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Der massenspektrometrische Zerfall
von Hexamethoxydisilan und Oktamethoxytrisilan

Von
F. Hofler
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( Eingegangen am 27, Januar 1975 )

The Mass Spectrometric Decomposition of Hexamethoxydisilone
and Octamethoxytrisilane

The decomposition (70 eV, 17 eV) of Sia(OCHj3)s,
Sia(OCDa)es, and Siz(OCHs)g by electron-impact is characterized
by an initial loss of the radicals CHg, Si(OCHj)s, and OCHs.
For the disilanes, a typical pathway follows by successive
loss of formaldehyde forming SiH.units; in the trisilane the
main fragmentation path shows elimination of dimethoxy-
silylene previous to CHyO-abstraction. Fragmentation schemes
are given, in part metastable supported.

Die Anwendung der Massenspektrometrie auf Systeme mit Si—§Si-
Bindungen beschriankte sich bis vor kurzem auf Disilane SigXg mit
den Substituenten X = H-4, D5 F6. 7 Clt, CHs%*, CyH; und
CeHs'2- 13, auf den Nachweis der Fluorverbindungen Si,Fa,is (n =
2—16)¢ sowie auf Fragen der RinggréBle methyl-1%4-35 und aryl-
substituierter Cyclosilane®-17. Erst in den beiden letzten Jahren fan-
den, zum Teil in eigenen Untersuchungen, Tri-, Tetra- und Penta-
silane vermehrte Aufmerksamkeit®—22, Ks wurde ein Zerfallsschema
fiir methylierte Ketten Si,(CHg)on+2 (n = 2—5)2 formuliert, auch
wurden weitere Disilane?$-2¢ und Si-Ringsysteme?" 2 untersucht.
Die vorliegende Arbeit berichtet iiber Grundziige des Fragmentie-
rungsverhaltens der fiir weitere Synthesen interessanten Methoxyver-
bindungen Sig(OCHg)ng und Si3(00H3)819.

Im Falle von Hexamethoxydisilan wurde zur Klirung von Zu-
ordnungsproblemen auch das dyg-Derivat vermessen. Die Massenspek-
tren dieser beiden Verbindungen sind fiir zwei verschiedene Elektronen-
energien in Tab.1 zusammengestellt; die Intensititsangaben sind
aus hig- und dig-Aufnabmen gemittelt, da die Intensitidtsunterschiede
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vergleichbarer Ionen klein sind und von den Aufnahmebedingungen.
her nicht ausgewertet werden konnten.

Wie in methoxylierten Monosilanen 3032 tritt auch bei Hexamethoxy-
disilan das Molekiilion nur mit sehr geringer Intensitdt auf. Der Ab-

Tabelle 1. Massenspekiren von Siz(OCHgs)s (H) und Sig(OCD3)g (D)

9%rel. Intens.

Fragment * mufe mpfe 176V 70 oV

SigRe+ 242 260 — 3
288i(0)Rs* 227 242 32 40
SigR5+ 211 226 3 5
2881, H(O)Ra* 197 210 100 100
SigHa(0)2R3+ 183 9 6
SigHR4* 181 194 — 2
2881oHo(O)Ra* 167 178 20 75
Siz(0)Rg* 165 174 1 14
SiRgt 152 164 6 6
SiH(0)2R2* 151 158 1 7
2881, H3(0)R2*, 288i(0)Rat 137 146 4 23
SicH(O)Reot 135 142 — 9
288iRg* 121 130 5 29
SiH(O)Re* 107 114 — 7
105 110 — 5

288iH R+ 91 98 — 42
SiRg+ 90 96 — 9
SiH(O)R+ 77 82 —_ 4
SiH(O)R+ 76 80 — 2
SiH2R+ 61 66 — 22
SiR+ 59 62 1 47
SiOH+ 45 46 — 4
SiH+ 29 30 — 9

* R = OCHs;.

