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ABSTRACT 

Some partially methylated methyl glucosides were investigated by the gas 
chromatography-mass spectrometry method. The main properties of their mass 
spectra can be derived from the fragmentation scheme of permethylated pyranoses 
by a consideration of the effects of the different substituents. Apart from a shif. of 
the ion masses, due to replacement of methoxyl by hydroxyl groups, the main effect 
of the substituent is a variation of the inductive stabilisation of the positive charge 
of the fragments. 

Furthermore, the derivatives having methoxyl groups at the 1,2,3-, 1,2,3,6-, 
1,3,4-, or 1,3,4,6_positions produce a very characteristic peak at m/e 161. 

The stereochemistry of the partially methyIated methyl glucosides has no 
significant effect on their mass spectra, but the effect of the position of the substituent 
is importan:. The type of substitution can thence be deduced from the mass spectra. 

The gas chromatography-mass spectrometry method is much more appropriate 
for the ident%cation of a mixture of monosaccharides obtained from a permethylated 
polysaccharide by solvolysis than the gas-chromatographic method alone. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Partiell methyherte Methyiglucoside wurden gaschromatographisch-massen- 
spektrometrisch untersucht. Die Haupteigenschaften ihrer Massenspektren sind aus 
dem Zerfallschema fiir permethylierte Pyranoside durch Beriicksichtigung von 
Substituenten-Effekten ableitbar. Wesentlichster Substituenten-Effekt ist auger der 
Verschiebung einzelner Ionenmassen durch Austausch von OCH,- gegen OH- 
Gruppen die unterschiedliche induktive Stabilisierung positiver elektrischer Ladungen 
in den Fragmenten. 

Weiterhin entsteht durch eine Umlagerungsreaktion bei den Derivaten mit 
Methoxygruppen in 2,3-, 2,3,6-, 3,4- und in 3,4,6-Stelhmg ein sehr charakteristischer 
Peak der MZ 161. 

*XVIII. Mitteilung: Ber., 100 (1967) 2664. 
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Die Eigenschaften der Massenspektren partiell methylierter Methylglycoside 
werden rmr unwesentlich durch deren Stereochemie, maggeblich jedoch durch die 
Stellung des Substituenten bestimmt. Der Substitutionstyp wird damit aus den 
Massenspektren ablesbar. 

Dadurch ist die gaschromatographisch-massenspcktrometrische Methode 
wesentlich besser als die gaschromatographische Metbode allein gee&net, die Bestand- 
teile eines durch Solvolyse permethylierter Polysaccharide erhaltlichen Mono- 
saccharidgemisches zu identifizieren. 

EINFtkRUNG 

In neueren Arbeiten stiltzen sich Strukturbeweise fiir Polysaccharide iiber- 
wiegend auf gaschromatographische Retentionsvolumina der durch Permethylierung 
und Solvolyse gebildeten partiell methylierten Monosaccharide’*-. Die alleinige 
Anwendung der Gaschromatographie zur Analyse eines Gemisches partiell methy- 
lierter Monosaccharide birgt jedoch erhebliche Schwierigkeiten und Unsicherheiten, 
denn die Retentionsvolumina der partiell methylierten Derivate verschiedener Zucker 
liegen dicht beieinander14, sind aber nur innerhalb 5% reproduzierbar’. Eine hin- 
reichend sichere Identifizierung ist daher oft nicht eimnal durch direkten Vergleich 
mit Testsubstanzen miiglich’*6. Eine Verbesserung kann erreicht werden, wenn auBer 
den Retentionsvolumina als weitere stofTspezifische KenngrSSen Spektren der 
getrennten Substanzen aufgenommen werden. Hier bietet sich eine direkte Kopplung 
zwischen Gaschromatograph und Massenspektrometer anto*“. Die Retentions- 
volumina einer grol3en Anzahl von partiell methylierten Monosacchariden sind 
bereits tabelliert worden (so.). Zusammen mit einer massenspektrometrischen 
TdentXzierung des Substitutionstyps sollte daher trotz der geringen Reproduzier- 
barkeit der in der Lireratur angegebenen Retentionsvolumina eine eindeutige Zuord- 
nung miiglich sein. 

Bei der Untersuchung permethylierter Methylglycoside der Hexosen und 
Pentosen hat sich gezeigt, dal3 die Massenspektren vom sterischen Bau dieser Ver- 
bindungen wenig beeinflul3t werden. In allen Fallen werden die gleichen Ionen gebildet, 
lcleinere Unterschiede treten nur in den relativen Intensitaten einzelner Ionentypen 
auf. Dies gilt such fiir die Massenspektren der a- und /3-Anomeren. Erfolgt die durch 
ElektronenstoB induzierte Fragmentierung der partiell methylierten Monosaccharide 
nach den gleichen Mechanismen, wie die der permethylierten Derivate, so ist such fur 
die Massenspektren dieser Verbindungen nur eir: geringer sterischer Effekt zu 
erwarten. Urn die charakteristischen Me&male der Pubstitutionstypen zu bestimmen, 
gent@ daher die Untersuchung der verschiedenen Derivate eines einzigen Mono- 
saccharids. 

Wegen des sterischen Einflusses, der sich durch geringe Intensitatsverschie- 
bungen der Ionen beim Ubergang von einem zum anderen Monosaccharid bemerkbar 
macht, kiinnen fur die Identifizierung des Substitutionstyps nur hervorstechende 
Me&male, wie Massenverschiebungen und kraftige Intensit2tsanderungen der 
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Ionen in AbhZngigkeit von der Stellung der Substituenten herangezogen werden. 
Dieses Verfahren ist such zu empfehien, weil im ahgemeinen Massenspektren, die 
mit der kombinierten gaschromatographisch-massenspektrometrischen Methode 
aufgenommen werden, weniger gut quantitativ reproduzierbar sind als liblich. 

Als ,, Modellsubstanzen“, mit denen der EinfluD der Substituenten am Ring auf 
die Massenspektren untersucht werden karr, wurden die partieil methylierten 
Methylglucopyranoside gewahlt (Darstelhmg gem&g g*12)_ Von diesen sind vor allem 
jene wichtig, mit denen man bei der Solvolyse eines permethylierten Polysaccharids 
rechnen mu6. Das sind die Methyl-tri-0-methylglucopyratoside mit jeweils einer 
freien OH-Gruppe in Stelhmg 2,3,4 oder 6. Dariiber hinaus wurden --zur Kontrolle - 
einige Methyl-di-0-methylglucopyranoside und ein Methyl-mono-U-methylgluco- 
pyranosid dargestellt und untersucht. 

