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Summary

The electron impact induced fragmentation of Cr(CO); and of Fe(CO),
complexes with heterocyclic carbene ligands derived from pyrazpline, imidazo-
line, triazoline, tetrazoline, thiazoline, and thiazolidine is described. The rather
complicated degradation of the metal-carbene fragments formed by successive
decarbonylation of the parent ions principally is the same for the iron and the
chromium complexes and essentially depends on the structures of the carbene
ligands. In some cases parallels between mass spectroscopic and chemical be-
haviour are observed.

Zusammenfassung

Die elektronenstoss-induzierte Fragmentierung von Cr(CO);- und Fe(CO).-
Komplexen mit heterocyclischen Carbenliganden, die sich von Pyrazolin, Imida-
zolin, Triazolin, Tetrazolin, Thiazolin und Thiazolidin ableiten, wird beschrieben.
Der recht komplizierte Abbau der durch schrittweise Decarbonylierung der Mole-
kiil-lonen entstanden Metallcarben-Fragmente ist im Prinzip fiir die Fe- und Cr-
Komplexe derselbe und hingt wesentlich von der Struktur der Carbenliganden
ab. In einigen Fillen werden Parallelen zwischen massenspektroskopischem und
chemischem Verhalten beobachtet.

Einleitung

Der elektronenstoss-induzierte Zerfall von Ubergangsmetall-carbonyl-Kom-
plexen mit acyclischen Carbenliganden des Typs A im Massenspektrometer war

X
(CO), M—C:Y (A)
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bereits mehrfach Gegenstand unserer Untersuchungen [1—7]. Die Fragmentierungs-
schemata der durch sukzessive Decarbonylierung aus den Molekiil-lonen erzeugten
Metalicarben-Bruchstiicke MC(X)Y * sind haufig stark verzweigt und werden durch
die Natur der Substituenten X und Y ausschlaggebend beeinflusst. In den letzten
Jahren wurden von uns zahlreiche Komplexe mit heterocyclischen Carbenliganden
synthetisiert, die sich im chemischen Verhalten deutlich von den acyclischen Ver-
bindungen abheben. Die zunichst recht kompliziert erscheinenden Massenspektren
dieser Komplexe veranlassten uns dazu, systematische Studien iiber ihr Fragmen-
tierungsverhalten durchzufiithren. Es wurden u.a. die Verbindungen I—VII niher

untersucht.
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Die nucleophilen Eigenschaften der Carbenliganden und die Stabilitit der
Komplexe sind auf Delokalisierung nichtbindender Elektronenpaare an den Hetero-
atomen in ein leeres p-Orbital des Carben-C-Atoms zuriickzufiihren; die Ring-
systeme 1n I-VI diirften iberdies mehr oder weniger aromatischen Charakter auf-
weisen.

Darstellung und Eigenschaften einiger dieser Verbindungen wurden teils be-
reits beschrieben [8, 9], teils wird dariiber demnichst getrennt berichtet. Die
massenspektroskopischen Ergebnisse sind Gegenstand der vorliegenden Arbeit.

Massenspektren

Die Messungen erfolgten mit einem Atlas-CH4-Massenspektrometer unter
Verwendung der Ionenquelle TO4. Je nach Fliichtigkeit und thermischer Sta-
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bilitit der Komplexe wurde die Probenverdampfung iiber ein Direkteinlasssystem
oder uiber den Ofen innerhalb der Ionenquelle durchgefiihrt. Die Elektronen-
energie betrug 50 eV, die Ionenbeschleunigungsspannung 3000 V. Die in den
Tabellen angegebenen lonenintensititen, die mit einem Faraday-Auffinger ge-
messen wurden, sind im Hinblick auf Isotopenbeitrige von Nachbarionen kor-
rigiert.

