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Note 

Etude par spectrometrie de masse de d&iv& glucidiques 1,2-et 2,3+nsatur& 

G~ZRARD DESCOTES, PAIJL BOULLANGER, TACHI-DUNG ET JEAN-CLAUDE MARTIN 

Laboratoire de Chrmre Orgamque Ir, E R A 689 du C N R S , E S C 1 L ,43 Bordevard drr II Norembre 
I918, 69621 Vdteurbanne (France) 

(Recu le 3 maI 1978, accept6 Ie 11 Julllet 1978) 

Les spectres de masse de quelques dCrwCs msatur6 samples ont CtC prCcC- 
demment Ctudl&‘*2, mals une mauvalse reproductlblhtC des spectres d&Its nous a 
mcltes B Ctudler systCmatlquement les d&w% &hylCmques de glucopyranoses m- 
satur& de type A et B prepan% dans notre laboratolre3-5 pour prkser les micarus- 
mes de fragmentation de ces dCnvts et permettre une Cventuelle locahsatlon de la 
double halson 

Les resultats concernant les d&v& 1,2-msaturks sont pr6sentCs dans les 
Tableaux I et II Les dxvers modes de fragmentation de sucres msaturtk ont Ctt mls 
en Cwdence par Rosenthal’ et permettent de proposer trols prmclpaux mCcamsmes 
de coupure (a) Fragmentation retro-Duels-Alder pour A et B, (b) perte du groupe 
aglycone pour B, (c) coupure des substltuants des dlfferents atomes de carbone 
accompagnant gCnCralement les deux fragmentations preckdentes 

L’examen de ces dwers modes de fragmentation pour les sucres 1,2- et 2,3- 
msaturk permet de prCclser le r6le de la posltlon de la double halson et dlstmguer 
entre les d&v& hex-1-Cnopyranosyles et les d&Ives hex-r)- et hex-3-Cnopyranosyles’ 

D&w& azsatrcr& de type A - La fragmentation retro-Dlels-Alder est ie 
mode de scwlon prlwltglC de ce type de composis (volr SchCma 1) La charge des 
Ions obtenus peut etre retenue sur le fragment C-l-C-2 avec transfert d’un atome 
d’hydrogene (fragmentation RD a) ou blen se p&enter sur le fragment C-3-C-4 
(fragmentation RD b) Les rCsultats du Tableau II mdlquent que la fragmentation 
RD a est preponderante et que la coupure RD b n’mterwent que lorsque les substl- 
tuants sont des groupes benzyles L’lon dkthylemque form6 dans la coupure RD a 

RDb 
- R’O~R” 
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1 R= R’= H,R”= OH 

