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MASSENSPEKTROMETRISCHE UNTERSUCHUNGEN-—VI*

MASSENSPEKTROMETRISCHE UNTERSUCHUNG
DEUTERIUMMARKIERTER METHYL-2,3,4TRI-O-METHYL-§-
ARABOPYRANOSIDE

K. HEYns und D. MULLER
Institut fiir Organische Chemie der Universitat Hamburg

(Received 27 August 1964)

Zusammenfassung—Die Massenspektren verschiedener selektiv deuterierter Methyl-2,3,4-tri-O-
methyl-f-arabopyranoside wurden aufgenommen. Aus den Massenverschiebungen cinzelner Peaks
konnen genaue Angaben {iber die Zusammensetzung und den Bildungsmechanismus der charakter-
istischen Ionen gemacht werden.

UsEr das Verhalten von Kohlenhydraten bei Elektronenbeschuss im Massenspektro-
meter war zu Beginn dieser Arbeit nur wenig bekannt.'~® Inzwischen ist eine Reihe
von Veroffentlichungen von Biemann et al. erschienen, die sich mit den Massen-
spektren von Acetaten, Methylithern und Isopropylidenverbindungen der Pentosen
und Hexosen befassen.#® Gleichfalls die Methyldther von Hexosen haben Kochetkov
et al.” untersucht. In allen diesen Arbeiten finden sich Ansiitze, die Zusammensetzung
und die Fragmentierungsmechanismen der charakteristischen Ionen zu deuten. Das
Material ist jedoch liickenhaft und gibt vor allem keine Erkldrung fiir die Entstehung
der Jonen mit hohen Intensitéiten.

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-g-arabopyranosid
gewdhit. Zur Markierung mit Deutetium standen zwei Wege zur Verfiigung: 1.
Ersatz einer oder mehrerer Methoxy-Gruppen durch CD,O- und 2. Ersatz eines
Wasserstoffs am Pyranring durch Deuterium.
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56 K. Heyns und D. MULLER

Synthetisiert und untersucht wurden folgende Verbindungen: Methyl-2,3,4-tri-O-
methyl-g-L-arabopyranosid (I), Trideuteromethyl-2,3,4-tri-O-methyl-$-L-arabopyra-
nosid (II), Methyl-2-O-methyl-3,4-di-O-trideuteromethyl-8-L-arabopyranosid (IfI),
Methyl-2,3,4-tri-O-trideuteromethyl-g-L-arabopyranosid  (IV), Methyl-2,3,4-tri-O-
methyl-f-D-arabopyranosid-1-d, (V) und Methyl-2,3,4-tri-O-methyl-8-p-arabopyrano-
sid-5,5-d, (VI).
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Die Deuteriummarkierung erfasste alle C-Atome bis auf das C-3. Im Verlauf der
Untersuchungen stelite sich heraus, dass gerade dieses C-Atom in den Umlagerungs-
reakionen eine wichtige Rolle spielt. Die Synthese der an C-3 markierten Arabinose
ist schwierig; daher wurde zur Klirung der C-3-Beteiligung das Methyl-3-O-methyl-
f-p-fucopyranosid mit CDgJ zum Methyl-2,4-di-O-trideuteromethyl-3-O-methyl-$-b-
fucopyranosid (VIII) verithert und untersucht.

Die Zusammensetzung und die Bildungsmechanismen der charakteristischen lonen

In den Massenspektren einfacher Acetale findet man eine bevorzugte Fragmentie-
rung der Bindungen der Acetalgruppierung.® Diese Primirspaltung ist so begiinstigt,
dass kein Peak fiir das Molekiil-Ton 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 fon M + 1, dessen Bil-
dungsmechanismus M* +~ M — (M 4 1)* 4+ (M — 1) ist.

Die Ionen einer bestimmten Massenzahl (abgekiirzt MZ) werden hiufig in
verschiedenen Reaktionen gebildet, von denen jedoch eine stark iiberwiegen kann.
Ebenso werden die Massenzahlen hiufig 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 Intensitiit eines lons einer bestimmten
MZ beitragen.

