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MASSENSPEKTROMETRISCHE 
UNTERSUCHUNGEN-VIII 

DIE MASSENSPEKTREN PERMETHYL’IERTER 
N-ACETYL-AMINOZUCKER 

K. HEYNS und I). MULLER 
Institut fiir Organische Chemie der Universitiit Hamburg 

ZusammM-Mach Aufklbg der Zerfallsmechanismen permethylierter Atdopentcl- und 
Aldohexopyranoside wird der Einfluss van Aminogruppen auf die Fragmentierungsreaktionen bei 
Ele~nenbczxzh~ gezeigt. Die Massenspebtren der permethylierten N-Ace@-Aminozucker 
k&men mit den bei der permethylierten Arabinose und Giucost: gefundenen Zerf&wegen gedeutet 
werden. Die Massanspektrometric gestattet eindeutige Aussapn iiber die Struktur von Aminozuk- 
kern. 

Abstract-Following the elucidation of the fragmentation mechanism of permethylated aldcyento- 
and aldohexopyranrrsides, the Muence of amino groups on electron impact indwcd fragmentation 
reactions is shown. The mass spectra of permethylated N-aoctyl-aminosugars can he explained 
from the disintegration patterns found for pc”lethyIated arabinose and glucose. Mass spectrometry 
gives unequivocal indications to the structu= of aminosugars. 

DIE massenspektrometrische Untersuchung permethylierter, deuteriummarkierter 
Arabinosederivatel hat gezeigt, dass tiber das Verhalten von permethylierten Zuckem 
im Massenspektrometer genauere Angaben gemacht werden k&men. Die VieIfalt 
an Information iiber die Zusammensetzung und Struktur einer Verbindung, die man 
aus den Massenspektren erhalten kann, dazu der sehr geringe Substanzbedarf und 
die MrigEichkeit einer gaschromatographischen Vortrennung machen die Massen- 
spektrometrie zu einer fast idealen Methode. 

In der vorliegenden Arbeit sol1 geprSt werden, wieweit sich die Zerfaltlsmechanis- 
men und damit die Vorhersage von Massenspektren von permethylierten Aldopento- 
und Aldohexopyranosiden auf entsprechende N-Acetyl-Aminozucker iibertragen 
lassen. Da die untersuchten Arninozuclcer Derivate von Pento- und Hexopyranosiden 
sind, haben wir uns noch einmal eingehend mit dem Massenspektrum der permethy- 
l&ten Glucose beschtiftigt. Die ausgezeichnete Arbeit von Kochetkov et al? iiber die 
Massenspektrometrie von Zuckerderivaten gab uns umfangreiches Material Uber die 
Massenspektren der permethylierten, deuteriummarkierten Glucose in die Hand. 

1 K. Heyns und IX Miller, Tetr&&u~ 21,55 (1965). 
g N. K. Kochetlcov, N. $4. Wulfscln, 0. S. Chizhov und B. M. Z~lotarev, Te~ruIw&on 19,2209 (1963). 
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Das Fchlen ciner C-t markierten Verbindung fiihrte zu einer unvollsti;indigen 
Interpretation der verschiedenen Zerfallsmechanismen. Wir haben das Trideuterometh- 
yl-2,3,4,6-tetra-O-methyl-B-D_giucoprranosid synthetisiert und das Massenspektrum 
mit dem der permethylierten Glucose verglichen. Die Massenverschiebungen und 
Intensititen der charakteristischen Massenzahlen sind in Tabelle t zusammengefasst. 

TABELLE 1. MASSENZAHLEN, REX,. TNTENSITATEN UNE) MASSENVERSCHIEBUNGEN I~ER 

PERMIRHYUERTEN GLU~IXBSE I IJND DES TRXDELITERCNSETHYL-/~GLu~~N~ II 

MZ I II 

59 8-3 72 
62 w5 

61 l-9 052 
64 l-7 

71 21 s2 23*1 
-1 

73 23-6 21*0 
76 2*0 

75 44-4 10-8 
78 3482 

88 100 100 
91 11.4 

MZ I II 

101 504 46.6 
104 6*3 

-I 
102 5-3 584 

117 2*5 l-3 
120 1.2 

127 3~0 3+2 

131 2*2 1.45 
134 a74 

141 O-18 @18 

149 16e7 
152 17*4 

MZ 

155 

159 O-58 0~56 

173 
176 

o-25 
w4 

176 3*9 
179 4*0 

187 3*2 3-3 

205 049 
208 Q-09 

219 O-58 @56 

I II 

066 o-64 

Auf Grund der vorliegenden Massenspektren und entsprechender Ergebnisse bei 
6-Desoxyzuekernl kann man die Zerfallsmechanismen der permethylierten Aldo- 
hexrrpyranoside analog zu denen der Arabinose formulieren. Hinzu kommt eine neue 
Primiirspaaltung zwischen den C-Atomen 5 und 6, Wir haben die Zerfallswege der 
permethylierten Arabinose und Glucose als Model1 frir permethylierte N-Acetyl- 
Aminozucker betrachtet. Die einzefnen PrimErspaltungen sind in den Abbildungen 
t-5 gezeigt. Aufgeftihrt werden nur Fragments, die den Hauptanteil einer Massenzahl 
(MZ) ausmachen. 

