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Рассмотрены характерные особенности диссоциации ионов металлоор-
ганических соединений с кремнием, германием, оловом и свинцом. Вы-
делены циклические соединения; приведены данные по перегруппировоч-
ным, метастабильным и многозарядным ионам, по продуктам ионно-моле-
кулярных реакций, а также данные о масс-спектрах отрицательных ионов
и о корреляциях между процессами распада ионов и термического распада
молекул указанных соединений.
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Введение

Развитие химии металлоорганических соединений элементов IV6
группы стимулировало интерес к их масс-спектрометрическим исследо-
ваниям, определяемый своеобразием их масс-спектров и практическими
целями структурного анализа этих соединений, а также корреляциями,
наблюдаемыми между распадом ионов в камере масс-спектрометра и та-
кими процессами, как термолиз. За последние годы были изучены сот-
ни производных кремния, германия, олова и свинца; только в 1968—
1970 гг. опубликованы масс-спектры более 300 соединений. Число работ
заметно убывает по мере увеличения как атомного номера металла, так
и числа атомов металла в молекуле; большинство исследований относит-
ся к соединениям типа R43, где R — различные алкильные, арильные и
другие заместители, а также к триметилсилильным производным все-
возможных соединений.

Хотя общие закономерности диссоциативной ионизации распростра-
няются и на металлоорганические соединения, наличие в молекуле од-
ного или нескольких атомов Si, Ge, Sn, Pb придает масс-спектрам зна-
чительное своеобразие. На ряд особенностей масс-спектров, связанных
со снижением потенциалов ионизации и прочности связей атомов метал-
ла при переходе от С к РЬ, таких как локализация заряда на металлсо-
держащих частицах, интенсивные перегруппировки, обилие метастабиль-
ных и многозарядных ионов, указывалось в обзорах1"3.

В настоящем обзоре рассмотрены некоторые особенности масс-спект-
ров металлоорганических соединений IV6 группы с учетом данных пос-
ледних лет. Четвертая часть цитированных в обзоре работ выполнена со-
ветскими исследователями.

Общая схема распада

Практически весь ионный ток в масс-спектрах рассматриваемых сое-
динений несут частицы, содержащие атом (атомы) металла. Есть все
основания полагать, что, по крайней мере в четноэлектронных ионах,
заряд локализуется на атомах металла. Это согласуется с тем, что двух-
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и трехзарядные ионы наблюдаются, как правило, только для соедине-
ний, содержащих, соответственно, не менее 2 и 3 атомов металла 4 - 3 .
Доля углеводородных или других органических, не содержащих металл,
ионов в масс-спектрах металлоорганических соединений с одним атомом
металла обычно не превышает нескольких процентов; для более слож-
ных молекул она еще меньше. Это связано с низкими, по сравнению с уг-
леродом, потенциалами ионизации атомов Si, Ge, Sn, Pb (соответствен-
но 8,15; 7,88; 7,34 и 7,42 эв7), орбитали которых дают большой вклад в
высшие занятые молекулярные орбитали 3. Только в тех случаях, когда
образующиеся частицы обладают высокой стабильностью, а не содержа-
щие металл осколки (обычно ароматические) характеризуются низким
потенциалом ионизации, последние могут дать значительный вклад в
полный ионный ток. Таковы, например, фторуглеродные ионы в масс-
спектрах (C6F5)4Si, (C 6 F 5 ) 4 Ge 8 · 9 , ион [(C 6H 4hO]+· в масс-спектре Sn, Sn-
дихлорокеастаннадигидроантрацена10. Углеводородные ионы, наблюдае-
мые в масс-спектрах металлоорганических соединений, характеризуют-
ся значительной ненасыщенностью (СпН2П-з и т. п.)

Наличие многочисленных и достаточно интенсивных метастабильных
ионов в масснспектрах металлоорганических соединений позволяет уста-
новить генетическую связь многих осколочных ионов на отдельных сту-
пенях диссоциации и широко используется для составления схем распа-
да исходных молекулярных ионов. При этом следует, однако, соблюдать
известную осторожность3. Если одновременно наблюдается каскад (се-
рия) метастабильных переходов А+->В+, В+->С+, С+-ИЭ+, то наряду
с НИМИ могут существовать и .достаточно быстрые прямые переходы типа
А+->-С+, B+-^D+, A+-HD+, не отраженные распадами метастабильных
ионов; кроме того, как показывают оценки для некоторых осколочных
ионов ге-алканов, ряды последовательных распадов, составленные по
наблюдаемым метастабильным ионам, могут привести к завышенным
потенциалам появления11.

Интенсивность молекулярных ионов у ациклических соединений Si,
Ge, Sn, Pb, как правило, низка 12~21, хотя и выше, чем у их углеводород-
ных аналогов22. Она значительна лишь для некоторых гетероцикличе-
ских соединений и молекул с ароматическими группами.

