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* Сообщение II см. (*).

ОБ ЭЛИМИНИРОВАНИИ МОЛЕКУЛЫ ВОДОРОДА ИЗ ИОНОВ 
[М-пСО]+ В МАСС-СПЕКТРАХ у-МЕТИЛЬНЫХ КОМПЛЕКСОВ 

л-ЦИКЛОПЕНТАДИЕНИЛМЕТАЛЛКАРБОНИЛОВ

Характерной чертой масс-спектрометрической фрагментации комплек­
сов переходных металлов типа C5H5MXnR (Х=СО, NO, Hal и т. п.), содер­
жащих о-связанную алкильную или ацильную группу (R), является выброс 
молекулы водорода из ионов [GSH5MR]+.

Известно, что циклопентадиенилметаллкарбонилы с о-связанным лиган­
дом, не содержащим атомов водорода, например C5H5Re(CO) 2Вт2 (2), 
С6Н5М(СО)2Х (M=Fe или Ru, Х=С1, Вг, J) (3), (CH3)5C5Ir(CO) J2 (4) или 
С5Н5Мо(СО)3Х (X=CF3, C3F7) (5), под электронным ударом подвергаются 
полному декарбонилированию с образованием ионов [LMX]+ (L=C5H5 или 
(СН3)5С5, М — переходный металл), которые далее могут выбрасывать 
о-связанный лиганд с образованием интенсивных ионов [LM]+. Однако 
процесса элиминирования молекулы водорода ни в одном случае отмечено 
не было.

В то же время при введении в молекулу комплекса водородсодержащих 
лигандов, например метильной (2, 6), ацетильной (7) или трет.-бутильной 
групп (8), в масс-спектрах появляется пик иона, отвечающего процессу эли­
минирования молекулы водорода из иона [LMR]+. Подобный процесс от­
мечен также и для питрозильного комплекса C5H5Fe(NO)CH3 (9), молеку­
лярный ион которого теряет молекулу водорода с образованием иона 
[C5H5Fe(NO)CH]+.

Естественно было предположить, что ответственной за этот процесс яв­
ляется метильная группа, на что прямо указывает Кинг (6), т. е. молекула 
водорода уходит из о-связапной с атомом металла метильной группы.

С целью установления механизма элиминирования молекулы водорода 
мы изучили масс-спектры С5Н5Ре(СО)2СН3 (I) и его тридейтерометилыю- 
го аналога, C6H5Fe(CO)2CD3 (II).

Фрагментация этих соединений протекает с элиминированием карбо­
нильных и метильной групп, в результате чего образуются ионы 
[C5H5Fe(CO)„CH3]+ и [C5H5Fe(CO) „]+ (n=0, 1, 2). Ионы
[C5H5Fe(CO)„CH3]+ подвергаются дегидрированию с образованием ионов 
[G6H6Fe(CO)„]+ (м=0, 1). Степень дегидрирования увеличивается с увели­
чением координационной ненасыщенности атома железа, о чем свидетель­
ствует увеличение отношения 5=[С6НбЕе(СО)п]+/[С5Н5Ее(СО)„СН3]+ с 
увеличением числа карбонильных групп (S=0 при п=2, 5=0,06 притг=1, 
5=1,9 при п=0).

Если ионы [C5H5Fe(CO) „СН3]+ структурно идентичны исходной моле­
куле, т. е. имеют о-связанную с атомом железа метильную группу (струк­
тура III), то существуют три возможных механизма элиминирования моле­
кулы водорода, а именно: а) потеря обоих атомов водорода из циклопента- 
диенильного кольца; б) потеря одного атома водорода из циклопентадие-
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нпльного кольца и одного атома водорода из метильной группы; в) потеря 
обоих атомов водорода из метильной группы.

При реализации первого механизма в масс-спектре тридейтерометильно- 
го аналога (II) должно наблюдаться элиминирование только молекулы Н2, 
во втором случае HD и в третьем D2.

Если дегидрирование протекает после полной рандомизации атомов во­
дорода в исследуемом ионе, т. е. когда все атомы водорода и дейтерия рав­
ноценны, то соотношение процессов элиминирования Н2, HD и D2 должно 
составлять 0,36 : 0,54 : 0,10 (10).

Из данных табл. 1, в которой приведены рассчитанные и эксперимен­
тально найденные величины, характеризующие процессы элиминирования 
Н2, HD и D2 из иона [М—2СО]+ в масс-спектре II, видно, что ни одна из

Таблица1
Вероятность выброса 112, 11D и D2 при различных 

механизмах образования иона [М—2СО—Н2] +

* Р=М—2СО+.

Структура [Р *-Н 2]+ [Р_ HDJ + [P-D2] +

III a 1 0 0
6 0 1 0
В 0 0 1

Рапдомизованная (В) 0,36 0,54 0,10
Эксперимент 0,25 0,69 0,06
32% Ш(б)+68% В 0,25 0,69 0,06

(68%), т. е. суве-

этих предложенных схем 
не согласуется с экспери­
ментом. Хорошее согласие 
получается, если допу­
стить реализацию двух 
схем дегидрирования, а 
имепно: 1) выброс молеку­
лы водорода из полностью 
рандомизованной формы 
(68%) и 2) из исходной 
структуры (III) с уча­
стием атомов водорода как 
циклопептадиепиль н о г о 
кольца, так и метильной 
группы (32%).

Вклад рандомизован­
ной структуры увеличи­
вается при переходе от 
иона [C5H5Fe(CO)CH3] + (48%) к иону [C5H5FeCH3] +
лпченпем координационной ненасыщенности атома железа, и практически 
не зависит от энергии ионизирующих электронов. Необходимо отметить, 
что процессы элиминирования метильной группы с образованием ионов 
[C5H5Fe(CO),J+ (га=0—2), а также процессы последовательного выброса 
двух молекул окиси углерода и циклопентадиенильпого кольца с образо­
ванием ионов [CH3Fe] + протекают без рандомизации атомов водорода.

Таким образом, ионы [М—nCO]+ (га=0, 1) являются смесью по крайней 
мере двух структур, одна из которых (III) идентична структуре исходной 
молекулы, а другая (В) имеет полностью рандомизованные атомы водорода.

Экспериментальная часть
Масс-спектры получены на масс-спектрометре МХ-1303 с системой пря­

мого ввода образца в ионный источпик при температуре системы напуска 
10° и температуре ионизационной камеры 150° при энергии ионизирующих 
электронов 50, 30, 25. 20, 18, 16 и 14 эв. I и II получены реакцией натрие­
вой соли л-циклопептадиенилжелезодикарбонила с СН3.Т и CD3J (содержа­
ние изотопа 98,6%) соответственно, по методике, описанной в работе (“).
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