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Massenspektrometrische Untersuchungen X 
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Die massenspektrometrischen Untersuchungen geeigneter Derivate der 

Aminozucker (1,2,3,4) haben gezeigt, da!3 man auf Grund der Masaen- 

spektren eindeutige Aussagen iiber die Struktur dieser VerDindungen 

nachen kann. Die van uns fiir die Pentosen und Hexosen formulierten 

~erfallsmechanismen permethyliqrter Methyl-pyranoside (9) lassen 

sich such auf permethylierte N-Acetyl-Aminozucker (2,j) iibertragen. 

Die Massenspektren der isomeren'Elethyl-pentopyranoside zeigen zwar 

gleiche,Massenzahlen (NZ) , aber charakteristische Unterschiede in . 
den Intensitdten der einselnen MZ (6). Ein shnli,ches Verhalten wur- 

de fiir einige Methyl-hexopyranoside (1) eefunden. tiir haben daher 

fiinf der acht isomeren Methyl-2-acetamido-2-desoxy-3,4,6-tri-O-me- 

thyl-hexopyranoside masseispektrometrisch untersucht in der Hoff- 

nung, such hier charakteristische Unterschiede in den Intensitiiten 

der verschiedenen peaks zu finden. Da diese Unterschiede nur auf die 

sterische Anordnung der O-Methyl-Gruppen zuriickzufiihren sind, erwer- 

teten wir, daB die Einfiihrung eines gral3eren Substituenten die ste- 

rischen Effekte auf das Yragmentierungsverhalten vergrBUern sollte. 

Stark beeinfluht sollten besonders die Pragmente werden, die iiber Um- 

lagerungsreaktionen entstehen (5). 
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Die Masserulpektren folgender permethylierter N-Acetyl-Aminosucker 

wurden aufgenommen: o\-Glucosamin (I), B-Glucosamin (II), d-Galaktos- 

amin (III), O-Galaktosamin (IV), D-Mannosamin (V), R-Gulosamin (VI), 

D-Idosamin (VII). Den EinfluE der.RinggrsSe auf das massenspektro- 

metrisohe 1"ragmentierungsverhalten zeigt das Methyl-2-acetamido-2- 

desoxy-j,5,6-tri-O-methyl-manncfurancsid (VIII), 

Abb. 1 

Primlirspaltungen A,B,D,E und Folgereaktionen 

In den Abbildungen l-2 sind die Bildungsreaktionen fiir die wichtig- 

sten Fragmente der permethylierten N-Acetyl-2-Aminozucker in der Py- 

ranosid-Form zusammengefaBt. Die Spaltung der ersten Bindung nach dem 

ElektronelstoS setzt vie bei 'den Acetalen einfacher Aldehyde an den 

Acetalbiniungen und der C-l/C-2-Bindung ein (Yrimtirs>altungen A,B und 

C). Relativ leicht werden such die utherbindungen O/C-5 und die C-C- 

Bindung zwischen den C-Atomen 5 und 6 gelBst (Primarspaltungen D und 
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E). Die Prim&z-Fragmente A,, B,, C,, D, und E, zerfallen in bekannter 

Weise weiter unter Eliminierung Van Radikalen oder kleineren Molekii- 

len (2,5). In das Schema wurden nur die Fragmente mit dem hiichsten 

Anteil an einer MZ aufgenommen. Die Fragmentierungsmeohanismen wur- 

den noch einmal an deuterierten Derivaten (Austausch des Amid-Wasser- 

stoffs gegen Deuterium und Markierung der C-Atome 4 und 6 durch OCD 

Gruppen) iiberpriift. 
3 
- 

H3CO--eH-cH-i”~ 
Ci HZ 71 

Primlirspaltung C und Folgereaktionen 

Die Aufnahme der 70eV-Massenspektren in einem ATLAS CH-4 Geriit erfolg- 

te bei einer Ionenquellentemperatur van 110’) die Proben wurden iiber 

den auf 170' aufgsheizten HTE eingelassen. Die Tabelle 1 seigt die 

wichtigsten Massensahlen und rel. Intensitlitsn der 2-Aminozucksr-De- 

rivate I-VII. 

Die Intensitlitsuntersohiede sind geringer als erwartet, und eine Zu- 

ordnung auf Grund der Massenspektren ist daher ohne Eichung des In- 
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Tab. 1 

Massensahlen und rel. Intensitliten der permethylierten 

Methyl-2-acetamido-2-desoxy-hexopyranoside 

MZ C4-SlU 8-Glu d-Gal D-Gal E-Man B-GUl B-Ido 

- 

:: 

:: 

;: 
86 
88 

101 
102 
'15 
128 
168 
'72 
185 
200 
203 
214 
232 
246 

24~3 3199 28,5 24,6 2515 3091 4395 

29~9 "93 % 37,I 34,8 3395 4099 
43:3 

1295 12.0 12,l 13,8 ~~*~ 
1990 21,o 3415 3415 2095 3110 

100,o 
58,2 57.9 3894 42.1 :P; 6499 4295 
17,6 15,8 12,l 12.1 28,1 14,o 
22,9 2697 15.7 '715 2218 19.5 22,6 
1396 2299 1695 2094 2097 21,4 21,o 
890 1990 9.0 .14,6 1694 

