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Pflanzenschutzmittel, die aromatische oder heterocyeclische
Ringe enthalten, zerfallen beim Abbau im Massenspektrometer
héaufig in intensitédtsstarke Bruchsticke. Bei aliphatischen und
aromatischen Phosphorsédureestern ist eine Zuordnung der Bruch-
stiicke schwierig. Die fiir einige wichtige Klassen von Pflanzen-
schutzmitteln massenspektroskopisch typischen Abbaureaktionen
werden diskutiert.

Pesticides and plant growth regulators containing aroma-
tic or heterocyclic rings on mass spectrometric fragmentation
often yield fragments of high intensity. Correlation of frag-
ments in aliphatic 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 besprochen werden. Im
Vordergrund steht hiebei die Ermittlung von Bruchstiicken charakteri-
stischer Masse oder grofier Intensitdt, da diese einerseits fiir die Aufklirung
der Haupt-Spaltungsreaktionen im Massenspektrometer, andererseits als
Schliisselbruchstiicke firr analytische Zwecke von Bedeutung sind. Da
solche Bruchsticke vor allem beim Abbau von Aromaten oder Hetero-
cyclen entstehen, wihlten wir fiir unsere Untersuchungen hauptsichlich
Vertreter jener Verbindungsklassen aus, in denen solche Strukturelemente
enthalten sind:
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1. Phenoxyséduren

2-Methyl-4-chlor-phenoxyessigséure (,, MCOPA*),

«-Methyl-(2-methyl-4-chlor-phenoxy)-essigsdure, bzw. x-(2-Methyl-4-chior-
phenoxy)-propionséure (,,MCPP*),

v-(2-Methyl-4-chlor-phenoxy)-butterséure (,,MCPB"}),

2,4-Dichlorphenoxy-essigsiure (,,2,4-D%),

v-(2,4-Dichlorphenoxy)-butterséure (,,2,4-DB*),

2,4,5-Trichlorphenoxy-essigsdure (,,2,4,5-T*).

2. Triazin-Verbindungen

2-Chlor-4,6-bis- (4thylamino)-triazin-(1,3,5) (,,8imazin®),
2.Chlor-4-dthylamino-8-isopropylamino-triazin-(1,3,5) (,,Atrazin’},
2-Methylthio-4-dathylamino-6-isopropylamino-triazin-(1,3,5) {,,Ametryn‘’),.
2-Chlor-4,6-bis-(isopropylamino)-triazin-(1,3,5) (,,Propazin®),
2-Methoxy-4,6-bis-(isopropylamino)-triazin-(1,3,5) (,,Prometon*’),
2-Methylthio-4,6-bis-(isopropylamino)-triazin-(1,3,5) (,,Prometryn‘).

3. Diphenylmethan-Derivate

1,1-Bis-(p-chlorphenyl)-2,2,2-trichlordthan (,,p,p"-DDT*),
Bis-(p-chlorphenyl)-essigsdure (,,p,p-DDA),
1,1-Bis-(p-chlorphenyl)-2,2-dichlorathen (,,p,p"-DDE).

4. Phosphorsédureester

0,0-Dimethyl-0O-(2,2-dichlorvinyl)-phosphat (,,Dichlorphos™, ,,DDV P},

0,0--Dimethyl-0-(3-methyl-4-nitrophenyl)-thionophosphat (,,Folithion*, ,,Su-
mithion®, ,,Fenitrothion‘‘),

0,0-Dimethyl-S-2-(dthylthio)-dthylthiolphosphat (,,Metasystox (i), ,,Deme-
ton-O-methyl*),

0,0-Dimethyl-8-(1,2-dicarbathoxyithyl)-dithiophosphat (,,Malathion®).

0,0-Dimethyl-(1-hydroxy-2,2,2-trichlordthyl)-phosphonat (,,Trichlorphon®,
» Dipterex‘),

0,0-Dimethyl-0-(1-carbomethoxy-1-propen-2-yl)-phosphat  (,,Phosdrin®,
,»Mevinphos®),

0,0-Dimethyl-S-(N-monomethyl)-carbamyl-methyl-dithiophosphat (,,Rogor*’,
»Dimethoate®’, ,,Perfekthion ),

0,0-Didthyl-O-(2-isopropyl-4-methyl-pyrimidyl-6)-thionophosphat
(,,Diazinon‘‘),

2,3-p-Dioxan-3,8-bis-(0,0-didthyl-thionophosphat) (,,Delnav*),

0,0-Dimethyl-0O-(p-nitrophenyl)-thionophosphat {,,Methyl-Parathion‘),

0,0-Digthyl-O-(p-nitrophenyl)-thionophosphat (,,Parathion®),

0,0-Dimethyl-0O-(3-chlor-4-nitrophenyl)-thionophosphat (,,Chlorthion‘‘),

0,0-Dimethyl-0O-(4-methylthio-3-methylphenyl)-thionophosphat (,, Fenthion,
,,Lebaycid®),

