
Tetmkkon. 196S. Vol. 21, pp. 55 co 68. Peqamon Prcw Ltd. Printed in Nortkm Irchnd 

MASSENSPEKTROMETRISCHE UNTERSUCHUNGEN-VI’ 

MASSENSPEKTROMETRISCHE UNTERSUCHUNG 

DEUTERIUMMARIUERTER METHY L-2,3,4-TRX-O-METHYL-B- 

ARABOPYRANOSIDE 

K. HEYNS und D. MUELLER 
Institut fur Organische Chemie der Universitilt Hamburg 

(Receiued 27 August 1964) 

Zum-Die Massenspektren verschicdener sclektiv deutcricrter MethyE2,3,4-t&O 
methyl-@+rrabopyranosidc wurden aufgcnommen. Aus den Masacnverschiebungcn cinzclner Peaks 
k&men gcnaue AngabGn Ubcr die Zusammcn setzung und den Bildungsmachanismus der charakter- 
istischen Ionen gemacht we&n. 

UBER das Verhalten von Kohlenhydraten bei Elektronenbeschuss im Massenspektro- 
meter war zu Beginn dieser Arbeit nur wenig bekannt.ls Inzwischen ist eine Reihe 
von Ver6ffentlichungen von Biemann et al. erschienen, die sich mit den Massen- 
spektren von Acetaten, Methyithern und Isopropylidenverbindungen der Pentosen 
und Hexosen befassen ?-@ Gleichfalls die Methylgther von Hexosen haben Kochetkov 
et aL7 untersucht. In allen diesen Arbeiten finden sich Anti&e, die Zusammensetzung 
und die Fragmentierungsmechanismen der charakteristischen Tonen zu deuten. Das 
Material ist jedoch lilckenhaft und gibt vor allem keine Erkl&ung fti die Entstehung 
der Ionen mit hohen Intensititen. 

Untersuchungen an permethylierten Methylpentopyranosiden und Methylhexo- 
pyranosiden* in unserem Institut hatten gezeigt, dass die Isomeren bei bestimmten 
Massenzahlen charakteristische Unterschiede zeigen. Ziel der vorliegenden Arbeit 
war es, an einem Zucker durch selektive Deuterierung genaue Aussagen iiber die 
Fragmentzusammensetzung und den Bildungsmechanismus der charakteristischen 
Ionen zu gewinnen. 

Als Modellsubstanz wurde das Methyl-2,3,4-tri-O-methyl+arabopyranosid 
gewihit. Zur Markierung mit Deuter ium standen zwei Wege zur Verfiigung : 1. 
Ersatz einer oder mehrerer Methoxy-Gruppen durch CD,O- und 2. Ersatz eines 
Wasserstoffs am Pyranring durch Deuterium. 

* V. Mitteilung, K. Heyns u. H. F. GrUtzmacbcr, Liebigs Ann. im Druck 
l P. A. Finan u. R. 1. Reed, Nutwe, Lmd. 184, 1866 (1959). 
a P. A. Finan, R. I. Reed u. W. Snedden, Chem. & ind. 1172 (1958). 
* R. I. Read, W. K. Reid u. J. M. Wilson, .Synqposium on Mars Spctrometry. Pergamon, Oxford 

(1961). 
4 K. Biemann, D. C. DcJongh u. H. K. Schnoes, .I. Amer. C&R. Sot. 85,1736 (1963). 
s K. Ricmann u. D. C. DcJongh, J. Amer. Gem. Sm. 8!!, 2289 (1963). 
a K. Biemann u. D. C. DeJongh, J. Amer. Chem. Sue. 86,67 (1964). 
’ N. K. Kochetkov, N. S. Wulfson, 0. S. Chizhov u. 8. M. Zolotarev, Tetrahedron Is,2209 (1963). 
* H. Scharmann, Dissertation, Hamburg (1962); K. Heyns u. H. Scharmann, tieb@ Ann. 677, 

183 (1963). 
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Synthetisiert und untersucht wurden folgende Verbindungen: Methyl-2,3,4-tri-O- 
methyi-#LL-arabopyranosid (I), Trideuteromethyl-2,3,4-tri-O-methyl-~-L-arabopyra- 
nosid (XI), Methyl-2-O-methyl-3,4-di-O-trideuteromethyl-~-~-arabopyranosid (III), 
Methyl-2,3,4-tri-O-trideuteromethyl-~-L-arabopyranosid (IV), Methyl-2,3,4tri-O- 
methyl-@-arabopyranosid- 1 -d, (V) und Methyl-2,3,4tri-O-methyl+D-arabopyrano- 
sid-5,5-d, (VI). . 

Die Deuteriummarkierung erfasste alle C-Atome bis auf das C-3. Im Verlauf der 
Untersuchungen stelltc sich heraus, dass gerade dieses C-Atom in den Umlagerungs- 
reakionen eine wichtige Rolle spielt. Die Synthese der an C-3 markierten Arabinose 
ist schwierig; daher wurde zur K&rung der C-3-Beteiligung das Methyl-3-O-methyl- 
/?-D-fucopyranosid mit CDSJ zum Methyl-2,4di-0-trideuteromethyl-3-O-methyl-/?-D- 
fucopyranosid (VIII) verathert und untersucht. 

