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SPEKTROMETRIA MASOWA ORAZ INNE METODY SPEKTROSKOPOWE
W ZASTOSOWANIU DO IDENTYFIKACJI PESTYCYDOW
KARBAMINOWYCH

Krzysztof Nagraba, Stanistaw Stobiecki, Leonard Ogierman

Instytut Ochrony Ro$lin,Oddziat w Sosnicowicach

W Instytucie Ochrony Ro$lin w Sosnicowicach podjeto badania
zwigzane z opracowaniem metody oznaczania pestycyddéw z grupy N-me-
tylo i N-arylo-karbaminiandw za pomocg chromatografii gazowej. W
tym celu zastosowano metode polegajaca na metylacji w fazie gazo-
wej w warunkach analizy chromatograficznej. Metoda ta wymagata syn-
tezy wzorcowych spodziewanych produktdéw identyfikujgc je metodami
spektralnymi. Badania wykonano w ramach wspdipracy ze Srodowisko-
wym Laboratorium Analiz Fizykochemicznych i Badan Strukturalnych
UJ w Krakowie.

Analiza chromatograficzna szeregu Substancji organicznych jest
mozliwa w przypadku przeprowadzenia ich w lotne i trwate pochodne.
Klasycznym przyktadem jest estryfikacja wyzszych kwasdédw tiuszczo-
wych [4, 5] 1lub herbicyddw z grupy kwaséw fenoksyalkilowych [ 3].
Metody te w wiekszo$ci przypadkdéw polegajg na wstepnym przygotowa-
niu odpowiednich pochodnych i analizowaniu ich technikg chromato-
grafii gazowe]j.

Z praktycznego punktu widzenia bardziej korzystne jest prowadze-
nie reakcji w fazie gazowej bezposrednio w komorze odparowalnika
chromatografu. Sposdéb ten zastosowano z powodzeniem dla otrzymania
pochodnych metylowych barbiturandw [1] . W analizie pestycydéw za-
stosowali go Wien i Tanaka [6, 7] dla oznaczenia herbicydéw moczni-
kKowych i niektdérych insektycyddéw karbaminowych. Dotyczyzo to zaréw-
no oznaczania zawartosci substancji aktywnych w formach uzytkowych,
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jak réwniez pozostatosci. W niniejszej pracy wykorzystano réwniez
te metode.

Przedmiotem badan byly nastepujgce pestycydy: N-/2-benzimidazo-
lo/- metylokarbaminian (karbendazym), 2-izopropoksyfenylo-N-metylo-
karbaminian (propoksur) oraz B-metoksykarbaminofenylo-N-/3-metylo-
fenylo/-karbaminian (fenmedifam). Nalezg one do N-arylo lub N-alki-
lokarbaminiandw zawierajgcych w czesci estrowej grupe alkilowg bgdz
arylowg. Poddano je metylacji Jjodkiem metylu w temperaturze 55° w
roztworze czterohydrofuranu, w obecnosci wodorku sodowego. Otrzyma-
ne zwigzki oczyszczono za pomocg preparatywnej chromatografii cien-
kowarstwowej. Dla kazdego z otrzymanych produktdéw, jak rdwniez dla
substancji wyjsciowych wykonano widma MS, NMR, IR oraz UV. W bada-
niach posituzono sie:

- spektrometrem masowym LKB 9000 S, energia 70 eV, temperatura
zrédta jonéw 250°C, wlot bezpodredni ;

- spektrometrem magnetycznego rezonansu Jjadrowego, Tesla 80 MHz,
wzorzec TMS, rozpuszczalnik deuterochloroform i deuteroaceton;

- spektrofotometrem w zakresie podczerwieni Unicam SP-200, pas-
tylki KBr 1lub 082 - CCL,;

- spektrofotometrem w zakresie ultrafioletu Unicam SP-1800, roz-
puszczalnik etanol.

WYNIKI I WNIOSKI

W kolejnych tabelach i na rysunkach prZedstawiono widma masowe
badanych zwigzkéw wraz z ich fragmentacjg oraz dane spektralne w
postaci tabelarycznej uzyskane z widm NMR, IR i UV. Szczegdtowa
analiza danych spektralnych wskazuje na zaproponowane kierunki rea-
kcji.