Die Massenspektren der Verbindungen I-VIII sind in den Abb. 1-8 graphisch
wiedergegeben. Dabei ist die Intensitit der einzelnen Ionen in Prozent des Gesamtion-
enstroms (2,)) angegeben. Im oberen Massenbereich ist die Ordinate mit dem
Faktor 10 versehen worden, um die Intensititen dieser wichtigen Ionen besser
darstellen zu konnen.

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

* J. H. Beynon Mass Spectrometry and its Applications to Organic Chemistry Elsevier, Amsterdam
(1960).
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Asb. 1. Methyl-2,3,4-tri-O-methyl-f-L-arabopyranosid
AsB. 2. Trideuteromethyl-2,3,4-tri-O-methyl-$-L-arabopyranosid
AsB. 3. Methyl-2-O-methyl-3,4-di-O-trideuteromethyl-g-L-arabopyranosid
AsB. 4. Methyl-2,3,4-tri-O-trideuteromethyl-f-L-arabopyranosid

73, 71 und 58. Mit den gleichen Massenzahlen sind auch in den Massenspektren der
librigen permethylierten Methyl-pentopyranoside charakteristische Peaks enthalten.®
In den Massenspektren der deuterierten Verbindungen sind einzelne dieser Peaks zu
héheren MZ verschoben. Diese Massenverschiebungen sind in Tabelle 1 wieder-
gegeben. Das Massenspektrum der permethylierten Fucose VII zeigt die gleichen
Ionen, wenn auch mit anderen Intensititen. Fragmente, die das C-Atom 5 enthalten,
sind um 14 Masseneinheiten zu hoheren MZ verschoben.

Mit Hilfe der Massenverschiebungen in den deuterierten Verbindungen kbnnen
Aussagen iiber den Bildungsmechanismus der einzelnen Ionen gemacht werden. Die
Abbildungen 9-12 geben einen Uberblick iiber die Primédrspaltungen des Molekiil-
Ions und die Tochteifragmente, die aus den Primér-Ionen A,, B,, C, und D, entstehen.
Fiir die charakteristischen Ionen sollen anschliessend die Bildungsmechanismen
ausfiihrlich diskutiert werden.
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Asp. 5. Methyl-2,3,4-tri-O-methyl-$-p-arabopyranosid-1-d,
ABp, 6. Methyl-2,3,4-tri-O-methyl-f-p-arabopyranosid-5,5-d,
AsB. 7. Methyl-2,3,4-tri-O-methyl-f-p-fucopyranosid
Ass. 8. Methyl-2,4-di-O-trideuteromethyl-3-O-methyl-8-p-fucopyranosid

Dem Vorschlag von Budzikiewicz und Djerassi'® folgend sollen in den Mechan-
ismen die Symbole — und — die Verschiebung eines einzelnen Elektrons bzw. eines
Elektronenpaares bedeuten.

(1) Fragment MZ 176 5

O™ CH, 0 fcHs
cng) — ) cup EHocH, —2 e CH3OCH-CH-CH-CHOCH,
CH CHP OCHy
Ay MZ178
. 2
OcH, M CHy A,

Das Ion A; MZ 176 zeigt im Massenspektrum der Verbindung VI keine Massenver-
schiebung, das C-Atom $ ist daher nicht an diesem Fragment beteiligt. Die Massen-
differenz von 30 Masseneinheiten zum Molekiil-Ion beweist die Eliminierung des
C-Atoms 5 und des Ring-O-Atoms als Formaldehyd.

10 M. Budzikiewicz, C. Djerassi u. D. H. Williams Interpretation of Mass Spectra of Organic Com-
pounds Holden-Day, San Francisco (1964).



TABELLE 1. MASSENZAHLEN, INTENSITATEN UND MASSENVERSCHIEBUNGEN DER

CHARAKTERISTISCHEN IONEN IN DEN MASSENSPEKTREN DER VERBINDUNGEN I-VIII
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Die Spaltung der Acetalbindung zwischen C-1 und der glykosidischen Methoxy-
Gruppe fiihrt zu dem Primér-Ion B, 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) Fragment MZ 143 und MZ 111
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Der weitere Zerfall des Ions B, MZ 175 mit gerader Elektronenzahl ist nur noch
unter Eliminierung neutraler Molekiile méglich. Die Abspaltung von Methanol
fiihrt zu konjugierten Diensystemen. Diese Reaktion ist bereits bei acetylierten® und
methylierten? Hexosen beschrieben worden. Bei diesen Verbindungen wird bevorzugt
der Substituent an C-3 abgespalten. Das gleiche Ergebnis finden wir fiir die permethyl-
ierte Fucose. Bei den permethylierten Methyl-pentopyranosiden zeigen die Messer-
gebnisse jedoch eine bevorzugte Eliminierung des Substituenten an C-4,