2R= R’ = Ac,R” = OAc 

3R = R’ = Ac,Rn = OBrl 

4R= R’ = Ac,R” = OTs 

!iR= R’ = AC R” = I , 

6R = R’ = Ac,R” = F 

7R = Me,R’= H,R”= OH 

8R = Me.R’ = Ac,R” = OAc 

9R = Me.R’ = 6zI.R” = 0621 

10 R = Me, R’ = AC, RI= OAc 

11 R = Me.R’= AC RR= OTs 

12 R = MeR’=Ac RX=1 . 

13 R = Me R’= AC R’=F I . 
14 R = Et.R’ = H ,R”= OH 
15R = Et.R’ = Ac.R-= OAc 

16 R = Et, R’ = Ac,R”t OTs 

17 R = Et, R’ = Ac,R-= I 

l8 R = Et, R’ = Ac.R”= F 
19 R = Et, R’ = Brl.R”= OBzl 

20R = Bzl .R’ = Bzl,R’= O&I 

AcOCHz 
AcO 0 

It;i 
OMe 

22 

0 Ith R’O OR 

8 

23 

o=c {yoR]’ -CH2CO _ [“‘v”“]* 

+ 100 R = Me 

m/e 114 R = Et 

Schema 2 

peut Cvoluer de dwerses facons selon les substrtuants presents Lorsque R1 = AC 
la perte de c&&e conduct au pm parent, ce qm est observe pour tous les dCrw& 
a&y& (vorr Schema 2) (10-13, 15-18, 22) Lorsque R’ = H, dans le cas de 14 
l’zon forme m/e 114 est aussz le pm parent et sa fragmentatron ulteneure conduu 
aux prcs m/e 85 et m/e 86 (34,6 %), mazs aussr au pm m/e 57 (71 8 %) et dans une 
momdre mesure aux prcs m[e 69 (17,4 %) et m/e 97 (9,7 %) (vozr Schema 3) Ces deux 
coupures ne sont pas drscemables dans le cas du 1,5-anhydro-2-desoxy-D-arabmo- 
hex-l-Cnitol (l), les deux fragments ayant la meme masse m/e 73 La coupure de 
type RD a est cependant obtenue pour tow les autres dCnvCs examines Q l’exceptzon 
du p-tolu2nesulfonate 4 L’ron form6 dans ce type de coupure perd ensutte facrlement 
le groupe porte par C-3 amst, l’ton zzz/e 115 (R = AC) present dans 2, 21 et 23 
conduit par perte de cetene a l’zon m/e 73, l’zon m/e 87 form6 dans 7,S, 9 condmt B 
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r ;ovoc2H5 I 
m/e 114 

Schema 3 

- C2H.3 

m/e 85 

[*o=w=o] f 
m/e a5 

c + 
0 -C,H, 

m/e 97 

c O+H 

m/e 69 

RnOCH2 

Rob _ [R--_O_Cu2_-CHO-ji 

-*CHO 
m/e 57 

+ 
R~o_OR - _ RDa 

1 

l’ron m/e 57 par perte de formaldehyde, enfin, dans le cas du d&we benzyli 3, I’ron 
m/e 163 Cvolue vers l’ron tropylmm m/e 91 

La fragmentatron de type RD b n’est observee que dans le cas des d&w% 
benzyles 3 et 9 et donne narssance a I’lon m/e 253 qur semble caracterrstrque de ces 
dCnvCs L’Io~ observe peut ensurte condun-e a I’ron m/e 18 1 (metastable a nz/e 129,5) 
et 5 l’ron tropyhum m/e 91 (metastable 5 m/e 32,7) Cette fragmentatron retro-Drels- 
Alder s’apphque Cgalement 5 21 et 23 pursque l’on observe dans ces deux cas la 
coupure RD a condursant Q m/e 115 et dans le cas de 23 la coupure RD b condursant h 
l’ron m/e 97, ces deux ions presentant cependant des mtensrtes plus farbles que dans 
le cas des dCnvCs precedents 

D6zvPs zrzsaturks de type B - Dans la serve des d&w& hex-2-Cnopyranosyles, 
on observe de facon analogue une fragmentation (vow Schema 4) retro-Drels-Alder 
avec retention de la charge par le fragment drethylemque (RD a) ou avec retention 
sur le fragment C-5-C-6 (RD b) Lorsque R’ = Bzl, l’ron obtenu selon la fragmenta- 
tion RD a n’est pas present dans le cas de 19, mars on observe pour 20 l’ron syme- 
trrque m/e 266 (drbenzyloxybutadrene) La fragmentation de type RD b est d’mtensrte 
farble Avec les derives benzyles, une coupure d’mtensrd relatrvement farble condurt 
par perte d’un atome d’hydrogkne B l’ron w/e 149 [R”-CH,-CEO]+ qul par &ml- 

natron de CO condmt 5 l’ron m/e 122 Le rearrangement srgmatroprque dans le 
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spectrometre de masse lm-meme, du dCnvC 2,3-msature en d&iv& 3,4-insaturC pr&zC- 
demment sIgnal pour la fragmentation retro-Dlels-Alder2, n’est pas observe pour 
nos composQ dont aucun n’est substitue sur C-2 

La coupure du groupe aglycone pour les dCrwes 2,3-msatur& B est observCe de 
faGon g&k-ale et donne nalssance 5 des Ions dont l’mtensltC est de l’ordre de 10% 
du p~c parent, B l’exceptlon de 14 (m/e 129, 28 %) et de 18 (m/e 173, 35%) L’lon 
d&hyl&ique obtenu peut ensmte se fragmenter par perte des substltuants en C-4 
ou C-6 La perte de &t&e en C-4 pour Ies d&-w% acCtyICs n’est pas observke, & 
l’exceptlon de 22 (m/e 171) mals avec une mtensltC falble (3%) En revanche, on 
observe une perte d’acide acCtique pour donner des Ions d’mtensltC relatwe mfikeure 
ti 20 %, sauf dans le cas de 13 (m/e 113, 39,6 %) et 18 (m/e 113, 98 %) oh l’lon fluork 
obtenu (R” = F) semble partlcuherement stable (volr SchCma 5) Les IOU form& 
par les composk acCtylCs non fluor& sublssent ensmte une nouvelle fragmentation 
pour condmre g I’ion m/e 111 puls B l’lon pynhum m/e 8 1 L’lon m/e 129 obtenu dans 
le cas du dCnvC llbre 14 par perte du groupe Cthoxy a une abondance relative Im- 
portante (28,3 %) et conduit par perte ultkeure des substltuants aux ions m/e 111 
et 81 d’une part et g I’lon m/e 97 d’autre part 

