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Radialkationen der Zusammensetzung [H,PS]* ( m / z  66) entstehen beim EI-Zerfall (70 eV) von 
ionisiertem Diethylphosphinsulfid Et,HP(S). Aus der Analyse des StoRaktivierungs(CA)- 
Massenspektrums der Ionen m / z  66 und aus thermochemischen Daten sowie den Ergebnisen 
semiempirischer MO-Rechnungen (MNDO) ergibt sich,, daR bei ihnen die Struktur [H,P-SH]* (C,) 
gegenuber [H,PS]t (q,) bzw. [HPSH,]+ (C,) bevahugt ist. Mittels der jungeren Technik der 
Neutralisations-Reionisations-Massenspektrometrie (YkMS) konnte gezeigt werden, daR Ionen der 
Struktur [H,PSH]* durch Neutralisation in Neutralmolekule H,P-SH ubergefiihrt werden konnen, die 
in der verdiinnten Gasphase stabil sind. 

Radical cations of composition [H,PS]+ ( m / z  66) are obtained by EI- 
fragmentation of ionized diethylphosphinesulfide Et,HP(S). Analysis of the 
collisional activation (CA) mass spectrum of these m / z  66 ions using thermo- 
chemical data and the results of semiempirical MO-calculations (MNDO) shows 
that they have the structure [H2PSH]+ (C,) rather than [H,PS]t (C,,) or 
[HPSH2]+ (C,). The novel technique of neutralization reionization mass spectro- 
metry (NRMS) shows that ions of structure [H,PSH]+ upon neutralization yield 
neutral species H’P-SH which are stable in the diluted gas phase. 

EINLEITUNG 

Ternare HPS-Verbindungen gelten als instabil und zerfallen unter H2S-Abgabe 
und Bildung verschiedener Phosphorsulfide. So blieben auch Versuche erfolglos, 
den Prototyp dieser Verbindungen, das Phosphinsulfid H,P(S), durch Sulf- 
urierung von PH3 zu synthetisieren.’ Lediglich in den Produkten einer Glim- 
mentladungsreaktion zwischen gasformigem PH, und H2S (Umsatz 0.5-1%) lie8 
sich bei TemDeraturen von - 196°C eine aul3erst instabile Species der Zusammen- 
setzung “H3€’S7’ identifizieren, der die Konstitution 
wurde.’ 

H2P-SH zugeschrieben 

t Author to whom correspondence should be addressed. 
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228 H. KECK et al. 

Hingegen sind ionisierte HPS-Species in der Gasphase von bemerkenswerter 
Stabilitat. Sie entstehen beim massenspektrometrischen Zerfall von Alkylthio- 
phosphorverbindungen und Signale hierfur sind in den EI-Massenspektren de- 
rartiger Verbindungen haufig mit groDer Intensitat detektierbar . Ein intensives 
Signal fur ein Radikalkation [H3PS]f- (mlz 66) findet sich z.B. im EI-Spektrum 
(70 e v )  von Diethylphosphinsulfid Et,HP(S).3 Aufgrund der Bindungsvielfalt von 
Phosphor und Schwefel, die fur dieses Ion verschiedene tautomere Formen 
moglich macht, war die Fraae nach seiner Struktur von besonderem Interesse. 

Im folgenden berichten wir daher zunachst uber die massenspektrometrische 
Erzeugung sowie die Untersuchung der Struktur des Radikalkations [H,PS] f- 

mittels Stol3akti~ierungs(CA)-Massenspektrometrie.~ Die experimentellen Be- 
funde werden erganzt durch die Ergebnisse semiempirischer MO-Rechnungen 
(MNDO) .5 Daruber hinaus sollte mittels eines Neutralisierungs-Reionisierungs- 
experiments6 untersucht werden, ob ein durch Neutralisation des Ions erzeugtes 
Molekul H3PS in der Gasphase stabil ist. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Radikalkationen der Zusammensetzung [H3PS]f- (m/z  66) a bilden sich durch 
konsekutive Etheneliminierung aus dem Molekulion des Diethylphosphinsulfids 
Et,HP(S) gemaB 

-C2H4 -C2% [Et,HPS]f- + [EtH,PS]t - [H3PS]f- 
[MIt 1 (mlz  122) (mlz  94) a (mlz  66) 

Eine vorausgegangene Untersuchung hatte g e ~ e i g t , ~  daB sich die Molekulionen 
[Et,HPS]f- zunachst durch eine 1 ,ZH-Wanderung vom Phosphor an den Schwefel 
zu [Et,P-SH] f- umlagern, wobei sich die Koordinationszahl des Phosphors von 
vier nach drei erniedrigt. Etheneliminierung fuhrt sodann zu Ionen mlz 94, 
die als nicht interkonvertierendes Gemisch der Strukturen [EtHP-SH]? und 
[EtPSH,]* vorliegen. 