VERSUCHSBEDINGUNGFZN 

(a) Alle gaschromatographischen Messungen wurden mit einem Perkin-Elmer- 
Gaschromatographen Typ F 20 unter folgenden Bedingungen durchgeflihrt : SZuIe : 

2 m Glas, 4 mm a; Phasen : 5% Athylenglykolsuccinat auf Chromosorb W; Sgulen- 
temperatur : 200”; Einspritzblock-Temperatur : 260”; Durchllul3geschwindigkeit : 

25 ml Hejmin. ; Anzeige: FID bzw. Massenspektrometer. 
(b) Kopplungselement zum Massenspektrometer war eine mit Butandiol- 

succinat beschichtete, auf 140-180” beheizte Metallkapillare. Sie wurde an die 
Austrittsdiise des Flammenionisationsdetektors angeschlossen. Die Verbindung mit 
dem Massenspektrometer bestand aus einer feinen Glaskapillare, durch die ein 
bestimmter Anteil des aus dem Gacshromatographen iiber die Kor>pIungs-Kapillare 
austretenden Gasstroms in das Massenspektrometer eingesogen wurde. 

(c) Die Massenspektren warden mit einem Atlas CH4Gerat unter folgenden 
Bedingungen aufgenommen : Substanz-EinlaB : Uber den ,, Hochtemperatur-Einlal3 “ 
bzw. iiber den Gaschromatographen; Arbeitstemperatur (in Vorratsbehslter und 
Ionenquelle) : 150-l 70”. EIektronenenergie : 70 eV. Ionenanzeige : SEV-System; 
Registriereinheit : Kompensationsschreiber; bei EinlaD tiber den Gaschromato- 
graphen : Lichtpunktschreiber. Registrierzeit : Fiir den Bereich von 40-250 ME mit 
dem Kompensationsschreiber ca. 20 min, mit dem Lichtpunktschreiher ca. 10 sek 
(bei einer Durchlaufzeit von 30-120 sek fur einen gaschromatographischen Peak). 

VEXSUCHSEBGEBNISSE 

Die gemessenen Retentionsvolumina wurden auf Methyl-2,3,4,6-tetra-U- 
methyl-cx-D-glucopyranosid als inneren Standard bezogen. Die so erhaltenen relativen 
Retentionsvolumina werden im folgenden R, genannt (Tab. I). 

Beziiglich der Retentionswerte fallen vier, such chemisch gut unterscheidbare 
Gruppen sofort auf: Methyl-tetra-U-methyIglucopyra.noside bei R, = C-l, Methyl- 
tri-0-methylglucopyranoside bei R, = 2-3, Methyl-d& 0-methylglucopyranoside bei 
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4 = 4-7, Methyl:mono-O-methylglucopyranoside bei R, b 10. Die schwerfliichtigen 
ulld polaren Methyl-3XLmethyIglucopyranoside wurden hartn&lcig im Gergt 
festgehalten. Die R,-Werte wurden deshalb bei erhiihter Einspritzblccktemperatur 

(320°) gemcssen. Die beobachteten Retentionszeiten lagen bei 2.5 Stunden. 

TABELLE 1 

-0NSWERl-E DER PARTIELL METHYLIERTEN h¶ElTKYLGLUCOSIDE 

T/erbindungen~ Gemessene Werte Rr totter fXgenden Bedingungenb 

GCe ZOO”, GlassluIe 
mit EGSC 

GC-MS6 ZOO’, Glasslula 
mit EGS. Kapillare mit 
BDSf 

l-,3,4,6 0.74 
cc-2,3,4,6 1.00 
l3-2,3,6 2.20 
a-2,3,6 2.92 
&2h6 2.15 
a-2,3,4 2.38 
m-3,4,6 2.00 
CL-2,3 6.86 
a-4,6 4.50 
c-3,4 4.26 
D-3 16.50 
U-3 23.60 

0.77 
1.00 
2.35 
3.20 
2.75 
2.50 
2.20 

7.10 
6.3 

aDie einzelnen Methylglucosid-Derivate sind durch jene Stellen bezeichnet, an denen im Molektil 
auSer in Position 1 Mcthoxygruppen sitzen. bTemperaturangaben beziehen sich auf die Siulentem- 
peratur. =GC, Gaschromatographie tinter Standardbedingungen 4GC-MS, Gaschromatographie 
mit der Anordnung Gaschromatograph-Verbindungskapillar~Massenspektrometer “EGS, jithylen- 
glycolsilccinat-Polyester als fliissige Phase. fBDS, Butandiolsuccinat-Polyester als flttssige Phase. 

Eine Auftrennung von Gemischen partiell methylierter Methylglucopyranoside 
in die Gruppen der Tri-, der Di- und der Mono-methy%ither gelingt stets. Uber- 
lappungen der einzelnen gaschromatographischen Peaks treten nur innerhalb dieser 
Gruppen auf (FLU.). Die Massenspekzren der einzelnen isomeren Tri-, Di- oder 
Mono-methyl&her sind aber in so charakteristischer Weise voneinander verschieden, 
da13 selbst bei ungeniigender Auftrennung des Gemisches eine eindeutige massen- 
spektrometrische Identifizierung der Komponenten moglich ist. So haben das Methyl- 
2,3,6-tri-U-methylglucopyranosid und das Methyl-2,4,6-tri-O-methylglucopyranosid 
praktisch gleiche Retentionszeiten, ihre Massenspektren unterscheiden sich jedoch 
besonders stark voneinander. Im Spektrum des ersteren sind auffallig starke Peaks 
bei den MZ 161, 88 und 75 zu finden, v&rend fur das Spektrum des letzteren starke 
Peaks bei den MZ 102 und 101 charakteristisch sind. 

Da die Massenspektren der untersuchten Substanzen verschiedene Hauptpeaks 
aufweisen, erhslt man nur dann vergleichbare Werte, wenn man die Peakintensititen 
als Prozent vom Gesamt-Ionenstrom beschreibt. 

