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Рассмотрены вопросы фрагментации π-комплексов переходных метал-
лов под действием электронного удара. Масс-спектры этого класса соеди-
нений достаточно хорошо отражают различия в природе и прочности свя-
зи металл — лиганд, структурные и другие различия. Наряду с разрушени-
ем связи металл — лиганд под действием электронного удара происходит
частичная фрагментация π-связанных с атомом металла лигандов, характер
и степень которой определяется природой и молекулярным весом лиганда.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Летучие соединения переходных металлов можно условно разделить
по типу связи металл — лиганд на следующие группы:

A. Хелатные комплексы, например ацетилацетонаты.
Б. Комплексы с лигандами π-акцепторного типа (окисью углерода,

окисью азота, фосфинами, арсинами, нитрилами и т. д.).
B. Комплексы с π-связанными лигандами. В качестве лигандов в та-

ких комплексах выступают молекулы органических веществ, имеющие
двойные, тройные и сопряженные связи.

Работы, посвященные масс-спектрометрическому исследованию
алкильных и фенильных металлоорганических соединений и комплексов
металлов с лигандами типа окиси углерода нашли достаточно полное
отражение в сравнительно недавно опубликованных обзорах1·2, а в об-
зорах3"5 рассмотрены масс-спектры некоторых π-комплексов переходных
металлов.

Предлагаемая статья представляет собой обзор работ по масс-спек-
трометрии π-комплексов переходных металлов. Здесь прежде всего рас-
сматриваются вопросы фрагментации π-комплексных соединений и кор-
реляции между основными характеристиками масс-спектров и энергиями
связей металл — ляганд. В статье отражены также вопросы, связанные с
идентификацией ионов, содержащих атомы полиизотопных элементов, и
протеканием в масс-спектрометре ионно-молекулярных реакций. Вопро-
сы измерения потенциалов, появления и расчета на их основании средней
энергии диссоциации связи металл — лиганд в данной работе не обсуж-
даютсл, так как они нашли подробное обсуждение в обзорах2·6. Класси-
фикация масс-спектров π-комплексных соединений сделана в соответ-
ствии с природой лигандов, так как именно последние определяют основ-
ные характеристики масс-спектров π-комплексов.
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II. π-КОМПЛЕКСЫ МЕТАЛЛОВ С ЛИГАНДАМИ АРОМАТИЧЕСКОГО РЯДА.

Масс-спектры π-комплексных соединений переходных металлов с
общей формулой ЦМЬ2 (L = C7H7, C5H5 и С6Н6), отражая различие в до-
норной способности лигандов, имеют в то же время много общих черт.

Дициклопентадиенильные соединения. Соединения этого класса неод-
нократно изучались масс-спектрометрически7"11. Линии молекулярных
ионов в масс-спектрах такого рода комплексов, как правило, являются
наиболее интенсивными, а последовательное удаление от молекулярного
иона циклопентадиенильных групп приводит к образованию ионов ме-
талла и фрагмента С5Н5М

+, линии которых имеют также достаточно
высокую интенсивность. В значительной мере происходит и фрагмента-
ция циклопентадиенильных групп. При этом отрываются, главным обра-
зом, группа С3Н3, молекулы этилена и ацетилена. При отрыве от моле-

ТАБЛИЦА 1

Относительные интенсивности линий
основных ионов в масс-спектрах и энергия

разрыва связи металл—лиганд
в дициклопентадиенильных комплексах

железа, рутения и осмия

Ионы

(С 5Н 5) 3М+
С 5Н 5М+
м+
£>M_L, ккал/моль

Fe

100
36
27
78

Ru

100
21,

2,
112

7
8

Os

100
2
0

—

,7
,5

ТАБЛИЦА 2

Относительные интенсивности
линий основных ионов

в масс-спектрах
дициклопентадиенильных
соединений железа, магния

и марганца, %

Ионы

(С5Н6)2М+
С 5Н 5М+
м+

Fe

100
36
27

Mg

100
171
139

Μη

100
157
136

кулярного иона атомов водорода, метильного или других радикалов
образуется ряд ионов, интенсивность линий которых невысока. При фраг-
ментации молекулярных ионов заряд,как правило, остается на металл-
содержащем осколке. Большинство фрагментационных процессов
сопровождается метастабильными переходами, линии которых являются
интенсивными и четко выраженными9.

Потенциалы ионизации дициклопентадиенильных комплексов ниже
или равны потенциалам ионизации атомов элементов-комплексообразо-
вателей 8 · 9 · i 2 · 1 3 . Это позволило сделать заключение8·9,что при ионизации
соединений типа ферроцена происходит удаление электрона с несвязы-
вающей орбитали, локализованной на атоме металла. Этот вывод хоро-
шо согласуется с расчетными данными по методу молекулярных орбит
для ферроцена " .