Nachstehende tautomere Strukturen sind fur Radikalkationen [H3PS]+ a zu 
diskutieren: Die “konventionelle” Thioform I, eine Thiolstruktur I1 sowie eine 
Struktur 111, bei der es sich formal urn ein Addukt aus ionisiertem Phosphiniden 
[HP]’ und H2S handelt. Abbildung l a  zeigt das CA-Massenspektrum fiir a. Aus 

I I1 ID 

(C3” ) (C,) (CS) 

diesen Daten ergibt sich folgendes: Struktur I laBt sich aufgrund eines fehlenden 
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ABBILDUNG 1: CA- (la) und NR-Massenspektrum (lb) von [H,PS]* (m/z 66). 

Signals fiir eine Schwefelabgabe ausschlieBen, denn ein solches tritt in den 
CA-Spektren von Radikalkationen, die eine PS-Gruppe enthalten, stets mit 
merklicher Intensitat a ~ f . ~  Gegen das Vorliegen dieser Struktur spricht aufierdem 
unsere Erfahrung, nach der "open-shell"-Fragmentionen mit Schwefel und 
tetrakoordiniertem Phosphor nicht auftreten. Stattdessen werden Species bevor- 
zugt, die den Phosphor in niedrigerer Koordinationszahl gebunden an substituen- 
tentragendem Schwefel enthalten. I11 ist auszuschlieBen, da kein intensives Signal 
fur ein Ion detektierbar ist, das aus einer H,S-Abspaltung resultiert. Ein solches 
Signal wurde von uns namlich stets in den CA-Massenspektren von Ionen mit 
dem Strukturmerkmal -P-SH2 beobachtet . Daruber hinaus sollte bei Vorliegen 
von I11 infolge einer energetisch begunstigten H-Wanderung von P nach S 
(III+ P + H,S+; C AH;= 265 kcal/mol; vgl. Tabelle I) ein Signal betrachtlicher 
Intensitat fur [H3S]+ (mlz  35) zu beobachten sein. Dies ist jedoch nicht der Fall. 
Hingegen ist das Auftreten eines intensiven Signals fur [PSH]+ (mlz  64), 

TABELLE I 
Thermochemische Daten strukturdiagnostischer 
Zerfalle der Ionen 1-111 (mlz 66) im Massenbereich 
m/z 32-mlz 34; in Klammern: Standardbildungsen- 

thalpien AH; in kcal/mol 

(1) 
(2) 
(3) 11- PH; mlz  33 (261)" + SH (34)9 
(4) 11- SH+ m / z  33 (276)9 + PH; (34)" 
(5) 1114 P H t  m/z 32 (291)" + H,S (-5)9 
(6) 1114 H,S' m/z 34 (235)9 + P H  (56)" 

I+ PHj' m/z 34 (231J9 + S (53)9 
I+ S+ m/z 32 (304)' + PH, (2)9 
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entstanden durch H2-Eliminierung aus einem Radikalkation der Zusammenset- 
zung a, ein Indiz fur das Vorliegen zweier an Phosphor gebundener 
Wasserstoffatome. Aus den CA-Spektren kann also geschlossen werden, daB die 
Ionen a bevorzugt in der Thiolform I1 mit trikoordiniertem Phosphor vorliegen. 

Thermochemische Daten erharten diese Annahme. In Tabelle I sind die 
Standardbildungsenthalpien AH; der Ionen im Massenbereich m / z  32-m / z  34 
und der zugehorenden Neutralmolekule wiedergegeben, die bei den struktur- 
diagnostischen CA-Zerfallen (1)-(6) aus 1-111 durch direkten Bindungsbruch 
entstehen. Da der Peak rn/z34 nur von untergeordneter Intensitat ist (vgl. 
Abbildung la), kann Struktur I ausgeschlossen werden. Lage sie vor, so ware 
namlich Fragmentierungsreaktion (l), die zu m/z 34 fuhrt, deutlich gegenuber 
(2) bevorzugt. Daher kann auch das Signal bei m/z32 nicht durch Fragmen- 
tierung von I verursacht sein. Der intensitatsschwache Peak m/z 34 konnte 
allerdings auch gemaB (6) aus I11 resultieren. Da jedoch die Fragmentierungen 
(5) und (6) einen nahezu vergleichbaren Energiebedarf besitzen, der auch 
niedriger ist als der fiir den Zerfall von I1 nach (3) und (4), sollte man erwarten, 
da8 bei Dominanz von I11 das Signal m/z 34 mit merklicher Intensitat auftreten 
wurde. Da dies jedoch nicht der Fall ist, kann geschlossen werden, daB a 
hauptsachlich als I1 vorliegt. 