Die Zwammense~zung tad die Bildungmechanismen der charakteristischen lanen 

In den Massenspektrcn einfacher Acetale findet man eine bevorzugte Fragmentie- 
rung der Bindungen der Acetalgruppierung. g Diese Prim&rspaltung ist so begiinstigt, 
dass kein Peak fur das MolekWIon beobachtet wird. Analog tritt in den Massen- 
spektren der permethylierten Methyl-pentopyranoside kein Molekiil-Ion auf. Bei 
hohen Konzentrationen in der Ionenquelle findet man ein Ion M + 1, dessen Bil- 
dungsmechanismus M+ + M + (M + I)+ -i- (M - 1) ist. 

Die Ionen einer bestimmten Massenzahl (abgekiirzt MZ) werden hllufig in 
verschiedenen Reaktionen gebildet, von denen jedoch eine stark tiberwiegen kann. 
Ebenso werden die Massenzahlen hlufig von Fragmenten verschiedener Zusammen- 
setzung belegt. In der folgenden Deutung der Massenspektren der permethylierten 
Arabinose und ihrer markierten Derivate werden nur diejenigen Bildungsmechanis- 
men behandelt, die mindestens zu 10 Prozent zur Intensittit eines ions einer bestimmten 
MZ beitragen. 

Die Massenspektren der Verbindungen I-VIII sind in den Abb. l-8 graphisch 
wiedergegeben. Dabei ist die Intensitlit der einzelnen Ionen in Prozent des Gesamtion- 
enstroms (E:,) angegeben. Im oberen Massenbereich ist die Ordinate mit dem 
Faktor 10 versehen worden, urn die Intensititen dieser wichtigen Ionen besser 
darstellen zu kiinnen. 

Charakteristische Fragment-Ionen im Massenspektrum der permethylierten 
Arabinose (I) sind die Ionen der MZ: 176, 175, 143, 131, 115, 111, 105, 101, 88, 75, 

* J. H. Beynon 
(1960). 

Mass Spectrometry and ifs Applications to Organic Chemistry Elsevier, Amsterdam 
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ABE. 1. Methyl-2,3,4-tri-O_methyl-/?-L-arabopyranoid 
ABB. 2. Tri&uteromethyl-2,3,4-tri-O-methyl-~-L-arabopyr~oSid 

ABB. 3. Methyl-2-O-methyl-3,~di-O-trideu~romethyl-~-~-a~~py~o~d 
Ase. 4. Methyl-2,3,4-tri-O-trideuteromethyl-/%arabopyranosid 

73,71 und 58. Mit den gleichen Massenzahlen sind such in den Massenspektren der 
iibrigen permethylierten Methyl-pentopyranoside charakteristische Peaks enthalten! 
In den Massenspektren der deuterierten Verbindungen sind einzelne dieser Peaks zu 
h6heren MZ verschoben. Diese Massenverschiebungen sind in Tabelle 1 wieder- 
gegeben. Das Massenspektrum der permethylierten Fucose VII zeigt die gleichen 
Ionen, wenn such mit anderen IntensEten. Fragmente, die das C-Atom 5 enthalten, 
sind urn 14 Masseneinheiten zu hiSheren MZ verschoben. 

Mit Hilfe der Massenverschiebungen in den deuterierten Verbirxlungen kannen 
Aussagen iiber den BiIdungsmechanismus der einzelnen Ionen gemacht werden. Die 
Abbildungen 9-12 geben einen f)berblick iiber die PrimiSrspaltungen des Molekti- 
Ions und die Tochterfragmente, die aus den Prim&-Ionen A,, B,, C1 und D, entstehen. 
Ftir die charakteristischen Ionen sollen anschliessend die Bildungsmechanismen 
ausftihrlich diskutiert werden. 
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ABE. 5. Methyl-2,3,~tri-O-methyl-~-D-arabopyranosid-ld, 
ABE. 6. Methyl-2,3,etsi-O-m-~~~~~id-5,S-d, 

ABB. 7. Methyl-2,3,~tri~-O-mttbyl-B-D-fucapyranos 
hB. 8. Methyl-~~di-O-trideuterome~yl-3-O_mid 

Dem Vorschlag von Budzikiewicz und Djerassi lo folgend sollen in den Mechan- 
ismen die Symbole + und 3 die Verschiebung eines einzelnen Elektrons bzw. eines 
Elektronenpaares bedeuten. 

(1) Fragment MZ 176 t ew 

c”pYJ! ~“~~“ocn~ -cn,o ‘“‘“::H$Lo~“~ 

3 u+ 3 Al 

Das Ion A, MZ 176 zeigt im Massenspektrum der Verbindung VI keine Massenver- 
schiebung, das C-Atom 5 ist daher nicht an diesem Fragment beteiligt. Die Massen- 
differenz von 30 Masseneinheiten zum MolekWon beweist die Eliminierung des 
C-Atoms 5 und des Ring-O-Atoms als Formaldehyd. 
10 If. Budzikiewicz, C. Djerassi u. D. H. Williams Interpretution of iUu.w Spectra of Organic Com- 

pmmb Holden-Day, San Francisco (1964). 