Die nach der kombinierten gaschromatographisch-massenspektrometrischen 
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Methode gemessenen Spektren enthlelten graOere Intensltatsanteile, die nlcht aus 
den untersuchten Substanzen stammten (,, Untergrund“). Urn die Peakintensitlten 
auf einen miiglichst untergrundarmen ,,Gesamt-Ionenstrom“ zu beziehen, wurden 
zu seiner Ermittlung nur die relativen IntensitHten folgender Peaks addiert (MZ = 
Massenzahl) : MZ 40400, sofern > 5% des Hauptpeaks; MZ 100460, sofern 2 2.5% 
des Hauptpeaks; MZ 160, sofem > 1% des Hauptpeaks. Starkere Abweichungen 
wurden im unteren MZ-Bereich (40-60) beobachtet. Da Peaks dieser MZ wenig 
chamkteristisch sind, wurde auf sie bei der vergleichenden Betrachtung verzichtet. 
Die MeSergebnisse sind in Abb. l-l 1 und in Tab. II wiedergegeben. 

Abb. 3 Abb. 3a 

Abb. 4 

ML- 

Abb. 5 

Abb. 6 Abbe 7 
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Abb. 10 

Abb. 9 

TABELLE Ii 

GESCHiiTZTE UND GEhIESSENE H&EN DER CHARAKTERISTISCHEN PEAKS IM h¶ASSENSPEKTRUhl EINIGER 

PARTIELL METHYLIERTER METHYLGLUCOSIDE 

‘Zerb.a 2,3,4 2,3,6 

MZ Ionenb PeakhZihe in % &J Ionen* Peakhcihe in % 246 

Ber.C Kor_d Geme Ber.C Kor.d Gem.e 

102 0.6 0.7 0.1 0.3 
10: %?-vwti5.s6 11.5 C+ 6 17.8 szcqss 2.3 =S + 6 5.0 
88 r Mzts 29.6 < +I1 38.0 rt1r2 25.0 ,(+ll 29.6 
87 a 2.0 a- 6 1.15 SlSgsS 11.6 > -11 4.7 
75 as2 16.0 13.3 4. 13.8 6+ 6 15.7 
74 0.1 t3 4.6 3- 6 2.5 
73 W~tG2W3W4 4.4 6.1 ~1x2~3 4.0 5.0 

161 i 0 < + 6 4.0 

Verb.= 2,496 3,496 

MZ Ionenb 

102 r 
101 sp3s4 

88 tl 

87 S2s5sg 

75 02 
74 fzts 
73 wrc2laq 

161 

Peakhiiile in % 2146 Ionenb 

Ber.= Kor.d Gem.= 

Peakh&e in % .?I40 

Ber.C Kor.d Gem.= 

1.7 <+ 6 6.0 r 1.2 =s + 6 2.2 
11.1 =S + 6 15.4 SlSzSg 2.7 =s+ 6 3.8 
2.9 =s+ 1 1.5 t2 4.6 <+11 11.2 

2.4 a- 1 3.0 m.%@s 10.9 a-11 3.6 
4.4 3+ 1 4.0 VI 14.8 <+ 1 13.1 

25.7 a-16 12.8 t1r2 24.0 2 -16 9.3 
2.3 0.9 Wlm3W4 2.6 2.6 

i 0 S + 6 3.6 
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TABELLE II Fortsetzung 

Verb.= 293 3*4 

MZ Ion.&’ Peakhche in % X43 Ionenb Peakhghe in % Z40 

Ber_C K0r.a Gem.6 Ber.C Kor.d Gem.= 

102 0.1 0.1 
101 mQ-75 2.4 < + 6 3.6 R?-Rl 0.7 C+ 6 2.3 

88 t1tz 24.5 <+11 29.5 r t3 6.0 <+ 6 12.4 
87 S3s6 9.3 a- 6 6.8 SlSgsqsg 12.9 a-11 6.2 
75 01 13.3 <fll 19.2 al 14.2 <+6 15.9 
74 r t3 5.8 3- 6 4.5 r1ra 24.1 3-11 11.4 
73 .T~~lc3tc3 7.1 a- 1 7.1 ww3w4 2.6 2.6 

161 j 0 C + 6 2.4 i 0 d + 6 2.7 

Verb.= 

MZ Ionenb 

4,6 3 

Peakhiihe in % 2& Ionenb Peakhcihz in % J&J 

Ber.c Kor.d Gem.e Ber.= Kor.d Gems 

102 r 1.1 < + 6 3.6 
101 s1 2.05 < + 6 2.9 s2 0.3 <+ 6 1.7 

88 2.2 1.3 

87 s%%s4s6 9.75 3 - 1 10.4 s‘@rj&j 2.4 < + 6 10.65 
75 1.8 6.0 01 13.9 < + 6 14.6 
74 r1t3 7.5 < + 6 12.0 rtltet3 30.0 2- 6 21.4 
73 s4WQI 2.2 0.9 s1s3w1203 13.1 2-11 4.3 

147 j 0 <+ 1 0.7 j 0 < + 1 0.7 

aDie Verbindungen sind hier wie in Tabelie E bezeichnet. “Siehe TabeIIe III. CPeakhahen in % X40 
berechnet unter der Annahme, daB die Inteusitit der einzeinen Ionen durch die Substituenten nicht 
verandert wird. dKorrektur unter Beriicksichtigung der in TabeIIe IV zusammengefal3ten Effekte 
(% &a). eMe13werte (% C40). 

DISIXJSSION 

Wegen der deutlichen Unterschiede in den Massenspektren von Zuckem mit 
verschiedenem Methylierungsgrad ist durch Spektrenvergleich die sichere Identi- 
tiierung unbekannter Zuckerderivate miiglich. Urn jedoch von einem Spektren- 
katalog der partiell methylierten De&ate der verschiedenen Zucker unabh%@g zu 
sein, ist es vorteilhaft, wenn die Massenspektren der partiell methylierten Methyl- 
glucoside in iibersichtlicher und eindeutiger Weise van denen der gut untersuchten 
permethylierten Derivate abgeleitet werden k&men. 

