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Pflanzenschutzmittel, die aromatisehe oder heterocyclische 
Ringe enthalten, zerfallen beim Abbau im Massenspektrometer 
h/iufig in intensit/itsstarke Bruchstiieke. Bei aliphatischen und 
aromatischen Phosphors/~ureestern ist eine Zuordnung der Bruch- 
stiicke schwierig. Die ftir einige wichtige Klassen von Pflanzen- 
schutzmitteln massenspektroskopiseh typisehen Abbaureaktionen 
werden diskutiert. 

Pesticides and plant growth regulators containing aroma- 
tie or heterocyclic rings on mass spectrometric fragmentation 
often yield fragments of high intensity. Correlation of frag- 
ments in aliphatie and aromatic esters of phosphoric acid is 
difficult. The typical fragmentation reactions of several classes 
of important pesticides and plant growth regulators are dis- 
cussed. 

Das massenspektroskopische Verhalten einer Reihe von Pflanzen- 
schutzmittel-Wirkstoffen soll in dieser Arbeit besproehen werden, hn  
Vordergrund steht hiebei die Ermittlung yon Bruchstiicken eharakteri- 
stischer Masse oder grol3er Intensit~t, da diese einerseits fiir die Aufkl//rung 
der Haupt-Spaltungsreaktionen im Massenspektrometer, andererseits als 
Schliisselbruchstiicke fiir analytische Zwecke yon Bedeutung sind. Da 
solehe Bruchstticke vor allem beim Abbau yon Aromaten oder Hetero- 
cyclen entstehen, wghlten wir ftir unsere Untersuchungen haupts//chlich 
Vertreter jener Verbindungsklassen aus, in denen solche Strukturelemente 
entha,Iten sind : 
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1. Phenoxysf i .uren  

2-Methyl-@~-chlor-phenoxyessigs/iure (,,MCPA"), 
~z-Methyl- (2-methyl-4-ehlor-phenoxy)-essigsgure, bzw. 

phenoxy)-propionsgure (,,MUPP"), 
7- (2-Methyl-4-ehlor-phenoxy)-buttersgure (,,MCPB"), 
2,4-Diehlorphenoxy-essigsgure (,,2,4-D'~), 
y-(2,4-Diehlorphenoxy)-buttersgure (,,2,~-DB"), 
2,4,5-Triehlorphenoxy-essigsgure (,,2,4,5-T"). 

z.-(2-_~iet hyl-4-ch[o~'- 

2. T r i a z i n - V e r b i n d u n g e n  

2-Chlor-4,,6-bis-(/~thylamino)-triazin-(1,3,5) (,,Simazin"), 
2.Chlor 4-//thylamino- 6-isopropylamino-t riazin-(t,3,5) (,,Atrazin"), 
2-Meghylthio-~-fithylamino- 6-isopropylamino-triazin-(1,3,5) (,,AmetryW~), 
2-Chlor-~,6-bis-(isopropylmnino)-triazin- (1,3,5) (,,Propazin"), 
2-Methoxy-~,6-bis-(isopropylanqino)-triazin-(1,3,5) (,,Prometon"), 
2-Methylthio-4~,6-bis-(isopropylamino)-tri~zin-( 1,3, 5) (,,Prometryn"). 

3. D i p h e n y l m e t h a . n - D e r i v a t  e 

1,1 -Bis-(p-chlorphenyl)-2,2,2-triehlor/ithan (,,p,p<DDT"}, 
Bis-(p-ehtorphenyl)-essigst~ure (,,p,p'-DDA"), 
1,1 -B~s- (p-ehlorphenyl)-2, 2-diehlor//then (,,p,p'-DDE"). 

~. P h o s p h o r s ~ u r e e s t e r  

O,O-Dimethyl-O-(2,2-dichlorvinyl)-phosph~t (,,Diehlorphos ~', ,,DDVP'~), 
O,O--Dimethyl-O-(3-methyL4-nitrophenyl)-thionophosphat (,,Folith[oI~ '~', ,,Su- 

mithion '~ ,,Fenitrothion~ 
O,O-Dimethyl-S-2-(/~thylthio)-/~thylthiolphosph~t (,,Metasystox (i) '~, ,Deme- 

ton-O-methyl"), 
O, 0 -Dimethyl-S-( 1,2-dic~rb/~thoxy/ithyl)-dithiophosphat (,MMathion"). 
O,O-Dimethyl-(t-hydroxy-2,2,2-triehlor/%hyl)-phosphon~t. (,,Trichlorphon ~, 

,,Dipterex"), 
O,O-DimethyL O-(1 -c~rbomethoxy- 1-propen-2-yl)-phosphat (,,Phosdrin", 

,,~evinphos"), 
O,O-DimethyLS-(N~monomethyl)-eurbamyl-methyl-dithiophosphat (,,Rogor '~, 

,,Dimethoate", ,,Per%kthion "), 
O,O-Di~thyl-O-(2-isopropyt4-methyt-pyrimidyl-6)-thionophosphat 

(,,Diazinon'~ 
2,3~p -Dioxan-S,S -bis-(O,O-di~thyl-thionophosph~t) (,,Delnav~'), 
O,O-Dimethyl-O- (p-nitrophenyl)-thionophosph~ (,,Methyl-P~r~thion'~ 
O,O-Di~thyl-O-(p-nitrophenyl)-thionophosph~t (,,Parathio~'~ 
O,O-Dimethyl-O-(3-chlor-4-nitrophenyl)-thionophosph~t (,,Chlorthion"), 
O,O~Dimethyl-O~(4-methylthio-3-methylphenyl)-thionophosphat (,,Fenthion ~, 

