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Der EinfluB von Acetyl-, Trideuteroacetyl-, Trifluoracetyl- und Trimethylsilyl-Substituenten
auf das Verhalten von 1.6-Anhydro-pyranosen bei ElektronenbeschuB im Massenspektro-
meter wird untersucht. Die Zerfallsmechanismen peracetylierter 1.6-Anhydro-hexosen mit
stickstoffhaltigen Ringen werden diskutiert.

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber das massenspektrometrische Verhalten von
Kohlenhydrat-Derivaten haben wir uns ausfithrlich mit den Fragmentierungsmecha-
nismen permethylierter Anhydrozucker befaB3t2.3). Die Untersuchungen werden in
der vorliegenden Arbeit auf Triacetyl-, Trifluoracetyl- und Trimethylsilylderivate von
1.6-Anhydro-hexopyranosen ausgedehnt. Die nachgewiesenen Zerfallsreaktionen
liefern einen wesentlichen Beitrag zur massenspektrometrischen Strukturaufklirung
von 1.6-Anhydro-hexosen mit stickstoffhaltigen Ringen.

2.3.4-Tri-O-acetyl-D-idosan (1)

Das massenspektrometrische Verhalten der peracetylierten Glykosane wurde am
Beispiel von 1 untersucht (Abbild. 1). Zur Aufkldrung der Fragmentierungsreaktionen
wurde das Massenspektrum von 2.3.4-Tris-O-trideuteroacetyl-n-idosan aufgenommen.
Die Massenzahlen (MZ) der aus der perdeuteroacetylierten Verbindung entstehenden
Ionen sind in Klammern gesetzt. Aus der beobachteten Massenverschiebung ergibt
sich ein eindeutiger Hinweis auf die Anzahl der in einem Ion vorhandenen Acetyl-
gruppen. Das Acetyl-Ton MZ 43 (46) bildet das Haupt-Ton im Massenspektrum von 1.
Die folgende Ubersicht verdeutlicht die priméiren Zerfallsschritte. Eine Beschreibung
der Folgefragmentierungen schlieBt sich an.

*) Jetzige Adresse: Unilever Forschungslaboratorium Hamburg.
D XII. Mitteil.: K. Heyns, R. Stute und H. Scharmann, Tetrahedron [London] 22, 2223 (1966).
2) K. Heyns und H. Scharmann, Carbohydrate Res. 1, 371 (1966).
3 K. Heyns, H. F. Griitzmacher und H. Scharmann, Fortschr. chem. Forsch. 5, 448 (1966).
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Abbild. 1. Massenspektrum von 2.3.4-Tri-O-acetyl-p-idosan (1)
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Folgereaktionen der priméiren Abspaltung eines Acetyl-Radikals (a) haben nur unter-

geordnete Bedeutung. MZ 203(207)
/- CH,CO = AcOH \

M - Ac MZ 143(144)

\.- AcOH - CH,CO/
MZ 185(188)

Das durch Abspaltung eines Acetoxy-Radikals (b) entstehende Primirfragment
MZ 229 zerfillt unter Verlust von Keten bzw. Acetanhydrid. Daneben erfolgt eine
simultane Eliminierung von Essigsdure und Formaldehyd zum Acetoxy-pyrylium-Ion
MZ 139, das sich durch Verlust von Keten zum Hydroxy-pyrylium-lon MZ 97

stabilisiert,
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Der Primérspaltung c schlieBt sich Verlust von Keten bzw, Essigsdure an. Die Massen-
verschiebungen im Spektrum der markierten Verbindung zeigen jedoch, daB3 vor-
wiegend Stabilisierung durch direkte Eliminierung von Acetanhydrid erfolgt.
M — CD3CO,H — CD,CO ——> MZ 190; M— (CD3C0);0 —— MZ 189)

M+
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Das Primirfragment d zerfillt unter Spaltung der Bindung zwischen den C-Atomen 3
und 4 und nachfolgender Keten-Eliminierung.
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Die Tonen MZ 57 und 60 bilden im Massenspektrum des Idosans die beiden inten-
sivsten Fragmente4), Die in Analogie zu den Trimethylderivaten zu formulierende
primire Offnung der Bindung zwischen den C-Atomen 1 und 2, Wanderung eines
Acetoxy-Radikals und Spaltung der Bindung C-3/C-4 fiihrt zu dem Cs-Fragment
MZ 157, das durch Keten-Eliminierung zu MZ 115 bzw. 73 zerfillt.

