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Uber den massenspektrometrischen Zerfall von 
Dithiophosphinsauren 

HELMUT KECK und WILHELM KUCHEN 

Institut fur Anorganische Chemie und Strukturchemie I Universitat Diisseldorf: 
Universitatsstr. I ,  0-4000 Diisseldorf ( West- Germany) 

(Received August 12, 1982) 

El-mass spectra (70 eV) of dithiophosphinic acids RzP(S)SH (R: CHJ,  CZHS. n-CjH,. n-C4H9. CHz=CH, 
C ~ H S ,  p-CH,0C6H4, p-CH*=CHC6H4) are reported and discussed. All spectra show abundant molecu- 
lar ions, which decompose by a-fission under loss of SH' and formation of abundant ions [RzPS]'. Loss 
of R is not observed. In the case of the aliphatic compounds, however, increasing fragmentation of R oc- 
curs with growing chain length of these substituents. In this process fragment ions [RPSZHZ]" are formed 
in a first step after elimination of (R-H) and H-migration. Thereupon olefin is eliminated again under 
formation of [HJPSZ]" (m/z 98). With the aromatic compounds the appearance of [RSH]", resulting 
from migration of R from phosphorus to sulfur and elimination of RPS, should be mentioned. General 
fragmentation patterns, which are in accordance with B/E-linked scans, are given. 

EI-Massenspektren (70 eV) von Dithiophosphinsauren RzP(S)SH (R: CHI ,  CZHS. n-CjH7, n-C4H9, 
CHz=CH, C&. p-CH30C6H4. p-CHZ=CHC6H4) werden vorgestellt ung diskutiert. Alle Spektren zei- 
gen intensive Molekulionen, die durch a-Spaltung unter Abgabe von SH' und Bildung intensiver Ionen 
[RZPS]+ zerfallen. Abspaltung von R wird nicht beobachtet. Im  Falle der aliphatischen Verbindungen 
beobachtet man jedoch mit wachsendem R eine zunehrnende Fragmentierung dieser Substituenten. 
Hierbei entstehen nach Eliminierung von (R-H) und H-Wanderung zunachst Fragmentionen [RPSzHz]", 
die unter erneuter Olefinabspaltung [H,PSz]" (m/z 98) ergeben. Bemerkenswert am Zerfall der aroma- 
tisch substituierten Verbindungen ist das Auftreten von [RSH]", das durch Substituentenwanderung 
vom Phosphor an den Schwefel und Eliminierung von RPS entsteht. Allgemeine Fragmentierungssche- 
mata, erhartet durch B/E-linked scans, werden angegeben. 

EINLEITUNG 

Phosphinsauren RzP(X)YH (R=Alkyl, Aryl; X, Y=O, S, Se) stellen eine recht vari- 
antenreiche Verbindungsklasse chalkogenhaltiger Organophosphorverbindungen 
mit tetraedrischem Phosphor dar, die u.a. als Zwischenprodukte fur die Synthese 
einer Vielzahl phosphororganischer Verbindungen dienen konnen.2 

Massenspektrometrische Untersuchungen liegen bislang nur fur eine Reihe von 
Dioxophosphinduren R2P(O)OH V O ~ , ~ , ~  nicht aber fur die entsprechenden Dithio- 
phosphinsauren 1,6 deren Anionen R2PS; hervorragende Chelatkomplexbildner fur 
eine Fulle von Dithiophosphinatokomplexen R2PS*Me/n (Me=Metallion) sind.' 

RzP(S)SH 
1 

l a  b C d e f g h 
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226 H. KECK UND W. KUCHEN 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die isotopenkorrigierten Intensitaten (%I&) aller charakteristischen Ionen in den 70 
eV-Spektren der Verbindungen 1 sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Alle Spektren 
zeigen ausgepragte Molekulionen, die fiif l a  und l b  sogar den Basispeak darstellen. 
Von den beiden Moglichkeiten fur [MI' zur a-Spaltung, namlich der Bildung von 
Fragmentionen [M-R]' bzw. [M-SH]', ist letztere deutlich bevorzugt. (a) ist Ba- 
sispeak in den Spektren der Sauren l f ,  l g  und l h ,  die-uber aromatische Substi- 
tuenten R verfugen. Die Abspaltung des Substituenten R fuhrt bei den Verbindun- 
gen 1 generell nur zu Ionen mit ausgesprochen geringer Intensitat. 

