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/Г-Циклопентадиенильные соединения переходных и непереходных 
элементов, представляющие один из классов стереохимически нежестких 
молекул, интенсивно исследуются в последние годы различными физиче­
скими методами (я.м.р.и.-к. спектроскопия, рентгеноструктурный анализ, 
электронография, см., например, (’) и цитированные там работы). Данные- 
относительно масс-спектров /г‘-циклопентадиенильных производных весь­
ма ограничены и носят несистематический характер (2).

Основной задачей данного исследования является выяснение особенно­
стей электронной структуры /г'-циклопентадиенильных соединенней, 
а также разработка критериев для определения типа структуры элементо­
органических соединений с помощью масс-спектрометрии. Нами изучена 
фрагментация под действием электронного удара следующих монометал- 
лированных циклопентадиенов: триметилсилилциклопентадиена (I), 
ds-триметилсилилциклопентадиена (II), метоксидиметилсилилциклопен- 
тадиена (III), хлордиметилсилилциклопентадиена (IV), триметилгермил- 
циклопентадиена (V), триметилстаннилциклопентадиена (VI), с/5-триме- 
Тилстаннилциклопентадиена (VII), хлордиэтилстаннилпиклопентадиена 
(VIII), диэтилдициклопентадиенилстаннана (IX), тетрациклопентадие- 
нилстаннана (X). Масс-спектры всех соединений, за исключением ве­
ществ, содержащих атом кремния, для наглядности пересчитаны на одно- 
изотопные (изотопы 74Ge и 120Sn).
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Схема 1
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Таблица 1

Основные ионы (m/е) и их относительные интенсивностиСоединение

I. CoH5Si(CH3)3 138 123 108 97 95 93 85 83 73 72 69 59 58 45 44 43
(15) (10) (1,0) (1,5) (3,3) (1,9) (0,7) (1,9) (100) (2,4) (1,9) (2,8) (0,8) (5,7) (3,3) (5,0)

II. d6-CsD5Si(CH3)3 143 128 113 100 97 98 87 86 73 72 71 59 58 45 44 43
(12) (14) (0,3) (0,5) (1,5) (2,0) (0,2) ’(0,2) (100) (1,7) (1,6) (1,5) (1,2) (4,6) (3,3) J(4,6)

III. CoH5Si(CH3)2OCH3 154 139 124 123 109 95 89 75 59 45 43 39 31
(18) (16) (0,9) (1,8) (3,6) (1,8) (100) (3,6) (15) (1,8) (2,0) (1,0) (1,0)

IV. C5H5Si(CH8)2Cl 160 145 123 105 95 65 59 45 43 39
+ + + +
158 143 103 93
(16) (H) (8,0) (3,0) (100) (6,0) (2,0) (2,0) (1,8) (6,0)

V. С5Н&Ое(СНз)з 184 169 139 119 104 103 89 66 65 39
(10) (19) (21) (100) (4,9) (5,0) (17) (1,0) (1,0) (1,0)

VI. C5HsSn(CH3)3 230 215 199 185 165 151 150 135 121 120 66 65 40 39
(18) (16) (2,4) (44) (100) (2,4) (13) (17) (4,5) (H) (2,3) (11) (8,4) (9,5)

VII. d5-C5D6Sn(CH3)3 235 220 204 190 165 151 150 135 121 120 71 70 43 42
(13) (12) (0,9) (35) (100) (2,2) (13) (22) (3,5) (20) (18) (5,9) ’(3,0) (7,4)

VIII. C6H5Sn(C2H5)aCl 278 249 248 243 219 213 185 155 149 121 120 66 65 40 39 29
+ + + + + +
276 247 246 217 211 153
(5,8) (5,8) (1,4) (5,0) (21) (50) (61) (100) (11) (3,3) (ID (2,3) (9,D (3,9) (15) (14)

IX. (C6H5)2Sn(C2H6)2 308 279 243 213 185 159 149 120 66 65 40 39
(0,2) (0,4) (35) (0,4) (100) (1,2) (2,D (9,6) (2,2) (И) (6,9) (13)

X. (GaHoIlSn 380 351 329 315 250 248 199 185 159 158 145 120 A66 65 39
(0,02) (0,02) (0,04) (17) (0,9) (0,9) (0,7) (100) (1,6) (0,9) (1,3) (9,D (0,2) (0,6) (1,2)

и ("VIII) молекулярные ионытоку. В случае хлорпроизводных (IV)ионному

39
(2,0)
42

(1,0)

Н
ЭТ

Примечание. В скобках приведены интенсивности ионов в процентах к общему 
и ионы, содержащие хлор, даны для изотопов S*G1 и а’С 1.



