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RESUMNO

Foi estudado o mecanismo de fragmentagao por impacto eletro-
nico de varios metil giicopiranosideos halogenados nos carboncs
C-6; C=4 e C=6; C=3, C=4 e C-6. O efeito indutivo do dtomo de
cloro, reduz a densidade eletrdnica na ligagdo quimica entre os
dtomos de carbono adjacentes ao cloro, facilitando a cisZo des-
tas ligagOes. A intensidade deste efeito é proporcional ao nime
ro de dtomos de cloro presentes nos carbonos vizinhos e esta 1i |
gagdo. A eliminagdo de cloro sob a forma de HCL ou de 1 (devi
do ao efeito indutivo do cloro) dd origem a fragmentos muito
abundantes, principalmente por causa da estabilidade das molé-

culas ou radicais neutros eliminados .



ABSTRACT

The megﬁnism of fragmentation under electron impact of some
methyl glicopyranosides halogenated at carbons C-6; C-4 and C-6;
C=3, C=4 and C-6, was studied. The inductive effect of chlorine
reduce the electron density in the chemical bond between two car
bons adjacents to chlorine, causing the rupture of these bonds .
The magnitude of this effect is proportional té the number of
chlorine presente in the carbons neighbours to these bonds. The
loss of chlorine, as HCl or él (because of the inductive effect

of chlorine> give rise to very abundant fragments, mainly becau-

‘se of stability of the neutral molecules or radicals lost.

1L



INTRODUGKO

O interesse recente pelos aglcares halogenados é devido ndc sé
a sua comprovada atividade em sistemas bioldgicos , como tambdém &
sua participagac em diversos processos de sintese.Substincias de in
teresse bioldgico , como deoxi e amino-deoxi-aglcares,podem ser obti
das a partir destes derivados.A halogenagao da porgao glicosidica de
alguns antibidticos que ocorrem na natureza did origem a substincias
com atividade quimioterdpica maior que o composto original (1,2) .

A sintese de agicares halogenados tem sido investigada por vi
rios autores ( 1 - 14 ) , mas a andlise estrutural destes compostos
por métodos fisicos , como a espectrometria de massa ( empregando a

técnica do impacto eletrdnico comb forma de ionizagao ) , nao foi
estudada em detalhes. Embora esta técnica de ionizagdo nZo formega
o ion molecular , o estudo dos fragmentos obtidos permite esclare-
cer detalhes estruturais do composto que lhes deu origem , tais co
mo o numero de substituintes halogenados e sua posig2o no anel se-
“mi-acetdlico dos aglcares.Estes detalhes estruturais sao muito im-~
portantes quando se pretende correlacionar a at;vidade bioldgica

com os grupos substituintes da molécula.

0O estudo de carboidratos por espectrometria de massa teve ini
cio em 1958 quando Finan , Reed e Snedden ( 15 ) estudaram os espgé

tros de massa da D—glu00se‘, D-galactose , metil o« - e jg-D -
glucopiranosideos e alguns dissacarideos.

Posteriormente foram realizados varios trabalhos sobre o meca

nismo de fragmentacZo de compostos organicos e seus derivados , por



impacto eletronico (16-20). 0os quais serviram de base bara os es
tudos subsequentes do mecanismo de fragmentagao de carboidratos
( 21-24).

Bieman (23,24) propds o mecanismo de fragmentagdo de pento
ses e hexoses,na forma de acetatos e derivados parcialmente me-
tilados, e mostrou a possibilidade de relacionar as caracteris-—
ticas do espectro ao nimero e posigéo dos grupos metoxila na mo
'1écula.Seus estudos também permitiram distinguir carboidratos
com a conformagdao anelar do tipo piranosidica e furonosidica.Os
mecanismos propostos foram confirmadés pelo espectro das substég
cias isotépicamente marcadas,principalmente trideuteroacetatos.