0,0 - Didthyl-S - (2,5-dichlorphenyl - thiomethyl) - dithiophosphat (,,Phenkap-
ton‘),

0,0-Didthyl-S-2-(dthylthio)-dthyldithiophosphat (,,Disyston®),

0,0-Disthyl-S-2-(dthylsulfinyl)-dthyldithiophosphat (,,Disystonsuifoxid’),

0,0-Dimethyl-S-(2-dathylthio-athyl)-dithiophosphat (,,Thiometon*, ,,Ekatin*},

0,0-Digthyl-S-(d@thylthio-methyl)-dithiophosphat (,,Thimet*’, ,,Phorate*).
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Bei den Phosphorsdureestern haben wir zu Vergleichszwecken aus-
nahmsweise auch solche mit aliphatischer Struktur herangezogen. Die
Spektren einer weiteren Gruppe von Pflanzenschutzmitteln, bei denen es
sich ausschlieBlich um Carbaminsiureester handelt, sind bereits unter-
sucht worden?, so daf wir darauf nicht ndher eingehen. Auf eine Arbeit?,
welche sich u. a. der Massenspektrometrie zur Struktur-Aufkldrung von
Simazin-Metaboliten bedient, kommen wir bei der Besprechung des
Simazinspektrums noch zuriick.

Zunichst seien die Massenspektren einiger Chlorphenoxysduren, die
auch als herbizid wirksame Wuchsstoffe bekannt sind, besprochen.

Das Spektrum der einfachsten Verbindung dieser Klasse, MCPA (1),
zeichnet sich durch die Gegenwart eines sehr intensiven Molekiilions aus
(Abb. 1). Die Anwesenheit des Chloratoms ist an dem charakteristischen
Isotopenverhéltnis (3:1) der beiden Molekiilionen bei MZ 200 und 202

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

von CHoCOOH, wodurch ein Ion der MZ 141 (bzw. 143) (3) gebildet wird :
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1 J. N. Damico und W. R. Benson, J. Assoc. ofi. agric. Chemists 48, 344
(1965).

2 P, C. Kearney, D. D. Kaufman und T. J. Sheets, J. agric. Food Chem. 13,
389 (1965).
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Aus 3 konnen durch CO-Verlust die Ionen der MZ 113 und 115 (4) ent-
stehen. Von diesen diirfte sich das Fragment der MZ 77, CeH3®, durch HCI-
Abspaltung ableiten. Daraus wird schlieBlich unter Acetylen-Eliminierung
das Bruchstiick der Masse 51, C4H3®, gebildet. Der postulierte Abbauweg 1484
sich “allerdings wegen des Fehlens der Banden metastabiler Jonen nicht be-
weisen.
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Abb. 1. Massenspektrum von MCPA (1)

Das Ion der MZ 125 (bzw. 127) entsteht durch Abspaltung der OCH>COOH-
Gruppe, wahrscheinlich unter gleichzeitiger Ringerweiterung zum Tropylium-
ion 5:

MZ 891°
B
-Hg/ \\—HCECH
N
A ™ AN
1L e (M7 6310
— OCH,C00H | 7N\
\ / \—HC cH —HCL
N /
5 /
N [MZ 99
MZ 125(127) [MZ 10156

Der weitere Zerfall von 5 unter Verlust von HCL fihrt zam Dehydro-
tropyliumion (MZ 89), aus dem durch Acetylenabspaltung schlieBlich das
Bruchstiick der MZ 63 gebildet wird.

Die Acetylen- und HCl-Eliminierung aus dem Fragment der MZ 125
{bzw. 127} kann auch in umgekehrter Reihenfolge verlaufen, so dafB primir
ein Ion der MZ 99 (bzw. 101) — Abspaltung von HC = CH — entsteht, das
unter HCl-Abspaltung wieder zum Fragment der MZ 63 zerfallen kann.

Die dem Ion der MZ 141 entsprechende Isotopenspitze diirfte nach
dem Kohlenstoffgehalt des Bruchstiickes 3 héchstens 8%, betragen. Da
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die Spitze der MZ 142 tatsichlich aber mehr als 209, des Intensitits-
wertes der Spitze der MZ 141 erreicht, mull der Mehranteil einem Spalt-
stiick zugeordnet werden, das ein Wasserstoffatom mehr enthilt und
daher nur durch Umlagerung entstehen kann. An der Umlagerung ist
ausschlieBlich das acide Wasserstoffatom der Carboxylgruppe beteiligt,
weil gein Ersatz durch Deuterium (Behandlung der Probe mit CHzOD) die
Verschiebung des Umlagerungsfragmentes um eine Masseneinheit zur
Folge hatte. Wie sich aus den weiter unten diskutierten Spektren anderer
chlorierter Phenolderivate ableiten la8t, wird die Umlagerung sehr durch
die Anwesenheit weiterer Halogenatome im aromatischen Kern oder
durch eine Verldngerung der Kette des Siurerestes geférdert.