В масс-спектрах изоэлектронных дициклопентадиенилов железа, ру-
тения и осмия (см. табл. 1) интенсивность иона металла уменьшается
при переходе от ферроцена к осмоцену. Это указывает на упрочнение
связи металл — циклопентадиенил с ростом порядкового номера элемен-
та-комплексообразователя. Приведенные в табл. 1 значения энергии
связи металл — лиганд для ферроцена и рутеноцена, вычисленные из
потенциалов появления ионов железа и рутения, подтверждают это. Ана-
логичная корреляция между масс-спектрами и потенциалами появления
была обнаружена для гексакарбонилов хрома, молибдена и вольфра-
ма1 5-1 8.

Относительная интенсивность линий ионов металла в ряду дицикло-
пентадиенильных соединений ванадия, железа, никеля и хрома возрас-
тает и составляет 12,5; 16,1; 18,9; 28,2% от суммарной интенсивности ли-
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ний соответственно \ Увеличение происходит вследствие уменьшения
средней энергии диссоциации связи металл — лиганд, равной 881 9, 7420,
62 20 и 54 21 ккал/моль соответственно.

Существенное влияние на характер фрагментации может оказать за-
мещение атомов водорода в лигандах. Изучение масс-спектров замещен-
ных ферроценов 22~28 показало, что простые заместители: метильные и
этильные радикалы, атомы галоидов практически не влияют на харак-
тер и степень фрагментации. В случае более сложных заместителей по-
является ряд особенностей, связанных с фрагментацией заместителя.
В соединениях, содержащих алкильные и винильные заместители в одном
кольце, преимущественно отщепляются Ср-группы, не содержащие за-
местителей 25.

Масс-спектры циклопентадиенильных соединений хорошо отражают
также степень полярности связи металл — циклопентадиенил. Чтобы
показать влияние характера связи металл — циклопентадиенил на осо-
бенности фрагментации и характер масс-спектра, целесообразно срав-
нить масс-спектры дициклопентадиенильных π-комплексов с масс-спект-
рами ионных и σ-связанных дициклопентадиенильных соединений. Так,
фрагментация ионных дициклопентадиенильных соединений магния и
марганца* 8 · 9 происходит так же, как и в соединениях типа ферроцена.
Однако усиление ионности связи металл — циклопентадиенил уменьшает
относительную интенсивность линий молекулярных ионов и увеличивает
интенсивность линий осколочных ионов (см. табл. 2).

Циклопентадиенид таллия " · 3 2 под действием электронного удара
легко отщепляет циклопентадиенильную группу, давая ион металла, ин-
тенсивность линии которого является максимальной в спектре.

Близкими к масс-спектрам ионных дициклопентадиенильных соедине-
ний являются масс-спектры σ-связанных дициклопентадиенильных ком-
плексов металлов (см. например масс-спектр Ср 2РЬ 3 3).

Трициклопентадиенильные соединения. Весьма интересным классом
соединений являются трициклопентадиенильные комплексы редкозе-
мельных элементов, имеющих частично ионный, частично π-комплексный
характер.

Относительная интенсивность линий молекулярных ионов в масс-
спектрах этих соединений достаточно высока34"37. Элиминирование пер-
вой циклопентадиенильной группы ведет к образованию ионов Ср2М

+,
относительная интенсивность линий которых, как правило, является мак-
симальной в спектре. Дальнейшая фрагментация дает картину, хорошо
известную для ферроцена.

В отличие от дициклопентадиенильных соединений переходных ме-
таллов, потенциалы ионизации рассматриваемых комплексов на 1—2 эв
превышают потенциалы ионизации атомов редкоземельных элементов,
что, вероятно, можно объяснить удалением при ионизации электрона,
локализованного не на атоме элемента-комплексообразователя, а на
лиганде, как в случае ацетилацетонатных хелатов хрома38.

Тетрациклопентадиенильные соединения. Масс-спектры тетрацикло-
пентадиенильных π-комплексов урана и тория 34

?

 39 имеют интенсивные
линии молекулярного иона и ионов, образующихся путем элиминирова-
ния от него циклопентадиенильных групп. Максимальную интенсивность
в спектрах имеют линии ионов Ср3М

+. Так же как и в случае ди- и три-
циклопентадиенильных комплексов в масс-спектрах тетрациклопента-

* СргМп в отличие от ферроцена и других дициклопентадиенильных соединений
переходных металлов, является ионным соединением. Подробные сведения о работах,
посвященных установлению ионного характера связей металл — циклопентадиенил в
этом соединении, можно найти в обзорах и> >°.
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диенильных комплексов в масс-спектрах тетрациклопентадиенильных
соединений урана и тория присутствуют довольно интенсивные ионы,
связанные с частичной фрагментацией лигандов.

Бисареновые соединения. В масс-спектрах бисбензолванадия40 и
бисбензолхрома '• молекулярные ионы имеют значительную интен-

Относительная интенсивность
основных ионов в масс-спектрах

бисбензолхрома
и бисбензолванадия, % 4 0

Ионы

(СвН,)2М+

с ан вм+
м+
(СвНв)2М+

Сг

28
37

100
6

,5
,6

,2

V

85
83

100
18

,6
,5

,0

сивность (см. табл. 3), что свидетельствует о достаточно высокой проч-
ности связи металл — бензол.