MZ 
176 
177 
179 
182 
185 
175 
176 
177 
178 
181 
184 
143 
144 
145 
148 
149 
131 
132 
134 
137 
146 
115 
117 
118 
119 
121 
122 
111 
112 
113 
114 
105 
106 

107 
108 
101 
102 
103 
104 
107 
88 
89 
91 
94 
83 
84 
86 
75 
76 
78 
81 
73 
76 
58 
60 
61 

TABELLE 1. hh!3SENZAHLEN, INTENSIT;iTEN UND MASSENVERXHI EBUNOEN DER 

CHARAKTERISIWXBN IONEN IN DEN MASSENSPEKTREN DER VJZRBINDuNC%N &VIII 

I 
1.75 

II III IV V 

l-77 

0.38 
0.59 

O-58 
O-67 O-27 

O-80 

o-39 

0.40 

0.48 O-26 
O-42 

O-18 
O-23 
O-38 

o-34 O-20 O-37 
o-10 

O-06 
O-18 0.10 

o-17 
l-63 I -28 l-67 

0.93 
0.77 

I -24 
0.78 

0.26 0.16 O-25 
O-13 O-18 

0.30 
0.38 
o-45 

O-38 
0.22 

24.0 

13-l 

la3 

11-5 

4.92 

2.11 

o-14 O-25 
20.0 l-32 24.9 

l-32 

o-41 

10.9 

l-3 

0.80 

17.9 
l-54 
1.2 

0.36 
18.0 

13.8 
1-o 

8.7 
l-9 
l-22 

1.3 
10.5 

O-80 

o-79 

4-o 

9-o 

4.90 

3.50 

o-9 2-5 
10.5 

8-9 
O-5 
2.56 
2-60 

8.2 
1.4 

4.54 
4.54 

2.44 

2-00 2.24 

VI 

0.77 
MZ 1 VII VIII 

1.50 

189 0.87 

195 
0.45 

0.21 
O-23 

157 ! 0.33 
163 

0.25 . l-50 

140 
129 ’ 3-30 
132 
135 

125 

128 

O-23 

22-6 

O-42 

8.30 

14-3 

O-56 

11.7 

5.30 

2.24 
72 
75 

l-30 

O-80 

o-17 

0.24 
0.97 

l-10 
l-70 

0.08 
0.16 

l-60 

l-60 

540 

27.6 

044 

11.8 

l-8 

3.0 

3 
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- wpo 
cM~O-~~-OCH~ = 

?CH3 
U2c.&$H 

OCH" 

E~2-CH-CH=CHOcHJ 
dCH, 

cH30b4-EHOCH, CH~oCH=C-EnOCHJ 
dcH, 

I -CHJOH 

ABB. 11 

I-K-CH 

I I 
0.WtHOCH3 

Tp 
c* HZ Y1 

tn, 
CT M213 

PrimiirpufrltuurIp D 

bCtl, IkH~ 

D1 

(2) Fragment MZ 175 

Die Spaltung der Acetalbindung zwischen C-l und der glykosidischen Methoxy- 
Gruppe fihrt zu dem PrimQr-Ion I$ MZ 175 und dem Radikal CH,O. Bewiesen wird 

diese Fragmentierung durch die Verschiebungen in den Massenspektren der Verbin- 
dungen II und IV. 
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(3) Frugment MZ 143 und MZ 111 

-CH,OH_ 

OCH3 

Bl 
B3 I42143 

1 -CH,OM 

B3 MZ 111 

Der weitere Zerfall des Ions & MZ 175 mit gerader Elektronenzahl ist nur noch 
unter Eliminierung neutraler Molekiile miiglich. Die Abspaltung von Methanol 
fuhrt zu konjugierten Diensystemen. Diese Reaktion ist bereits bei acetylierten4 und 
methylierten’ Hexosen beschrieben worden. Bei diesen Verbindungen wird bevorzugt 
der Substituent an C-3 abgespalten. Das gleiche Ergebnis finden wir fur die permethyl- 
ierte Fucose. Bei den permethylierten Methyl-pentopyranosiden zeigen die Messer- 
gebnisse jedoch eine bevorzugte Elirninierung des Substituenten an C-4. 

(4) Fragment MZ 131 

bCH3 c, H$OCH3 

cH3~;HocH3;H q3t -cH30~H-cHio~ C",0jf"j!;CH3 

3 Al 
CH30 +CHOcH3 

Die Massenspektren der deuterierten Verbindungen II-V zeigen, dass das 
Fragment-Ion MZ 131 ein Bruchstiick mit 3 Ring-C-Atomen darstellt. Das C&-C,- 
Fragment A, ist zu 20%, das C&,-C,-Bruchsttick Ct zu 80% an dieser MZ beteiligt. 
Aus dem Prim&Ion A1 entsteht unter Wanderung eines H-Atoms vom C-2 an das 
O-Atom und folgendem Zerfall das Ion A,, und das Radikal CH,OCH-CH,OH. 
Die Wanderung eines H-Atoms von C-3 nach C-l in dem Prim&-Fragment C, und 
folgender Bindungswechsel ergibt Formaldehyd, das stabile Methoxymethyl-Radikal 
und das Ion Cz MZ 131. Diese Umlagerungs-reaktion, bei der ein Substituent 
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von C-3 nach C-l wander& ist bei den permethylierten Methylpyranosiden sehr hlufig. 
Die entstehenden Ionen habcn Allyl-Struktur, die die positive Ladung besonders 
gut stabilisiert. Auch das entstehende Radikal ist energetisch giinstig. 

