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148. Etude par spectromktrie de masse des 0 -isopropylid&ne- 
1,2-thr60- et -6rythro-furannoses et des quatre dCsoxy-5-0- 

isopropylidime -1,2 -pentofurannoses 
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Laboratoire de Spectrometrie de masse, 16, Bd d’Yvoy, 1211 Genkve 4 et 
Institut de Chimie Pharmaceutique dc l’Universit8, 30 Quai E. Ansermet, 1211 Genkve 4 

(14. V. 74) 

Summary. The mass spectra of the 0-isopropylidene derivatives of threo- and erythro-furanose 
and those of the four C(4) methylated stereoisomers have been studied. Fragmentation modes 
based upon deuterium labelling, metastable peaks and high-resolution measurements are proposed. 
Each stereoisomer can be characterized by its low-resolution mass spectrum. 

Ce m6moire dBcrjt une Btude de la fragmentation des substances repr6sentCes 
dans la Figure 1. Cette Ctude a 6t6 effectuCe B l’aide des spectres de masse des mo16- 

I b  I1 a II b 11 c I1 d 
Fig. 1. ComposLs t?tudids 

I d  Ie I f  I1 e 11 f 
Fig. 2. Substances deutiriks utilisies 
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cules deutBriBes indiquCes dans la Fig. 2 ainsi que de spectres enregistrks aprks 
Bchange des atomes H hydroxyliques par du deutdrium. 

1. Partie Expbrimentale. - 1.1. Prt@uration des compose‘s deutdrits. L’O-isopro@ylidi.ne-I, 2- 
@-~-thr6o-f%rulznose-~~-7 (Ic) a Bt6 obtenu par reduction de la thr6onolactone par LiAlD, selon 
le mode operatoire dCcrit par Isbell & al. [l] suivie de l’acdtonation du thrBose form6. La thrBono- 
lactone a Bt6 synth6tisBe par oxydation de l’acide ascorbique selon Herbert et al. [Z]. 

L’O-isopropylidBne-D,-7,2-@-~-thrto-furunnose (If) a 6tC prbpar6 par acetonation du L-thrdosc 
8. I’aide d’ac6tonc-Y, suivant la technique de Steiger & Reichstein [3] ; 0.02 ml de D,SO, concentrC 
et 1 g de CuSO, anhydre ont C t B  ajoutds 8.5 ml d’acBtone-da contenant 1 g de L-thrCose. La solution 
a cnsuite C t B  agitee B temperature ambiantc durant 5 h .  hprks neutralisation par Ca(OH), et 
rBcupCration de l’exces d’ac6tone deutdriB, If a BtB extrait par 3 fois 5 ml d’6ther et purifi6 par 
chromatographie en phase gazeuse. 

L e  dtsoxy-5-O-isopro~ylidBne-D6-I,2-a-~-xylofurannose (IIe) a dt6 prepare 8. partir du compos6 
non deuteri6 par Bchange avec l’ac6tone-d6. 200 mg de substance non deut6riBe ont Ct6 dissous 
dans 2 ml d’acBtone-d6 contenant 0.2 ml de D,SO, concentr6 et 200 mg de CuSO, anhydre. Apres 
20 h d’agitation 8. temp6raturc ambiante et rCcupBration par distillation de l’ac6tone-d6, IIe a CtC 
extrait par 3 fois 5 ml dc CHCl, et purifie par chromatographie cn phasc gazeuse. Rendement: 
cnv. 20%. Les synth6scs de Id et  de Ie ont B t C  d6crites par Tronchet & Tronchet [4], cclle de IIf 
par Gruf [5]. L‘Bchange des atomes H hydroxyliques par du deutCrium a BtB eifectuee par intro- 
duction simultanee de D,O et des substances dans lc spectrometre de masse; les spectres ont 
ensuite 6tB corrigcs B 100% d’Bchange. La puretd isotopique des substances deutCri4es est donnee 
clans Ic tableau 1. 

