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Massenspektrometrische Untersuchungen XV 
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UND HEX&kYRANOSEN I). 

K. Heyns und D. Miiller 
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(Receired 21 September 1966) 

Die hassenspektren peracetylierte? Pentosen und Hexosen wurden erst- 

malig van !!eyns und Scharmann 2) , sowie van Biemann und Mitarbeitern 

versffentlicht '). Auf Grund einiger weniger Deuterierungsexperimen- 

te for:nulivrten Biemann et al. Fragmentierungsprozeese fiir die Bil- 

dung der wichtigsten Ionen. Im Zusammenhang mit massenspektrometri- 

schen Untersuchungen peracetylierter 2-Amino-2-desoxy-hexopyranosen 

intcressierten wir uns fiir diese Zerfallsmechanismen, da die Spektren 

der Z-Anixozucker fast identisch mit denen der peracetylierten Hexo- 

sen sind, abf;esehen van Massenverschiebungen bestimmter Frsgmente, 

die a,xf die Substitution des Sauerstoffs am C-Atom 2 durch Stickstoff 

zurticxzufuhren sind. Li(:fne Isotopenmarkierungen zeigten jedoch klar, 

dau eriti;eder die van Biemwn formulierten Zerfallamechanismen fiir die 

i-Aginozucker nicht zutreffen oder auf Grund der geringen Information 

aus den X;rkierun~sexperimenten Fehler aufweisen. Wir entschlossen 

uns d:L.t<r zu einer neucn, systenatischen Untersuohung der peracety- 

lierten Pento- und fiexopyranosen. 

Folgende deuteriummarkierte Derivate wurden van uns synthetisiert 

und nzsser.spektrometrisch vermessen: 1,2,j,4,6-Penta-O-acetyl-&glu- 

coze (l), L1,j,3,~-Tetra-0-acetyl-l-C-trideuteroacetyl4-glucose (II), 

l,:,,,t-~'etr~-U-acetyl-2-0-trideuteroacetyl-~-glucose (III), 1,2,3,4, 

t-f~nta-~~-acet~l-2-ueutero-u-talose (IV), 1,2,4,6-Tetra-0-acetyl-j-P- 

triae~teroace'.yl4-,-!ucose (V), 1,2,3,4,6-yenta-O-acetyl-J-deutero-i.- 

;iiosk (VI 11, 1 ,Z,j,b-Tetrs-0-acetyl-4-0-trideuteroacetyl-~-glucose 
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(VII), 1,:',~,4,6-Penta-O-acetyl-4_deutero-l-talose ('/III), 1,2,3,4- 

Tetra-0-aoetyl-6-0-trideutercacetyl-u-glucose (IX), 1,2,3,4,6-i'enta- 

O-acetyl-'j-dideutero-+gluccse (X), 1,2,3,4-Tetra-O-acetyl-d-xylcse 

(XI), 2,3,4-Tri-O-acetyl-l-O-trideuteroacetyl-d-xylc~se (XII), 1,2,3, 

4-Tetra-0-acetyl-1-deuterc-ti-arabinose (XIII), I,3,4-Tri-O-ecetyl-2- 

O-trideutl?roacetyl-hxylcse (XIV), 1,2,4-Tri-C-acetyl-3-V-trideutero- 

acetyl-8-arabinose (XV) und 1,2,3,4-Tetra-0-trideuteroacetyl-d-xylose 

(XVI). 

Bei der Deutung der hassenspektren permethylierter kentosen 2nd Hexo- 

sen 4) koxnten wir zeigen, daw die Bildung einiger wichtiger Ionen 

iiber eina Umlagerungsreaktion ablduft, bei der eine Eethoxy-Crllppe 

vcn C-3 n,xh C-l wandert. Wir vernuteten eine &hnlicbe Heaktion bej 

den Acetaten der E'yranosen (Abb.1). 

ABB. 1 

.CHOAC 

Nach Spaltung der C-l/C-2 Bindung sollte die Acetoxy-Sruppe des C- 

Atoms 3 in einem sechsgliedrigen Cbergangszustand zurl C-Atom 1 van- 

dsrn. In ier Tat zeigten die ~,arkierungsexperin!ente, dai: dieser He- 

chanismus ablauft (Abb.3). Wahrend man bei der, perxetbylierten E.e- 

thyl-pyranosiden mit hoker Intensitbt sin Fragment-Ion der Zusammer.- 

setzung C330-CH=hCH3 findet, das das C-Atom 1 -2nd die P!et!:oxy-2ruppen 

vcn C-l und C-3 enthlrlt, fehlt bei den Acetates. das entsj'recherde 

Ion. Die geminalen Acetoxy -5rupper. spalten leictt AcetarLydrid bzw. 

Essigsaure und Keten ab. Fiir diese Eliei-ierung diskutierec wir eir.er. 

vier- oder sechsgliedrigen ibergen szustand (Abb.c. -j 

\ 
C=O . AC -Q-AC 

/ 
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ABB. 3 

Das Bruchstiiok C2 serf&llt weiter in das resonanzstabilisierte Allyl- 

Jon C5 der Kassenzahl (MZ) 157, das wegen der Acetyl-Gruppen zweimal 

Keten,verlieren kann. Diese Ionen sind mit hoher IntensitPt in den 

Massenspektren der Pentossn und Hexosen vorhanden. Das Fragment C' 
5 

MZ 115 ist der base peak bei den Hexosen. Bei Verbleib der positiven 

Ladung an C-l entsteht bei den Hexosen in gleicher Weise das Fragment- 

Ion CS MZ l31, das aber nur geringe Intensitlt besitzt. 

