrgne, l’ion le plus intense correspond au pit molkulaire. Dans les deux 
autres cas, les ions fragments correspondant A [M - CO] - sont les plus abon- 
dank Cette caractkistique a dejjh &6 observke pour les complexes q6-LCr- 
(CO)3 (L = benzke, thiophke, fluor&e) [2] et pour l’ester 
(CO),CrC,H,CO,Me [S] _ 

Le fragment correspondant au coordinat benzknique libre n’appara^it que 
dans un seul cas mais avec une intensitk relativement importante. 

TABLEAU 1 

SPECTRES DE MASSE D’IONS NkGATIFS DE COMPLEXES BENCHROTRkNIQUES 

Ph 

Ions BctCOCH3 Bct(C02CH3)2-1.2 Bct,CH=C: 

0 
Ph 

ill- 256<100) = 330(16-l) 420(27.2) 
(M -CO)_ 228(86-S) 302(100) 392<100) 
<fir - 2coy 274(0.6) 364(92.8) 
<nz - 3CO)_ 172(7_4) 246(0.5) 335(6.5) 
(111 - Cr(C0)3)_ 284(33.2) 
(*>I- Cr(CO)3 i- H)- 285(7.3) 
Cr- 52(2-O) 

o Le nombre entre parentheses indique l’intensiti par rapport au pit de base (100%) 



L’ion Cr- est identifie dans le spectre de l’acetylbenchrotrene. 
Dans les conditions experimentales utilisees, nous n’avons observe ni les 

fragments [Cr(CO),] -, [Cr(CO)J - ou [Cr(CO)] -, ni le fragment [M - 4CO] -, 
qui resultemit d’une decarbonylation, suivie de la perte de 3C0, analogue a 
celle propoke pour le monoester [ 3 ] . 

Le spectre d’ions negatifs ne Porte, d’autre part, aucun signal correspondant 
5 des fragments du coordinat fonctionnalise. 

Chloro aryloxy dicyclopentadi&zyl Wanes 

Ces complexes ont Ste choisis comme modeles de composes ayant trois 
coordinats differents sur l’atome metallique. 

La comparaison des spectres kgatifs et des spectres positifs des deux com- 
plexes ($-C5H,)2Ti(Cl)OC~H3(CH&-2,6 et (gS-CsHS)2Ti(C1)0C6H3(CHs)-2- 
CH(CH3)*-5 fait apparartre un certain nombre de donnees caracteristiques 
(Tableau 2). 

(1) Dans la zone des faibles masses, les spectres d’ions negatifs montrent 
immediatement les trois coordinats du metal: Cl, C5H, et le groupe aryloxy 
OAr. Les pies correspondants sont tres intenses et beaucoup plus isoles que les 
pits positifs correspondants qui, lorsqu’ils apparaissent, sont tres souvent 
accompagnes de satellites. 

Cette caracteristique tire certainement son origine de :a stabilittS specifique 
des coordinats (T sous forme d’entites negatives. On en deduira immediatement 
que l’ionisation chimique negative sera particulierement precieuse pour l’etude 
structurale des complexes heteroleptiques ayant pour coordinats des fragments 
issus d’ions negatifs. 

TABLEAU 2 

SPECTRES DE MASSE, POSITIFS ET NEGATIFS DE COMPLEXES DISSYMltTRIQUES DU 

TITANOCSNE DU TYPE (qS-C5H5)2Ti(Cl)OAr 

Attribution Ar = 0CgH3Me2-2.6 = Ar = OCgH3Me-2CHMe2-5 b 

negatif positif nCgatif positif 

[IV -l- Cl] 369<9.8) - 397(10.4) - 

M 334(35.8) 334 362(76.6) 362 
[LV - 2CH31 304(26.8) - 332(100) - 

M - Cl 299 327 
fiI -C5Hg - - - 297 

[1M - OAr +- Cl] 
248<7_7) - 248(17.2) - 

(Cp2TiC12) 
C1V - OArl 

213(1.4) 213 213(1.1) 213 

CpZTiCl 

[llf - OAr - Cl] 
- 178 - 178 

CpZTi 

CpTiCl - 148 - 148 

IOAr 121(IOO) 149<52.4) 

CSHS 65(10-O) 65(4.3) 
Cl 3X639.8) 35(265.0) 

Autres pits (NCI) non attribuh: = 318 (22.4); 288(8.2); 216(7.9). b 316(14.9). 
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(2) Les pits mol&ulaires sont relativement plus intenses en ionisation chimi- 
que n&gative. 