Tableau 1. Puretb isotopiqzte des composds deuttrids 

ComposB Nombre thCorique de mol % B 
1) par molBcule a) 

0 1 2 3 
atomes dc D par molCcule a) 

Ic 1 
Id 1 
Ie 2 
If 3 
IIe 3 
IIf 1 

22 78 
5 95 
2 6 92 
0 4 9 87 
0 6 8 86 
4 96 

a) Par ion [M-CDd+ dans les cas de Ie et IIe. 

1.2. Enregistrernent des spectres de musse. Les spectres ont 6tC enregistris 2 basse rBsolution 
avec un spectromktre Vurian CH-4 B 12 eV1) et  8. 70 eV (temp. systkme d’introduction: 150°, 
temp. source d’ionisation: 210’). Lorsqu’il y a eu ambiguXtB 8. propos de la composition Bldmen- 
taire d’un ion dcs mesures en haute resolution ont i t 6  effectuies avec un spectromktre Varian  
SM-1-B. 

2. RBsultats e t  discussion. - Les spectres de masse de Ia et de Ira2) enregistrhs 
5 70 eV et & 12 eV sont repr6sentb dans les Figures 3 et 4. 

2.1 Fragmentation des Ois0~ro~ylid2ne-l~ 2-thr6o- et -6rythro-jurannoses. Les 
mkanismes par lesquels on peut rationaliser la formation des principaux ions sont 
illustrks dans les schkmas 1 et 2. Dans le tableau 2 sont rassemblbes les fragmentations 
qui se font A partir d’ions mktastables. 

1) Valeur nominalc. 
,) Les spectres des divers st6rdoisom&res sont qualitativement semblablcs; les principales dif- 

Mrenccs dans les abondances relatives des ions sont donn6es plus loin. 
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m/e - 
Fig. 3. S+ectres de masse de I’O-iso~ropyliddne-I, 2-~-D-thrdofurannose 

Elimination de H,O par l’ion [M-CHJ+. Les changements de masse que subit l’ion 
m/e 127 dans les spectres des molkcules deutCriCes (voir ci-aprcs) indiquent que l’atome 
H CliminC avec OH- provient uniquement de C(2). I1 s’agit d’une elimination 1,2, 
peu frdquente en spectrometrie de masse. Les atomes D fixes en C(1), C(3), C(4) ainsi 
que ceux des radicaux mCthyle ne participent en effet pas B 1’Climination; 1’Cchange 
de l’atome H hydroxyIique par D conduit dans tous les cas B. une Climination de HDO.. 
La perte de H,O se fait B partir d’un ion [M - 15]+ metastable comme en temoigne 
la presence B m* = 111,2 d‘un pic metastable relativement intense. 

mle 85 est dQ A deux fragmentations diffdrentes. 
La plus importante consiste en une Climination de cetkne par l’ion m/e 127 avec 
transfert d’un atome d’hydroghe mCthylique sur le cycle furannosique (fragment C). 
L‘autre ion m/e 85, environ 10 fois moins abondant que l’ion C, se forme par perte 
d‘un radical CH,. B partir de m/e 100, ion qui represente le cycle dioxolanne. En effet, 
environ 90% du signal a mle 85 se trouve A wale 86 dans les spectres de Ic et I d  et 

mle 700 et m/e 85. Le signal 
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Fig. 4. Spectres de muse du rldsoxy-5-O-isopropyltdBns-I, 2-a-~-xyEofa~rannose 

SchSma 1 

M :, m/e 160 A, m/e 145 B, m/e 127 C,m/e a5 

M:, m/e 160 D, m/e 100 E, m/e 85 
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-CHO 

u u 

M:, m/e 160 F, m/e 102 G, m/e 73 

Tableau 2. Pics mdtastables dans les spectves des O-isopropylidLne-7,Z-thrBo- et 
-6rythro-furannose (70 ev) 

m1 160 145 127 102 100 73 59 58 41 41 40 

102 127 8.5 73 85 55 41 43 40 39 39 
J. 

