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The electron impact mass spectra of the [l]titanocenophane dihalides (CH;),- 
Si(C,H,),TiX, (X = Cl, Br, I) and of [(CH,),EC,H,],TiCl, complexes (E = C, Si, 
Ge) are described. The fragmentation of the compounds is highly influenced by the 
substituents at the cyclopentadienyl rings and shows several interesting rearrange- 
ments, e.g. elimination of (CH3),SiX, in the case of the [lltitanocenophane com- 
plexes. 

Zusammenfassung 

Die Elektronenstoss-Massenspektren der [l]Titanocenophandihalogenide (CH,),- 
Si(C,H,),TiX, (X = Cl, Br, I) und von [(CH,),EC,H,],TiCl,-Komplexen (E = C, 
Si, Ge) werden beschrieben. Die Fragmentierung der Verbindungen wird stark durch 
die Substituenten an den Cyclopentadienyhingen beeinflusst und weist einige inter- 
essante Umlagerungen auf, LB. die Eliminierung von (CH,),SiX, im Falle der 
[l]-Titanocenophan-Komplexe. 

Einleitung 

Cyclopentadienylkomplexe von Elementen der IV. Nebengruppe waren wieder- 
holt Gegenstand massenspektrometrischer Studien. Neben CpTiC,H, [l], CpTiCsH, 
[2], Cp,Ti [3] oder CpTiX, [4,5] wurden insbesonderk die praparativ bedeutsamen 
Verbindungen des Typs Cp,MX, (M = Ti, Zr,, Hf; X = Halogen, Pseudohalogen, 
OR u.a.) von mehreren Autoren untersucht [5-111. Der recht Bbersichtlich verlau- 
fende Zerfall unter Elektronenstoss von Cp,MX,-Komplexen mit X = Halogen ist 
vorrangig durch die Konkurrenz der Abspaltung von Cp-Radikalen und Halogena- 
tomen gekermzeichnet; dabei steigt die Tendenz zum Halogenverlust von Fluor zu 
Iod hin deutlich an. Cp,MX,-Verbindungen mit anderen Einelektronenliganden X 
(z.B. Pseudohalogen, OR) zeigen qualitativ gleichartige Zerfallsweisen. Der weitere 
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Abbau der C,H,M+-Fragmente unter Verlust von C,HI oder von C,H,-Radikalen 
entspricht der Erwartung [12]. Im Falle der Dicyclopentadienyldihalogenmetall- 
Komplexe mit methylsubstituierten Cp-Liganden werden such HX-Abspaltungen 
beobachtet, wobei die Bildung von Fulvenmetall-Ionen diskutiert wird [5]. Dariiber 
hinaus wurden unseres Wissens bislang keine weiteren Cp,MX,-Spezies mit sub- 
stituierten Cp-Ringen massenspektroskopisch eingehender untersucht. Andererseits 
existiert eine wachsende Zahl massenspektrometrischer Daten fur Derivate, bei 
denen X, durch andere Gruppen ersetzt ist; beispielhaft seien Aminothiophenolat- 
[13] oder Triphosphanato-Liganden [14] genannt. 

Im Zusammenhang mit praparativen Arbeiten haben wir uns seit einiger Zeit mit 
massenspektrometrischen Studien an ringsubstituierten Cp,MX,-Komplexen (M = 
Ti, Zr, Hf) befasst, wobei wir auf einigeneuartige Zerfallsprozesse stiessen. Aus der 
Fulle des Materials seien im Rahmen der vorliegenden Arbeit zwei Reihen von 
Titanverbindungen herausgegriffen, die [l]Titanocenophan-dihalogenide I und die 
l,l’-disubstituierten Titanocendichloride II-IV. Eine detaillierte Beschreibung des 
massenspektrometrischen Verhaltens der zu I-IV analogen Komplexe von Zirkonium 
und Hafnium erubrigt sich, da sie sich von den Ti-Spezies nicht grundsatzlich 
unterscheiden. uber Synthese und Eigenschaften von I-IV wurde an anderer Stelle 
berichtet [15-191. 