Dans le cas des d&-w% benzylis 19 et 20, la perte du groupe aglycone ne donne 
pas heu Q l’observatlon d’un Ion m/e 309 (M+ -0Et pour 19 et Mt -0Bzl pour 
20) lorsque le spectre est trace dans les condltlons habltuelles de tempkature Ce- 
pendant, lorsque I’CchantlIIon est port6 a 4Sa, 11 apparait les p~cs correspondants ti 
m/e 308 et 309 amsl que Ies p~cs r&&ant de Ia dkbenzylatlon de ces Ions (perte de 
C,H,CH20H, C,H,CHO ou CsH,CH, ), mals avec une mtensltC falble par rapport 
5 la fragmentation retro-Dlels-Alder 

La coupure par perte des substltuants sur C-3 ou C-4 est Cgalement observke 
dans les deux s&es de composk CtudlCs par Chmmatlon d’une molkule neutre 

Schgma 5 

R’O 
- b 

R’O 

RnCrl 

&I2 

OMe 

R”CH2 

Of 

0” 

7 mje 160 

8 m/e 244 

9 m/e 340 

Schima 6 

m/e 129 (t) m/e 126 CO) 

m/e 213 (t) m/e 212 (0) 

m/e 309 (0) m/e 308 (t) 
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AcO 

Schgma 7 

R~o~oR 
me171 R = Me,R’= AC 

I 

m/e 185 R = Et,R’ = AC 

Sch&na 8 

(AcOH, MeOH, BzlOH ou &H&HO) ou d’un radzcal (AcO , Me0 ou CBH,CH, ) 
Elle conduct dans le cas des derks acktyles (de type A) B la formatzon d’un zon 
mtermCdzazre, luz-mcme ultkzeurement fragment6 par perte de cktene ou d’aclde 
acktzque (formation des zons Izz/e 152, 139, 110 et 97) Dans le cas des ethers benzyles 
ou mkthylts, 1’Clzmmatzon est plus dzfficzle Elle conduit dans le cas de 3 Q des ions 
peu abondants (nz/e 325, 219, 222) dont la structure n’a pu etre preczsee Dans le 
cas des dCrzvCs mCthylCs sur C-3, cette coupure conduit Cgalement B des zons d’mten- 
szti fazble par perte de Me0 ou de mCthano1 (vou- Schema 6) 

La fragmentation sur C-4 des d&w& de la s&e B se fazt de la meme facon 
avec une mtensltk en gC&ral plus zmportante et conduit a des ions pyrlhum substltuis 
en C-l et C-6 Ce type de fragmentation (coupure sur C-3 et mtensld relative de la 
coupure C-4) permet une dzstmctzon entre les composk de la s&e A et de la sine B 

La coupure de la lzazson C-S-C-6 n’est pas observCe dans la sCrle des composes 
A, B l’exceptzon de 2 (m/e 199), alors qu’elle est nettement plus zmportante en serve B 
On l’observe dans le cas de 11, 15, 18 et 22 et elle conduit aux ions m/e 171 et zzz/e 
185 (vozr Schema 7) La rupture la plus zmportante dans ce type de fragmentation 
concerne le substztuant port6 par le carbone C-6 et conduct B des Ions dzCthylCmques 
de structure g&kale C et D, la fragmentation uItCrzeure de I’zon dzCthylCmque C 
&ant par azlleurs analogue ZI celle du dCrzvC 23 (vozr SchCma 8) 

Pour les d&&s acCtylCs de la s&e A, la perte d’une molkule d’aczde acktzque 
conduit aux ions m/e 212 (2 et 21), mazs on observe surtout une double khmmatzon 
d’aczde ac&que sur C-6 et C-4 conduzsant ?+ l’zon lzz/e 152 (mtenslte 15 % pour 2, 

