
ANGEWANDTE 

Zerfall von Organometallkomplexen im Massempektrometer 

Von Jorn Miiller['l 

Die sichere Interpretation von Massenspektren im Hinblick auf die Konstitutionsermittlung 
von Molekiilen setzt systematische Studien iiber das Fragmentierungsverhalten von Verbin- 
dungsklassen voraus, denn die Vielzahl der kinetischen und energetischen Parameter, die den 
Abbau angeregter vielatomiger Ionen bestimmen, macht ab-initio-Voraussagen von Spektren 
nahezu unmoglich. - Dieser Fortschrittsbericht diskutiert eine Reihe allgemeiner Regeln 
des elektronenstoDinduzierten Abbaus von Organometallkomplexen, nimmt zugleich eine 
Aufgliederung in Zerfallstypen vor und erlautert diese anhand ausgewahlter Beispiele. 

1. Einleitung 

Die Massenspektrometrie gehort heute neben der NMR- 
und der IR-Spektroskopie zu den wichtigsten Standard- 
untersuchungsmethoden im Bereich der Molekiilche- 
miel']. Ihre Anwendung auf Struktur- und Bindungspro- 
bleme der Organometallkomplexe von Ubergangselemen- 
ten setzte mit systematischen Untersuchungen um das 
Jahr 1964 ein und umfaDte bisher folgende Aspekte[*l: 

1. Analytik, d. h. exakte Bestimmung von relativen Mole- 
kiilmassen (Molekulargewichten) und chemischen Sum- 
menformeln, Konstitutionsermittlung ; 

2. Messung von Ionisierungs- und Metall-Ligand-Bin- 
dungsenergien ; 

3. Studium von Ion-Molekiil-Reaktionen. 

Bei der gebrauchlichsten, analytischen Anwendung des 
Massenspektrometers wird die Ionisierung der verdampf- 
ten Substanz durch BeschuB mit 50-100V-Elektronen er- 
reicht. Die hierbei auf die Molekiile iibertragenen, in weiten 
Grenzen schwankenden Energiebetrage fuhren zu zahl- 
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reichen, unterschiedlich populierten Anregungszustanden 
der gebildeten Molekiil-Ionen, aus denen heraus verschie- 
dene Zerfallsprozesse ablaufen konnen. Aus der nach der 
Massentrennung im Spektrum registrierten Molekiil- 
spitzengruppe ergibt sich unmittelbar das Molekularge- 
wicht der Verbindung im Gaszustand. Die Massenfein- 
bestimmung des Molekiil-Ions mittels eines doppelfokus- 
sierenden Gerates ermoglicht iiberdies die Angabe der 
genauen Summenformel der Substanz. Die hergangs- 
metalle zeigen zumeist charakteristische Isotopenvertei- 
lungsmuster ; aus dem Erscheinungsbild einer Molekiil- 
oder Fragment-Ionen-Spitzengruppe im Massenspektrum 
laBt sich dann leicht ableiten, ob eines oder mehrere der 
betreffenden Atome in einem Komplex enthalten sind. 
Die durch den Zerfall des Molekiil-Ions erzeugten Frag- 
ment-Ionen sowie die anhand der beobachteten ,,meta- 
stabilen Banden""! aufgestellten Zerfallsschemata geben 
prinzipiell AufschluD iiber die Konstitution einer Verbin- 
dung. 

Es hat bisher nicht an Versuchen gefehlt, eine allgemeine 
Theorie der Massenspektren zu erarbeiten, die die Voraus- 
sage der Art und Haufigkeit von Bruchstuck-Ionen eines 
Molekiils gestattet. Die am weitesten entwickelte ,,statisti- 
sche" oder ,,Quasigleichgewi~htstheorie"[~ - 61 laDt zwar 
die Berechnung der relativen Intensitaten von Spaltstiicken 
kleiner Molekiile zu, setzt jedoch die Kenntnis der Auf- 
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trittspotentiale dieser Ionen sowie einigermaDen sichere 
Abschatzungen der beim IonisierungsprozeD iibertragenen 
Energien und der Frequenzfaktoren von Zerfallsprozessen 
voraus. Die quantitative Beschreibung des Zerfalls gro- 
Derer Molekiile scheitert an der Komplexitat des Problems. 
Aufgabe des Massenspektrpskopikers bleibt es also wei- 
terhin, empirische Regeln fur den Abbau von ionisierten 
und energetisch angeregten Molekiilen im Massenspek- 
trometer herzuleiten. Die mechanistische Deutung von 
Zerfallsreaktionen wird dabei dadurch erschwert, daD 
sich Ionen im Spektrometer primar nur durch ihre Massen 
zu erkennen geben ; die Auklarung von Ionenstrukturen 
bedarf hingegen recht aufwendiger Verfahren, zu denen etwa 
Vergleiche der Zerfallscharakteristik von Ionen, Isotopen- 
markierungen, Messungen von Auftrittspotentialen, Un- 
tersuchungen der Formen und Intensitatsquotienten ,,me- 
tastabiler Banden" und das Studium von Ion-Molekiil- 
Reaktionen gehoren. Der Leser massenspektroskopischer 
Literatur sollte stets berucksichtigen, dab ein GroDteil der 
vorgeschlagenen Ionenstrukturen fiktiver Natur ist und 
lediglich auf Plausibilitatsbetrachtungen beziiglich der 
stabilsten oder fur einen ZerfallsprozeB geeignetsten Form 
eines Ions basiert. Der heuristische Wert derartiger Dar- 
stellungen bleibt dennoch unbestritten, solange sich die 
Spekulation in ertraglichen Grenzen halt. 

Im folgenden wird angestrebt, aus den inzwischen be- 
trachtlich vermehrten massenspektroskopischen Daten 
ein allgemeines Bild der die Fragmentierung organischer 
ffbergangsmetallkomplexe bestimmenden GesetzmaDig- 
keiten zu entwickeln und eine Reihe charakteristischer 
Zerfallsreaktionen vorzustellen. 

2. Experimentelle Probleme 

Voraussetzung fur die Aufnahme des Massenspektrums 
einer Substanz ist ihre Verdampfbarkeit, d. h., sie mu0 beim 
Aufwarmen im Hochvakuum einen Dampfdruck von ca. 

bis lo-, Torr erreichen konnen, ohne sich vollstandig 
zu zersetzen. Salzartige oder thermisch instabile und zu- 
gleich schwerfluchtige Komplexe sind bestenfalls anhand 
ihrer Pyrolyseprodukte zu identifizieren. 

Thermische Zersetzungserscheinungen erschweren haufig 
die massenspektroskopische Untersuchung von Organo- 
metallk~mplexen['~ und geben nicht selten AnlaB zu Fehl- 
interpretationen im Hinblick auf die Konstitution oder 
den Reinheitsgrad einer Verbindung. Als Thermolyse- 
produkt erscheint etwa in den Massenspektren von Cy- 
clopentadienylcarbonyleisen-Derivaten F e r r o ~ e n [ ~ - ~ ] ,  
(CO),MnCl ergibt so Mn2(CO)lo[101,, und viele Pentacar- 
bonylchrom- oder Tetracarbonyleisen-Verbindungen zer- 
setzen sich unter Bildung von Cr(CO), bzw. Fe(CO),, urn 
nur einige Beispiele zu nennen. Die Zersetzung der Kom- 
plexe wird durch die Metallwandungen der EinlaDsysteme 
und der Ionenquelle beschleunigt ; als katalytisch beson- 
ders wirksam erweisen sich die von den abgebauten Ver- 
bindungen im Gerat hinterlassenen feinen Metallabschei- 
dungen['* lo]. Diese Handikaps lassen sich durch Ver- 
dampfung der Proben in unmittelbarer Nahe des StoD- 
raumes der Ionenquelle, die auf moglichst niederer Tempe- 
ratur gehalten werden sollte, bei der Untersuchung sehr 

fliichtiger Komplexe auch durch Verwendung von Ein- 
laDsystemen aus Glas zwar stark verringern, aber nicht 
vollig ausschliekn. Die besonders in der heiDen Kathoden- 
region auftretende Metallabscheidung kann eine haufigere 
Reinigung der Quelle erforderlich machen. 