Первым этапом распада исходного катиона-радикала почти всегда
является отщепление радикала; при наличии нескольких заместителей в
первую очередь отрывается наиболее слабо связанная (обычно более
тяжелая2 3 ' 24) группа. Наименее прочной при этом оказывается одна из
связей с атомом металла. Образующийся четноэлектронный ион дает
начало остальным, более легким, осколочным ионам. Только для неко-
торых соединений (ароматических, гетероциклических) играет значи-
тельную роль первичное отщепление молекул — СбН6 от Ph3GeH, Ph2 от
Ph4Ge, [РпСНгЬ от т-и p-Tol4Ge, СгН4 от сила- и гермациклоалканов и
спиранов с центральным атомом металла и т. п. 2 5-3 3, однако обычно эти
процессы характерны лишь для последующих этапов распада. Дальней-
ший распад также приводит, как правило, к четноэлектронным ионам,
причем нейтральные осколки по своему составу соответствуют молеку-
лам алкенов, алканов, альдегидов, воды и других, в том числе металло-
органических, соединений, включая нестабильные (подробнее рассмот-
ренные ниже)*. Отрыв радикала от четноэлектронного иона, особенно у

* Отщепление нейтральных углеводородных осколков у молекул с альтернантной
цепью (например, у циклокарбоксилоксанов84) происходит в первую очередь за счет
органического обрамления молекул, а не метиленовых звеньев.
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кремнийорганических соединений, наблюдается редко; к примерам, при-
веденным в 2 , можно добавить реакции распада:

[Me3Si2 (СН2)3]+ -* [Me4Si2]+- + Q H ^ 8 ,

[(СНа)2 SiCH2CHCH2]+ -* [CH2CHSiCH2CHCH2]+· + Η'2»,

[Tol t i lxGe,]+ - [Tol8 1 0Ge6]+· + ТоГ»

При переходе от соединений кремния к соединениям олова и свинца
диссоциация и, в частности, последовательный отрыв радикалов в мень-
шей степени связаны с четностью числа электронов образующихся оскол-
ков 3 1 · 3 6 . Максимум интенсивности ионов смещается при этом к более
легким ионам масс-спектра; в частности, растет интенсивность ионов
3+2,31 Число путей распада уменьшается, спектр упрощается (делается
более «селективным») э, го, 31, 37_

Циклические соединения

Рассмотрим несколько подробнее циклические соединения, занимаю-
щие важное место в химии производных элементов IV6 группы; цикли-
ческим кремнийорганическим соединениям и гетероциклическим соеди-
нениям с атомом металла в цикле посвящены обзоры 38>39.

В последние годы был изучен распад при электронном ударе около
100 циклических соединений Si, Ge, Sn, Pb. Сюда относятся циклосила-
ны, -германы и -станнаны общей формулы (1^3) „ (R = Me, Ph, ρ-Ίο\, η

•от 5 до 735>4°-43), циклосилоксаны и -гермоксаны (R 23O)n (R = Me, ϊ-Pr,
п = 3—б6-15·16), циклокарбосилоксаны (R2Si)m(CH2)mOn_O T (R=Me, n~
= 3,4 ηιζζη3*), циклокарбосиланы (R2SiGH2)n (R = H, Me, n = 2—44 4·4 5),
циклосилазаны (R2SiNR') (R = Me, R' = H и Me2ClSi; n = 3, 4 и 2 4 6 ) , тет-
рааза-3,6-дисилациклогексаны [MeRSi(NR')2]2 (R = Me, Vin R' = Ph, m-
Tol, m-Anisyl47), 1,4-дисила- и 1,4-дигермациклогексадиены [R23(CR/)2]2

(R = Me, Et, I; R' = H, P h 4 8 ) , сила- и гермациклоалканы RiR 23(CH 2)n,
(Ri = R2 = H, n = 3, 4 2 5 · 2 6 ; R b R2 = H, CH3, n = 3~5 2 7 . 2 8 ; R b R2 = H, C3H7,
C4H9, СбН5, C2H, Cl, Вт 2 9 · 3 0 ), гермациклопентены30, дисила- и дигерма-
циклопентаны Ме4Э2(СН2)з28, сила-, станна- и плюмбаспироалка-
ны31~33, производные антрацена и фенантрена 10· 49~52, дисилабициклоок-
тадиены53, тетрасилаадамантаны54, клеточные полисиланы и карбоси-
локсаны 5 5 ' 5 6 и некоторые другие соединения 5?-59

Для большинства циклических металлоорганических, как и для ор-
ганических соединений характерна известная устойчивость к диссоциа-
ции, проявляющаяся в повышенной интенсивности или молекулярного
иона или ионов, содержащих целиком циклический скелет молекулы.
Пик молекулярного иона значителен в масс-спектрах ряда соединений,
однако базовым (максимальным) он является лишь в масс-спектрах
циклических кремнийорганических молекул с ароматическими группами
и 1,4-дисилагексадиенов 4 7 · 4 8 ' 5 1 · 5 6 - 5 7 · 5 9 . С другой стороны, в масс-спект-
рах циклосилоксанов, циклокарбосилоксанов, циклосилазанов и т. п.
молекул с органическим обрамлением интенсивность молекулярных
ионов ничтожна, однако отщепление одного радикала (или, соответствен-
но, двух радикалов для двухзарядных ионов) стабилизирует остаток
[М—R]+, так что он дает базовый пик. Этот ион почти не диссоциирует
далее, и его распад связан главным образом с элиминированием орга-
нических молекул при сохранении исходного металлоорганического ске-
лета молекулы 6· 15· 16>34· 44~46. Интенсивность молекулярных ионов зави-
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сит и от размера исходной молекулы, резко падая при увеличении числа
звеньев в пределах одного гомологического ряда, например, для цикло-
карбосиланов (Me2SiCH2)n о т ~ Ш % полного ионного тока при п = 2 до
величины, меньшей ошибки измерения, при п = 3,445. При дальнейшем
увеличении числа звеньев возрастает интенсивность ионов, образован-
ных распадом иона [М—R] + 6 ' 3 4 . Замена СНг-групп на атомы кислорода
ρ циклокарбосилоксанах уменьшает вероятность распада, связанного с
разрывом циклической структуры, и спектр становится более селектив-
ным. Переход от