Однако, в отличие от дициклопентадиенильных соединений, в масс-
спектрах бисареновых комплексов максимальную интенсивность имеют

ТАБЛИЦА з линии ионов металла а не молекулярных
ионов. Такое различие свидетельствует о
том, что прочность связи металл—лиганд.
в соединениях типа LML при замене цик-
лопентадиенильных групп молекулами
бензола уменьшается. В то же время из
сравнения относительной интенсивности
линий молекулярных ионов в масс-спект-
рах бисбензолхрома и бисбензолванадия
можно сделать заключение о том, что
связь бензол—ванадий является более
прочной, чем связь бензол—хром. Эти вы-
воды хорошо согласуются с данными тер-
мохимических измерений".

Фрагментация бисареновых соедине-
ний чрезвычайно проста и сводится к последовательному отщеплению
от молекулярного иона молекул бензола с сохранением заряда на ме-
таллсодержащих осколках, что подтверждается наличием в масс-спект-
рах интенсивных, четко выраженных линий метастабильных переходов^

Интенсивность ионов МС5Н5

+, МС4Н4

+, МС3Н3

+, МС2Н
+ и др. в масс-

спектрах бисареновых соединений чрезвычайно низка. Это указывает на
то, что фрагментация π-связанных лигандов в бисареновых соединениях,
в отличие от циклопентадиенильных комплексов, практически не проис-
ходит, что связано с большей устойчивостью бензольного кольца по срав-
нению с другими ароматическими системами и небольшим значением
энергии связи металл — лиганд.

Исследование масс-спектров метальных, изопропильных и фенильных
производных бибензолхрома 43~45 показало, что характер масс-спектров
и фрагментация молекулярных ионов в этих соединениях и в бисбензол-
хроме аналогичны. В масс-спектрах бисареновых соединений хрома с
несимметричными лигандами: бензолкумолхроме и этилбензолдиэтил-
бензолхроме44·45 относительные интенсивности линий ионов CrL,+ и
CrL2

+ заметно отличаются, что свидетельствует о преимущественном от-
щеплении лигандов, содержащих меньшее число алкильных заместите-
лей. При масс-спектрометрическом исследовании бензолгексаметилбен-
золмарганца46 также было показано, что бензол отщепляется от моле-
кулярного иона значительно легче, чем гексаметилбензол.

В масс-спектрах бисбензолмолибдена и его этильных производных47

максимальную интенсивность имеют линии молекулярных ионов, а не
иона металла, как в случае бисареновых соединений хрома. Резкое уве-
личение относительной интенсивности линий молекулярного иона при
переходе от бисбензолхрома к бисбензолмолибдену свидетельствует,
как и в случае циклопентадиенильных и карбонильных комплексов, об
упрочнении связи металл — лиганд с ростом порядкового номера комп-
лексообразователя.
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Потенциалы ионизации бисареновых соединений так же, как и в слу-
чае дициклопентадиенильных комплексов, несколько ниже потенциалов,
ионизации атомов элементов-комплексообразователей. Введение метиль-
ных заместителей в бисбензолхром уменьшает значение потенциала
ионизации, однако это уменьшение проявляется не так четко, как в слу-
чае свободных лигандов43.

Характерной чертой бисареновых соединений является постоянное
наличие в их масс-спектрах достаточно интенсивных линий углеводород-
ных ионов лигандов. Полное совпадение относительных интенсивностей
линий этих ионов с относительными интенсивностями соответствующих^

ТАБЛИЦА 4

Относительные интенсивности линий основных ионов
в масс-спектрах изоэлектронных комплексов хрома, марганца

и железа с лигандами ароматического ряда, %

Ионы

L,ML+

МС6Н+

с„нвм+
м+

(C 5H s),Fe

61,5

22,4

16,1

С7Н7СГС6НБ

50,4
9,5

40,1

C sH 5MnC 6H a

22,6
45,1

32,3

(Г еНб) гСг

17,2

22,6
60,2

* За 100% принята суммарная интенсивность линий ионов L,ML2 , L1M+,
L2M+ и М+.

ионов в масс-спектрах свободных лигандов, образование на деталях
ионного источника металлических пленок, увеличение интенсивности
линий этих ионов с увеличением температуры ионного источника и ра-
венство потенциалов появлений соответствующих углеводородных ионов
в масс-спектрах бисареновых соединений и свободных лигандов позво-
лили сделать заключение40·44, что образование углеводородных ионов
связано с присутствием в ионном источнике масс-спектрометра свобод-
ных лигандов. Последние образуются в результате частичного термиче-
ского разложения бисареновых соединений в ионном источнике.

Комплексы переходных металлов с несимметричными лигандами аро-
матического типа. Масс-спектры соединений типа С5Н5МС7Н7, где
M = V , Cr, Mo, W и соединений вида С5Н5МСвН6) где М = М п , Сг '• " · 4 8 - 5 0

хорошо отражают различия в донорной активности С5Н5-, С7Н7- и С6Н6-
групп. Отщепление от молекулярных ионов этих соединений циклопен-
тадиенила происходит лишь после удаления С7Н7- и С6Н6-групп.