(Ia, x = cl; (II, E = C; 

Ib, X = Br; III, E = Si; 

I=, x=1) I"! E = Ge) 

Die Spektren wurden mit einem Varian-MAT-311A-Massenspektrometer (inverse 
Nier-Johnson-Geometrie) unter Verwendung einer kombinierten EI/FI-Quelle im 
EI-Betrieb aufgenommen. Messbedingungen: Elektronenenergie 70 eV; Emissions- 
Strom 1.2 mA; Ionenbeschleunigungsspannung 3 kV; Quellentemperatur 200°C. Die 
Proben wurden direkt innerhalb der Ionenquelle per Schubstange verdampft. Die 
Messung der metastabilen Zerf&lle erfolgte im ersten feldfreien Raum mittels der 
“ linked-scan”-Technik (U,/B-Mode). 

Wegen der ausgepragten Isotopie der beteiligten Elemente wurden jeweils die 
Intensitaten der zu einer Ionenformel gehorenden Peakgruppe aufaddiert und sodann 
auf die Gesamtintensitat der Basispeakgruppe (1, = 1OOj bezogen. Bei ijberlagerung- 
en von Peakgruppen (Wasserstoffabspaltungen) mussten teilweise sehr aufwendige 
Intensitatskorrekturen vorgenommen werden. Abgesehen von begriindeten Ausnah- 
men, wurden nur Ti-haltige Fragment-Ionen berticksichtigt. 
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SCHEMA 1. Fragmentierung von Ia (die m/z-Werte beziehen sic11 auf 48Ti, **Si und “Cl). 

[l]Titanocenophan-dihalogenide 
Aus den anhand der beobachteten metastabilen Uberg&nge erstellten Fragmen- 

tierungsschemata l-3 der Komplexe Ia-Ic lassen sich vier konkurrierende Zerfalls- 
schritte entnehmen: Abspaltungen von X’ und Me: jeweils als einfache 
Bindungsbriiche aufzufassen, sowie Eliminierungen von HX und MezSiX, (Me = 
CH,), die unter Umlagerung ablaufen. Im Unterschied zum einleitend erw&hnten 
Abbau der Stammverbindungen Cp,TiX, werden dagegen die Ftfring-Titan-Bin- 
dungen nicht gespalten, was sich u.a. im Fehlen von TiX+- oder TiX,+-Fragmenten 
und in den geringen Intensitaten der Ti+-Ionen aussert (Tabelle 1). Dieses Verhalten 
ist durch die Me,Si-Briicke bedingt, deren Spaltung zu C,H,Ti-Einheiten fuhrt; der 
nachfolgende Verlust von C,H ,-Neutralteilchen ware aufgrund ihres 
Carbencharakters energetisch zu aufwendig. So zerftilt das durch Me2SiX,- 
Eliminierung aus dem Molekiil-Ion gebildete (C,H,)2Ti+-bzw. C,,HsTi+-Fragment 
bezeichnenderweise unter C, H,- und nicht etwa durch C,H,-Abspaltung. 

Hinsichtlich der Abfolge und des Ausmasses der genannten vier Zerfallsprozesse 
lassen die Schemata l-3 und die Intensitatsangaben in Tabelle 1 klare Tendenzen 
erkennen. Von der Chlor- zur Iodverbindung hin nehmen der Me’-Verlust und die 
HX- sowie die Me,SiX,-Eliminierung ab, w&hrend die X’-Abspaltung stark an 
Bedeutung gewinnt. Die nachstliegende Erkl&rung fur diese Trends liefem die 
Stabilitatsfolgen der zu spaltenden (Ti-X) und der zu kniipfenden (H-X, Si-X) 
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TABELLE 1 

MASSENSPEKTREN DER KOMPLEXE I 

Ion 

Me,Si(CsH,),TiXz’ 
MeSi(C,H,),TiX,+ 
Me,Si(C,H,),TiX+ 

(CH,)MeSi(C,H,),TiXt 

MeSi(CsH,)2TiXt 

Me,Si(CsH,),Tit 
(CH,)MeSi(C,H,),Ti+ 

+ (CH,),Si(C,H,),Ti. 