Kochetkov e Chizhov ( 22 ) realizaram um extenso.trabalho
sobre ¢ mecanismo de fragmentagdo de derivados ndo halogenados
de'carboidratos e propuseram ume nomenclatura para os fragmen-—
tos obtidos vor impacto eletronico.

O presente trabalho tem por finalidade estudar o mecanis-
mo de fragmentagﬁo de cloro-deoxi-aglcares,utilizando-se a téc
nica dé impacto eletronico como forma de ionizagdo das molécu-—

lasg,para a obtengao dos fragmentos.
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MATERIAL E METODOS

1. Métodos gerais

As rotagoes éticas foram determinadas em polarimetro Perkin-
-Elmer modelo 141 a 25°C . 0s pontos de fusdo foram medidos em um
sistema de placa aquecida tipo Kofler, sem corregao de temperatura.
Os espectros lH-NMR—-lOO MHz foram feitos em um espectrometro Varian
modelo XL-100, utilizando-se 0DC1,. como solvente,a 32°C,com largura
de varredura de 1000 Hz e tempo de 500 segundos.Pgra a cromatogra -
fia preparativa em coluna ( 30 x lem ) dos aguUcares halogenados,foi
utilizado Kieselgel 0,05-0,20 mm ( E.Merck AG— Darmstadt - Alemanhz),
Os agUcares foram eluidos da coluna com uma mistura de solventes de
éter de petrdleo: éter eiilico: acetato de etila, 5:2:1 (v/v),na ve
locidade de escoamento de 70 ml/hora, e os eluatos (200 ml) foram co
letados em um coletor automatico de fragles Buichler (4ml/tubo).A de
tecgao dos agucares halogenados nos eluatos foi feita pelo método
do fenol-dcido sulfirico ( 25 ) e por cromatografia em camada delga
da segundq Stahl,utilizando-se ciCIOrhexano:acetgto de etila, 2:1
(v/v) .08 ;gﬁcares foram visualizados com dcido 'sulfirico-metanol,

5:95 (v/v) , a 200°C.

2, Espectrometria de massa / cromatografia com gis

‘Cs espectros de massa foram thidos em um especteretro de ma§
sa de dupla focalizag¢do Jeol,modelo JMS-DlOO,acoplado a um cromatd-
grafo de géleeo%imodelo JGS-20 K.As energias de ionizagdo foram
de 30 eV (3OQfLA) e 75 eV (SQ/AA);A'cémarade ionizagdo foi'aqueci—
da a l6b°C e o separador‘a'2SO°C.Para a injegao direta na camara de

ionizagio(amostra sélida) a temperatura da amostra foi de 100°C.
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A coluna cromatogrdfica f£oi de 100,0 x 0,3 cm com 3% do LN -k
em Gas Carom Q‘ 80/100 mesh (Chromutographic opecialities—Lroock -
ville- Canadd) (21). A temperatura da coluas foi de 150°C e o flu

xo de hélio de 20 ml/minuto.

3. Sintese dos agucares halogengdos

I

4 sintese dos aglcares clorados foi realizada de acordo com ©
wétodo descrito por Edwards e col. (5). Cloreto de mesila (clore-
to de metano sulfonila, 31 ml) foi‘adicionado gota a gota durante
30 minutos a uma solug&o de metil o<X~D-glucopiranosideo (4 g) em
N,N-dimetilformamida anidra (65 ml) a temperatura de O - 2%, Em
seguida%a mistura de reagao foi mantida em agitagéo (agitador mag
nético com aguecimento) durante 10 dias a temperatura de 70°%C (ba-
nho de lglicerina). A reagao foi interrompida adicionando-se ao sis
tema excesso de l-propanol. O xarope marrom escuro obtido apds eva
poragdo . (evaporador rotativo & vdcuo ), foi dissolvido em clorofdr
mio e tratado conm carvao ativo. Apbs filtragdo e evaporagdo do clo
roférmio, o residuo de cor amarelo foi acetilado e tratado com car
vio ativo. A andlise por cromatografia em camadé delgade do produ-—
to acetilado demonstrou a presenga de dois componentes os quais fo
ram separados em coluna de Kieselgel. O componente eluido da colu-
na em primeiro lugar, foi recristalizado 3 vezes em clorofdrmio:é-
ter de petrdleo, 1:20 (v/v) e identificado como metil 2,3-di-O-ace
til-4 ,6-dicloro-4,6-dideoxi— o< -D-galactopiranosideo (230 mg, 6%).
Este composto apresentou ponto de fusao 10300 e{&J25