Особенностью фрагментации комплексов, содержащих группу С7Н7,
является отрыв от последней молекулы ацетилена с образованием иона.
Ср2М

+ по схеме:

который, в свою очередь, последовательно отщепляет циклопентадие-
нильные группы с образованием фрагмента С5Н5М

+ и ионов металла, и,
соответственно, фрагментация π-связанных с атомом комплексообразо-
вателя С5Н5 и С6Н6-групп аналогична дисциклопентадиенильным и бис-
ареновым соединениям.

Сравнивая, таким образом, между собой масс-спектры соединений,
вида (С5Н5)2М, CsHsMCjH,, C5H5MCeH6 и (С6Н6)2М, например масс-
спектры изоэлектронных соединений железа, хрома и марганца (см·..
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табл. 4), можно легко заметить уменьшение относительной интенсив-
ности молекулярного иона при переходе от ферроцена к бисбензолхрому.
Это уменьшение свидетельствует об ослаблении связи металл — лиганд,
вызванном уменьшением донорной активности лигандов в ряду C 5HS>
>С 7 Н 7 >С в Н 6 .

Комплексы, содержащие η-связанные олефины. Молекулярные ионы
комплексов, содержащих, кроме циклопентадиенильной группы, π-свя-
занные олефины 50~53, отщепляют циклопентадиенильную группу после
полного или частичного отщепления олефина. Так, в молекулярном ионе
комплекса CpRh(C2H4)2

5<>·52 разрыву связи металл — циклопентадиенил
предшествует ступенчатое отщепление этиленовых лигандов:

£ i -> CpRh+ -> Rh+

В комплексах, содержащих π-связанные с атомом металла циклооле-
фины, кроме разрушения связи металл — лиганд и частичной фрагмен-
тации лигандов, заключающейся в элиминировании нейтральных С2Н4-,
С2Н2- и С3Н3-групп, в значительной мере происходит дегидрирование оле-
фина. В ряде случаев происходит стереоселективное образование арома-
тических фрагментов "•69

•Н(эндо)

Замена в ферроцене одной циклопентадиенильной группы на инде-
нильный лиганд в значительной мере усложняет характер фрагмента-
ции51. Молекулярный ион в комплексе CpFeC9H7 параллельно с отщеп-
лением инденильного лиганда и образованием иона CpFe+ теряет цикло-
пентадиенильную группу, образуя ион C9H7Fe+. Последний, в отличие от
иона CpFe+, элиминирует не инденильный лиганд с образованием иона
металла, а атом железа, образуя ион С9Н7

+, линия которого имеет зна-
чительную интенсивность в спектре.

Еще более усложняется схема фрагментации при замене инденильно-
го лиганда продуктами его гидрогенизации С9Н9 и С9НИ. Для этих комп-
лексов характерно дегидрирование с образованием иона FeC9H8

+, кото-
рый, в свою очередь, параллельно с отщеплением С9Н8-группы теряет
атом металла, образуя ион С9Н8

+ и продукты его дальнейшей фрагмен-
тации. Для соединений, содержащих инденильный лиганд и продукты
его гидрогенизации, характерны также процессы фрагментации, приво-
дящие к уменьшению цикла с образованием ароматических фрагментов
CpFeC,H7

+, Cp2Fe+ и CpFeC6He

+.
Олефиновые комплексы металлов, не содержащие циклопентадие-

нильной группы, сравнительно мало исследованы методом масс-спектро-
метрии. Как показало исследование масс-спектров бисциклоокта-1,5-
циена платины и никеля55, циклогептадиенилциклогептатриенил тита-
на 5 6 , циклооктенилциклоокта-1,5-диена кобальта57 и бисциклооктате-
траена тория 58, характер фрагментации такого рода комплексов анало-
гичен бисареновым соединениям, но фрагментация π-связанных углево-
дородных лигандов происходит в большей степени. Замена в ферроцене
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обеих Ср-групп на инденильные лиганды приводит к тому, что молеку-
лярный ион фрагмента C9H7Fe+ элиминируют атомы железа, обусловли-
вая наличие в масс-спектре, кроме металлсодержащих ионов, ионов
инденильного лиганда " .

III. КОМПЛЕКСЫ С ЛИГАНДАМИ АРОМАТИЧЕСКОГО И π-АКЦЕПТОРНОГО
ТИПА

Моноядерные комплексы. Масс-спектры циклопентадиенильных комп-
лексов кобальта59, марганца10· 59~61, ванадия5 9·6 1, рения61, железа6 2 об-
щей формулы СрМ(СО)„, циклобутадиенилтрикарбонилжелеза63 и бен-
золхромтрикарбонила13·64·65 хорошо отражают различия в прочности
связи металл — лиганд и донорноакцепторных свойствах окиси углерода,
бензола и циклопентадиенила. Углеводородные лиганды в этих соедине-
ниях отщепляются лишь после полной потери молекулярным ионом всех
карбонильных групп. Ион СрМ+ при этом теряют также С2Н2, С2Н4 и дру-
гие нейтральные группы, в то время как фрагментация бензольного коль-
ца с разрывом связи углерод — углерод практически не происходит.

