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MASSENSPEKTROMETRISCHE UNTERSUCHUNG VON PERPHENYL-
CYCLOSILANEN, PERPHENYL-CYCLOGERMANEN UND EINEM PER-
PHENYL-CYCLOSTANNAN!
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(Eingegangen den 24. Mai 1968}

SUMMARY

In the mass spectrometer cyclic phenyl derivatives, (Ph,Si),, n=4, 5, 6, and
(Ph,Ge),. n=4, 5, 6, give the respective molecular ions and fragment series resulting
from stepwise cleavage of neutral or positively charged Ph,Si and Ph,Ge moieties.
In addition, a McLafferty-type rearrangement yields Ph,Si and Ph,Ge fragments.
Phenyl cleavage occurs less frequently. Ph,,Sng, under the same conditions, is im-
mediately decomposed to Sn~Sn and Ph,Sn fragments (n=1, 2, 3, 4).

ZUSAMMENFASSUNG

Im Massenspektrometer entstehen aus cyclischen Phenylverbindungen
(Ph,Si),, n=4, 5, 6, und (Ph,Ge),, n=4, 5, 6, die entsprechenden Molekiilionen und
daraus Abbaureihen durch schrittweise Abspaltung von ungeladenen oder kationi-
schen Ph,Si- bzw. Ph,Ge-Einheiten. Daneben liefert eine der McLafferty-Umlage-
rung analoge Fragmentierung Ph;Si~ bzw. Ph;Ge-Teilchen. Phenyl-Abspaltung tritt
seltener auf. Ph,,Sn¢ wird unter denselben Bedingungen gleich zu Sn—Sn- bzw.
Ph,Sn-Einheiten, n=1, 2, 3, 4, abgebaut.

EINLEITUNG
Kiirzlich beschrieben wir Octaphenylcyclotetragerman [, Decaphenylcyclo-

pentagerman II und Dodecaphenylcyclohexagerman 1113, Damit ist auch fiir “Di-
phenyl-germanium” {(Ph,Ge), cyclische Struktur mit vierbindigen Ge-Atomen bewie-
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sen, nachdem Ahnliches bereits fiir “Diphenylsilicium™ (Ph,Si), (n=4, 5, 6) durch
Gilman et al*~% und fir “Diphenylzinn™ (Ph,Sn),”-® gezeigt wurde. Obwohl die
Strukturen I, I und I klar aus Molekulaxgemchtsbestlmmungen Bausteinana-
lysen und anderen Reaktionen folgen?'3, erschien uns eine zusitzliche Sicherung
durch massenspektrometrische Untersuchungen wiinschenswert. Diese waren auch
deshalb von Interesse, weil bis dahin kaum massenspektrometrische Untersuchungen
komplizierterer Organogermanium-Verbindungen bekannt waren®*.

Wegen der hohen Molekulargewichte (fiir IIf, Mol.-Gew. 1360.8) und wegen
der verschiedenen Ge-Isotopen waren von vorneherein recht komplizierte Massen-
spektren zu erwarten. Deshalb hielten wir es fiir ndtig, zunichst mit den analogen
Phenyl-cyclosilanen®~% Erfahrungen zu sammeln.

A. PERPHENYLCYCLOSILANE

Die Dissoziationsenergie der Si—Si-Bindung liegt bei 53 kcal/Mol'?, die der
Ph-Si-Bindung etwa bei 77 kcal/Mol. Da fiir die stsozmtwn eines H-Atoms aus