Daraus 148t sich allerdings nicht schlieBen, ob der Wasserstoff an das
Athersauerstoffatom oder an den Kern wandert, oder welche Struktur dem
eliminierten Teilchen der Summenformel CsHoOz zugeordnet werden mub.
Wie sich aus der Bande eines metastabilen Ions bei MZ 80,8 ableiten 148¢,
entsteht das Ton der MZ 107, dem die Struktur eines Hydroxytropyliumions 6
zugeschrieben werden koénnte, durch Verlust des Halogens aus den Ionen
der MZ 142 bzw. 144:

—e [MZ 142]® —05%3(/®\\\
| \ /

om0, [MZ144]F T g
SN NoH
6
MZ 107

Das Fragment der MZ 45 schlieBlich zeigt die Gegenwart der Carboxyl-
gruppe an.

Bereits der Ersatz eines Wasserstoffatoms im Essigsdurerest von 1
durch eine Methylgruppe fithrt, wie das Spektrum von MCPP (7) (Abb. 2)
zeigt, zu einer Anderung der Haupt-Spaltungsreaktionen:

CH,
\
0—CH—COOH
=

/t\‘ /CH3
|
W

\
Cl
7

Es iiberwiegt nun die Spaltung unter Verlust der CH(CH3)COOH-
Gruppe unter gleichzeitiger Wanderung des Carboxylwasserstoffatoms.
Alle anderen Spaltungsprozesse treten demgegeniiber zuriick, so daf nur
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die Ionen der MZ 142 und 144, sowie das weiter daraus gebildete Produkt
der MZ 107 (6) charakteristisch aus dem Spektrum herausragen.
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Abb. 2. Massenspektrum von MCPP (7)
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Abb. 3. Massenspektrum von 2,4-D (8)

" Ganz dhnlich wirkt sich der Austausch der kerngebundenen Methyl-

gruppe gegen ein Chloratom aus: Das Hauptbruchstiick von 2,4-D (8)
(Abb. 3) ist ebenfalls das Umlagerungsbruchstiick. Die Gegenwart von
2 Chloratomen in diesem Spaltstiick ist an dem Auftreten eines Tripletts
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beiden MZ 162, 164 und 166 leicht erkennbar. Das dem Verlust der OCHZ—
COOH-Gruppe entsprechende Fragment 9 wird ebenfalls als Triplett bei
den MZ 145, 147 und 149 angezeigt. Durch Abspaltung von HCl entstehen
daraus Bruchstiicke der MZ 109 und 111:

0—CH,—COOH
cl 2 ql

(MZ 1620 /\/ B AN N |
(07 164 <00 —=— | e A
[MZ 166]® —e | —OCH,CO0H | . [ ]
Cl cl
8 9

MZ 145 (147, 149)

Die Spitze der MZ 111 ist als Chlorisotopenspitze des Lons der MZ 109,
das nur ein Cl-Atom enthalten kann, viel zu hoch (siehe Abb. 3). Daher
muB sich diese Spitze aus Anteilen zweier Partikeln verschiedener Sum-
menformeln zusammensetzen; dem zweiten Fragment dieser Masse
diirfte die Struktur eines Chlorphenylkations CgH4Cl® zukommen. Dies
bedeutet aber, dafl der Bildung dieses Ions die Wanderung eines Was-
serstoffatoms aus der Seitenkette an den Kern vorausgehen muB. Der
Zerfall des CgH4Cl1®-Bruchstiickes fithrt durch HCl-Eliminierung zu dem
Fragment der MZ 75. )

Im 2,4-DB (10) ist die Tendenz zur Bildung des unter Verlust der
CH,—CH,—CH,—COOH-Gruppe und gleichzeitiger H-Wanderung entste-
henden Bruchstiickes noch stirker ausgeprégt. Daneben wird aber auch
ein fir den Sdureteil charakteristisches Ton der MZ 87 in relativ grofer
Menge gebildet:

0—CH,—CH,—CH,-COOH

al
(MZ 1620 / e N
(M7 164 < ] )\( .~ . CH, CH,—CH,—COOH
[MZ 16610 —CiHi0:

>_

MZ 81

<

O,__

1
10

Derartige Spaltungsreaktionen werden hidufig in hoéher molekularen
Athern beobachtet®.

Fir das MCPRB (11) sind gleichartige Umlagerungsbruchstiicke der MZ 142
bzw. 144 und wieder das Ion MZ 87 charakteristisch.

3 F. W. McLafferty, Anal. Chem. 29, 1782 (1957).
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2,4,6-T (12) ist an den intensiven Molekiilionen der MZ 254, 256 und 258
sowie den typischen Umlagerungsfragmenten der MZ 196, 198, 200 und 202
gut erkennbar.

/
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Abb. 4. Massenspektrum von Simazin (13)

HEs ist somit maglich, derartige Verbindungen anhand ihrer charak-
teristischen Spektren zu identifizieren.