HoC H.C o
AcO O\I AcO 0\
) = +CH
—OAc FCHOAC
CHOAc OAc
i "
E - CH,;CO
AcOCH=CH-CHOAc e HOCH=CH-CHOAc —> HOCH=CH-CHOH
MZ 157(163) (m* 86.9) MZ 115(119) . MZ 173(75)

Die Ladung verbleibt in sehr untergeordnetem MaBe an C-1 unter Bildung des
Umlagerungs-Ions MZ 131.

Die bisher beschriebenen Zerfallsreaktionen stehen in volliger Analogie zu den bei
den Trimethylithern gemachten Beobachtungen2). Der Bildungsmechanismus des
charakteristischen Pyrylium-Ions MZ 81 und der Fragmente MZ 140 und 112, die
durch Keten-Eliminierung weiterzerfallen, kann ohne spezifische Deuterium-Mar-
kierung nicht aufgeklirt werden. Die fonen MZ 140 und 112 kénnen formal durch
eine Eliminierungsfolge von Essigsdure und CO entstehen.

+ +
%Hg C“:HZ
H - CH;CO " CH
AcO-C\; (m*88.5) HO-¢
- @v CH-CHO CH-CHO
- AcOH MZ 140(143) MZ 98(99)

m* ——— MZ 228(234)

r + +
- AcO EHz H,
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CH - CH;CO
HC —_ HC\:
L YHOAc HOH
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Die Bildung dieser Ionen, fiir die auch eine Furan- bzw. Pyran-Struktur angenom-
men werden kann, und des Pyrylium-Ions muf} iiber einen komplexen Umlagerungs-

9 H. Scharmann, unversftentlicht.
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mechanismus erfolgen, da sie auch im Spektrum von 1.6-Anhydro-2.3.5-tri-O-
acetyl-u-D-galaktofuranose beobachtet werden®). Im Massenspektrum von 1 und des
Deuterium-markierten Furanose-Derivates erfolgt keine Massenverschiebung des
Pyrylium-Ions MZ 81 und Verschiebung um drei Masseneinheiten bei den Fragmenten
MZ 140 und 112, die die Beteiligung einer Acetylgruppe beweist. Die in der Literatur
beobachtete Bildung von Di- und Triacetyl-oxonium-Ionen® bei peracetylierten
Monosacchariden kann bei den Triacetyl-glykosanen bestitigt werden.

+ +
Ac-(l)-Ac Ac-(l)-Ac
H Ac
MZ 103(110) MZ 145(154)

2.3.4-Tris-O-trifluoracetyl-D-galaktosan (2)

Das Massenspektrum von 2 (Abbild. 2) ist im Vergleich zu 1 sehr viel iibersichtli-
cher, da die der Keten-Eliminierung analoge Abspaltung von CF,CO nicht beobachtet
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Abbild. 2. Massenspektrum von 2.3.4-Tris-O-trifluoracetyl-p-galaktosan (2)

wird. Haupt-Ton im Massenspektrum von 2 ist das CF3-Ion MZ 69. Das Trifluor-
acetyl-ITon MZ 97 tritt nur mit geringer relativer Intensitit auf. In Analogie zu 1
werden folgende Primirspaltungen beobachtet:

MZ 353

..T—éocr‘,

- OCOCF - CF,COH
MZ 337 «—C%Ch S > MZ 336

MZ 450 °©

d l— HCOO

MZ 405

e. M - CF3 — MZ 381
Bevorzugter Primirschritt ist Eliminierung von Trifluoressigsdure. Als Folgereak-
tion von b wird CF3CO;H eliminiert zu MZ 223, das weiter fragmentiert unter
Eliminierung von CH,O bzw. CF3;CO,H.