(4) Fragment MZ 131

= Hakocky cHs
cnocn, tmo(:na Tengo CH,OEHI;:-C':HN:H,
Hocn, CHy C; MZI%

HCOCH,

¢ _ —CHy0CH-CH;OH ?‘:;3
CH.0 GHOCH,= B CHyoCH=C-CHOCH,
CH’ CH Ay MZ 1

ocHy CHg0  +CHOCH,

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,-C;-
Fragment A, ist zu 20%, das Cy-C,-C-Bruchstiick C, zu 80%, an dieser MZ beteiligt.
Aus dem Primir-Ion A, 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-1 in dem Primér-Fragment C, und
folgender Bindungswechsel ergibt Formaldehyd, das stabile Methoxymethyl-Radikal
und das Ion C, MZ 131. Diese Umlagerungs-reaktion, bei der ein Substituent
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von C-3 nach C-1 wandert, ist bei den permethylierten Methylpyranosiden sehr hiufig.
Die entstehenden Ionen haben Allyl-Struktur, die die positive Ladung besonders
gut stabilisiert. Auch das entstehende Radikal ist energetisch giinstig.

(5) Fragment MZ 115

- cnﬂ:u-cu-cuocn,
\.cnocu,m— cn*-::n-cu—r:mncu3 =bewy, OcH; 607
: cHy0  OcH, CHECH-CH-CHOCH
¢ ¢HOCH, 3 OCHy 40%
CHy ¢, MZ146 €y MZus

Die Struktur dieses Ions folgt aus den Massenspektren der Verbindungen II-VI.
Es enthilt 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 CHyO-Gruppe an C-4 zu 409, ein Fragment
mit dem gleichen Substituenten an C-3 zu 609% an dieser MZ beteiligt sind. Fiir die
Bildung des Fragments C; MZ 115 wird die Eliminierung von Ameisensduremethyl-
ester mit dem C-1 unter gleichzeitiger Abspaltung eines Methoxy-Radikals vom C-3
oder C-4 angenommen. Gegen einen Zweistufenmechanismus spricht das Fehlen
eines Peaks bei der MZ 146.

(6) Fragment MZ 105

h..\c - OCH,
—CHz0CH=CH—CHOCH
s EHOCH ——0cRmerchoch. cn;o-—én
cH, ock, deny
Cy, MZItos
MCOCHy ¢

Die Zusammensetzung des Ions C, ldsst sich durch die Massenverschiebungen in
den Spektren eindeutig bestimmen. Es enthiilt die C-Atome 1 und 5 sowie die
Methoxy-Gruppen der C-Atome 1 und 3. Der Bildungsmechanismus des Ions C,
gleicht dem des Ions C, MZ 131. Wihrend dort das H-Atom von C-3 nach C-1
wandert, tritt hier eine Wanderung der CH;O-Gruppe von C-3 nach C-1 ein.

(7) Fragment MZ 101

Das Ion MZ 101 ist das Hauption in den Spektren der permethylierten Methyl-
pentopyranoside. Die Anderungen fiir die MZ 101 in den Massenspektren der
deuterierten Derivate der permethylierten Arabinose lassen sich nur durch die
Wanderung einer Methoxy-Gruppe erkldren. Aus den Messergebnissen (Tab. 1)
ergeben sich vier Moglichkeiten fiir die Bildung dieses Ions:

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

(b) Neben der Bildung des C;-Cs-C,-Bruchstiickes aus dem Primér-Ion C; kann
man eine entsprechende Umlagerung im Ion A, MZ 176 annehmen. Die 1-3-
Wanderung der Methoxy-Gruppe und die folgende Spaltung fiihren von dem
energetisch ungiinstigen Radikal-Ion A, zu den energiefirmeren Bruchstiicken MZ 101
und MZ 75. Zwischen Mechanismus a und b kann nicht unterschieden werden. Wir
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geben dem Mechanismus a den Vorzug. Der Anteil des C,-C;-Cy-Fragments an der

Intensitit der MZ 101 betrigt 77%.