TABELLE 1

KATIONEN, DIE BE! DER MASSENSPEKTROMETRIE VON PhgSi,, Ph,,Sis UND Ph,.Sis AUFTRETEN

mfe Kation Intensititen
PhgSi;  Ph,Sis Ph,Si,

1094 Ph,.Sis 1
912 Ph,oSis 16
834 Ph,Sis; 1 2
757 Ph,Sis 1 8
729 Ph,Si, 14 26 10
630 PhSis 3
652 Ph.Si, 2 65 6
575 PhSi, 28 10
547 Ph,Si, 4 10 6
470 Ph,Si, 54 62 70
412 Ph;Si, a 9 4
393 Ph_Si, 20 3 25
365 Ph_Si, 14 19 16
288 Ph,Si, 2 20 20
259 Ph,Si 100 100 100
210 Ph,Si. 10 7 7
182 Ph,Si 25 51 35
154 Ph, 7 3 3
105 PhSi 49 28 26

dem Phenylrest 102 kcal/Mol erforderlich sind, ist zu erwarten, dass durch Elek-
tronenbeschuss im Massenspektrometer zuerst ein Elektron aus einer Si—Si-Bindung
herausgelst wird. Tabelle 1 zeigt die durch Elektroneneinwirkung im Massenspek-
trometer entstehenden Kationen. Ausserdem treten sicherlich auch ungeladene Teil-

* Nach Abschluss unserer Arbeiten' erschienen weitere Arbeiten Giber Verbindungen R, ,Ge!9,
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chen samt radikalischen oder carbenartigen auf. Auf diese kann, wie gleich gezeigt
wird, mit Sicherheit geschlossen werden*.

(1). Octaphenyl-cyclotetrasilan

Das folgende Schema 1 enthilt den Versuch, alle beim Cyclotetrasilan IV
nachgewiesenen Si-haltigen Kationen in einen verniinftigen Zusammenhang zu
bringen. Uberraschend ist, dass das hdufigste Kation, Ph,Si*, iberhaupt nicht als
Baustein im Molekiil enthalten ist. Dieses besteht, wie einwandfrei erwiesen®~¢, aus-
schliesslich aus Ph,Si-Einheiten. Offensichtlich erleiden mehrere grossere Kationen
beim weiteren Zerfall im Massenspektrometer Fragmentierungen (1) vom Typ der
McLafferty-Umlagerung**, hier unter Wanderung von Phenylresten. Verniinftig ist
die Annahme, dass diese (hauptsdchlich) von mittelstindigen Si-Atomen stammen:

Ph
™1 |
_Si?‘_.g;._~ — = —Sis +  PR—Si— (1)
o il &

Das rechte Si-Atom kann dabei auch als Radikal oder Kation austreten. Wir
formulieren hier Phenylwanderungen zwischen benachbarten Si-Atomen, ohne damit
andere Moglichkeiten, z.B. die Beteiligung y-stindiger Kettenglieder, ausschliessen
zu wollen***,

Fiir die Abschiatzung der Moglichkeiten ist das hiufige Auftreten der lonen
Ph,Si* und sogar PhSi* wichtig, siche Tabelle 1. Es wird damit klar, dass Teilchen

.mit 5 oder sogar nur 4 Aussenelektronen am Si-Atom existenzfahig sind und eine
solche Lebensdauer haben, dass sie im Massenspektrometer nachweisbar sind. Also
darf man, solange keine giinstigeren Mglichkeiten bestehen, auch grossere Teilchen
mit einer so schwachen Besetzung der 3p- und 3d-Bahnen am Si annehmen,

Uberraschend ist das hiufige Auftreten des Molekiilions PhgSii, das ein
weiteres Mal die Bruttoformel®~¢ bestiitigt und nach energetischen Betrachtungen
(siehe oben) sicher durch Entfernen eines Bindungselektrons aus einer Si—Si-Bindung
entsteht; es hat somit Struktur V. Eine schrittweise Kettenverkiirzung um jeweils
ungeladene Ph,Si-Einheiten'? fithrt in liickenloser Reihe V—VI—VII bis zum