Das anhand des Massenspektrums bestimmte Molekular- 
gewicht kann vor allem bei mehrkernigen Komplexen vom 
Molekulargewicht im festen oder gelosten Zustand abwei- 
chen, wenn die Verdampfung mit einer Dissoziation ein- 
hergeht. Ein entsprechendes Verhalten zeigt z. B. das 
dimere Cyclopentadienyl-tricarbonylchrom, das aufgrund 
seiner schwachen Cr-Cr-Bindung im Gaszustand aus- 
schlieDlich monomer auftritt, wie u. a. das Massenspektrum 
beweid' 'I. 

Von den der Ionisierung vorangehenden irreversiblen 
Thermolysen oder reversiblen Dissoziationen sind solche 
Falle zu unterscheiden, bei denen im Massenspektrum nur 
Fragment-Ionen erscheinen, wahrend das Molekiil-Ion 
fehlt. Der Zerfall wird hier allein durch die vertikale 
Ionisierung ausgelost und bedarf keiner zugtzlichen An- 
regung. So zeigen z. B. folgende Verbindungen im Massen- 
spektrum als schwerstes Ion das gegenuber dem Molekiil- 
Ion um eine CO-Gruppearmere Fragment: RSn[Co(CO),], 
(R = CH=CH,, C1, Br, J)[I2', (CO),FeL (L = 
Maleinsaureanhydrid, Maleinsa~redimethylester)['~1, 
C S H , ( C 0 ) , F d O C 6 H 5  und 
C , H , ( C O ) , M O - C H ~ C O ~ C ~ H ~ ~ ~ ~ .  

3. Ionisierung und Ladungslokalisierung 

Eine fur die Deutung des massenspektroskopischen Ab- 
baus organischer Verbindungen sehr nutzliche qualitative 
Betrachtungsweise ist die Primaranreg~ngstheorie~'~]. Sie 
geht von der ffberlegung aus, daD bei der Wechselwirkung 
zwischen s tokndem Elektron und Molekiil bestimmte 
Zentren desselben - insbesondere Ir-Bindungen, p-Elek- 
tronen an Heteroatomen sowie leicht spaltbare Bin- 
dungen - leicht angeregt werden und demzufolge auch be- 
vorzugt ein Elektron emittieren. Vom Anregungs- und 
Ladungszentrum aus setzen die Fragmentierungsprozesse 
ein, die bevorzugt zur Bildung moglichst stabiler ionischer 
und neutraler Spaltprodukte Whren. 
Diese Vorstellung laDt sich zwangslos auch auf die Frag- 
mentierung von Organometallkomplex-Ionen ubertragen. 
Im allgemeinen ist das Zentraimetall als Ort der groDten 
positiven Ladungsdichte anzusehen. Aus Energieniveau- 
diagrammen geht hervor, daD die obersten besetzten Mole- 
kiilorbitale (z. B. t,, bei Cr(CO),, e' bei Fe(CO),, aiQ bei 
Cr(C&), oder ezQ bei Fe(C,H,),), aus denen heraus bei 
der Ionisierung primar ein Elektron abgespalten wird, 
nicht oder nur schwach bindend oder antibindend sind 
und weitgehend den Charakter von Metalld-Elektronen 
besitzen, falls in der Verbindung solche existieren. Dies 
wird experimentell durch Photoelektronen-Spektren[' - 
sowie durch die massenspektroskopisch ermittelten Ioni- 
sierungsenergien von Organometallkomplexen bestatigt. 
Aus Tabelle 1 ist ersichtlich, daD die Ionisierungspoten- 
tiale (IP) reprasentativer Komplexe vie1 naher beim IP- 
Wert des freien Metallatoms als beim IP-Wert des freien 
Liganden liegen. 
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Aus diesen Betrachtungen ergeben sich zwei wichtige 
Konsequenzen : 

1. Der Zerfall von Organometallkomplexen wird wesent- 
lich durch das Zentralmetall bestimmt ; der Abbau kom- 
plexgebundener Liganden entspricht anderen Mechanis- 
men als die Fragmentierung der freien organischen Mole- 
kiile. 

2. Beim Zerfall eines Komplex-Ions bleibt die positive 
Ladung in der Regel am metallhaltigen Bruchstuck. 

Tabelle 1. Durch ElektronenstoD gemessene Ionisierungspotentiale 
[eV] einiger Organometallkomplexe. 

Komplex IP IP des freien IP des freien 
Metallatoms Liganden 

Cr(CO), 8.20[18] 6.76 14.01 
Cr(C,HA 5.91 [19] 6.76 9.25 
CNCIHA 6.26[20] 6.76 8.69[21] 
Fe(CO), 8.14[22] 7.87 14.01 
Fe(C5H5)2 7.15[20] 7.87 8.69 [21] 
Ni(CO), 8.64[24] 7.63 14.01 
Ni(C5Hd2 7.16[20] 7.63 8.69 [Zl ]  

Relativ haufig treten in den Massenspektren von Organo- 
metallkomplexen auch mehrfach positiv geladene Ionen 
auf. Die Tendenz hierzu steigt von Komplexen der ersten 
ffbergangsperiode zu solchen der dritten betrachtlich an 
und entspricht damit dem allgemeinen Trend der Metalle 
bei der Stabilisierung hoherer Oxidationsstufen. Ferner 
beobachtet man bei mehrkernigen Verbindungen doppelt 
positive Ionen in hoherer Intensitat als bei einkernigen. Die 
Fragmentierung mehrfach positiv geladener Ionen ist 
noch wenig untersucht und sol1 hier nicht behandelt wer- 
den. Es sei lediglich erwahnt, daB in einigen Fallen Unter- 
schiede in der Zerfallscharakteristik einfach und doppelt 
geladener Ionen gefunden wurden. 

4.1. Spaltung von Metall-Ligand-Bindungen 

Dieser einfachste Abbautyp ist zugleich der haufigste und 
wird sowohl bei Molekul- als auch bei Fragment-lonen 
angetroffen. Die Ligandeneliminierung ist mit hoher Wahr- 
scheinlichkeit dann zu erwarten, wenn die Ligandenmole- 
kiile oder -radikale selbst hinreichend stabil sind, um als 
Neutralteilchen abgespalten werden zu konnen, wenn sie 
keine zu leicht abbaubaren funktionellen Substituenten 
enthalten und wenn die Metall-Ligand-Bindung nicht zu 
fest ist im Vergleich zu den Bindungen zwischen den Li- 
gandenatomen. Charakteristisch fur Ligandeneliminie- 
rungen ist ihr sukzessiver Ablauf, als Ausnahmen werden 
auch Simultanabspaltungen zweier Liganden beobachtet. 
Fur die Reihenfolge der Abbauprozesse sind die relativen 
Metall-Ligand-Bindungsstarken in den Ionen maDgebend, 
die durchaus von denen der neutralen Verbindungen ab- 
weichen konnen. Endprodukt von Fragmentierungen nach 
diesem Schema, die in den meisten Fallen von den zuge- 
horigen ,,metastabilen Banden" begleitet sind, ist das 
freie Metall-Ion. 

Die hier angefuhrte ubersichtliche Zerfallsweise erlaubt bei 
Komplexen mit einfachen Liganden wie CO, NO, Athylen, 
Acetylen, Cyclopentadienyl, Benzol u. a. eine schnelle 
Identifizierung allein anhand des Massenspektrums und 
ist daher von groBer praktischer Bedeutung. Eine weitere 
Konsequenz der Metall-Ligand-Spaltung ist die Moglich- 
keit, uber die Messung der Auftrittspotentiale (AP)[ll von 
Fragment-Ionen AufschluD uber Metall-Ligand-Bindungs- 
starken zu erhalten. Hierzu betrachten wir den Zerfall eines 
Komplexes L,ML, (M = Metallatom, L = Ligand) im 
Massenspektrometer : 

Die Kenntnis der Auftrittspotentiale der Ionen L,MLl  
[= IP(L,ML,)], L I M +  und M' ermoglicht die Aufstel- 
lung eines Energiezyklus : 

4. Zerfallsreaktionen von Organornetall-Ionen 
AP(L,M+) 

I 1 
Die Abbauprozesse von Komplex-Ionen lassen sich in drei 
Gruppen gliedern : die Spaltung von Metall-Ligand-Bin- 
dungen, einfache Bindungsspaltungen innerhalb der kom- 
plexgebundenen Liganden und Fragmentierungsreaktio- 
nen unter Umlagerung. Wegen der Schwierigkeiten bei 
der Auklarung von Ionenstrukturen ist eine Entscheidung 
daruber, inwieweit Zerfallsreaktionen der ersten beiden 
Grundtypen von Umlagerungen begleitet sind, in der Regel 
nicht moglich. 