Abb. 1 
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Abbe 4 

E2 

CH MZ 173 

M+ Et MZ 205 

1 
tH2&f3 

MU5 

Abb. 5 

Synthetisiert und massenspektrometrisch untersucht wurden die O-Methyl&her 
folgender Aminozucker : l-Acetamido_l-desoxy-~-~-glucopyranose (I) und deren 
N-Methyl-Derivat (TI), Methyl-Z-acetamido-2-desoxy-/3-D-glucopyranosid (III) und 
dessen N-Methyl-D&vat (IV), Methyl-3-acetamido-3-desoxy+all~pyranosid (V), 
Methyl-5-acetamido-5-desoxy-B_D-xylopiperidinosid (VI), Methyl-6-acetamido-6- 
desoxy-n-glucopyranosid (VII) und dessen N-Trideuteroacetyl-Derivat (VIII). Die 
N-Methyl-Derivate (II und Iv) und die deuteriummarkierte Verbindung (VIH) 
wurden hergestellt, urn den Verbleib der Amino-Gruppe in den Fragmenten zu 
iiberpriifen. 

Im folgenden sollen die Massenspektren der einzelnen Aminozucker diskutiert 
werden, 

O,RY. Das Massenspektrum der permethylierten l-Acetamido-1-desox&r+glucose 
(Abb. 6) zeigt bei den MZ mit hoher Intensit2t eine Massenverschiebung nur bei dem 
Fragment-Ion GO MZ 75, das bei der Glucose durch Wanderung einer Methoxy- 
Gruppe van G-3 nach C-l entsteht. Entsprechend der Amid-Gruppe an C-l findet 
man dieses Ion um 27 bzw. 41 Masseneinheiten (ME) verschoben bei der MZ 102 
bzw, bei der MZ 116 im Massenspektrum des N-Methyl-D&vats (Abb. 7). Die 
iibrigen Veriinderungen gegeniiber dem Massenipektrum der permethylierten Glucose 
sollen an Hand der einzelnen PrimPrspaltungen gezcigt werden. Die MZ der entspre- 
chenden Fragmente im Massenspektrum von 11 sind jeweils in Klammern gesetzt. 
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Abb. 6 

Abb. 7 

AL MZ 277(291) 
-CH,OCH,CHO 

* w A, MZ 88 (C-3 - C-4) 

CH,o6H--c+HNH~tXH, (C-2 - C-l) 
AfiB MZ IIS (129) 

CH,o+OCH, 

&MZ 7S 

Ein Ion der MZ 75 kann such durch Wanderung einer Methoxy-Gruppe von 
C-2 nach C-4 entstehen .l Die Tochterfragmente des Ions A1 haben nur geringe 
fntensit%en. 

M+ MZ 277 (291) 
--. CH,car;rH 

+ 8, HZ219 
-CH,OH 

* B,MZ I87 
-CH@H 

;i Ba MZ 155 

I 
-CHOCH, 

I 
-CHOCH, 

* -CH,OH * 
MZ I43 - : B,MZlll 

Die Abspaltung einer Ac&arnido-Gruppe erfolgt schwerer als die einer Methoxy- 
Gruppe. Entsprezhend haben die Tochterfragmente nur geringe Tntensittiten. 
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C, HZ 277 (291) q C, MZ lOI + C,N HZ 176 (190) 
-CH&XH&HO 

KfMZ lO2(ll6) 

I 

--cH,CO 

C,JQ* MZ 60 (74) 

Die Wanderung der CH,O-Gruppe von C-3 nach C-l fiihrt je nach dem Verbfeib 
der Ladung zu den Allyl-Tonen Cs; und zu Cs. Fragmente, die eine N-Acetyl-Gruppe 
enthalten, kZinnen Keten eliminieren; so entsteht aus C/ MZ 102 das Ion CBN’ MZ 60. 
Das Haupt-Ion CZa MZ 88 entsteht duroh Abspaltung der C-Atome 2 und 3 mit den 
Methoxy-Gruppen. Ein metastabiler Peak der MZ 60,6 zeigt die Fragmentfolge 
Ce MZ 88-C, MZ73 an. 

6, MZ 277 (291) 
-HCONHCOCH, 

Die Eliminierung von Methanol verltiufi bei diesem Aminozucker 
Abspaltung der Methoxy-Gruppe an C-3 als Radikal. 

giinstiger als die 

D,MZ277(2?1) 
-HCONHCOCHs -CH,OCHCHOCH,+ D 

t 
MZ102 --dCH* 

=c cl* HZ 71 

Diese Fragmentfofge zeigt wie erwartet keine Massenversehiebung. Die Abspal- 
tung der Methoxy-Gruppe wird such hier durch einen metastabilen Peak der MZ 49,4 
be;stiitigt. 

M+ MZ 277 (291) 

E,-“pMZ I68 (182) 

Der Abspaltung des C-Atoms 6 folgt die Eliminierung von zweimal Methanol 
bzw. Amid und Methanol. 

Bei der permethylierten Glucose findet man in geringem Mass die Eliminierung 
von Methanol aus dem Molekiil-Ion. Die IntensitUen dieser Ionen sind bei der 
permethylierten I-Acetamido-1-desoxy-glucose hoher als die der Fragmentreihe B. 
An C-1 und C-2 wird das Amid oder Methanol abgespalten-MZ 218 bzw. MZ 245, 
Folge-Ionen entstehen durch Eliminierung von Methanol oder Keten. 
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PI+ HZ 277 
MZ 2,* -CH,OH 

l- MZ 286 
-CH,OH 

t HZ I54 

\ 

-CH,OH 

- 
MZ245 T NZ213 

-CH,OH 
+ MZ IBi 

d 

-CH,CO 

1 

-CH,CO 

HZ2 3 
-CH&H 

* MZ Cfl 

Bei diesen Ionen besteht allerdings die M6gIichkeit, dass sie such durch therm&he 
Belastung des Molekiils entstehen k&men. 

Im Massenspektrum dcr N-Methyl-Verbindung (II) findet man such eine Serie 
M-31$ M-31-32 oder M-31, M-31-42 und M-31-42-32, die mit geringer Intensitit im 
Massenspektrum der Verbindung (I) vorhanden ist. 