(c+d) 13% der Intensitéit des Peaks MZ 101 wird von Ionen gebildet, die gleich-
falls die C-Atome 2-4 enthalten, jedoch die Methoxy-Gruppen an C-2 und C-3. Die
Messergebnisse lassen sich nur durch eine Wanderung der Methoxy-Gruppe von C-4
nach C-1 und Abspaltung von C, als CH(OCHjg),-Radikal deuten, Das so gebildete
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

v \
KOCH: CH:OCH-CHz

~ — HCOOCH
CHy EnocH, 3
CHy c,
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CHOCH-CH-CH-C A
OCH,
Az
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LA SV 3
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cHpolH-EHocH; —l——
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chgocH-EnocH,
0SS
Cg MZEB

cH yoH-LHocH,
4 3

LT M2es

cHy0CH-EHOCH,
2 1

cH308H-CHa0

AS'C. MNZ 73

Das Ion MZ 88 hat nach dem lon MZ 101 die grosste Intensitit; 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
Primir-Ionen C, und A, wird durch die gleichzeitige Eliminierung von zwei neutralen
Molekiilen begiinstigt. An der Intensitit der MZ 88 sind die C-C-Bruchstiicke C,-C,,
C,-C; und Cp-C; mit 10%, 74% und 169%, beteiligt.

Die Ionen A und Cq MZ 88 zerfallen weiter in Fragmente der MZ 73. Die Ab-
spaltung eines CHy-Radikals wird durch einen metastabilen Peak der MZ 60-6
bewiesen, der bei den deuterierten Verbindungen die entsprechenden Verschiebungen
und Aufspaltungen zeigt.

(9) Fragment MZ 83
EngcH-cHacHOCH,
OCH, ~CHy0M HC —CH
——=——  lHzCH-CHaCHOCH, =+ |
CHACH-CH-EHOCH, HC, s CH
0CHy i"
Cy MZ11S €y MZ93 :
3 7

Die Eliminierung von Methanol aus dem Ion C; 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 fiir 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.

=HaC20 ®
) SCHOCH, 2= v €H,0-CH-0CH,
- CH40CHsCH-CHOCH, 1
CHyf OCH, €q M27s
HCOCH, \ /
c , §cHy
1 HyCeO-CH
ocH,
€, MzZios

Neben einer Wanderung der Methoxy-Guppe von C-3 nach C-1 findet man eine
entsprechende Umlagerung von C-2 nach C-4; aus dem Ion A, entsteht so zu 15%
ein Fragment mit dem C-Atom 4. Nimmt man fiir die Entstehung des C-1-Fragments
aus dem Ion A, die gleiche Bildungswahrscheinlichkeit an, so werden 609, des
gleichen Fragments aus dem Primir-Ion C, gebildet.

Hs H3
/. . ~ -CHy0CH-CH=CHOCH .
CH,08H~CA ¥ SHOCH, -——  CHy0CH-CHy [CHOCHy —S————— & CH0-CH-0CH,
3 1 FHOcHy 3 v 3 1
CHOCH, CHOCH,
Ag MZ78
L}
"3 g .
. - / =CH,0CHaCH-CHOCH
CH40CH™ CH-EHOCH, —= CcHjoch., CHYCHOCH, —i———— 3 cn,o-t':u-ocn,
CHOCH, cHocH, 4
Ag MZ78
A,

(11) Fragment MZ 58
Das Massenspektrum der Verbindung VI zeigt, dass das Ion MZ 58 das C-Atom
5
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—~HCOOCH . e
CH30CH—CN2
*CH,OCH-CNOCH 3

b, MZ S5}

5 enthilt; dazu kommt eine Methoxy-Gruppe. Die Bildung dieses Ions ldsst sich
durch eine Primérspaltung des Molekiil-lons zwischen C-5 und Ring-O-Atom und
folgenden Zerfall in das Radikal-lon D, MZ 58 und zwei neutrale Molekiile erkliren.
Die Spaltung der Atherbindung ist bei den Pentosen wenig giinstig, da die Ladung an
einem primiren C-Atom verbleibt. Bei den permethylierten Hexosen findet man
wegen des sekunddren C-Atoms hohere Intensitiiten fiir das entsprechende Jon
MZ 102.
DISKUSSION