bau erfolgt iiber zumindest drei primdre Spaltungsreaktionen, wobei
die Abspaltung eines Methylradikals stark tiberwiegt. Wir nehmen
an, daB sie mit einer Umlagerung einhergeht, so daf das entstehende
Ion Sig(O)Rs+ (R ist in dieser Abhandlung stets OCH3) eine Disiloxan-
Anordnung aufweist, die auch noch in einer Reihe weiterer Spaltungs-
produkte erhalten bleibt. Besonders charakteristisch sind nun mehrere
aufeinanderfolgende Abstraktionen von Formaldehyd aus Si—OCHj3-
Gruppen, die ebenfalls durch metastabile Ionen gesichert sind (Schema1).
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Nach einem von Dube3® formulierten Vierzentrenmechanismus findet
hiebei eine Wasserstoffitbertragung vom Kohlenstoff- zum Silicium-
atom statt:

Rl\
/
2

(6] H RL
si, 5o i ¢
" 2N T L N e

R

Man gelangt so zu den besonders stabilen Ionen SizH(O)Rs*+ (m/fe
197; Basepeak) und SigHz(O)Rg* (mje 167). Aus letzterem und auch
direkt aus Sia(O)Rs* bildet sich das Bruchstiick Sia(O)Rg* (mfe 165),
das, intakte Methoxygruppen vorausgesetzt, einen epoxidartigen SiSiO-
Dreiring enthalten kénnte. Bemerkenswerterweise tritt dieses Teil-
chen in den Massenspektren aller bisher untersuchten Methoxyoligo-
silane mit mittlerer bis hoher Intensitdt auf.

Ein zweiter Primirzerfall des Molekiilions verlduft iiber die Spal-
tung der Si—Si-Bindung zu SiRs-Einheiten, ein dritter mit wesentlich
geringerer Haufigkeit iiber die Abspaltung einer Methoxygruppe zu
SiaRs+. Der Beitrag von Fragmenten mit einer Si—Si-Bindung zum
Gesamtionenstrom betrdgt nach unserer Zuordnung nur rund 5%,
Die bei der Pyrolyse von Hexamethoxydisilan® an Hand der Folge-
produkte nachweisbare Bildung von Dimethoxysilylen findet im Mas-
senspektrum keine Parallele. In dhnlicher Weise liefert das Fragmen-
tierungsverhalten von Methyloligosilanen?® keinen Hinweis auf eine
Dimethylsilylenabspaltung aus den Molekiilionen.

Der weitere Abbau der bisher erwihnten Ionen erfolgt vor allem
durch Eliminierung von Formaldehyd, substituierten Silylen- und
Silylradikalen, Wasserstoff und Methanol (Schema 1). Eine Abspaltung
von Dimethylather ist wahrscheinlich. Im Bereich unter 120 u kén-
nen naturgemif einige Massenzahlen' durch mehrere Fragmente be-
legt sein; die in Tab. 1 getroffenen Zuordnungen sollen als Summen-
formeln aufgefafit werden.

ITm Massenspektrum von Oktamethoxytrisilan (Tab.2) wird das
Molekiilion gleichfalls nur als schwacher Peak aufgefunden, daneben
ist (M -+ 1)+ erkennbar. Die Primérschritte der Fragmentierung ent-
sprechen in Art und Haufigkeit den beim Hexamethoxydisilan ge-
fundenen. Auch hier dominiert die Eliminierung eines Methylradikals;
sie filhrt zu Si3(0)Rs*, in welchem iiber eine Umlagerungsreaktion
die relativ stabile Atomfolge Si—O—R8i—Si vorzuliegen scheint. Da-
neben erfolgt die durch metastabile Signale gesicherte Abspaltung
einer SiR3-Gruppe sowie einer Methoxygruppe zu den Fragmenten
SigRst bzw. SigRy+. Durch Verlust von Dimethoxysilylen entsteht
aus Siz(0)Ry* das Hauptbruchstiick Siz(O)Rs*. Weit weniger begiin-
stigt ist eine von Siz(O)Rs* ausgehende sukzessive Formaldehyd-
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eliminierung; die auf diese Weise gebildeten Fragmente SisH(O)Re,
SigHa(O)Rst oder SigHz(O)Rst konnen durch Spaltung von SiSi-
Bindungen iiber den Verlust von SiRg- oder SiHR-Einheiten weiter
zerfallen (Schema 2).