Максимальную интенсивность в масс-спектрах имеют линии иона
СрМ+ в случае циклопентадиенилметаллкарбонилов и иона металла в
случае бензолхромтрикарбонила. Аналогичным образом ведут себя кар-
бонильные комплексы с циклическими олефинами6 0·6 2·6 6-6 9. Однако в
этом случае отщепление карбонильной группы и олефина может ока-
заться равновероятным, как это наблюдалось для комплексов типа
С5Н5М(СО)2 (циклоолефин) 60. Кроме этого, для карбонильных комп-
лексов металлов, содержащих олефины, особенно имеющие соседние
СН2-группы, характерны процессы дегидрирования с последующей аро-
матизацией шестичленного цикла 5 4 · 6 9 :

Fe(CO)n

-Η,

Fe(CO)n

Процессы стереоселективного образования ароматических фрагмен-
тов протекают параллельно с декарбонилированием молекулярного и
осколочного ионов.

Фрагментация замещенных бензолхромтрикарбонильных комплексов
(СО)3СгС6Н5Х

64·70 существенно зависит от природы заместителя X.
Масс-спектры комплексов с Х = С Н 3 и С6Н5 практически не отличаются
от масс-спектра бензолхромтрикарбонила. В случае электроотрицатель-
ных заместителей (Cl, F) значительную интенсивность в масс-спектрах
имеют линии перегруппировочных ионов СгХ+, образование которых со-
провождается пиком метастабильного перехода и протекает по схеме:

Ионы СгСвН5Х
+ и СгС6Н4Х

+ теряют молекулу НХ с образованием ионов
СгС6Н4+ и СгС6Н3

+.
В случае более сложных заместителей (ОСН3, СОСН3, ОСОСН3

и т. д.) в масс-спектрах появляются линии ионов, образующихся в ре-
зультате фрагментации группы X. Аналогичным образом происходит
фрагментация замещенных циклогептатриеновых и π-бензильных комп-
лексов трикарбонилхрома71.

5 Успехи химии, № 6
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Потенциалы ионизации бензолкарбонильных и циклопентадиенилкар-
бонильных комплексов переходных металлов (см. табл. 5) несколько,
выше, чем потенциалы ионизации бисареновых и дициклопентадиениль-
ных соединений, но ниже потенциалов ионизации соответствующих кар-
бонилов.

Потенциал ионизации бензолхромтрикарбонила уменьшается при
введении электронодонорных заместителей и увеличивается при введе-
нии электроноакцепторных заместителей в бензольное кольцо 7\ Однако
линейной зависимости между потенциалами ионизации аренхромтрикар-
бонильных комплексов и потенциалами ионизации свободных аренов,
как в случае карбонилфосфиновых комплексов хрома, молибдена и
вольфрама75, не наблюдается.

ТАБЛИЦА 5

Значение потенциалов ионизации хрома, ванадия, марганца и кобальта и их комплексов
с бензолом, циклопентадиенилом и окисью углерода

Ионы

(СвН6)2М
С6Н5МС7Н7

(С,Нв)2М
СвНвМС5Н5

Μ
CeHeM(CO)3

СВН5М(СО)4

С6Н5М(Си)3

С5Н6М(СО2)
М(СО)6

Ма(СО)10

М2(СО)4

V

7,56
7,24
6,26

6,74
—

8,2
—
—

7,53
—
—

Сг

6,91
5,96
5,91
6,13
6,764
7,30

—
—

8,48
—
—

Мп

7,25
—
—

6,92
7,432

—

8,3
—

8,5
—

Со

6,2
—
—

7,86
—

—
8,3

—
8,1

Ссылки на
литературу

8
40
40
40
72
64
59
59
59
16
73
73

В циклопентадиенил- и бензолкарбонилнитрозильных комплексах
вида CpM(NO)x(CO)v и C 6 H 6 M(NO) X (CO)/ 8 · 7 6 " 7 8 окись азота и. окись
углерода отщепляются с одинаковой вероятностью. Фрагментация с раз-
рывом связей Ср—Μ и С6Н6—-М начинается лишь после полного удале-
ния карбонильных и нитрозильных групп. Весьма необычная перегруп-
пировка была обнаружена авторами работы77 в масс-спектре
CpV(NO)2CO. Образующийся после отщепления NO- и СО-групп ион
CpVNO+ распадается с образованием пиридина.

Если для карбонилнитрозильных комплексов характерна равнове-
роятная потеря СО- и NO-групп, то масс-спектры комплексов, содержа-
щих фосфины, арсины, серусодержащие и другие лиганды, отражают
различие в донорноакцепторной способности окиси углерода, окиси азо-
та, серы и фосфинов. Так при исследовании масс-спектра CpMn (CO) 2 N 2

7 *
было показано, например, что молекулярный азот является более силь-
ным донором, чем окись углерода.

