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SUMMARY

The mass spectra of four cyclodisilazanes have been recorded. No general
fragmentation or rearrangement mechanism is observed. The nature of the substi-
tuents linked on the ring is the determining factor.

RESUME

Les spectres de masse de quatre cyclodisilazanes ont été étudiés. Aucun
mécanisme commun important de fragmentation ou de réarrangement n'a pu étre
mis en évidence. La nature des substituants greffés sur le cycle semble donc étre le
facteur essentiel.

INTRODUCTION

Le bombardement électronique de composés hétérocycliques met en jeu des
mécanismes faisant apparaitre le r6le primordial du cycle. Nous voulions savoir d'une
part s’il en était de méme avec les cyclodisilazanes (composés (I) a (IV) Tableau 1).
D’autre part, il nous intéressait d’estimer I'importance qui devrait étre attribuée aux
ions, contenant une double liaison adjacente au silicium, formés lors de I'impact
électronique. Jusqu'a ce jour, de bréves études ont été consacrées aux cyclodisilazanes;
la premiére en date' mettait en évidence le départ de groupements méthyles dans le
spectre du 1,3-bis(diméthylchlorosilyl)tétraméthylcyclodisilazene, la seconde? mon-
trait de méme le départ des substituants greffés sur 'atome de silicium comme 'indique
le schéma suivant:
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TABLEAU 1
CYCLODISILAZANES ETUDIES

R R R R
<
R—N\S-/N—R'
r7 R
-v)
(1) . —CH, —CgH
C6H5
(11) —CH, -siZcH,
C6H5
(1) ~HNCH, ~Si(HNCH,),
(IV) -0OCH,; -Si(OCH;);

PARTIE EXPERIMENTALE

Tous les spectres ont €té pris a 'aide d’un appareil a double focalisation AEI
MS9 dans les conditions suivantes: énergie d'ionisation, 70 eV ; introduction, directe ;
température source, 200°. Malgré toutes les précautions, le composé (A) s’est révéle
trop hydrolysable pour pouvoir étre étudié et le produit (B) s’est polymérisé dans les
conditions de 'expérience.

c1 SR/ ¢ Ce\s/ 6Hs
i Si
o Nye
—Si— —Si— ceris—d N
Ci—Si N\Si/N ?l Cl &5 \ / —CgHsg
cr cl 3
o e (A) CgHs CgHs (B)

RESULTATS ET DISCUSSION

Composé (I)

L'importance du pic 4 la masse 298 dénote, contrairement a ce qui a été ob-
servé, pour les silacyclopentanes® une stabilité certaine de I'ion moléculaire. La
stabilité de ces ions doit étre due a I'effet inductif des groupements méthyles que ren-
force peut étre une interaction p,—d, entre les atomes de silicium et d’azote*. Deux
pics métastables ont été relevés: M* — (M—CH;)* —(M—2 CH,).

-lt 1 I
CH
s o ’g‘i‘a !
e \ -CHs, 2N -CH3" 3
CeHg— N\ —C6Hs ——) C6H5—N\ N—C6H5 —> C6H5—N N—C6H5
pe \’ vl g&‘ ls
CH3 CH3 H3 CHs CHy
m/e = 298 m/e = 283
+
CHy
I
-CH3 /s;\
m/e =253 <2 CgHs—N{ | N—CgHs
=
I
CHy
jm/e = 268
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Cette perte de groupements alkyles se retrouve aussi pour les cyclotrisilazanes
et 1,3,5-trialkylborazines® soumis & I'impact électronique. Pour le rapport m/e 149,
il y a deux possibilités : nous pouvons étre en présence d'un ion contenant une double

TABLEAU 2

SPECTRE DE MASSE DU COMPOSE (1)

mle  I(%) mfe 1(%) mfe (%
301 1.9 123 72 82 29
300 134 122 5.8 78 3.7
299 36.7 121 56 77 9.6
298 93 120 7.5 75 54
297 2 119 142 74 7.1
286 1.7 118 38 73 23.1
285 129 111 36 72 3.1
284 25 110 34 71 52
283 100 109 35 70 9.9
268 1 108 23 69 14
254 1.2 107 37 60 38
253 52 106 38 59 211
225 33 105 39 s8 15.4
194 1.1 104 27 57 72
193 1.7 101 38 6 7.6
192 1.6 100 13.4 55 7
191 1.7 99 1.9 54 57
150 38 96 25 52 1.9
149.5 39 95 57 51 4
149 21 94 38 45 12.8
148 4.8 93 13.3 a4 38
147 4.1 92 3.7 43 48.1
137 7.7 91 9.1 a2 37
127 5.8 86 44 41 7.7
126 76 85 5 40 19.2
125 57 84 12.5 39 7.7
124 4 83 58