Alle Komplexe zeigen, ausgehend vom Molekiil-lon, die fiir Metallcarbonyle
charakteristische, sukzessive Abspaltung der CO-Liganden, die zum Fragment
ML* fiihrt (M = Cr, Fe; L. = Carbenligand). Daraus folgt, dass diese cyclischen
Carbene bessere Donoren sein miissen als Kohlenmonoxid [10]. Auf die Decar-
bonylierung wird im folgenden nicht mehr gesondert eingegangen. Das Bruch-
stiick ML™* kann im einfachsten Falle unter Abgabe des intakten Carbenliganden
zerfallen:

(CO),ML* —— 259 , ML* L, M*

schrittweise
Das Hauptinteresse dieser Arbeit richtet sich jedoch auf die Teilfragmentierung,
d.h. den stufenweisen Abbau des Ions ML, wobei sich die Diskussion im wesent-
lichen auf solche Prozesse beschrinkt, die sich durch die sie begleitenden ‘‘meta-
stabilen Peaks’ zu erkennen geben. Die in den Spektren in geringer Zahl und
Intensitdt beobachtbaren doppelt geladenen Icnen bleiben unberiicksichtigt.

1,2-Dimethyl-3-pyrazolin-5-yliden-Komplexe

Tabelle 1 enthilt die wichtigsten Ionen der Komplexe vom Typ I. Hier
wie auch in den folgenden Fallen ist festzustellen, dass die Chrom- und die
Eisenverbindung (abgesehen von Intensitdtsunterschieden) nicht nur analoge
Spektren ergeben, auch das Fragmentierungsverhalten ist praktisch das gleiche.
Ausgehend vom Ion ML* sind vier Abbauwege zu erkennen (Schema 1). Die
in Klammern angegebenen Massenzahlen gelten jeweils fiir die Eisenverbindung.

SCHEMA 1
i
PLN . N CH
HC-NT N -CH; HyC-NT ™\ | -CH4CN 5 .
| C—-M - C=M —or ™ HaC-N{H--™m
HCse (a HCxe / “CH
H H
133 (137) 148 (152) 107 (111)
/ {e)| -CyH,
(d) | -HCN
H3C—N
| ZC—=MT
MC HN* HC-N7
121 (125) 122 (126)

Das bei Prozess (a) abgespaltene Methylradikal entstammt mit hoher Wahr-
scheinlichkeit der 1-Position. Der Vorgang stellt ein Analogon zu einer der Zer-
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TABELLE 1
AMASSENSPEKTREN DER 1,2-DIMETHYL-3-PYRAZOLIN-5-YLIDEN-KOMPLEXE (1)

mse re).

Cr Fe fon Cr Fe
52 56 Mt 100 10
53 57 MHT 3.6 9.4
66 70 MN* 4.6 4.1
67 71 MCH3 Y MNH* 1.5 6.5
77 81 MC,H?Y 55 5.7
78 82 McN* 6.4 7.1
79 83 MC,H3 T, MCNHT 17 6.1
80 84 MC,H %, Mco* 22 11
81 85 MCH;3N?T 11 1.2
at 95 MC3H;* 7.4 8.3
92 96 MC-H,NT 3.1 3.2
a3 97 MC,H3N* 27 20
94 ag MC,H4N* MC3Hg* 1.9 1.9

106 110 MC3H Nt 16 . 6.5

107 111 MC3HsN* 14 5.7

108 112 M(CO)a>* 6.3 3.0

121 125 MC3H,N* 2.6 2.5

122 126 MC3HgNat 28 1.4

133 137 MC4HgNat 24 39

148 152 MLT=MCsHgNAT 100 100

176 180 ML(co)* 16 52

201 208 ML(CO)r * 13 1.7

232 236 ML(CO);t 3.8 22

260 264 ML(GO)a* 3.3 18

288 ML(CO)s ™ 38

fallsweisen acyclischer Aminocarben-Komplexe dar, die zu Iminoacylmetall-
Fragmenten fiihrt. was forrial die Erhohung der Oxydationsstufe des Metall-
atoms um eine Einheit einschliesst [1]:

:N L INH
N1=cil\fm & M—C—R’

R
Das lon der MZ 133 (137) kann anschliessend durch Metall—Ligand-Spaltung
oder durch HCN- bzw. CN--Eliminierung weiter zerfallen (Schema 2). Die
Bildung des Azirinmetall-Ilons MZ 107 (111) erfolgt auch direkt tiber Prozess
(b) durch CH,CN-Abspaltung.