В карбонилфосфиновых комплексах типа CpM(CO)m(PX3)n и
C6H6M(CO)m(PX)n ( X = H , Cl, Me, Et и др.) 80-84 удаление лигандов от
молекулярного иона происходит в следующей последовательности: вна-
чале удаляются карбонильные группы, затем молекулы фосфинов и
лишь после этого происходит отщепление Ср- и С6Н„-групп. Наряду с
удалением фосфиновой группы происходит ее частичная фрагментация,
что приводит к наличию в масс-спектрах линий ионов СрМРХ2

+

г

СрМРХ+ и СрМР+. Максимальную интенсивность в масс-спектрах имеют
линии иона СрМ+ в случае циклопентадиенильных комплексов и иона
металла в случае бензольных комплексов. В олефиновых комплексах
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марганца типа C4H4Mn(CO)23Ph3 (Э = Р, As, Sb) и олефины отщеп-
ляются после удаления СО- и ЭРп3-групп, причем прочность связи ме-
талла с фосфином, арсином и стибином соответственно уменьшается.

Замещение атома водорода в лигандах РН3, AsH3, H2S, H2Se и др.
существенно влияет на величину потенциала ионизации комплекса, при-
чем зависимость последних от величины потенциала ионизации соответ-
ствующего лиганда носит линейный характер 86.

Би- и полиядерные комплексы. Некоторые циклопентадиенильные
комплексы в газовой фазе существуют в виде димеров. В масс-спектрах
таких соединений (см., например, масс-спектр [PtCp]2

8 7) обнаружены
молекулярные ионы и ионы, образованные их фрагментацией. Парал-
лельно с элиминированием Ср-групп и образованием кластера М2

+ про-
исходит разрушение связи металл — металл с образованием ионов ме-
талла и фрагмента СрМ+. Наблюдается также частичная фрагментация
π-связанной Ср-группы.

В комплексах, содержащих, кроме циклопентадиенильных групп, ли-
ганды π-акцепторного типа, атомы металла могут быть связаны как

/ Х \
обычной связью металл — металл, так и мостиковыми связями Μ Μ.

4 /
В качестве мостиковых групп могут служить молекулы окиси углерода,
окиси азота, фосфинов и другие двух- и трехэлектронные лиганды.

Под действием электронного удара комплексы с мостиковыми свя-
зями CpMXJVLCp (где Х=окись углерода, окись азота, фосфины и дру-
гие лиганды) 8 8"9 1 отщепляют Ср-группы, образуя ионы МХ„М+, линии
которых имеют достаточно высокую интенсивность. Удаление мостико-
вых групп ведет к разрушению кластера с образованием ионов М+,
СрМ+, С3Н3М

+ и т. д. Линии ионов М2

+ в масс-спектрах такого рода
комплексов отсутствуют. Характерно, что мостиковые лиганды связаны
с атомами металла значительно прочнее, чем такие же лиганды, зани-
мающие концевые положения.

В комплексах, имеющих обычную связь металл — металл или обыч-
ную и несколько мостиковых90· 92~97, последовательное отщепление от мо-
лекулярного иона лигандов приводит к образованию иона М2

+. Парал-
лельно с этим происходит разрушение связи металл — металл с после-
дующей фрагментацией образующихся осколков.

Особенно четко проявляются структурные различия в масс-спектрах
[CpFe(CO)2]2 и [СрМо(СО)3]2

9 0. Так в масс-спектре [СрМо(СО)3]2,
имеющего связь металл — металл, линии иона СрМоМоСр"1" являются
максимальными, в то время как в масс-спектре [CpFe(CO)2]2, связь меж-
ду атомами железа в молекуле которого осуществляется мостиковыми
СО-группами, интенсивность линий ионов, содержащих два атома желе-
за, невелика и максимальную интенсивность имеет ион CpFe+. Такое же
отличие наблюдалось98 для молибденового и хромового комплексов
[СрМ(СО)3]2, хотя в этом случае причиной различия является, по всей
видимости, термическая нестойкость хромового комплекса.

Аналогичная картина наблюдается в случае комплексов, содержа-
ОТ OQ Α fifl

щих атомы различных переходных металлов " ' • · .

IV. КОМПЛЕКСЫ, СОДЕРЖАЩИЕ σ-СВЯЗАННЫЕ ГРУППЫ

Некоторые переходные металлы образуют комплексы, содержащие,
кроме π-связанных лигандов и лигандов π-акцепторного типа, σ-связан-
ные с атомом элемента-комплексообразователя группы: атомы водорода
и галоидов, органические радикалы и др.

5*
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Дициклопентадиенилгидриды и галогениды. Как показали исследова-
ния дициклопентадиенилгидридов рения, вольфрама, тантала и молиб-
дена 8 · 9 · 1 0 1 · 1 0 2 , между масс-спектрами дициклопентадиенильных и ди-
циклопентадиенилгидридных соединений существенных различий нет.
После отщепления от молекулярных ионов атомов водорода происходит
фрагментация ионов Ср^М4", которая дает картину, хорошо известную для
соединений типа ферроцена.