(2) Mawmspektrum MerAyE2~cetllmido-2-desoxy-3,4,6-tri_ 
rmmid. In den Massenspektren der 2-Aminozucker III (Abb. 9) und IV (Abb. 10) 
sind wesentlich gr(sssere xnderungen in den MZ der Fragmente zu erwarten als bei 
den I-Amino-Verbindungen. Das Haupt-Ion besteht wieder aus den GAtomen 2 und 

Abb. 9 
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3 mit ihren Substituenten. Wegen der N-Acetyl-Gruppe und der leiehten Keten- 
Eliminierung dieser Gruppe findet man xwei Peaks hoher Intensitit der MZ 115 (129) 
und MZ 73 (871, die dem Fragment-Ion G der Glucose entsprechen. Das Haupt-ion 
hat die MZ 73 (87). Auch das ion Ce MZ 101 ist urn 27 (41) ME verschoben zu der 
MZ 128 (142). Nach dem Verlust eines Molekiils Keten hat dieses Ion die MZ 86 
(100). Das Bruchstiick Cs MZ 75 bleibt unvergndert. Der Vergleich der iibrigen Ionen 
mit den Ionen der Glucose sol1 wieder nach den Primgrspaltungen erfolgen (MZ der 
entsprechenden Xonen im Massenspektrum der Verbindung IV in Klammern). 

lw?ltfrspalturrg A 

--CHJ3CHeCHU 
I’ A,’ MZ 88 (C-4 - C-3) 

Aa MZ 277 (291) . &ASH MZ 203 (217 
I- + CHJkH--c+HNHCOCH, 

A&@ HZ 115 (129) 

Das Molekiil-Ion A, zerf%llt in ein Molekiil Methoxy-acetaldehyd und in das 
Radikal-Ion A/ MZ 203 (217), das weiter die Ionen Ai und A/ bildet. 

M+MZ277(2?1) --CH8’p B,H MZ 246 (260) -CH80H, Btp MZ 214 (228) -CH8c*~ Bf’M+ U2(186) 

J 
-CH,CUNHs 

J 
---CH,OH 

6, MZ I55 f&J’- MZ I40 (154) 

Die Abspaltung der glykosidischen Methoxy-Gruppe ergibt das Ion BgN MZ 
2# (2#), Rie folgende Methanol=Eliminierung erfolgt iiberwiegend an (a) C-3, 
daneben such an (b) C-4. Entsprechend gibt es fiir den weiteren Zerfall zwei Wege: 
bei (a) tritt erst Keten aus-Fragment-Ion B,“’ MZ 172 (I&), dann erfolgt die 
Abspaltung van Methanol zum Ion J+Y B, MZ 140 (I 54), bei (b) kann die gleiche Folge 
ablaufen oder es wird A&amid abgespalten--B, MZ 155. 

C1 MZ: 277 (19 I ) 
-HCOCKH, -CHJXH=CHCH@tH\ CH OeH_;HNHCOCH 

‘3 2 
I 

CllN MZ I I,5 (129) 

-1 -CH*CO 

CH,&H--C+HNH, 
C6N’ MZ 73 (87) 

CWpCH=$H-EHNHCOCH, + CH,OCH&HO + CH,O--i3H--CKH6 

Cf MZ I28 (142) 
\ -CH&X? 

CH,OCH=CH--fHNH, C&&v’ MZ 86 (100) 

C OcHs CH,O-&--OCH* + CHJXH,CHU + CH,OCH=CH-6HNHCOCH, 
‘0’ I 

C,, MZ 75 
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Die Keten-Eliminierung aus dem Haupt-Ton q wird durch einen metastabilen 
Peak der MZ 46,3 bestitigt. 

-CH,OH 

c 

C# MZ 185 {l99) -CH’Co+ C,JJ’ MZ 143 (157) 

G 
-HCOOCH, 

-CHJONH, 1 
_-CHB6 

C, MZ 158 C,” MZ I I2 (126) 

Das permethylierte N-Acetyl-glucosamin spaitet im ersten Schritt bevorzugt 
Methylformiat und Methanol bzw. Acetamid ab und erst im folgenden das Radikal 

CH,rlj. 

Die Tochterfragmente des Prim&Tons D, sind die gleichen wie bei der per- 
methylierten Glucose. Der Fragmentierungsprozefi DB MZ 102 + D, MZ 71 zeigt 
wieder einen metastabilen Peak der MZ 49,4. 

M+ MZ 277 (291) Ef MZ I58 (172) -cH80H+ EIN’ MZ I26 (140) 

1 
-~H,oc=H, 

T 
-CH,CO 

E,R MZ 232 (246) -CHa*H+ E&‘J MZ 200 (214) .-CHa*H~ Ef HZ I68 (IaZ) 

Die Ionen der Primarspaltung E haben die h&h&en Tntensitgten im oberen 
Massenbereich. 

Auch in den Massenspektren de]: Kzbindungen III und TV findet man Fragment- 
Tonen, die nur durch die Eliminierung von A&amid und Methanol erkltirt werden 
kZinnen. 