SCHEMA 2
~GH CN TRSIVESAN HCN

HC-NC kMY - o C—M" — =T MC4HgN'
~cH HC\\C/

H

107 (111) \ 133 (137) 106 (110)
! .
i'HCN 'CQHQ ‘C4H5N2 —HCN

4
MC,H,™ MCH,=NH" M* MC,HS

80 (84) £1 (85) 79 (83)
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Besonderes Interesse verdient der Acetylen-Verlust gemiss Prozess (c¢); dem
entstandenen Ion der MZ 122 (126) werden wir noch mehrfach begegnen. Als
Strukturalternative fiir letzteres wire statt des Diaziridin-yliden- der Carbodi-
imid-Ligand zu diskutieren; wir geben jedoch der Carbenstruktur des Liganden
den Vorzug, da hier die freien Elektronenpaare an den N-Atomen eine optimale
Stabilisierung der C—Metall-Bindung gewdhrleisten. Der weitere Abbau dieses
Ions gehorcht Schema 3.

SCHEMA 3
-C4HgN H3C — N -CH,=NH -CNCH
M*  —-—3872 l_\c-—-M‘ 2 PMCMCHS =T
H3C—N'/
52 (56) 122 (1286) 93 7197) 52 (56)

Uber die mogliche Struktur des Ions MC,H,N™, das nach Prozess (d) durch
HCN-Eliminierung aus ML* gebildet wird, herrscht Unklarheit. Nochmaliger
HCN-Verlust fithrt zum Ion MC;H,* der MZ 94 (98).

1,3-Dimethyl-4-imidazolin-2-yliden-Komplexe

Diese Verbindungen der Struktur II (Tabelle 2) unterscheiden sich von den
Komplexen I durch die gegenseitige Lage der Heteroatome im Carbenliganden.
Trotzdem gleichen sich die Fragmentierungsschemata beider Verbindungstypen
weitgehend. Die Unterschiede in den Massenspektren betreffen lediglich die
relativen Intensitdten; die Hiufigkeiten der durch Teilfragmentierung von ML*
entstanden Ionen einschliesslich des Ions M* sind ndmlich bei den Verbindungen
Il wesentlich geringer als im Falle der Komplexe I. Das lon der MZ 122 tritt z.B.

TABELLE 2
MASSENSPEKTREN DER 1.3-DIMETHYL-4-IMIDAZOLIN-2-YLIDEN-KOMPLEXE (If)

m/e ’rel.
Cr Fe fon Cr Fe
52 56 Mt 38 23
68 mct 1.4
66 70 MN* 1.7 1.5
78 82 MCN*t 2.2 1.7
79 83 MCaH3t, MCNH?Y 3.5 5.5
80 84 MC,H4t, MCOY 1.6 1.8
81 85 MCH;3Nt 3.9 2.3
93 97 MCyH3N* 3.5 9.5
91 98 MCHaN¥ MC3Hy* 2.0 3.6
105 109 MC3H3N T o8 2.1
106 110 MC3HaN*t 2.4 2.8
107 111 MC3HsN?Y 1.6 3.4
121 125 MC4aH,NY 1.6 3.3
122 126 MC3HgNat < 0.1 3.2
133 137 MC4H;3N,* 3.4 2.9
148 152 ML*=MC:HgNy * 100 100
176 180 MLcoyt 21 10
204 208 RML(CO), ¥ 6.5 8.4
232 236 ML(CO);t 2.9 21
260 264 ML(CO)4 t 2.3 10

288 ML(CO);* 16
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bei der Chromverbindung praktisch nicht mehr auf. Diese Erscheinung erklirt
sich zwanglos aus der griosseren Stabilitdt von 11, die durch die Nachbarschaft

der beiden N-Atome des Heterocyclus zum Carbenkohlenstoff bedingt ist und
die sich auch im thermischen Verhalten dussert.