5) K. Biemann, D. C. DeJongh und H. K. Schnoes, J. Amer. chem. Soc. 85, 1763 (1963).
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Der Primérreaktion ¢ folgt Abspaltung von C-1 als HCOO-Radikal und Eliminie-
rung von CF3CO;H zu dem intensiven Fragment MZ 177.

- - 0 - CFyCOH
M+ CF,CO;H MZ 336 HCOO MZ 291 1CO;! MZ 177
c m *252.0

Die Weiterreaktion des Fragmentes M —HCOO fiihrt unter Eliminierung von
Trifluoracetanhydrid bzw. Spaltung der Bindung C-3/C-4 zu den Ionen MZ 195

bzw. 252 und 153: +
H,C=CH-CHOCOCF'3 MZ 153

- O 3 4
M* %&; MZ 405 —C—zi» bzw.
- +
F,CCO,CH-CHCO,CF; MZ 252

- (CF,CO0),0
MZ 405 (RO MZ 195

Die Bildung der Ionen MZ 265 und MZ 169 deutet auf eine 1 —3-Wanderung eines

OCOCF;-Radikals hin: +
F3CCOyCH=CH-CHCO,CF3 MZ 265

Mt —os bzw.
Hzc-%
| ,CHOCOCF, MZ 169
HC

Das fiir 1 charakteristische Pyrylium-Ion MZ 81 wird bei 2 ebenfalls beobachtet.
Bildung von Bis- bzw. Tris-trifluoracetyl-oxonium-Ionen erfolgt nicht. Im Gegensatz
zu 1 wird primir ein CF3-Radikal abgespalten (e).

2.3.4-Tris-O-trimethylsilyl-D-glucosan (3)

Das Fragmentierungsverhalten von 3 (Abbild. 3) steht in Analogie zu dem der
O-Methylidther?. Die Bildung der intensiven Fragmente erfolgt bevorzugt durch
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Abbild. 3. Massenspektrum von 2.3.4-Tris-O-trimethylsilyl-p-glucosan (3)
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Spaltungen von C—C-Bindungen. Das fiir die Acetate typische Pyrylium-Ion MZ 81
besitzt nur untergeordnete Intensitiit. Das Haupt-Ion Si(CH3); hat die MZ 73. Die bei
den Methyldthern der Glykosane beobachteten Primérspaltungen a, ¢ und d werden
bei 3 in gleicher Weise gefunden.

- (CH,),5i0H

MZ 305 MZ 215
.T-él(cn,),
-68%(:“’)’ v+ ZLHMSOR s 288 =95 Mz 260
dl-ucoé
MZ 333 — SR s g3
m*177.3

e. M* - CHy —> MZ 363 — CHMSIOB_ g 973

Weitere Zerfallswege der Primér-Ionen sind in das obenstehende Schema aufgenom-
men. Primérspaltung e: M+— éHg ist typisch fir die Trimethylsilyldther. Abspaltung
eines (.)Si(CH3)3-Radikals wird nicht beobachtet. Das durch d gebildete Priméarfrag-
ment MZ 333 zerfillt weiter durch Spaltung der Bindung C-3/C-4 in die charak-
teristischen Fragmente MZ 204 und MZ 129:

- +
(CH4)3SiOCH-CHOSi(CHg); MZ 204

- HCOO 7

Mt — MZ 333 bzw.
+
H20=CH-CHOSi(CH3)3 MZ 129
Neben den angegebenen Fragmentierungswegen sind von entscheidender Bedeutung

die primire Offnung der Bindung zwischen den C-Atomen 1 und 2 und Wanderung
einer OSi(CH3)3-Gruppe:

H,C o .
(CH;)$S10 o\| (CH,)sSiOCH=CH-CHSiO(CHg)s MZ 217
+CH -l bzw.
CHOSi(CHg)s H,C-O
OSi(CHj)s | 8}CHOSi(CH,), MZ 161
Mt HC=

OSi(CHj); HCOO

Mt o HZ]&; +
Si(CHg)s HzC=CH-CH=CHOSi(CHj)s
MZ 191

In Analogie zu den Methyldthern kann vorwiegend 1 —3-Wanderung angenommen
werden.