MeSi(C,H&Ti+ 
CHSi(C,H,),Ti+ 
C,,H,SiTi? 

C,,,HsTi? 

C, H,Tit 

Tif 

relative Intensitiit 

x = CI X = Br x=1 

100 31 11 
4.0 

34 100 79 

42 12 

24 17 <l 

37 100 
3.8 _ _ 

44 24 _ 

_ 1.8 6.4 
16 20 
10 17 _ 

76 42 7.6 

14 21 6.7 

2.1 6.0 1.6 

392 

313 

312 

298 

234 

232 

219 

217 

202 

176 

150 c- 

mm MezSi (CsH,) 2TiBrzt 

B!’ 

___ MeaSi (CsHd) zTiBr+ 

I 
IiBr 

D--q- (CHI)M~S~(C~HI)ZT~B~~ 

Me' 

_-------- 1 MeSi(CSH,)2TiBrt 

Br' 

____________ Me~Si(C~H~)~Tit 

I 
HBr 

+ 
__________-__-__ (CH2)2Si(C5H~)2Tib 

I 
Me' 

_-------_ -------_-- MeSi(CsH4)2Ti+ 
I 

t 

ML’ 
_________ ______________ 1 CHSi (CsH,) zTi+ 

I 
Me' + 

______-__ ---_-------------- C,oHsSiTi' 

MezSiBr2 
1 ____^ 

+ 
CloHaTi* 

I 
C2H2 

+ 

SCHEMA 2. Fragmentienmg von Ib (die m/z-Werte beziehen sich auf 48Ti, ‘sSi und 79Br). 
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I 
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I 
c2y2 .+ 

__________________ & CeHsTi' 

SCHEMA 3. Fragmentierung von Ic (die m/t-Werte beziehen sich auf 48Ti und **Si). 

Bindungen, die jeweils von Chlor zu Iod abnehmen. Eine detailliertere Deutung folgt 
aus mechanistischen Erwagungen, die wiederum in engem Zusammenhang mit der 
Stabilisierung der positiven Ladung in den Molekii- und Fragment-Ionen stehen. 

Die Metallocene der nachfolgenden Elemente Vanadium bis Nickel verfugen tiber 
freie d-Elektronen und lassen sich folglich leicht ionisieren; ihre Ionisierungsenergien 
(IE) von 6.2 bis 7.3 eV [20] liegen dicht bei denen der freien Metallatome, die 
Ladung in den Ionen ist iiberwiegend am Metallzentrum lokalisiert. Die Komplexe I 
stellen dagegen do-Systeme dar; die IE von unsubstituiertem Cp,TiCl, ist mit ca. 
9.0 eV deutlich hoher als die von Ti (6.82 eV). Nach Dillard und Kiser [9] sollte das 
abgespaltene Elektron einem MO entstammen, das vorrangig Beitrage von Ti- und 
Cl-Atomorbitalen enthah. Mit dem ijbergang vom Chlor- zum Iodkomplex wird 
dieses MO aufgrund der abnehmenden Ti-X-Bindungsst’grke energetisch angeho- 
ben, d.h. die I&Werte sollten von Ia nach Ic abfallen; die Ti-X-Bindung wird 
entsprechend leichter gespalten, die Ladung am [M - Xl+-Ion ist vorzugsweise am 
Ti-Zentrum lokalisiert. Die hohe IE von Ia erlaubt dagegen alternativ bereits eine 
Ladungsstabilisierung am Si-Atom und begiinstigt so den Verlust eines Methyl- 
radikals. Einen orientierenden Hinweis auf diese Moglichkeit liefert die IE des 
Trimethylsilylradikals von 7.8 eV. 