0-CH,— CH, CH, COOH

|
. CH,
avd
e <o — 1 = &u,CH, CH, COOH
[MZ 1441® ~_¢,H,0, ;‘ a=r 2 2

N MZ 83

OCH, COOH
cl

I
SN [MZ 196]®
| e [MZ198]®
—C,H,0, [(MZ 2001

]
Cl/\l / [MZ 202]®

Cl
12

Eine weitere Klasse von Herbiziden leitet sich vom 2,4-Diaminc-
triazin-(1,3,5) ab. Das Massenspekirum des Simazins (13), eines typischen
Vertreters dieser Reihe, ist in Abb. 4 wiedergegeben.
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Die Stabilitidt der Verbindung 13 ist an der hohen Intensitdt der beiden
isotopen Molekiilionenspitzen der MZ 201 und 203 erkennbar. Der Verlust
eines Methylradikals fithrt zur Bildung der Fragmente der MZ 186 und
188 (14), aus denen im Zuge einer McLafferty-Umlagerung Athylen abge-
spalten werden kann. Dasselbe Bruchstiick 15 entsteht auch, wenn zuerst
die McLafferty-Umlagerung unter Bildung von Ionen der MZ 173 und
175 (16) eintritt und erst danach ein Methylradikal eliminiert wird:

Cl

A\
N N

]
|
NN
al ci,— % Y \u
) A H 7l Cct
A\ —/ Ho CH,  \—cH.-cm, |
<X 7 ~o/ PaN
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C,HNH ~ (NH ®/\N/\ }
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H
‘ N AN /
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¥R \NH
// 16
P MZ 173(175)
/ ‘
/@\ S/ l—cm:cm
TN~
! K -~ o
al ®
N/
,HNH N N\xm | .
N N\
MZ 138 HN/ X . H?T N
L= L. L
NN
| /" \Il\{T/\NH ax/ I \NH
MZ 145(147) MZ 110

Dies ist in Ubereinstimmung mit Ergebnissen, die von Kearney, Kaufman
and Sheets an einem Metaboliten des Simazins, dem 2-Chlor-4-amino-6-athyl-
amino-triazin-(1,3,5), erhoben wurden: Diese Verbindung, deren Molekiil-
ionenspitzen (MZ 173, 175) mit den Massenzahlen des Bruchstiicks 16 tber-
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cinstimmen, gibt, entsprechend dem Verlust von CHjs, eine intensive Spitze
hei MZ 1582,

Der Abbau von 16 unter nochmaliger McLafferty-Umlagerung und
unter Verlust eines zweiten Molekiils Athylen ergibt die Tonen der
MZ 145 und 147. Das Fragment der MZ 138 leitet sich von 16 durch
Verlust des Halogenatoms ab.

Hir alle untersuchten Diaminotriazin-Derivate ist eine Doppelspitze
der MZ 68, 69 charakteristisch. Diese Bruchstiicke enthalten also weder
den Substituenten am C-2 noch die Akylsubstituenten an den Amino-
gruppen. Dem lon der MZ 69 diirfte daher die Struktur eines Triazol-
kations 17 zukommen, wéhrend das Spaltstiick der MZ 68 wahrschein-
lich die Struktur eines Imidazolkations 18 besitzt.

N—XN HC—NXN
‘ ‘ | il
HC ¢ CH HC ; CH
NN NN
H H
17 iz 6% i8 Mz 68

Auffallend ist die hohe Intensitdt des doppelt positiv geladenen Ions
der M7 85,5. Die Masse dieses Fragmentes muB demnach 2 X 85,5 = 171
betragen. Da diese Masse um 30 M E unter der des Molekiilions liegt, kann
das betreffende Spaltstiick nur durch Eliminierung von 2 Methylradikalen
und 2 Elektronen entstehen. Die treibende Kraft fiir diesen ungewdhn-
lichen Abbauprozef} ist wohl in der hohen Stabilitdt des doppelt positiv
geladenen Tons der Masse 171 (19) zu suchen:

al

/’\

O
H, (= N/ ’\T CH,
H
19 ™ _g55
2e

Etwas unerwartet ist die hohe Intensitit des Ions der MZ 44 (20), das
offensichtlich durch Spaltung der Bindung zwischen dem aromatischen
Kern und der Athylaminogruppe entsteht. Wahrscheinlich ist seine Bil-
dung durch die relativ starke Positivierung der Kohlenstoffatome 2 und
4 begiinstigt.

Wenn die Athylmuppen des Simazins durch Isopropylgruppen ersetzt
sind, wie z. B. im Propazin (21}, werden die Haupt-Abbaureaktionen nicht.
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wesentlich beeinflullt (Abb. 5). Erwartungsgeméf wird nun an Stelle von
Athylen bei der McLafferty-Umlagerung Propylen eliminiert.