M+ MZ 277 (291) .AH8CoNHs+ MZ 218 
-CHaOH Mt ,86 -CH,OH 

c rMZ 154 

(3) Masertspektrm ~~~~y~~3-acetam~~~3-~e~~xy-2,4,~~~~-~-~et~y~~~-u~~~~yt~~- 
SW Das Massenspektrum (Abb. 10) dieses Aminozuckers weist gegenfiber dem 
Spektrum permethylierter Aldohexopyranoside die grZissten Unterschiede auf. Dies 

Abb. 10 

* Die hhssenspektren sclektir &ntcrierter Verbindungen bcst%tigen die diskutierten Fragment- 



bevrric;ist die zentrale Bsdeutung dcs ~ubs~tuent~n m C-Atom 3 fir die Fragmentic- 
rungspr~zess~, Man find& eine Vielzahl wn Massenzaht(rtn mit vergleichbarer 
IntensiW. Das Haupt-Ion hat die MassenzahI 43 und entspricht der AcxtyEGruppe. 
Mit abn~hmend~r IntensitS folgen die: Ianen der MZ 45, 128, 86, 73, 88, 115, 101, 
71, 102 und 75, 

Die MZ 73 ist bei h&err A~fl~sung ein Duplett, I&x An&ii der s~i~k~t~ffh~~g~n 
Ionen ASN’ und C eN’ (Primiirspaltung C) b&-&t SC& 

Das Prim&r-Ian I& MZ 246 ist das Ion mit der hlESchsten Massenzahl, Ein MolekW 
Ion wird nicht beobacht&, 

Bei den Fra~ent-runen der R&he B erforgt die Eliminierung des ~ub~~tu~n~n 
an C-3 schwerex als bei der p~~~~ylie~~n Glucose, bei der diese Spaltung 75% 
ausmacht. Bevorzugt wird Methanol elirniniert (I&* MZ 214), darauf Keten (BaN’ MZ 
1?2) und M&hanol (B,N MZ 140). 

Die Ionen C/ Mz 1 X5 und C,“’ MZ 73 entsprechen dern Haupt-Iozl q MZ 88 der 
permethylitxten Glucose, 
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c3=i.!!F+ CH,OSH=$H-CHOCH, + CH,OCH,CHO + CHsO-tH-NHCOCH, 

(fH 
C6 HZ 101 

c;; 4 iCH + CH,OCH,CHO + CH,O-kH-OCH, 

1 A CH,CONH CHI 

1 -CH&O 

C&R MZ I28 

Auch bei diesem Fragmentierungsprozess tiuft; die Wanderung einer Methoxy- 
Gruppe leichter ab als die einer CH,CONH-Gruppe, obwohl diese in der giinstigeren 
Position (Ggliedriger ubergangszustand) steht als die CH,O-Gruppe an C-4. 
Addiert man die Intensitaten der Ionen C/ und CeN zu denen der durch Keten- 
Eliminierung entstehenden Ionen CsN’ und C& so sind die Werte mit denen der 
Glucose vergleichbar, bei der dieser Folgeschritt nicht mtiglich ist. 

CH,O--C+H--OCH, Crr MZ 75 
I 

Die Fragment-Xonen CB und Cs entstehen nach dem gleichen Mechanismus. 
Entscheidend ftir ihre Xntensititen ist die Ladungsstabilisierung. 

Das Massenspektrum enthglt nur ein ran Cg MZ 75 (Wanderung einer CH,O- 
Gruppe von C-4 nach C-l), ein Ion CN8 de;r MZ 102 (Wanderung der CHJXINH- 
Gruppe von C-3 nach C-l) fehlt vii&g. Der Peak der MZ 102 ist ein Singulett und 
entspricht nach genauer Massenbestimmung dem Ton D,. 

-CH,CONH, C, MZ 158 -CHJj 

G 
-HCOOCH, 

C 

\ 

/ 

C, MZ 127 

-CH& C,x MZ 186 --CH&oNH, 

Die Bildung der beiden Ionen C, MZ 158 und C&M MZ 186 erfolgt mit fast gleicher 
Wahrscheinlichkeit, doch wird einmal ein neutrales Molekiil, auf dem anderen Weg 

ein Radikal (CH$) abgespalten, 

Die Fragmente D, MZ 102 und II& MZ 71 erscheinen hier mit gresserer TntensitPt, 
auf den Gesamtionenstror bezogen jedoch in g&her Grb&nordnung wie bei der 
permethyiierten Glucose. 

PrMtir#pulmng E 

M+ HZ 277 -~HIC’CHS E H MZ 232 -CH#H, E,n MZ 200 -CH,OH 
b 1 -+ E,,* MZ 168 

-CH,CONH, 
I 
-CH,CO 

-cHao”~ 
+ 

E, MZ 173 p E 8 MZ IS! E,fl’ MZ I26 
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Wdhrend bei der p~~~thylie~n Glu~ase auf die; Spaltung der C-S/C-&Bindung 
die Eliminierung van Methanol aus C-3 folgt, ist im Massenspektrum der Verbindung 
V die entsprechende Elimini~~ng des Acetamids geringer als die van Methanol 
aus C-2. 

Die Eliminierung van Aatamid oder Methanol aus dem MolekUl-Ion wird 
im Massenspektrum des 3-Aminozuckers nut in geringem Masse beobachtet. 

