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MASSENSPEKTROMETRISCHE UNTERSUCHUNGEN AN
ORGANOPHOSPHORVERBINDUNGEN I

Zum Massenspektrometrischen Fragmentierungsverhalten von
Dithio- und Thiophosphonséiureanhydriden

HELMUT KECK und WILHELM KUCHENT
Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie I der Universitit, Diisseldorf, Deutschland

(Received July 12, 1977)

70 eV electron impact mass spectra of dimeric dithiophosphonic acid anhydrides [RP(S)S], (R = CH3, C¢Hs,
p-CH30CgH,, p-CyHsOCgH4, 2-Thienyl, 2-Naphthyl) and trimeric thiophosphonic acid anhydrides [RP(S)O]3

(R = CHj, CgHj, Cyclohexyl) are reported and discussed. General fragmentation patterns which are consistent with
DADI metastable spectra are suggested for both classes of compounds. Molecular ions are observed in all cases. While
in the earlier class ring fission followed by migration of R from phosphorus to sulphur is dominating, the —P—O--P—

ring in the latter seems to be rather stable.

Elektronenstos induzierte 70 eV Massenspektren der dimeren Dithiophosphonsiureanhydride [RP(S)S], (R = CH3,
CgHs, p-CH30CsHy, p-CoH50CgH4, 2-Thienyl, 2-Naphthyl) und trimeren Thiophosphonsiureanhydride [RP(S)0O]3

(R = CHg, C4Hs, Cyclohexyl) werden aufgefithrt und diskutiert. Aligemeine Fragmentierungsschemata, die durch
Metastabilenspektren nach der Methode DADI erhirtet worden sind, werden fiir beide Verbindungsklassen vorgeschlagen.
Molekiilionen werden in allen Fillen beobachtet. Wihrend fur die erste Verbindungsklasse Ringspaltung, gefolgt

von einer Wanderung des Substituenten R vom Phosphor zum Schwefel, der dominierende Zerfallschritt ist, besitzt

der —P—-O-P— Ring der zweiten Verbindungsklasse eine ziemliche Stabilitit.

Die leicht zuginglichen Dithiophosphonsiureanhydride
[RP(S)S], 1 werden wegen ihrer hohen Reaktivitit
gegeniiber nukleophilen Reagenzien hiufig als Ausgangs-
material zur Herstellung anderer Organophosphor-
verbindungen verwendet.! Mit Grignardreagenzien
R'MgX bzw. XMgR"MgX setzen sie sich z.B. in glatter
Reaktion zu mono- bzw. bifunktionellen Dithiophos-
phinsduren RR'P(S)SH bzw. HS(S)P(R)R"P(R)(S)SH
um,?"® fiir die sich damit ein bequemer Syntheseweg
eroffnet.

Die Verbindungen 1 enthalten einen Vierring, in
dem P- und S- Atome alternieren. Fiir die Verbindungen
1 (R = CH,, C¢Hj) wurde rontgenographisch aufierdem
eine zentrosymmetrische Struktur und damit eine trans-
Anordnung von R nachgewiesen.”® Ausfuhrliche
massenspektrometrische Daten liegen unseres Wissens
bisher nur im Falle des Methyldithiophosphonséiurean-
hydrids vor.?

¥ Korrespondenzautor: Professor Dr. Withelm Kuchen,
Institut fur Anorganische Chemie und Strukturchemie I, der
Universitit Diisseldorf, Universitétsstr. 1,4000 Diisseldorf,
(Deutschland).
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Thiophosphonsiureanhydride sind im Gegensatz
hierzu trimer entsprechend [RP(S)0]; 2 (R = Alkyl,
Aryl).'® Sie enthalten neben exocyclischem Schwefel
den dusserst stabilen Trimetaphosphat-Ring. Ihre
Reaktivitdt gegeniiber nukleophilen Reagenzien ist
im Vergleich zu den Verbindungen 1 wesentlich,
vermindert,!"> 12 ein Befund, der sich mit einer Ver-
stirkung der Ringbindungen und einer Verminderung
der positiven Partialladung am Phosphor infolge Op,
P4, -Bindungen erkliren lifit. Auch diese Substanzklasse
wurde bisher massenspektrometrisch nur wenig unter-
sucht.'3

Im folgenden berichten wir nunmehr iiber die
Massenspektren der Verbindungen la-1f.

