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(Представлено академиком А. Н. Несмеяновым 17 X 1974)

Ранее нами были исследованы масс-спектры монометаллированных 
циклопентадиенов C5H5MR3 (M=Si, Ge, Sn) (\ 8). В настоящем сооб­
щении мы изучили масс-спектры семи соединений С5Н4М(СН3)3М1(СН3)3 
(М, M1=Si, Ge, Sn, табл. 1), которые представляют интерес в связи с 
особенностями распада их молекулярных ионов под действием электрон­
ного удара, обусловленным наличием двух одинаковых или различных 
элементоорганических групп при одном атоме углерода С5.

В общем виде пути распада молекулярных ионов M+(I) —(VII), объ­
ясняющие появление основных фрагментов в их масс-спектрах (см. 
рис. 1, 2), можно представить схемой 1:

Схема 1

В табл. 1 даны вероятности диссоциативной ионизации соединений 
(I) — (VII) по направлениям А, В, С (2VA, NB, Nc соответственно) и устой­
чивость их молекулярных ионов к распаду 1УИ* (2). Из нее видно, что до­
минирующим является направление А для всех веществ, кроме (IV), где 
Лд<Ав и примерно в два раза меньше вероятностей разрыва связи С5Н4— 
—М в соединениях (I) — (III). Значительное возрастание IVM+ для (IV) 
дает основание предполагать возрастание стабилизации его молекулярного 
иона за счет л-составляющей связи С5Н4—Sn, чему способствует взаимное 
отталкивание групп Sn(CH3)3, сближающее циклопентадиенильное кольцо 
и атомы олова в молекуле этого соединения. В (V) — (VII), где взаимное 
отталкивание двух атомов металла должно быть меньше ввиду различия 
их радиусов, больший по величине атом металла имеет и большую вероят­
ность разрыва связи С5Н4—М.
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Второе направление распада диметаллированных циклопентадиениль- 
ных производных (схема 1, путь В) обусловливает в общем случае появ­
ление ионов типа М+—пСН3 (п=1—6). Однако в масс-спектрах веществ 
(I) — (II) наблюдаются также ионы М+—гаСН3—щСН2 (п=2—6, щ=1, 2), 
а в масс-спектре (III) — ионы М+—пСН3—Н2 (га=2, 4, 6). Кроме того, при 
распаде (IV) не возникает ионов М+—тгСН3 (п=2, 4), и в масс-спектре 
(V) вместо фрагментов М+—пСН3 (п=2, 4) образуют ионы М+—СН4 и

М+—ЗСН3—СН4. Вероятность разрыва связи М+—СН3 VB для всех ве­
ществ меньше NA, как и в случае монометаллированных производных (‘). 
Возрастание NB для соединения (IV) согласуется с предположением о по­
вышенной прочности связи С5Н4—Sn в нем.

Сдвиг ионов М+—пСН3 (и=1—6) в масс-спектре дейтерированного 
5,5-бис-(триметилсилил)-циклопентадиена на 4 единицы в область боль­
ших масс доказывает отсутствие рандомизации дейтерия между метиль­
ными группами и циклопентадиенильным кольцом в его молекулярном 
ионе. Изотопный эффект в (II) приводит к уменьшению вероятности NA 
разрыва связи С5Н5—Si, увеличению вероятности 7VB разрыва связи 
Si—СН3 и повышению устойчивости к распаду РКм* молекулярного иона, 
что противоположно изотопному эффекту для монометаллированных 
Д'-циклопентадиенильных производных (*)•
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Третье направление распада (схема 1, путь С) диметаллировапных 
циклопентадиенильных производных является основной особенностью их 
фрагментации. Этот перегруппировочный процесс протекает с выбросом 
нейтральной молекулы М (СН3) ■. и подтверждается наличием в масс-спект­
рах соответствующих метастабильных пиков. При этом положительный 
заряд целиком локализуется на образующемся фрагменте С3Н4М(СН3)2]'Г, 
что подтверждается отсутствием в масс-спектрах (I) — (VII) как попа