Das primire Spaltprodukt kann entweder unter Verlust eines Methyl-
radikals zu den Tonen der MZ 172 und 174, oder durch Abspaltung von Cl zu
einem Fragment der MZ 152 oder durch nochmalige Eliminierung von Pro-
pylen zu den Bruchstiicken der MZ 145 und 147 zerfallen. Aus letzteren Tonen

M-CH3
10 H3C CH 214
0 s WGHN/I\VJ\NH—QC d
e~ H3 M*
58 229
187-CHy
50 NV 172
43 H3C-CH=N "~ W=CH-CH M-CHy;CH=CH
HopH 187
68 69 995
" 187-¢t
& % );05‘01 129 135 us™ ]
li ‘_LI_LL {IL b Ll L L I ot

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 -’;l

Abb. 5, Massenspektrum von Propazin (21)

ist die Abspaltung des Halogenatoms mdglich, so dal ein Fragment der MZ 110
entsteht, das seinerseits unter HCN-Verlust das Fragment der MZ 83 bilden
kann. Der analoge Abbauweg im Simazin scheint weniger begiinstigt zu sein.
Ahnlich wie beim Simagzin entstehen auch doppelt positiv geladene Ionen
durch Eliminierung von 2 Methylradikalen. Wieder treten die fiir alle Diamino-
triazinverbindungen charakteristischen Ionen der MZ 68, 69 auf.

Cl
1
N\
N N e ® ®
' — NHC,H; oder H,N=CH—CHj,
A
CZH5~HN/ N/é\Nchﬂﬁ 20, MZ 44

Die Gegenwart der Isopropylaminogruppe ldBt sich in Analogie zum
Zerfall des Simagzins an der hohen Spitze der MZ 58 erkennen.

Auch die Substitution des Halogenatoms durch eine OCHj-Gruppe, wie im
Prometon (22), oder durch eine SCHjz-Gruppe, wie im Prometryn (23), dndert
nichts am Ablauf der Haupt-Spaltungsreaktionen. Ebenso geben Atrazin und
Ametryn analoge Spektren. Da je nach der Art der Substituenten die Spalt-
stiicke nur entsprechend verschoben sind, ist die massenspektrometrische
Identifizierung solcher Verbindungen in einfacher Weise moglich.
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In der Reihe der aromatischen Halogeninsektizide gibt das p,p’-DDT
und die mit ihm verwandten Verbindungen ebenfalls charakteristische
Massenspektren.

R
i
VAN
£ N
H,C C CH,
Box/ N \NE_¢H
4
mo’ B e,

22: R = OCH,
23: R = SCH,

Tm Spektrum des p,p’-DDT 24 selbst (Abb. 6) sind die Spitzen der
Molekiilionen nur schwach ausgeprigt, weil die Abspaltung der CCls-
Gruppe sehr leicht eintritt:

Cl—<—>—(|3:—<:>—~01 > Ol—\—>ACH—\~>ACl

25
24: R =CClL //

27: R = COOH S/
/

P4

/ NN
| \ |
. N \C/ AV

26
MZ 165

Um die Bildungsweise der Spaltstiicke klarer hervorzuheben, wurden
die resultierenden Tonen der MZ 235, 237 und 239 in der Benzylstruktur 25
angeschrieben, obwohl ihnen wahrscheinlich eine Tropyliumionenstruktur
zukommen diirfte. Die je nach dem Isotopengehalt verschieden schweren
Bruchstiicke 25 besitzen hohe Stabilitdt und zerfallen daher nur in gerin-
gem MaB. Als wichtigstes Folgeabbauprodukt wird offensichtlich ein
Fluorenylion (26) der MZ 165 gebildet. Da8 dieses Fragment kein Halogen
mehr besitzt, 148t sich am Fehlen der fiir die Anwesenheit von Chlor
typischen Isotopenspitzen erkennen.

Ganz analog verlauft die Bruchstiickbildung im p,p’-DDA (27) aus dem

zuniichst an Stelle von CCl; die COOH-Gruppe abgespalten wird.
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Im p,p’-DDE (28) kann ein Benzyl- oder Tropyliumion durch einfachen
Bindungsbruch nicht mehr entstehen (Abb. 7). Demzufolge erreicht das
Molekiilion eine sehr hohe Intensitdt. Durch Verlust von Clp (in einem
Schritt) oder von 2 Cl-Atomen (in einemiZweistufenprozeB) werden Ionen
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der MZ 246, 248 und 250 gebildet. Thr weiterer Zerfall kann durch K-
minierung von HCl zu Bruchstiicken der MZ 210 und 212 eintreten, oder
aber unter Verlust von Cly zu einem halogenfreien Ton der MZ 176 fiihren:

AN o
RO RE

CQl,
28

Eine wichtige Klasse von Pflanzenschutzmitteln stellen die Phosphor-
sidureester dar. Ihr massenspektrometrischer Nachweis ist gegeniiber dem
von Vertretern der bisher besprochenen Verbindungsklassen viel schwie-
riger,