(5) Fragment MZ 115 

Die Struktur dieses Ions folgt aus den Massenspektren der Verbindungen II-VI. 
Es enthiilt die C-Atome 2-5, eine Methoxy-Gruppe an C-2 und eine zweite Methoxy- 
Gruppe an C-3 oder C-4. Das Massenspektrum des deuterierten Fucosederivates 
VIII zeigt, dass ein Fragment mit der CH,O-Gruppe an C-4 zu 40%, ein Fragment 
mit dem gleichen Substituenten an C-3 zu 60% an dieser MZ beteiligt sind. Fiir die 
Bildung des Fragments G MZ 115 wird die Eliminienmg von Ameisentiuremethyl- 
ester mit dem C-l unter gleichzeitiger Abspaltung eines Methoxy-Radikals vom C-3 
oder C-4 angenommen. Gegen einen Zweistufenmechanismus spricht das FehIen 
eines Peaks bei der MZ 146. 

(6) Fragment MZ 105 

Die Zusammensetzung des Ions Cr liisst sich durch die Massenverschiebungen in 
den Spektren eindeutig bestimmen. Es enthat die C-Atome 1 und 5 sowie die 
Methoxy-Gruppen der C-Atome 1 und 3. Der Bildungsmechanismus des Ions Cd 
gleicht dem des Ions C, MZ 131. Wiihrend dort das H-Atom von C-3 nach C-l 
wandert, tritt bier eine Wanderung der CH,O-Gruppe von C-3 nach C-l ein. 

(7) Fragment MZ 101 
Das Ion MZ 101 ist das Hauption in den Spektren der permethylierten Methyl- 

pentopyranoside. Die Anderungen fur die MZ 101 in den Massenspektren der 
deuterierten Derivate der permethyliertcn Arabinose lassen sich nur durch die 
Wanderung einer Methoxy-Gruppe erkllren. Aus den Messergebnissen (Tab. 1) 
ergeben sich vier MGglichkeiten frir die Bildung dieses Ions: 

(a) Die Umlagerung der Methoxy-Gruppe von C-3 nach C-l fuhrt zur Bildung 
des Allylkations Cs mit den C-Atomen 2-4, das zus&zlich durch die elektronenlie- 
fernden Methoxy-Gruppen stabilisiert wird. Gleichzeitig wird ein sehr wirksam 
stabilisiertes Radikal und Formaldehyd gebildet. 

(b) Neben der Bildung des C&,-C,-Bruchstiickes aus dem Prim&-Ion G kann 
man eine entsprechende Umlagerung im Ion Aa MZ 176 annehmen. Die 1-39 
Wanderung der Methoxy-Gruppe und die folgende Spaltung ftihren von dem 
energetisch ungtinstigen Radikal-Ion 4 zu den energie&meren Bruchstticken MZ 101 
und MZ 75. Zwischen Mechanismus a und b kann nicht unterschieden werden. Wir 
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I 
c-1 . c c”# 

) &;“OC”3 

- “*C’O 
* c”30c”.t”-c”oc”3 

- nc(oc”3)2 4 3 2 

3 

“c,OC”, c, 

cs “2 101 

PC”3 C”J? 
?CH3 . 

b C”3O~“-~~$“OCH3- C”2Ohl-CM-N-f” v CH30CH~C”-8”OCH3 

OC”, OCH3 4 3 2 

. “3 
8 

d HC’f tnocn, 
d 

“3 

I I 

“E’~cH0c”, 

4 8” 

“C-C” 
I -I 

“C-C” 
3 /\ 2 

bCH3 AC”3 AC”, den, 
MC - CM 

C” &“3 

geben dem Mechanismus a den Vorzug. Der Anteil des C&&,-Fragments an der 
Intensitit der MZ 101 betrlgt 77%. 

(c+d) 13”/0 der I t n ensitit des Peaks MZ 101 wird von Ionen gebildet, die gleich- 
falls die C-Atome 24 enthalten, jedoch die Methoxy-Gruppen an C-2 und C-3. Die 
Messergebnisse Iassen sich nur durch eine Wandetung der Methoxy-Gruppe van C-4 
nach C-l und Abspaltung von C, als CH(OCH&-Radikal deuten. Das so g&i&e 
Ion MZ 101 kann als Cyclopropyl-Ion formuliert werden. Die Bildung eines 
Cyclopropyl-Ions ist energetisch ungiinstiger als die Bildung des Allyl-Ions und daher 
benachteiligt. 