(3) (Dans les deux cas etudies, les spectres NC1 sont caract&i&s par des 
especes [M + Cl] - form&es par des reactions ion-molecule. L’ion Cl-, form& par 
capture dissociative d’un electron au depart de la molecule, reagit sur une autre 
mol&ule suivant la reaction: 

M+e+ [M-Cl]‘+Cl- 

M + Cl- + [MCl] - 

I1 est interessant de noter a ce sujet que l’existence d’espkes du type[MCl]- 
a ete suggeree comme intermediaire reactionnel lors de la reaction de substitu- 
tion sur les complexes du type $-Cp,TiX2 141. 

(4) Le fragment [Cp,TiClJ - appara’it dans le spectre NCI. La formation de 
cet ion pourrait s’expliquer par recombinaison de deux fragments [Cp,TiCl + 
Cl- + Cp,TiClz-] . Mais il semble plus vraisemblable de l’attribuer h une frag- 
mentation de l’ion [MC11 - signali ci-dessus: 

Cp,Ti(Cl)OAr + [ Cp,Ti( Cl)OAr] - + Cp,TiOAr- + Cl- 

Cp,Ti(Cl)OAr + Cl- + [ CpzTiCl,OAr] - 

[Cp,TiCl,OAr] - + [Cp,TiC&] - + OAr’ 

(5) Le fragment [M - OAr] est abondant dans les spectres d’ions positifs, 
mais il n’appara?t que tres faiblement en NC1 (ion Cp,TiCl-). 

(6) Enfin, les deux ions fragments [M - Cl - OAr] et [M - C&l, - Cl - 
OAr] n’apparaissent que sur les spectres d’ions positifs sous forme respective- 
ment de Cp,Ti’ et CpTiCl’. 

Complexes. he’tkoleptiques chiraux d&iv& du titane(IV) 
Les spectres observes en ionisation chimique negative 

CP’ 

Cp-~i-c6H5 
Cl 

(1) (11) 

cp’ = q5-C5H4CHMeC6H5 Cp’ = qs-C5H3CH3-1 CHMe2-2 

apparaissent particulierement interessants pour l’analyse des complexes t&a- 
coordines du type LL’L”L”‘M portant quatre coordinats differents dans la 
sphere de coordination (complexes chiraux). La caracterisation de tels com- 
plexes exige, en effet, l’identification precise des quatre coordinats differents 
car les syntheses utilisees risquent souvent d’entra’iner des reactions de redistri- 
bution. 

Le complexe I (diastereoisomere F 107°C sous forme racemique) est carac- 
tk-istique a cet egard. Le spectre NC1 correspondant laisse, en effet, apparaitre 
uniquement l’ion M-, un ion [M - L]- et les quatre ions L-, L’-, L”- et L”‘-. 



147 

Les intensitk correspondantes sont respectivement: M- (6.3); 
[M - OC6H3MeJ- (1.8); [CSH&HMeC6H5]- (2.9); [OCsH3Me,]- (4.7); [C,H,]-; 
(2.7) et[NCO]-(100). 

On ne releve, dans le spectre, que trois autres fragments satellites corre- 
spondants h [M + HI- (2.5); [C5H&HMeC6H,]- (2.9) et [NCOH]- (2.0). 

Dans l’ionisation par impact electronique, la fragmentation observee apparait 
complementaire dans la zone des masses elevges: ions [M + H]‘, [M - NCO]‘, 
[M - C5HS]‘. Mais les fragments sont multiples et difficilement identifiables 
pour les masses plus faibles. 

Pour le complexe II (diast&eoisom&e F 222°C sous forme racemique), le 
spectre NC1 est egalement relativement simple et caracteristique. Les deux ions 
coordinats cyclopentadienyles sont tres peu abondants mais les intensites de 
l’ion C6F,- et de l’ion C6F4- sont importantes. On note par ailleurs trois pits 
notables correspondants 2 [M - Cl]-, [CpTiC,F,]- et [Cp’TiC6FS]-. 

Le spectre NC1 contraste a nouveau dans ce cas avec le spectre d’ionisation 
par impact electronique qui est tres difficilement interpretable: l’ion le plus 
abondant apparaft a [M - HCl] + et la fragmentation observee aux masses plus 
faibles est difficilement utilisable h des fins d’analyse structurale. 