Dies hingt nicht zuletzt damit zusammen, dall die Bestdndigkeit dieser
Verbindungen gegen dullere Einfliisse in vielen Fillen nicht sehr hoch ist.
Isomerisierungen, Verseifungen und Oxydationen treten relativ leicht ein, sodaB
die Aufnahme der zur Deutung der Bruchstiickbildung notwendigen Ver-
gleichspektren anfangs auf Schwierigkeiten stiel. Ferner ergab sich, dafl die
Bruchstiickbildung héufig empfindlich von der Art der vorhandenen Substi-
tuenten abhéingig ist, so daf allgemeine Ziige des Spaltungsbildes nicht
immer erkennbar sind. In manchen Fillen laufen iiberdies eine grofiere
Zahl Konkurrenzspaltungsreakbtionen nebeneinander ab. Wegen der Vielfalt
der entstohenden Bruchstiicke sind die Abbaureaktionen selbst von Reinver-
bindungen in solchen Féillen schwer tiberschaubar. IThre Identifizierung bei
Vorliegen in Gemischen erscheint daher von vornherein wenig aussichtsreich.

CH,O 0 CH,0 0
\P/ \P/
cn,0” NoR cH,0” NO—CH=00l,
29 30
///
e,
) —OR
CH30\ CH30\
§=0 f.(fﬁ ]a? —CHOB (PO
cm,0” 1o~
31 32 MZ 47
MZ 109 MZ 79

Je nach Art der bevorzugten Lenkung der Bruchstiickbildung lassen
sich die Phosphorsdureester in folgende Gruppen einteilen:

Phosphorsiureester vom Typus 29 sind, wie am Beispiel des Dichlor-
phos 30 gezeigt ist {(Abb. 8), durch ein charakteristisches Ion der MZ 109
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(31) gekennzeichnet. Dieses zerfillt unter Abspaltung von Formaldehyd
zu einem Fragment der MZ 79 (32). Daneben tritt ein Bruchstiick der
MZ 47 auf, dem die Formel PO® zuzuteilen ist. Derartige Fragmente
wurden auch in den Spektren von Arylalkylphosphonaten beobachtet?.

Die Molekiilionen sind je nach der Art des Restes R von sehr verschie-
dener Intensitdt. In Verbindungen, in denen R aromatischen Charakter
besitzt, sind sie fast immer sehr stark ausgeprégt, bei vorwiegend ali-

%o
100 169 CHy O\P 0
CHO, CHyO” N0-CH=CCh
JP=0
CHO
50 ]
+ { M-35(-Cl)
CH3;0-P-0H | 185
PO 79 , "
7 #5 | 220
60 (
_ ‘ , | i
50 100 150 200 o

Abb. 8. Massenspektrum von Dichlorphos (30)

phatischem Bau hingegen erreichen sie héufig nur geringe Intensitit.
Regeln fiir das Auftreten von Spitzen, die fiir R typisch sind, lassen
sich nicht aufstellen, doch ergaben unsere Untersuchungen, daf im allge-
meinen bei Vorhandensein mehrerer Halogenatome in einem aliphatisch
gebauten Rest R, sowie bei Gegenwart eines mit Nitrogruppen substi-
tuierten Aromaten, nur die fiir den Phosphoresterteil des Molekiils typi-
schen Fragmente mit groBerer Hiufigkeit entstehen.

Von Estern des Strukturtypus 33 ist bekannt, da sie, besonders
bei erhShter Temperatur, einer Isomerisierung unterliegen kénnen, wobei
aus dem Thionophosphorsdureester ein energiedirmerer Thiolester (34 bzw.
34 a) gebildet wird®. Ahnliche Umlagerungen erfolgen auch im Massen-
spektrometer. :

¢ H. Budzikiewice und Z. Pelah, Mh. Chem. 96, 1739 (1963).

s J. B. McPherson, jr. und G. A.Johnson, J. agric. Food Chem. 4, 42
(19586). G. Schrader, ,,Die Entwicklung neuer insektizider Phosphorsédureester®,
S. 367, Verlag Chemie, Weinheim 1963.
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Den Fragmenten der MZ 125 kann daher neben der erwarteten Struk-
tur 35 auch — als Folge einer vorhergegangenen Isomerisierung (33 — 34 a)
die Struktur 35 a zugeschrieben werden. Ebenso kann das Bruchstiick der
MZ 109 (31) ein Folgeprodukt einer solchen Isomerisierung (33 — 34) sein.