(8) Fragment MZ 88 und MZ 73 

-CM ocn-cn2 

- “COOCH2 
- CH30iH-t”OC”2 

3 2 

c, wz 88 

0CH3 

CH,O$“-C”-&HOC”, 
- CHIOC”=CHOCH 

ZlC”, 

L CH30i”-t”OCH3 

4 3 

OC”, 

CM30F”-f”-&HOC”, 
-C"30C"-CHOCH 

L C”30EM-z”OC”) 
0CH3 2 1 

CH3Ot”-iHOCH, 
-*CH3 m\IO,C 

h C”2Ot”-CH.0 

MZ 86 A& wz 73 

Das Ion MZ 88 hat nach dem Ion MZ 101 die griisste IntensitSit ; bei den 
permethylierten Methyl-hexopyranosiden ist es das Hauption. Das Fragment besteht 
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aus 2 C-Atomen und 2 CH,O-Gruppen. Die Bildung dieses Radikal-Ions aus den 
Prim&-Ionen q und A, wird durch die gleichzeitige Eliminierung von zwei neutralen 
Molekiilen begiinstigt. An der IntensitU der MZ 88 sind die C-C-Bruchstiicke C,-C,, 
C& und C& mit lo%, 74% und 16% beteiligt. 

Die Ionen A, und Cs MZ 88 zerf&llen weiter in Fragmente der MZ 73. Die Ab- 
spaltung eines CH,-Radikals wird durch einen metastabilen Peak der MZ 606 
bewiesen, der bei den deuterierten Verbindungen die entsprechenden Verschiebungen 
und Auf’spaltungen zeigt. 
(9) Fragment MZ 83 

tHr~~-cH=c~0c~3 

&HJ -CH30H 
) EH=CH-CHaCHOCM3 a-m 

HC-CH 

Ctlpl-$tl -tHocH, a,,,!” 

OCH3 
t 

c, n2115 C7 MZ53 
Ha 

Die Eliminierung von MethanoI aus dem Ion G MZ 115 fiihrt zu dem Ion C, MZ 
83. Aus den Spektren folgt die Anwesenheit einer Methoxy-Gruppe an C-2 und eines 
H-Atoms an C-5. Damit ergibt sich fur dieses Ion die oben gezeigte Struktur. 
(10) Fragment MZ 75 

Dieses Ion wird vorwiegend nach dem gleichen Mechanismus wie das Ion MZ 101 
gebildet, jedoch liegt eine andere Verteilung der positiven Ladung in den entstehenden 
Fragmenten vor. 

4 c 1, +CHOC$ 
- HZC=O 

0 m,o&-ocn, 

% 

- CH3OCtbCH-CHOWa 1 

OCHj 

/ 

c, MZfS 

“F OCH, 

Cl 
\ + 9% 

n,c=o-ftl 

OCH, 

c4 HZ101 

Neben einer War&rung der Methoxy-Guppe von C-3 nach C-l findet man eine 
entsprechende Umlagerung von C-2 nach C-4; aus dem Ion AB entsteht so zu 15% 
ein Fragment mit dem C-Atom 4. Nimmt man fur die Entstehung des C-l-Fragments 
aus dem Ion A, die gleiche Bildungswahrscheinlichkeit an, so werden 60% des 
gleichen Fragments aus dem Prim&-Ion C1 gebildet. 

s H3 

Ctl,OC”-CH/Y l 

s “3 . 

,Ccl;H3 .d CH30tH-i$,;C;C”3 -CH30cH-CH=CHoCH& CH30-;n-oCH3 

3 3 

A2 

A5 MlffJ 

“3 a g 
M3 

CH sOiHw &HOC” 
/ 

‘CfcOCH3 

3 w CH30CH- CH%HOCH 
-CHJOCH=CH-iHOCH 

‘CiOCH, ’ 

h CH,o-EH-OCH, 
4 

A2 

(1 I) Fragment MZ 58 

As Ytfl 

Das Massenspek-trum der Verbindung VI zeigt, dass das Ion MZ 58 das C-Atom 
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“2 u CH3 
n’ - 1 

-HCOOCHJ 

CH3 
- 

-CH30cH-CHOCH9 
CH,OiH-tH2 

CH 
J D2 YZ 52 

0CH3 D, 

5 enthat; dazu kommt eine Methoxy-Gruppe. Die Bildung dieses Ions l&St sich 
durch eine Primtirspaltung des Molektil-Ions zwischen C-5 und Ring-O-Atom und 
folgenden Zerfall in das Radikal-Ion Da MZ 58 und zwei neutrale Molekiile erklaren. 
Die Spaltung der Atherbindung ist bei den Pentosen wenig giinstig, da die Ladung an 
einem prim&en C-Atom verbleibt. Bei den permethylierten Hexosen findet man 
wegen des sekundPren C-Atoms hiihere Intensititen fiir das entsprechende Ion 
MZ 102. 

