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Im Rahmen uneerer Untersuchungen iiber das massenepektrometrinohe Ver- 

helten organischer Verbindungen haben wir una ausfiihrlich mit den 

Maseenspektren permethylierter N-Acetyl-Aminozucker befaBt (1.2). 

Da bei der Hydrolyze permethylierter, Aminozucker anthaltender Poly- 

aaccharide hYufig die Hydrochloride der Aminozucker anfallen, haben 

wir die einfachsten Vertreter dieser Substanzgruppe massanspektrome- 

trisch untersucht. Bei der Aufnahme der Massenspektren van Derivaten 

der Aminozucker wird die Ionenquelle bis auf 120' hochgeheizt. Bei 

dieaen Temperaturen ist die thermische Abspaltung van Chlorwasser- 

stoff au8 dem Zuckermolekiil sehr wahrsoheinlich. Die Maesenapektren 

der Hydrochloride des permethylierten Methyl-2-amino-2-desoxy-aD- 

galaktopyranosids (I) und der permethylierten P-Amino-P-deaoxy-D- 

glucose (II) zeigen praktisch nur Maseenzahlen (MZ) van Fragment- 

Ionen, die aus dem Zucker mit freier Amino-Gruppe entstehen. Die 

Bruchstiicke mit den hochsten Intenaitaten sind bei den Methylathern 

van Kohlenhydraten immer Folgeprodukte der Primlirspaltung C (t). Eine 

freie Amino-Gruppe an C-2 aollte die positive Ladung weitgehend auf 

dieeea C-Atom lokalisieren und zu hohen Intensitiiten fiir die Frag- 

ment-Ionen C 
5 

und C6 fiihren, wYhrend das durch Wanderung einer Meth- 

oxy-Gruppe van C-3 nach C-l entstehende Ion Cb MZ 75 nur mit gerin- 

ger Intensitat erscheinen sollte. Die Maesenspektren der Verbindun- 

gen I und II bestdtigen diese Voraussagen. Die Spektren und Fragmen- 

tierun@mechanismen, die zu den wichtigeten Ionen fiihren, sollen 
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kurs kommentiert werden. 

1) Massenspektrum Methyl-2-amino-2-desoxy-J,4,6-tri-O-methyl-d-D- 

gslaktopyranosid-hydroohlorid 

Bas Massenspektrum dieses Aminosuckers (Abb. 1) wurde be1 120' mit 

der TO-4-Ionenquelle aufgenommeni die Substane wurde iiber den Di- 

rekteinlab eingefiihrt. Drei groLie peaks der MZ 58, 73 und 86 cha- 

rakterisieren das Massenspektrum der Verbindung I. 

Abb. 1 

Das permechylierte Methyl-AD-galaktopyranosid (2) zeigt drei MZ 

hoher Intensitiit bei 88 (lOO$ rel. Int.), 75 (5&f) und 101 (SC@), 

die den Fragment-Ionen C6, C8 und C5 entsprechen. Die Amino-Gruppe 

an C-2 verschiebt die MZ der Ionen C6 und C 5 nach 73 (lOO$) bsw. 

86 (67s). Das Fragment C, MZ 75 fehlt praktisch; die stlrkeren meso- 

meren und induktiven Effekte der Amino-Gruppe gegeniiber der Methoxy- 

Gruppe begiinstigen die Bildung des Fragments C5. 

Die Abb. ! seigt die Zerfallswege des Yrimlr-Ions C, MZ 235, das 

nsoh thermischer Eliminierung van HCl aus dem Molekiil-Ion entsteht. 

Das reson,pnzstabilisierte Haupt-Ion C6 MZ 73 wird durch eine cyoli- 

sche Elektronenverschiebung gebildet. Die Neutralteile Methylformiat 

und l,j-Dimethoxypropylen machen die Energiebilans dieser Reaktion 

giinstig, obwohl ein Radikal-Ion entsteht. Die Abspaltung der Methyl- 

Gruppe und die Bildung des Fragment-Ions C9 MZ 58 wird durch einen 

metastabilen peak der MZ 46,l (her. 46,1) belegt. Die gleiche Reak- 
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tion findet man bei den permethylierten N-Acetyl-Aminoauokern. 

Die uiohtigsten Ionen im oberen Massenbereich laesen sich ebenfalls 

durch die bekannten PrimYrspaltungen B und E und deren Folgeprodukte 

erklLren (1). Abb. 3-4. 

Die Spaltung der Glykosid-Bindung ftihrt zu dem resonanzstabilisier- 

ten Fragment-Ion B, MZ 204, das unter Methanol-Eliminierung in das 

Pyrylium-Ion B MZ 140 iibergeht. 

