361

Journal of Organometallic Chemistry, 204 (1981) 361—376
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands

ELEKTRONENSTOSS-INDUZIERTER ZERFALL VON
BENZOL-TRICARBONYL-CHROM- UND -WOLFRAM-DERIVATEN;
EIN VERGLEICH

JORN MULLER * und FRERK LUDEMANN

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitat Berlin,
Strasse des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12 (Deutschland)

(Eingegangen den 21. Juli 1980)

Summary

The electron impact mass spectra of (CO);MC,H;—X complexes (M = Cr, W;
X =0OCH,, OC Hy, CO,CH;, CO,C,H,) were recorded. From metastable transi-
tions and by high-resolution measurements complete fragmentation diagrams
were obtained; in some cases comparative structure determinations of fragment
ions were carried out by collisional activation. The fragmentation of the tungsten
complexes considerably differs from that of the chromium compounds. The
differences may be attributed to the stronger electrophilic character as well as
to the more pronounced tendency of tungsten to attain higher oxidation states.

Zusammenfassung

Die Elektronenstoss-Massenspektren von (CO);MC H,—X-Komplexen (M =
Cr, W; X = OCH;;, OC,H,, CO,CH;, CO,C,H;) wurden aufgenommen. Aus meta-
stabilen Ubergingen und durch hochauflésende Messungen wurden vollstindige
Fragmentierungsdiagramme erhalten; in einigen Fillen wurden an Fragment-
Ionen durch Stossaktivierung vergleichende Strukturuntersuchungen vorge-
nommen. Der Zerfall der Wolframkomplexe weicht stark von dem der Chrom-
verbindungen ab. Die Unterschiede lassen sich auf den starker elektirophilen
Charakter und die ausgeprigtere Tendenz des Wolframs zur Ausbildung hoherer
Oxidationsstufen zurlickfiihren.

Einleitung

Vergleicht man den elektronenstoss-induzierten Zerfall freier organischer
Molekiile im Massenspektrometer mit dem der an Ubergangsmetallatome
gebundenen Spezies, so stellt man hiufig drastische Unterschiede fest. Dariiber
hinaus hiingt die Fragmentierung bei Komplexen gleichartigen Aufbaus von der
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Natur des Zentralatoms ab. Geht man etwa innerhalb einer Nebengruppe von
Verbindungen der leichteren Elemente zu solchen der schwereren Homologen
iiber, so heobachtet man generell eine Zunahme der relativen Intensitdten der
Molekiil-Tonen bzw. der schwereren Fragmente, einen Riickgang der Metall—
Ligand-Spaltungen zugunsten von Teilfragmentierungen innerhalb der Liganden
und eine Steigerung der Haufigkeit doppelt geladener Ionen [1]. Allerdings
beschriankte sich die Untersuchung derartiger Trends bislang vorwiegend auf
Komplexe mit einfachen Liganden; als Beispiele seien genannt die Hexacar-
bonyle [2,3] und ihre Derivate (CO);ML [4,5] von Cr, Mo und W oder die
Metallocene von Fe, Ru und Os [6].

Mit dem Ziel, innerhalb einer homologen Reihe ndhere Informationen iiber
den Einfluss des Zentralmetalls insbhesondere auf die Teilfragmentierung orga-
nischer Liganden zu gewinnen, untersuchten wir in der vorliegenden Arbeit
ringsubstituierte Benzol-tricarbonyl-chrom- und -wolfram-Komplexe (auf die
Einbeziehung der betreffenden Molybdinverbindungen wurde wegen der zahl-
reicheren Isotope dieses Elements und der damit verbundenen Schwierigkeiten
hei der Auswertung der Massenspektren verzichtet). Dabei wurden als Substitu-
enten Alkoxy- und Alkylester-Gruppen gewihlt, da bei diesen eine relativ
grosse Vielfalt an Zerfallsalternativen erwartet werden konnte. Benzol-tricar-
bonyl-metall-Komplexe waren bereits mehyfach Objekte massenspektrome-
trischer Studien [7—17].

