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BENZOL-TRICARBONYL-CHROM- UND -WOLFRAM-DERIVATEN; 
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Insfitut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universifiit Berlin, 

Strasse des I7_ Juni 135, D-l 000 Berlin I2 (Deutschland) 

(Eingegangen den 21. Juli 1960) 

The electron impact mass spectra of (CO),MC,H,-X complexes (M = Cr, W; 
X = OCH,, OC,H,, CO&H,, C0,C,H9) 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&H,, CO,C_,Hs) wurden aufgenommen. Aus meta- 
stabilen Uberggngen und durch hochauflbsende Messungen wurden vollstiindige 
Fragmentierungsdiagramme erhalten; in einigen Fallen 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 elektrophilen 
Charakter und die ausgepragtere Tendenz des Wolframs zur Ausbildung hijherer 
Oxidationsstufen zuriickfiihren. 

Einleituug 

Vergleicht man den elektronenstoss-induzierten Zerfall freier organischer 
Molekiile im Massenspektrometer mit dem der an Ubergangsmetallatome 
gebundenen Spezies, so stellt man haufig drastische Unterschiede fest, Dariiber 
hinaus htigt die Fragmentierung bei Komplexen gleichartigen Aufbaus von der 

0022-328X/81/000~0000/$02.50,~ 1981, Elsevier Sequoia S.A. 



362 

Natur des Zentralatoms ab. Geht man etwa innerhalb einer Nebengruppe von 
Verbindungen der leichteren Elemente zu solchen der schwereren Homologen 
iiber, so beobachtet man generell eine Zunahme der relativen Intensitaten der 
Molekiil-Ionen bzw. der schwereren Fragmente, einen Riickgang der LMetall- 
Ligand&paltungen zugunsten von Teilfragmentierungen innerhalb der Liganden 
und eine Steigerung der Haufigkeit doppelt geladener Ionen [ 11. Allerdings 
beschrankte 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 MT oder die 
Metallocene von Fe, Ru und OS [ 61. 

&lit dem Ziel, innerhalb einer homologen Reihe n%here Informationen iiber 
den Einfluss des Zentralmetalls insbesondere auf die Teilfra.gmentierung orga- 
nischer Liganden zu gewinnen, untersuchten wir in der vorliegenden Arbeit 
ringsubstituierte Benzol-tricarbonyl-chrom- und -wolfram-Komplexe (auf die 
Einbeziehung der betreffenden Molybdanverbindungen wurde wegen der zahl- 
reicheren Isotope dieses Elements und der damit verbundenen Schwierigkeiten 
bei der Ausivertung der Massenspektren verzichtet). Dabei wurden als Substitu- 
enten Alkoxy- und Alkylester-Gruppen gewghlt, da bei diesen eine relativ 
grosse Vielfalt an Zerfallsaltemativen erwartet werden konnte. Benzol-tricar- 
bonyl-metall-Komplexe waren bereits mehrfach Objekte massenspektrome- 
trischer Studien [‘i-17]. 

Experimentelles 

Die Untersuchungen wurden mit einem Varian-MAT-311A-Gerat (inverse 
Nier-Johnson-Geometric).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 ZOO-230°C. Die Verdampfung der Proben erfolgte direkt innerhalb 
der Ionenquelle. 

Die in den Tabellen angegebenen Ionenintensitgten sind in Bezug auf Iso- 
topenbeitrage korrigiert. In Zweifelsfgllen wurde die elementare Zusammen- 
setzung der Fragment-Ionen unter hochauflosenden Bedingungen durch “peak 
matching” bestimmt. Die Fragmentierungsdiagramme wurden iiber den Nach- 
weis metastabiler Zerfglle im ersten und zweiten feldfreien Raum durch “linked 
scan”- bzw. DADI-Technik * ermittelt. Die Messung der Stossaktivierungs- 
Massenspektren erfolgte im zweiten feldfreien Raum (DADI-Registriermng), als 
Stossgas diente Luft bei einem Druck von ca. 5 X 10m5 mbar. 