В циклопентадиенилгалогенидах титана, циркония, гафния и нио-
бия "·103-105 атомы галоида удерживаются молекулярными ионами
несколько прочнее, чем атомы водорода в дициклопентадиенилгидридах,
характер же фрагментации обоих классов соединений аналогичен. Тоже
самое следует сказать и о комплексах урана и тория CpjMF и
Ср3М13 4·3 8.

Комплексы с α-связанными органическими радикалами. Масс-
спектры циклопентадиенильных комплексов с σ-связанными орга-
ническими радикалами в ряде случаев усложняются фрагмента-
цией последних. Характер и степень фрагментации комплексов типа
С?ЩСО)ЛУ

 6ί· 1 0 6-1 И, Cp2M(CO),Rv "•112-115 и СрЛВД 1 1 β · m (где Г — ато-
мы фтора, хлора, брома и иода; R — органические и неорганические ра-
дикалы) определяются в значительной мере размерами и устойчивостью
σ-связанных с атомом металла органических групп, а также степенью
ионности связей металл — радикал и металл — галоид ' " . В масс-спект-
рах комплексов, содержащих радикал СН2СвН5, обнаружен ион
СрМС7Н7

+, имеющий π-связанный катион тропилия, отсутствующий в
масс-спектре соответствующего фторированного комплекса и о .

Гетероядерные комплексы. Несколько необычно ведут себя под дей-
ствием электронного удара так называемые гетероядерные металличе-
ские комплексы: соединения, содержащие σ-связь между атомами пере-
ходного металла и элементами основных групп.

Под действием электронного удара в таких соединениях параллель-
но с отщеплением лигандов в значительной мере происходит разрушение
связи металл — элемент. Заряд при этом предпочтительно сохраняется
на осколке, содержащем атомы элементов основных групп. Так в масс-
спектрах типа СрМ(СО)тЭХп (где Э — ртуть, кремний, германий, олово;
X — атомы галоидов и органические радикалы) 6 2 · 9 0 · 1 1 8 · 1 1 9 и соединений
CpRu(AsPh3)2SnCl3

1 2 0, [HgM(CO)nCp]2

 9 0 · 1 1 9 (М=Со, Fe) наибольшую
интенсивность имеют линии ионов, содержащих атом ртути, германия,
кремния и олова, в то время как в масс-спектрах молибденовых и воль-
фрамовых комплексов Et2GeM(CO)3Cp 1 2 i наибольшую интенсивность
имеют линии ионов, содержащих группы М—Ge.

Таким образом, масс-спектры комплексов металлов отражают раз-
личия в прочности и природе связей металл—лиганд и металл — ме-
талл, структурные и другие различия. Основные характеристики масс-
спектров этого класса соединений являются функцией донорной актив-
ности лиганда и порядкового номера элемента-комплексообразователя.
В то же время соединениям этого типа присущи особенности, о которых
пойдет речь в следующей главе.

V. ОСОБЕННОСТИ МАСС-СПЕКТРОВ π-КОМПЛЕКСОВ МЕТАЛЛОВ
И ВОПРОСЫ ИЗОТОПНОГО АНАЛИЗА ЭЛЕМЕНТОВ В ВИДЕ ИХ

π-КОМПЛЕКСОВ

Ионно-молекулярные реакции. Одной из отличительных особенностей
рассматриваемых комплексов является их способность вступать в ионно-
молекулярные реакции. При давлении в области ионного источника, рав-



Масс-спектрометрия π-комплексов переходных металлов 1045

ном 10 5—10~в мм рт. ст., в масс-спектрах π-комплексов металлов могут
быть обнаружены линии ионов с массовым числом, превышающим моле-
кулярный вес комплекса. Так, в работе122 при исследовании масс-спект-
ра ферроцена и смеси ферроцена и никелецена были обнаружены линии
ионов Cp3Fe2

+ и Cp3FeNi+, а также линии ионов, образующихся при их
фрагментации с выбросом Ср. Эти ионы, для которых была предложена
структура двойных сэндвичей, образуются в ионном источнике масс-
спектрометра в результате ионно-молекулярных реакций:

С5Н5М
+ + (С5Н5)2М

С3Н3М
+ + (С5Н5)2М

Подобные реакции характерны и для других дициклопентадиениль-
ных соединений, в частности для дициклопентадиенилхрома123. Способ-
ностью образовывать ионно-молекулярные ассоциаты обладает и бис-
бензолхром ш :

С6Н6Сг+ + (С6Н6)2Сг Сг Сг

Для вторичных ионов Ср3М
+ характерна как последовательная по-

теря лигандов, так и частичная фрагментация Ср-групп, главным обра-
зом отщепление молекул этилена и ацетилена с образованием осколков
Ср2С3Н3М+, СрС3Н3М

+ и др., в то время как ион (С6Нв)3Сг2

+ отщепляет
только молекулы бензола, а частичная фрагментация лигандов практи-
чески не происходит.