In vielen Fallen ist, ausgehend von ein und demselben Ion, 
eine Konkurrenz aller drei Hauptabbauweisen moglich, wie 
folgendes Beispiel ~ e i g t [ * ~ ]  : 

Cr+ + :C(OCHa)CH, Metall-Ligand- - -  - /* Spaltung 
+ yOCH3 + fi' 
Cr-C, + Cr-C-CH, + CH; Bindungsbruch im 

Liganden 

Cr-OCH, + H,C=CH' Umlagerung 

Es ergeben sich vier verschiedene Bindungs-Dissoziations- 
energien (DE) : 

DE(L,M-L;) = AP(LIMf) - IP(L,ML,) 
DE(L,-M') = AP(M') ~ APIL,M') 
DE(L,-M-L;) .4P(MA) - IP(L,MLZ) 
DE(L,-M-L,) = AP(M') - IP(M) 

Da die Fragment-Ionen mit uberschussiger kinetischer 
oder elektronischer Anregungsenergie gebildet werden 
konnen, stellen die errechneten DE-Werte obere Grenzen 
fur die wahren Werte dar. Es empfiehlt sich, derartige Be- 
rechnungen nur dann anzustellen, wenn der Fragmen- 
tierungsweg so eindeutig festliegt wie in dem genannten 
Beispiel. 
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4.1.1. Komplexe rnit gleichartigen Liganden 

An den einfachsten Verbindungen dieses Typs, den Car- 
bonylmetall- und Bis(n-aromaten)metaIl-Komplexen la& 
sich das Prinzip der Metall-Ligand-Spaltung am anschau- 
lichsten demonstrieren. 

In den Massenspektren der binaren, einkernigen Carbonyl- 
Komplexe M(CO),, z. B. V(CO),, Cr(CO),, Fe(CO), und 
Ni(CO),, beobachtet man gemaI3 den zuvor behandelten 
GesetzmaBigkeiten jeweils die vollstandige Reihe der Ionen 
M(CO),+_, (x=O-n), die durch sukzessive Abspaltung 
der CO-Gruppen gebildet Aus den Auf- 
trittspotentialen der Fragment-Ionen folgt, daI3 die fur die 
Eliminierung der CO-Liganden erforderlichen Dissoziati- 
onsenergien rnit zunehmendem x ansteigen; im Zuge des 
schrittweisen Abbaus eines Carbonylmetall-Ions wird also 
die M-CO-Bindung fester. Ferner ist eine Stabilitats- 
zunahme beim he rgang  von Carbonyl-Komplexen der 
ersten zu solchen der dritten Obergangsperiode feststellbar, 
die sich etwa in der Reihe Cr(CO),-Mo(CO),-W(CO), 
in einer Zunahme sowohl der Auftrittspotentiale analoger 
Fragment-Ionen als auch der relativen Intensitaten der 
CO-reicheren Fragmente 

Bei mehrkernigen, binaren Carbonyl-Komplexen 
M,(CO), tritt in Konkurrenz zur CO-Eliminierung die 
Spaltung der Metall-Metall-Bind~ngen~~~ -351. Die Ten- 
denz zum Abbau der Metallcluster nimmt von Metallen 
der ersten zu solchen der dritten Ubergangsreihe hin stark 
ab. Die Dekacarbonylverbindungen von Mangan und 
Rhenium beispielsweise zeigen folgendes, etwas vereinfach- 
tes Fragmentierungsschema : 

M,(CO);,, M; rukzessiv 

- 5  c o ,  M +  
M'Co'' rukzessiv 

Bei 55 eV betragt das Intensitatsverhaltnis CM(CO):/ 
zM,(CO): fur M=Mn 0.2, fur M=Re hingegen nur 
noch 0.05[331. Die Stabilitatszunahme der Metall-Metall- 
Bindungen rnit steigender Zahl von Metallatomen im 
Cluster spiegelt sich ebenfalls im Fragmentierungsverhal- 
ten wider: Das Massenspektrum von Co,(CO), enthalt 
die Reihen der Ionen Co,(CO),+-, und Co(CO),'-, in 
vergleichbaren Inten~itaten~"~, hingegen erfolgt der Abbau 
von Co4(CO),, bevorzugt in der Weise, daB zuerst alle 
zwolf CO-Liganden eliminiert werden, bevor die schritt- 
weise Aufspaltung des Coa-Clusters e i n s e t ~ t ~ ~ ~ ' .  Mit nur 
geringer Intensitat werden noch dreikernige Ionen 
Co,(CO):- beobachtet, im Spektrum der analogen 
Iridiumverbindung fehlen solche vollig. Ein extremes Bei- 
spiel schlieDlich ist der Abbau von RU,C(CO),, '~~~; der 
schrittweise Verlust aller siebzehn CO-Molekiile fuhrt 
zum Ion Ru6C+, das keiner weiteren Fragmentierung 
unterliegt. 

Analog den binaren Carbonylmetall-Komplexen zerfallen 
auch binare Cyclopentadienyl-r20* 37* und Dibenzol- 
rnetall-Komple~e[~~~ 39-411 unter stufenweiser Abgabe der 
Liganden, doch konnen hier bereits in starkerem M a k  zu- 
Gtzlich Partialfragmentierungen der n-gebundenen Aro- 
maten auftreten (vgl. Abschnitt 4.3.1). Im Hinblick auf den 

energetischen Ablauf der Fragmentierung bestehen cha- 
rakteristische Unterschiede zwischen Carbonyl- und reinen 
Bis(aromaten)-Komplexen ; letztere benotigen im Gegen- 
satz zu den Carbonylverbindungen zur Abspaltung des 
ersten Liganden wesentlich mehr Energie als fur den zwei- 
ten. Deshalb erscheinen die Molekiil-Ionen von Bis(aro- 
maten)-Komplexen in weit hoherer Intensitat als die von 
Carbonylverbindungen. In den Spektren der Tris- und 
Tetrakis(cyclopentadieny1)-Komplexe sind hingegen die 
Molekul-Ionen weniger haufig ; die Intensitatsverhaltnisse 
geben in diesem Fall vielmehr die relativen Stabilitaten der 
verschiedenen Oxidationsstufen der Metalle wider (die 
Abspaltung eines C,H,-Radikals geht rnit einer Ver- 
ringerung der formalen Oxidationszahl einher). Entspre- 
chend der Bevorzugung der Oxidationszahlen + 3 bei den 
Lanthanoiden und +4 bei Uran und Thorium treten die 
Ionen (C,H,),Lanthanoid' bzw. (C,H,),U+ und 
(CsHs)3Th+ bei 50 eV rnit groDter Intensitat auf. Die rela- 
tiv hohe Haufigkeit von C5H5Yb+ im Spektrum von 
(CSH,),Yb erklart sich aus der von Ytterbium leicht er- 
reichbaren Oxidationszahl + 2t381. 

Die Ionisierungspotentiale hoher kondensierter Aroma- 
ten sind haufig niedriger als die von Ubergangsmetall- 
atomen. In solchen Fallen kann bei der Spaltung der \ l c -  

tall-Ligand-Bindung die positive Ladung am Aromatcn 
verbleiben, wie das Beispiel der Fragmentierung von Bis- 
(indeny1)eisen (I) ~ e i g t ~ ~ ~ ] .  

4.1.2. Komplexe mit verschiedenen Liganden 

Bei der Mehrzahl der bekannten Organometallverbin- 
dungen sind mehrere verschiedene Liganden an das Zen- 
tralatom gebunden. Beim elektronenstoBinduzierten Zer- 
fall dieser Komplexe spielt die Reihenfolge der Metall- 
Ligand-Spaltungen eine wichtige Rolle. Nach ihrer Ab- 
spaltbarkeit lassen sich die Liganden grob in zwei Gruppen 
einteilen : 

1. Gruppe (leicht eliminierbare Liganden): CO, NO, N,, 
H, PF,, CH,, CF,, PH,, ASH,, Athylen, Acetylen. 

2. Gruppe (schwerer eliminierbare Liganden): F, Phenyl, 
Allyl, Phosphane, Phosphite, Amine, Isocyanide, Carbene, 
Thioather, Sulfoxide, cyclische Oligoolefine, Aromaten. 