Die Synthese der Komplexe erfolgte in bewarter 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 chronatographiert (Abtrennung von unumgesetzten 
Acetonitril-Komplexen) und aus Hexan/Benzol oder aus Toluol umkristallisiert. 
Die Reinheit der Verbindungen wurde durch Elementaranalyse iiberpriift. 

* DADI = direct analysis of daugther ions. 
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Allgemeine Beobachtungen 

In den Tabellen 1 und 4 sind die Massenspektren der Phenylmethylether- 
und Phenyl-n-butylether- bzw_ der Benzoes%remethylester- und Benzoes?mre- 
n-butylester-tricarbonylmetall-Komplexe aufgefiihrt. Die Schemata I-S ent- 
halten Zusammenstellungen der aus metastabilen ubergsngen 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 Fallen such 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 erwanten 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 hgufiger als die der Cr-Komplexe. Umgekehrt 
gehoren die Cr’-Ionen zu den intensivsten Fragmenten, wahrend die IV’-Ionen 
lediglich relative Intensitaten zwischen 2 und 4 aufweisen. Bereits hierin gussert 
sich die starke Bevorzugung der Metall-Ligand-Spaltungen bei den Cr-Kom- 
plexen. Aus Griinden der Ubersicht wurden in den Fra,cmentierungsschemata 
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 rrgebundene Ligand als such 
jedes beliebige Biuchstiick desselben sein kann. Bei den W-Komplexen iiber- 
wiegt dagegen eindeutig die partielle Ligandenfragmentierung. 

In den Tabellen 1 und 4 sind doppelt geladene Ionen nicht aufgefchrt, es sei 
jedoch bemerkt, dass diese im Falle der W-Komplexe wesentlich haufiger sind 
als bei den Cr-Verbindungen. So betrggt bei den Anisolkomplexen das Intensi- 
tatsverhatnis der metallhaltigen einfach- zu doppeltgeladenen Ionen beim 
Wolfram 5.9/l, beim Chrom 34/l. Diese Erscheinung entspricht der bekannten 
Zunahme der Stabilitgt hijherer 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 Wolfram 7r-gebundenen aroma- 
tischen Liganden existieren. 

Phenylalkylether-Komplexe 

Die primgren Zerfallsprozesse von freiem Anisol im Massenspektrometer sind 
der Verlust von Formaldehyd (N&H,:) sowie die Abspaltung eines Methyl- 
(+C,HSO’) oder Methoxylradikals (-+C!,H,‘) [ 18-201; in untergeordnetem 

Masse wird such Verlust eines H-Atoms und eines Formylradikals beobachtet. 
Im Spektrum von Anisoltricarbonylchrom ist nur eine dieser ZerfallsmGglich- 
keiten realisiert; ausgehend vom CrG6HSOCH3’ -Ion findet Methylabspaltung 
statt (Schema l), das gebildete CrC,H,O+-Ion erscheint in geringer Intensitat 
(Tabelle 1). 
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TABELLE 1 

MASSENSPEKTREN DER (C0)3hlC6HS-OC,H2n+l-KOh~PLEXE 

IOZl Relative IntensitZt fiir 

n=l n=l n=4 n=4 

_M=Cr al = w M = Cr M=W 

33 
3.1 

12 

100 

51 
50 
87 
- 

32 
1.2 

11 
- 

94 

24 
3.2 

41 
10 

16 
100 

87 
16 
24 

8.1 
6.6 

16 
20 
26 

3.7 

15 
4.7 

27 

18 
25 

7.0 
24 
12 
13 

5.9 
3.8 

- 
- - 

100 
11 

- - 
- - 
- - - 
- - - 
- - 

- 
- 
2.0 
1.2 
- 

3.2 

- - 
- - 
- 

68 

- 
2.7 

64 
8.4 
- 

7.7 
6.8 
- 

31 
4.2 
- 

2.3 
2.9 

- - 
- - 

41 

26 

- 
5.8 
- - 
- 
- 

<l 
- 

- 
<l 

1.6 
- 

- 

89 

- 
100 

SCHEMA 1. Fragmentienang “on (CO)$rC6H~---oCH~. 
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m/e 
370 