Das Verhalten der zu Ia analogen Zirconium- und Hafniumkompl.exe bestatigt 
diese ijberlegungen. Beim ijbergang von Cp,TiCl, zu Cp,ZrCl, und Cp,HfCl, 
steigt die Ionisierungsenergie wesentlich starker an als die IE-Werte der freien 
Metallatome, was auf der zunehmenden Stake der M-Cl-Bindung beruht (IE von 
Cp, ZrCl z 9.4 eV [9]). Entsprechend nehmen beim Zirconocenophan- und 
Hafnocenophandichlorid die Haufigkeiten der [M - Me’]+-Fragmente drastisch zu, 
sie stellen die nach den Molelstil-Ionen intensivsten Peakgruppen in den Spektren 
dar, w-&rend der Cl ‘-, HCl- und Me,SiCl,-Verlust deutlich zurtickgeht. 

Der bei der HX-Eliminierung (X = Cl, Br; Schema 1, 2) tibertragene Wasserstoff 
entstammt offensichtlich der Dimethylsilyl-Brucke, denn die unsubstituierten 
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Cp,TiX,-Komplexe zeigen nahezu keine HX-Abspaltung; diese tritt in stkkerem 
Ausmass erst bei den methylsubstituierten Derivaten auf [5]. Aus sterischen Grtinden 
muss allerdings den HX-Eliminierungen bei Ia und Ib eine Spaltung der Me,%- 
Brticke vorausgehen. Der in Gl. 1 am Beispiel des HBr-Verlustes des 
Me,Si(C,H,),TiBr+-Fragments vorgeschlagene Reaktionsablauf wird wiederum 
durch die Moglichkeit der Ladungstibertragung auf das Silicium erleichtert und 
beinhaltet zugleich den plausiblen Ubergang eines Funfringes von der T$- in die 
q’-gebundene Form. 

Ti-Br __+ (1) 

//CH2 
Si 
\ 
Me 

Ein zusatzliches Argument fur diesen Vorschlag resultiert aus der Tatsache, dass 
die durch Me-Abspaltung gebildeten Fragmente MeSi(C,H,)2TiX1_2+ praktisch 
keine HX-Eliminierung zeigen (die CH,Si(C,H,),TiX,-,_, +-Ionen haben verschwin- 
dend geringe Intensitaten); die auf dem dreibindigen Si-Atom lokalisierte Ladung 
verhindert in diesen Fallen die Si-C,H,-Spaltung. Dagegen wird der sukzessive 
Verlust zweier HX-Spezies aus dem Molekii-Ion beobachtet; das entstandene Frag- 
ment-Ion (CH,),Si(C,H,),Ti+ sollte einen Silacyclopropanring enthalten. 

Die bei Ia-Ic auftretende ungewohnliche Me,SiX,-Eliminierung aus dem 
Molekii-Ion lasst sich wie die HX-Abspaltung in Anlehnung an Gl. 1 ebenfalls fiber 
den Bruch einer Si-C,H,-Bindung als einleitenden Schritt deuten. Dann erst kann 
die Ubertragung des ersten X- auf das Si+-Zentrum erfolgen. Der sich anschlies- 
sende Prozess l&t sich als synchrone Wanderung des zweiten X und erneute 
n5-$-Umlagerung eines Funfringes gem& Gl. 2 beschreiben. 

- MelSiX 

0 Q 
Ti.! 

0 0 

(2) 

1,l ‘-Trimethylelement-substituierte Titanocendichloride 
Wie aus den Tabellen 2 und 3 sowie den Fragmentierungsschemata 4-6 hervor- 

geht, hebt sich II in seinem elektronenstoss-induzierten Zerfallsverhalten klar von III 
und IV ab. Zunachst seien einige gemeinsame Trends hervorgehoben. 