,,Lebaycid:'), 
O,O - Di~thyl - S - (2,5-diehlorphenyl - thiomethyl) - dith%phosphat (,,Phenkap- 

ton~'), 
O,O-Digthyl-S -2-(iithylthio)-/~thyldithiophosph~t (,,Disyston'~), 
O,O-Di/~thyl-S-2-(~ithylsulfinyl) -/~thyldithiophosphat (,,DisystonsuKoxid'~), 
O,O-Dimethyl-S-(2-~ithylthio-~thyl)-dithiophosphat (,,Thiometon", ,,Ekatin~'}, 
O,O-Di~thyl-S-(fithylthiomlethyl)-dithiophosphat (,,Thimet ~', ,,Phomte"). 
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Bei den Phosphorsgureestern haben wir zu Vergleichszwecken aus- 
nahmsweise aueh solche mit  aliphatischer Struktur herangezogen. Die 
Spektren einer weiteren Gruppe yon Pflanzenschutzmitteln, bei denen es 
sich ausschliel]lich um Carbaminss handelt, sind bereits unter- 
sucht worden ~, so daI~ wir darauf nieht n/~her eingehen. Auf eine Arbeit 2, 
welche sich u. a. der Massenspektrometrie zur Struktur-Aufkl/irung van 
Simazin-Metaboliten bedient, kommen wir bei der Besprechung des 
Simazinspektrums noch zurfick. 

Zuniichst seien die Massenspektren einiger Chlorphenoxys/~uren, die 
such als herbizid wirksame Wuchsstoffe bekannt  sind, besprochen. 

Das Spektrum der einfachsten Verbindung dieser Klasse, M C P A  (1), 
zeichnet sich dutch die Gegenwart eines sehr intensiven Molekiilions aus 
(Abb. 1). Die Anwesenheit des Chloratoms ist an dem charakteristischen 
Isotopenverh/~ltnis (3:1) der beiden Molekiilionen bei M Z  200 und 202 

leicht erkennbar. Dutch Verlust der COOH-Gruppe entsteht ein Fragment  
(2) der M Z  155 (bzw. 157). Noch mehr begiinstigt ist aber die Abspaltung 

yon CH2COOH, wodurch ein Ion der M Z  141 (bzw. 143) (3) gebildet wird: 

b 

- - e  

--CH2COOH 

b a 

0=CH2 CH 2 C 0 0 H  b 

-+-~oo~ \ / /  - ~ c o o ~  

I 
C1 C1 

2 1 

M Z  155(157) M Z  200(202) 

O 

: - . o ,  - I > - - - - >  C6ttse - --> C~Hae 

Cl C1 
$ 4 

:]//Z 141(143) ~1IZ 113(115) ~V/Z 77 M Z  51 

1 j .  N .  Damico  und W. R.  Benson,  J.  Assoc. off. agric. Chemists 48, 344 
(1965). 

2 p .  C. Kearney ,  D. D. K a u ] m a n  und T.  J .  Sheets, J.  agric. Food Chem. 13, 
369 (1965). 
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Aus 3 k6nnen dui'ch CO-Verlust die Ionen der M Z  113 und 115 (4) ent- 
stehen. Von diesen dfirfte sich das Fragment dot M Z  77, C6H5 Q, dutch HC1- 
Abspattung ableiten. Daraus wird sehlieBlieh unter Aeetylen-Eliminierung 
das Bruehstfiek der Masse 51, C4H3 | gebildet. Der postulierte Abbauweg l~I3t 
sieh allerdings wegen des Fehlens der Banden metastabiler Ionen nieht be- 
weisen. 
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Abb. 1. Massenspektrum yon M U P A  (1) 

Das Ion der 2zrz 125 (bzw. 127) entsteht durch Abspaltung der OCH2COOt~- 
Gruppe, wahrscheinlich under gleichzeitiger Ringerweitemmg zum Tropylium- 
ion 5 : 

[MZ 893 e 
/ \ 

/ \ \  
/ - - - \ / c l  / \ 

1 --e -~ ii e / %  / "  "~ [M-Z 63]| 
- 6 c m c o o H  ~ J \ / 

\ / 
s \ / 

"a [MZ 99] ~ / 
MZ 125(127) [MZ lol]| 

Der weitere Zerfal] yon 5 unter Verlust yon HC1 fiihrt zum Dehych'o- 
tropyliumion (-IlZ 89), aus d e n  dureh Acetylenabspa.ltung sehlielllich das 
Bruehs~fick der M Z  63 gebildet wird. 

Die Aeetylen- und HC1-Eliminierung aus d e n  Fragment  der 2IIZ 125 
(bzw. 127) kann auch in umgekehri~er l~eihenfolge verl~ufen, so dab primfir 
ein Ion der M Z  99 (bzw. 101) - -  Abspaltung yon HC ~ CH - -  entsteht, das 
untor HC1-Abspaltung wieder zum Fragment tier ~r 63 zerfallen karm. 

Die d e n  Ion  der M Z  141 entspreehende Isotopenspitze diiffte nach 
d e n  Kohlenstoffgehalt  des Bruchsti ickes 3 h6chstens 8% betragen. Da 
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die Spitze der M Z  142 tats/~chlich aber mehr als 20% des Intensit//ts- 
wertes der Spitze der M Z  141 erreieht, mull der Mehranteil einem Spalt- 
sttick zugeordnet werden, das ein Wasserstoffatom mehr enth~lt und 
daher nur dureh Uml~gerung entstehen k~nn. An der Umlagerung ist 
ausschliel~lieh das acide Wasserstoffatom der Carboxylgruppe beteiligt, 
weft sein Ersatz durch Deuterium (Behandlung der Probe mit  CH30D) die 
Verschiebung des Umlagerungsfragmentes um eine Masseneinheit zur 
Folge hatte. Wie sieh aus den weiter unten diskutierten Spektren anderer 
chlorierter Phenolderiv~te ableiten l~il~t, wird die Umlagerung sehr durch 
die Anwesenheit weiterer Halogenatome im arom~tischen Kern oder 
durch eine Verl~ngerung der Ket te  des S~urerestes gef6rdert. 

