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Electron Impact Mass Spectrometry of the 3-Desoxy-l,2: 5,6di-O-isopropylidene-3-methylidene- 
a-D-hexofuranose and Some C(3’)-Substituted Analogues 

Summary 

The mass spectra of the 3-desoxy- 1,2 : 5,6-di-O-isopropylidene-3-methylidene- 
a-D-ribo-hexofuranose and of some C (3’)-mono- and -disubstituted derivatives 
have been investigated. Deuterium labelled molecules allow fragmentation modes 
to be proposed. 

Introduction. - Afin d’elargir notre connaissance de la spectrometrie de masse 
des sucres furanniques, nous avions etudie des derives d’aldoses mono- [I]  [2] et 
diisopropylidenes [3] ainsi que le di-0-isopropylidhe- 1,2 : 5,6-a-~-ribo-hexofuran- 
nosul-3-ose [4] qui reprksente un intermediaire important dans les voies de 
synthitse conduisant A des sucres insatures ramifies [5] [6] .  Dans ce mtmoire, nous 
presentons une etude de quelques representants de cette derniere classe parmi 
lesquels figure le sucre insature ramifie 1 portant un groupement methylidhe en 
C(3), ainsi que des analogues mono- et dihalogenks en C(3’) et certains composes 
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I )  Auteur a qui la correspondance doit &re adressee. 
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Fig. 1. Spectres de masse de 1, 2, 3 et de ieurs analogues deut&rds, ainsi que de 4, enregistr6s Ci 70 eV 
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portant sur cet atome un groupement cyano ou mkthylthio. Ces quelques molkcules 
et les analogues marques auxquels nous avons eu recours sont representks 
ci-dessus. 

Nous donnons dans la Figure I les spectres de masse de 1, 2 et 3 et de leurs 
analogues deuttriks, enregistrts a 70 eV ainsi que celui de 4; dans la Figure 2 on 
trouve ceux des autres composts qui compl6tent la skrie. Les spectres enregistrks 
B basse knergie (1 2 eV) n'apportent aucun renseignement compltmentaire d'interCt 
gtnkral et ne sont pas prksentks. 

R i d t a t s  et discussion. - Fragmentation du compose mtthylidtnique non subs- 
tituk ( 1 ) .  Comme dans le cas des aldoses mono- [l] [2] et diisopropylidknts [3] et 
du di-O-isopropylidkne-1,2 : 5,6-a-~-ribo-hexofurannosul-3-ose [4], la dkcomposi- 
tion de l'ion moleculaire via l'ion [ M -  15]+ conduit a de nombreux fragments; 
cette voie sera examinte plus loin. 

Le pic rnlz 227 de 1, dkplack a rnlz 233 dans le spectre de 1' correspond B 
I'tlimination de C(1)HO a partir de M +  comme cela fut observk pour le di-0- 
isopropylidene- 1,2 : 5,6-a-~-hexofurannose portant un atome de deutkrium sur 
C ( 1 )  [3] ainsi que chez le di-O-isopropylidbne-1,2 : 5,6-a-~-hexofurannosul-3-ose 
[4] (voir Schema I ) ;  on n'observe pas en revanche l'expulsion de CH,OH. Un ion 
m / z  169 peu abondant, se dkplaqant de six unitts de masse dans le spectre de l', 
montre que mlz 227 tlimine de l'acttone A partir du groupe isopropylidene de 
t 2 t2 )  (ion 0 du Schtma I). La presence d'un pic metastable a my = 125,80 que 

U mlr 69 

SchCma 1 

5 3  
r \ d  

Pmlz 139 

Tmlz  95 

qQ m/z 198 tQ 

2, La designation t6te ( t )  et queue (4) diffkrencie les ions issus d'une m&me fragmentation operant 
sur I'un ou I'autre des cycles dioxolannes f i e s  sur Ie debut ou sur la fm de la chaine carbonbe 
du sucre. 
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l'on retrouve h m*= 131,45 dans le spectre de l', confirme cette transition. C'est 
Cgalement par elimination d'acetone, mais a partir de M', que se forme l'ion a 
rnlz 198. La presence dans le spectre de 1' d'un pic de faible intensite a mlz 204 
en plus du pic mlz 198 montre que cette fragmentation affecte les deux cycles 
dioxolannes; les pics metastables A my = 158,90 et 149,60 dans le spectre de 1' 
confirment ces eliminations affectant les cycles de tgte et de queue respectivement. 

La majeur partie (80%) du courant ionique de mlz 139 se deplace a rnlz 145 
dans le spectre de 1'. C'est donc principalement un mecanisme d'elimination de 
CH20 a partir de cycle dioxolanne de queue par l'ion 0 qui contribue a la forma- 
tion de l'ion P dam le Schema l.  