Die Haufigkeiten der Molekii-Ionen nehmen von II nach IV stark ab; dies gilt 
sowohl fur die auf die Basispeakgruppen (Tabelle 2 und 3) als such auf den 
jeweiligen Gesamtionenstrom bezogenen Intensitlten. Im Unterschied zu den 
Komplexen I ist bei II-IV die such bei der unsubstituierten Verbindung beob- 
achtbare primare Spaltung der Titan-Funfring-Bindung moglich, die in Konkurrenz 
zum Verlust des ersten Chloroliganden steht. Im Falle der t-Butylverbindung II ist 
diese Spaltung der dominierende Zerfallsprozess, seine Bedeutung nimmt iiber III 
nach IV deutlich ab. Bei II tritt uberdies die Besonderheit auf, dass die positive 
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TABELLE 2 

MASSENSPEKTRUM VON II 

m/r a IOll relative 

Intensit’iit 

360 
345 

325 
309 

290 

274 
239 

223 
203 

201 
199 

188 

187 

162 
161 
121 

105 
93 
91 

M%C2(C,H&TiCl,’ 
MeSC,(CsH,)ZTiCliC12+ 

M~C2(C5HJ2TiCl+ 

(CH,)Me&(C,H,),TiCl+ 

MqC2(C5H,);Tit 
+ 

(CHdMe&GH.d~Ti~ 
Me,CCS H .,TiCl 2 + 

(CH2)MeCCSH,TiCl,+ 
C,H,,TiCl + 

C9H,,TiCI+ 
C,H,TiCl+ 

+ 
CBH,TiCl. 
C,H,TiCl+ 

+ 
&H,TiCl. 
C6HsTiCl+ 

Me,CCSH, + 

CsH, 
+ 

C7H9 
+ 

C7H7 
+ 

33 
<1 

28 

4.5 

1.4 

13 

100 
5.3 

16 

32 
11 

28 
16 

3.0 
12 

99 
40 

7.9 
20 

’ Bezogen auf “Ti, 35C1. 

Ladung statistisch gleichmassig auf die beiden Fragmente Me,CC,H,TiCl, und 
Me,CC,H, verteilt wird, die betreffenden Ionen erscheinen in Intensit’aten von 100 
bzw. 99; dagegen sind die Me3EC,H,+ -1onen in den Spektren von III und IV nicht 
vorhanden. 

Das Ausmass der Teilfragmentienmgen der Me,EC,H4-Liganden nimmt von II 
nach IV merklich zu. Massgeblich hierfur ist u.a. das Verhaltnis der Stabilitaten der 
Metall-Fiinfring-Bindungen zu denen der Bindungen innerhalb der Liganden, ins- 
besondere innerhalb der Substituenten. Der von II nach IV zunehmende Teilabbau 
der Substituenten resultiert also aus der in der Reihenfolge C-C > C-Si > C-Ge 
abnehmenden Bindungsstarke. Wie schon bei den [l]Titanocenophan-dihalogeniden 
erlautert, wird dieser Effekt durch die Tendenz der Ladungsubertragung auf die 
Substituenten an den Funfringen verst&rkt, die von Kohlenstoff zu Germanium 
wegen der fallenden Ionisierungsenergien dieser Elemente anwachst. 

Wie kritisch sich die relative Metall-Cyclopentadienyl-Bindungsenergie auf den 
Zerfall auswirkt, l&t sich anhand der Verbindungen II in der Reihe Ti, Zr, Hf 
belegen. Messungen der Ionisierungs- und Auftrittspotentiale [9] an den unsub- 
stituierten Spezies ergaben fur die zur Abspaltung des ersten Cp-Liganden aus dem 
Molekiil-Ion erforderliche Energie bei Cp,TiCl, einen Wert von 2.8, beim Zr- 
Komplex 3.1 eV (der Wert fur die Hf-Verbindung sollte noch grosser sein); auf den 
parallel laufenden Anstieg der IE-Werte wurde bereits hingewiesen. Dies hat zur 
Folge, dass von der substituierten Ti-Verbindung II zur entsprechenden Hf-Verbin- 
dung die Intensit’aten der [M - Me,CC,H,‘]+-Ionen stark zurtickgehen, walrrend die 
[M - Me’]+-Ionenhaufigkeiten einen drastischen Anstieg erfahren (die 
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m/z 