322 

320 

292 

290 

273 

263 

238 

186 

(C0)3WC6H50CH3+ 

--l---- 

co (CO) 2WC6H50CH3+ 
--- 

i I 

60 
WC6H50CB3+ 

---------~~~~~~~~ 

I 
CO/H, co 

I 
Hz xC6H50CH+/ (CO) WC6H6 

+ 

___-____------~-- 

1 
CO/H2 WC6H,CO+/ (CO)WC6H;+ 

_________-------------- 

SCHEMA 2. Fragmentienmg van <CO,,WC,HflCH,. 

Die betreffende Wolframverbindung zeigt ein stark abweichendes Verhalten. 
Die Methylabspaltung tritt zwar such hier auf, den weitaus wichtigsten Zerfall 

stellt jedoch der Verlust von Wasserstoff dar (+WC,H,O>, gefolgt von einer 
CO-Eliminierung (+ WC6H6’). Die H,-Abspaltung erfolgt such 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 

Ion sehr geringe IntensitZt des Fragment-Ions WC,H,OCH,’ (Tabelle 1). 
Fur das Ion WC,H,O’ kommen die beiden Strukturen I und II in Betracht. 

Urn zwischen diesen Alternativen unterscheiden zu kiinnen, wurden die Stoss- 
aktivierungsspektren (CA-Spektren *) der WC,H,O”-1onen aus (CO),WC,H,- 
OCH, und (‘CO),WC,H, gemessen (Tabelle 2). Die Spektren sind innerhalb der 
Fehlergrenze identisch, was den Schluss zuhisst, dass das aus (CO),WC,H,OCH, 
gebildete Fragment die Struktur II aufweist (problematisch fiir diesen Vergleich 
ist allerdings der Urnstand, dass in den CA-Spektren nur zwei Ionen 
erscheinen). Die CA-Spektren der urn einen CO-Liganden reicheren Fragmente 
fiihren zu einem entsprechenden 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 zu.Gtzlichen CO-Liganden und 

* CA = collisional activation. 
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seine Koordinierung an das Zentralatom. Damit Iasst sich der Unterschied in 
der Fragmentierung des Cr- und W-Anisol-Komplexes auf den starker ausge- 
pragten elektrophilen Charakter des Wolframs zuriickfiihren. 

(1) (II) 

Freier Phenyl-n-butylether spa&et unter Elektronenstoss vorrangig Buten ab 
(-+C,H,OH~), die damit verbundene H-Wanderung ist nicht spezifisch [21]; als 
lyeitere primsire Abbauprozesse sind lediglich Verlust von C3H,’ (N&H,- 
O=CH,, cY-Spaltung) und C&H,0 (-X&H53 zu nennen, die jedoch nur geringe 
Bedeutung haben 

Ausgehend von den Ionen IMC,H,OC,H,’ findet sich die C,H,-Eliminierung 
(+MC,H,OH+) such beim Cr- und beim W-Komplex (Schema 3 und 4), parallel 
hierzu laufen jedoch weitere Prozesse ab, die erneut beweisen, dass das Zentral- 
metal1 die Fragmentierung organischer Liganden stark beeinflusst. Der Verlust 
eines C,H,‘-Radikals beim Chrom, der wahrscheinlich such 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 ausgeprggt, beim W-Komplex erreicht sie beachtliche Ausmasse 
(Abspaliung von bis zu vier H,-Molekiilen) und findet hier bereits ausgehend 
von den Ionen (CO),WC,H50C,H,’ (n = 1, 2j statt. Wenn such iiber die St.ruk- 
tureen der Ionen WC&H50C,H,_,* (n = 2, 4, 6, 8) keine sicheren Aussagen 
gemacht werden konnen, so steht doch fest, dass durch die H,-Abspaltungen im 
Liganden neue zur Koordination an das Zentralatom befahigte Zentren ent- 
stehen, so dass fur die Unterschiede zwischen dem Cr- und dem W-Komplex 