"Ph,Si* VIIL Natiirlich diirfte auch der Verlust grésserer Einheiten (Ph,Si), (n=2, 3)
moglich sein, siche V—VIII und VI—VIIL Eine dhnliche Reihe fiihrt iiber das aus
V durch Phenylabspaltung entstehende Ton IX —X—XI bis zu PhSi* XII. Bemer-
kenswert ist dabei die Hiufigkeit des Ions PhsSij X. Es ist das dritthaufigste liber-
haupt, siche Tabelle 1. Vielleicht fithren mehrere Wege zu ihm, insbesondere eine
Umlagerung (1) unter Abspaltung eines Ph;Si-Radikals, V—X. Offenbar besitzt es
zudem eine erhhte Stabilitiit. Deshalb wird neben der zu erwartenden biradikalischen
Struktur die des Dreirings X in Betracht gezogen. Aus diesem kann das um einen
Phenylrest drmere Ion XIII entstehen, das, wie nun schon naheliegend, auf dem

* [Jber das kurzzeitige Auftreten ungeladener monomerer Diphenylsilicium-Einheiten in Lsung ist mehr-
fach diskutiert worden; siehe die Ubersicht von Nefedow und Manakow!2

** Sjehe z.B.Ref. 13; dort weitere Literatur. Phenylwanderungen oiber die aufzuspaltende Bindung hinweg
vom Kohlenstoff zum Stickstoff fand z B. Webster!?,

«xx DieBeteiligung _y—stﬁndiger und anderer Partner bei der McLafferty-Umlagerungist bekannt. SicheRef.
15; dort weitere Literatur.

J. Organometal. Chem., 14 (1968) 317-325
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Wege XIII—XIV—XII zerfillt. Spaltung einer mittelstindigen Sl—Sx-Bmdung in
V unter Umlagerung (1) wiirde das Aufireten von XV erklaren.

Phsi® Pnys® P Pnsi®
i 0 poasss :
. ~ -~
—PheSiy —PhgSty PhySia N -Ph,Sia
PnS®  Sien ong® "
; . - EL I
PhySi, l P S
PRSi siPn, Ph,Si—SiPn, PR,Sie
= ~ I pouid
-~ . ~
—~ e = Ph,Sie . ~ e
Z —Pn. —~Ph- .. -Phe
Zon,si, n » ZPh,Sie h
- =]
ths[ie Pnzs|ie Tpnz onsi Ph,Si ——SiPn s Prysit
-PhySi ~PhySi
— T
PhySi PRSI SiPh S PhSis
- Phy °
X7 x x pag
SCHEMA 1 . - ons®
Dgs Zeichen T badeutet eine 23 ) - Ph,Si i
Speitung unter Phenylwonderung ¥
gemdss GL (1) g,'," Pnfe
p-aasg p-a14

Tritt eine solche Spaltung unter Phenylwanderung (1) am ionischen Ende der
Kette ein, so entsteht sowohi aus V wie VI, oder vielleicht auch anderen Teilchen, das
Ton Ph,Si* XVL Es ist das hiufigste aller nachgewiesenen Ionen; die eben genannte
Phenylwanderung ist also begiinstigt. Weiterhin ist, wie erwdhnt, auch eine Ab-
spaltung des ionischen Kettenendes ohne Phenylwanderung als Ph,Si* VIII denk-
bar, z.B. V—VIII oder VI—VIII.

Das entwickelte Schema umfasst nicht alle ablaufenden Spaltungen, wie schon
aus dem Auftreten der Kationen Biphenyl, Phenyl, C¢H, und CgHj folgt. Die letzten
beiden zeigen, dass auch H-Abspaltung an den Phenylkernen auftritt.