В масс-спектрах СрМ(СО)„ (M=V, Μη, Со) m и CpCr(NO) ( C O ) , 1 "
присутствуют образующиеся в результате реакции ионов с нейтральны-
ми молекулами ионы Ср2М2(СО)п

+ и Cp2M2(CO)n(iNO)+, которые после-
довательно теряют СО-, N0- и Ср-группы. Так же как и для ионов Ср3М

+,
для них характерна фрагментация π-связанных с атомом металла цик-
лопентадиенильных лигандов. Аналогичным образом ведет себя вторич-
ный ион (СвНв)2Сг(СО)3

+ в масс-спектре бензолхромтрикарбонила 1 2\ но
частичная фрагментация С6Нв-групп не происходит. Наблюдаются клас-
теры, содержащие три и более атома металла. Подобного рода ионно-
молекулярные ассоциаты характерны и для трехъядерных комплексов125.

Другим типом ионно-молекулярных реакций является присоединение
к металлсодержащим ионам в масс-спектре СрМп(СО)3 молекул фто-
ридов: PF3, AsF3, SbF3, SF4 и NF 4

1 2 β .
Перегруппировочные и метастабильные ионы. Другой характерной

особенностью π-комплексных соединений металлов является их способ-
ность образовывать перегруппировочные ионы, линии которых в масс-
спектрах имеют достаточно высокую интенсивность.

Так, для масс-спектров комплексов металлов с лигандами аромати-
ческого и π-акцепторного типов перегруппировочные ионы МН+, как пра-
вило, отсутствуют. Однако в масс-спектрах комплексов, содержащих
σ-связанные органические радикалы, интенсивность линий подобного
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рода ионов высока, особенно в случае фторированных радикалов " · " " .
Это объясняется большей прочностью связи металл — фтор по сравне-
нию со связью металл — водород.

Другим типом перегруппировочных процессов, характерных для
π-комплексов металлов, являются процессы, связанные с миграцией цик-
лопентадиенильных групп. В масс-спектрах биядерных соединений, со-
держащих по одной Ср-группе у каждого металла присутствуют линии
ионов Ср2М

+ ·*•127:
C?Cr2S2Cp+->Cr2Cp+

Циклопентадиенильная группа может мигрировать и к гетероатому,
σ-связанному с атомом элемента-комплексообразователя. Так в масс-
спектре Cp(CO)2FeSnCl2Fe(CO2Cp 90 интенсивность линий перегруппиро-
вочного иона CpSnCl+ является максимальной. Аналогичным образом
ведут себя триалкилгермилмолибденовые и вольфрамовые комплексы
Cp(CO)3MGePh3, в масс-спектрах которых присутствует ион CpGe+.

В ряде случаев перегруппировочные процессы приводят к образова-
нию ионов, содержащих связь металл — металл 1 2 8 · 1 2 9

Ср (СО) Fe (CO2) Fe (CO) Cp+ -»• Cp2Fe£

(CO)5MnHgMn (CO)* -* Мп2 (СО);

Особенностью масс-спектров π-комплексных соединений является
также чрезвычайно большое обилие в них линий метастабильных пере-
ходов. Интенсивные, четко выраженные линии сопровождают процессы
отрыва от молекулярных ионов циклопентадиенильных, карбонильных
групп, а также молекул бензола:

срм (со); -ν срм (со);_, + со
СвНвМ (СО); -* СвНвМ (СО)„+·! + СО

Линии высокой интенсивности наблюдаются также для метастабильных
переходов, соответствующих фрагментации циклопентадиенильных групп

i + О,Н2

Еще более интенсивные линии метастабильных переходов сопровождают
процессы распада осколочных ионов

Пики метастабильных переходов являются размытыми, и их кажущаяся
масса определяется из соотношения6

тХ= rnJ + K — тг)

Особенности масс-спектров комплексов полиизотопных металлов.
Астон впервые применил летучие карбонилы металлов и их производные
для изучения природной распространенности изотопов металлов130.
(Подробный обзор работ Астона дан в 1 ) . я-Комплексы переходных ме-
таллов также являются удобным средством для изучения изотопного
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состава. Используя циклопентадиенильные соединения, была изучена
природная распространенность изотопов рутения131 и проверены соот-
ношения изотопов ванадия и рения. Наличие в масс-спектрах π-комп-
лексов интенсивных линий иона металла и хорошее выполнение для этих
линий изотопного соотношения позволяет использовать π-комплексы для
изотопного анализа металлов.

Не менее важным является вопрос об идентификации ионов в масс-
спектрах π-комплексов. Известно, что идентификация ионов в масс-спек-
трах, полученных на приборах низкого разрешения, в ряде случаев чрез-
вычайно затруднена. Подобные трудности несколько уменьшаются в
•случае металлоорганических соединений. Для π-комплексных соединений
переходных полиизотопных металлов различия в относительных кон-
центрациях изотопов приводят к образованию различных характерных
молекулярных и осколочных ионов, представленных группой пиков, ин-
тенсивность которых хорошо согласуется с изотопным соотношением.
Это в значительной мере облегчает идентификацию металлсодержащих
ионов в масс-спектрах низкого разрешения.
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