Innerhalb dieser Gruppen gibt es Abstufungen, eine streng 
giiltige Eliminierungsreihe laBt sich jedoch nicht aufstellen, 
denn das Zentralmetall selbst wirkt auf die Eliminierbar- 
keit von Liganden ein und iiberdies konnen Liganden- 
wechselwirkungen die Reihenfolge beeinflussen. 

Fur die Spaltbarkeit von Metall-Ligand-Bindungen ist das 
Verhaltnis Donorstarke/Acceptorstarke der Liganden nicht 
unwesentlich. So resultiert die leichte Abspaltbarkeit eini- 
ger zur ersten Gruppe gehorender Liganden (CO, NO, N,, 
PF,) aus ihrem ausgepragten Acceptorcharakter. In den 
Komplex-Ionen wird die Elektronenriickgabebindung - 
h r t r a g u n g  von d-Elektronendichte in leere Liganden- 
Acceptororbitale - durch die vorwiegend am Zentral- 
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metall lokalisierte positive Ladung stark geschwacht. In 
Einklang damit ist die geringe Zahl bisher bekannt gewor- 
dener kationischer Carbonyl-Komplexe sowie anderer- 
seits die Tatsache, daD sich gerade Carbonyl-Komplexe als 
geeignete Objekte fur das Studium negativer Ionen im 
Massenspektrometer erwiesen haben[31*43-451. In der 
zweiten Gruppe finden sich dagegen vorwiegend Donor- 
Liganden ; Donor-Bindungen erfahren durch die positive 
Ladung am Zentralmetall eine Stabilisierung. 

Das Donor/Acceptor-Verhaltnis von Liganden und damit 
zugleich ihre Abspaltbarkeit kann durch Wahl der Sub- 
stituenten am komplexgebundenen Ligandenzentrum in 
weiten Bereichen variiert werden. Dies sei am Beispiel des 
Zerfalls der Cyclopentadienyl-dicarbonylmangan-Phos- 
phan-Komplexe (2) mit verschiedenen Gruppen X erlau- 
tert['8*46,471; man beobachtet, ausgehend vom Molekul- 
Ion, u. a. zwei Abbauwege. 

Neben der Donor-Acceptor-Starke bestimmt auch die 
Zahl der zu losenden Bindungen die Abspaltbarkeit eines 
Liganden. Hierzu betrachten wir den Zerfall von Carbonyl- 
halogeniden und Carbonylhydriden. Sind Halogeno- oder 
Hydrido-Liganden endstandig an das Zentralmetall ge- 
bunden, so werden sie ahnlich leicht wie CO eliminiert 
[GI. (311. 

CSH&In(CO)PXg Cfl&InPX,+ 

-"X T 
-YCSHsMn+ 

CSHSMn(CO)2PXz 

-co C5H&In(C0)2+ - C5HSMnCO+ 
(21 33 

Im Abbauweg (I) konnen beide CO-Molekule auch ge- 
koppelt abgespalten werden. Die Konkurrenz der Zer- 
fallswege (I) und (2) laBt sich vereinfacht durch einen 
Quotienten Q der Ionenintensitaten I ausdrikken : 

Ein MaB fur das Donor/Acceptor-Verhaltnis der PX,-Li- 
ganden stellen die Ionisierungspotentiale der Komplexe 
dar, die allgemein um so hoher liegen, je kleiner das Ver- 
haltnis Donorstarke/Acceptorstarke und damit die durch 
die Metall-Ligand-Wechselwirkung am Zentralatom er- 
zeugte d-Elektronendichte ist[18-239 39-46-511. Ein Ver- 
gleich der Ionisierungspotentiale und der Q-Werte in 
Tabelle 2 bestatigt den engen Zusammenhang zwischen 
Donor/Acceptor-Verhaltnis und Abspaltbarkeit von Li- 
ganden. oberwiegen die Donorqualithten von PX, (ent- 
sprechend niederen IP-Werten), so wird der alternative 

Tabelle 2. lonisierungspotentiale [eV] und Q-Werte von 
C,H,Mn(CO),PX,-Komplexen (IP von C5H,Mn(CO), =8.12 eV). 

12). x = IP Q 

8.24 
8.12 
8.01 
7.40 
1.28 
7.17 
6.93 
6.90 

5.57 
0.69 
0.63 
0.02 
0.05 
0 
0 
0 

Abbauweg (2) nicht mehr beschritten und Q verschwindet. 
Ahnliche Zusammenhange wurden auch an anderen Kom- 
plextypen gefunden[13* '1 .  

Hingegen erfolgt die Spaltung der Metall-Halogen- 
Bindung in halogenverbriickten Carbonyl-Komple- 
xen erst nach vollsthndigem Verlust aller CO- 
Gruppen [GI. (4)]132*34* "I. Der Komplex 

(C O),Re-Re(C O),-H-Re(C O), 

mit hearer Re-H-Re-Gruppierung spaltet bis zu vier- 
zehn CO-Molekule ab, eine konkurrierende Eliminierung 
des Wasserstoffs setzt friihestens ausgehend vom Fragment 
HRe,(CO),+ e i r ~ ~ ' ~ ~ .  

M = Mn, Re; X = C1. Br, J 

Die nachstehende Eliminierungsreihenfolge von n-Ligan- 
den laBt ebenfalls den EinfluD der Zahl der zu losenden 
Bindungen auf die Abspaltbarkeit erkennen : 

Athylen, Acetylen, cyclische Monooleline > Dioleline > Aromaten 

Unter den Aromaten ist wiederum der Cyclopentadienyl- 
ring am schwersten eliminierbar. 

Auch die Zahl der bei einem Metall-Ligand-Bindungs- 
bruch ubertragenen Elektronen kann die Abspaltbarkeit 
bestimmen. Die Fragmentierungsweise von Nitrosyl-Car- 
bonyl-Komplexen 1aBt deutlich die gegenuber CO er- 
schwerte Eliminierung von NO erkennen, dessen Abspal- 
tung einen Dreielektronenschritt einschlieDt, wahrend der 
Verlust von CO nur ein ZweielektronenprozeD ist. 
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Nachfolgend sind als Beispiele einige Zerfallsschemata 
gezeigt, in denen die erwahnten Zusammenhange bezug- 
lich der Eliminierungsreihen zum Ausdruck kommen 
(Teilfragmentierungen der komplexgebundenen Liganden 
werden nicht berucksichtigt). 

Methyl- und Phenyl-penta~arbonylmangan[~~~ : 

Mn(C0): -cO_ Mn(C0): 
- C Y  

CH,Mn(CO): usw. 
\-CO 
\ -co CH,Mn(CO)z - CH,Mn(CO); 

-5  co 
sukzessiv 

C6H5Mn(CO): - CBH,Mn+ 3 Mn+ 

(CsH5),TcH' -3 (C5Hs),Tc' C 5 s  H Tc' Tc+ 

Cyclopentadienyl-nitrosyl-carbonylchrom-L-Komplexe 
rnit L = Monoolefin, A ~ e t y l e n [ ~ ~ ~ ,  Methylmethoxycar- 
ben[591 : 

Cycloheptatrienyl-cycloheptadienchrom[601 : 

C,H,CrC,H;,-* C,H,Cr' -% Cr' 

Cyclopentadienyl-benzolmetall-K~mplexe['~~ : 

C5H5MC,H,' %C 5 5  H M' -C,H; M' 
M=Cr. Mn 

Cyclopentadienyl-cycloheptatrienylmetall- 
Komplexe[ 19.6 1.621. 

- C - H :  C,H5M+ 2 M +  C,H,MC,HZ - 
M =Ti. V. Cr 

Schwer zu schematisieren sind die Einflusse, denen die 
Eliminierung der endstandig gebundenen Halogene Chlor, 
Brom und Jod unterliegt, denn diese konnen im Hiblick 
auf ihre Abspaltbarkeit sowohl rnit Liganden wie CO und 
NO als auch mit Ally1 und sogar Cyclopentadienyl kon- 
kurrieren, wie etwa der Zerfall von Cyclopentadienyl- 
carbonyl-metallhalogeniden b e ~ e i s t [ ~ ~ '  [GI. (6)]. Mas- 
senspektroskopisch feststellbar ist jedoch die von Jod zu 
Fluor hin stark zunehmende Festigkeit der Metall-Halo- 
gen-Bindung ; beim Zerfall der bisher untersuchten Cy- 
clopentadienylmetallfluoride war ausschlieBlich der Ver- . 
lust der C,H,-Liganden zu be~bachten['~! 