1 a b c d e f

R CH3 CgHs p-CH30C¢Hs p-CsHsOCgH4 2-Thienyl 2-Naphthyl

sowie der Verbindungen 2a-2c

2 a b [

R CH3 CgHs Cyclohexyl
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Diese Untersuchungen sollten zur Charakterisierung des
Fragmentierungsverhaltens der Verbindungsklassen 1
und 2 dienen und damit einen Beitrag zu ihrer massen-
spektrometrischen Identifizierung sowie zur Massen-
spektrometrie von Thioorganophosphorverbindungen
allgemein leisten.

MASSENSPEKTREN DER DITHIOPHOSPHON.-
SAUREANHYDRIDE la-1f

Tabelle I enthilt die isotopenkorrigierten Intensititen
(%Z45) aller prominenten lonen, die man in den 70 eV-
Spektren von la-1f beobachtet. Es zeigt sich, da diese
Verbindungen auch in der Gasphase dimer vorliegen,
denn in allen Fillen treten in den Spektren die Molekiil-
peaks mit allerdings geringem Anteil am Totalionen-
strom (Ausnahme 1a: %245 30.0) auf. Des weiteren
lassen sich trotz der unterschiedlichen Natur der
Substituenten R fiir die Substanzklasse 1 einige spezi-
fische Fragmentierungen aufzeigen. Diese sind in
Schema 1 zusammengefasst worden, nachdem ihre
Genese durch Metastabilen-Spektren nach der Methode
DADI'* weitgehend erhirtet worden war.

Schema 1 ldB4 erkennen, dafl der dominierende
Zerfallschritt des Molekilions die Spaltung des durch
die —P—S—P—Winkeldeformation gespannten PS—
Vierrings ist. Hierbei entstehen in hoher Intensitit die
Fragmente RPS,™ (a), die in allen Spektren von 1 den
Basispeak darstellen. Die Bildung dieser Fragmente
erfordert offensichtlich so wenig Energie, daf sich ihr

TABELLE ]

Isotopenkorrigierte Intensititen (% Z45) der in den 70 eV-
Spektren aus 1 gebildeten fonen

la 1b l¢ 1d le 1f

M* 300 40 16 03 41 04
M-S7+ 0.5 - - - - -
M-SH ™ s - - - - —
M-PS 1* .o - - - - -
RP,S;* 20 - - - - -
R,PS7* 07 24 04 01 04 0.1
RoPST* 03 08 02 01 14 -
RPS;*- 30.0 34.3 47.8 37.2 52.3 38.1
RPS,-H '+ 0.3 140 16 07 1.3 9.1
RPST* 44 13 05 04 08 -
RPS-H7* 10 12 - - 04 121
RS* 3.6 2.7 27.7 17.5 85 110
PS7* (m/e 95) 44 05 16 04 05 —
PST* (m/e 63) 147 212 50 11.6 13.5 29
sonstige

CHOS-Fragmente - 10.7 3.4 223 87 15.0

o

S s
rR-p \P R
s g e
S2
T+
R,PS,
(h)
-RPS, -
T
RPS
W
Tee
RPS,
(a)
-H -R l—RS‘ -ps' -s
RPS-H"  Ps* PS™  RS™  RPS™
& D) (e) ()
_H'
RPS-H"
(9
SCHEMA 1|

Allgemeines Fragmentierungsschema fiir den massenspektro-
metrischen Zerfall von Dithiophosphonsidureanhydriden
[RP(S5)S], 1

Anteil am Gesamtionenstrom in den 20 e V-Spektren
z.T. noch merklich erhoht.