(4) ~~~@~~~~~~ ~~~~~ES*acetamido_S_desoxy_2,3,~~~~-~~~~y~~~~~-~y~~~~- 
~~~~~~~s~~. Vergleicht man das Massenspektrum der Verbindung VI (Abb. 11) nxit 
dem des permethylierten Methyl+arabopyranosids,l so fi;illt die geringe IntensitN des 
Ions G MZ 88 auf, wtirend das Haupt-Xon Cfi MZ 101 und das Ion G MZ 75 
~~r~~i~hbare In~nsit~~n besitzen. Im loberen Mas~nb~~i~h fehlt das “Ian A2 lNZ 
176; bei der Arabinow hat dieses Ion dort die hiichste IntensitUt. 

Die Spaltung der Bindung zwischen dem Stickstaff und dem GAtom 1 im 
M~l~k~l-I~n ist seht ~rs~hwe~~ 

haher als b& der ~rrn~thylie~~n 

IFfir die MZ 101 W3t sich au~h noch ein anderes Fragment-Ian f~~~li~r~n~ 

CH&DN--dHOCH,, Die MZ 101 besteht aber nur aus einem Singulett. 
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COCH~ 
+I 

cl ,T+ CHB=N-tH(OCHJ, 
-CH,=NCOCH, 

b CH&I-zH-_OCHI 
ca ME 75 

Ce, MZ 146 

6, -+ CH,O&&HOCH, + CH&CH==CH, + CH,CON==CHOCHI 
3 2 

CIIMZ88 

Die Intensitiit des Ions C6 MZ 88 b&r&t nur 25 % des Wertes bei der permethylier- 
ten Arabhose. Die Bildung des N-Acetyl-imids in diesem Fragmentierungsproze13 
ist energetish ungiinstiger als die Bildung van Methylformiat. 

C, -cHScoN=cH~~ :“:‘I; >z%cT”Zaa 

Die Eliminierung van Methanol verlguft wieder leichter. 

D, MZ 247 4 CH,otH-i!H, + CH,OCH==CHOCHt + CH,CON===CHCXHI 
D,MZ58 

Die Intensitit des Ions I& MZ 58 ist etwa dreimal grii&r als bei der permethylierten 
Arabinose. 

Der Primiirschritt E fehlt bei den Pentosen, Die Abspaltung eines WasserstoflE- 
atoms an C-5 ist energetisch sehr ungiinstig. 

Das Massenspektrum der Verbindung VI enthlilt Massenzahlen, die sich nur 
durch Abspaltung einer Methyl-Gruppe; und folgende Methanol- und Keten-Elimi- 
nierung erklgren lassen. uber den Mechanismus k&men x&here Angaben erst bei 
Vergleich mit den Massenspektren deuteriummarkierter Derivate gemacht werden. 

M” MZ 247 
4% 
s* MZ 232 * 

-CH,OH 
* MZ2rn 

-CH,OH 
;- MZ I68 

1 -CH,CO 

1 

-CH,CO 

MZ 190 
-CH,OH 

w MZ158 
-CH#H 

+ MZ 126 

K3ie Abspaltung der Acetyl-Cruppe und Methanol-Eliminierung zeigt die Serie: 

rl+ MZ 247 
-C&HI 

P MZ204 
-CH,OH 

* MZ 172. 

I3ie permethylierte 5-Acetamido-S-desoxy-D-xylopiperidinose spaltet bei Tem- 
peraturen oberhalb 200’ leicht Keten und Methanol ab und geht in das 3-Methoxy- 
pyridin fiber. Bei Temperaturen des Einlassystems fiber 
nur noch das Massenspektrum des Methoxy-pyridins. 
reagiert in schwach saurer Lijsung unter Abspaltung 
3-Hydroxy-pyridin. * Diese LabilitiTt macht sich bei dem 
Temperaturen bemerkbar. 

200’ findet man praktisch 
Der freie SAminozucker 

von 3 Mol. Wasscr zum 
Derivat VI erst bei hiiheren ,I 
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(5) A4iawwpek~~~ Methyl-2,3,4-tri-O-metii,yf-D-xyloi-O-methy~~-xy~o thiupyranosid Da der Ersatz 
des Sauerstoffs im Pyranosering durch Stickstoff einige Mechanismen stark beeinflusst 
hat, haben wir such das entsprechende Schwefel-Derivat IX der Xylose gemessen 
(Abb. 12). Auch hier fmdet man gegeniiber dem Massenspektrum der Arabinose 
grosse Intensitiittinderungen bei den Haupt-Ionen. Wiihrend bei den permethylierten 
Pentosen die lonen Cs MZ 101 und Ce MZ 88 die hschste Intensitgt besitzen, dabei 
ist der Hauptpeak immer die MZ 101 (Ausnahme MeUlyI-1S_lyx~sid),4ist das Haupt-Ton 
im Massensp&trum des SchwefeIzuckers die MZ 38, gfolgt van der MZ 75. 

Abb. 12 

EinVergleich der Massenspektren der O-Methyl&her des Methyl-D-xylopyranosids 
(X),4 Methyl-5-acetamido-Tdesoxy-D-xylopiperidinosids (VI) und des Methyl-r)- 
xylothiapyranosids (IX) zeigt Gr die Ionen Cs MZ 101, q MZ 88 und Cs MZ 75 
folgende relative TntensitUen : 

MZ ! X Vi IX 

75 1 50 70 76 
88 69 18 100 

101 loo loo 37 

In der Thio-Verbindung hat sich das Intensititsverh3ltnis der Tonen Cs MZ 101 
und Cs MZ 75 umgekehrt. Die bessere Resonanzstabilisierung des Schwefels h%lt 
die Ladung bevorzugt an C-1. 
Auffallend grol3 ist die MZ 190 (M+-CH#H). 

Ein ion 1% MZ 176 ist praktisch nicht vorhanden. 

M+ ML222 
-CH& 

* 8,s MZ 191 
-CH,OH 

ij- B,BMZ IS9 
-CH,UH 

B= BfMZ 127 