Die Ergebnisse semiempirischer MO-Rechnungen (MNDO), selbst unter 
Beriicksichtigung ihrer nur qualitativen Bedeutung,* erganzen die experimen- 
tellen Befunde. Hiernach kommt dem globalen Minimum auf der 
Energiehypedache von [H,PS]t die Struktur I1 zu mit annahernd gleichen 
AHkWerten (224 kcal/mol) fiir das cis-und das trans-Konformere. I11 weist in 

H 1 + *  
/ 1 + .  

H,,,,p-s’ 

H 

I1 - cis I1 - trans 

der trans-Form eine Standardbildungsenthalpie von AH; = 226 kcal/mol auf, 
wahrend sich fur ihr cis-Konformeres ein Wert von AH; = 227 kcal/mol ergibt. 
Die Rechnungen zeigen, daB bei einer Isomerisierung 11- III(trans) die sig- 
nifikante Barriere von 32 kcal/mol zu uberwinden ist. Fragmentierungen 

l + *  1 + -  

aus I1 

111 - cis 111 - trans 

durch direkten Bindungsbruch, wie z.B. Verlust von SH’ zum Singulett PHZ oder 
der Abgabe von H’, erfordern eine im Vergleich zur Isomerisierung hohere 
Energie (70 bzw. 53 kcal/mol) .9710 Ungeachtet ihres hoheren Energiebedarfs sind 
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RADICAL CATIONS H,PSH? 23 1 

jedoch beim CA-Zerfall hoch angeregter Ionen direkte Bindungsbruche 
gegenuber Isomerisierungen haufig bevorzugt. l1 

Durch Neutralisations-Reionisationsmassenspektrometrie,6 einer Methode, bei 
der in einem Tandem-Massenspektrometer Kationen zunachst durch Reaktion 
mit Metalldampfen oder inerten Gasen neutralisiert und dann nach 10-5-10-6 s 
erneut ionisiert werden, 1aRt sich anhand charakteristischer Zerfalle feststellen , 
ob die so erzeugten neutralen Species stabil sind. Die Anwendung dieses 
Verfahrens auf das Ion [H2P-SH]+ 11, das hierbei zunachst mit Xenon neutrali- 
siert und sodann durch StoRaktivierung mit O2 erneut ionisiert wurde, ergab, daS 
hierbei ein in der Gasphase stabiles Neutralmolekul H2P-SH entsteht: Das 
NR-Massenspektrum (Abbildung lb) weist namlich neben einem intensiven 
Signal m / z  66 fur beim Neutralisations-Reionisationsprozess unverandert 
gebliebenes I1 ( m / z  66) auch noch samtliche Charakteristika des CA- 
Massenspektrums (Abbildung la) dieses Ions auf. Es sei angemerkt, daR der 
Peak m / z 3 3  im CA-Massenspektrum von einem Signal uberlagert wird (s. 
Einschub Abbildung la), das aus einem “charge-stripping”-Prozess nach 66+ + 
02+ 66++ + O2 + e- resultiert. Dieses findet sich im NR-Massenspektrum 
erwartungsgemaa nicht . 

Die Bestandigkeit des H2P-SH in der Gasphase resultiert aus den “stabilisie- 
renden Bedingungen” , die als Folge der groSen mittleren freien Weglange im 
Massenspektrometer vorliegen und die denen einer idealen Matrix nahekommen. 
Intramolekulare Reaktionen werden dadurch ausgeschlossen, so daR 
massenspektrometrisch Verbindungen erzeugt und untersucht werden konnen, 
die normalerweise instabil sind. 

Ab initio-Rechnungen (Geometrieoptimierung mit dem 3-21G* Basis-Set) 
zufolge gilt auch fur neutrales “H3PS”, daR die trikoordinierte Thiolform H2P-SH 
um ca 4 kcal/mol stabiler ist als das hypervalente Phosphinsulfid H3P(S).” P 
weicht also hier einer Tetrakoordination aus. Substitution von H durch R 
(R : Alkyl, Aryl) hingegen bedingt bekanntlich die eindeutige Bevorzugung der 
hypervalenten Form R3P(S) gegenuber R2P-SR. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Darstellung von Diethylphosphinsulfid erfolgte nach Literaturv~rschriften.’~ Die Reinheit dieser 
Verbindung wurde nach den dort gegebenen Kriterien, insbesondere 31P-NMR-Spektroskopie und 
Kapillar-GC/MS, sichergestellt. 

CA-Massenspektren: Varian MAT 311A und ZAB-2F, Vacuum Generators. NRMS: ZAB-2F. 
Detailliertere Messbedingungen finden sich in loc. cit. 7. 

Die semiempirischen MO-Rechnungen (MNDO) wurden mit der MOPAC-Version (QCPE- 
Programm 464) d~rchgefuhrt.’~ Die Energieoptimierung erfolgte nach der DFP-Methode.” Auf eine 
Wiedergabe der gesamten Geometriedetails und Ladungsverteilungen wird verzichtet. Diese Resul- 
tate sind auf Anfrage von den Autoren erhaltlich. 
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