17,3 % pour 21,34x pour 23) et 2 l’zon m/e 124 pour 8 (mtensztk 20 %) Cette double 

Chmmatzon n’est pas observke pour les d&&s dracitylks de la s&ie B Lorsque 
R" = OTs, on observe en s&e A (4) une double Chmmatlon d’aclde acktlque et 



T
A

B
L

E
A

U
 

I 

SP
EC

TR
CS

 
DE

 
M

AW
 

Dh
 

DC
RI

VI
’S

 
I,%

IN
SA

TU
Rl

!?
S 

(A
) 

IO
N

S
 (

V
I/

C
) 

CT
 I

NT
EN

Sl
’d

S 
R

E
L

A
T

IV
E

S
a 

C
01

11
p

0s
P

s 

1
” 

2 
3 

4 
5 

6 
7 

8 
9 

21
 

23
 

14
6(

12
) 

27
2(

t)
 

41
6(

t)
 

38
4(

t)
 

38
0(

O
) 

99
(1

,2
) 

22
9(

O
) 

32
5(

1,
2)

 
32

5(
 1,

5)
 

28
0(

 I5
,8

) 

98
(1

,2
) 

21
3(

2,
0)

 
26

6(
t)

 
32

4(
2,

2)
 

25
5(

3,
6)

 

97
(8

,0
) 

21
2(

t)
 

25
3(

13
) 

29
9(

 1,
4)

 
14

0(
5,

6)
 

87
(t

) 
29

9(
t)

 
21

9(
1,

5)
 

29
4(

1,
2)

 
13

9(
75

,0
) 

86
(7

,5
) 

19
7(

t)
 

20
2(

 1
,7

) 
26

51
2,

O
) 

11
9(

7,
7)

 

85
(4

,0
) 

18
7(

1,
5)

 
19

7(
t)

 
25

2(
t)

 
11

7(
11

,2
) 

83
(2

,2
) 

17
0(

t)
 

19
5(

t)
 

22
7(

2,
0)

 
lll

(2
3)

 
81

(3
,6

) 
16

9(
t)

 
18

9(
t)

 
17

3(
3,

3)
 

1 l
O

(6
,l)

 

75
(2

,4
) 

15
2(

15
,4

) 
18

7(
t)

 
17

2(
5,

0)
 

lO
l(

5,
l)

 
74

(2
6)

 
14

5(
3,

8)
 

18
1(

1,
7)

 
15

5(
15

,2
) 

9W
,7

) 
73

( 1
00

) 
14

0(
5,

2)
 

18
0(

t)
 

15
2(

16
,6

) 
97

(9
0,

0)
 

71
(H

) 
13

9(
25

,0
) 

16
8(

t)
 

13
9(

87
,0

) 
94

(1
3,

2)
 

69
(2

2)
 

12
8(

4,
0)

 
16

7(
t)

 
1 l

O
( 1

9,
O

) 
83

(1
0,

2)
 

57
(1

9)
 

12
7(

2,
8)

 
16

5(
t)

 
97

(W
) 

81
(6

,1
) 

56
(3

4)
 

11
5(

7,
6)

 
16

3(
12

,0
) 

91
(3

9)
 

79
( I

2,
3)

 
55

(3
2)

 
I 1

1(
7,

7)
 

15
7(

t)
 

81
(1

0,
1)

 
78

( 1
00

) 

53
(4

,8
) 

11
0(

36
,5

) 
15

6(
t)

 
65

( 1
2,

O
) 

77
(2

0,
9)

 

23
2(

t)
 

17
3(

1,
9)

 
17

2(
13

) 
I6

0(
2,

1)
 

15
2(

 I ,
9)

 
14

7(
3,

8)
 

14
0(

3,
4)

 
13

9(
33

) 
13

0(
8,

2)
 

12
9(

2,
3)

 
11

5(
4,

4)
 

11
3(

14
) 

11
1(

2,
5)

 
11

0(
8,

8)
 

9f
l(

5,
7)

 

88
i2

,S
j 

W
V

) 

16
0(

l)
 

24
4(

t)
 

34
00

) 
27

2(
O

) 
21

2(
O

) 
12

9(
t)

 
21

3(
t)

 
30

8(
t)

 
21

3(
t)

 
17

3(
t)

 
11

1(
1,

5)
 

15
8(

t)
 