Ι I
4 7

приводит к резкому уменьшению интенсивности как молекулярных, так
/и всех осколочных ионов, более легких, чем [М—Ме]+ 3 4 · 5 8 .

Для моно- и ди-сила- и -гермациклоалканов25-30·58 и для спиро-сое-
динений с центральным атомом металла 3 !~3 3, структура которых вклю-
чает цепочку —(СН 2)п—, распад связан, в первую очередь, с отщепле-
нием молекул С2Н4, СзН6 или их комбинаций; его продуктами являются
ион-радикалы. При переходе от кремния к олову и свинцу в спиро-соеди-
нениях этот процесс становится единственным процессом распада, при-
чем доля четноэлектронных ионов в масс-спектре [СН2]4>РЬ<С[СН2]4 па-
дает до 4%33·

Перегруппировочные ионы

Неоднократно отмечалась2 легкость протекания перегруппировок,
сопровождающих диссоциацию металлоорганических соединений, силь-
но затрудняющая их маос-спектральный структурный анализ. Соответ-
ствующие превращения ионов у углеродных аналогов могут полностью
отсутствовать60. В некоторых случаях почти весь масс-спектр образован
перегруппировочными ионами (например, декаметилдиклопентасилок-
сан 8 ). Энергии активации реакций, ведущих к образованию перегрутши-
ровочных ионов, по-видимому, ниже, чем реакций, которые могут быть
чисто разрывными 61; возможно, что многие перегруппировки возбужден-
ных ионов идут вообще без энер-гии активации.

Сколько-нибудь строгой классификации ионных перегруппировок не
существует, однако для рассматриваемых соединений по наблюдаемым
эффектам их удобно подразделить на: 1) приводящие к миграции орга-
нических групп и 2) на «скелетные». Это подразделение условно, по-
скольку оба типа процессов нередко тесно связаны друг с другом (воз-
можно, они протекают одновременно), а в небольших молекулах по су-
ществу совпадают, так что ряд перегруппировок формально можно от-
нести к обоим «типам» (см., например,62); однако чаще такое отнесение
достаточно однозначно. Перегруппировки или миграция органических
групп чрезвычайно распространены в масс-спектрах металлоорганиче-
ских соединений; они играют в них такую же роль, как водородные пере-
группировки в масс-спектрометрии органических соединений и, соот-
ветственно, с таким же основанием могут быть рассмотрены отдельно
от «скелетных». Отметим, что и водородные перегруппировки зачастую
неразрывно связаны со «скелетными»63.
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Миграция групп. Было бы трудно перечислить все многочисленные
примеры миграции органических групп в ионах производных Si, Ge, Sn
и Pb. Из данных последних лет упомянем только некоторые наблюдения
миграции метальной59, метоксильной 64, фенильной 6 5 и других органиче-
ских групп 16' 19. Подчеркнем, что часто наблюдаемый ион типа КзЭ+(Э =
= Si, Ge, Sn, Pb), дающий интенсивный, а во многих случаях максималь-
ный пик,·—в значительной степени или полностью перелруппировочный,.
хотя зачастую формально мог бы быть образован и простым разрывом
одной связи (отрывом концевой группы). Перегруппировочные ионы
R33+ интенсивны у циклических соединений типа (R23)n (R = Me, Ph,,
Tol, 3 = Si, Ge, Sn 3 5 · 4 0 . 4 1 . 4 3 ) , ( & 3 Ο ) η (R=Me, 3 = Si6, причем при п =
= 5 ион Me3Si+ дает базовый пик, и R = i-Pr, 3 = Ge; в последнем случае
авторы1 5 отнесли интенсивный пик иона /-Pr3Ge+ к примеси!). Среди
ионов типа R33+ у соединений IR3

13-232R3, где 'R, 2R — алкил или арил
!Э, 2Э—Si, Ge, Sn, содержатся все возможные комбинации R и Э6 6-6 9.
Исследование перегругапировочных ионов в метилсилоксанах с тридейте-
рометильными концевыми группами70 обнаружило полное перемешива-
ние метальных групп у всех ионов, так что масс-спектр в данном случае·
нечувствителен к месту расположения изотопной метки (CD3). Это явле-
ние наблюдается независимо от условий ионизации — как при уменьше-
нии энергии электронов вплоть до пороговой, так и при ионизации моле-
кул в столкновениях с метастабильно-возбужденными атомами аргона.
Сказанное относится ко всем тем наиболее интенсивным ионам силокса-
нов, образование которых не требует разрыва С—Η-связей; при этом
группы CD3 мигрируют как целое. Однако для ионов, образование кото-
рых требует разрыва С—Η-связей (пики этих ионов более слабы в дан-
ных масс-спектрах), наблюдается полный набор всех возможных сочета-
ний Η и D, т. е. происходит и водородная перегруппировка *. Таким об-
разом разрыв тех или иных связей неотделим от соответствующих пере-
группировок.

