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SHORT COMMUNICATION
Massenspektrometrische Untersuchungen an
Organophosphorverbindungen VL.

Uber die Massenspektrometrie von
Diethylthiophosphinsaurealkylestern und die
massenspektrometrische Unterscheidung ihrer
O, S-Isomeren’

HELMUT KECK,* WILHELM KUCHEN und SABINE KUHLBORN

Institut fir Anorganische Chemie und Strukturchemie I, Universitdt
Diisseldorf, Universititsstr. 1, D-4000 Diisseldorf

(Received February 8, 1985)

El-mass spectra (70 eV) of diethylthiophosphinic acid alkylesters Et,P(O)SR 1 and Et,P(S)OR 2
(R = Me, Et,nPr,nBu) are reported and it is shown, that both isomers can be identifed by mass
spectrometry.

El-Massenspektren (70 eV) von Diethylthiophosphinsaurealkylestern Et,P(O)SR 1 und Et,P(S)OR 2
(R = Me, Et, nPr,nBu) werden vorgestelit. Es wird gezeigt, daB beide Isomeren massenspektrometrisch
unterscheidbar sind.

Diethylthiophosphinsaurealkylester Et,P(X)YR (R: Me, Et, nPr, nBu) kénnen iso-
mer in der Thiol—1 (X: O; Y: S) oder der Thionform 2 (X: S, Y: O) vorliegen. Uber
ihr massenspektrometrisches Fragmentierungsverhalten sowie die Moglichkeit einer
massenspektrometrischen Unterscheidung der Isomeren wird im folgenden berichtet.

In Tabelle I sind die isotopenkorrigierten Intensititen (%2 ,,) charakteristischer
Ionen in den 70 eV-Spektren von 1 und 2 aufgelistet. Unterscheidungskriterium fiir
das Vorliegen einer Phosphoryl- (>P(O)SR) oder Thiophosphoryl-gruppe
(C)P(S)OR) und damit eindeutiges Identitatsmerkmal ist das Auftreten intensiver
Fragmentionen [Et,PXH]* und [EtPXH,]*, die sich durch folgende Frag-
mentierungsreaktionen bilden:

M]* =R (R PXH] Y s

[EtPXH,] "

So zeigen die Spektren der Ester 1 intensive Signale fir [Et,POH]*" (m/z 106) und
[EtPOH,]*" (m/z 78). Ersteres Ion ist sogar Basispeak in den Spektren von 1 mit
den Substituenten R = Et, nPr und nBu. Hingegen weisen die Spektren der Ester 2
Signale fir [Et,PSH]* (m/z 122) und [EtPSH,]"" (m/z 94) auf. Letzteres lon ist
Basispeak fiir den Ester 2 mit R = Et.

Aus der Art der Fragmentierung der Alkylestergruppe YR kann bei Estern mit
R > Et geschlossen werden, ob die SR- oder OR-Gruppierung vorliegt: Die Ester 1

* Korrespondenzautor.
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TABELLE 1

Isotopenkorrigierte Intensitaten (% Z,,) charakteristischer Ionen in den 70 eV-Spektren der
Thiophosphinsaureester 1 und 2 (* nicht getrennt nach Eliminierung von C,H,
aus Et-P bzw. Et-Estergruppe)

Et,P(O)SR 1 Et,P(S)OR 2

R = Me Et nPr nBu R = Me Et nPr nBu
M) 81 42 23 35 141 115 76 53
[Et, PSCH]™ — 77* 86 107 - 68* 08 09
[Et,PSOH,]* — 0.2 1.0 36 — 0.2 125 272
[EtPSOH,]*" — 6.6 109 114 — 4.9 89 65
[EtPSOH]* 99 142 12 72 — 9.2 44 35
[Et, PXH]* X=0: 91 153 154 136 X=S: 05 63 70 23
[EtPXH,]*" X=0: 52 17 63 38 X=S 32 149 63 63

mit SR-Gruppe bevorzugen klar die Eliminierung von (R—H) unter einfacher
Wasserstoffwanderung und Bildung des Saurekations [Et ,PSOH]*" (m/z 138). Dem-
gegeniiber bilden die Ester 2 mit OR-Gruppe nahezu ausschlieSlich unter Ab-
spaltung von (R—2H) und doppelter H-Wanderung die protonierte Sidure
[Et,PSOH,]*" (m/z 139) aus. Letzteres Ion ist Basispeak in den Spektren der Ester
2 mit R = nPr und nBu.

Damit ergibt sich eine einfache Unterscheidungsméglichkeit fiir die Isomeren 1
und 2, vorausgesetzt, eine thermische Isomerisierung kann ausgeschlossen werden.
Diese findet jedoch offensichtlich nicht statt, da sich selbst bei stark verinderten
Quellentemperaturen, das Fragmentierungsmuster von I und 2 nicht verandert.

Erwdhnenswert ist noch die Anwesenheit intensiver Ionen [EtPSOH,}* (m/z 110)
und [EtPSOH]* (m/z 109) in den Spektren beider Estertypen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte mit einem Gerit 311 A der Fa. Varian MAT, Bremen, unter
folgenden Messbedingungen: Elektronenenergie 70 eV, Emissionsstrom 60 pA, Ionenquellentemperatur
180°C, Einfithrung der Proben als Aktivkohleverreibung iiber das Direktverdampfungssystem ohne
Beheizung.

Die Thiophosphinsaureester wurden nach Literaturvorschriften synthetisiert und durch ' P-{1H;-NMR
auf Reinheit untersucht. Die Ester 1 wurden aus Et,P(S)OK und RBr synthetisiert,>»* die Ester 2 aus
Et,P(S)Br und ROH.>-7 Einige Verbindungen 2, fiir die keine Literaturangaben vorlagen, wurden wie
folgt charakterisiert: R = Et: Kp. 60°C /0.3 mb, § 3!P = 106.4 ppm (0.8 M in CHCl;), C4H, 5 OPS ber. C
43.4, H 9.1, gef. C 434, H 9.4; R = nBu: Kp 75°C/0.07 mb, & 3'P = 106.3 ppm (0.5 M in CHCl,),
C3H,,OPS ber. C 49.5, H 9.9, gef. C 49.4, H 10.2.
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