1. Fenmedifam i jego pochodne (rys. 1)

W przedstawionym widmie masowym fenmedifamu (rys. 2) daje sie
zauwazyé brak piku molekularnego. Obecne sg natomiast dwa intensyw-
ne piki odpowiadajgce izocyjanianowi m-tolilowemu m/z 133 (100%) i
m-N-hydroksy-fenylo/-karbaminianowi metylowemu m/z 167 (47%). Tak
wiec widmo masowe Jest sumg fragmentdéw obydwu tych zwigzkdéw. Domi-
nujg w nim reakcje rozpadu charakterystyczne dla izocyjaniandéw ary-



SPEKTROMETRIA MASOWA ORAZ INNE METODY ... 275

lowych. Wynika to rdéwniez z *atwosci rozpadu (z wydzieleniem alko-
holu metylowego) powyzszego jonu m/z 167 i powstania odpowiedniego
rodnikojonu izocyjanianu m-hydroksyfenylowego m/z 135. Brak piku
molekularnego spowodowany Jjest zardéwno matg stabilnoscig termiczng
fenmedifamu, jak i rozpadem wywoltanym przez bombardujace elektrony,
co znajduje potwierdzenie w obecnosci piku metatrwatego, odpowiada-
jacego reakcji Jjon molekularny - jon izocyjanianu m-tolilowego.

CH,
OCONH OCH,
CH3J
NHCOOCH, NHCOOCH,
, i

Rys. 1. Fenmedifam (I) i produkt (II) jego metylacji

Zgodnie z oczekiwaniem pochodna fenmedifamu (rys. 3) wykazuje
wiekszg trwaxosé Jjonu molekularnego ulegajac najpierw rozpadowi od-
powiadajgcemu odszczepienu alkoholu metylowego dajgc pasmo gidwne
m/z 149, Dalsza fragmentacja tego Jjonu Jjest zgodna z rozpadem cha-
rakterystycznym zardwno dla eterdéw arylowo-alkilowych, Jjak i dla
izocyjaniandw.

Widmo NMR dla fenmedifamu (tab. 1) charakteryzuje absorpcja pro-
tondéw grupy metylowej }ancucha N-arylokarbaminowego w zakresie
3,68 ppm (singlet) oraz protondéw z dwéch grup imidowych N-H w za-
kresie 8,82 i 9,12 ppm. Jego pochodna (tab. 2) wykazuje charakte-
rystyczng dla grupy metoksylowej absorpcje protonéw w zakresie 3,72
ppm (singlet) oraz protondéw jednej pozostalej grupy imidowej w za-
kresie 8,62 ppm (singlet).

W podczerwieni obserwuje sie charakterystyczne pasmo absorpcyj-
ne pochodzgce od walencyjnego drgania rozciggajgcego N-H w zakresie
3320-3450"" . Intensywnoéé pasma dla fenmedifamu jest duzo wieksza
niz w przypadku jego pochodnej (tab. 1 i 2). Wynika to z obecnosci
w fenmedifamie dwéch grup N-H. To samo zjawisko obserwuje sig dla
pasma pochodzgcego od deformacyjnego drgania N-H (w ptaszczyZnie)
przy okoxo 1610 cm'1. Dla obydwu zwigzkdéw silne pasmo odpowiadajgce
grupie karbonylowej wystepuje przy czestosci 1700-1735 cm™ .
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Widmo IR dla fenmedifamu wykonano technikg pastylkowania w KBr,
natomiast dla pochodnej w roztworze, technikg CS2 - CCLq. Przy
przejsciu od KBr do C82 - CCLM w przypadku pasma karbonylowego ob-
serwuje sie jego przesuniecie okozo 35-1 w kierunku wyzszych
czqétoéci. Zwigzane to Jjest z utratg mozliwosci tworzenia wigzania
wodorowego - O...H...N =, O jego obecnosci w fenmedifamie Swiadczy
réwniez ksztaxt pasma N-H przy 3320 cm_1, (szerokie) w pordéwnaniu
z ostrym pikiem N-H przy 3450 cm"I dla pochodnej. Przesuniecie pas-
ma karbonylowego dla pestycyddw karbaminowych opisa% Chen[ 2] .

Obserwowane dwa pasma absorpcyjne w zakresie ultrafioletu pocho-
dzg od podstawionego chromoforu benzenowego. Dla produktu metyla-
cji (tab. 2) obserwuje sie przesuniecie batochromowe (A max (ii)=
= 212 nm) w stosunku do Amax (I) = 210 nm.