Durch Markierung der einzelnen Gruppen eines permethylierten Zuckers 
mit Deuterium ist bekannt, aus welchen Fragmentierungs-Reaktionen die ver- 
schiedenen Fragment-Ionen entstehen und in welcher Weise sich die einzelnen 
Gruppen des Zuckermoleklils auf die verschiedenen Ionen verteilen10*13-15. Da im 
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Vergleich zu den permethylierten Derivaten bei partiell methylierten Zuckern 
bestimmte OCH,-Gruppen gegen OH-Gruppen ausgetauscht sind, werden such die 
Massen bestimmter Ionen urn 14 Masseneinheiten kleiner. Entsprcchend verschiebt 
sich die MZ des zugehijrigen Peaks. So werden im Massenspektrum permethylierter 
Methylhexopyranoside die Peaks der MZ 101 und 88 zu etwa 83% aus Ionen gebildet, 
die den Substituenten des C-Atoms 2 enthalten. Man sollte daher im Massenspektrum 
des Methyl-3,4,6-tri-U-methylglucopyranosids eine Verschiebung der entsprcchenden 
Intensititsanteile von den MZ 101 und 88 zu den MZ 87 und 74 erwarten. Wie Abb. 3 
zeigt, tritt tats&&lich die erwartete Peakverschiebung ein, keineswegs aber im 
berechneten AusmaD. Die unbefriedigende Ubereinstimmung zwischen gemessenen 
und berechneten Massenspektren ist firr zwei partiell methylierte Methylhexopyrano- 
side bereits von Kochetkov et al. beobachtet worden”. Dabei bent&ten die Autoren 
allerdings ein unrichtiges Fragmentierungsschema. Obwohl dieses Schema berichtigt 
wurde, konnten die Beobachtungen aber an dem vorliegenden umfangreichen Material 
bestiltigt werden (s. Tabelle II). Die Substituenten miissen daher auger die Tonen- 
massen such den FragmentierungsprozeB durch weitere Effekte entscheidend beein- 
flussen. Damit die in dieser Arbeit fiir partiell methylierte Methylglucopyranoside 
erhaltenen Ergebnisse auf andere Zucker iibertragen werden kiinnen, m&en Natur 
und Ausma8 dieser Substituenteneffekte bekannt sein. 

Ausgehend von den Ergebnissen der massenspektrometrischen Untersuchung 
permethylierter Methyl-pentopyranoside und -hexopyranosidei3-’ ’ wurden daher 
emeut die Massenspektren der partiell methylierten Derivate eingehend berechnet und 
durchvergleich mit den experimentellen Werten die Substituenteneffekte bestimmt. Das 
soil anhand jener Ionen erlgutert werden, die bei den permethylierten Derivaten 

die MZ 102, 101, 88, 75 und 71 haben. Mit Hilfe dieser intensiven Ionen ist eine 
eindeutige Identifizierung von Massenspektren partiell methylierter Zucker miiglich. 

Tab. III enthglt eine Liste der genannten Ionen mit ihren MZ und den Anteil 
in %, wekhen sie am Gesamt-Ionenstrom des permethylierten Methylglucosids 
haben. Tab. II enthat u-a. jene Peakintensititen, welche fiir die parliell methylierten 
MethyIgIucoside unter der MaDgabe errechnet wurden, daD die eIektronenstoD- 
induzierte Fragmcntierung dieser Derivate in gleicher Weise ablauft, und da8 sich 
alle Ionen mit der gleichen Intensitat am Gesamt-Ionenstrom beteiligen, wie bei der 
perme+chylierten Verbindung. Tab. Ii enthtlt weiterhin die entsprcchenden MeB- 
ergebnisse. 

Wichtig ftir die folgenden Betrachtungen ist, da8 die besonders intensiven 
Fragment-Ionen durch wenige ,, Hauptspaltungsreaktionen“ (und Umlagerungenj 
gebildet werden. Diese ,, Reaktionen“ und die durch sie gebildeten ,, Hauptfragment- 
Ionen“ sind in Abb. 12 dargestellt. Das Grundmolektil wird hier beschrieben als: 
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Anomere werden nicht unterschieden und jedes R kann ein H-Atom oder eine CH3- 
Gruppe sein. 

CH,0R6 

L 0 OR’ 

oder 

Oder 

oder 

t* 
I 

w!.w, 

CH,0R6 

L-0 QR’ 

I 

CH,OR= 

Lo OR’ 

CH20R6 

I0 QR’ 

R60Fki---Ii, R60sH I-j R60CH 

j 1 ?R’ 

Abb. 12 

Verglichen mit dem Spektrum des permethylierten Derivats k&men folgende 
Effekte zu Intensit&verschiebungen einzelner Ionentypen fiihren: 

(I) Beim Zerfall des Molekiilions in mehrere Bruchsttickgruppen konkurrieren 
die einzelnen Fragmente miteinander urn die elektrische Ladung. Da Methoxy- 
gruppen positive Ladungen st2rker induktiv stabilisieren als Hydroxygruppen, wird 
die ,, Ladungsverteiltmg “ auf die einzelnen Fragmente durch Substitution von OCH, 

carbuI@. Res., 9 (1969) 79-97 



88 K. HEYNfj, K. R. SPERLING, H. F. GRiiTZMACHER 

gegen OH g.eZndert.- Die Intensitit eines Ions nimmt dann zugunsten der Intensitit 
seines Konkurrenten ab. 

(2) Ein weiterer EinfluI3 des Substituenten auf die Ionenintensitit ist die 
Benachteiligung primZrer Spaltungsreaktionen im MolekGlion und damit ganzer 
Bruchstiickgruppen zugunsten anderer. So wird die Prim~rspaltung C, bei der 
zun&hst die positive Ladung am C-2 stabifisiert werden muI (Ion c,), zuriickgedr&q$, 
wenn dort statt 0CH3 die schwZcher induktiv-stabiiisierende OH Gruppe sitzt. 