4 K. Hqms unb H. Scharmann, Tetrtzkdrurz 21,507 (1965). 
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C1 MZ 222 ---* CH&H--f HOCH, + cH&KH=CHs -i- HCSOCH, 
3 2 

C6MZ88 
GH, 

\ 
Co MZ 73 

Das Methylthiofoirmiat ma&t die Energiebilanz dieser Fragmentierung giinstiger 
als bei dem permethylierten S-Aminozucker VI. 

cG?+ 
C& HZ IOI loder Cl MZ TS js nach Ladungrverteilung im Primiir-Ion Cl. 

OCH,l 
H 

c C’o’ CH,O;H=, -EHOCH, c, MZ 131 2 

Rie such bei permethylierten Pentosen und Hexosen beobachtete H-Wanderung 
tritt bier sttiirker in Erscheinung. 

Cl 
-HCSOCHs -CH@H ~ C; HZ , ,4 --CH,i) 

F i C, MZ 83 

WBhrend bei einem sauerstoflhaltigem Ring nur ein Ion der Masse MZ 115, 
bei einem stickstoffhaltigem Ring Ionen der MZ 114 und I25 vorhanden sind, findet 
man bier ausschli&lich das Ion c’ MZ 114. 
Die PrimUspaltung I) verlguft wie bei den Pentosen, 

(6) Massenspektmm Metlsyl-6-ace~~i~~esoxy-2,3,~~~~~~~~~chyt~~-~~c~~~~~- 
ncrsSil, Der Einfluss der N-Acetyl-Amino-Grupp des C-Atoms 6 sollte nur goring 
sein. Wir hatten eine relativ hohe Intensitiit fiir das Ion MZ 72 (Abspaltung des 
C-Atoms 6) erwartet, da diese Bindung in p-Stellung zur Amino-Gruppe ist und die 
Fragmenticrung zu einem Imonium-Ton fihrt. I3as Ion ist zwar im Massenspektrum 
der Verbindung VII (Abb. 13) vorhanden und zeigt bei der deuterierten Verbindung 
VIII (Abb. 14) eine Verschiebung urn drei ME, doch ist die Intensitit mit 9% goring. 

iw- 

so- 

Abb, 13 
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Abb. 14 

Im Massenspektrum (Abb. 13) findet man ein Ion der MZ 176, die ein Singulett 
ist, aber im Massenspektrum der deuterierten Verbindung um 3 ME verschoben ist. 
Dieses Ion stellt demnach nicht das Ton 4 MZ 176 dar, 

M+ MZ 277 (280) -CHab + &NM2 246 (249) 
-CH,OH 

c 

B,aMZ 214 (217) 

1 

-=“‘a”+ B,J’fMZ 182(185) 

-CH,CONH, 
1 

-CH,CO 

B3 MZ 1% Bf’ HZ 140 (141) 

Der Abspaltung der glykosidischen Methoxy-Gruppe und der Methanol-Eli- 
minierung folgt bevorzugt die Eliminierung van Acetamid zum Ion B,’ MZ 155. 
Diexr Befund best%igt die Struktur 

C”lr 
N OP 

0 

\\ 

I 
CH,O -\ 

OCH$ 

fiir das Fragment mit dem hiichsten Ante8 an der MZ 155 bei der permethylierten 
Gluwse. 

Der Mechanismus der Bildung der Xonen Cs MZ 101, G@ MZ 88 und Ca MZ 75 
gleicht vSllig dem der Glucose. Wie erwartet ist nur das Ion C4 um 27 ME zu der 
MZ 176 verschoben. 

CHsNHCOCHt 
OCHS I 

Cg MZ 277 (2ao) 0’ CH,OGH- -CH-iHOCH, + CH=?i$H(OCH.). GfMZ 176 (179) 

1 --tH,CONHCH,-CHO 

CH,O-;H-QCHI Ca MZ 75 
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Verschiebungen der Nil zeigen sich such bei den ionen q und C,. 

Cf- MZ 153 (156) 

Aus den Ionen qN MZ 186 und C/ MZ 185 wird entweder Methanol bzw. das 

Radikal CH,d oder A&amid bzw. das Radikal CH,CO*H eliminiert, d.h. die 
Substituenten an C-3 oder C-6. Methanol-Abspaltung aus dem Ion GX’ MZ 185 
ergibt das Fragment C, N MZ 153. Das Ion MZ 126 entsteht aus C/’ durch Eliminie- 
rung van Acetamid. 

D, MZ 277 (280) + CH,oi=H-ZH-CH,NHCOCH, ~-H’=*cHs: CH,ObH-CH=CH, 
&“y MT 129 (132) OS MZ 7171 

M+ HZ 277 (I20U) 
AH,NHC~CH, E MZ205 -CH,OH, E 

+ 1 z 
MZ ,,3 --CH,OH >E,MZi41 

\ 
4 

CH&iHCO’n”a 

Bei diesem Fragmentierungsprozea bleibt die Laduag tiberwiegend bei dem 
N-haltigen Fragment der MZ 72. 

.DISKU$SION 

Die voranstehende Untersuchung hat gezeigt, dass die Fragmeatierungsprozesse 
im Massenspektrometer f”iir die @MethylZither dcr N-Acetyl-Amino-zucker die 
gleichen sind, die wir bei den permethylierten Aldopento- und Aldohexopyranosiden 
formuliert haben. Die Ionen mit den hiichsten Intensititen sind immer Bruchstiicke, 
die der Primgrspaltung C folgen. Die Arbeitshypothese, eine grobe Energiebilanz 
ftiir die Bildung der Fragment-Ionen, Radikale und Molekiile aufiustelien auf Grund 
van Kriterien, die in der organischen Chemie angewendet werden (induktive und 
mesomere Effekte), hat sich bewtihrt. Die Haupt-Ionen sind immer durch induktiv 
wirksame Substituenten stabilisicrt, dazu kommt m&tens eine AllyEStruktur. 