1,4-Dimethyl!-1,2,4-triazolin-5-yliden-Komplexe
Das Fragmentierungsverhalten der Komplexe I1I, deren Spektren Tabelle 3
wiedergibt, unterscheidet sich in einigen Punkten etwas von dem der zuvor be-

handelten Fille (Schema 4).

SCHEMA 4
CH3 CH3
! M
N, N
TR . -CH} N7\ . -HCN H3C— Ny
{i C—M <—'—(_—— 1] '.C';[\,‘l —f——’ T Cc—=M*
HC 7 e) HC o " tr) HyC— N~
]
CHy
134 (138) J/ 149 (153) 122 (128)
(n) (g) \QICH3N),C
PMCMNCH," MCNH™
93 (97) 79 (83)

Die Methylabspaltung (e) tritt gegeniiber I und II etwas zuriick. Das Ion
der MZ 134 (138) zerfallt weiter unter HCN-Eliminierung zu einem Ion der

TABELLE 3
MASSENSPEKTREN DER 1,1-DIMETHYL-1.2,+TRIAZOLIN.5-YLIDEN-KOMPLEXE (ill)

m/e Irel.

Cr Fe lon Cr Fe
52 56 Mt 59 30
53 57 MH?Y 4.5 9.2

68 amct 14

69 acH?t 1.5
66 70 MN*t 3.5 2.1
78 82 MmNt 18 4.2
79 83 MCNH? 34 25
80 81 AMCH,N*' Mco™ 8.3 8.1
81 85 MCH;3N*Y 2.8 2.8
93 97 MCaH3N* 8.1 8.2
94 98 MCaHN™Y 2.7 2.8

107 111 MCaHaNa ™t 1.2 14

122 126 MC3HgN.* 10 5.6

134 138 MGC3H4N3* 0.5 3.2

149 153 MLt =AC4HN3 Y 100 100

177 181 ML(CO)* 37 53

205 209 ML(CO), T 1.8 6.1

233 237 ML(CcO); 7 3.0 23

261 265 ML(CO)st 2.8 17

289 ML(CO);* 24
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MZ 107 (111), dessen Zusammensetzung von der des in den Spektren von 1
und II auftretenden Fragmentes gleicher MZ jedoch abweicht, was zugleich
eine andere Zerfallscharakteristik bedingt (Schema 5).

SCHEMA 5
GH3
NESN -HCN  HC—N< -HCN -HCN
I C-MY ————— | Sc-mM* —————== MCH,NT ———— MH”
HC\N/ NZ
134 (138) 107 (111) 80 (84) 53 (57

Der bei I und Il auftretenden, vom Fragment ML* ausgehenden Acetylen-
Eliminierung entspricht bei III eine Spaltung an den Ringatomen in 1.2- und
3,4-Stellung, welche zu den Ligandenbruchstiicken HCN und Dimethyldiazir-
idin-yliden (bzw. Dimethylcarbodiimid) fithrt. Wahrend jedoch bei I und I1
lediglich das Carbenfragment am Zentralmetall verbleibt [Prozess (c)}, beob-
achtet man bei 111 wahlweise den Verbleib beider Bruchstiicke am Metallatom
[(f) und (g)], was auf die gegenliber Acetylen giinstigeren Donoreigenschaften
des CNH-Liganden zuriickzufiihren ist. Das Massenspektrum der in 3-Stellung
deuterierten Cr-Verbindung beweist, dass die Prozesse (f) und (g) nicht mit zu-
sdtzlichen Wasserstoffwanderungen verbunden sind, denn es erscheint unver-
dndert das Ion MZ 122 und statt des lons bei MZ 79 eines bei MZ 80 (CrCND*)
(die ‘‘metastabilen’ Peaks sind entsprechend verschoben). Als Ubergangszu-
stand fiir den geschilderten Zerfall lisst sich ein Komplex-lon formulieren, in
dem das heterocyclische Carben als aromatischer 7-Ligand fungiert. Der Zerfall
des Ions der MZ 122 (126) entspricht vollauf dem in den Massenspekiren von
I und II.

