
Доклады Академии наук СССР
1975. Том 222, № 5

УДК 539.196 ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

И. И. ФУРЛЕЙ, В. П. ЮРЬЕВ, В. И. ХВОСТЕНКО, 
Г. А. ТОЛСТИКОВ, член-корреспондент АН СССР С. Р. РАФИКОВ
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В данном сообщении мы демонстрируем возможности применения масс- 
спектрометрии отрицательных ионов диссоциативного захвата электронов 
(д.з.э.) для установления структуры алифатических алкенилсиланов. Эти 
соединения были получены путем гидросилилирования 1,3-диенов арил- и 
алкилсиланами в присутствии комплексов никеля и алюмипийтриалкилов.

Ранее было показано, что масс-спектры д.з.э. полиенов состоят прак­
тически из линий ионов, образованных при а- и ^-разрыве связей (*),что  
позволяет относительно просто определять местонахождение двойной свя­
зи. С целью изучения влияния силильных заместителей па д.з.э. молекул 
непредельных углеводородов и распространения этой закономерности па 
другие классы органических соединений, исследовались масс-спектры от­
рицательных ионов следующих соединений: триметил-(2-бутенил)- (I), 
диметил-(2-бутепил)- (II), диметил-(2,6-октадиенил) - (III), тримстил- 
(5-метил, 2,6-октадиенил)- (IV), фенил-(2-бутенил)- (V), фенил-(3-пен- 
тенил)- (VI), фенил-(2,6-октадиенил)-силанов (VII). Все исследованные 
соединения содержат цис-ди-замещепную двойную связь.

Из молекул, содержащих в своей структуре атом кремния, ранее были 
изучены Si(CH3)4 (3) и SiH4 (4). Для тетраметилсилана основным процес­
сом при д.з.э. является образование ионов (М—Н)“ в двух областях энер­
гии электронов (4,2 и 8,5 эв). Наблюдались также ионы (М—2Н)_, 
(М—СНз) ~, СН3_ и СН2~ во второй области энергий электронов.

Масс-спектры отрицательных ионов веществ, изученных в настоящей 
работе па масс-спектрометре MX-13-03, приспособленном для регистрации 
отрицательных ионов (2), представлепы в виде схем распадов с указанием 
массового числа и относительной интесивности в максимумах эффективно­
го выхода ионов при энергии электронов 8,5 эв.
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Относительно большая интенсивность линий попов (М—Н)_ по срав­
нению с полиенами, а также образование этих попов в области энергий 
электронов ~4 эв свидетельствуют, что за образование ионое <М 11' 
в основном ответственна силильная группа. (Это же можно сказать и об 
образовании ионов СН2_, СН3~, что подтверждается отсутствием этих попов 
в последних трех соединениях.) Остальные ионы, как видно из схем рас­
падов, образуются разрывом простых связей, что позволяет, как и в слу­
чае полиенов, провести простую и однозначную корреляцию между масс- 
спектром отрицательных иолов и структурой молекулы. Большая часть 
этих ионов имеет в своей структуре атом кремния, причем преобладает р- 
разрыв со стороны гетероатома (см. Ill, IV и VI). Это, вероятно, связано 
с тем, что в этом случае образуется устойчивый ион структуры типа аллиль­
ного аниона.

Такая же закономерность была замечена п в случае исследования по­
лиеновых углеводородов.

Интенсивности линий чисто углеводородных попов для молекул с не­
большой углеводородной цепочкой невелики и только для соединений III, 
IV и VI достигают 90—100% (ионы с т/е=55). Образование этих ионов 
можно, как п в работе (*),  условно интерпретировать о—лб-нс-збуждепием 
с захватом дополнительного электрона на о'-пазрыхляюшую орбиталь. 
В этом случае наблюдаемое уменьшение вероятности образования углево­
дородных ионов посредством а- и ^-разрыва относительно двойной связи, 
соседней с атомом кремния, можно объяснить как влиянием силильной 
группы ка эти орбитали *,  так и конкуренцией процесса образования попов 
с атомом кремния. Эти иолы, по-впдпмому, ’имеют большее сродство 
к электрону, чем чисто углеводородные ионы. Из общих соображений сле­
дует ожидать, что сродство к электрону PhSiH2 больше, чем SilCH-hH. 
Поэтому наблюдаемое уменьшение относительных интенсивностей линий 
углеводородных ионов при переходе от заместителей Si(CH.3)2H к PliSiH» 
проще всего объяснить второй причиной, т. е. конкуренцией процесса об­
разования ионов, имеющих в своей структуре атом кремппя.

* Энергетические уровни заместителя SiR3 лежат значительно выше, чем CR3, 
поэтому следует ожидать, что группа SiR3 будет в большей степени оказывать ста­
билизирующее влияние на разрыхляющие орбитали.
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Приведенный экспериментальный материал позволяет говорить о том, 
что арнл-алкеппл- и алкил-алкеиил-силаны с длиной цепи С4—С3 в прин­
ципе ведут себя при д.з.э. аналогично линейным полиенам. Это позволяет 
по масс-спектрам отрицательных ионов д.з.э. определить, как и в случае 
полиенов, местонахождение двойной связи в молекуле.
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