DISKUSSION 

Mit Iiilfe der vorgelegten Untersuchungen lassen sich ftir die Massenspektren 
der permethylierten Methyl-&pentopyranoside folgende allgemeine Aussagen machen : 
Der Zcrfall des angeregten Molekiil-Ions beginnt mit der Spaltung einer der Bindungen 
der Acetal-Gruppe in Analogie zu den Massenspektren einfacher Acetale von 
langkettigen aliphatischen Aldehyden. Bevorzugt wird die Bindung zwischen den 
C-Atomen 1 und 2 gespalten. Ausgehend von dieser PrimELrspaItung C werden 
neutrale Fragmente und Ionen gebildet, die sehr stabil sind. So findet man die 
Abspaltung von AmeisensPuremethylester sowie die Bildung resonanzstabilisierter 
Radikale Hc(OCH& und CH,OCH=CHdHOCH, und der entsprechenden 

lonen HC(OCH& und CH,OCH=CH--dHOCH, die zu den beiden grossen Peaks 
MZ 101 und MZ 75 fuhren. Der dritte grosse Peak in den Massenspcktren der 
permethylierten Methylpentopyranoside entsteht gleichfalls durch eine cyclische 
Elektronenverschiebung im Anschluss an die Primlirspaltung C. Bei diesem Zerfall 
entstehen zwei stabile neutrale Molekiile, Ameisensguremethylester und Dimethoxy- 
ithylen, so dass trotz der Bildung des Radikal-Ions MZ 88 die Reaktion energetisch 
giinstig ist. Die Fragmentierungen der beiden C-l/O-Bindungen in der Acctalgruppe 
treten bei den Methylglykosiden weniger hiiufig auf. Das energiereiche Methoxy- 
Radikal belastet die Energiebilanz der Primtirspaltung B. Kochetkov et ~1.’ haben 
gezeigt, dass diese Spaltung bei Phenylglykosiden wegen der Bildung eines Phenoxy- 
Radikals energetisch flnstiger ist. In den Massenspektren dieser Verbindungen sind 
daher Tonen des Typs B, und der daraus entstehenden Sekundgr-Ionen mit grosser 
Intensitit vertreten. Etwas giinstiger als die Abspaltung der glykosidischen Methoxy- 
Gruppe ist die Spaltung der Bindung zwischen dem C-Atom 1 und dem Ring-O-Atom. 
Dieser PrimHrspaltung A folgt die Eliminierung von Formaldehyd. 

Von besonderem Interesse sind die beobachteten Umlagerungsreaktionen. 
Anschliessend an die Primtirspaltungen A und C werden durch die Wanderung eines 
H-Atoms oder einer CH,O-Gruppe die Allyl-Strukturen fir die Ionen und Radikale 
gebildet. Aus energiereichen Fragmenten entstehen so energiearmere Bruchstiicke. 
Da Umlagerungsreaktionen empfindlicher auf sterische Effekte reagieren als einfache 
Fragmentierungen, sollten sich die Intensititen bei Ionen, die durch Wanderung von 
Methoxy-Gruppen entstehen, bei den einzelnen isomeren Pentosen gndern. In der 
Tat findet man deutliche Unterschiede.ll 

I1 K. Heyns u. H. Scharmann, Tetrahedron im Druck. 
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Die bei den Pentosen gefundenen Zerfallsmechanismen lassen sich direkt auf die 
entsprechenden Hexosen iibertragen. Wir haben die von Kochetkov7 veraffentlichten 
Angaben fiber deuteriummarkierte Methyl-2,3,4,6-tetra-0-methyl-/?-mglucopyrano- 
side herangezogen und konnten such die Massenspektren dieser Zuckerderivate in 
unserem Sinne interpretieren. Die Ubertragung der gefundenen Mechanismen auf 
die Massenspektren permethylierter Di- und Tri-saccharide ist ebenfalls m6glich.lZ 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Massenspektren wurden mit einem Massenspektrometer CH-4 der ATLAS-We&e Bremen 
aufgenommen. Die Substanzn I-V wurden in Mengen von etwa 1 mg iiber den auf 140” thermo- 
statierten Hochtemperatureinlassteil eingeftihrt. Die Elektronenenergie betrug 70 eV, der Ionen- 
Strom wurde mit einem SEV-System gemessen. Die Verbindung VI wurde gaschromatographisch 
von dem Furanosid getrennt und direkt in die Ionenquelle eingeleitet. 

Aligemeine Dtzrstelhugsoerftren. Alle Liisungsmittel wurden im Vakuum abdestilliert. Die 
Schmelzpunkte wurden mit einem Schmelzpunlctmikroskop nach Kofler bestimmt und sind nicht 
korrigiert. 

Die Glykosidierung und Methylierung dcr Arabinose und ihrer Derivate wurde nach den folge;rdcn 
Verfahren durchgeftirt: 

(a) Glykostirung. I8 Arabinose 1 g wurde in absolutem, I-5 ‘A HCl(l0 ml) enthaltenden Methanol 
4 Stunden am Rtickfluss erhitzt. Die Saure wurde mit Natriumhydrogencarbonat neutrafisiert und 
das Filtrat eingedampft. Der Riickstand wurde mit Essigester aufgenommen, vom dem restlichen 
Kochsalz abfiltriert und wieder eingeengt. Der verbleibende Sirup kristallisierte nach Zugabe von 
wenig Methanol bei -20°. 