Mit Hilfe der vorgelegten Untersuchungen lassen sich fiir die Massenspektren
der permethylierten Methyl-S-pentopyranoside folgende allgemeine Aussagen machen:
Der Zerfall 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 Primérspaltung C werden
neutrale Fragmente und Ionen gebildet, die sehr stabil sind. So findet man die
Abspaltung von Ameisensduremethylester sowie die Bildung resonanzstabilisierter
Radikale HC(OCHy), und CH;OCH=CH—CHOCH; und der entsprechenden

lonen HC(OCHyg), und CH,OCH=CH—(+ZHOCH3, die zu den beiden grossen Peaks
MZ 101 und MZ 75 fihren. Der dritte grosse Peak in den Massenspektren der
permethylierten Methylpentopyranoside entsteht gleichfalls durch eine cyclische
Elektronenverschicbung im Anschluss an die Primérspaltung C. Bei diesem Zerfall
entstehen zwei stabile neutrale Molekiile, Ameisensduremethylester und Dimethoxy-
dthylen, so dass trotz der Bildung des Radikal-lons MZ 88 die Reaktion energetisch
giinstig ist. Die Fragmentierungen der beiden C-1/0-Bindungen in der Acetalgruppe
treten bei den Methylglykosiden weniger hiufig auf. Das energiereiche Methoxy-
Radikal belastet die Energiebilanz der Primérspaltung B. Kochetkov et al.” haben
gezeigt, dass diese Spaltung bei Phenylglykosiden wegen der Bildung eines Phenoxy-
Radikals energetisch giinstiger ist. In den Massenspektren dieser Verbindungen sind
daher Ionen des Typs B, und der daraus entstehenden Sekundir-lonen 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 Primérspaltung A folgt die Eliminierung von Formaldehyd.

Von besonderem Interesse sind die beobachteten Umlagerungsreaktionen.
Anschliessend an die Primérspaltungen A und C werden durch die Wanderung eines
H-Atoms oder einer CHy;O-Gruppe die Allyl-Strukturen fiir die Ionen und Radikale
gebildet. Aus energiereichen Fragmenten entstehen so energieirmere Bruchstiicke.
Da Umlagerungsreaktionen empfindlicher auf sterische Effekte reagieren als einfache
Fragmentierungen, sollten sich die Intensitéiten bei Ionen, die durch Wanderung von
Methoxy-Gruppen entstehen, bei den einzelnen isomeren Pentosen #ndern. In der
Tat findet man deutliche Unterschiede.!!

1 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 {ibertragen. Wir haben die von Kochetkov? verdffentlichten
Angaben iiber deuteriummarkierte Methyl-2,3,4,6-tetra-O-methyl-g-p-glucopyrano-
side herangezogen und konnten auch die Massenspektren dieser Zuckerderivate in
unserem Sinne interpretieren. Die Ubertragung der gefundenen Mechanismen auf
die Massenspektren permethylierter Di- und Tri-saccharide ist ebenfalls moglich.!2

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Massenspektren wurden mit einem Massenspektrometer CH-4 der ATLAS-Werke Bremen
aufgenommen. Die Substanzen 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 cinem SEV-System gemessen. Die Verbindung VI wurde gaschromatographisch
von dem Furanosid getrennt und direkt in die Ionenquelle eingeleitet.

Allgemeine Darstellungsverfahren. Alle Losungsmittel wurden im Vakuum abdestilliert. Die
Schmelzpunkte wurden mit einem Schmelzpunktmikroskop nach Kofler bestimmt und sind nicht
korrigiert.

Die Glykosidicrung und Methylierung der Arabinose und ihrer Derivate wurde nach den folgenden
Verfahren durchgefiihrt:

(a) Glykosidierung,'* Arabinose 1 g wurde in absolutem, 1-5 %, HCI (10 ml) enthaltenden Methanol
4 Stunden am Riickfluss erhitzt. Die Sdure wurde mit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert und
das Filtrat cingedampft. 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) Methylierung."* Methylglykosid 1 g wurde in warmen Dimethylformamid (12 ml) geldst und
bei Zimmertemperatur mit Methyljodid (4:5 ml) versetzt. Silberoxid (4:5 g) wurde unter starkem
Rilhren innerhalb von 15 Min. eingetragen. Die Mischung wurde 12 Stunden geschiittelt, dann
zentrifugiert und der Bodenkdrper mit je 5 ml Dimethylformamid und Chloroform gewaschen. Zu
der organischen Losung 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 mal
gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und eingeengt. Die permethylierte Verbindung wurde durch
Molekulardestillation gereinigt.