25
4(

3,
0)

 
21

2(
t)

 
16

9(
1,

2)
 

10
0(

t)
 

15
3(

2,
0)

 
25

3(
 1

2,
O

) 
18

7(
t)

 
15

6(
1,

6)
 

99
(t

) 
14

1(
t)

 
24

9(
t)

 
17

0(
1,

8)
 

15
4(

2,
3)

 
97

( 1
,4

) 
13

9(
t)

 
20

2(
 1

,O
) 

16
9(

V
) 

15
3(

24
,3

) 
87

(1
00

) 
12

9(
10

,0
) 

18
2(

t)
 

16
7(

2,
8)

 
15

2(
34

,0
) 

85
(5

/I
) 

12
4(

20
,0

) 
18

1(
&

l)
 

15
3(

3,
5)

 
13

9(
2,

6)
 

83
(1

,3
) 

11
6(

6,
0)

 
16

3(
13

) 
15

2(
17

,3
) 

12
8(

6,
8)

 
81

(1
,5

) 
11

5(
7,

0)
 

15
1(

2,
8)

 
13

9(
30

,7
) 

12
7(

17
,5

) 
W

&
6)

 
11

w
O

) 
14

8(
2,

5)
 

11
6(

6,
0)

 
11

5(
5,

5)
 

73
12

,9
) 

97
(3

,2
) 

14
6(

&
B

) 
11

5(
17

,3
) 

11
4(

6,
3)

 
71

 (Z
4)

 
87

(8
7)

 
13

3(
t)

 
lll

(1
42

) 
11

3(
4,

7)
 

69
(2

,9
) 

85
(2

,5
) 

11
7(

1,
4)

 
11

0(
38

,5
) 

11
2(

2,
7)

 
61

(1
,2

) 
83

(V
) 

11
3&

l)
 

98
(6

7)
 

11
1(

26
,2

) 
59

(2
,4

) 
81

(V
) 

11
2(

t)
 

97
(1

00
) 

11
0(

10
0)

 
57

( 1
0)

 
73

(3
,9

) 
11

1(
1,

2)
 

8l
R

2)
 

10
9(

2,
2)

 
56

(5
,7

) 
71

(1
,3

) 
10

7(
5,

0)
 

73
( 1

6,
2)

 
98

(5
,6

) 



T
A

B
L

E
A

U
 

I 
(c

or
rr

ra
rr

8)
 

9W
’,6

) 
97

(1
00

) 
W

C
’)

 
85

(2
,3

) 
83

(3
,9

) 
82

(4
,2

) 
81

(1
3,

7)
 

80
(3

,2
) 

73
(1

8,
4)

 
7M

,5
) 

69
(3

,7
) 

61
(6

,3
) 

60
(1

,2
) 

54
(1

,7
) 

15
5(

t)
 

14
8(

1,
3)

 
14

6(
1,

2)
 

13
3(

1,
2)

 
13

1(
t)

 
13

0(
1,

0)
 

12
9(

t)
 

12
7(

t)
 

11
9(

t)
 

I 1
7(

t)
 

10
7(

2,
4)

 
10

5(
1,

6)
 

10
4(

2,
8)

 
91

(1
00

) 

90
(t

) 
84

(t
) 

81
(3

,3
) 

79
(t

) 
77

(1
,4

) 
6X

3,
9)

 
57

(t
) 

76
W

) 
73

(1
5,

3)
 

59
( I

6,
9)

 
58

(7
2,

5)
 

57
(7

,1
) 

5X
8,

1)
 

52
(2

0,
4)

 
51

(2
5,

5)
 

50
(1

7,
8)

 

81
W

) 
55

(5
,3

) 
69

(1
,5

) 
10

5(
2,

8)
 

73
( 1

2,
4)

 
53

(1
,5

) 
64

(t
) 

10
4(

2,
5)

 

71
(3

,3
) 

61
(4

,3
) 

91
(1

00
) 

59
(2

,3
) 

57
(4

,4
) 

89
(t

) 
5X

2,
8)

 
56

(2
,7

) 
8X

2,
2)

 
55

(3
 3

) 
55

(2
,4

) 
85

09
5)

 
5X

2,
9)

 
83

0 
22

) 
81

(2
,6

) 
w

 
,9

) 
78

0)
 

77
09

6)
 

7K
l.6

) 
70

(1
,8

) 
69

(M
) 