(b) i%#et@&rrcap. I4 Methylglykosid 1 g wurde in warmen Dimethylformamid (12 ml) gel&t und 
bei Zimmertemperatur mit Methyljodid (4.5 ml) versetzt. Silberoxid (45 g) wurde unter starkem 
Riihren innerhalb von 15 Min. eingetragen. Die M&hung wurde 12 Stunden geschiittelt, dann 
zentrifugiert und der BodenkUrper mit je 5 ml Dimethylformamid und Chloroform gewaschen. Zu 

der organischen Lasung wurden 50 ml Wasser und 1 g KCN gegeben. Mit je 10 ml Chloroform 
wurde 5x ausgeschiittelt. Die vereinigten Chloroformextrakte wurden mit je 10 ml Wasser 3-4 ma1 
gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingeengt. Die permethylierte Verbindung wurde durch 
Molekulardcstillation gereinigt. 

Die Darstelhug dcr deulerierten Verbinduqen 

A4ethyl-2,34tri-O-trideurcrameromethyf-~-L-urubopyrunosid. Nach &m unter (b) beschriebenen Ver- 
fahren wurden aus 500 mg Methyl-@-L-arabopyranosid” und 2-3 ml Trideuteromethyljodid16 270 mg 
(42% der Theorie) der deuterierten Verbindung II erhalten. F 39-41”. 

?E&uteromefhyl-2,3,4-trf-O-methyl-#?-~-arobopyrunosid. Methyl-2,3,4-tri-O-rhyl-~-L-~~~- 
ranosid (1 g’) wurde in 20 ml 4 % iger w8ssriger SalzaHure 2 Stunden auf 85” crhitzt. Nach Zugak 
von O-6 g Natriumcarbonat wurde mit iiberschilssigem BaCOI versetzt, von den Salzen abfiltriert und 
eingedampft. Der Riickstand wurde mehrere Male mit Chloroform extrahiert, die L&ung fiber 
CaCl, getrocknet, eingeengt und nach (b) verathert. Die MokkuIardestillation ergab 90 mg (15 % der 
Theorie) des Trideuteromethyl-glykosids. F 3740’. 

Methyl-2-O-nrcthyl-3,~-tr~&utero~thyf-~-L~r~pyr~sid. Methyl-/?-8-L-arabopyranosid 
(2 g) wurdc 7 Tage mit CuSO, (10 g) und 250 g wasserfreien Aceton geschilttelt.lT Nach dem Abfil- 
trieren des Salzes wurde eingedampft. Der Riickstand (1.9 g) bestand aus 93 % Methyl-3,4-%so- 
propyliden$+arabopyranosid und 7 % der Diacetonverbindung. Die Isopropylidenverbindung 

la K. Heyns u. H. Scharmann, Tetrahe&on im Druck. 
I8 C. S. Hudson, J. Amer. t&m. Sot. 47,267 (1925). 
l4 R. Kuhn, Chem. Ber. %, 267 (1925)). 
l6 J. E. Cadotte, F. Smith u. D. Spriesterbach, J. Amer. Chem. Sot. 74,1501 (1952). 
lo R. Kuhn u. H. Trischmann, Lieb&s Ann. 611,119 (1958); F. A. Cotton. J. H. Fassnacht, W. D. 

Horrocks u. N. A. Nelson, J. Chem. Sot. 4138 (1959). 
l’ J. K. N. Jones, P. W. Kent u. M. Stacey, J. Chem. Sot. 149,1341 (1947). 
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wurde nach (b) veriithert. Bei der Destillation ging Methyl-2-O-methyl-3,4-@isopropyliden-#i-L- 
arabopyranosid (l-5 g) ilber (Kp 1OOo/1O-a Torr). Das Produkt wurde mit 5 ml Eisessig und 15 ml 
Wasser 2 Stunden auf 100” erhitzt, anschliessend mehrmals mit Wasser eingedampft und destilliert 
(Kp 130°/10-1 Torr). Das Methyl-2-O-methyl-P-L-arabopyranosid (1.05 g) erstarrte beim Stehen. 
F 55-57”. 

Die 2-O-Methylverbindung (208 mg) wurde nach (b) mit Trideuteromethyljodid veriithert. Die 
Molekulardestillation ergab 78 mg (33% der Theorie) der deuterierten Substanz III. F 3639”. 

