Massenspektrometer erhitzt (Kontakt eines mit NH,HCO;
gefiillten Quarz-Tiegels mit dem lonenblock; Vakuum-Ge-
nerator ZAB-2F, 150°C), oder es werden die beim Erhitzen
von NH,HCO; in einem evakuierten Glaskolben auf ca.
120°C (Olbadtemperatur) gebildeten gasférmigen Pro-
dukte iiber eine Strecke von >30cm in die Ionenquelle
des Massenspektrometers geleitet. Man beobachtet nach
Elektronenstoflionisation (Ionisierungsenergie 70eV, Emis-
sionsstrom 50 pA) Signale bei m/z 17 (NH$®), 18 (H,0°®,
NH$), 44 (CO3%®) und 62. Obwohl die Signalintensititen
stark schwanken und das Signal bei m/z 62 weniger als 1%
der Intensitidt des Signals bei m/z 44 hat, ist das Signal/
Rausch-Verhiltnis fiir m/z 62 immer noch besser als
100:1. Die exakte Massenbestimmung liefert fiir m/z 62
einen Wert von 62.00002 Dalton, der nur mit der Elemen-
tarzusammensetzung CH,0; (62.00039 Dalton) vertriglich
ist; fiir die nachstbeste Kombination, CH,NO,, ist die be-
rechnete Masse 62.02401 Dalton. Das Fehlen eines Signals
bei m/z 79 wie auch das eines Ubergangssignals fir die
Reaktion

m/z79 — m/z 62 + NH;

weisen darauf hin, daB CH,0%° durch direkte Ionisation
der entsprechenden Neutralverbindung entstanden sein
muB und nicht durch NH;-Verlust aus NH,HCO3® er-
zeugt worden ist. Unterschreitet die Verdampfungstempe-
ratur einen bestimmten Wert (ca. 100°C), so verschwindet
m/z 62, und die dbrigen Signalintensititen werden eben-
falls stark reduziert. '

Massenselektion des lons m/z 62 (MSMS-Experi-
ment™®), gefolgt von StoBaktivierung (Collisional Activa-
tion™), liefert das CA-Massenspektrum in Abbildung la.
Ausgeprigter Verlust von OH® via direkte a-Spaltung
(—m/z 45), wie auch Abspaltung von H,O als Neutralteil-
chen (—m/z 44) oder als lon (m/z 18), sind vertriglich mit
dem Vorschlag, da8l es sich bei dem zu m/z 62 gehdrenden
Ion um 2°°, das Radikalkation der Kohlensiure, han-
delt.

a) R TR s
4
" 62
®
28 |
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20429 1 M { .
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Abb. 1. a) CA-Massenspektrum (Stoligas: Helium) von massenselektierten
CH,08°-Tonen (m/z 62), erzeugt durch Thermolyse von NH,HCO; und an-
schlicBende 70eV-lonisation. - b) NRM-Spektrum von CH,0%® (Neutralisa-
tionsgas: Xenon; lonisationsgas: SawerstofT).

Ermutigt durch Neutralisations-Reionisations-Experi-
mente (NRMS!'), durch die wir jiingst exotische Mole-
kille wie HC=COH"!4, HC=CNH,!"" und XC=CY mit
X,Y=0H, NH;!"'? durch Neutralisation der entsprechen-
den Radikalkationen in der Gasphase herstellen konnten,
fiihrten wir auch mit 2°® ein NRMS-Experiment durch.
Das NRM-Spektrum (Abb. 1b) 148t keinen Zweifel, daB
CH,05®-lonen (m/z 62) wenigstens teilweise wihrend der
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Neutralisation und der Reionisation nicht zerstort wer-
den!'?. Wir schliefen daraus, dafl CH,0%® und CH,0; in
der Gasphase stabil sind. Bei dem Neutralmolekiil mit der
Summenformel CH,0, kann es sich, wie eine Analyse der
Potentialhyperfliche von CH,O;! ergibt, nur um die freie
Kohlensdure 2 handeln.

Fiir die Bildungsenthalpie AH{ von 2 (syn/anti-Kon-
formation der OH-Gruppen) berechnen wir nach MNDO
einen Wert von — 146.1 kcal/mol, der identisch ist mit dem
unter Benutzung von Bensons Inkrementen!'” erhaltenen
Wert. Fiir 2°° liefern die Holmes/Lossing-Inkremente!'¥
zusammen mit der Ionisierungsenergie von 10.8 eV!'"! fiir
(CH;0),CO eine Bildungsenthalpie von 110-115 kcal/
mol.
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Azoalkan-Nitren-Spaltung auf einem Fe,-Cluster**
Von Edward J. Wucherer und Heinrich Vahrenkamp*

Es ist durch viele Beispiele belegt, dal ungesittigte Sub-
strate durch Mehrzentren-Anbindung auf Clustern zu un-
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gewohnlichen Reaktionen befihigt werden'". Zu den ein-
fachsten davon gehoren die leichten, zum Teil sogar rever-
siblen, Kniipfungen und Spaltungen von C=C- und C=N-
Bindungen in der Ligandensphire®™. Zu dieser Thematik
konnten wir bisher die Spaltung einer formalen P=P-Bin-
dung und die oxidative Decarbonierung eines Acetylid-Li-
ganden beisteuern™. In Fortsetzung dieser Untersuchun-
gen gelang uns jetzt die Spaltung der formalen N=N-Bin-
dung eines Azoalkans auf einem Cluster ohne Anderung
der Gesamtzusammensetzung des Komplexes.

