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Der massenspektrometrische Zerfall 
yon tlexamethoxydisilan und 0ktamethoxytrisilan 

V o n  

F. HSfler 
Aus dem Institut fflr Anorganischo Chemie, Teehnische I-Iochsehule in Graz, 

0sterreich 

(Eingegangen ant 27. Januar 1975) 

The Mass Spectrometric Decomposition o] Hexamethoxydisilane 
and Octamethoxytrisilane 

The decomposition (70 eV, 17 eV) of Si2(OCH3)6, 
Si2(OCD~)6, and Si~(OCH3)s by electron-impact is characterized 
by an initial loss of ~he radicals CI-I~, Si(OCH3)3, and OCH3. 
For the disilanes, a typical pathway follows by successive 
loss of formMdehyde forming Sit~-units; in the trisilane the 
main fragmentation path shows elimination of dimethoxy- 
silylene previous to CI-I~O-abstrac~ion. Fragmentation schemes 
are given, in part metastable supported. 

Die Anwendung der Massenspektrometrie au~ Systeme mit  Si--Si- 
Bindungen beschr~tnkte sich bis vor kurzem auf Disilane Si2X6 mit  
den Substituenten X = H 1-4, D 5, F 6, 7 C11, CHsS-10, C2H511 und 
C6H512, 13, auf den Nachweis der Fluorverbindungen SinF2n+2 (n = 
2--16) 6 sowie auf Fragen der l~inggr6Be methyl- 14,15 und aryl- 
substituierter Cyelosilane 15-17. Erst  in den beiden letzten Jahrerl fan- 
den, zum Tei] in eigenen Untersuchungen, Tri-, Tetra- und Penta- 
silane vermehrte AufmerksamkeitlS-22. Es wurde ein Zerfallssehema 
fiir methylierte Ket ten  Sin(CH3)2n+2 (n = 2--5)  23 formuliert, auch 
wurdea weitere Disilane 24-26 und Si-Ringsysteme 27,2s untersucht. 
Die vorliegende Arbeit beriehtet fiber Grundziige des Fragmeatie-  
rungsverhaltens der fiir weitere Synthesen interessanten Methoxyver- 
bindungen Si2(OCH3)629 ur~d Si3(OCH3)s 19. 

I m  Falle yon Hexamethoxydisi lan wurde zur Kl~rung yon Zu- 
ordnungsproblemen aueh das dls-Derivat vermessen. Die Massenspek- 
tren dieser beiden Verbindungen sind ffir zwei verschiedene Elektronen- 
energien in Tab. 1 zusammengestellt;  die Intensit/~tsangaben sind 
aus his- und dls-Aufnahmen gemittelt, da die Intensit/~tsuntersehiede 
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vergle ichbarer  Ionen  klein sind und  yon den Aufnahmebed ingungea  

her n ieh t  ausgewerte t  werden konnten.  

Wie in me thoxy l i e r t en  Monosilanen 8~ t r i t t  auch bei H e x a m e t h o x y -  

disilan das Molektilion nur  mi~ sehr geringer Intensit/~t auf. Der  Ab- 

Tabelle 1. Massenspelctren yon Si2(0CI-I3)s (H) und Si2(OCDa)6 (D) 

~orel. Intens. 
Fragment  * mH/e mD/e 17 eV 70 eV 

Si2R8 + 242 260 - -  3 

2ssi2(O)R5+ 227 242 32 40 
Si2R5 + 211 226 3 5 

28Si2H(O)1~4+ 197 210 100 100 
Si2H2(0)21~3 + 183 9 6 
Si2HR4 + 181 194 - -  2 

2sSi2H2(O)R3 + 167 178 20 75 
Si2(O)Ra + 165 174 1 14 
SiR4 + 152 164 6 6 
SiH(O)2R~ + 151 158 1 7 

28Si2H3(0)R2 +, 2sSi(O)Ra+ 137 146 4 23 
Si2H(O)R2 + 135 142 - -  9 

~sSiRa + 121 130 5 29 
SiH(O)R2+ 107 114 - -  7 

105 110 - -  5 

2sSiHR2+ 91 98 - -  42 
SIR2+ 90 96 - -  9 
SiH2(O)R+ 77 82 - -  4 
SiH(O)R+ 76 80 - -  2 
SiHuR+ 61 66 - -  22 
SiR + 59 62 1 47 
SiOH + 45 46 - -  4 
Si l l  + 29 30 - -  9 

* R = OCH~. 