La scission caracteristique de la liaison C (4)-C ( 5 )  fait apparaitre deux ions 
complementaires rnlz 101 et m/z 155. Ce dernier est ?I l'origine d'eliminations 
successives d'acetone et de CO conduisant aux ions mlz 97 et 69 (m*=60,70 et 
49,OO respectivement). L'ion a rnlz 101, ses descendants mlz 13 et 12, mlz 85 et 
son prtcurseur mlz 100, ainsi que rnlz 59, 55 et 43 sont caractkristiques des sucres 
hexofuranniques diisopropylidCn6s deja Ctudies [3] [4]. 

Fragmentations des ions [ M -  CH$. Le spectre de 1' montre que la contribution 
des ions t -A et q-A au pic [ M -  15]+ est de 34% et 66% respectivement. Les prin- 
cipales voies de fragmentation de ces ions sont presentees dans le Schema 2. Les 
decompositions faisant intervenir des pertes d'acide acktique, d'acetone, de 
cktkne et d'eau sont communes dans la fragmentation des composes isopropylide- 
niques [7]. C'est ainsi que mlz 199, 183 et 181 (ions C, D et E respectivement) 
proviennent d'ions metastables et correspondent l'elimination par l'ion A de 
cktene, d'acetone et d'acide acetique respectivement. Les eliminations de cktene 
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et d'acide acttique par les ions metastables D conduisent a m/z 141 et 123 (ions 
G et F). Des pics metastables accompagnent aussi les eliminations d'eau par les 
ions C et G indiquant ainsi la double origine des ions E et F (Sche'ma 2). 

Comme nous l'avons signale plus haut, seulement une fraction du courant 
ionique total de mlz 139 est due a l'ion P du Schkma 1. L'autre fraction (20%), 
qui ne subit pas de deplacement de masse dans le spectre de l', est probablement 
due l'ion H issu de la deshydrogknation de m/z 141 (ion G). I1 n'est pas pos- 
sible d'ktablir si cette deshydrogknation affecte aussi bien t-G que 4-G et on ne 
peut ainsi proposer une structure pour H .  L'ion m/z 11 1 ( I )  est forme par l'expulsion 
de CO a partir de H comme l'indique la presence de pics metastables a m* = 88,70 
dans les spectres de 1 et 1'. 

Les ions B a mlz 2 11 proviennent certainement d'une elimination de C (6) H20 
a partir des ions [ M -  15]+ comme nous l'avions montrk dans notre ktude sur des 
di-O-isopropylid2ne-1,2 : 5,6-hexofurannoses [3]; les dkplacements de trois et de 
six unites de masse que subissent les ions q-B et t-B dans le spectre de l', ainsi 
que les pics metastables a m* = 184,70 dans le spectre de 1 et a m y  = 190,70 et 
187,70 dam celui de 1' le confirment. 

L'absence de dtplacement du signal mlz 81 dans le spectre de 1' permet de 
penser qu'il s'agit d'un fragment constituk par le cycle furannique ayant retenu 
seulement le groupement methylidhe branche sur C (3) (ion K). 

Fragmentation des composts substituts. La substitution des atomes d'hydroghe 
du groupement methylidhe par divers atomes ou groupements ne modifie pas 
les principales voies de fragmentation. En revanche, la cinktique des reactions est 
sensiblement affectke; les abondances relatives des ions formts sont significative- 
ment diffkrentes et plusieurs des pics mktastables accompagnant les transitions 
representees dans les Sche'mas I et 2 ne sont plus presents; c'est par exemple le 
cas pour la formation des ions B, 0 et Q. L'intensitt des signaux situes au-dela 
de m/z 101 diminue avec l'augmentation de la masse moleculaire des composes. 
Enfin, l'ion Q n'est present que dans les spectres de 2 ,3 ,4  et 8. 

On trouve dans les spectres de tous les composks substitues une sCrie d'ions 
form& par l'expulsion du substituant X ou de HX h partir des ions correspondants 
du spectre de 1. L'tlimination de HX a partir des ions D, qui conduit aux ions 
D" dans les spectres de 2-10, est toujours accompagnee d'un pic metastable alors 
que la mCme perte que subit E n'est confirmke par un pic mktastable que dans 
le spectre de 2. L'examen des spectres de 2',3' et 5' permet de conclure que l'atome 
d'hydrogtke Climine avec le substituant X ne provient ni de l'isopropylidkne de 
queue, ni du groupement methylidhe des composes monosubstituks. Par contre, 
l'elimination de HX a partir de l'ion 4-G, qui conduit a un ion 4-H a m/z 139 se 
fait avec un atome d'hydrogene d'origine isopropylidenique queue; la transition 
est confirmte par un pic metastable. Un autre pic mktastable definit l'ion q-D" 
comme precurseur de l'ion 4-H. En accord avec ces observations, nous proposons 
dans le Sche'ma 3 des mkcanismes pour la formation de deux types d'ions 4-H. 

Les expulsions de X, tout en etant plus frkquentes, sont cependant moins 
genkrales. Le spectre du compose monoiodk 6, par exemple, montre des pics 
(M',Q',D',G' et F') a mlz 255, 197, 182, 140 et 122 relativement importants qui 
correspondent a cette elimination; leur origine est Ctablie par des pics metastables. 