Experimentelles

Die Untersuchungen wurden mit einem Varian-MAT-311A-Gerit (inverse
Nier—Johnson-Geometrie) unter Verwendung einer kombinierten EI/FI/FD-
Quelle im EI-Betrieb durchgefiihrt. Messbedingungen: Elektronenenergie 70
eV; Emissionsstrom 1.2 mA; Ionenbeschleunigungsspannung 3 kV; Quellen-
temperatur 200—230°C. Die Verdampfung der Proben erfolgte direkt innerhalb
der Ionenquelle.

Die in den Tabellen angegebenen Ionenintensititen sind in Bezug auf Iso-
topenbeitrige korrigiert. In Zweifelsfillen wurde die elementare Zusammen-
setzung der Fragment-Ionen unter hochauflosenden Bedingungen durch “peak
matching’’ bestimmi. Die Fragmentierungsdiagramme wurden tiber den Nach-
wels metastabiler Zerfalle im ersten und zweiten feldfreien Raum durch “linked
scan’- bzw. DADI-Technik * ermittelt. Die Messung der Stossaktivierungs-
Massenspektren erfolgte im zweiten feldfreien Raum (DADI-Registrierung), als
Stossgas diente Luft bei einem Druck von ca. 5 X 10™° mbar.

Die Synthese der Komplexe erfolgte in bewihrter Weise durch Umsetzung
der Tris(acetonitril)tricarbonylmetall-Verbindungen mit den betreffenden Ben-
zolderivaten in Di-n-butylether bei 50°C im Wasserstrahlvakuum. Zur Reini-
gung wurde an Silicagel chromatographiert (Abtrennung von unumgesetzten
Acetonitril-Komplexen) und aus Hexan/Benzol oder aus Toluol umkristallisiert.
Die Reinheit der Verbindungen wurde durch Elementaranalyse {iberpriift.

* DADI = direct analysis of daugther ions.
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Allgzemeine Beobachtungen

In den Tabellen 1 und 4 sind die Massenspektren der Phenylmethylether-
und Phenyl-n-butylether- bzw. der Benzoesiuremethylester- und Benzoesidure-
n-butylester-tricarbonylmetall-Komplexe aufgefiihrt. Die Schemata 1—S8 ent-
halten Zusammenstellungen der aus metastabilen Ubergiingen abgeleiteten Frag-
mentierungsprozesse der Verbindungen. Vorab seien einige Gemeinsamkeiten
der Spektren und der Zerfallsweisen diskutiert.

Die Fragmentierung setzt bei allen Verbindungen in der iiblichen Weise
durch sukzessiven Verlust der CO-Liganden ein. Daneben werden in nahezu
allen Fillen auch gekoppelte Eliminierungen von zwei oder sogar drei CO-Mole-
kiilen beobachtet. Parallel zum CO-Verlust finden bereits weitere Spaltungen
statt, die betreffenden Fragment-Ionen haben jedoch zumeist geringe Intensi-
tat.

Die einleitend erwihnten allgemeinen Unterschiede zwischen den Spektren
der Verbindungen von Elementen der ersten und dritten Ubergangsreihe sind
bei den Cr- und W-Komplexen klar erkennbar. So sind die Molekiil-Ionen der
W-Verbindungen deutlich hiufiger als die der Cr-Komplexe. Umgekehrt
gehdren die Cr’-Ionen zu den intensivsten Fragmenten, wihrend die W™-Ionen
lediglich relative Intensititen zwischen 2 und 4 aufweisen. Bereits hierin dussert
sich die starke Bevorzugung der Metall—Ligand-Spaltungen bei den Cr-Kom-
plexen. Aus Griinden der Ubersicht wurden in den Fragmentierungsschemata
nicht alle zu Cr” fiihrenden Zerfallsprozesse angegeben, man kann jedoch davon
ausgehen, dass praktisch jedes CrL™-Ion unter Abspaltung von L das Cr*-Frag-
ment liefern kann, wobei L sowohl der intakte w-gebundene Ligand als auch
jedes beliebige Bruchstiick desselben sein kann. Bei den W-Komplexen tiber-
wiegt dagegen eindeutig die partielle Ligandenfragmentierung.

