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Der Einfluff verschiedener Substituenten auf das Fragmentie-
rungsverhalten von Arylalkylphosphonaten wird diskutiert.
Wiahrend einige der beobachteten Zerfallsreaktionen analog zu
den bei Carbonsgureestern gefundenen verlaufen (z. B. McLafferty-
Umlagerung, doppelte Wasserstoffurnlagerung bei Estern mié
hoheren Alkoholen), treten zusdtzliche Umlagerungen auf, die fir
Ester der phosphorigen und der Phosphorsiure typisch zu sein
scheinen (z. B. Eliminierung der Phosphor- und Sauerstoffatome
unter Rekombination von Kohlenstofiresten).

The influence of various substituents on the fragmentation
behavior of aryl alkyl phosphonates is discussed. Several frag-
mentation reactions occur as observed with carbonic acid esters
(e. g., McLafferty rearrangement and double hydrogen transfer
with esters of higher aleohols}. In addition, rearrangements may
take place which seem to be typical for esters of the phosphorous
and phosphoric acid (e. g., expulsion of the phosphorus and oxygen
atoms accompanied by recombination of carbon residues).

Eine der wichtigsten Voraussetzungen fiir die Interpretation von
Massenspektren organischer Verbindungen ist die Kenntnis des Ein-
flusses von funktionellen Gruppen auf das Fragmentierungsverhalten?.
Erstaunlicherweise in dieser Hinsicht kaum noch untersucht sind Phos-
phorverbindungen trotz ihres Vorkommens in biologischem Material und
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ihrer technischen Bedeutung (z. B. als Schadlingsbekdmpfungsmittel).
Digkutiert wurde bisher der Energiehaushalt beim Zerfall einfacher
Alkylphosphine? sowie der EinfluB des Phosphors, verglichen mit dem
anderer Heteroatome, auf die Fragmentierung fiinfgliedriger Hetero-
cyclen®. AuBerdem liegt je eine Arbeit iiber organische Phosphate? sowie
Phosphite und Alkylphosphonate?® vor. Hier sollen nun Beobachtungen
an Arylalkylphosphonaten beschrieben werden.

In den Abb.1—3 sind die Spektren der Methylester von Phenyl-
hydrogenphosphonséure (I), Phenylmethylphosphonséure (I1) und Phenyl-
dthylphosphonsiure wiedergegeben, wihrend Abb. 4 zum Vergleich das
Spektrum des Propylesters der Phenylhydrogenphosphonsdure (IV) zeigt.
Einige Jonen kehren in allen untersuchten Spektren wieder und kénnen
daher gemeinsam besprochen werden. Bei Masse 47 erscheint mit variieren-
der Intensitdt ein Bruchstiick der Zusammensetzung PO+. Das Phenylion
(C¢Hs*) kann bei mfe 77 und sein bekanntes Zerfallsprodukt C,Hg*
(entstanden durch Abspaltung von Acetylen) bei mfe 51 beobachtet
werden. Von Interesse sind Fragmente der Massen 78 und 79, deren Zu-
sammensetzung im Falle von IV durch exakte Massenmessung als CeHg*
und CeHy* ermittelt werden konnte, und die auch in den Spektren von
Tolyl- und Xylylphosphaten auftretent. Ionen dieser Zusammensetzung
sind in den Spektren einiger anderer Benzolderivate beobachtet worden,
doch ist ihre Struktur (ionisiertes bzw. protoniertes Benzol) sowie Voraus-
setzung und Mechanismus ihrer Bildung noch wunklar. Von mittlerer
Intensitét ist ein Bruchstiick der Masse 91, dem offensichtlich die Struktur
des Tropyliumions zukommt. Seine Bildung verlangt Ausstofen der
Phosphatgruppierung und Rekombination-des Phenylrestes mit einer der
Alkylgruppen. Dies erinnert an die Bildung von Diaryl- und Triarylionen
in den Massenspektren von Triarylphosphaten?. Bei IV (Abb. 4), fiir
welches Verlust der Alkylgruppe wichtigster Fragmentierungsprozel3 ist,
ist m/e 91 entsprechend von geringer Bedeutung. Zu erwihnen ist noch,
daB im Falle von I ein metastabiles Ton fiir den Ubergang m/e 156 — 91
beobachtet werden konnte, das auf die Bildung des Tropyliumions aus
dem Molekiilion in einem Einstufenprozel hinweist.