25 LD
ridina). ( 103,5-105°C e |« |p*190° (¢ 1, piridina) (5) ),

-

O componente eluido da coluna emsegundo lugar fol recristali-

zado 3 vezes em clorofdrmio:éter de petrdleo, 1:20 (v/v) e identi-

ficado como metil 2,3,4—tri-0—acetil—6—cloro—64deoxi—a;D-gmcopnang



-sideo (1,38 - 30%). O composto apresentou ponto de fusio de 96,500

25 o
e D(hi%{l63,3 (¢ 2,07 piridina). Estes dados sdo bastante préxi-

mos dagueles obtidos.por outros autores, para pontc de fusido 96,5 -

93,5°¢ (5) e 98,0-99,0°% (32), e para rotagao dtica de2¢£§5+l5§)(5)
e 2% 164 (32)
it ¥

Oé parﬁmetros de primeira ordem de lH—NMR (valores de ) foram
5,054 (II-1), 4,99t (H-2), 4,53% (H-3), 5,184 (H-4), 5,90m (II-5),
6,40m (H-6a), 6,56m (H-6D).

Os demais aguicares halogenados utilizados neste trabalho, como
melil 2;3~di—0~metil—4,6—dicloro—4,6—dideoxi-o<—D-galactopiranosideo,
melil 2~0-ucetil-3,4,6-tricloro-3,4,6-trideoxi~ o< ~D-gulopiranosidco
e metil 2,3-di-O-acetil—4-cloro—4-deoxi- f3 ~L-arabinosideo, foram sin
tetizados e gentilmente cedidos pelo Professor J.K.N.Jones (Duparté«

mento de Quimica - Queen's University - Kingston - Canadd).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Sintese

Embora virios métodos de sintese de cloro~deoxi~agﬁcdras‘tenham
sido investigados ( 2-13 ), apenas alguns apresentavam seletividade
na halogenac¢ao de grupos hiﬁroxilicos em posigao primiria de deriva-—
dos &e{hexapiranbsideos ( 2,5 ). Para a sintese do metil 2,3—di~0—aqg
til-4,6~dicloro-4,6-dideoxi~ oK -D-galactopiranosidec e métil 2:3,4 -
-tri—ofacetil—6—cloro—6—deoxi— o¢ =D-glucopiranosideo, foi escolhido
um processc de rea¢do de substituicdo nucleofilica (SN-2) no qual ©
grupo substituinte (sulfonado) foi deslocado pelo cloro. Essas rea
¢des ocorrem mais facilmente .quando o grupo a ser deslogado estiver
situado no carbono primdrio. N&o haverd reagdo'se o substituinte for
adjacernte a um grupo cis-axial. Deste modo o impedimento estéricono
estado 'de transigdo para um grupo cis-axial em C-4 como na D-galacto
se-6-sulfonato 1 é maior do que no derivado correspondente da D-glu-

cose (equatovial em C-4)2

impedimento
esterico
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A Lim de ravorecor ¢ deslocumento do grupos substituintee em po
sigOes secunddrias do anel piranosidico, foi necessdrio o uso de =ol
vente altamente polar e aprdtico (N,N-dimetilformamida), due'solvg
ta as regiles mais deficientes de elétrons da molécula e por coase -
guinte torna-as menos reativas do que aguelas regiGes com menor defi
ciéncia de elétrons 8 (2,6,27).

