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Gaseous radical cations of composition [R,HPS]+ (R = Et, MeO) and [EtH,PS]?are formed by 
electron impact ionization of R,P(S) and R,HP(S). Their structure has been investigated by various 
mass spectrometric methods. It can be shown that the former ions prefer structure [R,P--SH]t with 
tricoordinated phosphorus and SH-group whereas the latter have proved to be a mixture of structures 
[EtHP-SH)? and [EtP-SH,]?. The “unconventional” structures of these ions, all of which have no 
neutral counterparts, are in accordance with the results of semiempirical MO-calculations (MNDO). 

Gasformife Radikalkationen der Zusammensetzung [R,HPS]? (R = Et, MeO) und 
[EtH,PS] 1 entstehen durch ElektronenstoSionisation aus R,P(S) und R,HP(S). Ihre Struktur wurde 
mit Hilfe verschiedener massenspektrometrischer Methoden untersucht. Es konnte gezeigt werden, 
daO erstere Ionen die Struktur [R2P-SH]?mit trikoordiniertem Phosphor und SH-Gruppe bevor- 
zugen, wahrend letztere sich als Gemisch der Strukturen [EtHP-SH]?und [EtPSH,]terwiesen. 
Die “unkonventionellen” Strukturen dieser Ionen, die alle keine neutralen Analoga besitzen, stehen 
in Einklang fiit den Ergebnissen semiempirischer MO-Rechnungen (MNDO). 

Bei der Massenspektrometrie (ElektronenstoBionisation, 70 eV) von Alkyl- und 
Alkoxyphosphorverbindungen, die eine P(S)-Gruppe besitzen, entstehen 
gasformige Radikalkationen, die uber Umlagerungsreaktionen und Wasserstoff- 
wanderung zerfallen. So fragmentieren Molekul-Ionen von Verbindungen des 
Typs R,P(S) (R = Alkyl, Alkoxy) unter Eliminierung von (R - H), wobei gema  
G1.1 mit hoher Intensitat Radikalkationen der Zusammensetzung [R2HPS]? 
gebildet werden: 

In diesem Zusammenhang erhebt sich folgende Frage: Wandert Wasserstoff 
bevorzugt zum Phosphor oder zum Schwefel, liegen also die entstandenen 
Radikalkationen [R2HPS]+ vornehmlich in der Struktur A mit trikoordiniertem 
Phosphor und SH-Bindung oder aber nach B mit tetrakoordiniertem Phosphor 
und PH-Bindung vor? 

[R,PSI+* -(R-HI_ I R , H P S I + *  GI. 1 
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170 H. KECK et al. 

A 0 

C: R i CZH, D :  R C2Hg 

E:  R = CHjO F :  R = CH30 

Es ist bekannt, daS die entsprechenden neutralen Verbindungen R2HPS in 
Liisung einem prototropen Gleichgewicht gemaB G1.2 unterliegen, mit Bevor- 
zugung der Thioform I, die tetrakoordinierten Pho~pho?.~ enthalt. 

G1.2) 

Die Konstitution neutraler Organophosphorverbindungen wurde in der Vergan- 
genheit haufig auch ihren gasformigen Kationen ~ugeordnet.~ Man weiB jedoch 
heute, d d  eine derartige strukturelle Ubereinstimmung zwischen einem 
Neutralmolekul und seinem Radikalkation in der Gasphase nicht notwendiger- 
weise gegeben ist. Viele Ionen mit “unkonventionellen” Strukturen, d.h. mit 
Strukturen (im Sinne von Konstitutionen), die nicht mit denen ihrer korrespon- 
dierenden neutralen Verbindungen ubereinstimmen, sind mittlerweile bekannt. 
Derartige Ionen sind daruber hinaus hlufig auch thermodynamisch stabiler als 
solche konventioneller Struktur und bestandig gegen eine Interkonver~ion.~ So 
sind z.B. Enol-Radikalkationen um cu. 60-130 kJ/mol stabiler als ihre Ketotaut- 
omeren und von letzteren durch hohe Isomerisierungsbameren getrennte6 

Uber die bevorzugten Ionenstrukturen von gasformigen Thioalkylphosphor- 
verbindungen wurde bisher noch nicht berichtet . Wegen der Bindungsvielfalt des 
Phosphors und der Anwesenheit zweier Heteroatome der dritten Periode im 
Molekul, die beide den H-Atomen als potentielle Wanderungsziele zur 
Verfiigung stehen, sind aber gerade solche Untersuchungen von besonderem 
Interesse. Dariiber hinaus sind viele Thioorganophosphorverbindungen von 
erheblicher industrieller Bede~tung,~  so daB f i r  sie ein groBer Bedarf an efizienter 
Analytik besteht. 