TABELLE 2 

C-A-SPEKTREN DER IONEN L82WC7H60’(m/e 288) AUS <C0)3WCgHg UND (C0)3WC6HS-XXH3 

m/e Ion Relative IntensitZt 

(C0)31vC6H6 <C0)3WC&5~CH3 

260 WCgHg+ 100 100 
232 WC4Hz+ 3.8 4.1 

TABELLE 3 

CA-SPEKTREN DER IONEN (CO) 18*WC7H60+(m/e 316) AUS (C0)3WCgHg UND <CO)~WC~H~~CHZJ 

m/e 1C.n Relative Intensit.+it 

<C0)3WC&fj <CO)c,WC6HflCH3 

288 <CO)WCgHg+ 100 100 
260 WCgHg+ 40 32 
232 WC4H2+ 3.6 5.2 
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--+ 
(CO) 3CrC6ii50C4H9 

CaHa 
7-16 ~-~--~---------------_---- i 

CZHj 
* 

CrC6i-:;OH 
+ 

C.H; C2Hf CH; + 

,Jj ____________________-_--_----A___ + + CrC6H50 

,3rJ I I 
c2:140 + 

---~--~-_~-_~-_--_--__--_--_----- _____*_ 

CrC6E6 

i 

I 
C21i50* + 

129 __--__-__-__--_---_--_--_--_---_- 

CrC6H5 
---_-- 

C6H50C,H9 C6H501i C6H50’ + 

52 -_---_-__------_-----_------ * CT 

SCHEMA3. Fragmentierungvon~C0)3CrC6HS--OC~Hg. 

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

Schliesslich ist eine Reihe von Zerfallsprozessen der Ionen MC,H,0C4Hg‘ zu 
nennen, bei denen die C,-Seitenkette des Liganden unter H-Ubertragung gespal- 
ten wird. Bevorzugt ist hierbei die Eliminierung von Ethylen; such dieser Spalt- 
prozess ist beim Wolfram wesentlich haufiger. Wie CA-Messungen zeigen, ist das 
entstehende Ion WCaH50C2H5+ StrukturgIeich mit dem aus (CO),WC6H,0C2H, 
gebildeten Fragment gleicher Zusammensetzung, was den Schluss zulasst, dass 
es als W-q6rC,H,*C2H,“-Ion zu formulieren ist. Als Zwischenprodukt der 
C,H,-Eliminierung diirfte ein Ion auftreten, bei dem das Ethylen an das Zen- 
tralatom koordiniertvorlie&;damitw5re erneutder st2irkerelektrophile Char- 
akter des W-Atoms als auslijsender Faktor fiir den Zerfallsprozess bestatigt. 

Benzoes%neaIkylester-KompIexe 

Freies Methylbenzoat zeigt als primiiren Spaltprozess vorwiegend den Verlust 
eines Methoxylradikals (-+ C6H5CO’) mit anschliessender CO-Abspaltung (-+ C,H,‘); 
daneben treten Ubergangssignale auf fiir den Verlust eines H-Atoms-oder eines 
CO,CH,‘-Radikals sowie fiir die Eliminierung von CO,. Unter den primtien 
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m/e 