0 mecanismo desta rgagéo seria o ataque nucleofilicc do oxigée -
nio da hidroxila do carbono C-6 © no cafbono deficiénte de elevron
do sal de iminium 5 . Este sal é formado pela reacio do cloreto de
meteno sulfonile 3 e N,N-dimetilformamida 4 . O produtc intermedid

rio 8 'sofre ataque do ion cloreto para formar inicialmente o deriva

Go monoclorado 11 (2,4).

0
CH elﬁ-—CHOgCH C
3] PJ 3 ¢
CH3
5
- -
o, Y
—_— CHs+N-CH- —CH2 Ccr
3' (52 l@&
CH ) "
3 l a3
%02 o ‘/” OH OMe
A T |
7

HO — SOZ_ CH3

len-2
ée"/s do do

&)

CH3—N — CH =o....CHZ....cr

f
CH HO%‘\ /
3 \N TN
SN
HO-‘(// /

OH ‘oMe

10



Posteriormente hd um atague do sal iminium na hidroxils do
carbono C-4 do composto monoclorado 12 com a formag8o subsequen-—

te de wm derivado diclorado 14

§ Sy

CHiy N CH-=0 /ggxr >, CH?T-CH =0 ...
‘ CH
HO—*T OH 3

OMe

12

As reagOes devem ser realizadas em meio anidro,a fim de evi
tar a formagzo de ésteres férmicos e consequentemente a diminui-

¢2o do rendimento.(26).



A posterior substituigdo nucleofilica no carbono C-3 do com-—
rosto 14 n8o se processa devido ao impedimento estérico do cloro
em posig&o ax1gl no carbono C-4. A hidroxila do carbono C-2, de-
vido a0 impedimento estérico‘do oxigénio do anel, é menos reati-~
ve nesta moléeulald , e dificilmente serd substituida pelo cloro,
no método de sinfese em estudo. Szarec (2) estudando o mecanismo
de substituig@o de grupos sulfoniloxi por halogénios, demonstrou
que se 0 grupo sulfonato estiver situado no carbono C-2 de um de-
rivado piranosidicog'a substituig¢do nucleofilica nfo ocorre nor-
malmente, devido as interagOes polares bastantes desfavoriveis
no estado de transigao. Deste modo, partindo-se do metil ¢X -D-
glucopiranosideo é possivel se obtervapenas dois derivados clo-

rados.

e
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2. Iapectrometria de cassa de c¢loro-deoxi-aclcares.

A ionizagao de carboidratos comega pela remogdo de wum elétron
z ! . ~ . . ' + ~
do atomo do oxigenio do anel, dando origem ao fon molecular M { 22,29-
-31). Todo mecanismo de fragmentagido de cloro-deoxi-acgicares discu-

tido no 'presente trabalho é baseado num fon molecular deste tipo.

a. Metanismo de fragmentacao do metil 2,3,4~tri—0-acetil-6-cloro—6-

~deoxXi~ 0(—D:glucopiranosideoe

Na tabela I se encontram os valores de m/e dos fragmentos obti
dos do espectro de massa deste aglcar.
Série A

0 composto 15 a4 origenm inicialmente ao fon molecular Mt 16 e
a fragmentag8o posterior deste fon, com eliminagdo do grupoc metoxi-

la do carbono C-l, d4 origem ao fragmento Ao

CHel
CH30. | g
Me Ac ¢
A0
A1 ) m/e 307
En seguida hd um rearranjo do tipo Mc Laffexrty em Ajs.0 qual ex
plica a formag¢do dos fragmentos Aé e A§ o

CHLI

2

» +
-g>_ CH3CO0H ‘ ' O\\ CH3COO0H / 0
c =

S8,
'!
C Hy

Ay /e 307 Ayimye 247 (373 Ajym/e 187 (97)

CH Ci
H
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TABELA T

desultades do espectro de massa do metil 2,3;4~tri~O-acetil-6-

=cloro~6-dooxi~ X ~D=glucopirunosideo, buscados no isbdtopo 35010a
m/e Fragmento A Abunddncia%
338 m* 1 0