Erfolgt die Ringspaltung des Triazolin-yliden-Liganden an den Bindungen
in 1,2- und 4,5-Position, so entsteht direkt das Bruchstiick MCNCH;* [Prozess

(h)].

1,4-Dimethyl-tetrazolin-yliden-Komplexe
Der den zuvor beschriebenen Prozessen (c) und (f) analoge Vorgang be-
steht hier in der Eliminierung eines N,-Molekiils aus dem lon ML+ (Schema 6).

SCHEMA 6
G
N
<N . -Njp H3c—N._\
I =M _— T - | Se—m*
\N-" H3C—N'/
|
CHs
150 (154) 122 (126)

Der N.-Verlust erfolgt so leicht, dass er neben der Metall—Ligand-Spaltung den
einzigen direkten Abbauprozess des ML*-lons darstellt (Tabelle 4). Im Falle
des Fe-Komplexes beobachtet man zusidtzlich bereits ausgehend vom Ion
ML(CO)* die gekoppelte Abspaltung von CO und N,; der entsprechende
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TABELLE 1
MASSENSPEKTREN DER 1,4+DIMETHYL-TETRAZOLIN-YLIDEN-KOMPLEXE (iV)

f

m/te rel.

Cr Fe fon Cr Fe
52 56 M¥ 100 79
53 57 MHY 4.6 26
61 68 mct 2.1 2.7

69 amcHY i0
65 70 Mt 6.9 12

71 MNHT 6.9
78 82 MCNt 7.9 11
79 83 MCNH* 6.7 8.9
80 84 MCH,N*, Meo*t 14 26
81 85 MCH3N* 34 8.5
93 97 MC,H3N"T 9.6 65
94 o8 MCaHs N Y 2.7 5.1

107 111 MCaH 3N+ 11 416

122 126 MC3H N, T 21 53

150 154 ML* =MC3HgNs* 100 77

178 182 ML(coyt 39 100

2086 210 ML(CO)»* 2.9 18

234 238 MLCO)3t 2.7 65

262 266 ML(CO)3* 2.5 47

290 ML(CO)s* 33

“metastabile’ Peak bei m/e 87.2 1st relativ breit, was auf Freisetzung von kine-
tischer Energie schliessen lasst.

Zur IN;-Eliminierung der Tetrazolin-yliden-Komplexe, die hier elektronen-
stoss-induziert ablduft, existieren Parallelen in der praparativen Chemie. So
zerfallen intermediir gebildete freie Tetrazolin-ylidene zu Carbodiimiden und
Stickstoff [10]. Bei der Darstellung des Eisen-Komplexes IV durch Thermolyse
von (Dimethyltetrazolium.)-hydrogentetracarbonyiferrat wird in einer Neben-
reaktion der Fiinfring-Ligand durch N,-Verlust abgebaut und man erhilt
[ Bis(methylamino)carben]-tetracarbonyleisen(0) als Folgeprodukt [9].

Das Ion der MZ 122 (126) zerfdllt in der beschreibenen Weise weiter.
Zusatzlich muss hier eine Methylabspaltung angenommen werden, fiir die
allerdings keine metastabilen Uberginge existieren ; anders lisst sich jedoch die
Bildung des Fragmentes der MZ 107 (111) nicht erkliren (Schema 7).