“ 2  

m* mesur6 65,Oa) 111,2 56,9 52,2 72,3 41,5 28,5 31,9 39,O 37.1 38,O 

m* calcul6 6 5 0 3  11123 5639 52,25 72,25 41,44 28,49 3138 39.02 37,lO 38,02 

a) Observe seulement dam lcs spectres de I b. 

rnle 87 dans celui de Ie. Dans le cas du composC I f  on observe un dCplacement a 
rnje 86 (90%) et A m/e 88 (10%). Les deux voies de dCcomposition, conduisant aux 
fragments m/e 85 C et E sont confirmkes par des pics mCtastables. Une perte de cktbne 
telle qu’elle est illustrCc dans le schima I B partir de l’ion [M - CH3-H,0]* 5 Cgalement 
CtC mise en 6vidence a partir de l’ion [M - CH,]+ par McCloskey & McLelland [6] 
dans la fragmentation des diols vicinaux isopropylidCn6s qui perinet de localiser la 
position de la double liaison dans les acides gras monoinsaturCs. Ces auteurs donnent 
Cgalement comme voie de dCgradation importante I’expulsion de CH,COOH par l’ion 
[IM - CH,]+; de msme De Jongh & Biewzalzn 171 qui ont CtudiC la fragmentation de 
sucres isopropylidCn6s trouvent que la perte d’acide ac6tique par l’ion 1M - CHJ+ 
constitue un mode de dCcomposition important. Une telle Climination n’intervient 
pas dans la formation de l’ion C, puisque m/e 85 est totalement absent du spectre 
de If. I1 est Cgalement intCressant de relever que l’ion m/e 85 E est parmi les ions 
importants du spectre de 1’0-isopropylidhne-2, 3-~-ribofurannose [7] alors que dans 
le cas des composCs I a et I b cet ion n’a qu’une importance nlineure. Selon De Jongh & 
Biemann [7] le fragment ionisk D du schkrna I, prkcurseur de l’ion mle 85, se forme 2 
partir d’un ion [M - 15]+ et necessite donc la presence initiale de deux cycles dioxo- 
lannes. Cela n’est pas le cas avec les composCs Ia  et Ib; bien que ne donnant qu’un 
signal de faible intensit6 (1% B 2% du pic de base), l‘ion mle 100 est pr6sent dans les 
spectres de ces mol6cules. En accord avec le m6canisme de formation sans rkarrange- 
ment tel qu’il est prCsentC dam le schLma 1 ,  rnje 100 voit sa masse augmenter respec- 
tivement de une et de six unit& dans les spectres de Ic et de I f ;  sa masse ne change 
pas dans les spectres des autres molCcules deutCriCes de la Fig. 2 ni lorsque l‘atome 
H hydroxylique est remplacC par D. 

rnie 102 et mle 73. La perte d’ac6tone par l’ion molCculaire qui aboutit 2~ la forma- 
tion de l‘ion m/e 102 est nettement plus importante B 12 eV qu’& 70 eV. Un pic mCta- 
stable correspondant 5 cette Clirnination n’a pu Ctre observC qu’avec l’isomhre cis 
(Ib). L‘ion m/e 102 dont la formation et la decomposition sont illustrees dans le 
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schbma 2 est le prdcurseur de m/e 73. D’aprks les changements de masse du fragment 
G (schbma 2) mis en Cvidence dans les spectres des molCcules deutdrides, l’atome H 
emport6 par le radical CHO. provient de C( l )  et il est probable que C( l )  soit l’atome 
de carbone CliminC. 