4.2. Einfache Bindungsspaltungen in komplexgebundenen 
Liganden 

4.2.1. Abspaltung von Wasserstoff 

Die Abspaltung von H-Atomen und H,-Molekulen findet 
sich vorwiegend beim Zerfall n-gebundener cyclischer 
Olefine. Treibendes Moment derartiger Prozesse ist die 
Ausbildung neuer Doppelbindungen und deren Koordi- 
nierung an das Zentralmetall, wenn dieses in einem Kom- 
plex-Ion nach Ablauf einiger Zerfallsschritte nicht mehr 
edelgaskonfiguriert ist. Erleichtert wird die Wasserstoff- 
eliminierung besonders dann, wenn sie die Bildung von 
6n-Elektronensystemen einschliel3t. 

Wahrend beim Zerfall von i,3-Dien-tricarbonyleisen- 
Komplexen mit offenkettigen Dienen keine nennenswerte 
Wasserstoffabspaltung beobachtet wird, tritt bei 1,3-Cy- 
clohexadien-tricarbonyleisen (3) der Verlust von H, be- 
reits ein, bevor alle drei CO-Liganden eliminiert sind[64-661 
[GI. (7)]. Im Gegensatz dazu wird die Basisspitze im 
Spektrum von freiem 1,3-CycIohexadien durch das Ion 
C6H; hervorgerufen. 

(CO),Fe+ 
131 

( C O ) F e +  

Cyclopentadienyl-l,3-cyclohexadien-kobalt, C&IH,CoCp 
bildet entsprechend das Fragment C5H5COC6H~, von 
dem alle weiteren Abbauprozesse ausgehen, wahrend Cy- 
clopentadienyl-l,3-butadien-kobalt keine H,-Eliminierung 
zeigtf6,]. Auch Cyclohexen-Liganden konnen aromatisiert 
~ e r d e n ' ~ ~ ]  [GI. (8)]. 

C1,Hl8Fe+ 3 C12Hl,Fe' 

F e+ 

Die relativ hohe Bestandigkeit kationischer Cyclopenta- 
dienyl-Komplexe begunstigt sehr die H-Eliminierung von 
Cyclopentadien-Verbindungen. Die Basisspitze im Mas- 
senspektrum von Cyclopentadienyl-cyclopentadien-rho- 
dium, C5H,RhC5H6, bildet das Fragment (C5H,)zRh+1681. 

Freies Cycloheptatrien spaltet unter ElektronenbeschuD 
ein H-Atom ab und geht in das sehr stabile Tropylium-Ion 
uber, n-gebundenes Cycloheptatrien zeigt diese Tendenz 
nicht notwendigerweise. Cyclopentadienyl-cyclohepta- 
trien-chrom, C5H5CrC7He, bildet in hoher Intensitat das 
Ion C5H5CrC,H: ; ebenso erscheinen im Spektrum von 
Bis(cycloheptatrien)vanadium, (C,H,),V, die Fragmente 
C,H,VC,H; und (C,H7)2V+1681. Dagegen betragt das 
Intensitatsverhaltnis der Ionen CrC,H: und CrC,H; im 
Spektrum von (CO),CrC,H, nur 1 :58[691. 

In diesem Zusammenhang sei kurz auf die Frage der Ben- 
zylium-Tropylium-Analogie eingegangen. Das Ion C,Hq, 
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welches als meist recht intensives Fragment aus Toluol, 
Cycloheptatrien sowie Benzyl- und Cycloheptatrienyl- 
Verbindungen entsteht, zeigt unabhangig von der Aus- 
gangsverbindung stets die gleiche Fragmentierungscha- 
rakteristik ; es wird ein schneller Wechsel zwischen Ben- 
zylium- und Tropyliumstruktur diskutiert. Diese Art einer 
wechselseitigen Umlagerung wird durch rr-Komplexbil- 
dung unterbunden, d. h. in Ionen der Zusammensetzung 
MC7H: bleibt die Benzyl- oder Cycloheptatrienyl-Struk- 
tur der jeweiligen Ausgangsverbindung erhalten, sie zei- 
gen demgemaB unterschiedliche Z e r f a l l ~ w e i s e n ~ ~ ~ ~ .  

4.2.2. Spaltung der C-0-Bindung 
in Carbonylmetall-Komplexen 

In den Massenspektren von Carbonylmetall-Verbindungen 
treten auch Ionen des Typs M(CO),C+ auf, die durch 
Spaltung der C-0-Bindung von komplexgebundenem 
Kohlenmonoxid erzeugt werden. Die Intensitaten dieser 
Fragmente werden durch das Verhaltnis der Bindungs- 
starken der M-C- und der C-0-Bindungen in den je- 
weiligen Ionen, die als Vorlaufer fur die M(CO),C+-Bruch- 
stiicke fungieren, bestimmt. Da sich die M-C-Bindung 
mit zunehmender Zahl abgespaltener CO-Liganden ver- 
festigt (vgl. Abschnitt 4.1.1), setzt die C-0-Spaltung 
iiblicherweise erst nach Verlust einiger CO-Molekiile ein. 
Ferner steigen die Intensitaten von M(CO),C+-Ionen mit 
zunehmender Ordnungszahl des Metallatoms an, da in 
dieser Reihe auch die Metall-Kohlenstoff-Bindung an 
Stabilitat gewinnt. 

4.2.3. Abspaltung von Halogenatomen sowie von 
R-, OK- und NR,-Radikalen 

Im allgemeinen iiberwiegt bei der Partialfragmentierung 
komplexgebundener Liganden die Eliminierung stabiler 
Neutralteilchen, doch konnen unter bestimmten Voraus- 
setzungen auch Radikale abgespalten werden. Radikaleli- 
minierungen sind wie alle einfachen Bindungsbruche auch 
auf der massenspektroskopischen Zeitskala schnelle Reak- 
tionen (hoher Frequenzfaktor); deshalb werden haufig 
keine oder nur wenig intensive sie begleitende ,,metastabile 
Banden" beobachtet. Von den Organometallkomplexen, 
deren Abbau den Verlust von Radikalen einschlieDt, seien 
hier vier verschiedene Typen behandelt. 

1. Als Radikale konnen Gruppen X (X = Halogen, Alkyl, 
Aryl, Alkoxyl, Phenoxyl, Dialkylaminyl) eliminiert werden, 
die vorher iiber ein Heteroatom wie N, P, As, 0 oder S an 
das Zentralmetall gebunden sind. Zahlreiche derartige 
Prozesse wurden an P X , - K ~ m p l e x e n [ ~ ~ * ~ ~ *  " B  70-741 und 
ihren Arsen-Analogat68. ''* 761 beobachtet. Die den Car- 
bonylmetall- in vieler Hinsicht ahnlichen Trifluorphos- 
phanmetall-Verbindungen zeigen parallel zur sukzessiven 
PF,-Eliminierung die Spaltung von P-F-Bindungen. Im 
Massenspektrum von Ni(PF,), erscheinen so u. a. die 
Reihen der Ionen Ni(PF,): (n=0-4) und Ni(PF,),PF; 
(m =0- 3) sowie das Fragment NiPF+t70r. 

Eine ungewohnliche Zerfallsweise findet sich bei gemisch- 
ten Carbonylmetall-PX,-Komplexen mit X = Halogen, 
OR und N(CH,), ; hier erfolgt bereits, ausgehend vom 
Molekiil-Ion, in Konkurrenz zur CO-Eliminierung die 
Abspaltung eines X-Radikals. Die Ursache kann darin 

gesehen werden, daD der vierbindige Phosphor im Mole- 
kiil-Ion positive Ladungsdichte iibernimmt, was eine 
Schwachung der P-X-Bindung und zugleich eine Stabi- 
lisierung der M-CO-Bindung (vgl. Abschnitt 4.1.2) be- 
dingt [GI. (S)]. 

Diese Prozesse verlaufen offenbar unter sehr geringem 
Energieaufwand, so daB sich bereits thermische Anregung 
der Molekiile auf die relativen Intensitaten von 
(CO),MPX;-Ionen a u ~ w i r k t [ ~ ~ ] .  Im Spektrum von 
(CO),WAs[N(CH,),], treten neben den durch stufenweise 
CO-Eliminierung entstandenen Ionen und neben der Reihe 
(CO),WAs[N(CH,),]i (n = 0-5) sogar Fragmente der 
Zusammensetzung (CO),WAsN(CH,)i (n =0-2) auP7']. 