360 

345 

325 

309 

290 

274 

239 

223 

203 

201 

199 

188 

187 

121 

105 

93 

91 r 

ci- 
Me6C2(C6H4)2TiCl 

+ 
____ 

I 

(CH2)Me4C2(CsH4)2TiCl+ -__---_---._ 

Cl' 
Me6C2(C6H4)2Tit -_________.______ 

I 
Cl’ + 

(CH2)Me4C2(C6H4)2Tia ______ __.__.____---_--.._..- 

. 

CgH13 
MeJCC5H4TiC12+ ___-_ 

1 
CH4 

(CH2)MeCC6H4TiC12+ _________..______ 

HCl 
C6H12TiC1 

+ 
-________..__-__-__ 

I 
CgH16 H2 

I I P-U .rniPl + __-___-___._________--- 
_________..___-________I; 
__________._________------ 

CH4 
C6H6TiCl 

+ 
_________.._C_______~~~~~~~~~~~~_____ 

I 
C2Hs 

+ 

__--___-___--____--_~~~-~_~~~~~~~~~~~~~~~~~~- 
C7H7 

SCHEMA 4. Fragmentierung von II (die m/r-Werte beziehen sich auf @Ti und 35C1). 

Basispeakgruppen in den Spektren des Zr- und Hf-Komplexes werden jeweils durch 
die Ionen [M - Me’- HCl]+ gebildet). 

Auch beztiglich der Art der Teilfragmentierungen der Liganden bestehen deut- 
lithe Unterschiede zwischen II, III und IV. Bei II beobachtet man fast ausschliess- 
lich unter H-Wanderung verlaufende Abspaltungen von HCl, CH,, H,, C,H,, oder 
C,H,,. Es gibt keine Hinweise auf eine Spaltung der t-C,H,-C,H,-Bindung; der 
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TABELLE 3 

MASSENSPEKTREN VON III UND IV 

Ion relative Intensitiit 

E=Si E=Ge 

M%E2(C,H,),TiClf 

Me,E,(C,H4)2TiC12+ 

Me,E,(CSH,);TiCl,’ 
MqE,(C,H,),TiCl+ 

Me,E,(C,H&TiClt 

(CH,)Me,E,(C,H,),Tid 
‘f 

(CHdMe,E&,H&Tl 
+ 

(CH2)Me.&(CSH4)2Ti. 

Me2E(C,H4)2TiC12’ 

Me3E(C,H4),TiClt 

Me,E(C,H,),TiCl+ 
Me,EC,H,TiCl,+ 

MeE(C,H4),TiClt 

Me,EC,H,TiCl,’ 

Me,E(C,H4),Tit 
MeEC,H4TiC12+ 

Me,EC,H,TiCl? 