CH,O S CH,0 OHzO\
\P/ : ,,,:‘_3__> \:®P=S — P |
—0 —3
CHs()/ Nor CH30/ CH30/
33 35 36
' M7 125 MZ 93
1
‘ CH,S 0 CH,S CH,S
’ \P/ —e ? \E o 7 N B
; — = 7y |
| / Nor o0 /
CH,0 OR CH,0 CTH,0
34a 353 36a
MZ 125 MZ 108
AN
N CH.S
AN
N\
CH,0—B—0H 0% pgps
32
MZ 18 MZ 47
: b
S —CH.0
CH,O 0 CH,0
NS LT T e
P . P=0

P N
CH,0 SR CH,0
34 31
MZ 109

Der weitere Zerfall des Tons 35 (MZ 125) verlduft nicht analog dem
schon besprochenen Abbau des Bruchstiickes 31: Die Formaldehyd-Elimi-
nierung aus 35 ist zwar mdglich, tritt aber gegeniiber dem Verlust von
Schwefel (oder vielleicht Methanol)— wodurch ein Ion der MZ 93 (36)
entsteht — sehr zurtick. Zusitzlich wird entweder ein dem PO€ analoges
Bruchstiick [PS]® oder [CH;0—PH]® der MZ 63 gebildet. Eine Entschei-
dung hieritber wire nur durch Aufnahme eines hochaufgelésten Massen-
spektrums mdglich.
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Die Abbauprodukte 32 (MZ 79) und MZ 47 sind sowohl von 31 als auch
von 35 a her ableitbar und erlauben somit keine Riickschliisse darauf, welcher
der beiden Isomerisierungswege bevorzugt beschritten wird.

Eine der Schwefelabspaltung aus 35 analoge Sauerstoffabspaltung, die
von 35a zu 36a (MZ 109) fithren miifite, wire zwar formal denkbar,
doch sind solche Prozesse bisher nur beitm Abbau von N-Oxiden und aro

CH30 S Hy
SN
CH30 >
09 15
M+
CH30>/;= 277
CHO
o MA7EOH)
M0, s
79 CHO
7
63
121
J | B 167 24 246
llj l l]l | |}IH l 1 l [A
00 50 200 250 m

Abb. 9. Massenspektrum von Folithion (37)

matischen Nitroverbindungen, wenn andere Abbauwege nicht moglich sind,
beobachtet worden$. Auch aus Spaltstiicken von Arylalkylphosphonaten
wird keine O-Abspaltung beobachtet®.

Es ist daher anzunehmen, daf} die im Spektrum von Folithion
(37) (Abb. 9) auftretende intensive Spitze bei MZ 109 durch das
Bruchstiick 31 — und nicht durch 36 a — hervorgerufen wird, obwohl
dies eine Isomerisierung 33 -~ 34 voraussetzt und eine solche bei Ver-
bindungen, in denen R einen aromatischen Rest darstellt, als Folge
thermischer Einwirkung noch nicht beobachtet wurde?. Im angeregten
Zustand des Molekiilions kann mit einer solchen Isomerisierung je-
doch gerechnet werden, so daB die Erklirung fiir die Bildung des
Bruchstiickes der MZ 109 aui den oben angegebenen Weg (34 — 31)
durchaus moglich erscheint. Eindeutig koénnte diese Frage ebenfalls

6 T, A. Bryce und J. R. Mazwell, Chem. Commun. 1965, 206. J. H. Beynon,
R. A. Saunders und 4. E. Williams, Ind. chim. belge 29, 311 (1964).

7 @. Schrader (L. c.8), S. 225 u. 242; Q. Hilgetag und H. Teichmann,
Angew. Chem. 77, 1001 (1965).
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erst durch Aufnahme eines Massenspektrums mit hoher Auflosung ent-
schieden werden.

Wie das Folithion-Spektrum weiters zeigt, fehlen — wie bereits er-
wihnt — selbst bei aromatischem Charakter des Restes R oft die fiir
diesen Molekiilteil charakteristischen Bruchstiicke, dagegen sind die

%,
[cro=cH-S-Cos]" CHO. 0
100 68 cH0” SCHaCHSCols
[cre=ct-sH]*
50 60
!
| CHO__OH]*
{ | e s
g 109 -
7 79 12
L m 75L ‘772 125 L 69 230
‘ ‘ L_L v JA!L | JJ_L i . “
50 100 750 200 o

Abb. 10. Massenspektrum von Metasystox (i) (38)

Molekiilionen meist von grofier Intensitidt. Spitzen bei M-—31 und
M—(31 + 32) deuten an, daB die an das Phosphoratom gebundene
Methoxylgruppe und danach auch ein Schwefelatom leicht eliminier-
bar sind.

