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有机磷化合物的质谱研究

V.2-硫-1， 3， 2-氧氮磷杂环戊炕衍生物

曹沽刘淑莹份林林张天岚
{南开大学中心实验室，天津， 300071; 中国科学院长春应用化学研究所p 长春， 130022) 

杨华铮 张跃华
(南开大学元素有机化学研究所p 天津， 300071) 

本文报道 15 种新合成的 2-硫-1， 3，各氧氮磷杂环戊皖衍生物的 EI 谱.在质量分析离子动能

语、碰撞诱导分解谱、 B/E联动扫描及离分辨精确质量测量的基础上，讨论了这类化合物的质谱裂

解机理及特征.着重讨论上述化合物的氧硫异构现象及几种重排反应.

2-硫-1， 3, 2-氧氮磷杂环戊烧衍生物是一类具有杀虫、杀瞒、除草等生物活性的防质m，

关于对该类化合物的质谱研究未见报道.本工作在低分辨 EI 谱的基础上，通过高分辨、亚稳

离子测定，特别是利用质量分析离子动能谱(MIKES)和碰撞诱导分解(OID)技术，讨论了诙

类化合物质谱裂解机理和氧硫异构现象.

实验

低分辨、高分辨 EI 谱及 B/E 联动扫描实验在英国 VG 公司 7070E 双聚焦质谱仪上完

成.利用 VGZAB-HS质谱仪完成 MIKES/OID 谱的测量，氧气做碰撞气，采用质谱联机的

PDP 11/250 计算机数据处理系统.

质i普条件:加速电压 6kV; 离于源温度 20000; 电子能量 70eV; 收集电流 200μA; 仪器

分辨率:低分辨 RP=1000; 高分辨 RP>7000，采用固体直接进样.

样品由南开大学元素有机化学研究所合成，经过 NMR， IR 谱及元素分析鉴定未J:现杂
.质.

结果与讨论

所研究化合物的结构式和分子量列于表 1，它们的质谱主要离子及其相对丰度见表 2 ，

从表 2 可以看出， 2-硫-1， 3, 2-氧氮磷杂环戊炕类化合物 (3， 4, '1除外)均具有较明显的

分子离子峰，它们的主要碎片离子来源于环外 P_R2 和 N-Rl 键的断裂，并且大部分离子的

电荷优先保持在氧氮磷杂环一边.因为杂原子能使正电荷稳定，氧氮磷杂环离子的出现电势

较低，该环具有一定的稳定性. 由环断裂产生的碎片商子(如饥/z80， 刑/z 96 等)的相对丰

度较弱(<10饵) , 

化合物 1-'1最显著的质谱特征是它们都发生氧硫异构反应，进而异构产物的离子裂解形

1990 年矗月 36 日收到.第 IV 报见分析化学. 1990, 18, 509. 



化学学报 AarA OHIMIOA 8INIOA 1991 

化合物

1 

2 

s 

4 

5 

' 

7 

8 

' 
10 

11 

12 

18 

14 

15 

表 1 2-琉-1 ， 3， 2-氧氮磷杂环戊 tt街生物的结构式和分于量
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裴 2 2-晓-1 ， 3, 2-氧氮磷杂环戊烧街生物主要离于及其相对丰皮
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• 
:8'-一苯环邻位取代基.



化学学报 AαPA OHIMIσA SINIOA 1991 .807. 

戒这类化合物的主要裂解特征.

表 2 中化合物 1-4的刑/z=106 及化合物 5一7 的刑/z=260 离子就是相应的分子离于

在离子源中立生氧硫异构反应的产物3 其相对丰度均大于 20%，它们的结构分别是z

" 0 晶。

C:?+ C:?+ 
H 一

~020CH3 
",/z=l06 ", /z=260 

该结构已由高分辨及亚稳技术证实.

表 8 化合物 2， Õ 高分辨数据

2 

m/z 组 成 实际质量 误(ppm差) 刑I!J 组 成

260 08H90 4N2PS 260.∞03 一 6.9 369 。15H160ρij"PS:!
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91.0547 

夫于氧硫异构，目前有许多文献对此进行论述叶飞但其机理尚未完全弄清.

化合物 1-7 的结构通式为z

〈;头也x
实验证明 1 位及 2' 位的氧原子均可能与 p=s 键中的硫原子发生异构反应.
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从表 2 可以看出，刑';ø-=106 及 m/z=260 离子的相对丰度与苯环上取代基 X 的位置有

关.如果X为邻位取代基，其相应的异构产物离子丰度就变弱. 由此可以推断，该异构反应

主要发生在硫与环外的氧原子之间.苯环上的邻位取代基某种程度上阻碍了氧硫异构反应的

进行，但又不能完全抑制该反应.

氧硫异构反应可能经过如下过程z

〈;又0公:=〈;〉守将:二〈;又-sQ:
过渡态

此外，硫原子还可以与环内氧原子发生异构反应，同时伴随着失去水分于的过程.相应锦
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异构产物离子的结构为z

<>+

m/z"l04 

它的相对丰度为 20凭左右，基本不受苯环上取代基的影响.

除发生氧硫异构反应外，该类化合物还出现较多的重排反应，大致可以分为两类:一类是

氢重排反应，另一类是骨架重排反应.

化合物 10-15 均出现(M-HS)* 离子(也有少量的[M- 町+离子). 疏基氢来源是环外

的 NEt2 基团.这是硫代腾酷胶类化合物的质谱特征ro 失去 HS 的反应由两步完成z 首先经

过氢重排环过渡态3 然后再发生诱导断裂反应由.化合物 8， 9也发生氢重排反应，氢原子由环

上的氮原子转移到链上的氮原子上.

含有磺酷基和硝基化合物 2， õ-9(部分除外)都发生骨架重排反应，形成失去 SOll 和 NO

分子的离子.失去中性小分子2 从热力学角度来看2 对反应是有利的.

苯环上带有邻位取代基的化合物 3， 4, '1，由于邻位效应的影响m，不易产生分子离子峰，

最高质量峰为 [M-XJ+ 离于(其中 X 代表邻位基团).

通过以上分析可以看出， 2二硫-1， 3, 2-氧氮磷杂环戊皖类化合物具有较明显的质谱特征，

尤其是其中一些化合物的氧硫异构反应.固 1 和 2 分别以化合物 1， 10 为例说明这类化合物

的一般裂解机制.
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圄 1 化合物 1的质谱裂解途径
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图 2 化合物 10 的质谱裂解途径
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Abstraot 

The mass s1袍的ral behaviour of 15 new type of organio phosphorus oompound.s with • 

oonsidera ble 坦阔的ioidal aotivity, 1, 3，各o:x:皿aphospholidine 2-sulfìdes derivates, under 

70 e V eleotron im归ot has been studied by means of high and low resolution ma回

speotrometry as well as by BjE linked soan and MIKESjOID analysis. Discussion i8 

fooused into the isomerization betw倒n o:x:ygen a.nd sulphur in moleoulωand 阳皿­

r回rrangement r倒ctiOIlB.