8398 6699 81,l 74,2 c?: 77:: 7x 
27~3 23.4 2694 2597 38,3 2095 
836 738 '93 390 714 7~2 
393 '98 282 '96 290 

::69 
2,' 

290 293 '92 '14 197 

;:: 3,1 596 0,62 492 490 '93 ::: 

:z '14 

397 299 391 
311 '92 '98 '13 ',3 '98 194 
0,48 0~72 0929 0,31 0,80 0,60 0,57 
'91 0,80 0959 0997 0,68 0958 0,31 

strumentes nicht moglioh. Eine Erkliirung der Intensitatsunterschiede 

soheint ons aur Zeit noch nioht mliglioh su sein, da es sioh bei den 

Molekiil-Ionen immer um angeregte Partikeln handelt, iiber deren Kon- 

formation keine genauen Angaben vorliegen. Deutungen aus den Grund- 

sustanden der Molekiile lassen sich nicht verallgemeinern, wie ein 

Vergleioh der Massenspektren der permethyliertan Methyl-pentopyrano- 

side mit dem hier vorliegendem Untersuchungsmaterial zeigt. 

Me Bestismung der Ringgr8Ee bei Zuokerderivaten ist ein massenspek- 

trometrisch einfaoh su losendes Problem (6,7). Abb. 3 seigt das Mas- 

senspe$trum des Furanosids VIII. Charakteristiach fiir Furanoside ist 

die Abspaltung der Seitenkette an dem C-Atopl 4. WLhrend bei den Pen- 

tosen dabai die Ladung bei dam Ringfragment bleibt, findet man- bei 

den Hexosen mit gleicher Wahrscheinliohkeit das Seitenkettenfragment. 

In dem Maeaenspektrum des 2-Aminozuokers hat der Hauptpeak die MZ 89, 

die dam SL.bitituenten CH30CH2-CH-6CH3 entsprioht. Addiert man die In- 

tensitaten der Fragment-Ionen C6 MZ 115 und Ck MZ 7% sowie C5 MZ 128 
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und C; HZ 86, die sich nur urn eine Keten-Einheit unterscheiden, so 

haben diese Pragmente @lie hBchste Intensitgt.. Die Angaben iiber die 

Fra~entierungsmechanismen bei den Methylbthern der Furanoside (6,7) 

sind noch liickenhaft, so dafi wir unsere Vorstellungen noch einmal 

am Beispiel des Aminozuckers VIII diskutieren wollen. Abb. 4-6 

Abb. J 

Massenspektrum Plethyl-C-acetamido-2- 

desoxy-j,5,6-tri:U-methyl-nannofuranosid 

Die Yrimbrspaltung nach den ElektronenstoU fiihrt analog zu den Meclx- 

nismen der Yento- und Hexopyranoside iu den Pr?.m,ir-Ionen A,, B, und 

Cl * 
Die krindrspaltung D tritt praktisch nicht auf. Ebenfalls fehlen 

die Ionen der E-3ei!le, da die iadung bevorzugt an der Seitenkette 

i)le 1x1 i'olqenden vo-,+sshln&cne~ ?ra~nt,ntierurgsreaktionen eir.d nictt 

ir. ?Ile!l Sinzeiheiten experirne!ltell cesictert, zunal dies zum Teil 
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auuerordentlich schwierig ist. Es geht uns jedoch darum, zur Erkll- 

rung der gefundenen Fragmente Reaktionszwisohenprodukte zu formulie- 

ren, die eine mcglichst einfache Deutung mcglichat vieler massenspek- 

trometriscter Prozesse erlauben, $n diesem speziellen Fall die Frag- 

mentierungen vcn permethylierten Kohlenhydratderivaten. 

Abb. 5 

Yrimlrspaltung B 

Die Spaltung der Ring-Acetal-Bindung ergibt das Prim&r-Ion A,, das 

weiter zerfgllt in das C-l/C-2-Radikal-Jon A2 MZ 115 und ein Derivat 

des Athylenoxyds. Keten-Eliminierung fiihrt zum Fragment A3 MZ 73. 

Die Abspaltung,der glykosidischen Methoxy-Gruppe und folgende Nethan- 

cl-Eliminierung erklgren die Fragment-Ionen der B-Heike mit den has- 

senzahlen 246, 214 und 182. 