bau erfolgt fiber zumindes t  drei prim~re Spaltungsreaktionen, wobei 

die Abspa l tung  eines Methylr~dikuls s tark iiberwiegt.  Wir  nehme~ 

an, dab sie mi t  einer Umlage rung  einhergeht,  so dab das ents tehende 

Ion  Si2(O)R5 + (R ist  in dieser Abhandlung  stets OCH3) eine Disiloxan- 

Anordnung  aufweist,  die aueh noch in einer Reihe  weiterer  Spaltungs- 
p rodukte  e rha l ten  bleibt. Besonders  eharakter is t isch sind nun  mehrere 
aufeinanderfolgende Abs t rak t ionen  yon  F o r m a l d e h y d  aus S i - -OCH3-  
Gruppen,  die ebenfalls dureh metas tabi le  Ionen  gesiehert  sind (Schema 1). 
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596 F. HSfler : 

Nach einem von Dube 3~ formulierten Vierzentrenmechanismus finder 
hiebei eine Wasserstoffiibertragung vom Kohlenstoff- zum Silicium- 
atom start : 

R 1. .O. - -H  R I 
\Si /--\C / \Si+ 0=C/K / + ~ /  \ > + 

R 2 I-I t t  R2 / \ H  - \ K  

Man gelangt so zu den besonders stabilen Ionen Si2H(O)R4 + (m/e 
197; Basepeak) und Si2HI2(O)Rs + (m/e 167). Aus letzterem und auch 
direkt aus Si2(O)RC bildet sich das Bruchstfick Si2(O)R3 + (m/e 165), 
das, intakte Methoxygruppen vorausgesetzt, einen epoxidartigen SiSi0- 
Dreiring enthalten kSnnte. Bemerkenswerterweise t r i t t  dieses Teil- 
chen in den Massenspektren aller bisher untersuchten Methoxyoligo- 
silane mit mittlerer bis hoher Intensit/s auf. 

Ein zweiter Prim/~rzerfall des Molekfilions verl/iuft fiber die Spal- 
tung der Si--Si-Bindung zu SiRs-Einheiten, ein dritter mit wesentlieh 
geringerer H/iufigkeit fiber die Abspaltung einer Methoxygruppe zu 
Si2R5 +. Der Beitrag yon Fragmenten mit einer Si--Si-Bindung zum 
Gesamtionenstrom betr/igt nach unserer Zuordnung nut  rund 5%. 
Die bei der Pyrolyse yon Hexamethoxydisilan 33 an Hand der Folge- 
produkte naehweisbare Bildung yon Dimethoxysilylen finder im Mas- 
senspektrum keine Parallele. In /~hnlicher Weise liefert das Fragmen- 
tierungsverhalten von Methyloligosilanen 23 keinen Hinweis auf eine 
Dimethylsilylenabspaltung aus den Molekfilionen. 

Der weitere Abbau der bisher erw/~hnten Ionen erfolgt vor allem 
durch Eliminierung yon Formaldehyd, substituierten Silylen- und 
Silylradikalen, Wasserstoff und Methanol (Schema 1). Eine Abspaltung 
yon Dimethyl/s ist wahrscheinlieh. Im Bereich unter 120 u kSn- 
nen naturgem/~l~ einige Massenzahlen durch mehrere Fragmente be- 
legt sein; die in Tub. 1 getroffenen Zuordnungen sollen als Summen- 
formeln aufgefaitt werden. 

Im Massenspektrum yon Oktamethoxytrisilan (Tub. 2) wird das 
Molekfilion gleiehfalls nur als schwacher Peak aufgefunden, daneben 
ist ( M-~  1) + erkennbar. Die Prim/~rsehritte der Fragmentierung ent- 
sprechen in Art und I-I/~ufigkeit den beim ttexamethoxydisilan ge- 
fundenen. Auch hier dominiert die Eliminierung eines Methylradikals; 
sie ffihrt zu Si3(O)R7 +, in welehem fiber eine Umlagerungsreaktion 
die relativ stabile Atomfolge S i - -O--Si - -S i  vorzuliegen scheint. Da- 
neben erfolgt die durch metastabile Signale gesicherte Abspaltung 
einer SiR3-Gruppe sowie einer Methoxygruppe zu den Fragmenten 
Si2R5 + bzw. Si3R7 +. Durch Verlust yon Dimethoxysflylen entsteht 
aus Si3(O)1~7 + das Hauptbruchstfiek Si2(O)R5 +. Welt weniger begfin- 
stigt ist eine von Si8(O)1~7 + ausgehende sukzessive Formaldehyd- 
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e l i m i n i e r u n g ;  die auf  diese W e i s e  g e b i l d e t e n  Fragme~t te  S i 3 H ( 0 ) R 6  +, 

SiaH2(0)I~5 + ode r  Si~H3(0)I~4 + k S r m e n  d u t c h  S p a l t u n g  y o n  SiSi-  

B i n d u n g e n  f iber  d e n  Ve r lu s t  y o n  Sit~2- ode r  S i H t ~ - E i n h e i t e n  w e l t e r  

ze r fa l len  (Schema  2). 