SCHEMA 7

M e CH L TS e
HyC— N7 NZ

122 (126) 107 (111)

Wahrscheinlich spielt diese Abbauweise des Diaziridin-yliden-metall-Ions auch
in den vorangegangenen Spektren eine gewisse Rolle.

1,3-Dimethyl-tetrazolin-yliden-Komplexe
Die gegeniiber den Verbindungen IV veridnderte Position einer Methyl-
gruppe bedingt bei den Komplexen der Struktur V ein stark abweichendes
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MASSENSPEKTREN DER 1,3-DIMETHYL-TETRAZOLIN-YLIDEN-KOMPLEXE (V)
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m/e : ’re|.

Cr Fe fon Cr Fe
52 56 Mt 70 74
53 57 MHT 1.0 39

68 mMct 7.5
66 70 Mn* 11 1.6

71 Mgt 3.5
78 a2 mMent 15 29
79 83 MCNH* 7.4 12
80 84 MCH,N* McoO™ 22 39
81 85 MCH;3Nt 2.0 25
92 96 MC,H,N* 4.8 4.4
93 97 MC,HaN Y 1.9 9.6

106 110 MC,H,N * 8.8 10

107 111 MC,H;N, 36 100

108 112 MC;HsN, * 41 32

126 MC3HgN, + 26

135 139 MC,H3Ng 7t 3.0 3.9

136 1490 MCpHgN,Cco* 0.8 11

150 151 ML+ = MC3HgN3 ™t 100 55

178 182 ML(coyt 36 66

206 210 ML(CO)»* 2.1 8.1

234 238 ML(CO)3t 2.1 43

262 266 ML(CO);* 2.2 45

290 ML(CO); ¥ 33

Fragmentierungsverhalten, wodurch eine massenspektroskopische Unterschei-
dung von IV und V in einfacher Weise gewihrleistet ist. Imm Gegensatz zu den
bisher behandelten Fillen weichen die Cr- und die Fe-Verbindung in einigen
Punkten voneinander ab (Tabelle 5). Die Gemeinsamkeiten des Zerfalls sind
im partiellen Fragmentierungsschema 8 zusammengefast.

SCHEMA 8
GH>
N
:;11/ \C v ——CH3
— e e
N # (k)
N
135 (139)

Mu{cor*

178 (182)

-co
e

N
N7 ™\
N P
HaC =N

150 (154)

_CHB.
8] el

| _C—-M
NF

167 (111)

M+

+

-CH,N,
{1)

-CHpNp
— -

H3C — N~
g
HN-

c=M{cO)*

136 (140)

-C

H3C—f‘\l.,\.

o

C ..Mf

HN'y

108 (112

)

!—CH2=NH

MCNH?

79 (83)
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Analog zur N,-Eliminierung von IV erfolgt auch bei V Spaltung an den
Ringatomen in 1,2- und 3,4-Position, wobei zwei Alternativen in Frage kommen.
Die eine ist mit Wasserstoffiibertragung und Abspaltung von Diazomethan ver-
bunden [Prozess (i)]. Dieser Vorgang kann bereits ablaufen, bevor der letzte
CO-Ligand abgespalten ist. Das entstandene Monomethyl-diaziridin-yliden-metall
Ion [MZ 108 (112)] zerfillt wie das zuvor erwdhnte Dimethylderivat unter Eli- '
minierung von Azomethin, es entsteht das lon MCNH~+. Die andere Alternative |
besteht in der Abspaltung von CH; und N, (oder CH3N,") [Prozess (1)] und
fuhrt zum Ion der MZ 107 (111), dessen Zerfall bereits beschrieben wurde. Der
Vorgang kann auch stufenweise ablaufen; das dabei im Prozess (k) zunichst ab-
gespaltene Methylradikal entstammt vermutlich der 3-Position, da diese im lon |
ML* bereits positiviert 1st. .