Die Bindung zwischen den C-Atomen 1 und 2 wird am leichtesten gespal- 

ten. Auch hier findet man die Wanderung einer CCH3-Gruppe van C-j 

nach C-l ,6,7). v&hrend bei den Pyranosiden die Ionen C5 und C, in 

der gleichen Umlagerun~;sreaktion entstehen, ist dies ftir die Furan- 

oside unmcjglich. Kan findet aber sin Fragment-Ion der ir)?, 217. das aus 

dem Prim%?-Ion C, durch Eliminierung van Methylforniat enTsteht und 

das wir als Dreiring formulieren. Dieses Radikal-ion C,2 kann die C-5 

C-6-Seite.lkette verlieren unter Bildung der Ionen i?), s9 und C5 MI, 128, 

das weiter Keten abspaltan kann und das Ion C;lV 86 hildet. Diese 

Cyclopropylium-Ionen, die such eventuell in Allyl-Ionen unlegern, 
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sind typisch fiir die Methyliither van Kohlenhydraten. Die Abspaltung 

der anderen Substituenten ist weniger wahrscheinlich, da die gebilde- 

ten Radikale energetisch ungiinstiger sind. Die Stabilisierung des 
. . 

einsamen Elektrons nimmt in der Reihenfolge CHJOCH2-CHOCHJ, CHJOCH2, 
. 

CH3;) und CHjCONH ab. 

Abb. 6 

PrimLrspaltung C 

Das Massenspektrum des Methyl-4,6-di-acetamido-4,6-di-desoxy-2,3-di- 

O-methyl-&D-galaktopyranosids (XI). 

Bei unserer Untersuchung fiber den EinfluU einer acetylierten Amino- 

Gruppe an verschiedenen Ring-C-Atomen eines permethylierten Monosac- 

charids auf das massenspektrometrische Fragmentierungsverhalten (2) 

fedlte uns das Beispiel eines N-Acetyl-4-aminosuckers. Die Synthese 

eines Diaminozuokers durch L. Hough et all. (E), fiir den die Autoren 

die Struktur eines Methyl-4,6-di-acetamido-4,6-di-desoxy-~-D-galakt~- 

pyranosids angeben, ermijglichte -ms die massenspektrometrisohe Unter- 

suohung dieses Zuokers. Die tibertragung unserer Vorstellungen iiber 
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den Zerfall permethylierter Kohlenhydratderivate bei ElektronenstoQ- 

Ionisation sollte zugleich eine iiberpriifung der vorgeschlagenen Kon- 

figuration ergeben. Die freien Hydroxyl-Gruppen wurden mit Methyl- 

jodid und Trideuteromethyljodid vergthert. Das Massenspektrum van XI 

zeigt Abb. 7. 

Abb. 7 

Massenspektrw Nethyl-4,6-di-acetamido-4,6-di- 

desoxy-2,3-di-0-methyl-a(-D-galaktopyranosid 

Wie bei den pernethylierten Methyl-hexopyranosiden hat das Haupt-Ion 

die MZ 88. Da dieses C-C-Bruchstiick die C-Atome 2 und 3 mit ihren 

Substituenten darstellt, mul3 das Fragment-Ion Plethoxy-Gruppen enthal- 

ten. Das Molektil-Ion ist nicht vorhandenj bei hiiherer Substanzkonsen- 

tration firrdet man ein Ion der MZ 305 (M+l)+. Das Fragment-Ion mit 

der h+zhsten MZ liegt bei 273. Das bedeutet die Abspaltung einer 

Methoxy-Gruppe an C-l. Das Molekulargewicht van 304 1LWt sich nur 
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durch die Anwesenheit van zwei N-Acetyl-am'inogruppen erkltiren, die 

an C-4 und c-6 sein miissen, da die Pyranosid-Struktur aus dem Haupt- 

peak der MZ 88 folgt! 

Die der Primtirspaltung A, 9,'C und D folgenden Fragmentierungspro- 

zesse sind in den Abb. 8-10 dargestellt. Die Massenspektren der an 

den C-Atomen 2 und') deuteriummarkierten Verbindungen und des ent- 

sprechenden Zuckers mit zwei OH-Gruppen unterstiitzen diese mechani- 

stischen Vorstellungen. 

Diskussion. 

Die fiir permethylierte Methyl-pento- und -hexopyranoside gefundenen 

Zerfallsrezktionen bei ElektronenstoWprozessen im Massenspektrometer 

lassen sich such auf Substitutionsprodukte dieser Grundkarper anwen- 

den. Darnit gestattet die ti1assenspektrometrie mit dem Vorteil eines 

nuuerst geringen Substanzbedarfes die genaue Strukturbestimmung van 

Kohlrnhydraten, was die Stellung der Substituenten und die Ringgr?3Ue 

anbetrifft. Die TJnterscheidung zwischen isomeren Zuckern bleibt je- 

doch proolernarlsch, da sich keine allgemein gbltigen Aussagen iiber 

die Vrsache der Intensltatsunterschiede machen lassen. Die zwar re- 

proauzierbaren, aber relzriv geringen Intensitatsdifferenzen machen 

die Aufnahme "on Eichspektren unumghnglich. Die Unterscheidung zwi- 
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c, HZ151 cj HZ110 

Abb. 10 

c,, HZ,‘0 

schen d- und U-Pornen bei den Methyl-pyranosiden van 2-AIlzinozuckern 

ist bei beicannter Struktur des Xuckers einfach (Untersckiiede der MZ 

102 und 711. 
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