Da bei den betrachteten Reaktionen im ersten Zerfallsschritt immer eine der 

TABELLE III 

Ionenbe- lonenbau 
zeichnung 

Zerf- MZ 
reihe 

Peak-IntensitZta 
in % 240 

r 

Sl 

SS 

s4 

s5 

S6 

t1 

t2 

t3 

4 

CHAR6 

D 102,88,74 

A 101,87,73 2.05 

A 101,87 0.25 

c 101,87,73 

101,87,73 

A, C 101,87,73 

101,87,73 

A 88,74 

c 88.74,60 

A 88,74,60 

C 75, (61) 

1.1 

8.85 

0.25 

1.75 

0.40 

2.85 

21.2 

4.5 

11.6 
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TABELLE III Fortsetmng 

89 

lonenbe- Ionenbau Zerf- MZ 
zeichnung reihe 

Peak-Itensitdta 
in 0A &I 

&I 
/OR2 

I-ICI+ A 

To,, 

75, (61), (47) 2.15 

Weitere Ionen v,die R2, R3 
Und R6 enthalten k&men 

+OR’ 

75 2.x 

rag A, C 73,59 1.75 

rcrg A, C 73,59 2.0 

0 

w4 A 73, 59 0.40 

=H2 

xl 

B 

D 71,57 2.30 

R’O+ 

xa CH+OR6 

I 

D 71,57 3.10 

HZ= 

“Wenn das betreffende Ion aus Methyl-2,3,4,6-tetra-0-methyl-a-mplucopyranosid entstand. 

Bindungen zum C-l gespalten wird, ist wegen der geringen Reichweite induhtiver 
Effekte nur von R2 ein EinfIuD auf die PrimZirspaltungsreaktionen zu erwarten. 
&n&h ist der Einflul3 der Substitution auf die Sekundtispaltungsreaktionen. 
Dieser Effekt wird aber durch den unter (1) angeftihrten v8llig iiberdeckt. 

(3) Die betrachteten Ionen sind Zwischenprodukte in hingeren Zerfallsreihen. 
Ihre Intensit.3 kann sich daher vermindern, wenn durch Substitution von OCHs- 
gegen OH-Gruppen die Bereitschaft zur Bildung der Folge-Ionen (Ionenre&ti&t) 
wesentlich vergr8Sert wird. So k&men Ionen vom Typ 0, wenn sie eine oder zwei 
Hydroxygruppen enthalten, durch Wanderung der beweglichen H-Atome aus den 
Hydroxygruppen unter Eliminierung von CH,OH bzw. H,O weiter zerlhllen: 

MZ 29 Mz47 MZ 29 
MZ 61 
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(4> Umlagerungsreaktionen durch Wandenmg der beweglichen H-Atome 
aus den Hydroxygruppen k&men bereits in den Moleklilionen partiell methylierter 
Methylpyranoside auftreten. Da beim permethylierten Derivat entsprcchende 
Reaktionen nicht moglich sind, kijnnen dadurch ebenfalls die Intensit%sverhiiltnisse 
vergndert werden. SchlieBlich entstehen Ionen des Typs s und r in den Massenspektren 
dar permethylierten Verbindung durch Wanderung von Methoxygruppen. Da 
Hydroxygruppen eine andere Wanderungstendenz haben k&rnen als Methoxy- 
gruppen, sind such auf diese Weise Intensititsverschiebungen fiirjene Ionen moglich. 

Die Starke der obengenannten EinfItisse Ia& sich nur schwierig exakt berechnen. 
So kiinnen IntensititsverBnderungen einzelner Ionentypen schwer erkannt werden, 
weil die einzelnen Peaks me;st von vielen Ionen verschiedenen Ursprungs, aber 
gleicher MZ, gebildet werden. Auch sind an einer Intensititsverschiebung oft mehrere 
einander uberlagemde Effekte beteiligt. Da diese Uberlagerungen nicht einfach durch 
Falctoren oder additiv zu erfassen sind, entsteht ein schwer durchschaubares Bild 
vom Ineinandergreifen aller Einfliisse. Dennoch sind Absch&ungen moglich, weil 
alle iibrigen Effekte gering sind gegeniiber denen der Ladungsverteihrng innerhalb 
einer Bruchstiickgruppe und der Beeinflussung der Primarspaltung’6. 

Urn zu sicheren Aussagen iiber die Wirkung der Haupt-Effekte zu gelangen, 
mu13 ihre Verfalschung durch die iibrigen Effekte ausgeschIossen werden. Dazu 
miissen alle Einfliisse betrachtet und ihre GraDenordnungen bestimmt werden: 

(I) Masseserschiebung. Einige typische Erscheinungen lassen sich schon aus 
der Masseverschiebung besonders intensiver Ionen vorhersagen. So kann der Peak 
mit der MZ 102 nur vom Ion r mit R4 = R6 = CH3 gebiidet werden. Entsprechendes 
girt fur den Peak der MZ 161. Wie spgter gezeigt wird, kijnnen Ionen dieser MZ nur 
entstehen, wenn eine Hydroxygruppe am C-2 oder C-4 vorhanden ist. AuDerdem 
wird ein Peak mit der MZ 75 nur beobachtet, wenn die Ionen u; und v, diese Masse 
haben (R3 oder R2 und R4 = CH,). Alle diese Vorhersagen werden durch die 
Messungen ausnahmslos bestztigt. 

(2) lonenreaktiuittit. Ione?t des Typs v. - Wie bereits erwshnt, zerfallen Ionen 
des Typs u bei einer Substitution von 0CH3 durch OH schnell weiter. Dadurch 
werden die Peaks der MZ 61 und 47 zusatzlich geschwscht. Bei der vergleichenden 
Betrachtung konnte jedoch auf diese Peaks verzichtet werden. 

Ionen des Typs t. - Beim Methyl-4,6-di-O-methyl-cr-D-glucopyranosid wird 
der Peak r-nit der MZ 74 allein von den Ionen t, und f3 gebildet. Die Intensitats- 
sumrne dieser Tonen ist daher 12% &s. Da wegen der OH-Gruppe in 2-Stellung die 
A-Spaltung gegeniiber der C-Spaltung begiinstigt wird, ist diese Summe etwas grijl3er 
als bei der permethylierten Verbindung mit 7.4% ,?&a; t1 und t3 enthalten beide eine 
Hydroxygruppe (MZ 74). Der MeBwert zeigt daher, daI3 die Reaktivitiit der Ionen 
vom Typ t durch Substitution einer OCHs- gegen eine OH-Gruppe nicht wesentlich 
gegndert wird. Eine entsprechende Betrachtung der Derivate mit Methoxygruppen in 
3,4,6- und in 4,6-Stellung ergibt fiir die Intensitatssumme der Ionen r und t2 Werte 
von gleicher GriiDenordnung. Das bedeutet, da r beide Male 2 OCH,-Gruppen 
(MZ 102), tt jedoch einmal eine (MZ 74) und einma12 OH-Gruppen (MZ 60) besitzt, 
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dal3 die Reaktivitit von Ionen des Typs t such durch den Ersatz beider OCH,- 
durch OH-Gruppen nicht merklich vergndert wird. 