Das Studium der Azoalkan-verbriickten Trieisencluster
wie 1 setzt eine ergiebige Synthese voraus, die wir in der
Umsetzung von Azoethan mit dem labilen Komplex
[(CO)sFe(cyclo-CyH, ), fanden. Die Reaktivitit von 1
wurde bei der Untersuchung seines thermischen Verhal-
tens sofort deutlich: Nach 11h Erhitzen in Ligroin auf
120°C werden neben ca. 5% Zersetzungsprodukt ca. 75% 2
als einzige neugebildete Verbindung erhalten, die sich von
ca. 20% unumgesetzem 1 durch Chromatographie an Kie-
selgel trennen 148t. Beim Ubergang von 1 nach 2 wandelt
sich der Sechselektronen-Azoalkan-Ligand R,N; in zwei
Vierelektronen-Nitren-Liganden um. Da die Zahl der CO-
Liganden hierbei gleich bleibt, muB zur Kompensation
eine Metall-Metall-Bindung gedffnet werden: Aus dem
Fe;-Dreieck in 1 wird die gewinkelte, offene Fe;-Anord-
nung in 2, die typisch fiir Fe;(CO)s-Komplexe mit zwei
Vierelektronen-y;-Liganden ist.

Et

Et Et

~ -
N=——=N

_Fe(CO)3

v
\//Fe(CO)3

(CO)5Fe

(CO)JFe<l;Fe(CO)3

(©0)
CcO
3 N
Et
1

Das griine 1 und das rote 2 sind durch Analysen und
El-Massenspektren belegt. Zu beiden Komplextypen gibt
es auf anderen Wegen gewonnene Verbindungen, deren
Molekiilstrukturen bekannt sind'®l, Die IR-Daten von 1
und 2 stellen die Beziehung dazu her; die NMR-Daten mit
der Diastereotopie fiir die CH,-Gruppen in 1 und der
Aquivalenz der Ethylgruppen in 2 stiitzen die Zuord-
nung/©.

Fiir den Mechanismus der Umwandlung von 1 in 2 las-
sen sich die Argumente ibernehmen, die Shapley und
Hoffmann'® fiir die Umwandlung eines y;-R,C,-Liganden
in zwei p;-RC-Liganden entwickelt haben™. Demnach
diirfte der R,N,-Ligand in 1 zunichst auf eine der nicht
zur N-N-Bindung parallelen Kanten des Metalldreiecks
gleiten. Uber einen Ubergangszustand wie 3 wiirden sich
dann die neuen Fe-N-Bindungen synchron mit der Lsung
der Fe-Fe- und N-N-Bindungen bilden. GemaB unserer
Erfahrung mit der leichten Fragmentierung von Clusterge-
riisten® ist aber auch ein Verlauf iiber reaktive Bruch-
stiicke nicht auszuschlieBen.

N”N il
'

/ \-Fe ¥4 / //F )
Fe/\\\\l _ s Fe<F§ PN Fe/
Fe !
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Spaltungen von N=N-Bindungen in Aziden, Azoverbin-
dungen etc. bei Umsetzungen mit Carbonylmetallverbin-
dungen sind nicht ungewohnlich und fiithren zu einer Viel-
zahl von Produkttypen®. Es ist naheliegend, in der 1-2-
Umwandlung den Elementarschritt solcher Reaktionen zu
sehen. Weiterhin sollten der spontanen thermischen N-N-
Spaltung in 1 analoge Spaltungen mit chemischen Reagen-
tien entsprechen. Wir erwarten deshalb, daB sich neben
der von Kisch"" entwickelten Chemie im organischen Mo-
lekiilteil von Eisenkomplexen cyclischer Azoalkane auch
eine neue Derivatchemie am Stickstoff iber Komplexe wie
1 und 2 und ihre zweikernigen Analoga erarbeiten 146t.
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Aren-Komplexe mit schwachen Wechselwirkungen:
Ein makrocyclischer Tris(aren)-Komplex von
Gallium(1) mit n'®-Koordination**

Von Hubert Schmidbaur*, Rudolf Hager, Brigitte Huber
und Gerhard Miiller

ns’-konfigurierte Metalle der Hauptgruppen des Peri-
odensystems bilden mit aromatischen Kohlenwasserstof-
fen zentrisch n®-gebundene Komplexe, deren lange Kon-
taktabstinde Metall-Ringzentrum aber relativ schwache
Wechselwirkungen andeuten!'-?, Bei Gallium, Indium und
Thallium existieren fiir die Oxidationsstufe + 1 neben den
1:1- auch 1:2-Komplexe, in denen die Ringe zueinander
geneigt angeordnet sind (A bzw. B). In Losung ist fiir
diese Bindungsart bei Verkniipfung der Arenliganden
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