Рис. 2

М(СН3)4Г, так и метастабильного пика для перехода М(СН3)4]+-* 
->М(СН3)3]+, если предположить малую устойчивость иона М(СН3)4]+. 
Перегруппировочный характер данного распада подтверждается низко­
вольтовым масс-спектром (IV) (снятым при м=12 в), где интенсивность 
по отношению к общему ионному току осколочных ионов М+—СН3 
{т/е 379), М+—Sn(CH3) 3—С2Н5 (ш/е 185), Sn(CH3)3 {т/е 165) резко па­
дает, а иона С5Н48п(СНз)2]+ {т/е 214) остается прежней. Образование 
ионов М+—М(СН3)4 и М+—М4(СН3)4 служит критерием наличия двух ато­
мов металла при одном атоме углерода циклопентадиенильного кольца.
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Пз данных табл. 1 следует, что вероятность процесса С несколько воз­
растает при увеличении порядкового номера элемента в (I) — (IV), где 
А1=М1, и для дептерцроваппого производного (II). В случае (V) —(VII) 
(М=ФМ‘) эта величина в каждом соединении выше для более тяжелого пз 
двух атомов металла, если последние находятся в соседних периодах пе­
риодической таблицы элементов, п меньше, если номера их периодов раз­
нятся больше чем на единицу.

Попы С5Н<М(СНз)г]+ в масс-спектрах (I) — (VII) имеют, по-видимому, 
фульвеновую структуру с двоесвязаппым атомом элемента. Это подтверж- 

Т а б л и и а 1дается оощпостыо основных 
направлений распада попа 
GJI.Si (СНз)»] 7 в масс-спектрах 
(I). (V) п (VI) с фрагментаци­
ей ■ молекулярного попа диме- 
тилфульвена (3). Процесс с от­
рывом атома водорода метиль­
ной группы из аллильного поло­
жения протекает для этого попа 
с меньжой вероятностью (8%), 
чем для диметил 'Фульде на 
(24ф). Для попов с Ge и Sri 
такого распада не происходит. 
Это указывает на уменьшение 
степе пи д воосвязности связей 
С = М в ряду М = С, Si, Ge, Sn, 
что согласуется с литературными 
нов C^HtSi (СН3) J + к дальнейшему распаду позволяет надеяться,

данными (4). Высокая стабильность

Соединение >

С5Ш[Й1(СНз):ф 67 22 7 0 2,1
О)

Щ СРЬ | Si(СИз)зЕ 50 32 12.2 5,1

СзН4Се(СН:1)312 69 23 4,4 1 . ()
(ПО

C5rh[Sn(CIIs)3].. 26 2 7 39 5.7
(1 V )

СзН.>8>|(СНя)зие(С11?.).-1
(V)

Si : 18 SGI,2 8.0 3.1
Ое : 46 Ge : 22

С 5 Н j S i (С Н з) з S11 (С Н з з Si : 21 Si:5,8 32 1.8
(VI) Sn : 38 S'lil.O

С8Н4Се(СНз)зЗп(СПз)з Се : 25 Go :4.0 27 4,5
(VII) Sn : 28 Sn : 10

ио- 
что и 

соответствующие нейтральные молекулы будут обладать более высокой 
устойчивостью, чем другие соединения с двойной —рл-связью С = Si, 
которые могут образоваться лишь как короткоживущие соединения в не­
которых реакциях пиролиза (5). В связи с этим представляется перспек­
тивной попытка их прямого синтеза.

Вещества (I) — (VII) синтезированы согласно (в), включая и (И), ко­
торое получено исходя пз de-циклопентадиена (7). Их масс-спектры полу­
чены па серийном приборе МХ-1303 при ионизирующем напряжении 70 в 
с использованием ввода образца непосредственно в ионный источник. Для 
наглядности масс-спектры (I) — (VII) пересчитаны на одноизотопные 
(Si2S, Ge74, Sn120).

Московский государственный университет Поступило
им. М. В. Ломоносова 16 VI 1974
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