Ferner treten metastabile Ionen auf, z.B. bei mfe=127, 225, 255, 275, 302, 327.
Dasjenige bei 127 stiitzt den postulierten ﬁbergang (siehe Schema 1) XVI—VIII, das
bei 225 VII—XI, das bei 302 V—X, das bei 327 X —XIIL

(2). Decaphenylcyclopentasilan

Auch bei dieser Verbindung ist das Molekiilion, hier Ph,¢Sis, stark vertreten
und beweist damit erneut das Molekulargewicht des Pentasilans®. Das Muster der
Kationen, siche Tabelle 1, erweist ahnliche Abbaumechanismen wie beim Tetrasilan
IV. Nur in sehr geringem Masse treten phenyldrmere Spezies PhgSi: und PhgSis auf.
Dagegen fithrt Abspaltung eines ungeladenen carbenanalogen Teilchens Ph,Si zum
Ton PhgSi; V und von da weiter, wie im Schema 1 gezeigt. Ein dritter Weg beginnt
mit einer Spaltung unter Phenylwanderung (1): Ph,,Sif — Ph,Si*+Ph,Sif IX. Er
ist bevorzugt, denn IX tritt hier ungewdhnlich stark auf. Daraus folgt, dass das
Molekiilion Ph,Sis direkt die Vorstufe von IX ist, und nicht etwa (so wie beim
Zerfall von 1V) das Ion V.
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Beim weiteren Abbau tritt, wie schon bei IV, das Ion Ph,Sij X sehr stark
hervor, was mehrere Wege seiner Entstehung, z.B. XIV—X + Ph;Si*, aber auch eine
besondere Stabilisierung durch Ringschluss vermuten lésst. Insgesamt ist das durch
Umlagerungen vom Typ (1) entstehende Ph;Si™ wieder das haufigste Ion, wie schon
bei IV.

Auch hier treten metastabile Ionen auf, z2B. bei m/fe=302 (V—X), 327 (X—
XIII), 357, 430, 462 (Ph,,Siy —IX) und 505.

(3)- Dodecaphenylcyclohexasilan

Das Molekiilion Ph,,SiS ist schwach, jedoch deutlich auszumachen, siche
Tabelle 1. Als nichstes Abbauprodukt tritt das Ion PhgSiZ auf (Verlust von Ph,Si*)
und dann, stirker, PhgSiZ. Héufigstes Ion ist Ph;Si*, wie unter (1) und (2), zweit-
hiufigstes bemerkenswerterweise wieder PhsSiy X.

B. PERPHENYLCYCLOGERMANE
Tabelle 2 enthalt die im Massenspektrometer nachgewiesenen lonen aus allen

drei Cyclogermanen I, II und IIl. Die im Vergleich zu den Cyclosilanen labileren
Ph-Ge- (D =67 kcal/Mol) und Ge-Ge-Bindungen (Dg, - g.~45 kcal/Mol'?) bewir-

TABELLE 2

KATIONEN, DIE BEI DER MASSENSPEKTROMETRIE VON PhgGe,. Ph,(Ges UND Ph,,Geg AUFTRETEN

nmje Kation Intensitaten

PhgGe, Ph,;(Ges Ph,;,Geg

1361 Ph,,Ge, 3
1284 Ph,,Ge, 15
1207 Ph,,Ge, 7
1134 Ph,,Ge; 12 4
1057 PhyGe; 2 12
980 PhyGe, 1.5 a1
907 PhyGe, 21 4 3
830 Ph,Ge, i 6 3
753 PheGe, 1.5 7t 16
630 PhGe, 2 3 5
603 Ph,Ge, 4 5 4
531 Ph,Ge, s 18 10
526 Ph,Ge,
454 Ph,Ge, 5 5 5
377 Ph,Ge. LS 15 12
304 Ph,Ge 10 100 100
227 Ph,Ge 80 11 22
150 PhGe 100 71 64

ken, dass grosse und mittlere Ionen seltener auftreten, so dass man aus allen drei
Cyclogermanen hauptsichlich Ph,Ge*, Ph,Ge"* und PhGe™ erhilt. Ersteres zeigt,
dass auch hier Phenylwanderungen bei der Spaltung von Ge—Ge-Bindungen méglich
sind und leicht eintreten. Jedenfalls sind bei allen drei Cyclogermanen die Molekiil-
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ionen deutlich nachweisbar und erhirten die frither von uns gefundenen Molekular-
gewichte?-3.