42c 

392 

364 

362 

360 

336 

331 

332 

330 

328 

3Td 

316 

308 

306 

304 

230 

273 

252 

186 

(CO) 3HC&Jc4Hg 
+ 

I 
co 

-- 
+ (CO1 2WC6HiOCgHg 

+ 

2co 
(CO)WC6H50CqH9+ 

_-- 

I 
co/ H2 (CO) WC6HSOC4H, 

+ 

_-_-_- 
t2 

(CO1 WC6HjOC4Hj 
+ 

---~-~-~-~-~_~-~-~-~-~ 
I 

2:o C’O WC6H50C4H9+ 
_-_-__-_-_- 

2CG/H2 CO/H, CO 

-_-__--_---- + + 
WC6Hi0C4H7 

+ 

I 
COP, 
._i 

.-_-_-_ 

I 

!I 
+I 
61 I WC6H50C3Ei3 

+ 
_---_-__-__-_-_-_-_-~~~~~-~~~-~---~------ --_-- 

4 WC6HjOC3W 
+ 

--_________-_____-__------_-_____________ _ _______ 1 _____ 

+ 

-~~-~-~-~~~-~-~-~-~--~-~-~-~-~---~-~-~-~ 

i------ 
I I ---c5--2-3 ~-~~--~~---~-~-~-~----~-----~~~~-~~~-~_____ 

* I I I 

~-----~~~~:1,;~~~~~4~+ 

C2H4 WC4H20+ 
_________________^__-_-_-_-_-_______________-___-_-_-_---__-_-_-_-___-_-_____ 

SCHEMA 4. Fragmentierung vOn (C0)3~vC6HS-OC4%- 

Zerfallsreaktionen von n-Butylbenzoat tritt die Abspaltung eines Alkoxylradi- 
kals stark zutick zugunsten der Eliminierung von Buten (Mc_+afferty-Umlage- 
rung, +C,H,CO,Hz) bzw. eines C,H,‘-Radikals (doppelte H-Ubertragung, 
+C6H5C0,H,~ [ 221; Peaks mit relativen Intensititen jeweils < 1 werden ferner 
gebildet durcb Verlust von OH’, H,O, C,H,’ und C,H, (metastabile Signale). 

Die Komplexe BenzoesZuremethyl- und -n-butylestertricarbonylchrom waren 



TABELLE 4 

MASSENSPEKTREN DER (C0)3MC6H5--C02CnH2n+l-KOhIPLEXE 

Ion Relative Intermit.% fiir 

n=l 
M=Cr 

n=l 
M = w 

n=4 n=4 

M = Cr M = W 

<CO)3MC5H5CO2C,H2n+l+ 17 55 20 32 

(CO)2MC5H5C02CnH2n+l+ 2.0 4.2 <l 3.0 
<CO)MC5H$O2CnH2n+l+ 4.9 17 9.8 9.0 
MCgHgC02C4Hg+ - - 100 55 
hlC6H&02C4H,+ - - 1.1 8.0 
IMC~H~CO~C~H~+ - - 7.0 - 

MCgHgC02CH3+ 55 73 1.8 <l 
MC~H~COZCH+ - 3.0 <l 3.5 
<CO)3MC&&O+ 1.2 2.5 2-a 3.0 

(CO)2MCgH&O+ (1 2.0 <1 5.1 
<CO)MC(jH&O+ <l <I 1.2 5.1 
MCgH50CqHg+ - - - 34 

MCgH50CqH7+ - - - 21 
MCgH50C2H5+/MC5HgC02H+ - - 26 14 
MC6HSC02* 2.4 <I. 34 2.5 
MC5H5OCH3+ 1.9 100 <l 5.0 
MC6HSOCH+/<CO)MC5H6+ 1. 2 52 2.7 4.1 
MCgH$O+ 1.6 7.2 2.5 8.0 

hlCgH&H+ - - 6.6 100 
MC5H50+ <l 12 <l 11 

hIC5H40+ - 4.5 - 16 
MCgHg+ 6.5 17 4.8 3.8 
hIC5H5+ 6.9 6.6 21 15 
MC4H30+ - 10 - 5.0 
MOC,H2,+ 3.8 - 6.7 - 

M+ 100 3.7 76 <l 

bereits Gegenstand einer friiheren massenspektrometrischen Studie [ 91; die 
damals beschriebenen Ergebnisse werden durch die neuen Untersuchungen voll 
bestatigt (Tabelle 4, Schema 5 und 7). 

Allen vier Benzoesgureesterchrom- und -wolfram-Komplexen gemeinsam ist 
die Abspaltung eines Alkoxylradikals (Schema 5-S); ungewohnlich ist dabei der 
Umstand, dass diese nur von den Molekiil-Ionen ausgeht (+(CO),MC,H,CO’), 
nicht dagegen von den carbonylfreien Fragmenten MC,H,CO,R’ (der in 
Schema 5 aufgefiihrte Prozess dieser Art ist praktisch ohne Belag, vgl. 
Tabelle 4). Bei letzteren beobachtet man stattdessen Verlust des Alkylradikals 
R’ (+MC6H,C02’), 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-Ion Struktur III vor. 