Daraus l~iBt sich allerdings nicht schlie]]en, ob der Wasserstoff an das 
_~thersauerstoffatom oder an den Kern wandert, oder welche Struktur dem 
eliminierten Teilchen der Summenformd C2H~O2 zugeordnet werden mu~. 
~Tie sich aus der Bande eines metastabilen Ions bei M Z  80,8 ableiten 1~1]~, 
en~steht das Ion der M Z  107, dem die Struktur eines Hydroxytropyliumions 6 
zugesehrieben werden k6nnte, durch Verlust des Halogens aus den Ionen 
der _3~rZ 142 bzw. 144: 

1 ---e [MZ 142] ~ --Cl. !~ 

6 

M Z  107 

Das Fragment der M Z  45 schfie[~lich zeigt die Gegenwart der Carboxyl- 
gruppe an. 

Bereits der Ersatz eines W~sserstoffatoms im Essigs/~urerest yon 1 
durch eine Methylgruppe fiihrt, wie das Spektrum von M C P P  (7) (Abb. 2) 
zeigt, zu einer Anderung der H~upt-Spaltungsreaktionen: 

CH3 
J 

O--CH--COOH 
[ 

I 

C1 
7 

Es iiberwiegt nun die Spaltung unl)er Verlust der CH(CH~)COOH- 
Gruppe unter gleiehzeitiger Wanderung des Carboxylwasserstoffat.oms. 
Alle anderen Spalt.ungsprozesse treten demgegeniiber zuriiek, so dag nur 
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die Ionen der M Z  142 und 144, sowie das weiter daraus gebildete Produkt 
der M Z  107 (0) charakteristisch a.us dem Spektrum heransragen. 

% ,  
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H 
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214 
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769 
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~eo 7eo .)do 2;o ~- 

Abb. 2. Massenspektrum yon M C P P  (7) 
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Abb, 3. 5fassenspektrum yon g , 4 - D  (8) 

Ganz ghnlich wirkt sieh der Aus~ausch der kerngebundenen ~IethyI- 
gruppe gegen ein Chloratom aus: Das Hauptbruehstiiek yon 2,4-D (8) 
(Abb. 3) ist ebenfMls das Umlagerungsbruchstiiek. Die Gegenwart yon 
2 Chloratomen in diesem Sloaltstiiek ist an dem Auftreter, eines Tripletts 
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beiden M Z  162,164 und 166 leicht erkennbar. Das dem Verlust der 6CH2--  
COOH-Gruppe entsprechende Fragment 9 wird ebenfalls als Triptett bei 
den M Z  145, 147 und 149 angezeigt. Durch Abspaltung yon HC1 entstehen 
daraus Bruchstiicke der M Z  109 and 111: 

O--CH2--COOH 

[~//Z 164] e ---c'~Ig~ --e --HC1 [~/Z 109]~ 
[MZ 166]e § --e ~ /  __SCm.COOH ~ -> [MZ 111]~ 

C1 C1 

8 9 

M Z  145 (147, 149) 

Die Spitze der M Z  111 ist als Chlorisotol0enspitze des Ions der M Z  109, 
das nu~" ein C1-Atom enthalten kann, viel zu hoch (siehe Abb. 3). Daher 
mul~ sich diese Spitze aus Anteilen zweier Partikeln verschiedener Sum- 
menformeln zusammensetzen; dem zweiten Fragment dieser Masse 
diirfte die Struktur eines Chlorpheny]kations C6H4C1 ~ zukommen. Dies 
bedeutet abet, da]  der Bildung dieses Ions die Wanderung eines Was- 
serstoffatoms aus der Seitenkette an den Kern vorausgehen mu~. Der 
Zerfall des C6ttaCl*-Bruchstiickes fiihrt durch HCl-Eliminierung zu dem 
Fragment der M Z  75. 

Im 2,4.DB (10) ist die Tendenz zur Bildung des unter Verlust der 
CI-I2--CI-I~--CH2--COOH-Gruppe und gleichzeitiger I-I-Wanderung entste- 
honden Bruchstiiekes noeh stiirker ausgepr~igt. Daneben wird aber auch 
ein fiir den S~ureteil eharakteristisehes Ion der M Z  87 in relativ groi]er 
Menge gebildet : 

O--CH~--CH2--CH~--COOI-I 
] / /cl 

[MZ 162]~ ~H 
[MZ 164]e <- --e --e ~* C 2--Ctte--Ctt~--COOI-I 
[.~IZ~ 166]e --c~H,o2 

~ /  M z  s7 I 
C1 

10 

Derartige Spaltungsre~ktionen werden h~ufig in hSher molekularen 
~thern beobachtet ~. 

FOr das ~VICPB (11) sind gleichartige Umlagerungsbruchstiicke der M Z  142 
bzw. 144 und wieder d~s Ion M Z  87 charakteristisch. 

a F. W. l~lcLa]]erty, Anal. Chem. 29, 1782 (1957). 
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2,g,5.T (12) ist an den intensiven Molekfilionea der M Z  254-, 256 und 25u 
sowie den typischen Umlagerungsfragmenten der :]IZ 196, 198, 200 und 202 
gut erkennbar. 
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Abb. 4. M a s s e n s p e k t r u m  yon Simazin  (13) 

Es ist somit m6glich, derartige Verbindungen anhand ihrer charak- 
teristisehen Spektren zu identifizieren. 