Для более сложных молекул отмечена миграция таких крупных
групп, как триметилсилильная (ТМС); при этом, однако, обычно одно-
временно рассматривается возможность скелетных перегруппировок, в
частности циклизации 72~76.

Скелетные перегруппировки. Такие скелетные перегруппировки как
сужение или расширение цикла или образование нового цикла хорошо
известны в масс-спектрометрии органических соединений, особенно гете-
роатомных63'77. Роль этих процессов в масс-опектрометрии,металлоорга-
нических соединений, особенно достаточно сложных, заметно возрастает.
Возможность расширения четырехчленного цикла до пятичленного была
предположена для объяснения сходства масс-спектров диметилсилацик-
лобутана и метилсилациклопентана27; представление о сужении кольца
использовано для интерпретации интенсивных осколочных ионов в масс-
спектрах циклических силоксанов, карбосилоксанов и тетраазадисила-
циклогексанов6· 34>47. В случае циклосилоксанов, в частности, возможно
образование бициклических структур как для положительно заряжен-
ных, так и для нейтральных осколков; схема распада, например, декаме-
тилциклопентасилоксана, может быть представлена следующим образом
(см. схему на стр. 1189).

* Аналогичный вывод следует из данных, полученных при исследовании перегруп-
пировок в меченных дейтерием тетрафёнилсиланах 71.



Масс-спектры металлоорганических соединений IV б группы 1189

Si

л V
(la)

n-fMejSiOl+'-^U- Sî
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косвенно подтверждается наличием у него, судя по ширине соответству-
ющего метастабильного пика, заметной кинетической энергии (~1 эв),
что свидетельствует о значительной устойчивости образующихся ос-
колков.

Циклизация ациклических структур нередко предполагается для объ-
яснения наблюдамых перегруппировок71"73 и др. Особенно убедитель-
ные данные в пользу существования этого явления можно найти в масс-
спектрах линейных силоксановых, а также карбосилановых цепочек6·45.
Практически все осколочные ионы достаточно длинных силоксанов обра-
зуются при циклизации или заряженного или нейтрального осколка.
Масс-спектры линейных силоксанов содержат все элементы масс-спект-
ров соответствующих циклических молекул, включая все осколочные и
метастабильные ионы, и их легко можно было бы принять за ионы при-
месей, если бы не отсутствие соответствующих многозарядных ионов.
Это явление аналогично циклизации линейных полисилоксанов при на-
гревании. С циклизацией ионов несомненно связано образование пика
т/е207 в масс-спектрах R3As03, R3As04 и R3PO3, где R = TMC (в случае
RsAsOs это базовый пик) 75.

Со скелетной перегруппировкой тетрасилаадамантанов

где Х = Н, D, C1, и клеточных полисиланов Me2n-2 Sin(n = 8, 9, 10),
видимо, связано появление в их масс-спектрах интенсивных пиков
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ионов [М—СН3]+ (водородная перегруппировка) 5 4 и [М—Me3Si]+55;.
ионы [М—Me3Ge]+ типичны для перметилциклополигерманов43.

При образовании новых связей существенны геометрические факто-
ры 7 8. В достаточно жестких молекулах перегруппировочные ионы обра-
зуются только при благоприятном расположении взаимодействующих
групп. Миграция ТМС-групп, дающая интенсивные пики перегруппиро-
ванных ионов в масс-спектрах ТМС-производных стероидных фосфатов,
отсутствует при значительном пространственном разделении соответст-
вующих групп; в этом случае превалирует водородная перегруппиров-
ка 79. Для масс-спектров ТМС-диэфиров типа Me3SiO(CH2)nOSiMe3

(«=10, 22) характерно наличие перег-руштировочного иона
Me3SiOCH2O3SiMe2, образованного элиминированием центральной части
молекулы — почти всей углеводородной цепи, но, как видно из спектров
молекул, меченных с одного конца СО3-группами, обмена метилами меж-
ду ТМС-группами не происходит80.

На примере реакции (1а) и (16) хорошо видна связь скелетных пере-
группировок и миграции органических групп. По существу, происходит
единый процесс перегруппировок связей "(в данном случае рвется по 2
связи Si—О и Si—С и по 2 таких же связи образуется вновь). По-види-
мому, быстрый одностадийный электронный процесс миграции связей &
электронно-возбужденном ионе играет по крайней мере существенную,,
если не определяющую роль; за ним уже следует миграция по-новому
связанных частей молекулярного иона.

Не исключено, однако, что сравнительно большая интенсивность пе-
регруппировочных ионов в масс-спектрах металлоорганических соедине-
ний связана с общей замедленностью распада (см. ниже); то и другое
характерно для одних и тех же соединений. В этом случае колебатель-
ное возбуждение иона способствует перегруппировкам, которые обуслав-
ливаются необходимым сближением взаимодействующих частей молеку-
лярного иона.