2.3.4-Tri-O-acetyl-L-idosane mit stickstoffhaltigen Ringen

Im Gegensatz zu 1 werden bei den Acetyl-idosanen mit stickstoffhaltigen Ringen
die charakteristischen Ionen im wesentlichen durch Eliminierungsreaktionen gebildet.
Spaltung von C —C-Bindungen erfolgt nur in untergeordnetem Mage. Die fiir Zucker-
acetate charakteristischen C;- bzw. Cs-Bruchstiicke MZ 157 und MZ 144 und die
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durch Keten-Eliminierung entstehenden Folge-Ionen fehlen praktisch. In Analogie
zu 1 werden die Primirfragmente M — Ac, M — OAc und M — AcOH gefunden.
Auf weitere Abbaureaktionen wird bei den einzelnen Verbindungen niher eingegan-
gen. Primirspaltung a und die aus diesem Fragment sekundir entstehenden Ionen
fehlen vollig.

1.6-Acetimino-2.3.4-tri-O-acetyl-6-desoxy-L-idopyranose (4)

Zur Untersuchung des Zerfallsmechanismus von 4 wurde 1.6-Acetimino-2.3.4-
tris-O-trideuteroacetyl-6-desoxy-L-idopyranose (5) synthetisiert. Aus den Massen-
verschiebungen im Spektrum von 5 ergab sich die Anzahl der O-Acetylgruppen bzw.
die Beteiligung der N-Acetylgruppe in den charakteristischen Fragmenten. Massen-
Zahlen der aus 5 gebildeten Tonen sind in dem folgenden Fragmentierungsschema in
Klammern hinzugefiigt.
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1397}
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Abbild. 4. Massenspektrum von 1.6-Acetimino-2.3.4-tri-O-acetyl-6-desoxy-L-idopyranose (4)
Primiirspaltung a:
M — Ac—— MZ286 (292, 295)

Massenverschiebung erfolgt vorwiegend um 9 Masseneinheiten zu MZ 295, d. h.

es wird bei dieser primiren Zerfallsreaktion vorwiegend die N-Acetylgruppe abge-
spalten. Der weitere Zerfall erfolgt durch Eliminierung von Acetanhydrid und Keten.
Primérspaltung b:

M — OAc ——— MZ 270 (276)

Durch eine Folge von Keten- bzw. Essigsidure-Eliminierungen entsteht das neben
dem Acetyl-Ton MZ 43 intensivste stabile Endprodukt MZ 126. Aufschiuireich fiir
den Zerfallsmechanismus war das Spektrum von 5. Das lon MZ 126, das noch das
volistindige Ringgeriist enthilt, zeigte zu 659, keine Massenverschiebung und zu
359, eine Verschiebung um 1 Masseneinheit. Die gleiche Massenverschiebung wird
fiir das vorgelagerte Ton MZ 168, aus dem durch Keten-Eliminierung (metastabiler
Ubergang bei m* == 94.5) das Ion MZ 126 entsteht, beobachtet. Keine Massenver-
schiebung bedeutet den Verlust simtlicher O-Acetylgruppen; Verschiecbung um eine
Masseneinheit wird erkliart durch die Reaktionsfolge M — OAc — AcOH — CH,CO.
Die Abspaltung der drei Acetylgruppen wird durch metastabile Uberginge als Frag-
mentierungsfolge M — OAc — (Ac)20 bewiesen. Im letzten Schritt erfolgt dann Eli-
minierung von Keten aus der N-Acetylgruppe zur MZ 126.
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Die anschlieBenden Sekundérreaktionen fithren zu Ionen geringer relativer Intensi-
tdt. Das Spektrum von 5 zeigt, daB die Keten-Eliminierung im zweiten Reaktions-
schritt zur MZ 231 bzw. 233 an der N- bzw. O-Acetylgruppe erfolgen kann: z. B.
MZ 275 — CH,CO —— MZ 233 in* = 197.4) und MZ 275 — CD,CO —-> MZ 231
(m* = 194.0). In das Schema ist nur eine der méglichen Ionenstrukturen aufgenom-
men, Fiir die Bildung der Ionengruppe MZ 172, 130 und 88 muB die Ubertragung
einer OAc-Gruppe nach C-1 angenommen werden. Die Ladung verbleibt aus-
schlieBlich beim Umlagerungs-lon MZ 172, das sich durch zweimalige Keten-Elimi-
nierung stabilisiert.