O--CH~--CH2--CH.~--COOH 
[ 

{MZ 142]o "i! - 6  - - ,  o -, ~ T 
C 2--CHo--CH2--COOJA [MZ 144] ~ <- - - C , l ] , O ~  , I! 

\ /  =~Iz sa I 
C1 

11 

0CH2--C00H 

I c l  
/ ~ /  [2~IZ 196]o 

/ ~ /  -6 [ iz  ,98p 
--c~tt:,o~ [MZ 200]e 

[MZ 202]~ 

c ]  I 
C1 
12 

Eine weitere Klasse von Herbiziden leitet sieh vom 2,4-Diamino- 
triazin-(1,3,5) ab. Das Massenspektrum des Simazins (13), eines typisehen 
Vertreters dieser tZeihe, ist in Abb. 4 wiedergegeben. 
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Die Stabilitgt der Verbindung 13 ist an der hohen Intensit~gt der beiden 
isotopen Molekiilionenspitzen der M Z  201 und 203 erkennb~r. Der Verlust 
eines Methylradikals fiihrt zur Bildung der Fragmente  der M Z  186 und 
188 (14), aus denen im Zuge einer McLaffer ty-Umlagerung Athylen abge- 
spalten werden kann. Dasselbe Bruchsti ick 15 ents teht  auch, wenn zuerst  
die MoLafferty-Umlagerung unter  Bildung yon  Ionen der M Z  173 und  
175 (16) eintr i t t  und erst danach ein Methylradikal  eliminiert wird:  

C1 
i 

/ \  
N N 

! 
I $ / \ N / / \  

C1 CH~=N / ~ j  NH 
I / ~ ;~o \ +-~ Oil 

/ /\ 
/ , / - ~ m  Ha \ ,  N N [ ] 

/ \ N / / \  14 "~ !i l 

H,--a OH2 H 
\ C  / ~ S 15 

\ - ~  | - 6 ~ /  
H~ \ / MZ ~5S(160) 

13 --CI~ = CH~ \\, / 
/ 

MZ 201(203) 

- -CI-  / 
/ 

| // / \  / 
N N 

c~Hj~/an/ii ~NH 
J IZ  138 

/ /  

/ 

- C1 

[ 

/u  / \  
H2C N N 

i I 
H2C I~ I 

"-,, N / \  N / ~ N I t  
H H 

16 

M Z  173(175) 

i - -C1T2  = CH 2  

cl [+ 
I 

I-IN N 
I ( m,~/~ N~\~H 

K 
M Z  145(147) M Z  110 

Dies ist in ~'bereinstimmung mit Ergebnissen, die yon Kearney, Kau]man 
und Sheets an einem Netaboliten des Simazins, dem 2-Chlor-4-amino-6-glbhyl- 
amino-triazin-(1,3,5), erhoben wurden: Diese Verbindung, deren Molekfll- 
ionenspitzen (~rZ 173, 175) mi~ den Massenzahlen des Bruehstfieks 16 fiber- 

/ \  
--el. HN N 

---+ I 

H 
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einstimmen, gibt, ent.spreehend dem Verlust yon CH3, eine intensive Spitze 
bei J I Z  1582. 

Der Abbau yon 16 unter nochma.liger McLafferty-Umlagerung und 
unter Verlust eines zweiten Molekiils -X~thylen ergibt die Ionen der 
M Z  145 und 147. Das Fragment  der M Z  138 leitet sieh yon 16 dutch 
Verlust des Halogenatoms ab. 

Fiir alle untersuehten Diaminotriazin-Derivate ist eine Doppelspitze 
der M Z  68, 69 eharakteristiseh. Diese Bruchstiickc enthalten also weder 
den Substituenten am C-2 noch die Akylsnbstituenten an den Amino- 
gruppen. Dem Ion der M Z  69 dtirfte daher die Struktur  eines Triazol- 
kations 17 zukommen, w//hrend das Spaltsttick der M Z  68 wahrsehein- 
Iich die Struktur eines Imidazolkations 18 besitzt. 

N - - N  H C - -  N 

HC e r  HC , CH 
\ N /  \ N  / 

H I-I 

17 J I Z  69 I8 3fZ 68 

Auffallend ist die hohe Intensitgt  des doppelt positiv geladenen Ions 
der M Z  85,5. Die Masse dieses Fragmentes toni3 demnaeh 2 • 85,5 = 171 
betragen. Da diese Masse nm 30 M E  unter der des Molekiilions ]iegt, kann 
das betreffende Spaltstiick nur durch Eliminierung yon 2 Methylradikalen 
und 2 Elektronen entstehen. Die treibende Kraf t  fiir diesen ungewShn~ 
lichen Abbauprozel3 ist wohl in der hohen Stabilitgt des doppelt positiv 
geladenen Ions der 3{asse 171 (19) zu suehen: 

C1 

/ \  
N N 

[ 
a / \  N Y \ e  

H2C = lkr/ ~ \ N =  CH 2 
H H 

19 ~-~ = 85,5 
2e 

Etwas unerwartet  ist die hohe Intensit/it  des Ions der M Z  44 (20), das 
offensichtlich dutch Spaltung der Bindung zwischen dem aromatisehen 
Kern und der Athylaminogruppe entsteht. Wahrseheinlieh ist seine Bil- 
dung dureh die relativ starke Positivierung der Kohlenstoffatome 2 und 
4 begiinstigt. 

Wenn die ~4~Jaytgruppen des Simazins dutch Isopropylgruppen ersetzt 
sind, wie z. B. im Propazin (21), werden die Haupt-Abbaureaktionen nieht 



1074 J. JOrg, P~. Houriet und G. Spiteller: [Mh. Chem., Bd. 97 

%, 

I00 

56 

wesentlieh beeinfluBt (Abb. 5). Erwartungsgemag wird nun  an Stelle yon 
J~thylen bei der MeLafferty-Umlagerung Propylert eliminiert. 