En plus des ions dont la formation est rationalisCe dans les schbmas I et 2 on trouve 
encore dans les spectres de I a et de I b des signaux importants & m/e 59,44 et 43 ainsi 
qu’un signal B m/e 55 dfi & l‘ion C,H,f dont la formation semble compliqu6e et i l’ion 
C,H,O+.. L’acBtone protonCe est un ion caractkristique de la fragmentation des 
dCrivCs isopropylid6nCs; m/e 59 donne fr6quemment le pic de base, comme c’est le cas 
dans les spectres & 70 eV et B 12 eV de Ia et dans celui de Ib 2 12 eV. Les changements 
de masse observ6s avec les molCcules deutCriCes montrent que les atomes H de C(1), 
C(3) et de C(4) ne participent pas B I’Climination, environ 90% des ions mje 59 con- 
tiennent l’atome H hydroxylique et 10% l’atome H de C ( 2 ) .  Des pics mktastables 
(tableau 2 )  indiquent que l’ion m/e 41 provient, en partie du moins, de m/e 59 et qu’il 
perd respectivement un et deux atomes H. L’ion acktylium B m/e 43 provient en partie 
de m/e 58, mais son pr6curseur principal est probablement l’ion [M - CH,]+ 5 partir 
duquel il peut se former selon un micanisme analogue 5 celui propos6 par De Jongh & 
Biemann [7] pour les sucres isopropylidkn6s. L’ion m/e 44, important & 70 eV seule- 
ment, rksulte probablement d’une rupture des liaisons C(2)-C(3) et C(4)-0; il renferme 
les atomes H de C(3) et de C(4) et le radical OH.. Le signal A m/e 55 provient de 
C,H,t (70%) et de C,H,O+ (30%) ; ce dcrnier a pour pr6curseur l’ion m/e 73 C,H,O,+. 
En revanche, la formation de C,H$ doit faire intervenir un mkcanisme complexe; 
dans le spectre de I f  environ 707; du signal donnC par m/e 55 se retrouve 8. mle 61; 
C,H,t renferme donc les deux groupes m6thyle. Le signal 8. m/e 55 n’a malheureuse- 
ment pas une intensit6 suffisamment diff6rente de cellcs des signaux voisins m/e 56, 
57 et 58 pour que les changements de masses dans les spectres des mol6cules marquees 
autres que If puissent &re clairement interprCtCs. 

2.2 Fragmentation des conzpost!~ mbthylh en C(4). La substitution d’un atome H de 
C(4) par CH, ne modifie pas profond6ment la fragmentation de I a et I b. On retrouve 
dans les spectres de IIa, IIb, IIc et IId les ions form6s selon les m6canismes prC- 
sent& dans les schbnzas 7 et 2, notamment les homologues des fragments A, B, C, F et 
G a respectivement m/e 159, 141, 99, 116 et 87, ainsi que D et E & m/e 100 et 85. 
Les pertes de H,O par l’ion iM - CH,]+ et dacCtone par l’ion mol6culaire sont nette- 
ment moins prononc6es que dans le cas, de I a et de I b. On trouve B m/e 58 l’homologue 
de m/e 44; le spectre de IIf confirme qu’il s’agit de la scission des liaisons C(2)-C(3) 
et C(4)-0 sans rbarrangement. Les transitions mCtastables rassemblCes dans le 
tableau 3 montrent que l’on observe les mCmes modes de dCcomposition de m/e 59, 
41 et 40 qu’avec I a et I b. 

Tableau 3. Pics mdtastables dans 18s spectres des O-isopropylid2ne-l,Z-thr6o- et 
-6rythro-furannoses mbthylds en C(4) (70 eV) 

m1 159 141 117 116 100 73 59 58 41 41 40 

141 99 99 87 85 55 41 43 40 39 39 
.1 

ma 
m* mesure 125,l 69,5 83,s 65,3 72,3 41,4 28,5 31,9 39,O 37,l 38.0 

m* calcul6 125,04 69,51 83.77 6525 72,25 41,44 28,49 3138 39,02 37,lO 38,02 
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En plus des ions form& selon des mBcanismes communs aux deux classes de 
substances on trouve dans les spectres des quatre stCr6oisomkres mCthylCs trois ions 
qui n’ont pas leur Cquivalent dans ceux de Ia et Ib, m/e 117, 130 et 103. Chez les 
composCs mCthylBs l’dlimination de cBt6ne ne se produit pas seulement a partir de 
l’ion [M - CH3-H,O]+ comme chez Ia et I b, mais Bgalement 8. partir de l’ion [M - 
CH,]+; m/e 117 devient m/e 118 dans le spectre de IIf, confirmant ainsi le transfert 
d’un atome H du cycle dioxolanne sur le cycle furannosique. Les changements de 
masse de m/e 130 dans les spectres de IIe et de IIf ainsi que dans ceux enregistrks 
aprhs Cchange avec D,O permettent de conclure que l’ion m/e 130 emporte les atomes 
H du cycle dioxolanne et le radical OH-; un mdcanisme en accord avec ces observa- 
tions est prCsentC dans le schbma 3. I1 est difficile de postuler un mBcanisme de for- 
mation pour Yn/e 103. En effet l’ion C,H,,O,+ contient les neuf atomes H des radicaux 
mkthyle et le radical OH.; m/e 103 se retrouve 8. m/e 109 dans le spectre de IIe et 
exclusivement B m/e 104 dans celui de IIf. 