Eine Gruppe von 1-Mercapto-Verbindungen enthalt das 
Strukturelement (4 ) .  

P s 
M: ;M 

S - ' (4 )  R 

Der M,S,-Vierring erweist sich als recht stabil, wie z. B. 
aus dem Zerfallsschema von (CO),Fe,(SR),-Komplexen zu 
folgem ist[52*771 [GI. (lo)]. 

Analogen Zerfallsweisen begegnen wir bei F-Alkoxo- und 
p-Dialkylamin~-Verbindungen~~'* 791. 1st R ein Alkylrest, 
so tritt mit dessen zunehmender Kettenlange Olefinelimi- 
nierung unter Wasserstoffwanderung in den Vordergrund 
(vgl. Abschnitt 4.3.2). 

2. Bei Carben-Komplexen der Art ( 5 )  fuhrt die Abspaltung 
eines R-Radikals vom CO-freien Fragment zu einem 
Acylmetall-Bruchstiick unter Erhohung der Oxidations- 
zahl des Zentralmetalls um eine EinheittZ3] [GI. (1 l)]. 

Y 
-R'  + I1 - M-C-R' ;  Y = 0, S, NR" (11) 

3. Der Abbau von Esterfunktionen in rr-Komplexen mit 
aromatischen oder olefinischen Liganden ist ebenfalls 
durch Radikaleliminierungen gekennzeichnet und weicht 
darin zum Teil stark von der Fragmentierung der freien 
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Ester ab. Enthalt der Komplex zugleich CO-Liganden, so 
beobachtet man, ausgehend vom Molekiil-Ion, die Elimi- 
nierung eines OR-Radikals, wahrend das CO-freie Frag- 
ment stattdessen in einigen Fallen ein R-Radikal abspal- 
tetf68s69*801. Als Beispiel sei ein Ausschnitt aus dem Zer- 
fallsschema von Benzoesaureester-tricarbonylchrom-Kom- 
plexen (6) gezeigtl8']. 

-OR' 

(12) 

1- 3 co 

0 

Cr+  bl-+ 

Die Zerfallprozesse (12) und (13) sind unabhiingig von 
der Kettenlange von R. Die Reaktion (12) fuhrt zu einem 
Ion, in dem der n-gebundene Ligand die positive Ladung 
zugunsten einer relativen Stabilisierung der Metall-CO- 
Bindung iibernehmen kann. 

4. Wie bereits in Abschnitt 4.2.1 erwahnt, spalten Ir-gebun- 
dene cyclische Olefine Wasserstoff ab und gehen in n-ge- 
bundene Aromaten iiber. Aus der Zerfallsweise von Cyclo- 
heptatrien-tricarbonylchrom-Komplexen und Cyclopen- 
tadienmetall-Komplexen, die an der Methylgruppe der 
Ringliganden in exo- oder endo-Position zum Metall sub- 
stituiert sind, geht hervor, daD bevorzugt der exo-standige 
Substituent als Radikal eliminiert Somit 
besteht eine der seltenen Moglichkeiten, massenspektrosko- 
pisch eindeutig zwischen Stereoisomeren zu unterscheiden. 
Die Gegenuberstellung der Massenspektren eines solchen 
exo-endo-Isomerenpaares in Abbildung 1 zeigt, daD, aus- 
gehend vom Molekiil-Ion M', der Substituent am n-gebun- 
denen Ring nur im exo-Fall abgespalten wird (die Eliminie- 
rung von exo-H-Atomen hat bei dieser Verbindungsklasse 
untergeordnete Bedeutung). 

Cr C 
+ 

I CrC7H; 

IL 

4.3. Umlagerungen 

Der elektronenstohduzierte Abbau von Molekiilen 
schlieDt haufig Umlagerungen ein. Wahrend in der Mas- 
senspektrometrie organischer Verbindungen Umlagerun- 
gen dominieren, die unter Wasserstoffwanderung ablaufen, 
ist das Spektrum der Atome und Gruppen, die beim Zerfall 
von Organometallkomplexen iibertragen werden konnen, 
wesentlich breiter. Die wichtige Rolle des Zentralmetalls 
bei derartigen Prozessen laDt sich auf seine Eigenschaft als 
bevorzugter Trager der positiven Ladung und auf seine 
Tendenz, koordinative Bindungen zu neuentstehenden, 
zur Komplexbildung befahigten Ligandenzentren aufzu- 
nehmen, zuriickfihren. Umlagerungen laufen im allge- 
meinen iiber sterisch anspruchsvolle Ubergangszustande 
ab, sie haben deshalb niedrige kinetische Frequenzfaktoren 
und werden folglich als langsame Reaktionen meistens von 
,,metastabilen Banden" begleitet. Im Rahmen dieses Uber- 
blicks seien aus der Vielfalt bisher beschriebener elektro- 
nenstoDinduzierter Umlagerungen von Organometallkom- 
plexen nur einige charakteristische Typen herausgegriffen. 

4.3.1. Ringspaltungsprozesse 

Zerfallreaktionen unter Ringspaltung cyclischer Liganden 
sind nicht immer mit Sicherheit als Umlagerungen zu be- 
zeichnen, da haufig iiber die Konstitution der Folge-Ionen 
keine Klarheit besteht. Sie sollen jedoch aus Griinden der 
ffbersicht hier zusammengefaflt werden. 

Eine typische Ringspaltungsreaktion n-gebundener Aro- 
maten oder cyclischer Olefine verlauft unter Verlust von 
C,-Einheiten, welche bei Aromaten-Komplexen bevorzugt 
als Acetylen, bei Komplexen mit Cycloolefinen, die im 
Ring Methylengruppen enthalten, auch als Athylen abge- 
spalten werden konnen (eine weitere Ringabbauweise unter 
Verlust von C,H,-Radikalen bleibt in ihrer Bedeutung be- 
grenzt). Diese Art des partiellen Ligandenzerfalls gewinnt 
umso mehr an Gewicht, je starker kovalent und je stabiler 
die Metall-Ligand-Bindungen sind. Ferrocen und Diben- 
zolchrom unterliegen in erster Linie der Metall-Ligand- 

M' 

C M - 2 C O I '  I 
60 80 100 120 1LO 160 180 200 220 2LO 260 280 360 320 

C7H; $ 
I I I Cr lCO13 

Abbildung 1 .  Massenspektren von exo- und endo-7.7'-Bi(1,3,S-cycloheptatrienyl)tricarbonylchrom 
(50 e V ;  die Spektren sind im Hinblick auf die Isotopenverteilung der Ionen normiert). 
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Spaltung, beim Zerfall von Osmocen und Dibenzolwolf- 
ram hingegen uberwiegt bei weitem die Teilfragmentierung 
der Liganden unter stufenweiser Acetyleneliminierung, so 
daJ.3 die Massenspektren dieser thermodynamisch stabile- 
ren homologen Komplexe kaum mehr Ruckschlusse auf 
die Struktur zulassen. Das Vorherrschen der C,H,-Ab- 
spaltung bedingt z. B., dal3 sich die isomeren Verbindungen 
CsHSWC7H7 und W(C,H,), im Gegensatz zu den ent- 
sprechenden Chromkomplexen massenspektrometrisch 
praktisch nicht unterscheiden lassent68* "I. Ein weiteres 
Beispiel fur die Beziehung zwischen Stabilitat und Teil- 
fragmentierung liefert ein Vergleich des Zerfalls der Cyclo- 
butadien-Komplexe (7) und (8) ; in (8) ist die Ring-Me- 
tall-Bindung wesentlich fester als in ( 7)r831. 

Cyclopentadienylmetall-Ionen gehen durch C,H,-EIimi- 
nierung in Fragmente iiber, in denen wahrscheinlich eine 
Cyclopropenylium-Struktur (9) realisiert ist ; zudtzlich 
kann Verlust von Wasserstoff auftreten, wie er generell beim 
Partialabbau von Kohlenwasserstoff-Liganden beobachtet 
wird. 

M+ M+ 

(9) 

Der partielle Ligandenabbau von x-Pyrrolyl-Komplexen 
erfolgt analog der Fragmentierung der entsprechenden 
x-Cyclopentadienyl-Komplexe unter Verlust von HCN, 
C2H2 und C2H,N.[61*84! Eine verwandte Zerfallsweise 
findet sich bei Komplexen mit heterocyclischen Carben- 
Liganden (10) ; das Fragment der wahrscheinlichen Struk- 
tur (11) unterliegt einer weiteren Ringspaltungsreaktion 
unter Verlust von CH,NC1851. 