~~C~QCH3??% Yq",_ H+q=+ 

I I I 
HZ335 E,lu1,0 E2t4Z15, 

Abb. 4 
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Bei dsr Primarspaltung E bleibt die Ladung iiberwiegend an der Seiten- 

kette, die .?ragment-Ionen E, Mz 190, E2 MZ 158 und E3 MZ 126 sind 

deshalb nur mit geringen Intensitaten zu beobachten. 

Die Primlira?altungen A und D (1) epielen bei den dragmentierungsreak- 

tionen dieses Aminozuckers nur eine untergeordnete Rolle. Das Bruch- 

stiick A2 MZ 161 entsteht durch Eliminierung der C-Atome 5 und 6 ala 

Methoxy-acetaldehyd und serfallt weiter in die C-C-Fragmente A der 

MZ 88 und 73. Die Ionen der D-Reihe - D2 MZ 102 CH30CH2-&XI- CH 

und D3 MZ 71 CH2=CH-CH-bCH3 mit den C-Atomen 4, 5 und 6 - 
8 3 

treten mit 

hoherer Intansitlt nur dann auf, wenn an dem C-Atom 2 ein Substituent 

mit positivlem Resonanzeffekt fehlt. 

Das Ion MZ 160 (M+-HC~ 
. 

-CH30CHOCH3) kann als Zwischenstufe bei der 

Bildung des Fragments C5 MZ 86 gedeutet werden. Ein Molekiil-Ion wird 

wie bei fast allen Acetalen nicht beobachtet. Duroh Abspaltung einer 

Methyl-Gruppe entsteht das' FragGent mit der hijchsten MZ 256. 

2) Massenspektrum 2-~ino-P-deacxy-3,4,6-tri-O-methyl-D-glucopyranose- 

hydrochlorid 

Das Masaenapektrum dieses 2-Aminozuckera mit freier glykoaidischer 

Hydroxyl-Gruppe (Abb. 5) ist dem de8 Methyl-glykosids sehr ahnlich; 

Unterschiede zeigen sich nur in oberen Massenbereich. Der Hauptpeak 

hat die MZ 36. Das Allyl-Ion C5 wird such bei den permethylierten 

Hexopyranosen (2) mit hijherer Intensitat gebildet als das Radikal- 

Ion C6. Die MZ 59 tritt deutlioh hervori sic entspricht dem Radikal- 

Ion A5 H2N-EH-CH=8CH3 mit den C-Atomen 1 und 2. 

Die Fragmentierungsmechanismen entspreohen fiir die Primarspaltungen 

B und C den vorangehend diskutierten. Die B-Reihe mit der Fragment- 

Folge B Mz 204, B2 MZ 172 und B3 MZ 140 hat wegen des energiereiche- 
.' 

ren HO-Radikals geringere Intensitaten. Bei der E-Reihe ist die La- 

dung iiberwiegend auf die Seitenkette (CH2&H3 MZ 45)'lokalisiert. 

Das Molekiil-Ion und da8 Ion (M+-HCl) fehlen vollig. 

Die thermische Stabilitgt der Verbindung II ist wegen der freien OH- 

Gruppe an C-l geringer als die des Methylglykosids. Im oberen Massen- 



bereich dominieren daher Fragment-Ionen, die durch Eliminierung von 

Chlorwasserstoff, Wasser und Methanol entstehen (MZ 203, 189, 171). 

was Ion der MZ 160 ist wahrscheinlich wiedar ein Zwischenprodukt der 

Bildung des Allyl-Ions C5 MZ 86. 

Abb. 5 

Diekuasion. 

Die Iiexosamine laesen aich als Methyllther der Hydrochloride massen- 

spektrometrisch beetimmen. Auch bei dieaen Zuckerderivaten gelten die 

fur die permethylierten Methylpento- und -hexopyranoside aufgefunde- 

nen Fragmentierungsmechanismen. Die Fliichtigkeit und thermisohe Sta- 

bilitlit ist geringer ala die der N-Acetyl-Derivate. Das weitere Ziel 

unaerer Untersuohungen ist die massenspektrametrische Bestimmung der 

Hydrolyseprodukte permethylierter, Aminozucker enthaltender Polysac- 

charide. Dabei treten iiberwiegend Verbindungen mit freien Hydroxyl- 

Cruppen auf, deren Fliichtigkeit nooh geringer ist al8 die der von 

uns untersuchten Verbindungen. Ee erscheint uns sinnvoller, die prii- 

parativ einfach zuglinglichen N-Acetyl-Derivate ala Untersuchungsma- 

terial au verwenden (3). 
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