Tabelle  2. 2ffassenspektrum yon 8i8(OCH3)8 

F r a g m e n t *  m/e 17 eV 70 eV 

(M n u 1) + 333 2 2 
Si3Rs + 332 3 4 

2ssis(O)RT+ 317 38 16 
Si3R7 + 301 1 2 
Si3I-I(O)R6 + 287 1 2 
Si~HR6 + 271 - -  1 
Si3I-I2 (O)R5 + 257 1 4 
Si3H21~5 + 241 1 2 

2sSi2(O)R5 § 227 100 100 

esSi2R5+ 211 14 30 

2ssieI-I(O)R4 + 197 13 33 
SieHR4 + ! 81 1 3 
Si2H2(O)R3 + [67 2 15 

~ sSi2(O)l:l,3 + 165 17 33 
SiR4 + [52 1 2 
SiH(O)2R2 + 151 1 7 
Si(O)R3 + I37 - -  5 
SieH(O)Re + t35 1 19 
SiRs + i21 1 26 
SiH(O)R~+ I07 --- 5 
SiHP~e + 9i  - -  15 
SiRe + 90 -- 1 
Si t t2R + 61 - -  5 
S i H R  + 60 - -  6 
SiR + 59 8 100 

* R : OCHa. 

D e r  A b b a u  der  Ionen ,  die n u t  m e h r  zwei  S i l i c i u m a t o m e  e n t h a l t e n ,  

ve r l / iu f t  im  P r i n z i p  n a e h  d e n  b e i m  H e x u m e t h o x y d i s i l a n  d i s k u t i e r t e n  

M e c h a n i s m e n ,  S c h e m a  2 wi rd  d a h e r  de r  ~dbers icht l ichkei t  hMber  n i c h t  

vervol ls t~indigt .  Es  sei a b e t  d a r a u f  h ingewiesen ,  dab  das  Intensi t /~ts-  

m u s t e r  de r  P e a k s  < m/e 240 bei  Di-  u n d  Tr i s i l an  deu t l i ehe  U n t e r -  

sch iede  zeigt .  D e r  A n t e i l  v o a  B r u c h s t f i c k e n  m i t  S i - - S i - B i n d u n g e n  

a m  I o n e n s t r o m  belf iuf t  s ich bei  O k t a m e t h o x y t r i s i l a n  auf  r u n d  15~o 
(70 eV) bzw.  3 0 %  (17 eV). 
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Eine wichtige Folgerung aus unseren Untersuchungen ist die be- 
merkenswerte Stabilit/~t yon SiH-Gruppierungen unter den Bedin- 
gungen des Massenspektrometers. Sie kommt  auch in den Massenspek- 
tren verwandter Verbindungen in hohen Intensit/i~ten yon Ionen der 
Zusammensetzung Si~HR+ und Siktt(O)Rn + zum Ausdruck. So be- 
sitzt das yon uns kiirzlich dargestellte 1,1,1,3,3,3-Hexamethoxytrisilan 
[Bis(trimethoxysilyl)silan] I~aSiSiH2SiR3 mit  seinen intensiven Peaks 
bei m/e 257 [SiaH2(O)R5 +] und m/e 167 [Si2Hg,(O)R3 +] einen zu Okta- 
methoxytrisi tan anMogen HauptzerfMlsweg22. I m  Spektrum yon 
Tris(trimethoxysilyl)silan (R3Si)aSiH gehSren die Ionen Si3HR5 + 
(m/e240) und Si~H(O)I~4 + (m/e 197) mit  Si2(O)R3 + (m/e 165) und 
SiR+ (m/e 59) zu den h~ufigsten Bruchstiicken. Derartige verzweigte 
Methoxyoligosilane (g~Si)aSiX (X = H, C1, R, SIR3) zeigen n i t  der 
bevorzugten Abspaltung yon Tetramethoxysilan aus dem Molekiilion 
einen weiteren Typ yon Primgrfragmentierung. Die besonders leichte 
SpMtbarkeit einer Si--Si-Bindung /~ul3ert sich auch in einigen chemi- 
schen Eigensch~ften dieser Substanzk]asse 2~. 

Die Messungen wurden an den nach Literaturvorschriften 19, ~9 
hergestellten und durch rnehrfache Destillation rein gereinigten Sub- 
stanzen n i t  einem Varian-MAT CH 5-Ger&t unter Verwendung der 
Elektronenbeschleunigungsspannungen 17 eV und 70 eV durchgeffihrt. 

Der Auger dankt  dem Fends zur F6rderung der wissenschaftlichen 
Forschung, Wien, fiir die Bereitstellung yon Saehmitteln (Projek~ 
Nr. 2148) und Herrlt Prof. Dr. O. E.  Polansky fiir MeBm6glichkeiten 
im Max-Planck-Inst i tut  fiir Kohlenforschung und Inst i tu t  fiir Strah- 
lenehemie in Miilheim/R. 