Tabelle 2. Massenspekirum von Sig(OCHs)s

Fragment * mle 17 eV 70 eV
(M + 1)+ 333 2 2
SigRgt 332 3 4
28813(0) Rt 317 38 16
SigRy+ 301 1 2
SisH(O)Re* 287 1 2
SisgHRe* 271 — 1
SisHa(0)Rs+ 257 1 4
SigHaRs+ 241 1 2
28812(0)R35* 227 100 100
2881,R 5t 211 14 30
288 H(O)Ry* 197 13 33
SisHR4+ 181 1 3
SipH»(0)Rgt 167 2 15
28815(0)Rs ™ 165 17 33
SiRg* 152 1 2
SiH(O)sRo* 151 1 7
Si(O)Rat 137 — 5
SizH(O)Re™ 135 1 19
SiRg* 121 1 26
SiH(O)Rqt 107 — 5
SiHR:* 91 — 15
SiRgt 90 — 1
SiH:R+ 61 — 5
SiHR+ 60 — 6
SiR+* 59 8 100
* R = OCH3;

Der Abbau der Ionen, die nur mehr zwei Siliciumatome enthalten,
verlauft im Prinzip nach den beim Hexamethoxydisilan diskutierten
Mechanismen, Schema 2 wird daher der Ubersichtlichkeit halber nicht
vervollstandigt. Es sei aber darauf hingewiesen, daB das Intensitéts-
muster der Peaks < mfe 240 bei Di- und Trisilan deutliche Unter-
schiede zeigt. Der Anteil von Bruchstiicken mit Si—Si-Bindungen
am lonenstrom belauft sich bei Oktamethoxytrisilan auf rund 159,
(70 eV) bzw. 309, (17 eV).
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Eine wichtige Folgerung aus unseren Untersuchungen ist die be-
merkenswerte Stabilitit von SiH-Gruppierungen unter den Bedin-
gungen des Massenspektrometers. Sie kommt auch in den Massenspek-
tren verwandter Verbindungen in hohen Intensititen von Tonen der
Zusammensetzung SizHR und Si;H(O)R,* zum Ausdruck. So be-
sitzt das von uns kiirzlich dargestellte 1,1,1,3,3,3-Hexamethoxytrisilan
[Bis(trimethoxysilyl)silan] R3SiSiHSiRg mit seinen intensiven Peaks
bei mfe 257 [SiaHa(O)Rst] und m/fe 167 [SizHa(O)Rs*] einen zu Okta-
methoxytrisilan analogen Hauptzerfallsweg?2. Im Spektrum von
Tris(trimethoxysilyl)silan  (R3Si)sSiH gehoren die Ionen SisHRs+
(mfe 240) und SigH(O)R4™ (mfe 197) mit Siz(O)Rs* (mfe 165) und
SiR* (mfe 59) zu den héufigsten Bruchstiicken. Derartige verzweigte
Methoxyoligosilane (R3Si)sSiX (X = H, Cl, R, SiR;3) zeigen mit der
bevorzugten Abspaltung von Tetramethoxysilan aus dem Molekiilion
einen weiteren. Typ von Primérfragmentierung. Die besonders leichte
Spaltbarkeit einer Si—Si-Bindung duBert sich auch in einigen chemi-
schen Eigenschaften dieser Substanzklasse?2,

Die Messungen wurden an den nach Literaturvorschriftenl? 2
hergestellten und durch mehrfache Destillation fein gereinigten Sub-
stanzen mit einem Varian-MAT CH 5-Gerit unter Verwendung der
Elektronenbeschleunigungsspannungen 17 eV und 70 eV durchgefiihrt.

Der Autor dankt dem Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen
Forschung, Wien, fiir die Bereitstellung von Sachmitteln (Projekt
Nr. 2148) und Herrn Prof. Dr. 0. E. Polansky fiir MeBmoglichkeiten
im Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung und TInstitut fiir Strah-
lenchemie in Miilheim/R.
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