Da8 Produkt C2 des Umlagerungsprozesses kann such in einer anderen 

Reaktion serfallen. In einer MeLafferty-Umlagerung wandert der Was- 

serstoff des C-4 an die Carbonyl-Gruppe des C-l, das ala Ameisensliure 

abgespalten wird unter Bildung des hochkonjugierten Radikal-Ions C 
3' 

Bei den Pentosen (Abb.4) ist dieses Fragment der base peak. Wegen der 

Acetoxy-Gruppen folgt such hier doppelte Keten-Eliminierung. Die 

Hexosen (Abb.5) zeigen die gleiche Zerfallsreihe; wegen der Seiten- 

kette an C-5 tritt die Keten-Eliminierung zuriick. Der Hauptzerfalls- 

weg besteht in der Eliminierung vcn Acetanhydrid oder Essigs&.we und 

Keten. 
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ABB. 4 

Die Massenspektren der deuteriummarkierten Verbindungen lassen sich 

nur deuten, wenn man die Gleichwertigkeit der drei Acetoxy-Gruppen an- 

nimmt. Eine plausible Erklsrung ist die Wanderung einer Acetoxy-Grup- 

pe, gefolgt van der Eliminierung van EssigsLure und Keten bzw. Acet- 

anhydrid IAbb.6). Diese Reaktion kann such simultan ablaufen. Reak- 

tionsprodukt ist ein hochkonjugiertes Radikal-Ion C' MZ 140, das noch- 
3 

einmal Keten eliminieren kann. 

ABB. 6 

I 0 
ic 

Biemann formuliert die Keten-Eliminierung als sechsgliedrigen iiber- 

gangssustand nit Wanderung eines Wasserstoffs sum benschbarten C-Atom 

unter Aufl.ebung des konjugierten Systems. Dagegen sprechen unsere 

MeDergebnisse und energetisohen Betraohtungen. Wir erklBren diese Re- 

aktion durch einen viergliedrigen Cbergangszustand und die Bildung 
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einer Bydroxy-Gruppe, deron induktive Stabilisierung der poeitiven 

Ladung gr6Uer ist ale die einer Aoetoxy-Gruppe. Dae neaomere System 

bleibt erhalten. 

ADD. 5 

a .;.a,+ 
Neben der C-l/C-2 Bindung wird die glykosidisohe Bindung leicht ge- 

spalten. Dabei entsteht daa reeonanzetabilisierte Prim&r-Ion B,. Bei 

den Pentoeen und Hexosen (Abb.7~8) ist der ngohste Sohritt die 1,2- 

Eliminierung von Eesigsliure unter Einschlui3 der Acetoxy-Gruppe an C-j. 

Weitere Fragmentierungsreaktionen eind die Eliminierung van Keten, 

Easigeliure und Aoetanhydrid bzu. Eseigeliure und Keten. Der letztere 

Prozess scheint an die 1.3~Stellung von zwei Acetoxy-Gruppen mit ei- 
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ner eingeschlossenen Doppelbindung gebunden zu sein (Abb.6). Bei den 

Hexosen findet man uegen der Seitenkette zusltslich die Eliminierung 

"on Essigsaure aus B zu B 
4 5 

In oberen Massenbereich der Massenspektren peracetylierter Hexopyra- 

nosen beobachtet man einen charakteristischen peak geringer Intensi- 

tat bei der MZ 317. Abspaltung der Seitenkette an C-5 fiihrt au dem 

B, analogan, resonanzstabilisierten Ion E,, das zweimal Essigsgure 

verlieren kann und in das Pyrillium-Ion E 
3 
der MZ 197 iibergeht. 

Bemerkenrwert eind swei intensive peaks nit den Massenzahlen 145 und 

103, die Frl- und Di-acetyloxonium-Ionen darstellen 3). 

?OCH3 -CH2CO 7 
cB3co-~-coc"3 m*73,2 CH3CO-9-COCH3 

Unaere Markierungsversuche zeigen die Verkniipfung dieser beiden Prag- 

mente. Die Acetyl-Gruppen stamen bei den Pentosen van den Acetoxy- 

Gruppen an C-l, C-2 und C-3, bei den Hexosen iiberwiegend van den 

Aoetoxy-Gruppen an C-2, C-4 und c-6 ab. Fair die Bildung dieser Ionen 

k&men wir keine Erklarung geben. 

Unsere letzten Untersuchungen haben gezeigt, dab die Wanderung des 
BO-Substituenten an C-3 such bei partiell methylierten Acetaten van 
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A33. 8 

Yyranosen suftritt. So wandert bei dem Methyl-2,3,4,6-tetra-O-acetyl- 

glucopyranosid eine Acetoxy-Gruppe und bei dem Tetraacetat der )-Des- 

oxy-3-O-methyl-glucopyranose eine Methoxy-Gruppe. Deuteriummarkierun- 

gen beweisen, daB ein Teil der MZ 103 in den Massenspektren dieeer 

Derivate einem Fragment CH3&=CH-OAc mit dem C-Atom 1 entapricht, das 

Keten eliminiert und dae Fragment CH3&CH-OH bildet. 

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