67
0)

 
65

W
) 

63
(t

) 
57

(3
,0

) 
56

(t
) 

97
(7

,7
) 

9W
J-

9 
9W

) 
W

V
9 

83
(6

,5
) 

82
(5

,7
) 

81
(8

,6
) 

70
(3

,9
) 

68
(2

,5
) 

66
(5

,9
) 

65
(7

,4
) 

57
(9

,7
) 

56
(2

,6
) 

55
(6

,0
) 

53
(3

,6
) 

%
te

ns
ltB

 
re

la
tw

e 
en

tr
c 

pa
re

nt
ht

sc
s,

 
ab

br
ew

at
lo

n 
t, 

tr
ac

e 
(p

c 
d’

m
tc

ns
h 

rc
la

tw
 

<-
 1

%
) 

Q
pe

ct
rc

 e
n 

pa
rt

ie
 d

C
cr

lt 
da

ns
 l

a 
r&

f 
6 



T
A

B
L

E
A

U
 

11
 

S
P

E
C

IX
E

S
 D

E
 M

A
S

S
C

 D
C

 D
fR

lV
tS

 
2,

3-
IN

S
A

T
U

R
tS

 
(B

) 
IO

N
S

 (
m

/C
) 

C
T

 I
N

T
C

N
Y

lT
fS

 
R

T
L

A
T

T
L

V
E

S
” 

10
" 

11
 

24
4(

O
) 

35
6(

t)
 

21
3(

6)
 

32
5(

5,
0)

 
15

3(
5)

 
31

4(
1,

9)
 

14
9(

8)
 

29
7(

 1,
6)

 
14

3(
4,

4)
 

28
5(

&
O

) 
14

2(
26

,8
) 

22
3(

1,
8)

 
12

9(
5)

 
21

3(
2,

1)
 

11
7(

6,
4)

 
20

8(
2,

2)
 

11
1(

22
,8

) 
20

7(
2,

2)
 

10
7(

5)
 

17
1(

3,
1)

 
10

5(
4,

9)
 

15
5(

15
,0

) 
10

2(
4,

9)
 

14
2(

53
,0

) 
10

1(
63

,6
) 

12
9(

7,
5)

 
10

0(
10

0)
 

11
1(

15
,8

) 

12
 

31
2(

O
) 

28
 1

(7
,8

) 
25

3(
2,

6)
 

22
1(

9,
8)

 
18

5(
4,

0)
 

16
9(

2,
3)

 
14

3(
9,

8)
 

14
2(

86
) 

14
1(

2,
2)

 
12

7(
2,

3)
 

12
5(

9,
5)

 
11

4(
3,

7)
 

11
2(

3,
0)

 
11

1(
8,

6)
 

13
 

14
” 

20
4(

O
) 

17
3(

9,
4)

 
16

2(
3,

3)
 

14
5(

3,
1)

 
14

3(
2,

9)
 

14
2(

25
,0

) 
13

0(
2,

2)
 

12
9(

1,
3)

 
11

4(
3,

3)
 

11
3(

39
,6

) 
11

1(
3,

9)
 

I 1
 O

(4
,O

) 
10

1(
7,

4)
 

10
0(

10
0)

 

17
4(

O
) 

12
9(

28
,2

) 
11

5(
7,

8)
 

11
4(

10
00

) 
I 1

 I (
7,

2)
 

IO
l(

4,
B

) 
97

(9
&

J 
86

(3
4,

6)
 

85
(3

4,
6)

 
83

(1
7,

4)
 

81
(6

,0
) 

73
(6

,6
) 

69
(1

7,
4)

 
57

(7
1,

8)
 

15
” 

16
 

25
8(

O
) 

37
0(

O
) 

21
3(

8,
3)

 
32

5(
6,

7)
 

19
8(

t)
 

26
8(

6,
3)

 
18

5(
t)

 
15

6(
42

,2
) 

17
1(

t)
 

15
5(

21
,1

) 
15

7(
3,

7)
 

15
3(

4,
2)

 
15

6(
26

,8
) 

14
9(

3,
5)

 
15

3(
8,

3)
 

14
3(

6,
0)

 
14

3(
 1,

9)
 

13
9(

4,
2)

 
12

5(
1,

2)
 

12
7(

2,
8)

 
I 1

5(
7,

4)
 

12
5(

4,
7)

 
11

4(
10

0)
 