Ionen des Typs s. - Beim Methyl-2,3-di-O-methyl-a-D-glucopyranosid liegt 
die Intensitit des Ions sJ mit der MZ 87 (1 OH-Gruppe, 1 OCH,-Gruppe) in der 
erwarteten GrZjDenordnung (6.5-5.5% &,,). Sie miil3te wesentlich kleiner sein, wenn 
Ionen dieses Typs durch Substitution von OCH,- durch OH-Gruppen reaktiver 
wiirden. 

Entsprechendes gilt such fiir die Derivate mit Methoxygruppen in 3,4- und 
4,6-Stelhmg. Bei letzterer werden s3 und sz, beide mit einer OH-Gruppe und der 
MZ 87, in der vermuteten GriiBenordnung gebildet. Ihre IntensiGtssumme ist 10% 
Cd,, gegeniiber 9.15% &, bei &er permethylierten Verbindung. 

Ionen des Typs r. - Das Ion r bildet sehr bereitwillig die Folge-Ionen x1 und x,.- 
Diese Tendenz versttikt sich noch, wenn in ihm OCH,- Gruppen durch OH- substitu- 
iert sind. r-Peaks sind jedoch nur bei der MZ 102 charakteristisch, weil sie bei den 
MZ 88 und 74 von t-Peaks iiberdeckt werden. Auf die Betrachtung dieser Anteile 
wird daher im folgenden verzichtet. 

(3) Spezifiche Umlagerungs-Reaktionen. Die Ionen s2 und s3 entstehen durch 
OR-Gruppen-Wandernng. Beim Methyl-l&-di-O-methyl-a-D-glucopyranosid ist die 
wandemde Gruppe beide Male eine Hydroxygruppe. Die Intensitit von s, und s3 
ist zusammen 10% C,, gegeniiber 9.15% &, bei der permethylierten Verbindung. 
Daraus mu!3 man schlieI3en, darj die OH-Gruppe mit ghnlicher Bereitwilligkeit 
wandert wie die OCH,-Gruppe, *die Ladung jedoch bei dem haher methyiierten 
Fragment verbleibt. Einen weiteren Hinweis liefert das Spektrum des Methyl-2,4,6- 
tri-O-methylglucopyranosids. Dort wird der Peak der MZ 101 von s3 gebildet. 
Dieses Ion entsteht durch OH-Gruppen-Wanderung. Seine IntensitHt ist mit 13.5% 
&, so hoch, wie es aus der Ladungsverteilung bei gleichbleibender Umlagerungs- 
tendenz zu erwarten ist. 

Eine neue Umlagerung wurde hei partiell methylierten Methylglucosiden mit 
einer Hydroxygruppe am C-2 odcr C-4 gefunden. Die Spektren dieser Verbindungen 
zeigen bei der MZ 161 einen groBen Peak. Ein Ion dieser MZ ist nach dem Abbau- 
schema1’*16 nicht m@lich, ist aber characteristisch ffir die Massenspektren permethy- 
lietier Methylglucofiranoside. Eine Verunreinigung der Substanzen durch Furano- 
side ist jedoch durch die Synthese und durch kombinierte gaschromatographisch- 
massenspektrometrische Untersuchungen ausgeschlossen. 

Folgende Hinweise fiir die Entstehung des Ions MZ 161 konnten gesammelt 
werden: {a) Wegen seiner hohen MZ mu& das Ion MZ 161 mindestens 4 Geriist- 
Atome enthalten. (b) Voraussetzung fti die Bildung des Ions ist eine OH-Gruppe 
am C-2 und OCH,-Gruppen an C-3 und C-4 oder eine OH-Gruppe an C-4 und 
0CH3-Gruppen am C-2 und C-3. (c) Der Substituent R6 hat keinen EinfluB. C-6 mit 
seinem Substituenten ist daher wahrscheitich nicht im Ion enthalten. (d) Ein Aus- 
tausch des H-Atoms aus der freien OH-Gruppe in Methyl-3,4,6-tri-O-methyl-a-D- 
glucopyranosid gegen Deuterium verzndert weder die MZ noch die IntensiGt des 
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Peaks der MZ 161. Das Ion der MZ 161 wird daher OEensichtlich durch eine Wande- 
rung des H-Atoms aus der OH-Gruppe an das neutrale Fragment gebildet. 

Ausgehend von diesen Befunden wird f”iu die Bildung der Ionen i der MZ 161 
eine Wanderung des H-Atoms aus der Hydroxygruppe am C-2 oder C-4 in einem 
Qliedrigen ubergangszustand zum Ringsauerstoff vorgeschlagen. Dieser Wanderung 
s&lie& sich die Abspaltung des neutraIen RadikaIs R6 OCH&H-OH an : 

Cl-$OR6 , 
I_ 0+,/&R' 

Y Q 
CH,0R6 

OR3 s 

R% 
ai-4 

_a~ ;@R7 oaR1 

R40,. 
2 OR’ 

J, @%-ax.- - 1611 J-;tMZ,,,:761J 

Die Bildung der Ionenj ist mit einer A-Spaltung verkntipft. Da die Primgrspaltung A 
durch eine OH-Gruppe am C-2 begiinstigt werden sol&e, ist in diesem Falle eine 
stirkere Bildung des Ions i1 zu erwarten. Die Mef3wertz stimmen damit iiberein. 
Aus der Struktur der Ionenj kann keine giinstige Stabilisiening der positiven Ladungen 
abgeleitet werden, welche die grol3e Intensitgt des entsprechenden Peaks e&l&en 
wiirde. Es ist jedoch mijglich, da13 eine Isomerisienmg zu cyclischen Ionen erfolgt : 