Das primate Spaltprodukt kan, n entweder unter  Verlust eines Methyl- 
radikals zu den Ionen der M Z  172 und 174, oder durch Abspaltung yon C1 zu 
einem Fragment  der M Z  152 oder dutch noehmalige Eliminierung von Pro- 
pylen zu den Bruehstiieken der I]//Z 145 und  147 zerfallen. A_us letzteren Ionen 

58 

H 0 /CH3 
3 "~C- -CH 

H3 C f "-.C H 3 

43 H3C-CH=~:CH-CH3 

83 94 135 145 I?  

I I I r l ,I ,, ,I,. , t 

40 60 80 I00 120 140 160 

M-CH 3 
214 

t~-c~ 
172 

M-CH3CH=CH 2 
187 

~8 7-C~ I [ 

I i t l  
18o ,2O0 

Abb. 5, M a s s e n s p e k t r u m  yon Propaz in  (21) 

M q* 
229 

22o m 
o 

ist die Abspaltung des ttalogenatoms mSglieh, so dab ein Fragment  der M Z  110 
entsteht, das seinerseits unter tICN-Verlust das Fragment der M Z  83 bilden 
karm. Der analoge Abbauweg im Simazin seheint weniger begiinstigt zu sein. 
32hnlieh wie beim Simazin entstehen aueh doppelt positiv geladene Ionen 
durch :Eliminierung von 2 MethylradikMen. Wieder treten (tie fiir alle Diamino- 
tr iazinverbindungen eharakteristisehen Ionen der M Z  68, 69 auf. 

C1 

/ \  
N N --e �9 �9 
! li ~ - - - ,  NHC2H 5 oder H 2 N = C H - - C H  3 

C2Hs--HN { NHC2H ~ 20, M Z  44 

Die Gegenwart der Isopropylaminogruppe l~Bt sieh in Analogie zum 
Zerfall des Simazins art der hohen Spitze tier M Z  58 erkennen. 

Aueh die Substitution des Halogenatoms dutch eine OCtt3-Gruppe, wio im 
Prometon (22), oder dutch eine SCIt3-Gruppe, wie im Prometryn (23), ~ndert 
niehts am Ablauf der Haupt-SpMtungsreaktionen. Ebenso geberr Atrazin und 
Ametryn analoge Spektren. Da je naeh der Art der Substi tuenten die SpMt- 
stiieke nur  entspreehend versehoben sind, ist die massenspektrometrische 
Identifizierung soleher Verbindungen in einfaeher W'eise m6glieh. 
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In  der Reihe der aromatischen Halogeninsektizide gibt das p,p'-DDT 
und die mit  ihm verwandten Verbindungen ebenfalls charakteristisehe 
Massenspektren. 

g 

i / \  
N N 

H3C\ [ I ~Cg3 
\ / ~ N / \  HC- -N  / ~ " N H - - C H  

H3C// I-I \ C K 3  
22: R = OCH 3 
23: R = SCH3 

I m  Spektrum des p,p'-DDT 24 selbst (Abb. 6) sind die Spitzen der 
Molekiilionen nut  schwaeh ausgepri~gt, weil die Abspaltung der CCla- 
Gruppe sehr leicht eintritt  : 

24: R = CCI a 
27: R = COOH 

CI-- CI-I  --C1 
/ 25 / 

/ /  
/ 

/\ _ / \  

\ / \ c / \ /  
H 

26 

MZ 165 

Um die Bildungsweise der Spaltstiicke klarer hervorzuheben, wurden 
die resultierenden Ionen der MZ 235, 237 und 239 in der Benzylstruktur 25 
angesehrieben, obwohl ihnen wahrscheinlich eine Tropyliumionenstruktur 
zukommen diirfte. Die je naeh dem Isotopengehalt versehieden schweren 
Bruehstiicke 25 besitzen hohe Stabilitgt und zerfallen daher nur in gerin- 
gem Ma$. Als wichtigstes Folgeabbauprodukt wird offensichtlieh ein 
Fluorenylion (26) der MZ 165 gebildet. Dal~ dieses Fragment  kein Halogen 
mehr besitzt, l~I~t sieh am Fehlen der fiir die Anwesenheit yon Chlor 
typisehen Isotopenspitzen erkennen. 

Ganz analog verlguft die Bruehstiiekbildung im p,p'-DDA (27) aus dem 

zunKehst an Stelle von CC13 die COOH-Gruppe abgespalten wird. 
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I m  p,p'-DDE (28) kann ein Benzyl- oder Tropyliumion durch einfachen 
Bindungsbruch nicht mehr entstehen (Abb. 7). Demzufolge erreicht das 
Molekiilion eine sehr hohe Intensit/s Dutch Verlust von C12 (in einem 
Schritt) oder yon ~ C1-Atomen (in _ einem, ZweistufenprozeB) werden Ionen 
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der M Z  246, 248 und 250 gebildet. Ihr  weiterer Zerfall kann dureh Eli- 
minierung yon HC1 zu Bruehstfieken der MZ 210 und 2t2 eintreten, oder 
abet unter Verlust yon Clz zu einem halogenfreien Ion der M Z  176 fiihren : 

cl / - \  / - - \  cl - 

0Cl2 

28 

Eine wichtige Klasse yon Pflanzenschutzmitteln stellen die Phosphor- 
s/iureester dar. Ihr massenspektrometriseher Naehweis ist gegeniiber dem 
yon Vertretern der bisher besproehenen Verbindungsklassen viel sehwie- 
tiger. 