TABLEAU 3

SPECTRE DE MASSE DU COMPOSE (I1)

m/e 1(%) mfe 1(%) mfe 1(%)
540 1.8 445 1.2 199 1.8
539 36 444 24 198 54
538 6.7 369 1.8 197 1.8
525 24 368 a1 193 13
524 9 259 3.1 192 4.5
523 279 256.5 24 177 2.7
522 54.5 256 6.8 176 54
521 100 2555 108 136 25
461 09 255 20.7 135 12.5
460 16 . 225 1.8 78 1.8
459 217 224 3 77 54
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TABLEAU 4

SPECTRE DE MASSE DU COMPOSE (111)

m/e (%) mfe 1(%) mfe 1(%
442 3 347 33 261 39
441 17 346 152 260 L1
440 34.1 322 2 259 2
439 93 321 L5 234 3.1
385 1 320 3s 233 L9
384 3 319 4.5 232 29
382 45 318 3 205 3
381 3.5 317 2 204 1
380 13.1 316 L5 - 203 3.2
37 21 315 4 57 3
378 41.2 292 14 56 1
377 5 291 L1 55 4.2
365 35 290 4.2 44 3
350 4 277 18 43 6.3
349 122 276 3 42 84
348 213 263 21 41 5

262 3.1 31 100
TABLEAU 5

SPECTRE DE MASSE DU COMPOSE (IV)

mfe (%) mfe 1{%) mfe 1(%)
452 12 228 25 152 6.3
451 25 227 74 151 25
450 8.7 226 11.1 132 24
355 5 225 13.7 123 1.3
354 10 214 25 122 25
353 437 200 24 121 225
352 43 199 1.8 120 25
351 100 198 1.9 97 3.7
350 46.3 197 25 96 5
320 6.3 196 7.5 91 8.7
274 38 195 5 90 6.2
257 5 194 35 78 24
244 43 166 25 45 2.5
232 5.1 165 32 44 38
231 37 164 37 36 2.
230 - 10 153 1.2 31 90
229 3.1

liaison silicum—azote résultant de la fragmentation du cycle en deux parties €gales:

1t

o .
LB S | CH3]
T el
Celis—N —Cglis _— i
R §5<N : © cgHs—N? “chg
CH3 - CHg~ m/e = 149 -

J. Organometal:Chem:, 37 v 12}



SPECTROMETRIE DE MASSE DE QUATRE CYCLODISILAZANES

ou alors nous pouvons avoir affaire & un ion doublement ionisé:

H H H
C\3S; 3 C{Bs} 3
~ +o TN
e+C6H5—N< /N—C6H5 —_ 2e+C6H5—N< /N—C6H5
/7N AN
CHy CH3 CHy CHg
q H C CH
N /C 3 H\35,/ 3
I}
~N, - -
Ces—RESfiCgts  ———  cors—R7 SKi-CeHsve
' P /S;\
CHy CHy CHy CHj3
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Ces ions aziridinium ont déja été rencontrés en spectrométric de masse®.
Nous pencherons donc pour le deuxiéme mécanisme car il existe des pics aux masses

149.5-148.5 résultant aux aussi d’une double ionisation.

En revanche, nous sommes en présence d’'une double liaison silicium—carbone
pour le pic m/e 119. Cet ion est la conséquence d’une fragmentation du cycle suivie

de migration d’hydrogéne et de phényle a partir de I'ion m/e 283.

H
| + 1+ T+
nEc—w | T !
A | «C—H i |
,%5:\._ | Hy
CeHsg—N TN—CgHg —— -Si—CgHyg ——> H/c:s;—cc,HS
S
m/e = 283 m/e =119

Un autre mécanisme intéressant la fragmentation du cycle est la migration

d’hydrogeéne qui est & I'origine du prix m/e 93.

C{bS/C "
]
cers—n7 SH—cgH _ H\L'—CGH
61NN BN s 5
Ve I\ H
CHg C/ mse = 93
1/ “H -

Cet ion ne subit pas de réarrangement avec insertion de I'azote dans un cycle
a sept chainons’ comme c’est le cas pour I'ion tropylium suivant relevé a la masse 91.

H Bt :
. Ve \C/H -l
N/ QH ’ - T '7
/ H\+ )
CeHs—N >~I-§C6Hs~—,> _C—CgHg —> @ 7
/SI\ H . .
ChHy CHg m/e = 9N -

Composé (11)

Le pic le plus intense du spectre de masse de ce composé se trouve a la masse
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521. 1l résulte de I'expulsion d'un radical méthyle suivi du départ de deux hydrogénes.
Seules des deutérations adéquates pourraient permettre de savoir s'il s’agit d’'un

groupe méthyle, provenant du silicium du cycle ou du silicium latéral.
Un mécanisme déja vu pour le composé (I) est a 'origine du pic m/e 255.

T :
cry CH : ]
Catie~3_ 2 3cahs | CeHs
jo 5L%S. 03 CHa. T
CHz— Si—NT” SNSi—ay ——> Si— Si—CHs
e CH3 I
C6H5C/ ~ C6H5 C6H5
my/e = 255

Une rupture de la liaison azote-silicium exocyclique (plus courte que les
liaisons endocycliques®) et d’'une migration d’hydrogéne donnent naissance au pic

mfe 198.