+ 2

307 Ay 5 W0 - ?ﬁ30 1 4
289 E, MY - CH,C1 0 1
278 Cq » M"Y - HCOOMe 1 2
247 A, s &) - CH,COOH 1 3
243 C, s 0 = CIL. 0 43
229 E, s B - CH3CO?H 0 4
219 I, 5 Cy - CH;C00 1 31
218 D, s C; - CH,CO0H 1 31
205 N, 5 A, ~ CH,CO ) 1 8
201 - B, s - (CH,C1CHO , CH3COO) 0 3
187 A, s Ay - CH,COOH 1 g
187 Ey » By = CH,C0 0 g
183 Cy s Cp = CH,CO0H 0 9
177 12 9 Il - CH2CO 1 9
176 D, » :DJr - CH,CO * . 1 46
157 F, s M ~ (CH,C1CHO , AcOCHOme) 0 100
145 by s Aé - CH,CO 1 32
144 Hy o M = (HCOOMe o C1CH,CH=CHOAC) 0 33
141 C, Cé - CH,CO 0 32
134 K o M ~ (HCOOCH3 s ACOCH = CHOAc) 1 9
117 I, 5 I, - CH,C00H 1 41
115 F, s F; = CH,CO 0 55
103 Iy 0 Jq = 03201QH0 0 43
102 Hy » Hy - CH,CO 0 64
43 - CH,C 0 100

L) Nicero de atomos de cloro do fragmento,comprovado pela abun-

dancia isotépica.

a) Foram omitidos os fragmentos isotdépicos,
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& Presenga de um grupo acetoxila ligado a carbono spz (dupla 1i

~ R : .
gacao) de A3 lavorece um deslocamento conjugado de elétrons, acarre -

i

. . 1
tando a perda de ceteno e originando o fons AAe

T

O?]C“C—HZ ©
Alym/e 187097 Ay m/e 1450322
0 mgcanismo descrito anteriormente yafa a obtengao do’ions A% y
Aé, Aig explica também a formagac dos demais ions isoméricos da série
A, a partir do don M {§. O fragmento Ag ndo pode eliminar decido acéti
1,3 ,4

C0,COmO JCOrre cCOom 0OS seus isOmeros A2,A2,A2, devido a dificuldade de

migracao de um dtomo de hidrogenio para a carbonila 4o grupo acetoxila.

~

Todgviay; a presenga de um grupo acetoxila em carbono com dupla ligacaoc

. ~ 3 .
favorece a eliminagao de ceteno deste ion (A2)’ originando o ion Nl.

CHZCI-é- CHCL |
Hicoon_ @ CHycoon \_
=
OAc R 0
CH N-Y
3 é) HZC C\\O
A1 I m/e 247 i A2 m/e 187
29 HALD 73

0 AA,m/e 145

A A323m/e 247 N,y m/e 2058 7)
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ooy
Em
o

qw

C
OAc

b2
Ru=hy
CH,CI £ CH2CI .
CH3CO0H CHyCOOH \_
%c
H /
OQ/O oo Al
Hy 2
5 4 .
- CH.CI 5 1
Ao =hy 2 3 N A3 = A
/
O
5
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Yérie B

I » . . . . . o~
Esta série se inicia pelo rompimento da ligacao quimica entre cg
- ' ' l'd ~ o
carbonos C-4 e C-5 do ion MI6 , formsndo o fon B » 0 qual é muiteo ing

e . . . ~
vavel e se fragmenta, com eliminagao dos carbonos C-5 e C~6 e Ao &tomo

1

de oxigénio do anel, dando origem ao fon B, .