(1). Octaphenylcyclotetragerman
Man findet liickenlose Reihen [analog wie unter A(1}]:

—Ph2Ge ~ —Ph2Ge —Pha2Ge
PhgGef —— PhsGe; ——— Ph,Ge; —— Ph,Ge™
~Pn

~Ph2Ge . —PhaGe —PhaGe
Ph,Ge} ——— Ph;Ge; ——— Ph;Ge; —— PhGe*
—pn
' lv —Ph2Ge

PhGef — Ph,Ge3 (?)

Weitere Uberginge zwischen diesen Reihen sind denkbar. Jedenfalls zeigt sich das
ungeladene, carbenanaloge Teilchen Ph,Ge als eine der bevorzugten Austrittsgrup-
pen. Eine andere ist, wie erwiihnt, das Ion Ph;Ge ¥, das ungeladene und deshalb nicht
nachweisbare Fragmente hinterliisst. Von den in Tabelle 2 aufgefiihrten Ionen bleiben
noch Ph;Ge; und Ph,Gej3, die wegen der sich iiberlagernden Isotopenpeaks nicht
getrennt ausgewertet werden konnten, die aber zwanglos auch analog zu XV und
XIII in Schema 1 erklarbar sind.

(2). Decaphenylcyclopentagerman
Das Muster der Ionen fiihrt, ausgehend vom Molekiilion, zu einem Reaktions-
schema ahnlich dem vorigen:

—PhaGe .
Ph,,Ge: ——— PhgGej — ...
—Ph
¢ —PhyGe

Pthe; —_ PtheI ...

—pn]
R = —Ph2Ge
PhyGet —— PhyGel — ...

Ausserdem finden in hohem Masse Ph,Ge™ -Abspaltungen statt, analog zu den bisher
besprochenen. :

Das starke Auftreten von Ph,Ge ist auffillig. Als Ursache kdme ein Ring-
schluss in Betracht, ausgehend von PhgyGel oder Ph,Ge;, vielleicht aber auch die
Abspaltung von Ph,Ge aus Ph,,Gel, die mit zweifacher Phenylwanderung verbun-
den wire. Jedoch ist dies hypothetisch.

(3). Dodecaphenylcyclohexagerman

Selbst bei diesem schweren Molekiil (Molgewicht 1360.8!) erscheint das
Molekiilion einwandfrei im Massenspektrum. Phenylwanderungen und -abspaltun-
gen geschehen leicht, wie die hiufigsten Ionen Phy;Ge* und PhGe* erweisen, aber
auch die vom Molekiilion sich durch ein- bzw. zweifachen Verlust von Phenyiresten
ableitenden:
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—Ph:Ge
Ph,,Ge} —— Ph,,Ge? — ...
e
Ph,,Ge} ———— PhyGed — ...
Ph,,Gef —— PhyGel — ...

Im iibrigen ist der weitere Abbau wieder durch schrittweisen Verlust von Ph,Ge-
Einheiten gekennzeichnet.

Auffallig ist das drittstarkste Ion (siehe Tabelle 2) PhyGeZ. Wieder handelt
es sich um dasjenige Ion (siche voriger Absatz), das aus dem Molekiilion—oder dem
Molekiil selbst—durch Verlust von Ph,Ge entstanden sein konnte.