Rie Xonen mit hoher Intensitit sind bei allen untersuchten O-Methylgthern der 
Pentosen, Hexosen und Aminozucker in der Pyranose-Form die Fragment-Ionen 
Cs, G und C&. Diese Bruchstficke enthaften die C-Atome 2,3 und 4 (cs), 2 und 3 (C,,) 
und 1 (Cs). Die Aminozucker mit einer N-Acetyl-Amino-Gruppe an C-1, C-2, C-3 
oder C-4 lassen sich au den Massenverschiebungen dieser Tonen und dem Auf- 
tauchen eines gjeich intensiven Peaks bei einer urn 42 ME niedrigeren MZ massen- 
spektrometrisch in ihrer Struktur bestimmen. 

12 
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I XII V 
Fragment-Ion MZ % HP MZ % HP MZ % HP 

C6 101 54 128 25 128 79 
86 18 86 76 

G 88 loo 115 77 115 69 
73 100 73 72 

G ; 102 45 7s 54 I 102 45 

Den 4-Aminozucker haben wir noch nicht gemessen, doch l&St sich vorhersagen, 
da8 bei einer Aldohexopyranose das Haupt-Ion die MZ 88 (Ce) hat; die Ionen C$ MZ 
75 und C6 MZ 128 (t-C&’ MZ 86) haben je etwa SO%+ Die MZ 101 ist zu etwa 
20% zu erwarten. 

Die Massenspektren der Verbindungen VI und IX zeigen, dass das Ringhttero- 
atom ebenfas einen EinfluiD; auf die Ionen hoher TntensitZit hat. Der acetylierte 
Stickstoff in VI stabilisiert die Ladung besser als das 0 in der Xylose, die Xntensitit 
des Ions Cs MZ 75 ist deutlich angestiegen. Dieser Effekt ist noch st%rker bei dem 
Thio-Zucker IX, bei dem die Int.ensit.%t der MZ 75 doppelt so ho& ist wie bei der 
MZ 101. Auf den Einfluss des Heteroatoms auf die Bildung der MZ 88 wurde 
bereits hingewiesen. 

Das Massenspektrum des 6-Aminozuckers weist f”lir die Ionen Cs, C;r und Cs 
keine Unterschiede zur permethylierten Glucose auf. Charakteristische Verschie- 
bungen find& man jedoch im oberen Massenbereich. Es fehlt die MZ 187, mit 
entsprechender Intensitit findet man die MZ 214, 

Die Erg&&se dieser Arbeit z&en, dass man bei Kenntnis der Fragmentierungs- 
prozesse der permcthylierten Aldopento- und Aldohexopyranoside die Struktur von 
Derivaten dieser Verbindungen massenspektrometrisch einfach bestimmen kann. 
Die AeetylierungS und Methylierung dieser Verbindungen ist einf’ac)l und l&St sich 
such in sehr kleinem Masstab mit guten Ausbeuten durcmhren. In den meist;en 
Fallen kann man die Derivate gaschromatographisch abtrennen und direkt in das 
Massenspektrom&er einleiten. 

Rem Bundesminister ftir wissenschaftliche Forschung danken wir ftir die finanzielle 
Unterstiitzuq dieser Arbeit. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Mawnspektren des permethyliertan Methyl-&r)-glucQpyra.nosids und des Tride&romethyl- 
j&qlucopyranasids wurden mit einem ATLAS ClH-4 Massenspektrometer~ die Mawzqx&ren des 
Aminozucker mit einem doppelfbkussimnden Getit ATLAS SM 1 auf’ommen. Die Substanzn 
wurden fiber den Hochtem~ratureiniassteil tingef’i’i. Die Elektroncncnergie betrug 70eV, der 
Ionenstrom wurde mit einem SE%System gemessen. 

Af&v~&~ tis&&q~rji&~e~~ AlIe Liisungsmittel aden im Rotations-Verdampfcr bei 20 
Torr abdestilliert, Auf Einheitlichkeit wurde mit Diinn&ic&hromatqraphie gqxiift (Kieselgel G, 
Benzol-#than01 5 :2, Anf&bung 20% Schwefels&@. Die Schmelzpunkte w&en mit einem 
Schmelzpunktmikp nadr Kofler bestimmt und sind nicht korrigiert. 

(a} Acety&vq. 8 Der Aminozucker (0,7 9) wurde in Methanol-Wassex 2: 1 (10 ml) @st, 
auf O* gekiihlt und mit Triiithylamin (OJ ml) und Acxttiydrid (O-7 ml} vemtzt. Nach 20 h bei 
4” wurde eingxqt, der R&$&and in Waslleer (10 ml} aufgenolmmen und iiber Lewatit S (H+) und 
IR 45 (OH-) entionisi&. Das Eluat wurde eingecngt und dann zweimal mit Methanol eingedampft. 
I% Rikkstand kristallisierte meistens. 

’ R. Kuhn und H. Trischmann, C’em. Ber. %, 284 (1963). 
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(b) Methylii?ru?@” Der N-Acetyl-Aminozucker (O-3 9) wurde in Dimethylfonnarm ‘d (6ml) 
gGZ&t und MethyIjodid (1.5 ml) zugesetzst. Nach Abkiihlen auf 0” wurde Ibriumoxid (15 g) und 
Bariurnhydroxid (0,6 8) zugeg&en und 5 h bei 0” gtschtittelt, daun 20 h bei 20”. Die S&e wurden 
abzentrifugiert und dreimal mit Chloroform (IO ml) gtwaschen. Die vereinigten Liisunp wurden 