CICH,CHO + CH,C00 +

4 3 2 1 -
e ALO-CH =CH,EH -CH=0Me
Ac

129m/e 201(37)

A fragmentacac desta série também pode sSe processar por um meca -—

» e . ~ l - P
cismo diferente daguele descrito para a obtengao de 32 . Neste caso ha

Sormagao do ion By, muito instdvel, 0 qual d4 origem ao ion Bg pela
eliminagéb do radical acetato.
CICH,CHO + ’
CHCI 2 CHyCOO+
J——0. [ ]
‘>»‘<e\j >’()_§, ——-9*Ac+4 Ac $—0Me
@Q AC 2/ OMe )
- OAc
M+ B B% m/e 201 (32)

- . ’ . ’ 1 2
wmbora essas duas vias produzam 0S8 A0ns 1s0mexricos B2 e 32 9

(/e 201), o mecanismo mais provavel seria o segundo, em viritude de

que o fon B, favorega a eliminag¢éo de ceteno, 0 gue nao ocorreu

2,

(auséncia do fragmento Bé - CHzCO)o



‘:.s‘::?f L C
Lsta séric comega com o rompimento da ligacdo quimica entre oo

+, +
curbonos C-1 e C=2 do fon M 16Lormando inicialmente o fon Mlﬁ' s/

338, muito instdvel o qual dd origem ao ion Cy (abundincia 2%) pele
verda de formiato de metila. A eliminacgdo de um dtomo de cloro do
fon C, origina o ion C

tas duas alternativas esbtruturais, semelhantes aquelas obtidas por
Xochetkov e Chizhov (22), no mecanismo de eliminagdo do grupo meto-
xila do carbono C-b6, de aglcares ndao hglogenados.

A perda sucessiva de Acido acético do carbono C-~4 e ceteno do

5 vastante abundante; para o qual foram propoz

carbono C-3, do ion 02, dé respectivamente os ions Cé e Cio
CHCl ¢
Ad Ac (gMe
+ - ) i
M 16 &/ Cram/e 278
H CH
AT 4 2 2
ou
ACO 2 Aao ’SAC (
S C~C\ J Ao
Cys /e 24343 4 i
CHz CHz CHBCOOH
L
{ CH-CO ﬂ
3 2 Hz? 2
O Ac % CA¢

Cp /e 141 (327) Cyym/e 183 (87)



R A P

| " ~ .
due outru alternativa de Lragmentacaoc do ion 02 e dé por um mpo-
cunisio vemelhante awo descrito anteriormente, em que a eliwinucio de

- Ca . 2
deido acético do carbono C-3 e ceteno do carbono C-4 forma os fons CF
, b

Al

¢ O

.9 wcupeetivamento.
‘3A

\5/ \/ N
H G ’
: \W%%CH CHyCOOH 1V CH,CO =4 |
AD . 0= —%a
i CH, PAc +¢
o ¢4, m/e 18337 ) C2ym/e 14132 7)

Série D

4 fragmentagdo desta série se inicia também do ion C. com a formagio

1
cos ions Dl e D29 pela eliminag¢ao subsequente de dacido acético e ce-

Teno.

GHZCI -1+
5 72— OAc
4 3 Ao

Dy, mf 218(317)

Dy,m/e 176(461)




Py

7. 3
NISSAR RN 'y

0 N 4 . B o A . ~ . .
O drugmentos deutu géric, cubore muito inglaveis, o de lmpoe

vincere fundamontal na identificacgao de hexupirenocidcos cubstituildos

-

e
20 curbono C-6. A eliminagdo do carbono C-6 do fon 116 (efeito iudu

Sivo do cloro), dd origem a E 0 gual, por wa mecanismo semelhante

19

20 descrito para a fragmentacZo do ion C,, forma os ions isoméricos

1.2 03 1 .2 .3
3 -3

329 ng 52 e E39 939 B

Adj A@ (Wﬂe

CH,COO0H _
A Me A Me
£50
H2 "("CQO
E; £2,m/e 229(4 1 ) Eg? m/e 187(9 7 )
N
o e O\ e )==0
TNPAC OMe _ MV
T B O 0 Ac

z, E§ ,m/e 229 ), m/e 187(9 1)