In den Tabellen 1 und 4 sind doppelt geladene Ionen nicht aufgefiihrt, es sei
jedoch bemerkt, dass diese im Falle der W-Komplexe wesentlich hiufiger sind
als bei den Cr-Verbindungen. So betrdgt bei den Anisolkomplexen das Intensi-
tatsverhiltnis der metallhaltigen einfach- zu doppeltgeladenen Ionen beim
Wolfram 5.9/1, beim Chrom 34/1. Diese Erscheinung entspricht der bekannten
Zunahme der Stabilitit hoherer Oxidationsstufen beim Ubergang vom Chrom
zum Wolfram.

Im folgenden seien die Unterschiede behandelt, die zwischen der Fragmen-
tierung der freien, der an Chrom und der an Wolfiram w-gebundenen aroma-
tischen Liganden existieren.

Phenylalkylether-Komplexe

Die primaren Zerfallsprozesse von freiem Anisol im Massenspektrometer sind
der Verlust von Formaldehyd (= C¢Hg*) sowie die Abspaltung eines Methy!-
(»C,H;0") oder Methoxylradikals (- C¢H;") [18—20]; in untergeordnetem
Masse wird auch Verlust eines H-Atoms und eines Formylradikals beobachtet.
Im Spektrum von Anisoltricarbonylchrom ist nur eine dieser Zerfallsmoglich-
keiten realisiert; ausgehend vom CrC¢H;OCH;" -Ion findet Methylabspaltung
statt (Schema 1), das gebildete CrC,H ;O -Ion erscheint in geringer Intensitit
(Tabelle 1).
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TABELLE 1

MASSENSPEKTREN DER (CO)3MCgHs—0C, Hop+1-KOMPLEXE

Ion Relative Intensitat fiir

n=1 n=1 n=4 n=4

M=Cr M=W M=Cr M=w
(CO)3MC6H5()C"H2"+1+ 33 100 32 94
(CO);MCgH50C,Hon 1" 3.1 51 1.2 24
(CO)MCgHO0C,Hop 1" 12 50 11 3.2
(CO)MCgHE0C,Hop 3" -~ 87 — 41
(CO)BIC6H50CnH2n_.3+ - — — 10
MCgHsOC4Hg" — — 100 16
MCgHsGCgH —_ — 11 100
h(CéHsOC4H5+ — — _ 87
MCGH5004H3+ et - — 16
MCgH5OC4HY — — — 24
MCgH5OC3H3* — - — 8.1
L\!C6H50C3H+ e — — 6.6
MC6H5002H5+ — — .0 16
L‘I‘ICGH5002H3+ —_ —_ 2 20
l\v’ICéH5002H* - —_ — 26
MCsHsOCH3* 68 2.7 3.2 3.7
MCsH5OCH*/(CO)MCgHg* — 64 - 15
(CO)I\!C6H4+ — 8.4 — 4.7
MCsH;OH" —_ - 41 27
MCyH50" 5.8 7.7 26 18
MCgiH 40" — 6.8 —_ 25
MC,H,0O* -— — — 7.0
MCHg" 31 <1 24
MCgH " <1 4.2 1.6 12
MC4H,0* — —_ 13
MC H;* — 2.3 — 5.9
M 100 29 89 3.8
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SCHEMA 1. Fragmentierung von (CO)3CrCgHs—OCH3.
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SCHEMA 2. Fragmentierung von (CO)3WCgHs;—OCH;3.

Die betreffende Wolframverbindung zeigt ein stark abweichendes Verhalten.
Die Methylabspaltung tritt zwar auch hier auf, den weitaus wichtigsten Zerfall
stellt jedoch der Verlust von Wasserstoff dar (- WC,H,O"), gefolgt von einer
CO-Eliminierung (-WC¢H;"). Die H,-Abspaltung erfolgt auch bereits ausgehend
vom Ion (CO)WC,H,OCH ", was auf einen geringen Energiebedarf hinweist
(Schema 2). Diese Prozesse bedingen die relativ zum betreffenden Cr-haltigen
Ton sehr geringe Intensitédt des Fragment-Ions WC,H,OCH;" (Tabelle 1).