Im folgenden berichten wir daher uber Fragmentierung, Isomerisierung sowie 
die Konstitution von Radikalkationen [R,HPS]+, wie sie bei der 
ElektronenstoBionisation (70 eV) von Verbindungen des Typs R3P(S) 1 und 
R,HP(S) 2 entstehen. Derartige Untersuchungen erstrecken sich auch auf das 
Radikalkation [(GH,)H2PS]+, das aus [la]*und [2a]+ durch zwei- bzw. einfache 
&H4-Eliminierung entsteht. Die hier untersuchten Verbindungen sollten wegen 
ihrer Einfachheit Modellcharakter fiir Stoffe mit dem P(S)- bzw. HP(S)- 
Strukturelement haben und den EinfluB dieser Gruppierung auf das Gasphasen- 
verhalten ihrer Kationen verdeutlicben. 

R3P(S) R*HP(S) 
1 2 
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GASEOUS RADICAL CATIONS [R,HF'S]t 171 

Die Untersuchungen basieren im wesentlichen auf StoBaktivierungs-(CA)- 
Massenspektren,6b38 der Bestimmung unimolekularer Zerfalle metastabiler Ionen' 
und Neutralisations-Reionisations-Massenspektren (NRMS)." Erganzt werden 
diese Untersuchungen durch die Korrelation der experimentellen Daten mit den 
Ergebnissen semiempirischer MO-Rechnungen nach dem MNDO-Verfahren. l1 

1. STRUKTUR DER IONEN [RzHPS]'IN DER GASPHASE 

a. [(C,H&HPSP 

Radikalkationen der Elementarzusammensetzung [(GH,),HPS]? entstehen so- 
wohl durch direkte Ionisierung von Diethylphosphansulfid (C,H,),HP(S) 2a als 
auch durch GH,-Eliminierung aus ionisiertem l a  gemaB G1.3: 

[ I C ~ H g l ~ P S I ' '  * IIC,H,I,HPSI+' GI. 3 

Es ist anzunehmen, daB Ionen dieser Zusammensetzung die Struktur C mit 
trikoordiniertem Phosphor und SH-Bindung oder aber Struktur D mit tetrakoor- 
diniertem Phosphor und PH-Bindung haben. 

Eine Struktur [(GH,)HPSGH,]?, die zunachst eine Alkylwanderung" erfor- 
dern wurde, erscheint unwahrscheinlich, da l a  und sein Isomeres (C2H5)2P- 
SC2Hs eine vollig unterschiedliche Zerfallscharakteristik zeigen. l3 

Tabelle I gibt die unimolekularen Zerfalle und die CA-Massenspektren von 
[(C2Hs)2HPS] ' wieder. Die Zerfalle der metastabilen Ionen sind identisch, 
gleichgiiltig auf welchem der beiden aufgezeigten Wege letztere entstanden sind. 
Geringste Energie erfordert jeweils die Eliminierung von GH, mit einer beim 
Zerfall freigesetzten kinetischen Energie von To., = 16 meV (gauBformiges Sig- 
nal). Deutliche Unterschiede sind jedoch in den CA-Massenspektren zu beob- 
achten: Wahrend ein Signal im Spektrum von [2a]'die Abspaltung von S anzeigt, 
fehlt dieses beim Ion [la - GH$. In beiden Spektren ist jedoch die Abspaltung 
von SH' zu erkennen. 

Direkte SH- und fehlende S-Abgabe im CA-Spektrum der durch GH,- 
Eliminierung entstandenen Ionen [ (GH,),HPS]+ lassen den SchluB zu, daB diese 
in der unkonventionellen Struktur C vorliegen und zwar einheitlich, da sich die 
CA-Spektren als unabhangig von der inneren Energie der Ionen erweisen. Die 
Eliminierung von Ethen aus [la]' fuhrt demnach zu einer H-Wanderung an den 
Schwefel, vermutlich dem Radikalzentrum dieses Molekiil-Ions, unter gleichzeiti- 
ger Erniedrigung der Koordinationszahl des Phosphors von vier nach drei. 