Der Massenbereich zwischen M*” und dem Fragmen-
tion RPS]*" (a) ist bis auf wenig intensive Umlagerungs-
fragmente der allgemeinen Formeln R,PS]* (h) sowie
R,PS™ (i), die durch Wanderung der Substituenten R
entstanden sind, weitgehend bruchstiickfrei. Abspaltungen
von S oder schwefelhaltigen Radikalen vom Molekiilion
werden nur im Spektrum von 1a in nennenswerter
Intensitiit beobachtet. Substituenteneliminierung aus
M* " findet nicht statt.

Die weitere Charakteristik der Spektren wird durch
den Zerfall der Radikalionen (a) bestimmt. Das
Auftreten der Ionen RS* (e), die in den Spektren aller
Verbindungen 1 mit hoher Intensitit vorhanden sind
und direkt aus (a) stammen, 1at den Schlu} zu, dal
sich (a) vor dem Zerfall durch Substituentenwanderung
vom Phosphor zum Schwefel gemif3

3 +
+// [— :-— .
R —— REPS (1)
3.
(a) (a)

umgelagert hat. Vermutlich begiinstigt der radikalische
Schwefel in (a) eine Substituentenwanderung unter

Bildung von (a'). Derartige Substituentenwanderungen
vom Phosphor zum Schwefel sind auch schon bei einer
Reihe anderer Thicorganophosphorverbindungen, z.B.
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bei Phosphinsulfiden mit aromatischen Substituenten R,
beobachtet worden.'S™!7 Bei der anschliefenden
Fragmentierung von (a') kann die positive Ladung
sowohl am Fragment RS* (e) als auch an einem fon
PS* (d) (m/e 63) gemifd

RS*
—-PS° (e)
RSPS'* )
(a") -
k‘ PS*(m/e 63)
(d)

gleichermafien verbleiben.
In den Spektren treten aufierdem mit allerdings nur
geringer [ntensitit Fragmente auf, die aus (a) durch

+ BN o
Ot Cris

+
CeHyPS
(m/e 139)

A \ P
2 ~S
COrte = O%
~ ~

C6H4PS;—

(m/e 171)

Eine Erhértung solcher Strukturen sollten Messungen

Abspaltung von S (f) bzw. SH’ - Radikalen (g) entstanden 21 Markierten Verbindungen ermoglichen.

sind.

Lediglich bei 1f findet in relativ starkem Ausmaf
eine Abspaltung von SH™ aus (a) statt, bei der mit relativ
hoher Intensitit (%Z,5 12.1) das Fragment (g) entsteht.
Als Folge des sperrigen Naphthylrestes ist hier offenbar
die Wanderungsmoglichkeit des Substituenten R vom P
zum S stark eingeschrinkt, so da® der Zerfall (a) > (g)
hier zur echten Konkurrenzreaktion wird.

Durch Eliminierung von R aus (a) wird (c) gebildet
(Ausnahme 1f), wihrend im unteren Massenbereich stets
die fiir die verschiedenen Substituenten R hinkinglich
gekannten Fragmentionen gefunden werden.

Neben den bei allen Verbindungen 1 beobachteten
Fragmentierungen von (a), wie sie in Schema 1 wieder-
gegeben sind, beobachtet man zusitzlich einen substi-
tuentenabhingigen Zerfall von (a)

Auffillig ist z.B., dafl in den Spektren der Phenyl-
verbindung 1b der Basispeak bei m/e 172 (C¢HsPS,* )
von einem intensiven F-1-Ton (C4HaPS, *) begleitet ist.
Auferdem treten hier die Fragmente C4H,PS™ (m/e
139) sowie C¢HaP* (m/e 107, % Z45 4.9), letzteres in
seinem engeren Massenbereich sogar als charakteristischer
Peak, auf. fonen dieser Bruttozusammensetzung finden
sich in den Spektren auch anderer phenylsubstituierter
Thiophosphorverbindungen,'S '8 vor allem bei der
Diphenyldithiophosphinsiure,'® so daB8 die Entstehung
CgHyP-haltiger Fragmente hier als typisch angesehen
werden kann. Vielleicht handelt es sich bei diesen
Fragmenten um Tonen mit Phosphinidenstruktur, die
durch folgende tautomere Formen beschrieben werden
konnten:

C¢H,P*
(m/e 107)

Im Massenspektrum von Ic wird beobachtet, dafl
sich das radikalische Fragmention (a) auch durch
Abspaltung von CH3; 0" und CH; S’ unter Bildung von
CeHaPSY* (mfe 171, % Z4s5 1.1) bzw. C4H,POS™
{m/e 155, % Z45 0.7) stabilisieren kann. Bei 1d werden
Fragmente beim/e 171 (CaH4PS, *, % Z45 1.0) m/e
155 (CeH4sPOS ™%, % 245 0.9) und bei m/e 187
(C¢HsPS,07", % =45 0.5) registriert, die jeweils der
Abspaltung von C,H;0'~, C,H5S'- und C,H;-Radikalen
aus dem Fragment (a) entsprechen. Zusitzlich findet
sich auch noch ein intensives Fragmention CcHsOS '
(m/e 125, % Z45 20.9), das durch Eliminierung von
Athylen aus RS* (m/e 153) entstanden ist.

MASSENSPEKTREN DER THIOPHOSPHON-
SAUREANHYDRIDE 2a-2¢

In Tabelle I sind die isotopenkorrigierten Intensititen
(% Z4s) der wichtigsten in den 70 eV-Spektren aus 2
gebildeten lonen aufgefiihrt.

TABELLE I

Isotopenkorrigierte Intensititen in % 45 der in den 70 eV-
Spektren aus 2 gebildeten intensivsten lonen

2a 2b 2c
M* 311 30.2 16.6
M-R7* 2.5 - -
M-(R-H) - - 14.5
M-SH * 2.7 - -
M-RS T+ 0.6 8.3 14.2
M-RPSO '+ 4.0 1.6 -
RPS;* 20.5 16.0 -
RPS,-H* 0.9 8.2 ~
sonstige
CHOS-Fragmente — 8.0 24.1
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Ihre Spektren zeigen recht intensive Molekiilpeaks
mit einem hohen Anteil am Gesamtionenstrom, wobei
M*" in allen Fillen den Basispeak darstellt. Ionen bei
hoheren m/e—Werten als denen des Molekiilions werden
nicht beobachtet, so daf® diese Verbindungen auch in
der Gasphase eindeutig trimer vorliegen. In Abhingigkeit
vom Substituenten R zerfillt M* ™ entweder bevorzugt
unter Spaltung des Trimetaphosphatringes, oder aber
durch Fragmentierung des Substituenten R bzw. durch
Abspaltung von SH'—oder RS'~Radikalen unter Beibe-
haltung der Ringstruktur. Obwohl die Verbindungen 2
ebenfalls sehr fragmentreiche Spektren ergeben, 1af3t
sich auch fiir sie ein allgemeines Fragmentierungsschema
aufstellen (Schema 2). Dieses konnte durch Metastabilen-
spektren nach der Methode DADI'* weitgehend
erhirtet werden.

S, -0 48 RS, -0~ /5
7 P\ P P\
R IOR EEEE—— [ | R
e N
RME w\_m RS
1 e HE
M-(R-H)
(k) w l-RS
_ 4+

P B
gl I R—K| -gR——R | ®
o_ ! O\P/ o\P lo]
Y 3 K%
My W S
l—RPSO l—RZPZSO3
4 V40
R 55,0, RPS,
(m) (a)
SCHEMA 2

Allgemeines Fragmentierungsschema fiir den massenspektro-
metrischen Zerfall von Thiophosphonsiureanhydriden [RP(S)O]3
2

Im einzelnen ergibt sich folgendes:

Methylthiophosphonsiureanhydrid 2a

Die 70 eV-Spektren von 2a zeigen neben dem bereits
erwihnten recht intensiven Molekiilpeak einen bruch-
stiickreichen oberen Massenbereich. Die auftretenden
Tonen zeigen jedoch selten hohere Intensitdten als

% 45 2.0. Stabilisierung von M*" durch Abspaltung
von CH; —oder SH'—Radikalen wird zwar beobachtet,
die dadurch gebildeten lonen tragen aber nur zu % 245
2.0 zum Gesamtionenstrom bei. Fragmentionen, die

durch Eliminierung von CH,S (m/e 236, % 45 1.2) und
CH3PSO (m/e 188, % X5 4.0) entstehen, besitzen
ebenfalls nur eine geringe Intensitit. Fragment (m) in
Schema 2 spaltet in Analogie zu M*" unter Ausbildung
wenig intensiver lonen CH;-, SH- und CH,S-Gruppen ab.