Tm Falle des Folithions tritt auch eine M—17-Spitze mit grofler
Haufigkeit auf. Dieses ungewohnliche Spaltstiick verdankt sein Fnt-
stehen offenbar einem massenspektrometrischen ,,0-Effekt®:

S CH,O s
CHao——}@’/ /OH, ”ﬁm/oens N CH,—H
\O-(—>“N02 ] CHso/ \O‘< \}-?V O = g
M3 T = Ny T
L*S 37

CH,
cHO 0 < M»<—~N02

N4
M—(32--31)
s (. Spiteller, Mh. Chem. 92, 1147 (1961).
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Phosphoratome enthaltende Bruchstiicke werden im Gegensatz zu
den bisher besprochenen Verbindungen nur in bescheidener Menge ge-
bildet, wenn durch geeigneten Bau des Restes R der Ablauf einer
McLatferty-Umlagerung moglich wird: So zerfdllt z. B. Metasystox
(i) (38) zu einem Fragment der MZ 88 (39), das durch Athylen-Elimi-
nierung zu einem lon der MZ 60 weiter gespalten wird (Abb. 10).
Das zu dem Umlagerungsgbruchstiick 39 korrespondierende, Phosphor
enthaltende Ton 40 entsteht demgegeniiber nur in geringer Menge,
ebenso wie die anderen Phosphoresterbruchstiicke der MZ 125, 109,
79 und 47. Weitere Hinweise iiber die Struktur der Seitenkette lassen

sich aus den Ionen der MZ 75 (41) und M—61 (—SCyHj) erhalten:

[CH,=CH—S—C,H;]® (CH,—CH_§_ HJ

39 it
GHs MZ 60
MZ 88
\
|
—e - (CH,0),P(S)0H
\
CH,0 0O H b  CH,O OH °
\P/u Q\CH % SCH, <o _C_HB_S:C? \P/
CHSO/ \S_OH;“/ mray L CH3O/ “\g
38 40
‘ MZ 142
| N ?
b g
i AN
v \
[M—61]® ®
CH,—S—C,H,
4
MZ 75

Verbindungen vom Typus 42 liefern zunichst als Haupt-spaltungs-
produkte die Bruchstiicke der MZ 125 (35), 93 (36) und 63. Die zu 42 a
tiihrende Isomerisierungsreaktion 148t das schon bekannte Bruchstiick
35a (MZ 125) und im weiteren Verlauf seine Abbauprodukte32 (MZ 79)
und MZ 47 erwarten.

Ein Beispiel fiir den Abbau einer derartigen Verbindung gibt das
Massenspektrum von Malathion (43) (Abb. 11). Neben den typischen
Phosphorspaltstiicken der MZ 125, 93, 79. 63 und 47 erfolgt bevorzugt
ein Bruch der Bindung a, wodurch das Ton der M Z 173 entsteht, das seiner-
seits unter Eliminierung von Athano!l und CO oder Athylen weiterzerfallt.
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Die Bildung des Fragmentes der MZ 158 (44) ist als McLafferty-Umlage-
rung zu deuten.

OHSO\P /s C‘Hgs\P /0
om,0” Ner 7 CH30/ Ns—Rr

42 424

‘
\4

CH,0 S CH,0
N/ Ne
P ——— P
ct,0” cn,0”
M7 125 MZ 93
CHO\ S H( @ CH, -COOC.H,
p’ ( CH—COOCH; — g
_ oHs  — . ©CH —COOG,H,
om0 N84 0f—cooC,H, MZ 173
43
\LACszOH
CH—CO0,(,H;
—e it
| cE—cocH, (MZ 127]8
i CH3O\ /SH NE i_gs
P (M7 9972
| cmo” \s | o
44
M7 158

Das Spaltungsbild wird wesentlich komplexer, wenn die Methoxyi-
gruppen durch andere Alkoxylreste ersetzt werden, weil nun zuséitzliche
Spaltstiicke durch schrittweise Eliminierung von Olefinmolekiilen auf-
treten konnen:

C,H.O S C,H.O S HO HO

e \P/ e \g/ o, \g I \ig
——— —> = —_— =
—OR

02H50/ oRr 02H50/ C2H50/ uo”

45
Phosphorsdureester des Strukturtypus 45 sind daher haufig durch eine

Vielzahl von Spitzen gekennzeichnet.

Der Zerfall der iibrigen untersuchten Phosphorsiureester verlduft im
wesentlichen dhnlich den besprochenen Verbindungstypen, doch treten ge-
legentlich relativ groBie Unterschiede bel den Abbaureaktionen ein, so daff

3
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sich im allgemeinen sagen 14Bt, daf Phosphorsaureester wegen der sehr ver-
schiedenen Art der Bruchstiickbildung massenspektrometrisch nicht so einfach
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identifizierbar sind, wie die vorher besprochenen Phenoxycarbonsidure-,
Diaminotriazin- und Diphenylmethan-Derivate.

Die Massenspektren wurden mit einem ATLAS-Gerat CH-4 aufgenommen,
wobel schmelzpunktsreine Wirkstoffe zur Untersuchung gelangten, ausge-
nommen die flissigen Phosphorsidureester: Dichlorphos (949%); Folithion
{969%,); Metasystox (i) (Kugelrohr-Destillat; 120—140° Luftbad/20 Torr);
Malathion (99,59%). Bei den iibrigen Phosphorséureestern lag der Reinheits-
grad ebenfalls zwischen 90 und 1009,.
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