Mittels Neutralisations-Reionisations-Massenspektrometrie (NRMS),"einer 
Methode, bei der in einem Tandem-Massenspektrometer Kationen zunachst 
durch Reaktion rnit Metalldampfen oder inerten Gasen neutralisiert und dann 
erneut ionisiert werden, laBt sich anhand charakteristischer Zerfalle feststellen, 
ob die intermediar erzeugten neutralen Spezies stabil sind. Es zeigte sich, daB 
nach der Neutralisierung von C rnit Xenon und anschliefiender Reionisierung 
durch StoDaktivierung rnit Helium kein Ion der Zusammensetzung 
[(C,H,),HPS]' nachweisbar war. So ist anzunehmen, daB intermediar entstan- 
denes (C2Hs)2P-SH, also ungeladenes C, innerhalb der MeBzeit zerfallt . 
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172 H. KECK ef 01. 

TABLE I 
Unimolekulare Zerfalle und CA-Massenspektren von 
Ionen der Zusammensetzung [(GH,),HPS)’ (m/z 122), 

gebildet aus [la]’ und [2a]t 

~~ 

95 
94 
93 
92 
91 
90 
89 
87 
79 
78 
77 
73 
67 
66 
65 
64 
63 
62 
61 
60 
59 
58 
57 
55 

1 .o 
(15.0) 

7.4 
1.6 

3.2 
1.9 
4.8 
1.6 
1.6 
1.3 
1 .o 
8.7 

32.3 
5.8 
8.1 
1.0 
5.5 
2.9 
3.2 
2.6 
2.6 
1.3 

(100.0) 

- 

3.6 
(100.0) 
(20.0) 

6.5 
1.4 
4.3 
2.3 
1.6 
7.9 
1 .1  
1.6 
1.1 
0.7 

12.6 
22.5 

6.8 
7.7 
1.6 
3.6 
3.2 
4.3 
2.0 
1.8 
0.7 

Intensitlten in %, bezogen auf den Totalionenstrom 

In Klammern: unimolekulare Zerfiille; rel. Intensitaten 

Diethylphosphansulfid (&H,),HP(S) 2a liegt als neutrales Molekul eindeutig in 
der Thioform I mit tetrakoordiniertem Phosphor vor.* So wird wohl auch sein 
Molekul-Ion, zumindest unmittelbar nach der Ionisierung, die Konstitution D, 
also mit PH-Bindung, besitzen. Hierfur spricht die im CA-Massenspektrum 
beobachtete Abspaltung von S. Die folgenden Befunde lassen daruber hinaus 
auch noch auf eine Isomerisierung des Molekul-Ions von 2a schlieBen. So sind 
EL und CA-Massenspektren dieser Substanz verschieden, ein Sachverhalt, der 
als Indiz fir eine Isomerisierung angesehen werden kann. l4 Fur eine solche 
spricht weiterhin das NRMS: Neutralisierung von [2a]’ und anschlieaende 
Reionisierung, regeneriert nicht das urspriingliche Molekiil-Ion. Das NRMS fur 
[2a]+ stimmt uberein mit dem des Fragments [la-GH.,]?. Es muB also 
angenommen werden, daB in [2a] t eine weitgehende Isomerisierung gemaB 
D-C via 1,ZH-Wanderung vom Phosphor zum Schwefel erfolgt. Durch diese 
“Thiolisierung” erniedrigt sich auch hier wieder die Koordinationszahl des 
Phosphors. Lm Gegensatz hierzu liegt, wie bereits erwahnt , beim neutralen 
Molekul (GH,),HP(S) und auch generell bei Verbindungen R,HP(S) ein 
Tautomerengleichgewicht gemid3 G1.2 mit eindeutiger Bevorzugung der Thio- 
form vor. Eine Ausnahme macht hier nur Bis(trifluoromethyl)phosphansulfid, bei 
dem die Thiolform dominiert. l5 

(Normierung ohne unimolekulare Zerfalle). 

in %. 
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GASEOUS RADICAL CATIONS [R,HPS]? 173 