Dies hgngt nieht zuletzt damit zusammen, dab die ]3estgndigkeit, dieser 
Verbindungen gegen guBere Einflfisse in vielen Fiillen nieht sehr hoch ist.. 
Isomerisierungen, Verseiflmgen und Oxydationen treter~ relativ leieh~ ein, so dab 
die Aufnahme der zur Deutung der Bruehstfiekbildnng notwendigen Ver- 
gleiehspekVren anfangs auf Sehwierigkei~en stieB. Ferner ergab sieh, dab die 
Bruehsttiekbildung h/iufJg empfindlieh yon der Art der vorhartdez~en Subsgi- 
t, uenten abhgngig ist, so dal3 allgemeine Ziige des SpMtungsbildes nieht 
immer erkennbar sind. In manehen Fgllen laufen flberdies eine gr61~ere 
Zahl KonkurrenzspMtungsreaktionen nebeneinander ab. V~'egert der ~Tielfalt. 
der entstehenden Bruehstfieke sind die Abbaureaktionen selbst yon Reinver- 
bindungen in solehen Fgllen sehwer iibersehauba,r. Ihre Identifizierung bei 
Vorliegen in Gemisehen erseheint de, her yon vomherein wenig aussichtsreich. 

ei  o\ /o 
P 

CH~O ~/ ~01~ 
29 

/// 
--e/ 

/ 

C H a 0 ~  .~ 

P = O  77-~~ 

CHa0 ~ /  

31 

cH o\/o 
P 

CH~0 / ~ 0 - - C H = C C ~  

3O 

CHaO~ 
p! ........ _+ [poT| ? 

HO / 

32 M Z  47 

3]Z 109 ~IZ 79 

Je na.eh Art der bevorzugten Lenkung der Bruehstiiekbildung lassen 
sieh die Phosphorsgureester in Iolgende Gruppen einteilen : 

Phosphorsgureester vom Typus 29 sind, wie am Beispiel des Diehlor- 
pbos 30 gezeigt ist (Abb. 8), dureh ein eharakterisgisehes Ion der M Z  109 
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(31) gekennzeiehnet. Dieses zerf/~llt unter AbspMtung von Formaldehyd 
zu einem Fragment der M Z  79 (32). Daneben tr i t t  ein Bruchstiick der 
M Z  47 auf, dem die Formel PO | zuzuteflen ist. Derartige Fragmente 
wurden aueh in den Spektren yon Arylalkylphosphonaten beobachtet*. 

Die Molektilionen sind je nach der Art des l~estes R von sehr verschie- 
dener Intensits In  Verbindungen, in denen R aromatisehen Charakter 
besitzt, sind sie fast immer sehr stark ausgepr//gt, bei vorwiegend all- 

% 

I00 

50 

4" CH30-_P-OH 
PO+ 79 
47 

60 
r I I 

5'o ~0o 

109 CH30 \ 1~0 

CH30)Z=~ CH3O/P<'O-CH=CC~ 
c l -~  / =v 

M-35(-Cl) 
1~5 

145 220 
! 

150 200 m_ 
e 

Abb. 8. Massenspektrum yon Dichlorphos (30) 

phatischem Bau hingegen erreichen sie h/~ufig nur geringe Intensit/~t. 
Regeln fiir das Auitreten yon Spitzen, die fiir R typisch sind, Iassen 
sich nicht aufstellen, doch ergaben unsere Untersuchungen, dab im Mlge- 
meinen bei Vorhandensein mehrerer Halogenatome in einem Miphatisch 
geb~uten I~est R, sowie bei Gegenwsrt eines mit Nitrogruppen substi- 
tuierten Aromsten, nur die fiir den Phosphoresterteil des Molekiils typi- 
schen Fragmente mit gr6Berer H/~ufigkeit entstehen. 

Von Estern des Strukturtypus 33 ist bekannt, dglt sie, besonders 
bei erh6hter Temperatur, einer Isomerisierung unterliegen k6nnen, wobei 
aus dem Thionophosphorss ein energies Thiolester (34 bzw. 
34 a) gebildet wird s. )[hnliche Umlagerungen erfolgen aueh im Massen- 
spektrometer. 

4 H.  Budz ik i ewicz  und Z.  Pelah,  Mh. Chem. 96, 1739 (1963). 
5 j .  B .  McPherson ,  jr. ur~d G. A .  Johnson,  J .  ~gric. Food Chem. 4, 42 

(1956). G. Schrader, ,,Die EntwicMung neuer irLsektizider Phosphors~ureester", 
S. 367, Verlug Chemic, W'einheim 1963. 
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Den Fragmenten der MZ 125 kann daher neben der erwarteten Struk- 
gut 35 aueh - -  als Folge einer vorhergegangenen Isomerisierung (33 -~ 34 a) 
die Struktur 35 a zugesehrieben werden. Ebenso kann das Bruehstiick der 
MZ 109 (31) ein Folgeprodukt einer solehen Isomerisierung (33 -~ 34) sein. 

cu~o\/s cH~o\~ cu~o\s 
P _~--> P = 8  _- - -~  P I 

c ~ o / \ o a  -o~ ohio/ ~ OHIO/ 
as as s6 

i 
Z~ 

M Z  i 25  M Z  93 

c H ~ s \ / o  
e 

c~o/ NoR, 
34  a 

-?_~ 
- - 0 1 ~  

C H a S \  e C ~ a 8 \  
J 

P = O  o . P l  
~ b  ~ 

CH.O / CHaO / 

35 a 36 a 

_ltZ 125 :IlZ 109 

\ 
~CH~S 

\ 

cu~o\/o 
> P 

c u ~ o / \ s R  
34 

@ --Ct:laOH 
C H a O - - P - - O H  .... ' ~ [PO]:~ ? 