C. DODECAPHENYLCYCLOHEXASTANNAN

Tabelle 3 bringt die aus dem einheitlichen, gut kristallinen Produkt”-8 ent-
stehenden Ionen. Wie nach den unter A und B beschriebenen Erfahrungen und der
im Verhidltnis zu den Ph—Ge-Verbindungen noch leichteren Spaltbarkeit der Ph~Sn-
und der Sn—Sn-Bindung (D = 61'¢ bzw. 39* kcal/Mol) zu erwarten, treten kein Mole-
kiillpeak und auch keine Bruchstiicke mit mehr als 2 Sn-Atomen auf, wohl aber

TABELLE 3

KATIONEN, DIE BEl DER MASSENSPEKTROMETRIE VON Ph¢Sn,;, AUFTRETEN

mfe Kation Int. mfe Kation Int.
700 PheSn, 3 350 Ph;Sn 100
623 PhySn, 3 273 Ph,Sn 57
546 Ph.Sn, 3 196 PhSn 86
469 Ph,Sn, 1 154 Ph, 4
427 Ph,Sn i i19 Sn 78
392 Ph,Sn, 1

mehrere Produkte von Umlagerungen (1) des McLafferty-Typs!3:1>. Ph,Sn* ist am
starksten vertreten. Interessant sind die vielen Sn-Atome, die samtliche Liganden
verloren haben, sowie die kleine Menge an Ph,;Sn*, durch zweifache Phenylwande-
rung entstanden. Die Tetraphenyl-Verbindung war ja schon beim Ge (siche B) als
Bruchstiick vermutet worden.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Ausgangsmaterialien -
PhyGe, I, Ph,,Ges II und Ph,,Geg Il wurden dargestellt, wie frither von
uns angegeben®. PhgSi, IV wurde nach Gilman et al.*~¢ dargestellt, Ph,,Sis und

* Dieser Wert!" bervht auf ahnlichen Schiitzungen wie diejenigen, die oben fiir die Si~Si- und Ge—Ge-
Bindung'! benutzt wurden. Deshalb wird er hier beibehalten, obwoh! der Wert von 50 kcal/Mol eher
zutrifft®. . _ ]
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324 K. KUHLEIN, W. P. NEUMANN

Ph,,Sig erhiclten wir unter Variation der Literaturvorschriften® aus Ph,SiCl, und
Natriumnaphthalin?.

Massenspektrometrie _ .

Alle Messungen wurden mit dem doppeltfokussierenden Gerdt MS 9 der
Firma AEI ausgefithrt. Beschleunigerspannung 8 kV (bei Ph,,Sis und Ph,,Ges 4
kV), Elektronenenergie 70 eV, Temperatur der Ionenquelle 220-250°, Druck in der
Ionenquelle 1-107° mm Hg.

Molekiilpeaks wurden nur dann erhalten, wenn die Probe unter Aufhebung
des Vakuums von Hand in die lonenquelle gebracht wurde. Verwendung einer Auto-
matik mit Schleuse bedingte andere Intensititsverteilungen in den Massenspektren,
wobei einige hohere Massen und insbesondere die Molekiilpeaks fehlten.

Metastabile Ionen treten in den meisten (nicht allen) unserer Massenspektren
auf. Thr Erscheinen und ihre Stidrke hingen stark von geringfiigigen, oft unbeabsich-~
tigten Verianderungen der Messbedingungen ab, so dass wir sie nur orientierend fur
die Auswertung heranzogen. Unter anderen Bedingungen'” treten bei Verbindungen
(Ph,Si), noch weitere, bei unseren Messungen nicht vorhandene metastabile Ionen
auf.

Einzelne Peaks haben Satelliten, die um 1-3 Massencinheiten leichter sind
(Wasserstoff-Verlust der Phenylkerne).

Da zumindest bei m/e-Werten oberhalb 1000 und bis zu 6 Ge-Atomen pro
- Molekiil eine Auswertung nach monoisotopischen Peaks unmoglich war, gingen wir
so vor, dass wir jeweils die zu einem lon gehorigen, durch die verschiedenen Isotopen
von Si bzw. Ge bedingten Peaks addierten und mit dem m/e-Wert des Schwerpunktes
der Peakgruppe in den Tabellen 1-3 auffithrten. Die stirkste Peakgruppe jeder Ver-
bindung wurde, wie iiblich, gleich 100 gesetzt. '
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