Diese aus den experimentellen Befunden gezogenen Schlusse werden durch die 
Ergebnisse semiempirischer MO-Rechnungen nach dem' MNDO-Verfahren" 
erhartet, wenn man berucksichtigt , daS letztere Daten lediglich einen qualitativen 
Vergleich erlauben. l6 Hiernach ist die postulierte Ionenstruktur C (AH; = 
644 kJ/mol) energetisch um 78 kJ/mol stabiler als die isomere Struktur D 
(AH; = 722 kJ/mol). Die Isomerisierungsbarriere D+ C betragt 122 kJ/mol, 
wahrend die Barriere der Ruckreaktion mit 200 kJ/mol betrachtlich hoher liegt. 

b. [(CH, Oh HPST 

Die im vorigen Abschnitt fur Et2HP(S) und Et,P(S) besprochenen Ionenstruk- 
turen fanden wir auch bei den entsprechenden n-Propyl-bzw. n- 
Butylverbindungen. l7 Um den EinfluS eines Alkoxysubstituenten auf Fragmen- 
tierungsverhalten und Ionenstruktur zu ermitteln, wurden solche Untersuchungen 
auch auf Thiophosphorigsaure-0,O-dimethylester (CH,O),HP(S) 2b und 
Thiophosphorsaure-O,O,O-trimethylester (CH,O),P(S) l b  ausgegedehnt. Es 
zeigte sich, daS in beiden Fallen mit hoher Intensitat das Radikalkation 
[(CH,O),HPS]+ entsteht, also durch direkte Ionisierung von 2b bzw. durch 
CH20-Eliminierung aus [lb]+. Auch hier sind in erster Linie wieder die analogen 
Ionenstrukturen E und F in Betracht zu ziehen. Die Existenz einer hier 
moglichen weiteren Form, namlich einer Oxoniumstruktur, kann zwar nicht 
ausgeschlossen werden, jedoch durfte ihr Anteil allenfalls sehr gering sein, denn 
eine Lokalisierung der Ladung am 0 bei gleichzeitiger Anwesenheit von P und S 
ist wenig wahrscheinlich. 

In Tabelle I1 sind die unimolekularen Zerfalle der metastabilen Ionen und die 
CA-Massenspektren fur [lb - CH,O]+ und [2b]+ aufgelistet. Die unimolekularen 

TABLE I1 
Unimolekulare Zerfalle und CA-Massenspektren von 
Ionen der Zusammensetzung [(CH,O),HPS]? (m /z  126), 

gebildet aus [lb]? und [2b]? 

mlz  (CH,O),P(S) (CH,O),HP(S) 

111 9.8 1.1 
96 1.3 27.9 
95 13.7 20.6 
94 5.8 5.5 

92 2.9 
80 4.4 1.4 

1 .o 77 3.5 
65 2.5 1.6 
64 3.9 2.6 
63 19.3 14.2 
62 10.2 11.1 
47 14.6 6.2 
45 2.5 1.3 

93 (100.0) (100.0) 

(3.0) 79 (3.2) 

- 

Intensitaten in % , bezogen auf den Totalionenstrom 

In Klammern: unimolekulare Zerfalle; rel. Intensitaten 
(Normierung ohne unimolekulare Zerfalle). 

in %. 
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174 H. KECK er al. 

Zerfalle stimmen fur beide Ionen uberein. Die Fragmentierung mit dem 
niedrigsten Energiebedarf ist jeweils die Abspaltung von SH-Radikalen mit nur 
geringen Werten fur die beim Zerfall freigesetzte kinetische Energie ([lb - 
CH20]?: To.5 = 7 meV; [2b]t: &,5 = 12 meV; gaul3formige Signale). Unterschiede 
sind jedoch in ihren CA-Massenspektren zu finden. Wahrend im Spektrum von 
[2b]+ die Intensitat des Ions mlz  111(-CH3) deutlich geringer ist, sind die 
Intensitaten der Ionen mlz  96(- CH20) und mlz  95(- CH30) gegenuber denen 
im Spektrum des Fragments [ lb  - CH20] t  merklich erhoht. 

Alle diese Daten lassen den Schlurj zu, daB die CH20-Eliminierung aus [lb]? 
uber eine 1,4-H-Wanderung an den Schwefel nach G1.4 erfolgt, also wiederum 
unter Bildung von Ionen der unkonventionellen Struktur E mit trikoordiniertem 
Phosphor und SH-Bindung. 