Die Molekiilionen sind in allen untersuchten Fallen deutlich erkennbar,
nehmen jedoch mit zunehmender Lédnge der Alkylsubstituenten an
Intensitdt ab. Ein M-—1-Ton iiberragt an Bedeutung das Molekiilion
bei I, da die Bildung eines stabilen Phosphonium- sowie eines Oxoniumions

2 Y. Wada und R. W. Kiser, J. Physic. Chem. 68, 2290 (1964).

8 A. M. Duffield, H. Budzikiewicz und C. Djerassi, J. Amer. Chem. Soc.
87, 2920 (1965).

¢ A. Quayle, ,,Advances in Mass Spectrometry‘‘ (Herausgeber J. D. Wal-
dron), 8. 365 ff.; Pergamon Press, 1959.

5 J. L. Occolowitz und @. L. White, Anal. Chem. 35, 1179 (1963).
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durch Verlust eines Wasserstoffatoms mdéglich ist (a und b). Im Falle
von IT und 11T bildet sich a durch Verlust des Alkylsubstituenten, und die
M—1i-Tonen (b” und b”) nehmen entsprechend an Bedentung ab¥.
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Verlust eines O-Alkylsubstituenten scheint nur dann von Bedeutung
zu sein, wenn keine P-Alkylgruppe vorhanden ist (m/e 141, entsprechend
M—CHj in T und M—C3H; in IV), wie Abwesenheit eines M-—15-Tons
im Spektrum von III (Abb. 3) zeigt. Im Spektrum von IV (Abb. 4)
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treten zusétzlich noch Bruchstiicke der Massen 142 und 143 von gréBerer
Intensitdt auf. Wahrend die Bildung des ersteren durch eine McLafferty-
Umlagerung erklért werden kann (c), verdankt m/e 143 seine Entstehung
der fiir Carbonsiureester hoherer Alkohole typischen doppelten Wasser-
stoffumlagerung?-® (zu d); hohere Alkylphosphate zeigen ein analoges
Verhalten®.

T OH r T (0] "—A—\H I OH
l ! — C,H, ’ H—N e l +
CH,—P=0 ~— | CH,—P—0—CH,-CH —— CH,—P—-CH
| | | |
c, mle 142 v d, mje 143

Verlust einer Alkoxygruppe kann direkt erfolgen (m/e 125 fiir I und
IV, 139 fiir 1T und 153 fiir I1I), die Intensitét der so gebildeten Ionen
nimmt jedoch mit Anwachsen des P-Alkylsubstituenten rasch ab (vgl.
III, Abb. 3). Die Methylester I—IIL zeigen zusétzlich noch Abspaltung
der Methoxygruppe unter Wasserstoffumlagerung zu e oder £ (M—30),
wéhrend IV eine derartige Umlagerung kaum zeigt. Dies entspricht den
Beobachtungen bei Phosphiten?, die Zerfall unter Wasserstoffiibertragung
nur bei Methyl- und Athylestern zeigen. Die so gebildeten Tonen, wahr-
scheinlich in der Form von f, kénnen durch Abspaltung vom P-Alkyl-
substituenten weiter zerfallen (g), wie ein metastabiles Ton fiir den
Ubergang mje 140 — 125 im Spektrum von I beweist.
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L | —w |-+
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' |
|
R | R
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Auch die Spektren von alkylhalogenierten Vertretern dieser Gruppe
sollen noch kurz besprochen werden, da sie eine interessante Umlagerungs-
reaktion zeigen, die unseres Wissens bisher noch nicht beobachtet worden
ist. Die Bildung der Ionen unterhalb etwa m/e 140 in den Spektren der
Ester V—VIIL (Abb.5—8) bedarf keiner weiteren Diskussion, auBer
der Bemerkung, da8 die oben besprochenen Fragmente CeHg* (m/fe 78)

7 A. G. Sharkey, J.L.Schultz und R. A. Friedel, Anal. Chem. 31, 87
(1959).
8 J. H. Beynon, R. A, Saunders und A. E. Williams, Anal. Chem. 33, 221

(1961).
® (. Djerasst und O. Fenselau, J. Amer, Chem, Soc., im Druck; sowie dort
angefithrte Literaturzitate.
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und CeHrt (mfe79) (s. besonders V, Abb. 5), ihr Gegenstiick in C,HS,
(m]e 84; ionisiertes Thiophen) und C4HjsS (m/e 85; protoniertes Thio-
phen, siehe VII, Abb. 7) haben.