(11)  f 10) 
f' = HF' y' r' M = Cr ,  n = 5 
Y, HC,' HC,' N,; M = Fe, n = 4 

Mit zunehmender Ringgrok cyclischer Liganden erwei- 
tert sich die Zahl der Abbaumoglichkeiten. Komplexe mit 

Ir-gebundenen Achtringsystemen zeigen bereits stark ver- 
zweigte Fragmentierungsschemata[61v 67986-891; zu erwah- 
nen ware hier auch die Cycloreversion von 1,SCycloocta- 
dien-Komplexen [Gl. (14)]. 

Ein interessanter Fall ist der Abbau von Norbornen- und 
Norbornadien-Komplexen. Die durch Retro-Diels-Alder- 
Zerfall aus den bicyclischen Liganden entstandenen Frag- 
mente konnen wahlweise am Zentralmetall verbleiben 
[GI. (IS)] ; der analoge Norbornadien-Komplex ergibt 
entsprechend die Bruchstiicke C,H,MnC,H,+ und 
C,H,MnC2H; [471. 

C5H5Mn(CO)2 (nor - C,H,o)+ 

Verschiedentlich wurden wechselseitige Ringverengungs- 
Ringerweiterungs-Prozesse zweier x-gebundener cyclischer 
Liganden beobachtet. Cyclopen tadienyl-cycloheptatrienyl- 
metall-Komplexe zeigen neben der ublichen Zerfalls- 
weise unter Ring-Metall-Spaltung [Gl. (5)] auch den 
sukzessiven Verlust zweier C,H,-Einheiten["* 1. ''I 'I'  I 

[Gl. (16)]. Als Zwischenprodukt tntt moglicherweise ein 
bereits umgelagertes Dibenzolmetall-Ion auf. Die Entste- 
hung des in den Spektren von Abbildung 1 erscheinenden 
Ions CrC,H,+ geht auf einen verwandten Prozel3 zuruck 
(Eliminierung von Benzol aus CrC,,H:,). 

C,H,MC,H: -3 MC,H,f % M' 
M =Ti, V, Cr 

Unter den Ringspaltungsprozessn, a n  denen exocyclische 
Gruppen beteiligt sind, sind die Abbaureaktionen von 
x-gebundenen Cy~lopentadienonen[~~* 941 und Cyclohep- 
tatrien~nen[~'I hervorzuheben. Die in den Gleichungen 
(17) und (18) gezeigte CO-Eliminierung unter Ringver- 
engung erklart sich aus der Stabilitat des abgespaltenen 
Neutralteilchens bei gleichzeitiger Wahrung der Koordi- 
nationszahl des zentralen Metall-Ions. 
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4.3.2. Zerfall unter Wasserstoffwanderung 

Umlagerungsprozesse organischer oder metallorganischer 
Verbindungen, die unter Wasserstoffverschiebung ver- 
laufen, schlieBen meist eine Eliminierung von Molekulen - 
z. B. von Alkanen, Alkenen, H,O, H,S, Halogenwasser- 
stoff, HCN, Alkoholen, Thiolen, Aldehyden, Azomethinen, 
CO oder Ketenen - ein. In der Stabilitat dieser Neutral- 
teilchen ist die treibende Kraft fur solche Prozesse zu 
suchen. Bei der Abspaltung ungesattigter Systeme wird 
der Wasserstoff auf das verbleibende metallhaltige Ion 
ubertragen. Derartige Teilfragmentierungen komplexge- 
bundener Liganden nehmen haufig einen vollig anderen 
Verlauf als der Abbau der freien organischen Molekule. 
Dies fuhrte des ofteren zu der Annahme, daD dem Zentral- 
metal1 die Rolle des eigentlichen H-Acceptors zugeschrie- 
ben werden miiBte (Bildung von Metallhydrid-Io- 
nen)L5'* ' 1 * 9 5 * 9 6 1 ,  ohne daB jedoch schliissige Beweise dafur 
angefuhrt werden konnten - eindeutige Falle, wie etwa in 
Gleichung (19) gezeigt, ausgenommen. 

Ein Beispiel fur eine Alkaneliminierung stellt Gleichung 
(20) dar. Die Aromatisierung des n-gebundenen Sechs- 
ringes ist bei (12) im Unterschied zu (3) nicht durch H2- 
Abspaltung, sondern nur durch Verlust von Methan zu 
e r re i~hen[~~!  

nannten Heteroatome direkt an das Zentralmetall koordi- 
niert sind [vgl. GI. (19)] oder in nichtkoordinierten Grup- 
pen von Liganden verkommen. Das vollstandige Frag- 
mentierungsschema des Ions (14) (entstanden aus Cyclo- 
pentadienyl-dicarbonyl-triisopropylphosphit-mangan) ver- 
mittelt einen Eindruck von der Vielfalt der fur H-Uber- 
tragungen existierenden Mogli~hkei ten[~~].  Komplexge- 

C5H,MnP IOC3H71; 
\ 

bundene Phosphite konnen iiberdies auch durch Alde- 
hydeliminierung abgebaut werden. Dies gilt insbesondere 
fur Trimethylphosphit-Liganden [GI. (23)], bei denen 
keine Olefinabspaltung moglich ist17', 741. Tris(dimethy1- 
amino)phosphan- und -arsan-Liganden zerfallen analog 
unter Abgabe von N-Methylazomethin [GI. (24)][71-73*751. 

Alkylmetall-Ionen, MC,H,,+ mit n >  1, zerfallen bevor- 
zugt unter Olefinabspaltung und Bildung von Metallhy- 
drid-Fragmenten. Beim Abbau von Allyl-Komplexen kann 
in Konkurrenz zur Metall-Ligand-Spaltung auch Eliminie- 
rung von Allen [GI. (21)][611 oder Propylen [GI. (22)][971 
eintreten. 

Die Abspaltung von HCN (oder CNH) unter Wasserstoff- 
ubertragung findet sich bevorzugt bei Isocyanid-Kom- 
p l e ~ e n [ ~ ' *  "I. Das Beispiel des Zerfalls der Cyclohexyliso- 
cyanid-Verbindung (13) zeigt, daD das CNH-Fragment 
auch am Zentralmetall verbleiben kann[471. 

SchlieBlich seien einige von Wasserstoffwanderungen be- 
gleitete Abbaureaktionen n-gebundener Liganden mit 
Esterfunktionen erwahnt, die recht gut untersucht worden 

(26) uberwiegt, h h g t  vom Zentralmetall und vom n-ge- 
bundenen Rest R ab. Reaktion (25) verlauft bei den freien 
Estern unter ubertragung des H-Atoms aus der P-Position 
der Alkylkette auf den Carbonylsauerstoff (McLafferty- 
Umlagerung). Untersuchungen an deuterierten n-Benzoe- 
saureester-tricarbonylchrom-Komplexen ergaben jedoch 
im Gegensatz dazu, daB das H-Atom aus beliebigen Posi- 
tionen der Alkylkette iibertragen werden kann - ein Bei- 
spiel dafur, daB der Zerfall eines organischen Molekiils 
durch Komplexbildung bei sonst analoger Bruttoreaktion 
mechanistische h d e r u n g  erfahren kann['oo]. ProzeD (26) 
wird bei den freien Liganden normalerweise nicht beobach- 
tet. Er ist meistens von einer vorangehenden, gekoppelten 

S~d[13.69 ,80 .92 .96 .98 .991  . W elcher der Prozesse (25) oder 

Umlagerungen unter H-Wanderung sind mit Sicherheit 
beim Abbau von Komplex-Ionen zu erwarten, die iiber 0, 
S oder N gebundene Alkylgruppen mit Ket tenhgen a b  C2 
enthalten. Dabei ist es im Prinzip gleichgiiltig, o b  die ge- 
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gleitet unter Bildung des Ions MRH+. Den Reaktionen 
(25) und (26) entsprechende Prozesse fmden sich auch 
bei der Partialfragmentierung x-gebundener Liganden 
rnit Alkoxy-Substituenten. 