C H ~ O  -2-s. - [cH~o)~P-sHI+ '+  C H ~ O  G1.L 
I 
0 CHJ E 

Bei der direkten Ionisierung von Thiophosphorigsaure-0,O-dimethylester 2b, 
der im neutralen Zustand weitgehend in der Thioform I ~ o r l i e g t , ~  bildet sich 
hingegen primar ein Ion der Struktur F, da hier nur durch CH20-Eliminierung 
und H-Wanderung an den Schwefel und nicht durch Abspaltung von CH; die 
offenbar angestrebte Koordinationszahl drei des Phosphors erreicht wird. Auch 
das Molekul-Ion F neigt zur Isomerisierung via 1 ,ZH-Wanderung vom Phosphor 
an den Schwefel, wie eine intensive unimolekulare SH'-Abspaltung erkennen 
IaBt. Die Tatsache, daB fur [2b]+ im Vergleich zu [ lb  - CH20]+ fur letzteren 
Zerfall ein vergroBerter Wert der freigesetzten kinetischen Energie To,5 festzu- 
stellen ist, 1aBt zwei Moglichkeiten der Interpretation zu: einerseits kann die 
Isomerisierung F+ E vor der SH'-Abgabe aus E geschwindigkeitsbestimmend 
sein, anderseits kann diese Fragmentierung aus F uber eine andere Zerfallskon- 
figuration als im Falle von E erfolgen. Aufgrund der deutlich differierenden 
CA-Massenspektren erscheint die letztere Alternative jedoch wahrscheinlicher, 
so daB stabile Molekul-Ionen von 2b bevorzugt in der Struktur F vorliegen. 

In diesem Zusammenhang sei noch erwahnt, dal3 die Spektren metastabiler 
Ionen von [ lb  - CH20]' und [2b]+ aul3erdem noch Signale geringer Intensitat 
zeigen, die einer CH3S'-Abgabe entsprechen. Hieraus kann auf eine zusatzliche, 
allerdings in nur geringem Umfang stattfindende Thio-Thiol-Isomerisierung der 
Molekul-Ionen von l b  und 2b geschlossen werden, wie G1.5 sie fur [lb]? zeigt. 

GI. 5 

Obwohl Thio-Thiol-Umlagerungen in der Organophosphorchemie auch ther- 
misch verursacht sein konnen,'* handelt es sich im vorliegenden Fall eindeutig um 
massenspektrometrisch induzierte Isomerisierungsreaktionen, wie sie bereits bei 
strukturell ahnlichen Molekul-Ionen nachgewiesen wurden.19 
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GASEOUS RADICAL CATIONS [R,HPS]’ 175 

Semiempirische MO-Rechnungen nach dem MNDO-Verfahren bestatigen und 
erganzen die experimentellen Befunde. Demnach ist auch hier wieder die 
unkonventionelle Ionenstruktur E (A@ = 311 kJ/mol) mit trikoordiniertem 
Phosphor und SH-Gruppe thermodynamisch 187 kJ/mol stabiler als die Struktur 
F (AH; = 498 kJ/mol) mit tetrakoordiniertem Phosphor. Die Barriere der Isome- 
risierung F+ E betragt 98 kJ/mol, diejenige fur die Ruckreaktion immerhin 
286kJ/mol. Demgegenuber ergibt sich die fur die SH‘-Abspaltung aus E 
erforderliche Energie auf der Basis der berechneten Standardbildungs- 
enthalpien2’ sowie der Annahme, daB fiir die Ruckreaktion keine Aktivierungse- 
nergie aufzubringen ist, zu 56 kJ/mol. Daraus erklart sich die Bevorzugung dieser 
Fragmentierung gegenuber einer Ruckreaktion E+ F. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen korrespondieren mit denen zum 
Fragmentierungs- und Isomerisierungsverhalten der entsprechenden 
sauerstoffhaltigen Verbindungen (CH,O),P(O) und (CH,O),HP(O) .21 Mittels 
energieaufgeloster Massenspektren22 ergab sich, daB die Ionen der Zusammen- 
setzung [ (CH,O),HPO]? ebenfalls bevorzugt die Struktur mit trikoordiniertem 
Phosphor, namlich [(CH,O),P-OH]?, einnehmen. Der Energieunterschied 
zwischen der trikoordinierten und der tetrakoordinierten Form wurde auf ca. 
116kJ/mol geschatzt. Er ist damit nicht so ausgepragt wie bei den 
Thioverbindungen. 