Bei den n-Butylbenzbat-Komplexen erfolgt parallel zum Alkylverlust such 
Eliminierung von Buten unter Wasserstoffiibertragung, 2ihnlich wie bei den 
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272 

7.4-i 

247 

276 

213 

158 

185 

173 

760 

158 

157 

145 

130 

179 

a2 

52 

(CO) 3CrC6H5C02CH3f 
_-- 

I 
-co * 

KO)2CrC6H5C02CH3 
-_-- 

CE30’ 

--_- . I 
(CO) 3CrC6H5CO+ 

2co co 

f 
(CO) CrC6H;C0,CH3+ 

--_--__- 

co (CO1 2CrC6Ei5CO+ 
__- ______ -_ 

t 

--_--.__-- 

3co 2co co 

i 
CrC6iliC02CH3 

* 

-__-_--__- 

1111 ! II I 
CC ‘Iill I II I 8 0 8 

(CO1 crc&I,co+ _ _ _--_--__---_--_---_---------- 

I 
CII‘ 

13 I I /I i I CrCcH,CO,+ 

CrC6HiOCH3 
+ 

_~---~---~--------------~-------- 

I 
I I 

Cii 

A 
I2 

_--__--_--_--__--_--------------- 

CH,30. t 
v A _~~-_---_------_--__--_--__--_--__- . I I 

CH; crcsIi50+ 
_------------------_--_---_--_--__--__-----___-__--_--__-.__ 

co/cFi,c CH20 co T 

~---_---------_--_--~~-~---_--_---_- c 
Cq$16 

I 

_----_-------_--_---_--_--__--_--_---_~~~ 

_--------~---~--~---~-----_---_--__--_--- 

C6H5C02CH3 CHs ; 2 
._~~__~__~~_____~_____--__-___-__--_--__-_ 

+ cr+ 

SCHEMA 5. Fragmentientng van (CO)~~c~H~--co2CH~. 

freien E&em. Mechanistische Untersuchungen zu dieser Umlagerung, die 
ebenso wie die C&H,‘-Abspaltung zu den wichtigsten Teilfragmentierungen des 
Ions CrC,H,CO,C,H,’ z&h, 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 WC6H,C02R+ unter Umlagerung. Bei der Methylester- 
Verbindung stellt das entstehende Fragment-Ion WC6HSOCH,’ sogar den Basis- 
peak im Spektrum dar (Tabelle 4). Diese Umlagerungen laufen offensichtlich 
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+ 
m/e 

+ 
406 --- 3WC6HjC02CH3 (CO) 

CO 

378 ----+ 
(CO) 2WC&C02CH3+ 

CH30‘ + 

375 --_-- 4 
(CO) 3WC6H5C0 

2co co 
350 -__---- + 

(CO) WC6HjC0.2CH3+ 

co + 

34-J ___ _____ ___.__ ____.___ + 
(CO) 2WC6H5C0 

3co 2co co + 
322 ---------- t 4 

KC6H5C02CH3 

co 
31.g ____________________--_______f 

(CO)k.C6HiCOi 

CH; WC6H5C02 
I 

307 ____________________--_---------- 

co WC6H jOCH3f 
294 _______________________---------____ 

1 
H2 XC,H50CH+/ (CO)CC6A6 

+ 

292 _______________________---------________- _----- 

co :iC6H5C0 
T 

29, _______________________---------________* 

‘p Cl%- 3 
2,cJ _________________________________---------_* 

\QT50* 

Cff20 co + 

264 _______________________---_____-_-______--________ v v 
WCsHs 

263 _______________________---------______----__________------- 
WC&f TCjH, 

- _ wCp30+ 
253 _______________________---------_---------__________ --------- 

I w+ 
,86 _______________________------____------____-------__--------- 

SCHEMA 6. Fragmentienmg van (C0)3W&H5-C02CH3. 