2. Propoksur i jego pochodne (rys. &)

OCONHCH, OCHs
OCH(CH,), OCH(CH,),

CHyJ

i) v
Rys.4. Propoksur (I11) 1 produkt (IV) jego metylacji

Widmo masowe propoksuru (rys. 5), aczkolwiek niezbyt bogate,
dobrze potwierdza strukture zwigzku. Mate (1,2%) pasmo macierzyste
jest obecne. Charakterystyczna droga fragmentacji prowadzi przez
odszczepienie izocyjanianu metylowego do odpowiedniego o-izopropo-
ksyfenolu. Ten z kolei ulega rozpadowi z wydzieleniem propenu do
o-dwuhydroksybenzenu, ktérego jon daje gidwne pasmo w widmie. Dal-
sza fragmentacja Jjest charakterystyczna dla fenoli, przy czym in-
tensywnodé pikdéw fragmentacyjnych nie przekracza 15%. Zastgpienie
grupy N-metylokarbamylowej rodnikiem metylowym zwieksza trwazosé
jonu molekularnego u pochodnej propoksuru (rys. 4 i 6) do okoZo
20%. Odszczepienie propenu prowadzi do powstania jonu, ktéry jest
odpowiedzialny za pik gidéwny w widmie,a bedgcy rezultatem trwazego
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rodnikojonu o-metoksyfenolu m/z 124. Réwniez dalszy rozpad, jakim
jest utrata rodnika metylowego daje stosunkowo trwaty jon m/z 109.
Kolejna fragmentacja nie przejawia sie powstaniem wybitnych pasm,
z wyjatkiem charakterystycznego odszczepienia grupy karbonylowej,
co obserwuje sie w postaci piku m/z 81.

W widmie NMR propoksuru (tab. 3) absorpcja protonéw grupy mety-
lowej Z%ancucha N-metylokarbaminowego wystepuje w zakresie 2, 76-2,
82 ppm w postaci dubletu, a protondéw grupy imidowej w zakresie
5,25 ppm. Produkt metylacji (rys. 6, tab. 4) wykazuje charaktery-
styczne pasmo absorpcji protondéw grupy metoksylowej w zakresie
3,78 ppm (singlet), przy rownoczesnym braku absorpcji protondéw z
grupy imidowej.

Widma propoksuru i jego pochodnej w podczerwieni sg bardzo do-
brym potwierdzeniem struktury produktu metylacji. W widmie Jjego
pochodnej nie obserwuje sie pasm pochodzgcych od drgan walencyjnych
rozciggajgcych i deformacyjnych grupy N-H. Pasma te sg wyrazZne dla
widma propoksuru, natomiast brak pasma pochodzgcego od grupy karbo-
nylowej u jego pochodnej (tab. 3 i 4). W ultrafiolecie obserwuje
sie takze przesuniecie batochromowe dla produktu metylacji. Pasma
te sg wynikiem absorpcji przez podstawiony chromofor benzenowy.

3. Karbendazym i jego pochodne (rys. 7)

N N\ |
" CHgJ _
X oo === [ e
3
oA 1
H CHj

\% VII
Rys.7. Karbendazym (V) i jego dwumetylowa pochodna (VII)

Analizujgc widma masowe karbendazymu (rys. 8, tab. 5) i jego
mono- (rys. 9) i dwumetylowych (rys. 10) pochodnych obserwuje sie
duze podobienstwo widm tych ostatnich,w pordéwnaniu ze zwigzkiem
niepodstawionym. Pozwala to na pewne umiejscowienie rodnika mety-
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lowego u pochodnej monometylowej przy atomie azotu zwigzanym z gru-
pa karboksymetylowg. Bowiem zwigzki VI i VII dajg intensywne piki

(w obu przypadkach 100%) odpowiadajgce odszczepieniu grupy karbo-
ksymetylowe].