Ein intensives Fragmention wird bei m/e 110
registriert, das der Zusammensetzung CH;PS; *" (a)
entspricht.

Wir nehmen an, daf} die Bildung dieses Fragments
iiber die intermedidren lonen M3, M7  und M3~ erfolgt.
Eine Verunreinigung der Substanz 2a durch nieder-
molekulare schwefelreichere Verbindungen konnte
nimlich massenspektrometrisch nicht nachgewiesen
werden. Desweiteren konnten auch therm. induzierte
Umlagerungen vor oder wihrend der Probenverdamp-
fung durch Aufnahme der Spektren ohne Probenheizung
und erniedrigter Quellentemperatur weitgehend
ausgeschlossen werden. Die direkte Bildung von
CH,PS; *" aus M*" konnte ausserdem mit der Methode
DADI™ nachgewiesen werden. Der weitere Zerfall des
Tons (a) ist identisch mit der Fragmentierung des lons
(a) gleicher Zusammensetzung im Spektrum der
Verbindung 1a (vgl. Schema 1) und trigt mit seinen
Fragmenten zum restlichen fonenstrom bei.

Phenylthiophosphonsiureanhydrid 2b

Das Molekiilion besitzt mehrere Moglichkeiten zur
Fragmentierung. Zum einen stabilisiert es sich aus der
Form M3 " unter Abspaltung eines C¢HsS-Radikals und
Bildung eines intensiven Fragments (1) bei m/e 359.
Eliminierung dieses Radikals setzt die Wanderung einer
Phenylgruppe vom Phosphor zum Schwefel voraus
gemif

M*" besitzt also eine Moglichkeit zur Stabilisierung unter
Beibehaltung der Ringstruktur.

Bei m/e 172 wird ein Signal in recht hoher Intensitat
registriert, das durch Hochaufiésung in seiner Bruttozu-
sammensetzung als C¢HPS; ¥~ bestimmt werden konnte.
Der weitere Zerfall dieses Ions (a) ist identisch mit dem
das Fragments (a) im Spektrum von 1b. So wandert
auch hier der Schwefel von einem Phosphoratom zum
anderen unter vorheriger Ring6ffnung und Ringschlie-
Bung, wobei sich intermediir die Strukturen M3 — Mi’
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ausbilden. Aus M%’ erfolgt sodann die Bildung des
Fragmentions C¢HsPS; *" (a).

Der Massenberich zwischen dem Molekiilion und
dem Fragment [M-C¢HsS]" ist bruchstlickfrei. Schwefel
—oder Substituentenabspaltungen werden nicht beo-
bachtet. Bei m/e 312 findet sich ein Fragmention der
Zusammensetzung {m), das sich durch Abspaltung von
C¢HsPSO aus M3~ gebildet hat. Ansonsten werden im
Massenbereich zwischen (1) und (a) nur Tonen registriert,
die eine geringe Intensitit besitzen (z.T. <% Z45 1.0).

Cyclohexylthiophosphonsiureanhydrid 2¢

Das Massenspektrum von 2¢ ist sehr fragmentreich. Es
wird im wesentlichen geprigt durch Fragmentierungen
des Cyclohexylsubstituenten, wobei die Ringstruktur
des —P—O—P-— Sechsrings erhalten bleibt.

In einem ersten Schritt erfolgt die Abspaltung von
Cyclohexen C¢H;q aus dem Molekiilion unter Wanderung
von H an den Schwefel. Dabei bildet sich das radikalische
Fragmention (k) mit groBer Intensitét. In einem Folge-
schritt erfolgt sodann die Eliminierung eines SH-Radikals
unter Bildung eines ebenso intensiven Ions (1) beim/e
371. Beide Fragmentionen konnen erneut Cyclohexen
abspalten. DADI-Spektren zeigen, daf sich (1) auch
direkt aus M3 " unter Abgabe von RS’ bilden kann.