Methyl-2,3,4-tri-0-methyl-#I-L-urabopyrunosid- 1 -d 1. D-Araburonsiiure-y-lakton (3.03 g) wurde 
in D*O (50 g) gel&t, heftig gerlihrt und auf 2-5” gekiihlt. NaHg (50 g; 2.5%) wurde in kleinen 
Anteilen zugegeben und gleichzeitig 50% ige D,PO, zugetropft, um einen pH-Wert von 3*&3.4 ein- 
zuhalten. W&end der Reduktion wurde clas Reaktionsgefiiss mit N, gespiilt. Nach dem AufhC)ren 
der H,-ent wicklung wurde iiber wenig Aktivkohle filtriert, die L&ung auf die Htilfte eingeengt und 
mit verdiinnter NaOHaq auf einen pH-Wert von 12 gebracht. Mit verdiinnter H&IO, wurde schwach 
angesluert, bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt und 2OOml Methanol zugegeben. Das 
ausgefallene Salz wurde abfiltriert, die L&tang zurn Sirup eingedampft und dieser fiber P,Ol getrock- 
net Die rohe Arabinose-l-d, wurde nach (a) in das Glykosid liberfiiihrt, Ausbeute 650 mg. Das Gly 
kosid wurde nach (b) verathert. Bei der Destillation gingen O-5 ml eines schwach gelb gef&bten Sirups 
Uber, der nach dem Gaschrornatograrnm zu 85 % aus der permethylierten Arabinose-l-d, bestand. Das 
Destillat wurde mit wenig Petrofither versetzt und kriitallisierte im Tiefk0hIschrank durch. Die 
Kristalle wurden abgesaugt und auf Ton abgepresst. Die Ausbeute an der C-l-markierten Verbindung 
betrug 370 mg (9% der Theorie, bezogen auf das Lakton). F 384”. 

Methyl-2,3,4-tri-O-methyi-#?-~-ar~pyratwsid-5,5-d~. Methyl-(methyl-(2,3-di-O-methyl-,%Lara- 
bofuranosid-) uronat :I8 D-Glucurons&ue+akton (3-6 g) wurde in eine heftig geriihrte Lasung von 
126 g Bleitetraacetat in 350 ml wasserfreien Essig gegeben. Nach 6 Minuten hatte sich alles gel&t. 
Oxalsiiure (3 g) in Eisessig (30 ml) wurde zugesetzt und nach 30 Min. Rtihren abfiltriert. Die L&ung 
wurde eingeengt, Wasser (50 ml) zupetzt und vom Ungelijsten abfiltriert. Das Filtrat wurde iiber 
Dowex 50 entionisiert und gab nach dem Eindampfen 2.5 g eines hellen Sirups. Dieser wurde 1 
Stunde mit absolutem Methanol (50 ml), das 0.5 % HCl enthielt, am Riickfluss erhitzt, dann mit Ag,O 
neutralisiert, abfiltriert und eingedampft. Der Rlickstand wurde destilliert, bei lOO”/lO-’ Torr gingen 
2* 1 g einer farblosen Fliissigkeit iiber. Das Methyl-(methyl-/?-D-arabofuranosid-)uronat wurde nach 
(b) permethyliert. Das Gascbrotnatogramm zeigte Anwesenheit des a- und B-Furanosids im Ver- 
hilltnis 2: 1 an. Ausbeute 1.8 g (40% der Theorie). 

Der Ester (1.58 g) wurde in absolutem Ather (50 ml) gel&t und innerhalb von 40 Min zu einer 
I_&sung von LiAlI& (1 g) in Ather (40 ml) getropft. Dann wurde 30 Min. bei 50” am RUckfIuss 
gekocht. Das iiberschilssige LiAlD, wurde mit Athanol(25 ml) zerstirt. Die LUsung wurde mit 2N 
I&SO, schwach angesliuert und 20 Stun&n mit Ather extrahiert. Nach dem Einengen blieb 
Methyl-2,3-di-O-methyl-(a + #I)-n-arabofuranosid-5,5-d, (l-28 g) zuriick. Der Sirup wurde mit 50 
ml 1N HCl 2 Stunden auf 85” erhitzt, dann mit Na,CQ auf pH 5 gebracht, mit tiberschiissigem 
BaCGI versetzt, abfiltriert und eingedampft. Gfykosidierung nach (a) ergab 410 mg der Methyl- 
glykoside der Arabofuranose und -pyranose, die nach (b) permethyliert wurden. 

Das Methylierungsprodukt wurde gaschromatographisch untersucht. Es wurden alle 4 Isomeren 
gefunden: neben sehr wenig permethyliertem a-Pyranosid wurden 57 % a-, 15 % /?-Furanosid und 
28% @@yranosid ge funden. Das @-Pyranosid wurde durch prtiparative Gaschromatographie auf 
einer Ditithylenglykolsuccinatpolyester-Slule abgetrennt. Die Ausbeute betrug etwa 60 mg (4% der 
Theorie) in einer L&ung von Chloroform und Dimethylformamid. Auf tine Isolierung der reinen 
Substanz wurde verzichtet, da die massenspektrometrische Untersuchung such mit der Lijsung 
maglich war. 

Methyl-2,4-dl-O-tri~rideuterometlryl-3_O-m Methyl-3-O-methyl-~-D-f&o- 
pyranosid’@ (20 mg) wurde mit 0.3 ml CD,J und 0.3 g Ag,O nach (b) veriithert. Ausbeute 12 mg 
(51% der Theorie), F. 96-99”. 
Dem Bundesminister fur wissenschaftliche Forschung danken wir fir die finanzielle Unterstiitzung 
dieter Arbeit. 

I8 P. A. J. Gorin u. A. S. Perlin, Cud. J. Chem. 34, 693 (1956). 
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