Tabela 5
Dane spektralne dla karbendazymu (V)

IR uv

(cm'1) KBr (nm) etanol
s 3330 V (NH) X\ max € max
s 2950 V (ciy), ¥ (=cH) oL 12045
s 1705 Y (c=0) 281 -

s 1620 6 (NH) 288 14340
s 1483, 1452 ? (c=C), 6as (CHB) stezenie:

s 1230 Y as (C-0-C) 5,23 x 10™° mol/1

s 1200 V sym (C-0-C) |

Sam karbendazym ulega przede wszystkim fragmentacji z wydziele-
niem alkoholu metylowego, co prowadzi do pasma gidéwnego m/z 159
(rys. 8, tab. 5). Piki potomne lezgce przy m/z nizszych od pasm
gtéwmych (dla wszystkich trzech zwigzkdéw) potwierdzajg swojg inten-
sywnoéciag oraz polozeniem mozliwo$é tworzenia w procesie fragmen-
tacji trwalych i ulegajgcych skomplikowanym przemianom jondw posia-

.dajgcych strukture benzotriozyn. ZostaXo to przedstawione na pro-
ponowanych schematach fragmentacji.

Monometylowa pochodna karbendazymu (rys. 9 i tab. 6) charakte-
ryzuje sie absorpcjg protonéw grupy imidowej z podstawnikiem mety-
lowym w zakresie 3,55 ppm (singlet) oraz grupy imidowej z pierécie-
nia imidazolowego w zakresie 3,62 ppm (singlet). Widmo NMR dwume-
tylowej pochodnej (rys. 10, tab. 7) charakteryzuje absorpcja pro-
tonéw grupy metylowej azotu imidowego w zakresie 3,36 ppm (sin-
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glet) oraz protondw grupy metylowej zwigzanej z azotem piersécienio-
wym w zakresie (singlet).

Potwierdzeniem struktury zwigzkéw VI i VII sg widma w podczer-
wieni (tab. 6 i 7). Dla zwigzku VII nie obserwuje sie pasma pocho-
dzgcego z grupy N=-H przy 3300-3400 cm-1. Wymienione piki obserwuje
sig dla V i VI. Drgania walencyjne C = O dla V; VI i VII wystepuja
w zakresie 1690-1718 cm™

Pasma w ultrafiolecie pochodzg od chromoforu aromatycznego oraz
grupy C = N sprzezonej z tym ukzadem. Podstawienie grup metylowych
powoduje batochromowe przesuniecie piku po}ozZzonego przyflmax = 244
dla V; w przypadku VI -;\ max przesuniete o 2 nm a VII - },max prze=-
suniete o 7 nm.

Mozna przyjgd, ze kierunek reakcji metylacji zalezy od rodzaju
rodnika (alkilowy badZ arylowy) w czesci estrowej karbaminianu. W
przypadku rodnika aromatycznego reakcja prowadzi do odpowiedniego
eteru metylowoarylowego, natomiast w przypadku rodnika alkilowego
do pochodnych N-metylowych karbaminianu. Uzyskane wyniki badan po-
zwalajg na traktowanie otrzymanych zwigzkdéw jako substancji wzor-
cowych w ilosciowej analizie wybranych pestycyddéw metodg chromato-
grafii gazowej. Pozwalajg rdéwniez na przewidywanie przebiegu proce-
su metylacji dla innych zwigzkdéw o zblizonej strukturze chemicznej.
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MACCOBA{ CIIEKTPOMETPUA U [PYTUE CTEKTPOCKOIIOBHE METO Tk
[IPUMEHAEMSE 1O UIEHTH2AKAIMA I[TPOU3BOITHALHX KAPBAMWUHOBHX [IECTHU!IANOB

PeswwMme

Hcnoabraya maccosuit cnekrpodoromerp JKBE 9000 C, mardeTuueckuit
cunekTpomeTp Tecaa 80 mMra u crnexTpomeTph YHukam Cl-200 u Yuuxkam Cll-
2000 mpnexcTaBJeHO O6MUPHHE XapaKTEePUCTUKH DeHMeIudamy, MNOOIOKCYDY,

Kap6eHnazuMy U UX I[DOU3BOJIHHX.

K. Nagraba, St. Stobiecki, L. Ogierman

MASS SPECTROMETRY AND OTHER SPECTROSCOPIC METHODS USED FOR
IDENTIFICATION OF CARBAMATE PESTICIDES

Summary

Using mass spectrometer LKB 9000 S, magnetic spectrometers
Tesla 8C MHz, and spectrophotometers Unicam SP-200 and Unicam
SP-2000 several characteristics were given for phenmedipham, pro-
poxur, carbendazime and their derivatives.