Vom Fragment (k) wird auch PS" unter Bildung eines
Fragments bei m/e 341 (% Z45 4.3) abgespalten. Es
folgt eine ganze Reihe von wenig intensiven Signalen.
Prominente Peaks im unteren Massenbereich sind bei
m/e 83 (CgHiy, % Z4s5 9.5), m/e 63 (PS™, % Z45 1.2)
und m/e 55 (C4H%, % = 9.5) zu finden. Die in den
Spektren von 2a und 2b durch Schwefelwanderung
gebildeten lonen der allgemeinen Formel RPS; *" (a)
kénnen im Spektrum von 2¢ nicht beobachtet werden.
Ebenso entstehen in diesem Falle auch keine Fragmente
der Zusammensetzung (m), jedoch wird ein Fragment
bei m/e 242 (% Z45 3.8) registriert, dem wir die
Zusammensetzung RHP,S,0; * zuschreiben.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Dithjophosphonsiureanhydride {[RP(S)S1, 1 (R = Methyl,20
Phenyl,20 p-Methoxyphenyl,2! p-Athoxypheny], 2l 2-Thienyl22
und 2-Naphthyi2!) wurden nach den in den Literaturzitaten
angegebenen Verfahren hergestellt. Sie wurden aus o-Dichlor-
benzol umkristallisiert, bei ethohter Temperatur im Vakuum
getrocknet und nach den in der Literatur gegebenen Kriterien
auf Reinheit untersucht. Die Reinheitspriifung erfolgte auch
direkt im Massenspektrometer. Die Darstellung dieser Verbind-
ungen bzw. ihre Ausgangsmaterialien erfordert grofie Sorgfalt,
da sonst auch hoher assoziierte Verbindungen mit z.T. unter-
schiedlichem Schwefelgehalt erhalten werden, so u.a. auch
Verbindungen des Typs 2. Die Substanzen erwiesen sich als
relativ unbestindig. Thre Massenspektren lieflen sich namlich

z.T. schon dann nicht mehr exakt reproduzieren, wenn die
Substanzen auch nur einige Stunden dem Luftzutritt ausgesetzt
waren. Aus diesem Grunde wurden die Verbindungen unmittelbar
nach ihrer Darstellung und Reinigung vermessen.

Die Thiophosphonsiureanhydride 2 wurden nach loc. cit.10
dargestellt. Sie wurden durch Schmelzpunktbestimmung und
mit Hilfe spektroskopischer Methoden (ir und nmr) auf Reinheit
untersucht. Einige Befunde seien jedoch an dieser Stelle noch
erwihnt: Nach mehrmaliger Umkristaliisation der Verbindungen
aus Hexan wurde der Schmelzpunkt von 2a bei 130~138°C,
von 2b bei 144-148°C und von 2c¢ bei 180-183°C gefunden.

Sie lagen damit hoher als die in loc. cit.1® aufgefiihrten
Schmelzpunkte, eine Beobachtung, die bereits frither in unserem
Arbeitskreis gemacht worden ist.12 Verbindungen des Typs 2
sind chemisch wesentlich stabiler als die des Typs 1. So
verindern sich auch Massenspek tren nach lingerem Aufbewahren
der Substanzen im verschlossenen Gefi nicht.

Die Massenspektren wurden mit einem Gerdt 311 A der
Firma Varian MAT GmbH, Bremen, bei einer lonisierungs-
energie von 70 eV, einer Emission von 60 uA und einer lon-
enquellentemperatur von 170°C aufgenommen. Die Proben
gelangten iber den Direkteinlafl in den Ionenquellenraum
Je nach Verbindung lag die Probentemperatur zwischen 75~
205°C. Alle angegebenen Daten wurden mehrfach reproduziert.
Hochaufldsungsmessungen lagen innerhalb einer Fehlergrenze
von 3 ppm.
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