Schdnza 3 

3. Differences entre les spectres des st6rkoisom8res. - Des diffkrences parfois 
importantes dans l’abondance relative de certains ions permettent de caracthriser 
chaque st6rCoisomh-e par son spectre de masses). Pour certains ions les diffBrences 
d’abondance relative que l’on trouve entre Ia et Ib, qui sont dues i la configuration 
relative (cis ou trans) des atomes d‘oxygkne port& par C(2) et C(3) se retrouvent entre 
les composks mBthyles cis (I1 b, I1 d) et trans (TI a, IIc), sans qu’intervienne 1’isomCrie 
due 8. la position exo ou endo du radical CH,. de C(4). C’est le cas par exemple de l’ion 
[M - acktonelt A m/e 102 et 116 dont l’abondance est toujours plus grande chez les 
isom6res cis (Ib, IIb et 11d). Dans d’autres cas les diffkrences entre Ia et Ib ne se 
retrouvent que pour une des configurations du radical CH,.; c’est par exemple le cas 
des ions [M - 75]+ a m/e 85 et 99 dont la formation est favoriske cliez les isomkres 
trans (Ia, IIc) seulement quand CH,. a la configuration endo. Les principales diffd- 
rences sont rassemblees dans les tableaux 4 et 5. Les rksultats qui figurent dans ce 

Tableau 4. Diffhyences entre les spectres des O-isofiropylidLne-7,Z-thrBo- et -6rythro-furannoses 

mle 12  eV 70 eV 

Ia Ib Ia Ib 
Abondance relative (%) 

59 77 100 - - 
85 - - 47 36 
102 10 25 4 9 
145 100 92 33 42 

5) Pour autant que les spectres soient enregistrds avec le mbme instrument. 
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dernier tableau montrent que presque toujours ce sont les deux isombries, cis-trans et 
endo-exo qui sont responsables des dif fCrences dam les abondances relatives. Dans 
certains cas cependant, comme par exemple pour les ions mle 103 2 70 eV et mle 116 
A 12 eV et 70 eV, I’isomQie endo-exo n’a pas d’influence; dam d’autres cas, plus 
rares, c’est l’isom6rie cis-trans qui n’intervient pas, comme c’est par exemple le cas 
pour les ions nz/e 99 dc IIa et IIb a 70 eV et . z /e  103 de TIC et IId B 12 eV. 

Tablcau 5. Dqffe’rences entve Ees spectres des 0-zsopropylzdkne-I, 2-thrdo- et -6rythro-furannoses 
nzithylis en C(4) 

mle 12 CV 70 el- 

11 a IIb I1 c I1 d I1 a IIb 11 c I1 d 
abondancc relative (%) 

57 4 2 1 4 18 11 9 17 
99 28 19 30 16 19 19 25 13 

103 23 31 28 28 7 12 9 1 2  
116 2 4 2 4 1 3 1 3 
141 4 3 8 4 - 
159 72 40 41 23 21 15 16 10 

__ 
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149. Chelate Complexes with Methylmercury and 
Phenylmercury Cations 

by Giorgio Anderegg 
Inorganic Chemical Laboratory, Swiss Federal Institute of Technology, 

CH-8006 Zurich, Switzerland 

(30. I. 74) 

Suwznmry. The complex formation of Hgz+, CH,Hg+ and C,H,Hg+ with eight substituted 
quinolines, a, a’-bipyridyl and 1,lO-phenanthroline has been investigated in water and 75(v) 04 
dioxane by pH and pHg methods. Hga+ forms mcrcuratcd products with 8-hydroxyquinolincs, 
if the 5- or 7-positions arc unsubstituted. The formation of chclates by CH,Hg+ and CBH5Hg-i 
is postulated. 