I746 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 63, Fasc. 6 (1980) - Nr. 182 

Schima 3 

0- 

q 0  ( R = X , H )  q D  mlz181 ( R = H )  q H m / z 1 3 9 ( R = H )  

q G m l z 1 4 1 ( R = H )  q H m l z  139 

En examinant dans l'ordre les spectres des composts portant comme substituants 
SCH3, Br, I, C1, F ou CN, les signaux dus la perte de X diminuent progressive- 
ment jusqu'a disparition totale dans les deux derniers composes; en outre on 
n'observe plus de pic metastable. Ce phenomene semble &tre en relation avec 
l'tnergie de la liaison X-C(3') qui augmente dans le mCme ordre. 

Conclusion. - Si la presence de la ramification insaturke juxtacyclique modifie 
comme on pouvait s'y attendre les modes de fragmentation d'un sucre hexofuran- 
nique diisopropylidene, la substitution de l'un ou des deux atomes d'hydroghe 
mkthylideniques par des atomes d'halogbne ou des groupements fonctionnels tels 
que CN ou SCH3 enrichit evidemment le spectre de signaux caracterisant ces 
substituants. L'examen de la proportion des ions [ M -  15]+ tCtes et queues dans 
les spectres de sucres dont l'atome C(3) a kte diversement modifiC offre une 
correlation intkressante. Le rapport d'intensites t-Alq-a dans les spectres des com- 
poses l' ,Z' et 3' (51/100, 72/100 et 85/lOO) est infkrieur a l'unitk comme c'ktait 
le cas dans ceux du glucofurannose [3] (25/100) et de l'hexofurannosul-3-ose [4] 
(1 I/  100). Ceci tkmoigne vraisemblablement de l'augmentation de la tension Crete 
dans l'ion [ M -  15]+ lors de la dtmkthylation partielle du cycle dioxolanne de 
tCte; ce n'est pas le cas lorsque la mCme reaction affecte le cycle dioxolanne de 
queue. Le passage de l'atome C(3) de l'hybridation sp3 a l'hybridation sp2 augmente 
la tension du cycle furannique et tend A dkstabiliser l'ion t-A, ce qui se traduit 
par la diminution du rapport t-Alq-A en passant du glucofurannose a l'hexo- 
furannosul-3-ose. L'augmentation de ce rapport dans les trois composes insatures 
1, 2 et 3 rksulte sans doute d'une meilleure stabilisation de t-A due a la capacitC 
du systkme insature d'augmenter par resonance la densite Clectronique au niveau 
de C (3). 

Ce travail a ett en partie finance par le Fond National Suisse de la Recherche Scientifique 
(subside 2.848.73) auquel nous exprimons notre gratitude. Nous remercions egalement Mme F. KIoeti 
et MUe 0. Clerc pour leur collaboration. 

Partie exp6rimentale. - Priparation des substances dtudides. Ddcrit par Rosenthal et al. [8], le 
dCsoxy-3-di-O-isopropylid6ne-1,2: 5,6-mCthylidene-3-a-~-ribo-hexofurannose (1) a Btt synthttise a 
l'aide d'une mCthode adaptee par Schwarzenbach [6]. Son homologue marque 1' contenant 96% 
de & et 4% de d5 (calculC B l'aide des pics [M-CHi]+ et [M-CDj]+) a ttt obtenu a partir de 1 
par hydrolyse selective suivie d'isopropylidtnation avec (CD3)2C0 [3]. Avec cette meme methode, 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 63, Fasc. 6 (1980) - Nr. 182 1747 

nous avons effectue le marquage des composes 2' et 3' B partir de 2 et 3, ccs deux derniers ayant 
CtB synthetises avec leurs analogues trans monobromo- (5) et dibromomtthylideniques (10) par 
Tronchet et al. [9] [lo]. Le compose deuterie 5' a ete obtenu par la m&me technique que celle 
utiliske pour la prtparation de sucres insatures fluorts [ll]. Le marquage n'ayant atteint que 78% 
de dl, les spectres de ce compost ont t t t  corriges B 100% d'incorporation. 

Le trans-dtsoxy-3-fluorom~thylidkne-3-di-O-isopropylidtne-1,2:5,6-a-~-xylo-hexofurannose (4), 
le dtrive monoiode trans (6), le cis-cyanomtthylidtne-3-dtsoxy-3-di-O-isopropy~dkne-l,2: 5,6-a-~-  
ribo-hexofurannose (7) ainsi que les isomkres xylo mtthylthiomethylidtnique (8) et xylo difluoro- 
methylidtnique (9) ont 6te synthetise selon des mtthodes dtcrites par Tronchet et 01. [ll-141. 

Enregistrement des spectres de masse. Les spectres ont C t t  enregistrks B 12 et 70 eV avec un 
spectromttre Varian CH-4. La temperature du systkme d'introduction Ctait maintenue B 150" et celle 
de la source B 210". 
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