Hy M It +
crg el
cl:éns\sﬁ/ b Gots C,s“s |
CH3—%i—N{_ ON Si—CHy > H—?i—-CH3
Si
CeHs #3\  CgH CeH
M5ty g O 6Hs

mse = 198

Plusieurs étapes sont nécessaires a la formation de I'ion m/e 135 qui doit
contenir sous la forme la plus stabilisée deux doubles liaisons carbone-silicium.

. he + . .:.
CeH
CHa o . CeHs | _py- N
Ha /S/l:‘“EE—CH3 —_— CH3—5|\;-—/S|\CH3 ———>  HoC :?l —Si=CHy
W o CeHs a” MH CHs
m/e = 255 -m/e = 135

Composé (I11I)
Le spectre de masse de ce composé se réduit a trois massifs de pics aux alen-

tours de 440, 378 et 347. Nous notons un pic métastable correspondant a la transition
M— (M —60) qui par un meécanisme synchrone peut conduire 4 I'ion m/e 380:

+ +
T F.* [ Ff
R R R
TR RN T
N/N/S-Ra T2R°, NN R =R SN R
LN LT NR (2 NR
R/Sx SiRjy R/S- St _-Si Si
[ [ I\ Ry A
R R R R R N
CH3

m/se = 440 m/se = 380 m/e = 379

R = HNCH3 - —NHC-\"I3.
R

R}
St m/e = 349
- H* ] J R
m/e =347 6“—‘ m/e = 348 G‘M }\I\/N\S./
SN TSNy
R// ' / l\\N

r R AN
mse = 378
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Enfin, un processus complexe donne naissance au ions (HSIN)* et Si=N
que nous n'observons pas dans les spectres de masse des autres produits.

Composé (I V)
Le pic métastable M— (M —30) prouve que le départ

méthyles se fait d’'une mani¢re synchrone. En l'absence de produits marqués, nous
supposerons que ce sont les atomes de silicium du cycle qui perdent ces méthyles.

=7
o}
D

]
aH
[=x
I
8
!

ocH * oc :
S TN | e ]
\\ N,s.(ocu3) ~2CHg" C"/ N\ —Si0CHs),
N Vi d
CH3.§_0/5‘ Sl(OCH3) O\?’ \Si(OCH3)3
OCH3 OCH3
m/e = 420

Un mécanisme semblable a celui vu pour le composé (III) conduit aux ions
m/e 354, 353, 352, 351 et 350.

+ +
OCH3 : OCH; :
CH30\\ CH3O\1
i ) Si
},\/N/Si(ocrg)_,‘ ~20CH] ;\\ _,_ocHs
e O -~ / ' -
CH3O/[S' Si(OCH3) 4 cH 30/15 S OCH3
OCH3 CH30 cnyO Socks
m/e = 388 -20H"
t
o OCH
crgon] o] -
mre=391 < H __ }’q\/ —si <2 N\/N\S/OCHE) <
S s o AR
CH30— '~c chyo—7" {=CH
OCHg i) CHgO ©CH3
m/e = 352 mye = 354

Pour I'ion m/e 225, nous avons, comme pour le composé (I), deux origines
possibles résumeées dans le schéma suivant:

H H
CH3Q  OCHg -[ -I
. oS
{CH30),5i —N'x. fn—-Si(OCH;)a ——> (CH30),—Si —N=S5i \octy
cnyd “oa, me = 225 '
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CH3O  ~ OCH3 CHzO__OCHy
]
e +(cH30)5i—N{ ON=Si(OCHzl; —> 2e +(CH3 0), i—N{ N—si(OCHs),
S _Si
CH3O  OcHg CH3O  OCH,
CH30 QCH
CH3O _OCHz 39, P
i 13
. r S NE __4-/ N o
{CH30)55i NN Si{ocHz); (CH3O)3S: N NS (OCH3)3+e
/SI\ /SI\
CH3O  OCH3 CH30O OCH3

m/e = 225

Une migration du radical méthoxy conduit a la formation de I'ion tétramétho-
xysilane: i

] ’!*.’
' H
C 30 /OCH3

+o
(cH30)5i—N{ ON-ESi(ocHy);  ——>  CH3O— Si (OCH3),

N, .~
S

m/e = 152

Enfin aux masses 121 et 91, nous avons affaire aux ions Si{OMe); et HSi-
(OMe)3 . Nous avons donc pu remarquer d’une part la bonne aptitude migratrice de
certains grcupements [Si(CH,),, OMe], et d'autre part, I'absence de mécanisme
commun & tous ces dérivés, bien que les trois derniers composés aient un squelette
commun important. C’est dire 'importance de la nature des substituants sur les
spectres de masse de composes étudiés.
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