На схеме 1 представлены главные направления диссоциативной иони­
зации монометаллированных А’-циклопентадиенов, которыми можно объ­
яснить появление основных фрагментов в масс-спектрах. Каждое из 
рассмотренных здесь соединений имеет свои особенности распада, обу­
словленные различием в их структуре. В табл. 1 приведены ионы, наблю­
даемые в процессе фрагментации веществ I—X. Как видно из табл. 1, 
молекулярные ионы М+ /г'-циклопептадиенильпых производных, в отличие 
от й5-циклопептадиенильных производных (3_5)> не обнаруживают распада 
с разрывом углерод-углеродных связей циклопентадиенильного кольца. 
Основным различием диссоциативной ионизации hl- и /^-соединений яв­
ляется доминирующий разрыв связи С5Н5—М в первых из них (путь (А),

Таблица 2

Соединение WA, % ■ % ^a/^b wM+, %

1. AM35H5Si(CH3)3 71 19,7 3,6 8,9
IT. d5-fe1-C5D5Si(CIl3)3 73 19,5 3,7 6,7

Ш. A'-CsHsSilCHslzOCH., 79 M+—CH3 8,4 8,1 9,1
M+—OCH3 1,4

IV. feI-CsH5Si(CH3)2Cl 74,4 M+-C1 4,5 7,4 8,9
M+-CH3 6,6

V. V-C5H5Ge(CH3)3 66 28 2,4 5,6
VI. A1-C5H5Sn(CII3)3 61 31 2i 7,5

VII. d8-fe‘-C5DsSn(CH3)3 66,5 28,3 2,4 5,4
VIII. A1-C5H5Sn(C2lI5)2Cl 59,6 M+-C1 3 1,5 1,8

M+—C2H5 35,6
IX. A-(G5H5)2Sn(C2H5)2 81,2 18,3 4,4 0,09
X. ft‘-(C5H5)tSn 99,4 — — 0,016

CH2-CH-CH2Si(CH3)3 93 6,4 14,6 1,2
A5-C5H5Pt(CH3)3 8,9 86 0.1' 4,6

схема 1), протекающий с локализацией положительного заряда преимуще­
ственно на металлсодержащем фрагменте М+7?3. Вероятность данного 
процесса Ад больше вероятности Ав процесса, соответствующего разрыву 
связи М—R; (путь (В), схема 1). Здесь Ад определяется соотношением 
2j/a/2a, где ДА — интенсивность фрагмента, образующегося по пути (А), г j
If — интенсивность фрагмента, возникающего по любому из других на­
правлений распада М+. В табл. 2 приведены величины Ад, Ав, Ад/Ав и WM 
(стабильность ионов М+ к распаду (6)), относящиеся к веществам I—X, 
и соответствующие величины для соединения 7j5=C5H5Pt(CH3)3 и 
СН2=СН—CH2Si(CH3)3 (7, 8). Из сравнения этих данных видно, что с по­
мощью масс-спектрометрии можно надежно установить тип структуры 
соединений, относящихся к h'- или А5-циклопентадиенильным производ­
ным металлов. Для первых из них, как и в случае аллильных производ­
ных тех же элементов, всегда Ад/Ав>1, для вторых Аа/Ав<1. В то же 
время стабильность молекулярных ионов к распаду не может служить 
критерием для отнесения указанных веществ к Л1- или A-классу соеди­
нений.

Наблюдаемая закономерность ранее была предсказана Эггером (’) на 
основании качественного рассмотрения энергий связей T^-CsHs—М и 
Aik—М. По его данным, первая на 30 ккал/моль меньше второй. Это раз­
личие, вероятно, оказывает решающее влияние на характер фрагментации 
соответствующих веществ. С этой точки зрения интересно отметить, что 
вероятность разрыва связи С5Н5—М для А-циклопентадиепильпых про­
изводных, как видно из данных табл. 2, увеличивается в случае соедине­
ний, дейтерированных в циклопентадиенильное кольцо, а также для ве­
ществ, содержащих электроноакцепторный заместитель у атома металла, 
но уменьшается с увеличением его ковалентного радиуса. Напротив, сте­
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пень диссоциативной ионизации по связи М— R в первых двух случаях 
падает, а в третьем возрастает.

Соединения I—X, включая и некоторые дейтеропроизводные, были син­
тезированы, как описано в работах (9_15). Их масс-спектры получены на 
серийном приборе МХ-1303 при ионизирующем напряжении 50 в, темпе­
ратуре 25°, с использованием ввода образца непосредственно в источник 
ионов.
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