Fiir das Ion WC,H,O" kommen die beiden Strukturen I und II in Betracht.
Um zwischen diesen Alternativen unterscheiden zu kénnen, wurden die Stoss-
aktivierungsspektren (CA-Spektren *) der WC,H,O"-Ionen aus (CO);WC.H,-
OCH; und (CO);WC¢H, gemessen (Tabelle 2). Die Spektren sind innerhalb der
Fehlergrenze identisch, was den Schluss zulisst, dass das aus (CO);WCH;OCH 5
gebildete Fragment die Struktur II aufweist (problematisch fiir diesen Vergleich
ist allerdings der Umstand, dass in den CA-Spektren nur zwei Ionen
erscheinen). Die CA-Spektren der um einen CO-Liganden reicheren Fragmente
fithren zu einem entsprechendén Resultat (Tabelle 3). Treibendes Moment fiir
die von den Ionen (CO)WC,H,OCH,;" bzw. WC,H,OCH," ausgehende H,-Elimi-
nierung ist demnach offenbar die Bildung eines zusidtzlichen CO-Liganden und

* CA = collisional activation.
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seine Koordinierung an das Zentralatom. Damit l3sst sich der Unterschied in
der Fragmentierung des Cr- und W-Anisol-Komplexes auf den stirker ausge-
priagten elektrophilen Charakter des Wolframs zurtickfiihren.

(1 1919)

Freier Phenyl-n-butylether spaltet unter Elektronenstoss vorrangig Buten ab
(+C,H.OH?), die damit verbundene H-Wanderung ist nicht spezifisch [21]; als
weitere primire Abbauprozesse sind ledlghch Verlust von C;H," (-C,H;—

O= CH,, a-Spaltung) und C;H,0O" (= C¢H;") zu nennen, die jedoch nur geringe
Bedeutung haben.

Ausgehend von den Ionen MC,HOC H," findet sich die C,Hg-Eliminierung
(+~MCH,OH") auch beim Cr- und beim W-Komplex (Schema 3 und 4), parallel
hierzu laufen jedoch weitere Prozesse ab, die erneut beweisen, dass das Zentral-
metall die Fragmentierung organischer Liganden stark beeinflusst. Der Verlust
eines C ;H, -Radikals beim Chrom, der wahrscheinlich auch beim Wolfram auf-
tritt (~MC H;O"), entspricht der Methylabspaltung bei den Anisolkomplexen.
Besondere Bedeutung kommt der H,-Eliminierung zu. Sie ist bei der Cr-Verbin-
dung nur wenig ausgepragt, beim W-Komplex erreicht sie beachtliche Ausmasse
(Abspaltung von bis zu vier H,-Molekiilen) und findet hier bereits ausgehend
von den Ionen (CO),WCH.,OC H;" (n = 1, 2) statt. Wenn auch iiber die Struk-
turen der Ionen WC,H,OC,H,_,," (n = 2, 4, 6, 8) keine sicheren Aussagen
gemacht werden kénnen, so steht doch fest, dass durch die H,-Abspaltungen im
Liganden neue zur Koordination an das Zentralatom befidhigte Zentren ent-
stehen, so dass fiir die Unterschiede zwischen dem Cr- und dem W-Komplex

TABELLE 2
CA-SPEKTREN DER IONEN 182WC;H0%(m fe 288) AUS (C0O)3WCgHg UND (CO)3WCoHs—OCH3

mfe Ion Relative Intensitit

(CO)3WCgxHg (CO)3WCgH;—OCH3
260 WCgHg* 100 100
232 \VC4H2+ 3.8 4.1

TABELLE 3
CA-SPEKTREN DER IONEN (CO)!182WC7Hg0*(;m/e 316) AUS (CO)3WCgHg UND (CO)3WCgHs—OCH3

mje Ion Relative Intensitit

(CO)3WCgHg (CO)3WCsHs—OCH3
288 (CO)WCgHg* 100 100
260 WCgHg* 40 32

232 WCaH"* 3.6 5.2
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SCHEMA 3. Fragmentierung von (C0O)3CrCgHs—0OC Hg.

dieselben Argumente zutreffen, die bereits bei den Anisolkomplexen diskutiert
wurden.