- AcN—CH, -CHCO,  AcN—CH; -CHiCO HN—CH,
AcO-HC #CH Ho-HdJ,CH HO-HC.*,CH

~O O

MZ 172(175) MZ 130 MZ 88

Charakteristisch fiir das Vorliegen einer Pyranose-Ringstruktur sind die substi-
tuierten Pyrylium-Ionen MZ 139 und 97 bzw. das Pyrylium-Ion MZ 81, das, wie bei 1,
neben dem Acetyl-Ion den intensivsten Peak darstellt.

3 S on :6
A
@O ) - CH)CO @ bzw ' / \

MZ 139(142) MZ 97(98) MZ 81(81)
Die fiir Acetate von Monosacchariden typischen Acylium-Ionen MZ 145 und 102
werden nicht gebildet.

N-Acetyl-2.3.4-tri-O-acetyl-1.6-anhydro-L-idopiperidinose (6)

6 ist ein Strukturisomeres von 4, enthili jedoch einen Piperidinose-Ring. Primir-
reaktionen fithren daher zu Tonen gleicher Massenzahl (Abbild. 5).

100°/e 43 6
(231 IR " CH,
N
~ 0Ac
5 el T DAc
3 0% 5
€ 8
“0 m 130 mes w2, -
J ‘lu [L.l. &\“ﬂ I“”I.I JJJ] LI| ]J’HSBLL n |I| ‘J — |L ‘ZLLLT E“ . \' B ’\?
100 50 200 70 300

2057665 [V R—

Abbild. 5. Massenspektrum von N-Acetyl-2.3.4-tri-O-acetyl-1.6-anhydro-L-ido-
piperidinose (6)

Primiirspaltung a:
M — Ac—— MZ 286

Die Eliminierungsreaktionen verlaufen analog denen von 4. Die Mehrzahl der
Folgeschritte wird durch metastabile Ubergiinge (m*) bewiesen.
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0 CHg (¢] CH, O———CH;
L Ac e . A - CH,CO |+ H
HC—TN, m* 248.8 HC—N, m*308.2 HC—N,
AcOHC AcO OHC AcO OHC AcO
OAc OAc
m* MZ 286
OAc
MZ 202 MZ 184
- AcOH
~CH,CO - CH,CO
m*126.7 m*109.6
T CH, o) CH,
, B l, ¥
HC—N HC—N
OHC HO OHC
o OH
MZ 160 MZ 142
Primiirspaltung b:

M — OAc—» MZ 270

Das Fragmentierungsschema stimmt weitgehend mit dem bei 4 angegebenen
iiberein. Es ist nur eine der moglichen Ionenstrukturen als Beispiel angefiihrt. Charak-
teristisch fiir 6 ist die hohe Intensitit des stabilen Endproduktes der Eliminierungs-
folge MZ 126. Die Primérspaltungc: M — AcOH ——— MZ 269 und Folgeprodukte
haben nur sehr untergeordnete Bedeutung.

Die bei 4 beschriebene Wanderung einer OAc-Gruppe nach C-1 fiihrt wieder zu
den Tonen der MZ 172 bzw. 130 und 88. Im Gegensatz zu 4 verbleibt die Ladung
jedoch vorwiegend an dem bei 1 ebenfalls gebildeten Cs-Bruchstiick MZ 157 bzw.
den Folge-Tonen MZ 115 und 73. Das Vorliegen einer Piperidinose-Struktur wird
eindeutig bewiesen durch das Fehlen des Pyrylium-Tons MZ 81 und die Bildung einer
Reihe von Pyridinium-Ionen, deren MZ um eine Masseneinheit niedriger liegen als
die entsprechenden Pyrylium-Fragmente.