bereits parallel zur Abspaltung der CO-Liganden ab; in den DADI-Spektren * 
der Molekiil-Ionen der W-Komplexe treten such abergangssignale fiir vierfach 
gekoppelte CO-Eliminierungen auf (in Schema 6 und 8 nicht angegeben). Fur 
den Ablauf dieser Prozesse kommen im wesentlichen zwei mechanistische 
Altemativen in Betracht. Die CO-Eliminierung innerhalb des r-gebundenen 
Liganden iiber einen Dreizentren-ubergangszustand wiirde ohne Anderung der 
Koordinationssphare des Metallatoms zu einem Ion der Struktur IV fiihren. 
Diese Mijglichkeit sollte such auf die Cr-Komplexe zutreffen, was nicht der Fall 
ist. Ausserdem fZllt auf, dass die Ionen WC,H,OR+ weitaus weniger zur Wasser- 
stoffabspaltung neigen als die aus den (CO),WC,H,OR-Komplexen gebildeten 

* DAD1 = direct analysis of daughter ions. 
. 
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m/e 

314 

4 

286 

258 

241 

+ 
(CO) pC6HgCo2C‘py 

‘-- 

;K4Hy+ 
C,Elo- I I (CO) 3CrC6H5CO+ 

___--_ 
I 

230 .-----_-- 

213 

202 

(CO) CrCsHjCOi 

185 

174 

CrC6H5C02H 
i 

._______________________-_~-- 

I- I 
‘4”; C2Hi CrC6H5C02 

+ 

i f _____________________--____---- - 
=4 60 

K / - _____________________-_---_----_- I / 
CrC6fi50CH3 + 

I 

173 

160 

158 

157 

_____________________-_---_--__--.-.- 
,430 - 

co 
I 

CrC6H5CO+ 
_____________________---__-__-___-_ __-_____,___________ 

co CrC6H50H 
l 

I ____________________-__---_---_- _-_-___ ______--______-- 

t 
C5Hs02 

____________________-___-__--_---- 

146 

130 

129 

124 

52 

CJLCPO 
O= I I ______________--____---__---____~~ 

I 1 

C6H5Cp4HY 
C6HiC02H 

. 
“6,“; 

Cr+ 
_---________________-_--_-__-~-_~~_-~ 

SCHEMA 7. Frzmentierung van (CO),CrC6H5-C02C.+J9. 

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 WC1JIL40+aus (CO),WC,H,C02- 
C,H, und (CO),WC,H,OC,H, sind vijllig verschieden (Tabelle 5), so dass ein Ion 
der Struktur IV als Prod&t-der CO-Eliminierung des Benzoesiureesterwolf- 
Fragments ausscheidet. 
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m/e 
44.5 

42C 

392 

375 

364 

347 

336 

334 

322 

320 

319 

308 

294 

292 

191 

280 

279 

264 

263 

186 

(CO) 3WC6H5C02C4Hg 
+ 

-_ 

I 
co (CO) 2WC6H5C02C4Hg 

+ 

---- 

l 
2cc co 

4 (CO) WC6H5C02C4Hg 
+ 

----- 

C.XgO’ (CO) 3WC6H5CO+ 
----__ 

3co 2co CO WC6H5C02C4Hgf 
--------_ 

CO 
(CO) 2WC6H5CO+ 

_______----____~--------~ 

co WC6H50C,Hg 
+ 

________________________~___ 

I 
H 

WC6X50C4H7+ 
_______________-------__------._---~~-----~ - 

C3% WC6H5COZCH3+ 
________-------_____----____ 

I 

WC6H5C0,CH- 
____________________-___--------____----____________~_ 

co (CO) WC6H5CO+ 
________----_____--------~~~---------~~~ 

C4% C2H4 WC6H5C02Hf/WC6H50C2H5+ 
________-----___------------- 

CO/C3H6 

_------_-~~--~----~~~------~~ * 
WC6H50CH3+ 

____________________------------__------___-_---_______-________________--_ - 
i‘ WC6H50+ 

~-_--______-_--___-_--___~~---__~-~~---_~~----_-~~----__~------_~~------ v-=+ 
co 