tit Wasser (10 ml), das Natriumthiosulfat (l-5 mg) enthielt, ausgeschtittelt, dann mit Wasser (10 ml). 
Nach Trocknen iiber Natriumsulfat wurde eingedampft, zuletzt bei IO-* Torr. Bei nichtkristaltinen 
Produkten wurde der Risckstand duroh Molekular-Destillation gereinigt. 

?X&u~~~o?~t&yl-2 t 3 ,Q,~~elra-O-met~~l~cu~yr~~s~. T&a-&nethy l-q+ose (6 1 @ 
wurde nach (b) rnit Trideuteromethyljodid (05 ml) methyliert. Ausbcute 0107 g (100*/@. 

1 -Rce&&&l -desoxy-2,3,4,~fe#ra-rrr-O-zrrerhy~-~-~gl~c~~yr~usg. Glucose*NH18wurde in Methanol 
mit Keten zur l-Acetamid~l-desoxy-B-D-glu umptzt’ und nach (b) methyriert (1 g). Der 
Riickstand kristallisierte zum Teil. Das Rohprodukt wurde in Benz01 gellast und mit Benzin 60/70 
versetzt. Die Kristalle wurden abfiltriert und zweimal in EIenzol-Benzin urnkristaflisiert. Ausboute 
0.129 g (9%). F 162-163-Y. 

Der sirup& Anteil wurcic durch Molekulard&llation (1O-a TorrlBadtemp. 130”) ~reinigt. 
Ausboute 0+X8 g (49 %). Die Mmnspektren zzigten, dass die kristalline Substanz den gesuchtcn 
O+Methyl&her der l-Acetamido-l-desoxy-B-D-glucose darstellt, w&hrend der Sirup das N-Methyl- 
Derivat dieser Verbindung ist. 

Me~~yl-2-ace~amid~-2~~s~xy-3;4,6-fri-~~~~~y l-/%ls_9ruccrpyrarwsid. N-A@ y1gIucosamin (1 g) 
wurde nach b) methyliert. Ausbeute 1‘17 g (94%). Die Substanz liif)it sich sublimieren (10-b Torrl 
140”) F 199’. 

Mettryl-2-des~x~2-(N-m~~~y~¶cefum~~~-3~4,6-~fj-~-mef~y~-~-~-~luc~pyr~~sid. MethyI-2-a&a- 
mido-2d~xy-3,4,6-tri-O-methyl-B_o-gluoopyranosid (095 g) wurde mit Methyfjsdid und Silberoxid 
in Dimethylformamid methyl&t ! Das Rohprodukt wurde auf eine KieselgelS&ile gegeben und 
mit Benzol-xthanol 5 : 1 eluiert. Das Hauptprodukt erschien als zweite Fraktion und wurde durch 
Molekular-Destillation ( 1O-e Torr/tO*) gereinigt. Die Substanz war nach dem Dtinnschichtehromato- 
gramm einheitlioh, das Massenspektrum bewies die Zusammonsc~ung C,,H,,C?,N. Ausbeute 0=352 g 
(67 “lo)- 

M~jhy~~3scatamidcl=3_besoxy_2,4,6tri_0 3-Amino-3-desoxy-1.2: 5,6di- 
isopropyIiden-u-allofuranose~ (1 l 4 g) wurde nach (a) wtyliert. Ausbeute 155 g (97 %). Der Sirup 
wurde 2 h bei 70” mit n/l0 Schwefelsiiure (100 ml) hydrolysiert. Dann zeigte das Dtinnschichtchro- 
matogramm nur tine Substanz. Nach Entionisieren tiber IR 45 (OH-) wurde eingedampft und im 
Hochvakuum @rocknet. Nach Zusatz von abs. AthanoI und Benzin 60170 und Einengen kri- 
stallisierte die 3-Aoetamido-3desoxy-D911~ aus. Ausbeute 06893 g (86 %) F 48-5 1’. 

Die 3-Acetamido-3-desoxy-mallose wurde nach (b) methyliert (0*321 8). Das Produkt war ein 
Sirup, der durch Molekular-Destillation gereinigt wurde (IO-* Torr/l 1 So). Ausbeute 0*338 g (84%). 

Merkyl-5-ace#~~-5-~saxy-2,3,4-tri-O-nsefhyl_B-o-xyl~~~~r~noJid. 5-Acetamido-Sdesoxy- 
D-xylopiperidinod (0=5 g) wurde naeh (b) methyl&t, der erhaltene Sirup durch MolekularDestillation 
geteinigt (lO+ Torr/7@‘). Ausbeute 0,591 (91%) 

M~zlryl-2,3,4-f~i-~-rne~~yi-~~~-xy~~~~~~yru~~sid~ Methyl-at-D_xylothiapyranosidm (@304 8) wurde 
nach (b) methyliert. Nach Distillation (1P Tor1=/55~) beweglicher Sirup. Ausbeute On332 g (89 0/‘ 

~~fhy-6-racrrt6-d~~~~2,3,err MethyI-6-amino-6desoxy-n- 
glucopyranosid-hydrochloride (0.7 g) wurde naeh (a) acetyliert. Farblose KristaIle F 158-160” 
(AthanoI). Ausbeute 0*62 g (86%). Die N-Aoetyl-Verbindung (0*3 g) wurde nach (b) methyl&t. 
Farblose Kristalle F 121-122” (Benzol-Benzin 60170”). Ausbeute Oe286 g (81%). 

Mef~yEBde~x~6_t~~r~ce?um~-2,3,~tri~-~t~yl-~gl~c~pyr~s~d. Nach dem voran- 
stehenden Verfahren wurdo die deuterierte Verbindung herptellt. MethyU-desoxy-&rideutero- 
acetyl-rqlucopyranosid F 158-5-l 5995O (99 %). O-Methyl&her F 120-l 22” (93 %), 

L A. R. Ling und D. R. Nanji, J. Charm. Z&PC. 121,1682 (1922). 
7 c1. Niemann und J. T. Hays, J. Anccrr. C~~PPZ. SQC, dL, 2960 (1940). 
b R. L, Whistler u. M, IL, Wolfrom, Me&& ij~ Carbuhydrute Chemistry Vol. I (63) u. (72). Academic 

Press, New York u. London (1962). 
B R. L. Wbistier, M. S. Feather u. D. L. Ingles, J. Amr. Chem. SC. 84,122 (1962); 

D. L. In&s u. R. L. Whistler, J. Org. Chem. 27,3896 (1962). 