Die Darstellung der deuterierten Verbindungen

Methyl-2,3-4-tri-O-trideuteromethyl-8-L-arabopyranosid. Nach dem unter (b) beschricbenen Ver-
fahren wurden aus 500 mg Methyl-f-L-arabopyranosid*® und 2-3 m! Trideuteromethyljodid*¢ 270 mg
(429, der Theorie) der deuterierten Verbindung II erhalten. F 39-41°,

Trideuteromethyl-2,3,4-tri-O-methyl-f-L-arabopyranosid. Methyl-2,3,4-tri-O-methyl-g-L-arabopy-
ranosid (1 g) wurde in 20 ml 47{ iger wiissriger Salzsiiure 2 Stunden auf 85° erhitzt. Nach Zugabe
von 0-6 g Natriumcarbonat wurde mit {iberschilssigem BaCO, versetzt, von den Salzen abfiltriert und
eingedampft. Der Riickstand wurde mehrere Male mit Chloroform extrahiert, die Lésung iiber
CaCl, getrocknet, cingeengt und nach (b) verdthert. Die Molekulardestillation ergab 90 mg (15% der
Theorie) des Trideuteromethyl-glykosids. F 37-40°,

Methyl-2-O-methyl-3,4-di-O-trideuteromethyl-p-L-arabopyranosid. = Methyl-f-L-arabopyranosid
(2 g) wurde 7 Tage mit CuSO, (10 g) und 250 g wasserfreien Aceton geschiittelt.'” Nach dem Abfil-
trieren des Salzes wurde eingedampft. Der Riickstand (19 g) bestand aus 93% Methyl-3,4-O-iso-
propyliden-f-L-arabopyranosid und 79, der Diacetonverbindung. Die Isopropylidenverbindung

11 K. Heyns u. H. Scharmann, Tetrahedron im Druck.

13 C. S. Hudson, J. Amer. Chem. Soc. 47, 267 (1925).

14 R. Kuhn, Chem. Ber. 96, 267 (1925).

1¢ J. E. Cadotte, F. Smith u. D. Spriesterbach, J. Amer. Chem. Soc. 74, 1501 (1952).

¢ R. Kuhn u. H. Trischmann, Liebigs Ann. 611, 119 (1958); F. A. Cotton. J. H. Fassnacht, W. D.
Horrocks u. N. A, Nelson, J. Chem. Soc. 4138 (1959).

17 J. K. N. Jones, P. W. Kent u. M. Stacey, J. Chem. Soc. 149, 1341 (1947).
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wurde nach (b) verdthert. Bei der Destillation ging Methyl-2-O-methyl-3,4-O-isopropyliden-$-L-
arabopyranosid (1-5 g) iiber (Kp 100°/10-2 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~* Torr). Das Methyl-2-O-methyl-f-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 Theoric) der deuterierten Substanz III. F 36-39°.

Methyl-2,3,4-tri-O-methyl-B-L-arabopyranosid-1-d,. D-Araburonsdure-y-lakton (3-03 g) wurde
in D,O (50 g) gelost, heftig geriihrt und auf 2-5° gekithlt. NaHg (50 g; 2-5%) wurde in kleinen
Anteilen zugegeben und gleichzeitig 509, ige D,PO, zugetropft, um einen pH-Wert von 3-0-3-4 ein-
zuhalten. Wihrend der Reduktion wurde das Reaktionsgefiss mit N, gespiilt. Nach dem Aufhdren
der Hy-ent wicklung wurde iiber wenig Aktivkohle filtriert, die Ldsung auf die Hilfte eingeengt und
mit verdiinnter NaOHagq auf einen pH-Wert von 12 gebracht. Mit verdiinnter H,SO, wurde schwach
angesduert, bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt und 200 ml Methanol zugegeben. Das
ausgefallene Salz wurde abfiltriert, die Losung zum Sirup eingedampft und dieser iiber P;O; getrock-
net Die rohe Arabinose-1-d, wurde nach (a) in das Glykosid tiberfithrt, Ausbeute 650 mg. Das Gly-
kosid wurde nach (b) verdthert. Bei der Destillation gingen 0-5 ml eines schwach gelb geférbten Sirups
tiber, der nach dem Gaschromatogramm zu 85 9 aus der permethylierten Arabinose-1-d, bestand. Das
Destillat wurde mit wenig Petrolather versetzt und kristallisierte im Tiefkithischrank durch. Die
Kristalle wurden abgesaugt und auf Ton abgepresst. Die Ausbeute an der C-1-markierten Verbindung
betrug 370 mg (99; der Theorie, bezogen auf das Lakton). F 38-40°.