Продукты ионно-молекулярных реакций

При масс-спектрометрическом исследовании как отдельных металло-
органических соединений, так и их смесей с другими веществами необхо-
димо учитывать возможность искажения масс-спектров продуктами
ионно-молекулярных реакций. Реакции интенсивных осколочных металл-
содержащих ионов с молекулами собственного газа или других соеди-
нений, приводящие к межмолекулярному переносу сложных групп, ха-
рактеризуются большими эффективными сечениями и протекают со зна-
чительным выходом при повышенных или обыкновенных давлениях в
ионном источнике масс-спектрометра.

Утяжеленные ионы типа [М + 73]+, [М+147]+ и т. д.—вплоть до очень
слабого [2М—15]+ — зафиксированы в масс-опектрах индивидуальных
соединений, таких, как ТМС-производные глицерофосфатов и других
биологически-активных веществ8 1·8 2. В масс-спектрах смесей соединений
типа R43 (R=Me,Pr, Bu;3 = Si,Ge, Sn) и Me3SiR, (Ri = OTMC, NHTMC,
OMe) с целым рядом органических соединений, содержащих электроно-
акцепторную группу, наблюдались ионы типа [М + А]+, где Μ — органи-
ческая молекула, А соответствует ИзЗ4', Н3Э+ и другим интенсивным ос-
колочным ионам данных металлоорганических соединений83. Соотноше-
ния интенсивностей утяжеленных ионов для сравнительно легких А гру-
бо следуют соотношениям для осколочных ионов-реагентов; по мере ус-

ложнения А интенсивность [М + А]+ падает82. (Пики молекулярных
ионов R43+ и Me3SiRi+ весьма слабы.) Массы утяжеленных ионов, в том
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числе меченых, указывают на то, что утяжеленные ионы образуются про-
стым присоединением осколочных ионов А+ к нейтральным молекулам.
Из приведенных данных83 видно, что сечения таких реакций для четно-
электронных осколочных ионов значительно выше, чем для ион-ради-
калов.

Диссоциативная ионизация и термолиз
Масс-спектральные данные о нестабильных и

«несуществующих» соединениях

Неоднократно отмечалась аналогия между диссоциативной ионизаци-
ей и термическим распадом молекул (предполагается, естественно, что
последний процесс протекает в условиях мономолекулярности). Несмот-
ря на принципиальные различия этих двух процессов, обусловленные ха-
рактером и величиной энергии возбуждения, свойствами заряженных ча-
стиц, условиями наблюдения и т. п., их сопоставление обнаруживает ряд
общих черт, связанных с общностью электронно-колебательных процес-
сов миграции связей в ионах и молекулах, прежде всего — сходство на-
боров продуктов реакций, а также корреляцию между температурной
зависимостью термолиза и потенциалами появления соответствующих
ионов84. Ряд корреляций термолиза и «электронолиза» отмечен и для
металлоорганических соединений. Так, с одной стороны, термическая пе-
регруппировка циклокарбосилоксана (I)

—Si Si-

\

приводит к образованию суженных циклов:

\ / \ / ч / \ / . /

/Si Si< >Si Si./ и \si

ι / 1
О \

(a) (b) (c)

с другой, в масс-спектре (I) имеются ионы, соответствующие ионам типа
[М—СН3]+ молекул (а) — (с). Сходство термолиза и диссоциации моле-
кулярного иона при электронном ударе отмечено для диметилсила- и
-гермациклобутанов86: в обоих процессах исходные частицы теряют
С2Н4 и С3Н6, причем относительная вероятность распада с отщеплением
С3Н6 значительно больше в случае гермациклобутана как при электрон-
ном ударе, так и при термолизе. Сходство соотношений вероятности от-
щепления С2Н4 и С3Н6 при термолизе и электронном ударе наблюдается
и для дисила- и -дигермациклопентанов 28.

Сопоставление термолиза и диссоциативной ионизации особенно ин-
тересно в тех случаях, когда масс-спектры позволяют угадать или в ка-
кой-то мере подтвердить существование нестабильных частиц, предпола-
гаемых в качестве промежуточных продуктов реакций. Среди таких ве-
ществ значительный интерес представляют соединениях двухвалентных
элементов IV6 группы*, в том числе производные двухвалентного крем-

* Окислы SiO, GeO, SuO, РЬО и их олигомеры были выделены методом матрич-
ной изоляции 88.
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ния ε7. Другим типом нестабильных производных этих элементов явля-
ются соединения с кратными связями. Интерес к этим производным обус-
ловлен, с одной стороны, тем, что до сих пор нет удовлетворительного
теоретического объяснения неспособности элементов IV6 группы обра-
зовывать устойчивые кратные связи, подобные связям в алкенах и кар-
бонилах89 (расчет показывает воз!можность синтеза и выделения соеди-
нений с двойной связью, в частности Si = Si 9 0 ). С другой стороны, пред-
положение о существовании промежуточных соединений с двойной
(Р—р)я-связыо позволяет легко объяснить механизм таких реакций, как
термоконденсация моносилациклобутанов91·92, термические превраще-
ния в газовой фазе циклокарбосилоксанов и циклосилоксанов 93~95; при
этом постулируются такие частицы как Me2Si = CH2 и Me2Si = O. Недавно
получено косвенное экспериментальное подтверждение существования
нестабильного продукта Me2Si = CH296. Термическое отщепление этилена
гермациклобутаном идет, по-видимому, так же, как и в случае силацик-
лобутана, а термоконденсация до дигермациклопентана, вероятно, вклю-
чает образование карбеноидной частицы типа Мегйе:86. В связи с этим
целесообразно рассмотреть масс-спектральные данные о частицах тако-
го рода. В условиях наблюдения в масс-спектрометре они могут быть или
ион-радикалами или четноэлектронными нейтральными молекулярными
группировками.