Bei den aliphatisch substituierten Sauren lb- ld tritt die Bildung von (a) jedoch 
deutlich gegenuber einer Fragmentierung am Substituenten R in den Hintergrund. 
Hier werden als Primarfragmente von [MI' in erster Linie Umlagerungsprodukte 
unter Wasserstoffwanderung und Eliminierung des entsprechenden Olefins ( R r H )  
beobachtet. Es resultieren intensive Ionen der Zusammensetzung [RPS~HZ]' (b) 
(Basispeak in den Spektren von l c  und Id). Die Ionen (b) zerfallen sodann weiter, 
zum einen unter Eliminierung von H2S und Bildung von [RPS]" (d), zum anderen 
unter erneuter Substituentenfragmentierung ebenfalls durch Eliminierung von 
(R-H). Hierbei resultiert ein recht intensives Fragmention [H3PS2]+' (e) (m/z 98), 
das charakteristisch fur aliphatisch substituierte Dithiophosphinsauren ist. 

Die Fragmentionen (a) zerfallen bei lb- ld  weiter unter Eliminierung von (R-H) 
und Bildung v o n  Ionen [RPSH]' (c). Aus (c) wird in einem Folgeschritt H2S freige- 
setzt, aus (d) SH' abgespalten. Beide Fragmentierungen fuhren zu Ionen der Zu- 
sammensetzung [RP-HI' ( f ) .  

In Schema 1 ist der Zerfall von lb- ld zusammengefaflt. Obwohl bei der n-Propyl- 
und n-Butylverbindung l c  bzw. Id y- Wasserstoffatome vorhanden sind, finden bei 
ihrer Fragmentierung keine McLafferty-Umlagerungen statt, sondern es werden stets 
nur die vollstandigen Ketten (C3H6 bzw. C4Hs) eliminiert. Dieser Befund steht im 
Falle der n-Butylverbindung Id im Gegensatz zur Fragmentierung der analogen Di- 
oxosaure n-BuzP(O)OH, bei der die durch einmalige bzw. zweimalige McLafferty- 

TABELLE 1 

Isotopenkorrigierte Intensitaten (%&) charakteristischer Ionen in den 70 eV-Spektren von 1 (die 
Intensitaten fur lr" sind aus Grunden der ifbersicht mit aufgefuhrt) 

l a  l b  l c  Id l e  If 1g l h  

[MI+' 29.2 18.7 
[R2PSl'(a) 26.8 7.0 
[RPS2H2]"(b) - 14.4 
[RPSH]'(c) I .9 7.2 
[ RPS]"(d) 2.9 11.8 
[ R PS- HI' 3.0 0.5 

[ Rz P-2H]' 1.5 0.6 
[RZPl'k) 1.7 - 
[RP-H]'(D 4. I 1 . 1  
[RSH]"(h) - - 
[H,PSd"(e) - 3.6 
[H~PSI]' - 5.1 
[H2PSlt 10.4 6.3 

8.0 10.1 
IRI  - - [PST 

12.6 
1.6 

17.0 
3.0 
7.4 

- 
3.8 

12.3 
3.1 
2.7 
5.0 

10.1 

- 

10.8 19.3 15.8 11.0 17.5 
1.3 12.4 27.4 31.8 28.3 

0.7 - 
0.8 5.6 2.1 3.7 3.1 
4.3 6.2 2.5 0.8 0.5 
0.8 0.5 13.2 5.0 8.5 
- 2.3 3.4 6.3 3.8 
- 2.7 6.8 0.5 0.7 
3.2 5.0 2.9 1.1 3.4 
- 0.8 2.4 4.3 10.9 

20.8 0.7 - 

- - 12.8 0.4 - 
1.8 0.7 - 
1.5 3.1 0.8 0.8 - 
3.8 22.2 8 .o 4.5 7.7 
9.8 - 3.4 0.7 - 

- - 
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MASSENSPEKTREN VON DITHIOPHOSPHINSAUREN 

[R,PS,H~'' 

- s/ rH1'- \"-"I 

[R,PS1' [ R PS, H,I" 
lbl  

221 

IRP-HI+ 
I f 1  

SCHEMA 1 Allgemeines Fragmentierungsschema fur den massenspektrometrischen Zerfall der Sauren 
RzP(S)SH lb-ld (R=CzHs, n-C3H7, n-CdH9). 

Umlagerung gebildeten Ionen [CHzC4HsPOzHz]+' (m/z 136) und [CZHSPOZH~]'' 
(m/z 94) her~or t re ten .~  Ausserdem treten die Molekulionen in den Spektren der 
entsprechenden Phosphinsauren R?P(O)OH nur mit geringer Intensitat auf und eine 
a-Spaltung unter Abgabe von OH findet kaum statt. Basispeak in den Spektren der 
Ethyl- und i-Propylphosphinsaure ist ein Fragmention [H~POZ]+ (m/z 65).3 