MeE(C, H 4) 2Ti + 

EC,H4TiC12’ 
Me2EC,H4TiCl+ 

(CH2)MeECsH4TiCl’ 
+ 

E(C,H&Ti. + C,HsETlCl 
CH,EC,H,TiCI+ 
C,,HsTiCl+ 

C,,HsTi+ 

Me,E+ 

12 

97 

-cl 

100 

75 

5.5 
3.1 

19 

20 

23 

54 

74 

86 

5.4 

3.8 

6.6 

13 

16 
_ 

30 

39 

2.3 
99 

5.5 
16 

22 

4.0 

15 
100 

8.6 

4.8 

39 

55 

5.0 

2.0 

12 

12 

10 

3.7 

33 
42 

lediglich vom Molekiil-Ion ausgehende Me’-Verlust ist untergeordnet. HCl- und 
CH,-Eliminierungen nehmen tiber III nach IV ab, w&-end Me’-Abspaltungen 
zugleich stark an Bedeutung gewinnen. Die offenkundigste Abweichung von III und 
IV gegentiber II besteht jedoch im Verlust der Substituenten von den Fiinfringen, 
der bei III im wesentlichen unter Me$iCl-Eliminienmg verlauft, wahrend bei IV 
neben der entsprechenden Me,GeCl-Abspaltung zusatzlich such Verlust von 
Me,Ge’-Radikalen und Dimethylgermylen auftritt. Aus der Chemie der Elemente 
wohlbekannte Eigenschaften schlagen sich damit im elektronenstoss-induzierten 
Zerfall der Komplexe tiberzeugend nieder: Die im Vergleich zu Germanium grossere 
Affinitat des Siliciums zu Chlor und seine ausgepragte Tendenz zur Vierbindigkeit 
ebenso wie die gegenuber den Silylenen erhijhte Stabilitat der Germylene. 

Wie schon bei den Komplexen I dargelegt, verlauft die Spaltung der Substituent- 
Finfring-Bindung unter $-nl-Umlagerung des Cyclopentadienylliganden (der 
Me,SiCl,-Eliminierung bei I entspricht die zweimalige Me,ECl-Eliminierung bei III 
und IV). In diesem Zusammenhang l&sst sich eine interessante Beobachtung machen. 
In den Spektren von Ia und III tritt jeweils ein Ion der Zusammensetzung 



176 

392 

377 

357 

342 

326 

321 

306 

204 

269 

255 

240 

234 

220 

219 

205 

204 

176 r- 

+ 
__MesSil(CsH1)zTiCl*' 

I 
Me' . 

.- Me&i~(C5H,) 2TiC12+ 

Cl' 

.___ MesSiz(CsH4)2TiClf 
I I 

Cl' Me' 
._-_-__ __.._ 4 MEI~S~Z(C~HI)~T~C~~ 

.________..____..__ (CH~)Me~Si2(C5H,)2TiClf 
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4 
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SCHEMA 5. Fragmentierung von III (die m/z-Werte bezieben sicb auf 48Ti, *‘Si und 35C1). 

Me,Si(C,H,),TiCl+ (m/z 269) auf, das im. Falle von Ia durch Cl-Abspaltung 
(Schema l), im Falle von III durch Me’- und Me,SiCl-Verlust in beliebiger Reihen- 
folge (Schema 5) aus dem Molektil-Ion entsteht. Beiden Ionen mtissen jedoch 
aufgrund ihres abweichenden Folgezerfalls unterschiedliche Strukturen zugeordnet 
werden, denn das aus Ia gebildete Fragment zeigt Me- und HCl-, das aus III 
entstandene dagegen Cl’-Verlust. Die plausibelsten Strukturen sind A fur das Frag- 
ment aus Ia, B fur das Fragment aus III. 
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SCHEMA 6. Fragmentierung von IV (die m/z-Werte entsprechen dem jeweils intensivsten Peak der 

Gmppe). 
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Abschliessend sei auf ein Phanomen hingewiesen, das einen haufig anzutreffen- 
den Unterschied zwischen dem massenspektrometrischen Zerfall organischer und 
metallorganischer Verbindungen kennzeichnet. Hat ein organisches Radikalkation 
ein Radikal abgegeben, so findet kein Folgezerfall unter Radikalverlust mehr statt. 
Im Gegensatz dazu konnen Organometall-Ionen mehrfachen Radikalabspaltungen 
unterliegen. So finden sich in Schema 6 Zerfallsfolgen, in denen nacheinander bis zu 
fiinf Bindungsbriiche unter Radikalverlust auftreten. Die Ursache ist in der bei 
Metallatomen in der Regel bestehenden Mbglichkeit des Wertigkeitswechsels zu 
sehen, die im genannten Beispiel sowohl das Titan als such das Germanium betrifft. 
Bei II werden dagegen innerhalb einer Zerfallsfolge maximal zwei Radikale abge- 
spalten, bei den Siliciumverbindungen I und III bis zu drei. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie fur die Fiirderung dieser Untersuchungen. 
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