Die Ionen X und j4 entsprechen dem bei den permethylierten Furanosiden auf- 
tretenden Ion der MZ 161. Beim Ionj, mu43 dazu eine Umlagerung mit offnuug des 
Expoxytinges erfclgen. Solche Umfagerungen sind an CycIopropanen und Epoxiden 
beobachtet worden17*18. Eine H-Wanderung aus der OH-Gruppe in Position 3 
fiihrt nicht zu Ionen vom Typ i. Offenbar deshalb nicht, weil mit ihr eine Realction 
konkurriert, bei der die H-Wanderung mit einer C- oder D-Spaltung gekoppelt ist: 

Fiir diesen Zerfallsweg lassea sich in der Tat Anhaltspunkte finden. Der Peak MZ 73, 
normalerweise I/5 x so gro13 wie der Peak MZ 88, ist beim Methyl-2,4,6-f&0- 
methyIgIucopyra.nosid fast genauso grofi wie dieser. Auch die Intensitgt des dem 
Ion r entsprechenden Peaks der MZ i02 ist mit 6% &, statt der sonst zu erwartenden 
2% X4,, ungewahnlich groD. 
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(4) Induktive Efikte. - Vergleicht man die Massenspektren des Methyl-3,4,6- 
tri-O-methylglucopyranosids mit dem der permethylierten Verbindung, so erkennt 
man die erwartete’ Bevorzugung der A-Spaltung an der griiI3eren Intensititssumme 
der durch sie entstehenden Bruchstiicke t, f t3 (mindestens 11.2% &, gegenGber 
7.4% &,). Andererseits ist die C-Spaltung - wie ebenfalls z-u erwarten war - 
behindert : So ist die Intensititssumme der Bruchstiickgruppe ttl +s, hijchstens 
16% C,, gegeniiber 20.5% Is,,-, bei der permethylierten Verbindung. Im gleichen 
Sinne ist die Intensitgtssumme der Bruchstiickgruppe r+ t, verzndert (maximal 
11.8% .?&, gegeniiber 22.25% &, bei der permethylierten Verbindung16. Diese 
Beobachtung lZl3t sich gut verstehen, we= man annimmt, daD r und t, iiber den 
- jetzt hehinderten - Reaktionswe, m C gebildet werden. DaB r mit 2.25% .& 
trotzdem stirker als bei der permethylierten Verbindung (1.1% &,) auftritt, wird 
zwnnglos durch die Ladungsverteilung innerhalb der Bruchstiickgruppe erklgrt. 
Der Intensititsgewinn von r geht also zu Lasten der Intensitat der Ionen t2. 

Der EinfluD der OH-Gruppe am C-2 auf die Primgrspaltungen im Methyl4,6- 
di-0-methylglucopyranosid-Molekiilion muB der gieiche sein wie beim Methyl-3,4,6- 
tri-0-methylglucopyranosid. Das Ladungsgewicht innerhalb der Bruchstiickgruppe 
r+ t2 mu13 jedoch stirker zu r hin verschoben sein, denn wghrend r un-vergndert 
bleibt, besitzt t2 nur noch Hydroxygruppen und kann daher positive elektrische 
Ladungen besonders schlecht induktiv stabilisieren. Tatsachlich ist der r-Peak mit 
3.05% .& (gegeniiber 2.25% C,,) weiter erhaht. Die Intensititssummen der Bruch- 
stiickgruppen t1 + t3 und rt f, haben sich mit 12.0% L;, bzw. 7.05% C,, nicht 
wesentlich vergndert. 

In entsprechender Weise lassen sich die Derivate mit Methoxygruppe in 2,3- 
und in 3,4-Stellung miteinander vergleichen. Bei beiden Verbindungen haben o1 
und ss die gleiche Struktur, so daB in der Ionenreaktivitat und der Ladungsverteihmg 
keine wesentlichen Unterschiede auftreten kijnnen. Folglich sollte beim Methyl-3,4- 
di-0-methylglucopyranosid durch Benachteiligung der Prim&spaltung C der Gesamt- 
Ionenstrom-Anteil sowohl von q als such von s3 gegeniiber der anderen Verbindung 
herabgesetzt sein. Das ist mit 15% C,,-, gegeniiber 19.2 &, ftir u, und mit 3.5-5% X,, 
gegeniiber X5-6.5% &, f& s3 der Fall. 

In entsprechender Weise Ig5t sich die Wirkung der Ladungsverteilung durch 
Vergleich der Massenspektren vom Methyl-2,3,6-tri-0-methylglucopyranosid, vom 
MethyI-2,4,6-tri-0-methylglucopyranosid und vom permethylierten Derivat studieren. 
Fiir diese Verbindungen wurden folgende IntensitHtswerte in % ZaO ermittelt : 

IOII 2, 3, 6 2, 3, 4, 6 234, 6 

Vl 15.7 (MZ 75) 11.6 (MZ 75) - (MZ 61) 

s3 l-3 (MZ 87) 8.9 (Mz 101) 11-13.5 (MZ 101) 

Bei keiner der Verbindungen wird der Anteil einer PrimZrspaltung gegeniiber den 
anderen deutlich vergndert. Die Substitution von OCHJ gegen OH hat auf die 
Reaktivitit von s3 - wie bereits gneigt - keinen EinfluS. Somit ist beim Methyl- 

Carbohyd. Res., 9 (1969) 79-97 



94 K. HEYNS, K. R. SPERLING, H. F. GRiiTZMACHEiR 

2,3,6-t&U-methylglucopyranosid das Absinken -der s&ten&.& gegeniiber der 
permethylierten VerSindung von 8.9 auf l-3% &, zugunsten seines Konkurren;J;- 
Ions al (von 11.6 auf 15.7% &e eine Folge der geringeren Ladungsstabilisierung durch 
die Hydroxygruppe. Ebenso wird beim Methyl-2,4,6-t&O-methylglucopyranosid 
gegentiber der permethylierten Verbindung ein weiterer Intensit&sanstieg von s3 
beobachtet, weil sich hier die Fghigkeit des Konkurrenz-Ions u1 zur Ladungs- 
stabilisierung durch die Substitution verringert hat. 