Es ergibt sich somit eine klare Abhangigkeit der Fragmentierung von der Art des 
Chalkogens in den Phosphinsauren RzP(X)YH. Dies gilt auch fur die Dithiophos- 
phinsauren mit aromatischen Substituenten (lf-lh), die naturgeman eine etwas an- 
dere Fragmentierung zeigen. Neben der Bildung von (a) durch a-Spaltung fuhrt hier 
der Verlust von HSi zu Ionen der Zusammensetzung [RzP]' (g). Bemerkenswert ist 
jedoch das Auftreten von Fragmentionen [RSH]" (h), die-durch Substituentenwan- 
derung von P nach S und Eliminierung von RPS aus [MI+ entstehen. (a) zerfallt bei 
diesen Verbindungen durch Eliminierung von RH zu [RPS-HI+ und Abgabe von S 
zu (8). Bei If ist die Intensitat eines aus (g) durch Wasserstoffeliminierung entstan- 
denen Ions [RzP-~H]' deutlich hoher als die von (g) selbst.6 Bei l g  und lh sind 
diese durch Kondensation gebildeten Ionen jedoch nur in untergeordneter Intensitat 
zu beobachten. Schema 2 zeigt den Zerfall der Verbindungen If-lh. 

In den Spektren der Dithiophosphinsauren 1 dominieren schwefelhaltige Ionen. 
Dies entspricht auch unseren an anderen Thioorganophosphorverbindungen ge- 
machten Beobachtungen. 1s728 Auffallig in den Spektren, insbesondere der aliphatisch 
substituierten Verbindungen, ist das Auftreten einer Vielzahl von Fragmentionen 
mit ungerader Elektronenzahl, so in den Spektren von l c  und Id die Peaks hochster 

I R, PSZH 1 + ' 

I R , P S I + A  lR2PI' lRSHl+' 
(a) Id I hl  

-RHl  -,HI 

[RPS-HI' IRzP-2HI+ 
SCHEMA 2 Allgemeines Fragmentierungsschema fur den massenspektrometrischen Zerfall der Sauren 
RzP(S)SH If-lh (R=CLHI. P -CH~OC~HP,  ~ - C H Z = C H C ~ H ~ ) .  
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228 H.  KECK UND W. KUCHEN 

Masse und Intensitat ([MI", [RPS2H2]", [RPS]", [H3PS2It'). Vermutlich sind gerade 
Thioorganophosphorverbindungen ausgezeichnet in der Lage, radikalische Elek- 
tronenanordnungen zu stabilisieren. 

Alle angegebenen Fragmentierungen sind durch die Bestimmung metastabiler 
abergange im ersten feldfreien Raum durch B/E-linked-scans g e ~ i c h e r t . ~  Die Ele- 
mentarziisammensetzung der meisten Ionen wurde durch Massenfeinbestimmung 
ermittelt. 

EXPERIMENTELLER TElL  

Die Massenspektren wurden mit einem Gerat  31 1 A der  Fa. Varian MAT, Bremen. unter  folgenden 
MeBbedingungen aufgenommen: Ionisierungsenergie 70 eV; Emissionsstrom 60 PA: Ionenquellentempe- 
ra tur  200°C: Beschleunigungsspannung 3 kV. Die Probeneinfuhrung erfolgte uber das Direktverdamp- 
fungssystem. 

Die Sauren wurden gemaa Literaturvorschriften synthetisiert.2,1" Z u r  Vermessung gelangten jedoch 
nicht die freien Sauren 1. sondern ihre Ammoniumsalze R2P(S)SNH4. die beim Einleiten von NHj-Gas 
i n  benzolische Losungen von 1 als farblose Kristalle erhalten wurden, d a  diese thermisch stabiler sind als 
die freien Sauren, welche leicht Anhydride bilden. Bereits bei gelindem Erwarmen bildet sich durch 
thermische Disso7iation die freie Saure 1. Die Identitat der Spektren, erhalten aus den freien Sauren ei- 
nerseits und den Ammoniumsalzen andererseits, wurde sichergestellt durch Spektrenvergleich der Saure 
l b  und ihres Ammoniumsalzes. 

Metastabile Ubergange wurden durch "linked-scans" des magnetischen (B) und des elektrostatischen 
(E) Feldes mit konstantem Verhaltnis B/E gemessen. Unter diesen Messbedingungen lassen sich alle 
"Tochterionen" fur ein gegebenes Vorlauferion beobachten, welches im ersten feldfreien Raum ~ e r f a l l t . ~  
Massenfeinbestimmungen wurden durch "peak-matching" gegen PFK bei einer Auflosung von 10000 
(10% Tal-Definition) durchgefuhrt. 

DANK 

Den Herren G. Liehr und R. Burgel danken wir fur die Durchfuhrung der Messungen, dem Fonds der 
Chemischen Industrie fur die Gewahrung einer Sachbeihilfe. 
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