Literatur 

1 W. C. Steele, L. D. Nichols und F. G. A.  Stone, J. Amer. Chem. Soc. 84, 
4441 (1962). 

�9 2 F. E. Saalfeld und H. J. Svec, Inorg. Chem. 2, 50 (1963). 
3 S. R. Gunn und J. H. Kindsvater, J. phys. Chem. 70, 1750 (1966). 

P. Potzinger und F. W. Lampe, J. phys. Chem. 73, 3912 (1969). 
5 p .  Estacio, M.  D. Se]cik, E . K .  Chan und M. A.  Ring, Inorg. Chem. 9, 

1068 (1970). 
6 p . L .  Ti tans,  R . A .  Kent, T . C .  Ehlert und S . L .  Margrave, J. Amer. 

Chem. Soc. 87, 2824 (1965). 
7 j . D .  McDonald, C . H .  Williams, J . C .  Thompson und J . L .  Margrave, 

Adv. Chem. Ser. 72, 261 (1968). 
s R. S. Gohlke, J. Amer. Chem. Soc. 90, 2713 (1968). 
9 j .  Tamas, K .  Ujszazy, T. Szekely und G. Bujtas, Aeta Chin. Acad. Sei. 

Hung. 62, 335 (1969). 
lo M. F. Lappert, J.  B. Pedley, J. Simpson und T. R. Spalding, J. organo- 

met. Chem. 29, 195 (1971). 



600 F. H6fler: Zerfall yon I-Iexamethoxydisilan und Oktamethoxytr is i lan 

11 M .  R.  L i t zow und T.  R .  Spald ing ,  Mass Spectrometry of Inorganic and 
Organometallie Compounds, S. 293. Amsterdam:  Elsevier. 1973. 

12 D. B .  Chambers und F .  Gloelcling, J.  Chem. Soc. A 1958, 735. 
18 E.  K a m a r a t o  und F.  W. Lampe ,  J.  phys. Chem. 74, 2267 (I970). 
14 E.  Carberry und R.  West,  J.  organomet. Chem. 6, 582 (1966). 
15 T .  H.  Kins t le ,  I .  Ha iduc  und H. Gilman,  Inorg. Chim. Aeta  3, 373 (1969). 
1~ K .  Ki~hlcin und W . P .  N e u m a n n ,  J. organomet. Chem. 14, 317 (1968). 
1~ M .  Richter und W . P .  N e u m a n n ,  J.  organomet. Chem. 20, 81 (1969). 
18 D.  So lan  und A .  B.  Burg,  Inorg. Chem. 11, 1253 (1972). 
19 F .  H6]ler, Mh. Chem. 104, 694 (1973). 
20 F .  HS]ler und R.  Jannach ,  Inorg. nuel. Chem. Left. 9, 723 (1973). 
,.1 F .  H6fler  und R.  Jannach ,  Inorg. nuel. Chem. Left.  10, 711 (1974). 
28 F .  H6]ler und R.  Jannach ,  Z. anorg, a]lg. Chem., im Druek. 
88 y .  Nalcadaira, Y .  K o b a y a s h i  und H. Sakura i ,  J. organomet. Chem. 63, 

79 (1973). 
24 j .  M .  Gaidis, P .  B .  Briggs und T.  W.  Shannon ,  J. phys. Chem. 75, 974 

(1971). 
25 H.  SaI~urai, M .  K i r a  und T.  Sato, J .  organomet. Chem. 42, C 24 (1972). 
~ M .  Weidenbruch und W. Peter, J.  organomet. Chem. 84, 151 (1975). 
2~ C. Lageot, J .  C. Maire ,  M .  I s h i k a w a  und M .  K u m a d a ,  J. organomet. 

Chem. 87, C 39 (1973). 
2s E.  Hengge und G. Bauer,  Mh. Chem. 100, 503 (1975) 
29 F .  H6fler  und E.  Hengge, Mh. Chem. 103, 1513 (1972). 
3o G. Dube, Z. Chem. 8, 350 (I968). 
31 j .  Tamas ,  K .  Ujszazy,  T.  Sze]cely und G. Buj tas ,  Magy. Kern. FolySirat  

7S, 148 (1969). 
3~ G. Dube, E .  Gey und P.  Koehler,  Z. an0rg, allg. Chem. 405, 46 (1974). 
33 W.  H.  Atwel l  und D. R.  Weyenberg, J. Amer. Chem. Soc. 90, 3438 (1968). 

Korrespondenz und Sonderdrueke: 
Doz. Dr. F .  HS]ler 
In s t i t u t  Ji~r Anorganische  Chemie 
Technische Hoehschule Graz 
Stremayrgasse 16 
A-8010  Graz 
Osterreich 