32 

M Z  79 3JZ 47 

/ 
/ 

/ e  

CHaO" = 

- - - ~ -  P =  O 

--gl~ " CHaO ~ 

3i 

~'}/Z 109 

Der  wei tere  Zerfa t l  des Ions  35 (MZ 125) ve r lguf t  n i c h t  ana log  d e m  
schon  b e s p r o e h e n e n  A b b a u  des Bruehs t f i ekes  31:  Die F o r r n a l d e h y d - E l i m i -  
n i e r u n g  aus  35 is t  zwar  m6gl ieh,  t r i t t  a b e t  gegenf iber  d e m  Ver lus t  vot~ 
Sehwefel  (oder v ie l le ieht  M e t h a n o l ) - - w o d u r e h  ein I o n  de r  ~IZ 93 (36) 
e n t s t e h t -  sehr  zuri iek.  Zusg tz l i ch  wi rd  e n t w e d e r  ein d e m  POQ ana loges  
B r u e h s t i i e k  [PS] r  oder  [ C H a O ~ P H ] e  der  .MZ 63 gebi lde t .  E ine  En t sehe i -  
d u n g  h ier f iber  wi*re n u r  d u r e h  A u f n a h m e  eines hoehau fge l6s t en  Massen-  
s p e k t r u m s  m6gl ieh.  
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5O. 

47 

l,ml 
5O 

Die A-bbauprodukte 32 (MZ 79) und MZ 47 sind sowoh[ von 31 als aueh 
yon 35 a her ablei tbar  und erlauben somit keine RtiekschlLisse darauf, welcher 
tier beiden Isomerisierungswege bevorzug~ besehri~ten wird. 

:Eine der Sehwefelabspaltung aus 35 analoge Sauerstoffabspalttmg, die 
yon 3 5 a  zu 3 6 a  (MZ 109) ffihren miiBte, w/~re zwar formal denkbar,  
doch sind solche Prozesse bisher nur beim Abbau yon N-Oxiden und aro 

CH30\r~S ~ H 3  
CH3 ol " ~ 2  

63 

,I,I 

CHsO,,. 
79 CFI30~,/~ 

II IJml,,.gs, l 
tO0 

109 125 
CHsO')/~= s 
C~sO 

h 121 [,111361, 
150 

J67 214 246 

2O0 250 

M#7(-OH) 260 

Abb.  9. Massenspek t rum von Fol i th ion (37) 

matischen Nitroverbindungen,  wenn andere Abbauwege nicht m6glich sind, 
beol~achtet worden% Auch aus Spaltsti icken yon Arylalkylphosphonaten 
wird keine O-Abspaltung beobaehtet  4. 

Es  is t  daher  anzunehmen,  dal~ die im S p e k t r u m  yon  Fo l i t h ion  
(37) (Abb. 9) au f t r e t ende  in tens ive  Spi tze  be i  M Z  109 durch  das  
Bruchst f ick  31 - -  a n d  n ich t  dureh  36 a - -  hervorgerufen  wird,  obwohl 
dies eine I somer i s ie rung  33->  34 vorausse tz t  und  eine solche bei  Ver- 
b indungen ,  in denen R einen aromatischen Rest  d~rstel l t ,  als Folge  
the rmischer  E inwi rkung  noch n ich t  beobach te t  wurdeL  I m  angeregten  
Zus tund  des Molekii l ions k a n n  mi t  e iner  solchen Isomer is ie rung  je- 
doch gerechnet  werden,  so dab  die  Erkl/~rung ffir die Bi ldung  des 
Bruchst i ickes  der  M Z  109 aui  den  oben angegebenen  Weg  (34 ~ 31) 
du rchaus  m6glieh erseheint .  E indeu t ig  k6nn te  diese F r a g e  ebenfal ls  

6 T . A .  Bryce und J. R. Maxwell, Chem. Commun. 1965, 206. J. H. Beynon, 
R. A.  Saunders und A.  E. Williams, Ind.  china, belge 29, 311 (1964). 

7 G. Schrader (1. c.5), S. 225 u. 242; G. Hilgetag und H. Teichmann, 
Angew. Chem. 77, 1001 {1965). 
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erst durch Aufnahme eines Massenspektrums mit hoher AuflSsung ent- 
sehieden werden. 

Wie das Folithion-Spektrum weiters zeigt, fehlen - -  wie bereits er- 
w / i h n t -  selbst bei aromatisehem Charakter des l~estes 1~ oft die fiir 
diesen Molekiilteil eharakteristisehen Bruehstiicke, dagegen sind die 

% 

lOC 

5C 

[C.2=C~-S-C2.5] + 
88 

cH3~176 
CH30 / \SCH2CHzSC2H 5 

CH2=CH- 5H] + 

60 

I CI ly . . . .OH]  + 

47 75 79 142 230 
L__  I ~ ~25 i, 1~ 

I, it, , I 
go 7oo 15o 2o0 

Abb. 10. 3lassenspektrum yon Metasystox (i) (38) 

~/s 
CH30--P /CH3 

3I--31 

,l -S 
.CH 3 

9 / - - -  . 
C H 3 0 - - P - - O - - ~ J - - N O .  

=~I--(32 ~- 31) 

s G. Sp i te l ler ,  Mh. Chem. 92, /i47 (t961). 

m 
e 

Molekiilionen meist yon grol?er Intensit/tt. Spitzen bei M 31 und 
M--(31 ~ 32) deuten an, dal3 die an das Phosphorat0m gebundene 
Methoxylgruppe und danaeh aueh ein Sehwefelatom leieht eliminier- 
bar sind. 