Schliesslich ist eine Reihe von Zerfallsprozessen der Ionen MC,H,OC,H," zu
nennen, bei denen die C,-Seitenkette des Liganden unter H-Ubertragung gespal-
ten wird. Bevorzugt ist hierbei die Eliminierung von Ethylen; auch dieser Spalt-
prozess ist beim Wolfram wesentlich hiufiger. Wie CA-Messungen zeigen, ist das
entstehende Jon WC,H,OC,H;" strukturgleich mit dem aus (CO);WC,H,OC,H,
gebildeten Fragment gleicher Zusammensetzung, was den Schluss zuliisst, dass
es als W-n7%-C,H,—OC,H,"-Ton zu formulieren ist. Als Zwischenprodukt der
C,H,-Eliminierung diirfte ein Ion auftreten, bei dem das Ethylen an das Zen-
tralatom koordiniert vorliegt; damit wire erneut der stirker elektrophile Char-
akter des W-Atoms als auslosender Faktor fiir den Zerfallsprozess bestitigt.

Benzoesidurealkylester-Komplexe

Freies Methylbenzoat zeigt als primiren Spaltprozess vorwiegend den Verlust
eines Methoxylradikals (= C¢HsCO™") mit anschliessender CO-Abspaltung (- C¢Hs");
daneben treten Ubergangssignale auf fiir den Verlust eines H-Atoms-oder eines
CO,CH;"-Radikals sowie fiir die Eliminierung von CO,. Unter den primdiren



368

Fy
m/e
420 (C[O) ch,ﬁsoc4r19*
soa]_ Cf {CO) JWe K oC 1"
el zi:o {(CO)WCGHSOC4H9+
362 C%HZ 22 (con«vcﬁxsoc_;ﬂ_]+
160 Hiz (c0)w06H50c4HS*
135 N C£ WCIG H5OC, Hy "
e 2cc£:»{2 co{az cg "&2 "‘Clsﬂsocz.“f
322 C%HZ T 2:2 ‘;z WCIGHSOC-W;
130 ’iz WCGH OC Hy "
128 Hy wc6550c4n’
O Cf‘. wcstxsoc333*
316 iy wceuSOCBH'
308 ciﬁq WCHS0C HS "
106 C2;14 wcsusoc2u3‘
[
304 b _ C?'H4 Hiz wcaﬂsoczﬂ+
230 e ‘4 oyt ‘rs”s‘”**
273 Czjﬂ4 jz wcgn, 0"
252 C3p'4 weyH,07
186 w”

SCHEMA 4. Fragmentierung von (CO)3WCgHs—OC Hy.

Zerfallsreaktionen von n-Butylbenzoat tritt die Abspaltung eines Alkoxylradi-
kals stark zuriick zugunsten der Eliminierung von Buten (McLafferty-Umlage-
rung, >C,H,CO,H?) bzw. eines C,H, -Radikals (doppelte H-Ubertragung,
->CH;CO,H,") [22]; Peaks mit relativen Intensititen jeweils <1 werden ferner
gebildet durch Verlust von OH", H,0, C,H;" und C;H, (metastabile Signale).
Die Komplexe Benzoesiuremethyl- und -n-butylestertricarbonylchrom waren
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TABELLE 4
MASSENSPEKTREN DER (CO)3MCgHs5—CO ,CpHoy, 4 1-KOMPLEXE

ion Relative Intensitat fiir

n=1 n=1 n=4 n=4

M=Cr M=W M =Cr M=W
(CO)aMC6H5002CnH2n+1+ 17 55 20 32
(C0)2MCGH500 2CnH2n+1+ 2.0 4.2 <1 3.0
(CO)MCGH5002CHH2H+1+ 4.9 17 9.8 9.0
MCgHs5CO2C4Hg" —_ - 100 55
MCgHgCO2C4H ;" — - 1.1 8.0
MCgH5C0O2CoHs* — - 7.0 —
MCgH5CO3CH3™ 55 73 1.8 <1
MCgH5COLCH" — 3.0 <1 3.5
(CO)3MC4HgCO* 1.2 2.5 2.4 3.0
(CO),MCgHgCO* <1 2.0 <1 5.1
(CO)MCgH ;CO* <1 <1 1.2 . 2.1
MCgHsOCgHg" — — — 34
MCgHsOC4qH 4" — — — 21
l\l!(:éf'lsc)c2]:{5'1"[1\/“:61'150021‘[‘I> —_ —_ 26 14
MCgH5CO 24 <1 34 2.5
MCgHsOCH3" 1.9 100 <1 5.0
MCgH;OCHY/(COYMCgHg*t 1.2 52 2,7 4.1
MCgH;CO" 1.6 7.2 2.5 8.0
MCgH;OH" —_ - 6.6 100
MCgH;0" <1 12 <1 11
MCgH40* - 4.5 —_ 16
MCgHg" 6.5 17 4.8 3.8
MCg¢H5* 6.9 6.6 21 15
MC4H 30 — 10 - 5.0
MOC,Hy,* 3.8 — 6.7 —
M* 100 3.7 76 <1