2. STRUKTUR VON GASFORMIGEM [(C,Hs)H2PS]+ 

Ionen hoher Intensitat dieser Zusammensetzung beobachteten wir im EI- 
Massenspektrum von lau und 2a, aus denen sie durch ein- bzw. zweifache 
C,H,-Eliminierung entstanden waren. Fur sie kommen in erster Linie die 
tautomeren Strukturen G, H und I in Betracht, von denen keine neutralen 
Analoga bekannt sind.2b 

1” l+. 1 + ’  

I ZH5 C2H5\ 
CZHg - P - S  H ) P - S H  P-SHZ 

I 
H 

G H I 

Berichtet wurde lediglich uber ein sehr instabiles “CH3H2PS” unbekannter 
Struktur, das in der Glimmentladung aus gasformigem PH3 und CH3SH 
synthetisiert und bei - 180°C aufgefangen werden k ~ n n t e . ~ ,  

In Tabelle I11 sind die unimolekularen Zerfalle und die CA-Massenspektren 
von [(&H,)H,PS]+ aufgelistet. Die CA-Massenspektren dieses Ions stimmen 
uberein, gleichgultig auf welchem der beiden erwahnten Wege es erhalten wurde., 
Lediglich beim Zerfall der metastabilen Ionen sind Intensitatsunterschiede 
festzustellen, die moglicherweise jedoch auf unterschiedliche innere Energien 
zuruckzufuhren sind.= Aus diesen Daten 1aBt sich folgendes schlieBen: Da das 
CA-Massenspektrum kein Signal enthalt, das auf eine Abspaltung von S hinweist, 
laBt sich Struktur G mit tetrakoordiniertem Phosphor ausschlieBen. 

Basispeak im CA-Spektrum ist ein Fragment der Bruttozusammensetzung 
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TABLE I11 
Unimolekulare Zerfalle und CA-Massenspektren von 
Ionen der Zusammensetzung [(GH,)H,PS]’ ( m / z  94), 

gebildet aus [la]t und [2a]? 

79 1.6 
78 1 .o 
77 1.4 
75 1.4 
67 
66 
65 
64 
63 
61 
60 
59 
58 
57 
45 
44 
29 
27 

0.4 

(55.0) 
(47.0) 
20.0 
7.0 

25.2 
9.8 
7.6 
6.6 
5.8 
1.2 
4.2 
1.6 

(100.0) 

1.6 
0.7 
1.4 
1.4 
1.1 

(100.0) 
(25.9) 

.17.7 
5.5 

28.4 
9.5 
7.6 
6.0 
5.1 
1.1 
4.6 
2.3 

Intensitaten in %, bezogen auf den Totalionenstrom 

In Klammern: unimolekulare Zerfalle; rel. Intensitaten 
(Normierung ohne unimolekulare Zerfiille). 

in %. 

[&H5P]?, das durch direkte H2S-Abspaltung aus dem Vorlaufer-Ion entstanden 
sein muB. Ein weiteres Signal 1aBt auch auf die Abspaltung von SH’ schlieaen. 
Ein zweistufiger Prozess bei der Bildung von [GH,P]?, d.h. konsekutive Abgabe 
von SH- und H-Radikalen, ist jedoch aus energetischen Grunden auBerst 
unwahrscheinlich. DaB in diesem Ion eine intakte Ethylgruppe vorliegt ergibt sich 
aus dem Befund, daI3 sein CA-Spektrum Signale fiir [GH3]+ (mlz27) und 
[GH,]+ ( m / z  29), nicht jedoch fiir [C&]? ( m / z  28) aufweist und kein Hinweis 
fur die Abspaltung von CH2 vorliegt. Ferner llBt auch die Energieabhangigkeit 
des CA-Spektrums darauf schlieBen, daB es sich bei [(GH,)H,PS]+ um ein 
Gemisch der Strukturen H und I handelt. 

Auch hier ist wiederum eine gute Ubereinstimmung der experimentellen 
Befunde mit den Ergebnissen semiempirischer MO-Rechnungen nach dem 
MNDO-Verfahren gegeben. Struktur G (AH; = 847 kJ/mol) rnit tetrakoordinier- 
tem Phosphor liegt energetisch am hochsten, wahrend fur H (AH; = 780 kJ/mol) 
und I (AH; = 794 kJ/mol) nahezu ubereinstimmende Standardbildungsenthalpien 
berechnet werden. Die Isomerisierungsbamere H- I betragt 128 kJ/mol, 
wahrend diejenige fiir eine Umlagerung I+-* G mit 190 kJ/mol betrachtlich 
grol3er ist . 