11
5(

7,
7)

 
11

2(
2,

8)
 

11
4(

10
0)

 
11

1(
27

,2
) 

11
3(

14
,7

) 

17
 

1
8
 

19
 

22
0 

20
6 

32
6(

O
) 

21
8(

O
) 

35
4(

O
) 

24
40

) 
41

6(
O

) 
28

 I (
6,

7)
 

19
9(

L
) 

30
9(

t)
 

21
3(

3)
 

30
9(

t)
 

26
7(

1,
5)

 
19

8(
10

) 
30

8(
t)

 
18

5(
2)

 
30

8(
4)

 
22

1(
15

,1
) 

18
5(

t)
 

21
2(

t)
 

17
1(

3)
 

26
6(

9)
 

16
9(

1,
2)

 
17

6(
7,

8)
 

20
2(

t)
 

15
4(

3)
 

17
5(

22
) 

15
7(

8,
6)

 
17

3(
35

) 
17

8(
t)

 
15

3(
15

) 
16

7(
3,

0)
 

15
6(

76
) 

15
8(

t)
 

16
7(

t)
 

15
2(

2)
 

16
5(

3,
2)

 
13

9(
2,

7)
 

15
6(

51
) 

16
3(

t)
 

14
3(

5)
 

14
9(

11
,5

) 
11

5(
10

,5
) 

14
3(

2,
5)

 
14

9(
0&

j)
 

14
2(

25
) 

10
8(

27
) 

11
4(

10
0)

 
13

90
) 

12
3(

5,
5)

 
11

 l(
33

) 
10

7(
33

) 
11

2(
2,

8)
 

13
0(

t)
 

12
2(

72
,2

) 
10

3(
4)

 
10

5(
13

,0
) 

11
1(

6,
5)

 
12

5(
3,

2)
 

10
6(

8,
3)

 
10

2(
6)

 
93

(9
) 

10
~2

~7
) 

11
4(

10
0)

 
10

5(
10

0)
 

10
0(

10
0)

 
92

(9
8)

 
97

(2
,2

) 
11

3(
98

) 
94

(4
,6

) 
97

(3
) 

91
(1

00
) 



T
A

B
L

E
A

U
 

II
 (

co
nt

rr
rn

E
) 

w
m

 
98

(1
7,

9)
 

9V
-U

) 
9W

,O
) 

W
V

) 
83

(1
5,

9)
 

81
(1

1,
9)

 
75

(4
0,

7)
 

71
(1

5,
9)

 
69

( 1
6,

9)
 

W
8,

O
) 

59
(9

5,
4)

 
58

(5
4,

6)
 

57
(2

2,
8)

 
56

( 1
7,

9)
 

55
(2

3,
9)

 

10
0(

10
0)

 
10

0(
10

0)
 

91
(2

5)
 

99
(V

) 
81

(1
0)

 
97

(6
,7

) 
71

(1
6,

0)
 

95
(3

J)
 

65
(1

0)
 

94
( 1

6,
9)

 
59

(&
7)

 
85

(1
2,

0)
 

84
(4

,4
) 

83
(8

,5
) 

82
(1

2,
6)

 

81
(6

,0
) 

72
(2

,5
) 

71
(3

2)
 

7O
w

) 
68

(4
,9

) 
67

(4
,8

) 
66

(5
,4

) 
65

(M
) 

59
(V

) 
53

(4
,9

) 

9%
1,

9)
 

97
W

) 
85

(1
1,

8)
 

W
2,

O
) 

83
(2

,6
) 

81
(6

,8
) 

73
0 

36
) 

72
(1

,6
) 

71
(2

0,
5)

 
69

(4
,8

) 
68

(3
,2

) 
65

(4
,2

) 
6W

,6
) 

59
(4

,0
) 

57
(5

,3
) 

55
(4

,4
) 

53
(4

,6
) 

55
( 1

5,
6)

 
I 1

0(
2,

3)
 

53
(6

,0
) 

!w
 

92
) 

97
(5

,5
) 

86
(1

5,
7)

 
85

(9
,2

) 
84

(2
/I

) 
83

(5
,6

) 
8X

1,
8)

 
81

(6
,5

) 
69

(3
,7

) 
6N

 1
8)

 
57

(1
3,

9)
 

55
(3

,7
) 

53
(2

,X
 

I I
 l(

l2
,O

) 
97

(7
,7

) 
91

(3
0,

9)
 