Chemische Berichte Jahrg. 99 224
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O CHZ O——‘CHZ O__-CHz
e ¥ ¥
N N N,
AcQ - CH,CO AcQ ~cmco HO
m* 192.5 m*151.7
OAc OAc OAc
MZ 270 MZ 228 MZ 186
- Ac0
L]
- AcOH m* 104.5
m®163.8 = AcOH = AcOH
0 CH, O——CH, O——CH,
2 ¥ ¥
N N N
R -~ CH,CO
AcO —ST0 . AcO SO0 wo
\ m* 134.4 \ m* 94.5 \
MZ 210 MZ 168 MZ 126

Die Bildung der Pyridinium-Ionen MZ 138, 122, 96 und 80 ist bereits bei der
massenspektrometrischen Fragmentierung von 1.5-Acetimino-2.3.4-tri-O-acetyl-1.5-
didesoxy-xylit beobachtet worden®.

+OAc +OH
@ _ CHZCO @

MZ 138 MZ 96
(o] CH,
H
/ |
__N+ N,
_ZCHyC0 - CHzO
+
MZ 122 MZ 80 MZ 110

1.6-Acetimino-N-acetyl-2.3.4-tri-O-acetyl-6-desoxy-L-idopiperidinose (7)

7 enthélt in beiden Ringsystemen eine N-Acetylgruppierung. Das Molekulargewicht
verschiebt sich daher im Vergleich zu 4 und 6 um 41 Masseneinheiten zu 370. Es
werden die analogen primédren Zerfallsschritte beobachtet. Erheblichen EinfluB3 auf
die Fragmentierung haben die beiden im fiinfgliedrigen Anhydroring vorliegenden
N-Acetylgruppen (Abbild. 6).

6 H. Paulsen, Liebigs Ann. Chem. 683, 187 (1965).
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Primérspaltung a:

M — Ac——> MZ 327

CH, AcN

CH,g

- Ac - CH,CO
m*248.4

MZ 327 - CH,CO
m* 207.2

-~ AcOH
l— CH,CO 1 - chco

OAc Ohc

MZ 201 MZ 183
- - AcOH
l omco l-CH,co

HN

L X

HC—N
OHC,

CH,

HO

OH
MZ 159 MZ 141

Die weitgehend durch metastabile Ubergéinge belegte Folge von Eliminierungs-
reaktionen fiihrt zu dem stabilen Ion MZ 141, Die MZ ist gegeniiber 4 und 6 ent-
sprechend der Differenz NH — O um eine Masseneinheit verschoben.

224+
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Abbild. 6. Massenspektrum von 1.6-Acetimino-N-acetyl-2.3.4-tri-O-acetyl-6-desoxy-L-

Primiirspaltung b:
M — OAc — — MZ 311

M
1— 6Ac
AcN CH,
éc
N
AcO - CH,CO
m* 232.7
+
AcO
MZ 311

Das Vorliegen von zwei Stickstoffatomen ergibt sich wiederum aus der Massen-
verschiebung der intensiven Ionen MZ 167 und 125. Charakteristisch fiir die Piperi-

idopiperidinose (7)

HN_‘—CHZ
- CH,CO
m*181.6
MZ 269 MZ 227
- AeOH m* 103.7 - AcOH
m* 162.4
CH, N——CH2
1|\.c
N
- CH,;CO
—F— AcO
AcO m*138.4 ¢
MZ 209 MZ 167
- CH;CO
m* 93.6
HN CH,
¥
N
HO
4
MZ 125

+Z



1966 Massenspektrometrische Untersuchungen (XIIL.) 3475

dinose-Struktur ist die Bildung des Pyridinium-Ions MZ 80, Typisch fiir die gleich-
zeitig vorliegende 1.6-Acetimino-Gruppierung ist eine Umlagerungsreaktion, die bei 4
und 6 nur sehr untergeordnete Bedeutung hat.