Первое сообщение о наблюдении в масс-спектрах силоксанов частиц
типа диалкилсиланонов, сделанное более 20 лет назад Андриановым и
Соколовым97, следует рассматривать скорее как предсказание сущест-
вования таких частиц, поскольку авторы, пользуясь сравнительно несо-
вершенной масс-спектральной техникой того времени, очевидно, приняли
за гипотетические силано'ны обычные для этих соединений четноэлек-
тронные осколочные ионы, в основном перегруппировочные6.

При достаточной энергии ионизирующих частиц в масс-спектре при-
сутствуют ионы сколь угодно глубоко диссоциировавшие, в том числе
ион-радикалы, формально соответствующие двухвалентному металлу.
Потенциалы появления таких ионов обычно выше, чем соседних четно-
электронных. Поэтому здесь представляет интерес рассмотреть лишь те
случаи, когда интенсивность таких ионов достаточно велика. Примером
могут служить ионы [R2Si:]+- в масс-спектрах феноксасилинов50,
[С2Н4Э]+' в масс-спектрах спир-соединений с центральным атомом
металла (возможна структура [рЭ:]+·; Э = Si, Ge, Sn, рь 2 9 · 3 1 - 3 3 ) .
В числе ионов, для которых можно предположить наличие двойной связи
Э = Х (Х=С, О),— ионы типа [R23 = CH2]

+\ дающие весьма интенсив-
ные (или максимальные) пики в масс-спектрах диалкилсила- и герма-
циклобутанов 2?-29. В масс-спектрах спиро-соединений 31~33 выделяются

ионы, которым можно приписать структуру Э=СН2 , совпадающую

со структурой гипотетического промежуточного продукта термолиза
силаспирогептана 98.

Ион-радикалы типа силанонов в масс-спектрах силоксанов не наблю-
дались.

Ион-радикалы, состав которых отвечает структуре типа [̂ >э ^ э / ] + (за-

метные, но не превышающие по интенсивности соседние четноэлектрон-
ные ионы), наблюдались в масс-спектрах 1,2-дисила- и 1,2-дигермацик-
лопентанов28. Однако в других случаях пик иона [Me4Si2]+· максима-
лен5 3. Интенсивны также ионы этого типа в масс-спектрах 1,4-дигерма-
гексадиенов48·99.
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Для сравнения с химическими данными несколько больший интерес,
возможно, представляют масс-спектральные данные об образовании
нейтральных осколков указанного типа. Поскольку сведения о нейтраль-
ных осколках подтверждаются или получаются на основе рассмотрения
распадов метастабильных ионов, происходящих за времена порядка или
более 1 мксек, можно полагать, что не меньшее время живут и нейтраль-
ные частицы, что соответствует или близко к невозбужденному состоя-
нию. Состав нейтральных металлсодержащих осколков, найденный как
разность состава исходных метастабильных ионов и осколочных ионов,
полученных в результате одноактного превращения, чаще всего соответ-
ствует составу молекул — как известных, так, нередко, и неизвестных
в свободном виде.

Двухвалентным металлам отвечают нейтральные осколки типа
R 2 3 — Me2Si, MePhSi, элиминируемые при распаде дисиланов69,
Me2Ge — при распаде метилполигерманов 1 9 · 4 3 , (р-То\)2Э (Э = Si, Ge) —
при распаде толил-циклосиланов и -германов35, SiCl2 и SnCl 2— при
распадах:

10, 51

Метилзамещенный аналог d — феноксисилин — элиминирует низший
окисел кремния — SiO 50. Эта же группа отщепляется на последних ста-
диях распада циклосилоксанами, а также некоторыми линейными сило-
ксанами после потери большей части органического обрамления 6.

Частицам, состав которых отвечает формуле R23X (X = CH2, О
и т. п.), можно приписать структуры как R3XR, соответствующие двух-
валентному металлу, так и структуры с двойной связью R23 = X. Послед-
ние, возможно, устойчивее. Они соответствуют, в частности, гипоте-
тическим диалкилсиланонам. Имеются данные об образовании ней-
тральных осколков H 2Si0 5°. 5 1, Me2SiCH2

3 4, Me2SiO6, Cl 2 Si0 5 1 ,
Me2GeO 15> 16 (в том числе для случая, когда эта частица не является
звеном исследованной молекулы — цикло[-1-Рг2ОеО]з15), В силоксанах
нейтральные осколки типа Me2SiO элиминируются, по-видимому, лишь
в тех случаях, когда невозможно образование обычных олигомеров
[Me2Si0]3,4·

Интенсивность метастабильных ионов и общая замедленность
распада ионов металлоорганических соединений