Methyl-2,3 ,4-tri-O-methyl-B-L-arabopyranosid-5,5-d,.  Methyl-(methyl-(2,3-di-O-methyl-§-L-ara-
bofuranosid-) uronat:!* p-Glucuronsdure-p-lakton (3-6 g) wurde in eine heftig geriihrte Lsung von
12-6 g Bleitetraacetat in 350 ml wasserfreien Essig gegeben. Nach 6 Minuten hatte sich alles geldst.
Oxalséure (3 g) in Eisessig (30 ml) wurde zugesetzt und nach 30 Min. Riihren abfiltriert. Die Losung
wurde eingeengt, Wasser (50 ml) zugesetzt und vom Ungelsten 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 Riickstand wurde destilliert, bei 100°/10~* Torr gingen
2:1 g einer farblosen Fliissigkeit iiber. Das Methyl-(methyl-g-p-arabofuranosid-)uronat wurde nach
(b) permethyliert. Das Gaschromatogramm zeigte Anwesenheit des a- und f-Furanosids im Ver-
hdltnis 2:1 an. Ausbeute 1-8 g (409 der Theorie).

Der Ester (1-58 g) wurde in absolutem Ather (50 ml) gelost und innerhalb von 40 Min zu ciner
Lésung von LIiAID, (1 g) in Ather (40 ml) getropft. Dann wurde 30 Min. bei 50° am Riickfluss
gekocht. Das iiberschiissige LiALD, wurde mit Athanol (25 ml) zerstért. Die Losung wurde mit 2N
H,S0, schwach angesdiuert und 20 Stunden mit Ather extrahiert. Nach dem Einengen blieb
Methyl-2,3-di-O-methyl-(a + f)-p-arabofuranosid-5,5-d; (128 g) zuriick. Der Sirup wurde mit 50
ml IN HCI 2 Stunden auf 85° erhitzt, dann mit Na,CO, auf pH 5 gebracht, mit {iberschiissigem
BaCO, versetzt, abfiltriert und eingedampft. Glykosidierung 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 [someren
gefunden: neben schr wenig permethyliertem a-Pyranosid wurden 57%; a-, 159, f-Furanosid und
289, B-Pyranosid gefunden. Das f-Pyranosid wurde durch préparative Gaschromatographie auf
einer Di#thylenglykolsuccinatpolyester-Séule abgetrennt. Die Ausbeute betrug etwa 60 mg (47 der
Theorie) in einer Lésung von Chloroform und Dimethylformamid. Auf cine Isolierung der reinen
Substanz wurde verzichtet, da die massenspektrometrische Untersuchung auch mit der Losung
mdglich war.

Methyl-2,4-di-O-trideuteromethyl-3-O-methyl-B-D-fucopyranosid. ~ Methyl-3-O-methyl-f-D-fuco-
pyranosid®® (20 mg) wurde mit 0-3 ml CD,J und 0-3 g Ag,O nach (b) verithert. Ausbeute 12 mg
(51% der Theorie), F. 96-99°,

Dem Bundesminister fiir wissenschaftliche Forschung danken wir fiir die finanzielle Unterstiitzung
dieser Arbeit.

18P A. J. Gorin u. A. S. Perlin, Canad. J. Chem. 34, 693 (1956).
1* K. Heyns, G. Riidiger u. H. Paulsen, Chem. Ber. 97, 2096 (1964).