Der Einflul3 der OH-Gruppe auf die Stabilisierung positiver elektrischer 
Ladungen wird such bei anderen als den in Abb. 11 angegebenen Reaktionen 
beobachtet. So sollte bei der E-Spaltung des Methyl-2,3,4-tri-O-methylglucopyranosids 
die Ladung weniger beim Fragment y als bei e und seinen Folgeprodukten verbleiben. 

$%JOH 

E 
- -- i 

-CH30ti 
----_e----_) 

OCH3 

e(MZ 2051 

&H, l- CH~=&H 

Y 

Tats&&lich sind die entsprechenden Peaks bei 205 und 173 ME im Massenspektrum 
dieser Verbindung wesentlich s&ker als beim permethylierten Derivatr6. 

Zusammenfassend lassen sich fiir den Einfiuf3, den der Austausch von OCH,- 
Gruppen gegen OH-Gruppen auf die Ladungsverteilung und auf die Prim~rspaltungs- 
reaktionen bei der Fragmentierung des Molekiilions hat, folgende Richtwerte 
angeben : (aj 1st in einer Bruchsttickgruppe bei einem Ion eine OCH,-Gruppe durch 
OH ersetzt, das Konkurrenz-Ion hingegen unsubstituiert, so ist die Intensitit des 
substituierten Ions zugunsten des anderen urn ca. 50% vermindert. (6) 1st in beiden 
Konkurrenz-Ionen jeweils eine OCH,-Gruppe durch eine OH-Gruppe substituiert 
so gndert sich die Ladungsverteilung nicht. (c) Enthglt ein Fragment 2 OH-Gruppen, 
sein Konkurrenz-Ion hingegen keine, so wird der AnteiI dieses Ions am Gesamt- 
Ionenstrom urn 75% zugunsten des anderen Fragments herabgesetzt. (6) Eine 
OH-Gruppe am C-2 setzt die Ionenbildung durch Primaspaltung C um 25% 
zugunsten der A-Spaltung herab. 

AuBer der Masseverschiebung beeinflussen also nur zwei dizr Substitutions- 
effekte die Massenspektren partiell methylierter Methylglucopyranoside mal3geblich : 

(I) Umlagerungsreaktionen, die zu neuen, intensiven Ionen fuhren (Ionen i). 
(2) Induktive Stabilisierung positiver Ladungen durch den Substituenten. Dabei 
wird haupts&hlich die Ladungsverteilung innerhalb einer Bruchstiickgruppe und, 
bei iinderung des Substituenten am C-2, in geringerem AusmaB das statistische 
Gewicht der Primarspaltungsreaktionen vergndert. 

Alle beobachteten Effekte treten schon in der Gruppe der Tri-O-methyl- 
derivate auf. Zus&zliche Effekte durch mehrere Hydroxygruppen sind nicht zu 
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erwarten, wohl aber stikere Intensititsverschiebungen, wenn ein Ion 2 Hydroxy- 
gruppen und sein Konkurrenz-Ion 2 Methoxygruppen tigt. Dies trifft fti das 
Methyl-2,3-di-U-methylglucopyranosid und seine Isomeren mit Methoxygruppen 
in 3,4- und in 4JXtellung zu. Die beobachteten Intensititsverschicbungen bei 
diesen Verbindungen iiberschritten das erwartete Ausmal3 nicht. 

Durch induktive Effekte werden Intensit&&derungen hfichstens bis zu 150% 
der jeweiligen Peakhahe mijglich. Die Peaks der zahlreichen, wenig intensiven Ionen 
werden deshalb im Spektrum nicht atiallend vergndert, bei den sehr intecsiven 
Hauptionen aber entstehen kriiftige Intensititsverschiebungen, deren Richtung man 
bestimmen und deren hJsmaL3 man durch Richtwerte abschatzen kann. 

Die fti alle Haupdonen der partiell methylierten Methylglucoside zu erwar- 
tenden Substitutionseffekte auf die Primtipaltung und auf die Ladungsverteilung 
beschreibt Tab. IV. 

Mit Hilfe dieser Angaben kann man jetzt die Richtung und das ungefzhre 
AusmaB von Intensititsverschiebungen fti die von einzelnen Ionentypen gebildeten 
Peaks vorhersagen. Ein Vergleich mit den MeDwerten zeigt, clal3 so eine deutliche 
Verbesserung erreicht wurde. 

Entsprechend den in Tab. II gemachten Angaben ist jedes Derivat durch 
mehrere charakteristische Merkmale von allen anderen unterscheidbar (s. such 
Tab. v). 

TABELLE V 
CHARAKTERISlTSCHE MERKhfALJZ DER hfASSENSPEKTREN PARTIELL hE?THYLIERIER METHYLGLUCOSIDE 

Verb.= 
MZ 2,3,4 2,3,6 2,4,6 3,4,6 2,3 2,4 2,6 3,4 3.6 4.6 2 3 4 6 

I61 _ 0 -00 _. 0 . 
102. . x 0. . . . . 0:: :: 
101 x x 0 xx0 0 xx . 0 . 0.. . . 

88 xxx xxx x X XXX x X XX _ XX . _ . 

87 0 x 0 0 x 0 XX X 0 xx xx X XX 0 

75 xx xx 0 xx xx x 0 xx xx 0 0 xx _ 0 
74 . 0 xx x 0 xx xxx xx xxx xx xxx xxx xx x 

UDie Verbindungen sind hier -vie in Tabelfe I bezeichnet; _ = vemachlbssigbar kleiner Peak (< 1 
%&o); 0 = kleiner Peak (Griiflenordnung etwa l-5 %x40); X = mittlerer Peak (GriiDenorcinung 
etwa 540 %,&J); x x = grol3er Peak (Gr8Benordnuug etwa IO-20 ‘?%&I); X X X = s&r grol3er 
Peak (2 20 %.&J). 

Da neben den Masseverschiebungen nur die sterisch unabhzngigen induktiven 
Effekte die Massenspektren der partiell methylierten Methylglucopyranoside wesentlich 
beeinflussen, kennzeichnen die besonderen Me&male dieser Massenspektren such 
den Substitutionstyp- aller ilbrigen partiell methylierten Hexopyranoside. Diese 
Charakteristika gibt Tab_ V wieder. Man kann sie sinngema fiir tinliche Verbin- 
dungen, etwa die Pentopyranoside, ableiten. 

Curbdzyd. Rex, 9 (1969) 79-97 
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