Интерес к метастабильным ионам обычно ограничивается той инфор-
мацией, которую они могут дать о путях и отдельных стадиях распада,
позволяя составлять схемы последовательных распадов (в общем слу-
чае, однако, недостаточно обоснованные, как указывалось выше). При
этом интенсивность метастабильных ионов, как правило, не измеряет-
ся, и ее величина никак не учитывается. Между тем, относительная ин-
тенсивность метастабильных ионов в масс-спектрах металлоорганиче-
ских соединений, при хотя бы приблизительном учете ширины соответ-

3 Успехи химии, N° 7
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ствующих пиков *, нередко оказывается весьма значительной. Так, отно-
шение 1тЦа величин «метастабильного» пика и «обычного» пика про-
дукта распада достигает <х>0,1 для реакции

Me13Si6C£ -^ Me,Si3O+ -f (Me2Si0)3

в тетрадекаметилгексасилоксане и 0,2 для реакции (16) (стр. 1189) в·
декаметилциклопентасилоксане6. Таким образом, эти распады оказы-
ваются в среднем существенно замедленными.

Время жизни метастабильных ионов производных элементов
IV6 группы специально не измерялось; отмечено, что в случае масс-
спектрометра с двойной фокусировкой число зарегистрированных мета-
стабильных ионов, распадающихся между ионным источником и пер-
вым (электростатическим) анализатором, в несколько раз превышает
число ионов, распадающихся между первым и вторым (магнитным) ана-
лизаторами. Число метастабильных ионов последнего рода падает от Si
к Ge и Sn (6—3—1) 20. Очевидно, общая замедленность распадов, ха-
рактеризуемая суммарной относительной интенсивностью метаста-
бильных ионов, возрастает от С к Si и далее снова падает от Si к Sn
и РЬ.

Отношение /т//о, характеризующее относительную вероятность мета-
стабильного распада, может сильно варьировать для различных путей
диссоциации; для силоксанов меньшая величина отношения соответ-
ствует пути, ведущему к образованию более легкого иона. Например, в
случае реакции (16) (образование иона т/е 267) / т// 0 = 0,2, а в случае
(1а) (ион т/е 73) / т// 0 = 0,02.

Многозарядные ионы
Как отмечалось в одной из недавних работ 10°, факторы, определяю-

щие интенсивность двухзарядных ионов и пути их распада, «чрезвычайно-
сложны и не поддаются широко применимым обобщениям». В связи с
этим должна представлять интерес краткая сводка эмпирических дан-
ных по многозарядным ионам в масс-спектрах металлоорганических со-
единений.

Наличие многозарядных ионов в масс-спектре сложной молекулы
можно рассматривать как проявление ее устойчивости к диссоциации
или замедленности последней. Роль стабилизаторов в органических мо-
лекулах обычно выполняют прочные ароматические структуры — тако-
вы, в частности, все органические соединения, для которых обнаружены
трехзарядные ионы. В то же время двух- и трех-зарядные ионы харак-
терны для масс-спектров металлоорганических соединений, содержа-
щих, соответственно, не менее 2 или 3 атомов металла в молекуле **.
Интенсивные пики многозарядных ионов зарегистрированы в масс-спек-
трах метилсилоксанов "> 1 0 1 · 1 0 2 , парафинов, замещенных 2 ТМС-группа-
ми 5, силазанов 4 6 и других соединений, содержащих более 1 атома ме-
талла 5 8 · 5 9 · 1 0 3 и ДР-. Очевидно, заряды многозарядных ионов локализуют-
ся на разных атомах металла.

Для наиболее тяжелых из наблюдаемых многозарядных ионов обыч-
М ,,

но т/е=:— —R , что соответствует отрыву от молекулы Μ числа ради-
п

калов R, равного кратности ионизации п. Видимо, эти радикалы отры-
ваются от атомов металла, на которых локализуется заряд, что указы-
вает на потерю этими атомами валентных электронов. Устойчивость
многозарядных ионов заметно увеличивается, если атомы металла раз-

* Точный учет затруднен ввиду различной эффективности сбора ионов, претерпев-
ших распад в ионном источнике и в анализаторе.

** Двухзарядные ионы QeH2

2 +, GeH2+ и Ge 2 + зарегистрированы у GeH4

16.
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делены атомами или группами О, СН2, NH и др.104, причем влияние ато-
мов кислорода на стабилизацию многозарядных ионов сильнее, чем
группы СН2. Так, интенсивность двухзарядных ионов типа [М—30]2+ со-
ставляет 1% У / |' |1 ч\ и 4% Y/S i ^Si^28,58. у циклокарбосилокса-

\ / I

нов она возрастает вдвое при замене всех групп СН2 на атомы кисло-
рода в молекулах Si3 и втрое в молекулах S1434. Таково же влияние
кислорода и в случае германиевых соединений: интенсивность двухза-
рядных ионов у дигермоксанов выше, чем у аналогичных д и г е р м а н о в 16.
Р о л ь соединительных групп в с т а б и л и з а ц и и многозарядных ионов м о ж е т
определяться такими ф а к т о р а м и , к а к увеличение расстояния м е ж д у за-
рядами и их д е л о к а л и з а ц и я на электронные орбитали соединительного
атома, усиленная э ф ф е к т о м рп—^-сопряжения в случае N или О.
В отдельных случаях, д л я особенно устойчивых шестичленных цикли-
ческих молекул, могут н а б л ю д а т ь с я д в у х з а р я д н ы е ионы типа [ М — R ] ? + ,
получаемые при отрыве всего лишь одного р а д и к а л а (значительно ме-
нее интенсивные, однако, чем ионы типа [ М — 2 R ] 2 + ) 3i·58·103. Интенсив-
ность ионов [ М — 3 0 ] 2 + дитриметилсилильных производных аминоокси-
нафталинов зависит от положения з а м е с т и т е л я 105.

