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Данные по масс-спектрам соединений трехвалептного фосфора ограни
чены (1_8) и часто противоречивы (например (\ 2, 7, 8)). Сведения по масс- 
спектрам трехвалентных As, Sb, Bi имеются лишь в работах ('*, 5, 9). Ос
лабление фрагментации аминного типа в производных Р, As, Sb, Bi (4) и 
амидного типа в ацилфосфинах (6) мы объясняли ранее затруднением ста- 

+ 
билизации соответствующих фрагментов R29 = CH2(9 = P, As, Sb, Bi) и
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R2P = С = О в связи с высоким инверсионным барьером (1,3 эв и выше), 
препятствующим переходу элемента в тригональное состояние, которое бы 
обеспечивало максимальную стабилизацию такого типа.

В данной работе исследованы масс-спектры соединений Et39, где 
Э = N, Р, As, Sb, Bi, а также Et29H(D), где 9 = N, Р (масс-спектрометр 
МХ-1303, при 30 и 12 эв) и фотоионизация Et39, где 9 = N, Р и Et2O 
.масс-спектрометр МХ-1311). Для азотсодержащих соединений основной 

процесс распада — аминная фрагментация, причем пик первого аминного 
фрагмента сохраняет высокую интенсивность при снижении ионизирую
щего напряжения до 12 эв (рис. 1, 2 схема 1). В случае же производных
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Р. As, Sb, Bi (рис. 1—3, схема 2) основной путь распада состоит в элими
нировании этилена, причем в отличие от N эта фрагментация осуществля
ется не из иона, а из ион-радикала. Пики фрагментов аминного типа для Р 
m / е 103, 75 и 47) имеют низкую интенсивность, которая существенно 

падает при 12 эв. Основные процессы фрагментации Et2PH п Е13Р пред
ставлены на схеме 2. 10
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Схема 2
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* Когда работа была уже оформле
на появились дапные по соединениям 
Et29CH2CH = СН2, Э = N, О, S. Вели
чины А — 1: для Э = N 2,7 эв, для Э = 
= О 3,7 эв, для Э = S 3,8 эв (14).
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Для соединений As пики таких фрагментов (т / е 147, 119, 91) имеют 
ничтожную интенсивность, а в случае Sb и Bi отсутствуют. Как и для ме
тильных производных (4), при переходе от Р к Bi усиливается тенденция
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Рис. 1

к отщеплению заместителя с раз
рывом связи Э — С.

Представляло интерес сопо
ставление анергии распада молеку
лярного иона с образованием фраг
ментов аминного типа Et23 = СН2 
при Э — N и Р. При ионизации 
электронным ударом для Э = Р 
это значение А — I (разность по
тенциалов появления фрагмента А 
и потенциала ионизации молекулы 
I) составляет 3,73—3,80 эв (2,8). 
Однако, как это пи странно, в ли
тературе отсутствуют данные по 
величинам А для аминных фраг
ментов *.  Значение А для Et3N 
было недавно измерено нами мето
дом фотоионизации (10). Поэтому 
мы обратились к этому более точ
ному методу и для исследования 
фосфорного аналога. Полученные 
результаты представлены в табл. 1. 
Превышение величины А — I для 
Р по сравнению с N, равное 1,17 эв, 
хорошо согласуется с разностью 
инверсионных барьеров Р и N 
(около 1 эв). Аналогичная законо
мерность наблюдается и для этиль
ных производных элементов 
VI группы при переходе от О к S 
(“, 12) (см. табл. 1).
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Таким образом, различия фрагментации элементоорганическпх соедине
ний при переходе сверху вниз по группе можно объяснить увеличением 
конфигурационной стабильности элемента и соответственно ослаблением 
способности к эффективной стабилизации фрагмента с участием электрон
ной пары.

Таблица 1

* Данные из («); для Et2NH А — I — 0,85 эв. Для иона СН2 = NH2 значения 
А — I в случае MeNHj, EtNH2, PrNH2 и BuNH2 равны соответственно 0,93; 0,41; 0,57; 
0,22 эв (и).

** При 13,75 эв С2).

Процесс
Относительная 
интенсивность 

при 12,08 эв, %

Потенциал иони
зации Z и появ

ления А, ЭВ
А — I, эв

EtaP -J- hv---- > Et3 Р 22,4 7,86+0,03 _

Et2P = СНСНз + И’ 0,8 — —
EtsP = СНз + СПз’ 10,8 10,15+0,05 2,29
Et2PH С2Н4 100,0 9,67 + 0,05 —
Et2P + С2Н5’ 5,2 11,00+0,05 —

EtPHa + 2С2Н4 26,00 10,45+0,05 —

EtaN---- > EtsN — 7,58+0,03 —
Et2N = СНз + СНз' — 8,70 + 0,20 1,12*

EtaO —Z Et2O 100,0 9,54+0,01 —
Et26 = СН2 + СНз' 34,0 10,35+0,05 0,81

Et2S _3_ Et2S 43,5** 8,42+0,01 —

EtS = CH2 Н-СНз' 100,0 10,16 + 0,05 1,74

EtSH + C2H4 48,5 9,90 + 0,03 —

EtS C5H11 EtS C5H11 60** 8,32+0,01 ■ -

EtS = СНз C4H9’ 100,0 10,27+0,07 1,95
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В случае диэтилфосфина измерены масс-спектры отрицательных ионов 
(табл. 2).

Основные процессы диссоциативной ионизации состоят в отщеплении 
заместителей Н' или Et’. При этом, в отличие от тетраалкильных производ
ных элементов IV группы (* 11 * * * 15), в спектре отсутствуют ионы М-1- и М-15-.
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Таблица 2

Ионизирую- Относительная интенсивность (%) ионов при т'е

щее напряже
ние ♦, ЭВ 89 88 62 61 60 59 57 45 43 41 33 32 31 25

4,5** 100 0,6 1,5 0,3 0,5
7 7 *** 1,4 1,2 1,6 100 6,0 — — 2,5 — — 0,5 0,6 — —
30 100 — 38 2,3 2,0 2,0 12,5 8,3 2,0 13,3 25 3,8 14,4

* Ток электронов 10 р.а, распределение по энергиям 0,4 эв ширины на полувысоте.
•» Резонансный максимум иона Et2P_ (m/e 89).

•»* Резонансный максимум иона EtPH- (m/e 61).
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