Der markanteste Unterschied in den Spektren von V ist das Auftreten des
Ions der MZ 126 bei der Fe-Verbindung, dessen Analogon im Spektrum des i
Cr-Komplexes fehlt. Seine Bildung erfolgt tiber eine N.-Eliminierung unter
Methylwanderung sowohl ausgehend vom Ion FeL(CO)* als auch vom Fragment

ML* (Schema 9).

SCHEMA 9
cr
N
-CO, -N H,C-N -N N7 ™\
FeL(co)* —— Za 7 I>C—'Fe" - I c-Fe*
HLC-N HiC-N_ 7
182 126 154

In diesem Zusammenhang ist auf ewn bislang nicht eindeutig gelostes struk-
turelles Problem hinzuweisen. Anhand der sonstigen spektroskopischen Eigen-
schaften der Komplexe V ist zwar mit hoher Wahrscheinlichkeit anzunehmen,
dass in der Cr- und der Fe-Verbindung jewetlls der gleiche heterocyclische Carben
ligand vorliegt. die Moglichkeit einer 1,2-Stellung der Methylgruppen lisst sich
jedoch nicht zweifelsfrei ausschliessen. Die N,-Ehminierung des Eisenkomplexes
wirde nun gerade diese Strukturalternative stiitzen und wire dann ohne Methyl-
wanderung, wie folgt, zu formulieren:

CHj;
t
N,
H3C—N"T ™\ -No H3C— Ny
C ==Fe* —_— /C-Fe'
N*N'/ H,C—N
154 126

Eine Beantwortung dieser Frage ist nur auf dem Wege iiber eine Rontgenstruk-
turanalyse moglich.

3-Methyl-4-thiazolin-2-yliden-Komplexe

Die Verbindungen des Typs VI leiten sich von den Komplexen II formal
durch Ersatz einer CH;N-Gruppierung gegen ein Schwefelatom ab. Dieser struk-
turellen Verwandtschaft entspricht auch eine weitgehende Ahnlichkeit im Frag-
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mentierungsverhalten der lonen ML™Y, wie ein Vergleich des Zerfallsschemas 10
mit dem der Komplexe II (bzw. I) beweist.

SCHENMA 10
HC/S\ "CHJ. HC/S‘\ + “C2H25 +
” C___M+ =y ” ':c ----- M —__-_(n) MCNCH3
HC\N// HC\Y\'I‘/ 93 (97)
136 (140) CHs
151 (155)
-HCPH
N (0)\-CzH,
(P)|-HCN \
-
S —CH. S, P
I>C——M+ *————3 >C:=M+ l-,>C=;f‘4+
HCZ Hcl T
1
09 (113) CHs CHs
124 (128) 125 (129)

Die Analogien, die zwischen den Prozessen (a) und (m), (¢) und (o) sowie

. (d) und (p) bestehen, sind offensichtlich. Zwischen {b) und (n) existiert in-
. sofern eine Parallele, als bei beiden Vorgidngen Spaltung in analogen Ringposi-

tionen des Carbenliganden erfolgt, der Unterschied betrifft lediglich die Natur
des jeweils am Metallatom verbleibenden Bruchstiickes.

Das lon der MZ 109 (113), dessen Strukiur ebenso wie die des lons MZ
124 (128) spekulativ ist, kann aus ML* durch HCN- und CH; -Eliminierung
in beliebiger Reihenfolge gebildet werden.