86
(9

,8
) 

85
(2

1,
1)

 
8X

6,
3)

 
81

(1
4,

1)
 

69
(V

) 
65

(9
J)

 
57

(1
0,

5)
 

55
01

6)
 

9x
47

) 
94

(2
2,

 I)
 

86
(2

5,
2)

 
85

(1
6,

5)
 

84
&

O
) 

8X
9,

4)
 

8 
I(

4,
4)

 
69

(3
,2

) 
68

(3
,2

) 
6X

3,
4)

 
66

09
8)

 
65

03
2)

 
57

(2
9,

2)
 

55
(7

,8
) 

1 l
o(

t)
 

78
W

) 
97

(1
5,

7)
 

77
(7

4,
1)

 
86

(2
7,

0)
 

76
(6

,5
) 

85
(2

3,
5)

 
75

(6
,5

) 
81

(1
3,

0)
 

74
(8

,3
) 

66
(2

,9
) 

65
W

 
6X

1 
99

) 
62

(1
,3

) 
61

(1
,8

) 
52

(5
,5

) 
51

(3
8,

8)
 

50
(2

2,
2)

 

8X
3)

 
85

(3
3)

 

83
(3

) 
83

(7
,5

) 
82

(3
) 

81
(7

,5
) 

W
3)

 
79

(4
3,

3)
 

71
(7

S)
 

77
(3

0)
 

71
(6

,3
) 

69
(6

,7
) 

65
(2

1,
7)

 
63

(6
,7

) 
57

(2
1,

7)
 

55
(1

8,
3)

 
51

(1
6,

6)
 

oI
nl

en
sl

l~
 

rc
la

tw
 

en
tr

c 
pm

nt
hk

s,
 

ab
br

cv
ta

tlo
n 

t, 
tr

ac
e 

(p
rc

 d
’m

te
ns

k 
rc

la
tw

 
5 

1%
) 

*S
pc

cl
rc

s 
dC

cr
lts

 d
am

 I
d 

rt
f 

2 
L

es
 r

ts
ul

ta
ts

 
ob

te
nu

s 
dl

ff
kn

t 
ce

pc
nd

m
t 

po
ur

 w
-t

am
s 

JI
IC

S a
ve

c 
ce

ttc
 r

&
‘&

cn
cc

 C
Po

ur
cc

nt
ag

es
 a

pp
ro

xm
al

lf
s 

es
tm

l&
 a

 p
nr

tlr
 

dc
s 

do
nn

C
cs

 d
c 

la
 r

C
f 

2 
“S

pc
ct

rc
 t

ra
ce

 J
 4

5”
 



314 NOTE 

p-toluenesulfonique (m/e 152, 16,6x) qui n’a pas heu en s&e B (11 et 16). L’ehmi- 
nation d’acide iodhydnque n’est pas observec ni en sene A (5) ni en s&e B (12,17), 
alors qu’une farble Chmmatron d’acrde fiuorhydnque mtervrent pour le fluorure 18 
(mie 198) L’ehmmatron sur C-6 n’mtervrent dans aucune des deux serves lorsque 
R” = OBzl Une drstmctron apparait done entre les derives acetyles hex-l-eno- 
pyranosylcs A et hex-2-Cnopyranosyles B dans leurs Sactrons d’dhmmatlons au 
niveau de C-4 et de C-6 

L’ensemble des mkamsmes de fragmentatron des d&&s 1,2- et 2,3-msatures 
permet la localisatron de la double halson dans le cycle pyranosyle La fragmentatron 
retro-Drels-Alder, avec ou sans mrgratron dun atome d’hydrogene, la coupure du 
groupe aglycone, caractenstrque des dCrrvCs de type B et les reactrons de coupure 
des substrtuants du cycle, notamment sur C-6, semblent assez caracterrstrques de 
chacune des deux series et peuvent i?tre consrderees comme de bons arguments pour 
leur rdentrficatron 

PARTIE E?CPiRIhfENTALE 

La synthbe des dew& CtudrCs a CtC decrne pr&Cdemment3-’ Les spectres 
de masse ont CtC traces sur un apparel1 Varran Mat CH5 avec un potentrel d’romsatron 
de 70 eV. La fragmentatron a ete observee a temperature ordmane a I’exceptron de 
20 dont le spectre a CtC trace & 45O 
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