AcN————CH,
Ac A, .
J\! AcN— % CHOAC
M —> N = [
. OAc HC___CJ CHOAc
AcOHC™ Qac 171 H choAc
M+ Ac
km' 83.3
+
AcN AcN AcN—cH | H2GOAc
L || - "\ | < L U ¢+ HCOAc
SN N HE < CH HCOAc
| | | *
Ac Ac
1— CHCO  MZ 153
m*80.5
HN -cH,co. BN
s ) ==,
§ ¥
Ac H
MZ 111 MZ 69

Nach primdrer Offnung der Bindung zwischen den C-Atomen 1 und 2 erfolgt
Umlagerung iiber einen cyclischen sechsgliedrigen Ubergangszustand durch Uber-
tragung eines Wasserstoffatoms von C-6 nach C-1 und Spaltung der Bindung
zwischen den C-Atomen 3 und 4. Das resonanzstabilisierte Umlagerungs-Ton MZ 153
verliert zwei Molekiile Keten und bildet das stabile Imidazolium-Ton MZ 69. Frag-
mente, die durch Wanderung einer Acetoxygruppe entstehen, werden nicht beobachtet.

Zusammenfassung

Die bei den permethylierten Anhydrozuckern durch spezifische Deuteriummar-
kierung aufgefundenen massenspektrometrischen Fragmentierungsreaktionen2) lassen
sich weitgehend auf andere Substitutionsprodukte iibertragen. In der folgenden
Tabelle sind die bei allen untersuchten Derivaten beobachteten primidren Zerfalls-
schritte und einige charakteristische Tonen zusammengefalt:

R -H#» R=CHs® R=CDy» R=COCH; R—=COCD; R~ COCF; R =Si(CHy);

M-R - 189 195 245 251 353 305
M — OR 145 173 179 229 235 337 -
M - ROH 144 172 178 228 234 336 288
M — HCOO - 159 168 243 252 405 333
R* - - 43 46 97 73
CHz=CH—CHOR 57 71 74 99 102 153 129
ROCH— CHOR 60 88 94 144 150 252 204
ROCH=CH—CHOR 73 101 107 157 163 265 217

HE(OR), 47 75 81 131 137 - 191
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Haupt-Ion ist bei den Acetaten und Trimethylsilylithern R+, bei den nicht substi-

tuierten Glykosanen und Methyldthern ROCH-CHOR bzw. ROCH=CH —CHOR
und bei den Trifluoracetaten CF3+. Charakteristisch fiir die Acetyl- und Trifluor-
acetylderivate ist das Pyrylium-Ion. Eine typische Reaktion der Acetate ist der Abbau
des Substituenten durch Eliminierung von Keten und die Abspaltung von Acetan-
hydrid unter Beteiligung von zwei Acetylgruppen. Trifluoracetate zeigen keine der
Keten-Eliminierung analoge Reaktion, auffallend ist die bevorzugte Eliminierung von
Trifluoressigsdure.

Das Vorliegen einer Acetimino-Gruppierung fiihrt zu einer drastischen Anderung
der Zerfallsreaktionen. Die Primirfragmente zerfallen durch eine Folge von Elimi-
nierungsreaktionen zu einem stabilen Endprodukt, das noch das vollstindige Ring-
geriist enthidlt. Aus der Pyranose-Form wird das Pyrylium-Ion gebildet; bei der
Piperidinose-Form entsteht das instabilere Pyridinium-Ion. Charakteristisch fiir eine
1.6-Acetimino-piperidinose-Struktur ist das Imidazolium-Ion,

Wir danken dem Bundesministerium fiir wissenschaftliche Forschung fir die finanzielle
Unterstiitzung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Die Massenspektren wurden mit einem Massenspektrometer Typ CH-4 der Firma
Fr. Krupp, MAT Bremen mit HochtemperatureinlaBteil (150°) bei einer lonisierungsenergic
von 70 eV aufgenommen. Die substituierten Glykosane wurden nach Literaturverfahren
dargestellt. Die markierten Verbindungen wurden unter Verwendung von Acetanhydrid-dg
synthetisiert. Die Darstellung der peracetylierten 1.6-Anhydro-hexosen mit stickstoffhaltigen
Ringen ist in der vorstehenden Arbeit beschrieben.
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