bereits Gegenstand einer fritheren massenspektrometrischen Studie [9]; die
damals beschriebenen Ergebnisse werden durch die neuen Untersuchungen voll
bestatigt (Tabelle 4, Schema 5 und 7).

Allen vier Benzoesdureesterchrom- und -wolfram-Komplexen gemeinsam ist
die Abspaltung eines Alkoxylradikals (Schema 5—8); ungewdhnlich ist dabei der
Umstand, dass diese nur von den Molekiil-Ionen ausgeht (—(CO);MC HCO™),
nicht dagegen von den carbonylfreien Fragmenten MC,H;CO,R" (der in
Schema 5 aufgefiihrte Prozess dieser Art ist praktisch ohne Belang, vgl.

Tabelle 4). Bei letzteren beobachtet man stattdessen Verlust des Alkylradikals
R* (=MC-H;CO,"), einen Prozess also, der bei den freien Estern nicht auftritt
und der folglich unter Beteiligung des Metalls ablaufen sollte; wir schlagen
deshalb fiir das gebildete Fragment-Ton Struktur III vor.

(m)

- !
Bei den n-Butylbenzoat-Komplexen erfolgt parallel zum Alkylverlust auch
Eliminierung von Buten unter Wasserstoffitbertragung, dhnlich wie bei den
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SCHEMA 5. Fragmentierung von (C0O)3CrCgHs—CO>CHj;.

freien Estern. Mechanistische Untersuchungen zu dieser Umlagerung, die
ebenso wie die C;Hy -Abspaltung zu den wichtigsten Teilfragmentierungen des
Ions CrC,H;CO,C,H," zihlt, werden Gegenstand einer nachfolgenden Publika-
tion sein [23]. Im Gegensatz zum freien Liganden findet sich weder bei der Cr-
noch bei der W-Verbindung C,H, -Eliminierung unter doppelter H-Wanderung.
Fiir die Fragmentierungsunterschiede zwischen den Chrom- und Wolfram-
komplexen besonders bedeutsam ist die praktisch nur bei letzteren auftretende
CO-Eliminierung des Ions WC,H;CO,R" unter Umlagerung. Bei der Methylester-
Verbindung stellt das entstehende Fragment-lon WC,H;OCH;" sogar den Basis-
peak im Spektrum dar (Tabelle 4). Diese Umlagerungen laufen offensichtlich
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SCHEMA 6. Fragmentierung von (CO)3WCgHs—CO,CHg.

bereits parallel zur Abspaltung der CO-Liganden ab; in den DADI-Spektren *
der Molekiil-Ionen der W-Komplexe treten auch Ubergangssignale fiir vierfach
gekoppelte CO-Eliminierungen auf (in Schema 6 und 8 nicht angegeben). Fiir
den Ablauf dieser Prozesse kommen im wesentlichen zwei mechanistische
Alternativen in Betracht. Die CO-Eliminierung innerhalb des w-gebundenen
Liganden iiber einen Dreizentren-Ubergangszustand wiirde ohne Anderung der
Koordinationssphire des Metallatoms zu einem Ion der Struktur IV fiithren.
Diese Moglichkeit sollte auch auf die Cr-Komplexe zutreffen, was nicht der Fall
ist. Ausserdem fillt auf, dass die Ionen WCgH,OR™ weitaus weniger zur Wasser-
stoffabspaltung neigen als die aus den (CO);WC,H;OR-Komplexen gebildeten

* DADI = direct analysis of daughter ions.
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SCHEMA 7. Fragmentierung von (CO)3CrCsHs—CO0,CqHg.