Dihalogkmres et dichalcog&zures de zirconoc@ne 
Cette serie de trois complexes symetriques [$-Cp&ZrC12, $-Cp,lZr(SeC6H5)2 

et ~5-Cp:Zr(TeC,&),, avec Cp’ = C,H,C(CH&] a et& etudiee pour disposer de 
differentes variantes au niveau des coordinats (T lies (coordinats Se&H5 et 
TeC6H5) et au niveau des coordinats x lies (coordinat cyclopentadienyle sub- 
stitue) . 

Ces complexes sont tous caracterises par des amas isotopiques abondants, et 
a ce point de vue, I’ionisation chimique negative peut apporter une relative 
simplification car la fragmentation apparente est toujours moins accent&e. 

L’analyse des principales donnees spectrales, dont l’essentiel est port& au 
Tableau 3, fait apparaitre egalement des differences tr&, sensibles entre les 
spectres NC1 et les spectres d’ions positifs. 

(1) On remarque, tout d’abord, que l’ion mol&ulaire n’apparait que pour le 
complexe $-CpiZrC12 en ionisation positive_ Par contre, les ions moleculaires 
sont presents dans tous les cas en ionisation chimique negative_ Les compo- 
santes des amas isotopiques correspondants sont tr& nombreuses et nous don- 
nons, 5 titre d’exemple, les pourcentages et les attributions probables dans deux 
cas particuliers: qS-CpiZrCl,: 402 (95.0) rSoZr + %l]; 403 (37.1); 404 (100) 
[‘*Zr + 35Cl]; 405 (33.6); 306 (63.2) cg2Zr + “Cl]; 407 (14.6); 408 (30.3) 
[g4Zr + 37C1]. 

$-CpiZr(SeC6H2)2: 643 (12.8) [“Zr + “Se + *‘Se ou ‘iZr + 78Se + 78Se]; 
645(21.2)-[g1Zr + “Se + *‘Se] ou Eg4Zr + “Se + ‘%le]; 646 (28.9) CgoZr + *OSe + 
8oSe]; 648 (13.9) [g2Zr + “Se + “Se] ou CgoZr + *‘Se + 82Se] ou Cg2Zr + “Se + 
“Se]; 649 (20.0) [“Zr + 80Se + 82Se]. 

(2) Pour ce qui conceme les pits des coordinats x lies et des coordinats 0 lies, 
on observe une differentiation egalement marquee entre les intensitks des ions 
positifs et des ions negatifs. Les deux ions [C6H,Se]- et [C,H,Te]- sont les pits 
de reference pour les deux dichaleogenures. Les ions positifs correspondants 
sont presents mais beaucoup moins intenses. Par contre, les ions positifs ou 



TABLEAU 3 

SPECTRES DE MASSE. POSITIFS ET NEGATIFS DE COMPLEXES DU ZIRCONOCENE DU TYPE 

LqSC5H4C(CH3)312~~~2 

Attribution 

+-cp; ZrC12 +CP;Zr<seC6HS)2 a5-C~:(TeC6H5)2 

nigatif positif negatif positif negatif positif 

AZ 402(95.0) = 402 646(28-S) - 

M - CH3 387(0_7) 387 - - 

M - C,5 H5 569(1.8) 

M - 2(CeH5 ) 
i12 - Cl 367 

;rl - SeCeH5 - 489 

Af - TeC6H5 

CpiZr - - - - 

Jf - t-BuCp - 281 - 

CsH5Se 

CeH5Te 157(100) 157 

t-BuCp 121(0.7) 121 

t-BuCp - CH3 - 106 - 106 

t-BuCp - 2CH3 - 91 - 91 

C6H5 77 

Cl 32(42.8) 

cI Le pit 100 apparait 1 la masse 404 (g2Zr. 35Cl ou g”Zr. 37C1L 

746(1.7) - 
- - 

669(2.9) 
592(1.2) 

- 539 

332<0.6) 
- 

207(100) 207 
121(1.0) 
- - 
- - 
- 71 

negatifs du coordinat T-C~H~C(CH~)~, sont peu intenses dans tous les cas. Cet 
ion est d’ailleurs absent pour le derive seienie. On observe par contre des ions 
positifs a la masse 106 que l’on peut attribuer a des fragments de type fulveni- 
que. 

(3) Pour ce qui concerne les ions [M - L]- et [M - L]’ (L &ant un coor- 
dinat), on remarquera l’absence des ions [M - Cl]-, [M -Se&H,]-et 
[M - TeC&f5]- d’une part, de l’ion [M - C&I,]* d’autre part. 