К р а т н а я ионизация с л о к а л и з а ц и е й з а р я д о в на различных атомах
металла, очевидно, с в я з а н а с миграцией з а р я д о в (возбуждения) к этим
атомам. В углеводородной цепи м и г р а ц и я з а р я д а протекает с минималь-
ными барьерами 106 и у п р а в л я е т с я п о т е н ц и а л а м и ионизации р а з л и ч н ы х
частей молекулы 1 0 7 · 1 0 8 . Д л я цепочек с д в у м я Me 3 SiO-rpynnaMH на кон-
цах, одна из которых полностью д е й т е р и р о в а н а , легко н а б л ю д а ю т с я
двухзарядные ионы, о б р а з о в а н н ы е при отрыве двух метильных групп
от разных атомов к р е м н и я :

СН3 CD3 *°
I I

+Si--O-(CHi)n-O-Si +
CH3 CD3

Р а с п а д многозарядных ионов происходит по двум к а н а л а м — с де-
лением и без деления з а р я д о в . Н е р е д к о н а б л ю д а ю т с я пики соответст-
вующих метастабильных ионов; их ф о р м а у к а з ы в а е т на х а р а к т е р про-
ц е с с а — при распаде с делением з а р я д а , с о п р о в о ж д а ю щ е м с я выделе-
нием значительного количества кинетической энергии, пики получаются
широкие, с плоскими вершинами. Ш и р и н а пика позволяет оценить энер-
гию процесса распада 1 0 9· п о ; считая, что она определяется кулоновским
отталкиванием з а р я д о в , м о ж н о найти р а с п о л о ж е н и е последних в много-
з а р я д н о м ионе и его конфигурацию. Н а п р и м е р , д в у х з а р я д н ы е ионы
октаметилтрисилоксана р а с п а д а ю т с я по схеме

. Me3Si+
< +2,8 эв
N [Me 3 Si 2 0 2 l +

[ M e 8 S i 3 0 2 ] 2 + - - - - - [Me 6 Si 3 0 2 ] 2 + -

- с н 4

^ [Q lH1 4Si3O ! !]
1 !+ '-* [C 4H 1 0Si 3O 2] 2+

(10) (2,3) (1)

(в круглых скобках указана относительная интенсивность в процентах
от основного однозарядного иона [М—15]+; сплошными стрелками по-
казаны переходы, подтверждаемые метастабильными ионами). Суммар-
ная энергия 2,8 эв однозарядных осколков двухзарядного иона соответ-
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ствует разделению зарядов ~ 5 А, что близко к расстоянию между край-
ними атомами кремния в данной молекуле (5—6 А, в зависимости от
конформации) 102.

Другой путь распада многозарядных ионов (в том числе трехзаряд-
ных)—обычное для однозарядных ионов отщепление нейтральных
осколков, в том числе связанное с перегруппировками. Так, для двух- и
трехзарядных ионов линейных метилсилоксанов наблюдаются серии
осколочных ионов, полученных последовательным отщеплением 2—3 мо-
лекул метана, образованных из органического обрамления молеку-
лы 34· 102. Поскольку такой процесс энергетически менее выгоден, чем
распад с делением зарядов, он указывает на значительную устойчивость
силоксанового скелета многозарядных ионов. Особенно примечательны
случаи замедленных распадов такого рода, что наблюдалось, напри-
мер, для линейных силоксанов Si2 и Si 3

1 0 2. В органической масс-спек-
трометрии сходные данные известны только для прочных ароматических
соединений ш .

Отрицательные ионы

Масс-спектральному исследованию отрицательных ионов металлоор-
ганических соединений IV6 группы посвящено всего несколько работ.
Интенсивный молекулярный анион-радикал с резонансным максимумом
при энергии электронов, не превышавшей несколько эв, наблюдался для
додекаметилциклогексасилапа; в случае Me6Si2 молекулярный анион был
на 2 порядка слабее, а для Me6Si20 он вообще не наблюдался1 1 2*. Не
зарегистрирован молекулярный анион и в отрицательных масс-спектрах
тетраметилпропзводных Ме4Э (3 = Si, Ge, Sn); однако, для Э = Si, Sn
интенсивны ионы [М—1]~ с резонансными максимумами, соответствен-
но, при 4 и 7,8 эв и при 8 эв, стабилизированные ря—^-взаимодействием
с вакантными орбиталями центрального атома металла114. Для 3 = Ge,
Sn характерны ионы Ме3Э~; наблюдались также более легкие осколоч-
ные ионы 1 1 4 · " 5 . Основной процесс распада отрицательных ионов тетра-
фенилпроизводных (Э = Si, Ge, Sn, Pb) —отщепление фенила или дифе-
нила; в дальнейшем распаде некоторую роль играет также водородная
перегруппировка 71.
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