WC6H5 
+ 

________--______------__---------~-~----------------~------~~~-------~~~--- 

WC ________________-___-------_----________-------_-_------___-----______--__ 

SCHEMA 8. Fragmentienmg van (CO)~WC6H~02C.++ 
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TABELLE 5 

CA-SPEKTREN DER IONEN ~86~c,~H~~O+<rn/e 336) AUS <CO)a_WCgHj+ZO2-n-C4Hg UND 

<C0)3WC6Hg--0-n-CqHg 

m/e IOn Relative IntensitZt 

tC0)3WCcjH&0~GzHg (CO)3WCgH5OC&g 

308 WCgH50C2Hj+ - 100 
307 WC6H50C2HqC 12 - 

294 WCgH50CH3+ 6.4 - 

280 WC6H50H+ 100 - 

279 WC&50+ - 48 
262 WCgH4+ 6.9 - 

252 WC5Hg+ 13 - 

Ein weiterer Weg fiir die CO-Eliminierung ist in Gl. 1 vorgeschlagen. El- ist 
mit einer Anderung der Oxidationszahl des W-Atoms von +l nach +3 verkniipft 
(dabei wird angenommen, dass die positive Ionenladung vorwiegend auf das 
Metahatom konzentriert ist [ 11). D a ein derartiger Wertigkeitswechsel beim 
W’olfram gegeniiber dem Chrom deutlich bevorzugt ist, w&-en die betreffenden 
Unterschiede in den Massenspektren befriedigend erkl$irt. 

o- -I- //O 
l*J -c 

‘OR 

ec<;, - 
I t 
1-L 

W 

oder 

0 

- 

a--” c -vJ+- OR 

a- LVf-0 R 

(CO) 

-co - 

- 

Q- w+-OR (1) 

(P) 

Im Falle R = C4Ha zerfat das Ion V bevorzugt weiter unter Buten-Eliminie- 
rung; das entstehende Fragment “WC,H,OH”’ stellt den Basispeak im Spek- 
trum von (C0)3WC,H,C02C,H9 dar und ist analog zu V als Phenyl-hydroxo- 
w0Ifram(III)-Ion zu formulieren. 

An die Steele der CO-Eliminierung der W-Komplexe tritt im Falle der Cr-Ver- 
bindung ein bereits beschriebener [ 91, von den Ionen CrC,H,CO,C,H,,,,’ aus- 
gehender Zerfahsprozess, der iiber em umgeiagertes Ion der wahrscheinlichen 
Struktur VI altemativ zu den Fragmenten CrC,H,CHO’ und CrOCnH2n+ fiihrt 
(das Beispiel n = 1 ist in Gl. 2 wiedergegeben), die allerdings nur relativ geringe 
Intensit%en erreichen (Tabelle 4). Wie Untersuchungen an deuterierten Ver- 
bindungen zeigen, entstammt das iibertragene H-Atom spezifisch der cY-Position 
des Alkylrestes [ 231. Die Eliminierung der Alkoxylgruppen von Estem in Form 
von Aldehydmolekiilen wurde such bei Ferrocenylcarbon&ureestem [ 241 und 
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bei Vanadinkomplexen mit n-gebundenen Cycloheptatrienylcarbonsaureestern 
[ 251 beobachtet. Das Ausbleiben der Reaktion bei den Benzoesaureester- 
wolfram-Komplexen hiisst sich auf die hijhere Affinitlt des W-Atoms zum 
Ethersauerstoff der Estergruppe zuriickfiihren, die sich in der in Gl. 2 beschrie- 
benen Weise auswirkt. 

i - 

(2) 

- C,HJHO 

Zusammenfassend lasst 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. Fiir diese Unterschiede ist nicht zuletzt such die in dieser Reihenfolge 
zunehmende Metall-Ligand-Bindungsenergie verantwortlich. 
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