Ionen gleicher Zusammensetzung, fiir die Struktur IV sehr wahrscheinlich ist.
Eine klare Entscheidung konnte durch CA-Messungen am Beispiel R = C;H,
getroffen werden. Die CA-Spektren der Ionen WC,oH,,0" aus (CO);WCH;CO,-
C.H, und (CO);WCH;OC_H, sind vollig verschieden (Tabelle 5), so dass ein Ion
der Struktur IV als Produkt der CO-Eliminierung des Benzoesiureesterwolfram-
Fragments ausscheidet. '
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TABELLE 5

CA-SPEKTREN DER IONEN 186WC gH40*(in/e 336) AUS (CO)3WCgHs—CO,-n-CqHg UND
(CO)3WC6H5—O'D-C4H9

mpje Ion Relative Intensitit
{CO)3WCgH5C0,C4Hg (CO)3WCcH;0C4Hg

308 WC6H50C2H5+ — 100
307 WCgH50CH " 12 —
294 WCsH;O0CH3* 6.4 —
280 WCgHsOH" 100 -
279 WCgH0" — 48
262 WCgHg" 6.9 -
2352 WC5H6+ 13 —_

Ein weiterer Weg fiir die CO-Eliminierung ist in Gl. 1 vorgeschlagen. Er ist
mit einer Anderung der Oxidationszahl des W-Atoms von +1 nach +3 verkniipft
(dabei wird angenommen, dass die positive Ionenladung vorwiegend auf das
Metallatom konzentriert ist [1]). Da ein derartiger Wertigkeitswechsel beim
Wolfram gegeniiber dem Chrom deutlich bevorzugt ist, wiren die betreffenden
Unterschiede in den Massenspektren befriedigend erklart.

O

O—+<

\O
7 - O
\

oder

9

+
& —w-—OR

()

Im Faile R = C H,, zerfillt das Ion V bevorzugt weiter unter Buten-Eliminie-
rung; das entstehende Fragment “WC,H,OH™" stellt den Basispeak im Spek-
trum von (CO);WCH . CO,C H, dar und ist analog zu V als Phenyl-hydroxo-
wolfram(III)-Ion zu formulieren.

An die Stelle der CO-Eliminierung der W-Komplexe tritt im Falle der Cr-Ver-
bindung ein bereits beschriebener [9], von den Ionen CrC,H,CO,C,H,,.," aus-
gehender Zerfallsprozess, der liber ein umgelagertes Ion der wahrscheinlichen
Struktur VI alternativ zu den Fragmenten CrC{H;CHO" und CrOC, H,,," fithrt
(das Beispiel n = 1 ist in Gl. 2 wiedergegeben), die allerdings nur relativ geringe
Intensitdten erreichen (Tabelle 4). Wie Untersuchungen an deuterierten Ver-
bindungen zeigen, entstammt das iibertragene H-Atom spezifisch der a-Position
des Alkylrestes [23]. Die Eliminierung der Alkoxylgruppen von Estern-in Form
von Aldehydmolekiilen wurde auch bei Ferrocenylcarbonsiureestern [24] und
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bei Vanadinkomplexen mit w-gebundenen Cycloheptatrienylcarbonsaureestern
[25] beobachtet. Das Ausbleiben der Reaktion bei den Benzoesidureester-
wolfram-Komplexen lasst sich auf die hohere Affinitdt des W-Atoms zum
Ethersauerstoff der Estergruppe zuriickfiihren, die sich in der in Gl. 2 beschrie-

benen Weise auswirkt.

O

° / —OCH /O
¢ —4 ==

cr ch N () cr
: oéo—uz
(2)
— C HLCHO
.
Cr

O=—=CH,

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass der elektronenstoss-induzierte
Zerfall der untersuchten Verbindungen in besonders offenkundiger Weise die
Unterschiede verdeutlicht, die in Organometallkomplexen beim Ubergang von
den leichteren zu den schweren Elementen einer Nebengruppe auftreten
konnen. Fir diese Unterschiede ist nicht zuletzt auch die in dieser Reihenfolge
zunehmende Metall—Ligand-Bindungsenergie verantwortlich.
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