Im Falle des Folithions tritv aueh eine M--17-Spitze mit, grol3er 
H/iufigkeit auf. Dieses ungew6hnliche Spaltsttiek verdankt sein Ent- 
stehen offenbar einem massenspektrometrischen ,,o-Effekt"S: 

c~o\/s 
- - e / .  p /CH~---H 

\ = -  \ o  
37 

- - - ~  [M--17] ~- 
--6tt 
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Phosphoratome enthaltende Bruchstiicke werden im Gegensatz zu 
den bisher besprochenen Verbindungen nur in beseheidener Menge ge- 
bildet, wenn durch geeigneten Bau des Restes 1~ der Ablauf einer 
McLafferty-Umlagerung mSglich wird: So zeHgllt z . B .  Metasystox 
(i) (38) zu einem Fragment der M Z  88 (39), das dureh J~thylen-Elimi- 
nierung zu einem Ion der M Z  60 welter gespalten wird (Abb. 10). 
Das zu dem Umlagerungsbruchstfick 39 korrespondierende, Phosphor 
enthaltende Ion 40 entsteht demgegenfiber nut  in geringer Menge, 
ebenso wie die anderen Phosphoresterbruchstiicke der M Z  125, 109, 
79 und 47. Weitere Hinweise fiber die Struktur der Seitenkette lassen 

sich aus den Ionen der M Z  75 (41) und M--61 (--SC2H5) erhalten: 

[CH2 = CH--S--C~Hs] ~. [CH~ = CH--S--H] e 
39 - -  C~H, 

3 fZ  60 
M Z  88 

I 
J 

- -  e - -  ( C ~ a O h P ( S ) O t t  

P ~ C H ~ S C 2 H s  + 

38 40 
" ~IZ 142 

b \ \ a  
* \ 

[M--61]+ + 
CH.~= S--C~H~ 

41 

M Z  75 

Verbindungen vom Typus 42 liefern zungchst als Haupt-spaltungs- 
produkte die Bruchstiicke der M Z  125 (35), 93 (36) und 63. Die zu 42 a 
fiihrende Isomerisierungsreaktion 1/~6t das schon bekannte Bruchstfick 
35 a ( M Z  125) und im weiteren Verlauf seine Abbauprodukte 32 ( M Z  79) 
und M Z  47 erwarten. 

Ein Beispiel fiir den Abbau einer derartigen Verbindung gibt das 
Massenspektrum yon Malathion (43) (Abb. 11). Neben den typischen 
Phosphorspaltstiicken der M Z  125, 93, 79. 63 und 47 erfolgt bevorzugt 
ein Bruch der Bindung a, wodurch das Ion der M Z  173 entsteht, das seine> 
seits unter Eliminierung yon Athanol und CO oder Athylen weiterzerfgllt. 
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Die Bi ldung  des F r a g m e n t e s  der  M Z  158 (44) is t  als McLaf fe r ty -Umlage-  
rung zu deuten.  

ohio \ / s  cH~s\/o 
P P N 

c m o / \ s - ~  - ~  c ~ o / \ s - a  
4 2  4 2  a 

cH~o\~/s  
p -- --->i 

CHaO ~ 

M Z  125 

CHaO. ~ S  H - -  

C I - I 3 0 /  S - 7  CI-I--C00C.,H 5 
43 $ 

[ 
CH--CO~C~H5 

---e i -- i 
vl CH--C0_,C~H~ 

__CH~O/ \ s  I 
44 

]IIZ 158 

C H a 0 \ e  

P 

C i t a O /  

M Z  93 

a CH2--COOC~H a 

--e e c H  __COOC2H 5 

iLrZ 173 

~ --c~g~oK 
[MZ 127] G 

~ --28 
[MZ 99j e 

Das Spa l tungsb i ld  wird wesentl ich komplexer ,  wenn die Methoxyl-  
g ruppen  durch  andere  Alkoxy l res te  erse tz t  werden,  well nun  zus/itzliehe 
Spal t s t i i cke  dnrch  schrit,tweise E l imin ie rung  yon 01efir~molekiilen auf-  

t r e t en  kSnnen : 

C.,HsO 8 C2tt50 S HO HO 
\ / _o \ ~ / /  _oo~, \ ~  _~,~, \ 

P -__--> 1 ~ ~ ' - - >  P =  S -----> P = S 

c2H~o/\o~ -o~ c2H~o/ c~u~o/ Ho/ 
45 

Phosphors / turees ter  des S t r u k t u r t y p u s  45 sind daher  h/iufig du tch  eine 
Vielzahl  yon  Spi tzen  gekennzeichnet .  

Der Zerfall der fibrigen untersuch~en Phosphorsgureester verlguf~ im 
wesentlichen ~ihnlich den besprochenen Verbindungstypen,  doch ~re~en ge- 
!egentlich relativ grol]e Untersehiede bei den Abbaureakt ionen ein, so da~ 
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sich im Mlgemeinen sagen l~l~t, d~B :Phosphors~ureester wegen der sehr ver- 
schiedenen Art der Bruchstiickbildung massenspektrometrisch nicht so einf~ch 
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identifizierbar sind, wie die vorher besprochenen Phenoxycarbonsfiure-, 
Diaminotriazin- und Diphenylmethan-Derivate. 

Die Massenspektren wurden mit einem ATLAS-Gerfit CH-4 aufgenommen, 
wobei sehmelzpunktsreine Wirkstoffe zur Untersuehung gelangten, ausge- 
nommen die fltissigen Phosphors~ureester: Diehlorphos (94~o); Folithion 
(96%); Metasystox (i) (Kugelrohr-Destillat; 120--140 ~ Luftbad/20 Tort); 
Malathion (99,5~ Bei den iibrigen Phosphors~tureestern lag der l%einheits- 
grad ebenfMls zwischen 90 und 100~ . 

Dem Direktor der BundesanstMt fiir Pflanzenschutz, Wien, Herrn 
Hofrat  Prof. Dr. F. Beran dankt J. Jdrg fiir das besondere Interesse, das 
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