Verlust der hochsubstituierten Alkylseitenkette (CHOH—CClg) fiihrt
im Falle der Methylester (V und VII, Abb. 5 und 7) zum wichtigsten Frag-
ment (h bzw. h'), withrend bei hoheren Estern (VI und VIII, Abb. 6 und 8)
noch weiterer Zerfall durch Abspaltung eines Olefinrestes in einer
MecLafferty-Umlagerung erfolgt.

O 0O
i |+
Ar—P—0CH, —— Ar—P—O0CH,
CHOH—CCl,
V: Ar = CH,— h : Ar = CH,;, mfe 155
‘r— h': Ar = OH;8, mfe 161
VII: Ar = -
N4
0] ‘—7\H OH
=~ — |+
Ar—P— 0 CH,>CH—R — % Ar—P=0
h” : Ar = CH;, R=H, mfe 169 i: Ar = CH;, mle 141
h': Ar = C,HS, R = C,H;, m/e 203 i’: Ar = C,H,S, mle 147

Von besonderem Interesse jedoch ist ein Dublett, das fiir V (Abb. 5)
bei m/e 191/193, fiir VI (Abb. 6) bei 205/207, fur VII (Abb. 7) bei 197/199
und fiir VIII (Abb. 8) bei 239/241 auftritt. Im Falle hoherer Alkylester
(VI und VIIT) konnen die so gebildeten lonen durch Ausstofien eines
Olefinmolekiils weiter zerfallen, wodurch die Dubletts bei m/fe 177/179
(Abb. 6) und 183/185 (Abb.8) entstehen. Die beschriebenen Massen-
verschiebungen bei Anderung der Substituenten zeigen, daf die fraglichen
Fragmente sowohl den Arylrest als auch die Alkoxygruppe enthalten.
Die Spektren einer weiteren analogen Reihe dieser Verbindungen bestéti-
gen diese SchluBfolgerung. Schlieflich weist das Intensitdtsverhiltnis
der beiden Tonen, die die Dubletts bilden, auf das Vorhandensein eines
Chloratoms hin. Diese Bruchstiicke kénnen somit als j formuliert werden
und ihre Entstehung muB die Umlagerung eines Wasserstoff- sowie
eines Chloratoms einschlieBen. Darauf, dal derartige Umlagerungen die
Moglichkeit der Deutung von Massenspektren mit Hilfe von Element-
kartenl® 1t stark beeintrichtigen, wurde an anderer Stelle hingewiesen 2,

10 K. Biemann, Pure Appl. Chem. 9, 95 (1964).

1 J, W. Daly, B. Witkop, P. Bommer und K. Biemann, J. Amer. Chem.
Soc. 87, 124 (1965).

12 R T. Aplin, M. Fischer, H. Budzikiewicz und C. Djerassi, J. Amer.
Chem. Soc., im Druck.
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OH OH
|+ |+
Ar—P—OR ——+——— Ar—P—0H
! R = Et, Bu |
Cl Cl
j : Ar=CH;, R = CH,, m/e 191/193 k: Ar = CH;, mle 177179
} + Ar = C.H;, R = C,H,, mfe 205/207 k': Ar = C/H,8, mfe 183/185

77+ Ar = CH,S, R = CH,, m/fe 197/199
i’ Ar = CH,S, R = CH,, mfe 239/241

Zusammenfassend kann man sagen, daB die Fragmentierung, soweit
sie die Estergruppierung betrifft, analog zu den Zerfallsreaktionen von
Carbonsédureestern erfolgt. Die bevorzugte Ausbildung von Ionen, die
vierbindigen Phosphor enthalten, weist auf die bevorzugte Lokalisierung
der positiven Ladung an diesem Heteroatom hin. Schlie8lich konnte eine
iltere Beobachtung bestitigt werden?, namlich, daB organische Phosphor-
surederivate dulerst komplexe Umlagerungen unter Elektronenbeschuf
erleiden kénnen.

Experimenteller Teil

Die Massenspektren wurden mit einem CEC 21-103C-Instrument je nach
Fluchgkeitit mit Ganzglas- bzw. direktem Einlafisystem germessen (Ionisie-
rungsenergie 70 eV, Ionisierungsstrom 50 pA, Quellentemperatur 250°). Die
exakten Massenmessungen wurden mit einem AEI MS-9-Instrument durch-
gefiihrt.
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