Struktur I entspricht formal einem Addukt aus ionisiertem Ethylphosphiniden 
[GH5P]+ und H2S. Phosphinidene “RP” sind im freien Zustand unbekannt. Sie 
lassen sich jedoch durch Koordination an Metallzentren als Phos- 
phinidenkomplexe stabilisieren.= Lediglich die Bildung von gasformigem Phe- 
nylphosphiniden C6H5P bei der Pyrolyse von (C6H5P)5 konnte mas- 
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GASEOUS RADICAL CATIONS [R,HPS]? 177 

senspektrometrisch nachgewiesen ~ e r d e n . ~ ’  Dieses Radikalkation erweitert somit 
die Palette der unkonventionellen “Radikalion-Dipolkomplexe” [CH,XH]+ (X = 
OH, SH, NH2, Halogen)28 und ist das erste Beispiel dafur, daB die Carbengruppe 
auch durch eine carbenanaloge Komponente der funften Hauptgruppe sub- 
stituiert werden kann. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Massenspektrometer 31 1 A, Varian MAT, Bremen; EI-Quelle: Ionisierungsenergie 70 eV, Emission 
60 PA, Ionenquellentemperatur 15OoC, Beschleunigungsspannung 3 kV; Probeneinfiihrung, iiber das 
Direkteinlaasystem ohne Probenheizung zur Vermeidung thermischer Effekte. Metastabile Ubergan e 

mit Helium im ersten feldfreien Bereich unter B/E-Bedingungen aufgenommen (50% Reduzierung 
des Gesamtionenstroms), Diese Messungen wurden mehrfach reproduziert und die in den Tabellen 
angegebenen Zahlenwerte sind Mittelwerte aus mindestens zwanzig Messungen. Die Bestimmung der 
T,,,-Werte erfolgte im zweiten feldfreien Bereich aus MIKE-Spektren unter Standardbeding~ngen.~ 
Neutralisations-Reionisations-Massenspektren wurden auf einem Massenspektrometer ZAB-2F, Fa. 
Vacuum Generators, in Utrecht gemessen. Mit diesem Gerat wurden auch andere Spektren 
reproduziert und auaerdem die Energieabhangigkeit der Stoaaktivierungs-Massenspektren uberpruft. 
Dies erfolgte durch Vergleich der Spektren von in der Quelle bzw. aus metastabilen Zerfallen 
generierten Ionen. 

Die MNDO-Rechnungen wurden mit den fur Phosphor und Schwefel publizierten Paramete# 
durchgefiihrt. Die Strukturoptimierung der “open-shell”-Spezies erfolgte nach dem Davidon- 
Fletcher-Powell Verfahren unter Beibehaltung der im Programm MNDOC” voreingestellten 
DFP-Optionen, wobei alle internen Koordinaten zur Optimierung freigegeben wurden. Auf eine 
Wiedergabe der gesamten Geometriedetails und Ladungsverteilungen wird verzichtet. Diese Result- 
ate sind auf Anfrage von den Autoren erhaltlich. 

Die Darstellung der Substanzen (GH,),P(S) la,” (GH,),HP(S) 2s1,~’ (CH,O),P(S) lb,33 und 
(CH,O),HP(S) 2b,% erfolgte nach Literaturvorschriften. Ihre Reinheit wurde durch die dort 
gegebenen Knterien, insbesondere 31P-NMR-Spektroskopie (Singuletts) und Massenspektrometrie, 
sichergestellt . 

wurden im ersten feldfreien Bereich durch B/E-Linked-scans,” StoBaktivierungsmassenspektren6 L 

Fur die Forderung dieser Arbeit danken wir dem Fonds der Chemischen Industrie. Unser Dank gilt 
ebenso Herrn R. Biirgel fiir die Assistenz bei der Durchfuhrung der massenspektrometrischen 
Messungen und Herrn Prof. Dr. G. Hagele, Universitat Dusseldorf, fiir die Moglichkeit der 
Benutzung des MNDO-Rechenprogramms. 
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