(4) L’ion adduit [M + Cl]- n’apparar^t pas dans le spectre de -r;l-Cp:ZrClz con- 
trairement a ce qui est observe pour le dichlorure de titanocene. 

(5) Pour ce qui concerne, enfin, les entites du type [Cp,MCl]-, [Cp2M]’ et 
[CpMCl]’ qui etaient nettement marquees dans les spectres des titanocenes elles 
sont pratiquement absentes dans les spectres des derives du zirconium_ On note 
toutefois un faible amas isotopique a 332 [Cp;Zr] dans le spectre d’ions nega- 
tifs du derive tellur& 

L’absence du signal 5 la masse correspondant a Cp; ZrCl est peutstre une 
traduction spectroscopique de l’instabilite bien connue du monochlorure de 
zirconocene qui contra&e avec le stabilite du chlorure de titano&ne corre- 
spondant. 

Conclusion 

Les spectres de masse obtenus en ionisation chimique negative presentent 
certains avantages specifiques pour l’identification des complexes organo- 
metalliques signal&: (a) L’intensite du pit mol&ulaire est en general suffisam- 
ment intense pour &re decelee. 

(b) La tres faible fragmentation conduit $ une grande simplification du 
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spectre. Cette simplification rend l’analyse plus immediate et permet, eventuel- 
lement, de detecter pius facilement des produits secondaires. 

(c) La spectrometrie NC1 est intrinsequement favorable pour la detection des 
fragments naturellement anioniques. 

(d) La transparence observee aux faibles masses, consequence de la tres faible 
fragmentation, h&se appara%re facilement les pits des coordinats anioniques. 

Ces deux dernieres caracteristiques apparaissent particulierement precieuses 
pour l’etude des complexes heteroleptiques. 

Partie exp&imentale 

Spectroscopic de masse 

Les spectres obtenus en ionisation chimique negative ont ete enregistres sur 
un spectrometre de masse VG 70-70 (VG Analytical Limited, Altrincham, 
Cheshire, Angleterre) equip6 d’une source combinee Impact Electronique- 
Ionisation Chimique Standard. 

Afin d’extraire, d’analyser et de collecter les ions negatifs form& dans la 
source, les polarites de la tension d’acceleration de l’analyseur electrique et du 
courant magnetique ont et& inversees. 

La pression du methane utilise comme gaz moderateur d’energie des Alec- 
trons engendres par un filament de rhenium (courant d’environ 500 @) etait 
optimisee dans la source d environ 0.4-0.5 Torr pour obtenir une response 
optimale (sur l’ion 281) du perfluorokerosene. La temperature de la source 
etait maintenue 5 180~200°C. Les echantillons ont et.6 p&eves sous atmos- 
phere controlee d’argon see et introduits par la sonde a solide. 

Les spectres obtenus en ionisation positive par impact glectronique ont et& 
enregistres a partir d’echantillons en solution dans le benzene sur un spectro- 
m&tre Finnigan 3002 (tension d’ionisation 70 eV). 

Fr&ara tion des complexes 
Nous avons deja decrit la preparation de la plupart des complexes etudies: 

BctCOCH3 [5], Bct[C02CHJ2-1,2 [6], BctC(=O)CH=CPh, [7], 
Cp,Ti(Cl)OCsH3(CH&-2,6 et Cp,Ti(C1)OCsH3(CH3)-2-CH(CH3)2-5 [8], 
CpCp’TiClCsFS (Cp’ = $-CSH&H~-~-CH(CH~)~-~) [9], Cp,ZrC12 [lo], 
Cpi Zr(SePh), (Cp’ = $-C5H&(CH,),) [ll]. 

Le derive CpiZr(TePh)z (Cp’ = $-C,H,C(CH,),) a ete obtenu en opposant 
PhTeLi au dichlorure de zirconocene substitue 2 l’ebullition du benzene (cris- 
taux rouge-violet, F 205°C benz&e/pentane). 

La forme F 107°C du complexe I s’obtient par action du se1 de sodium du 
dimethyl-2,6 phenol sur le derive CpCp’Ti(NCO)z (Cp’ = CSH,CHMeC6H,) [12] 
en milieu benzenique. 

Cette synthese donne un m&urge des deux formes diast&eoisom&es (racQ 
miques), une forme F 107°C et une forme F 130°C. Les deux formes ont etk 
dparees par chromatographie (CCM Qluant benz&re/hexane/&her: 6/4/0,2). La 
forme F 107°C est r&cup&-&e en fin d%lution. 
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