4.3.3. Zerfall unter Ubertragung nucleophiler Gruppen 

Der elektropositive Charakter der Ifbergangsmetalle und 
die dadurch in einem Komplex-Ion bewirkte weitgehende 
Ladungslokalisierung am Zentralatom machen dieses zu 
einem bevorzugten Angriffszentrum f i r  nucleophile Atome 
oder Gruppen, wenn solche als Bestandteile von Liganden 
im Komplex enthalten und nicht direkt an das Zentral- 
metal1 gebunden sind. Als ubertragbare Nucleophile kom- 
men in Betracht elektronegative Substituenten wie Halo- 
gene, Sauerstoff, Hydroxy-, Alkoxy-, Cyan- oder Amino- 
Gruppen ; die Wanderungswahrscheinlichkeit wachst mit 
ihrer Elektronegativitat. Alkyl- und Arylreste werden 
ubertragen, wenn zugleich bestimmte Strukturmerkmale 
im Liganden vorliegen, insbesondere wenn diese Grup- 
pen iiber eine Carbonylfunktion gebunden sind. Haufig 
gehen die hier behandelten Prozesse rnit drastischen Um- 
lagerungen der verbleibenden Ligandenfragmente einher. 

Zu den am leichtesten auf das Metall ubertragbaren Ato- 
men gehoren die Halogene. In den Spektren von Halogen- 
benzol-tricarbonylchrom-Verbindungen treten Chromha- 
logen-Ionen auf [GI. (27)], deren Intensitaten entspre- 
chend dem Gang der Elektronegativitaten vom Jodid zum 
Fluorid stark zunehmentS0]. 

(27) (CO),CrC,H,X+ -= CrC,H,X+ % CrX' 
X = F, C1, Br. J 

Enthalt ein Ligand mehrere Halogenatome, so werden 
beim Zerfall des Komplexes auch Metalldihalogenide ge- 
bildet, die wegen ihrer hohen Ionisierungsenergien in der 
Regel als Neutralteilchen eliminiert werden. So konnen 
beim Abbau von Trihalogenphosphan-Verbindungen ein 
[GI. (28)] oder zwei [GI. (29)] Halogenatome ~ a n d e r n [ ~ ~ ] .  

- 2  co C5H5Mn(C0)2PX3+ - C5H5MnPX: C5H5MnX+ 
(28) I 

X = F, C1, B r  

Derartige Umlagerungen sind charakteristisch fur den in 
der Literatur haufig beschriebenen Zerfall von Komplexen 
rnit halogenierten organischen Liganden sehr unterschied- 

und (31) geben dazu nvei Beispiele. 
lither Strukturenr23- 5 7 . 7 7 9 1 0 1  - 1071 ; d ie Gleichungen (30) 

Der ProzeD (27) lauft in der gleichen Weise ab, wenn 
X = O H ,  NH, oder OCH,. Ebenso laDt sich in den Glei- 
chungen (28) und (29) Halogen durch OC,H, ersetzen. 

Besonders begunstigt sind Wanderungen elektronegativer 
Gruppen dann, wenn gleichzeitig sehr stabile Ionen wie das 
Tropylium-Ion entstehen konnen [GI. (32)[691 und (33)['081. 

C r  

dr 

Komplexe rnit dem Strukturelement (15) zerfallen u. a. 
nach GI :ichung (34), wie vor allem bei Verbindungen mit 
M =Fe und Mn gefunden wurdet96.98* loS1; bei Abbau- 
reaktionen dieses Typs konnen auch Alkyl- und Phenyl- 
gruppen ubertragen werden. Acylmetall-Ionen (16) frag- 
mentieren in Umkehrung der Bildungsweise der Neutral- 
komplexe (Einschiebung von C O  in o-Metall-Kohlen- 
stoff-Bindungen) ebenfalls unter Entstehung von Alkyl- 
bzw. Arylmetall-Bruchstucken [GI. (35)]19.z3* 571; letztere 
entstehen analog beim Abbau von Arylazo-Komple- 
xen[l'O1 [GI. (36)]. 

0 

MR+; R = CH3, C6H5, OH, OR', NHCH, 

i&-N=N-CBH5 (36)- - N, MR' 

Ein recht ungewohnliches Fragmentierungsverhaiten zei- 
gen Komplex-Ionen, die sowohl Nitrosyl- als auch orga- 
nische Liganden enthalten und iiberdies eine gerade 
Elektronenzahl aufweisen. Unter Wanderung des 0-Atoms 
einer NO-Gruppe an das Zentralmetall wird der Stick- 
stoff auf ein radikalisches Ligandenfragment ubertragen[591. 
Im Falle des Abbaus von (17) erfolgt formal die Elimi- 
nierung eines Cyclopentadienyl-Radikals und eines N- 
Atoms ; energetisch plausibel ist die Kombination beider 
Radikale zum Cyclopentadienylnitren und dessen Umla- 
gerung zum stabilen Pyridin. 

Abschlieknd seien Zerfallsreaktionen mehrkerniger Kom- 
plex-Ionen behandelt, die sich bedingt dem hier diskutier- 
ten Umlagerungstyp unter Wanderung nucleophiler Grup- 
pen an das Zentralmetall zuordnen lassen. Beim Abbau 
mehrkerniger Cyclopentadienylmetall-carbonyl-, -nitro- 
syl- oder -halogeno-Komplexe entstehen Fragmente (18), 
die sich unter Eliminierung eines Metallatoms und Wan- 
derung eines C,H,-Liganden ~ t a b i l i s i e r e n [ ~ ' * ~ ~ *  '"* '"] 

[GI. (37)]. Der Zerfall von Cyclopentadienylmetall-thiola- 

Angew. Chem. 184. Jahrg. 1972 1 Nr. 16 135 



ten liefert das Fragment (19). das in einer Diproporti- 
onierungsreaktion ebenfalls unter Bildung von M(C,H 5)i 
abgebaut wird178*791 [GI. (38)l. 

(19) 

Die Zahl der Beispiele fir Umlagerungen beirn Zerfall von 
Organometallkornplexen im Massenspektrometer lieDe 
sich fast beliebig erweitern; ein GroDteil der bisher beob- 
achteten Umlagerungsprozesse 1aDt sich jedoch den drei 
in dieser ubersicht vorgestellten Grundtypen eingliedern. 
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Verschiebungsreagentien in der NMR-Spektroskopie 

Von Reinhard von Ammon und Rainer Dieter Fischer 

Die Zahl der Anwendungsmoglichkeiten der NMR-Spektroskopie ist in den letzten Jahren 
stark gewachsen. Durch die Einfuhrung supraleitender Elektromagnete, der verschiedenen 
Verfahren der Kemspin-Entkoppelung sowie der ,,gepulsten Fourier-Transform"-NMR- 
Spektroskopie sind neue Anwendungsbereiche erschlossen worden. Wahrend dies vor allem 
Fortschritte auf apparativem Gebiet waren, ist die NMR-Spektroskopie in letzter Zeit um 
eine nicht minder niitzliche, doch weitaus weniger kostspielige ,,Technik" bereichert worden, 
die hauptlchlich auf chemischen und spektroskopischen Erfahrungen beruht. Der vor- 
liegende Aufsatz befaDt sich mit dem Prinzip, den Grundlagen und den wichtigsten Anwen- 
dungsmoglichkeiten dieser als ,,NMR-Verschiebungsreagens-Technik" bekannt gewordenen 
Methode. 

1. Einfiihruug 

Ein NMR-Spektrum IaiDt sich um so leichter auswerten, 
je deutlicher die chemischen Verschiebungen der Kerne 
einer Probe gegeniiber dem EinfluD der Kemspin-Koppe- 
lung erkennbar sind. Ideal sind Spektren erster Ordnung, 
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in denen die Abstande der einzelnen Multiplett-Schwer- 
punkte grokr  als die der Multiplett-Komponenten sind. 
Sieht man von der Moglichkeit der Spin-Entkoppelung[" 
oder der gezielten Einfuhrung geeigneter Isotope in das 
zu untersuchende Molekiil ab, so bietet sich zur Herab- 
setzung der Spektrenordnung vor allem die Variation 
des auf die einzelnen Kernmagnete einwirkenden Magnet- 
feldes an. Unterscheiden wir hierbei noch zwischen der 
Verstarkung des homogenen, externen Magnetfeldes des 
Spektrometers und der Uberlagerung dieses ,,Primar- 
feldes" durch besonders ausgepragte, probeninterne Zu- 
satz- oder ,,Sekundarfelder", so zeichnen sich zwei Wege 
ab. 

Angew. Chem. 184. Jahrg. 1972 I Nr. 16 131 