Der Weiterzerfall des Thiaziridin-yliden-metall-lons gehorcht einem
Schema, das sich eng an das des zuvor mehrfach aufgetretenen Dimethyldiaziri-
din-yliden-metall-Fragmentes anlehnt (Schema 11). Mdglicherweise tritt auch

SCHEMA 11
- Ss - CHa =NH
PRgEESSRAS: L | Sc=em? 2 - Mcs*
52 (56) "l’ 96 (100)
CHs
125 (129)
= CH3NC
mst

84 (88)
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TABELLE 6
MASSENSPERTREN DER 3-METHYL-4-THIAZOLIN-2-YLIDEN-KOMPLEXE (VI)

H

m/e rel.
Cr Fe Ion Cr Fe
52 56 Mt 59 36
70 MNF 2.6
78 82 MCN™Y 3.0 5.7
80 84 Mco* 3.0 3.7
834 88 Ms* 11 20
93 97 MC,H;3N* 3.8 6.6
96 100 mcst 2.4 7.0
109 113 MC,HS* 2.3 8.6
110 114 MCNs* 3.2 1.8
124 128 MC3H4sSt 1.0 6.4
125 129 MC,H;3;Nst 5.9 26
135 140 MC3H,Ns*t 3.9 11
151 155 ML+ =MC4HsNST 100 100
179 183 MLcOYt 28 14
207 211 ML(CO) * 7.5 5.4
235 239 ML(CO)3* 2.0 21
263 267 ML(CO)q* 2.0 16
291 ML(cO)5t 21

Abspaltung eines Methylradikals auf, was die Bildung des Ions MCNS*
(Tabelle 6) erkldaren wiirde, doch fehlen in den Spektren die zugehorigen
“metastabilen” Peaks.

3-Methyl-thiazolidin-2-yliden-Fe(CO )4

Durch Hydrierung der Doppelbindung im Thiazolin-yliden-Liganden
von VI wird der aromaiische Charakter des heterocyclischen Carbens auf-
gehoben. Die Folge ist offenbar ein Stabilitatsverlust des aus VII gebildeten
Ions ML*, der sich zuniichst darin dussert, dass alle durch Weiterzerfall von
ML* entstandenen Ionen vergleichsweise hohere Intensitidten aufweisen als
im Falle der Verbindungen VI. Eine weitere Konsequenz ist die Tatsache, dass
das Ion ML™ nur noch zwei direkten Spaltprozessen unterliegt, einer stark
dominierenden Athyleneliminierung und dem Verlust von C,H,S (in Analogie
zu (o) und (n) bei VI) (Schema 12). Die HCN- und die CH; -Eliminierung
fehlen, entsprechend treten die im Falle VI beobachteten Ionen bei MZ 140,
128 und 113 im Spektrum von VII nicht mehr auf (Tabelle 7).

SCHEMA 12
-CoH45 H c/s‘\ -CoH S
FECNCH, -—=—227 I c-Fe* Al | SC-Fe*
H2C\N./ :}r/
S CHs
97 157 129

Zusammenfassend ist festzustellen, dass im Bereich der im Rahmen dieser
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TABELLE 7
MASSENSPEKTRUM VOM 3-METHYL-THIAZOLIDIN-2-YLIDEN-TETRACARBONYLEISEN (Vi)

m/e Ion ’rel.
56 Fet 55
82 FecNt 5.8
84 Fecot 5.7
88 Fest 39
97 FeCaH3NT 10

100 FeCcS*t 9.1

114 FeCNs*t 7.0

129 FeCaH3NS*t 100

157 FeL* = FeC3H NSt 100

185 FeL(co)* 52

213 FeL(CO). ¥ 23

211 FeL(CO)3* o1

269 FeL(CO)s* 19

Arbeit untersuchten heterocyclischen Carbenkomplexe enge Zusammenhinge
zwischen Struktur, Stabilitdt und Fragmentierungsverhalten bestehen. Die
Zerfallsschemata sind zwar teilweise relativ stark verzweigt, der Informations-
gehalt der Spektren wird jedoch dadurch eher vergrossert. Die gewonnenen
Erkenntnisse diirften fiir die massenspektroskopische Strukturbestimmung
dieser Verbindungsklasse, deren priparative Erschliessung in rascher Entwick-
lung begriffen ist, von allgemeinem Nutzen sein.
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