-1

Série ¥

A cisao da ligagio quimica entre os carbonus (-1 ¢ C-2 do fon 41§,

2 " ’ .,+ .
através de um deslocamento conjugado de eletrons, forma o fon ¥ , mui-
to insvavel. A migragao simultinea do grupo acetoxila do carcono C-3

; + .~ . ~ I )

para C-1 do i1on F e as cisoes das ligag¢oes guiwicas eatre os carbonos
C-4 e C-5, C-1 e oxigénio do anel, dd origem ao ion F,. Este € o pico
bese do espectro e sua abundidncia (100 %) poderia ser explicada pele
existéncia de um sistema de ligag¢Oes duplas. conjugadas (ion aciclico),
que poderia acomodar a carga positiva do oxigénio, por deslocalizayfo

do sistema de elétrons pi . A perda de cetenc do fon Fq forma o ion

F2.

Al
F- m/ 338
> /8 ES%CI + AcO-CH-OMe
EN * CH,CO L 3. 2 *
H/C—CHz——CH:OAc A HQ:—;ZC%—CH:OAC
MR
o

Fy ym/e 115(557) Fy, /e 157 (1007)



0 deslocamento conjugado de elétrons explica a cisfo das ligagles
guimicas entre os carbonos C-1 e ¢~2, C-3 e C-4, C-5 e oxigénio dc a-—
nel no Ion M16 , e a subsequente formacdo do fon Hqo

Um mecanismo semelhante para a formagao do fon Hys ja fora suge-
radc anteriormente por Kochetkov e Chizhov (22), Jongh e Biemarn (23) e

Bieman, Jongh e Schnoes (24), no estudo da fragmentacao de aglcare

0

ngo halogenados.

A eliminagéo de ceteno dos carbonos C-2 ou C-3 do fon H,, @4 ori-

1 AL .
gem aos ions HQ ou h2 ;s respectivamente.

~

cl
HCOOCH3 + CH,CH=CHOA. QAc
M S CH=CH
e I 2

N +
G2 o
CH,CO Q
C?:W L —CH
3 2 0 2
CAc H OAc
H, Hy, /e 102647 )
— -+
OAc 0 QAC ﬂo
— CH5C _
ﬁh% H 2o | HC—C
3
%5 2C\\(‘ - -

Hy H , m/e 102084 7 )



(o

A perda do radical acetoxila do ion Cl forma o ion Il’ 0 qual
vela eliminagao de ceteno ¢ de &dcido acético, df os fons I, e 139rea
pectivamente (ver série C de M 16 ). A presenca de um dtomo de c¢loro

‘nestes fons é confirmada pela abunddncia i1sotdpica ( I, n/e 221

I w/e 179 13 - m/e 119).
s CH.CI
CH .
o CHaC00 ; CHCO
AD S AD ‘
Ac ‘@%,O
C HC— |
1 b ym/e177(97 ) {CH,CO0H

O
1yM/e 218 (317 3

CHéCI

\.]

3y M/eN7617)

Zsta série é caracterizada pelo fragmento J,s originado do ion
I pela eliminagéo de cloroacetaldeido, m/e 78. Um deslocamento con
jugado de elétrons de My (ver série C) explica a formagdo do ion Iy

vela cisgo da ligagiéo guimica entre os carbonos C-4 ¢ C~5; e migra—

¢ao 4o grupo acetoxila de C-3 para C-1.

I+
% AQ CH=CH-CHOA. -
AcO Wfoﬁ

!.;2 M'g‘;m/e 338 J"‘) m/e 181
O

[MéL“CH~OAc]
Ty /2 1030437 )
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Um mecanismo semelhante ao descrito para a série H explica a for

magdo do ion Ky (m/e 134). A presenga de um fragmento de m/e 136 numa
relacdo de 1:3 em relacgéo a Ko confirma a existéncia de uw &fomo de

cloro em K (abundincia isotdpica).

L

4 5 6 i
HCQOCH+ ADCH=CHOAC ACO—CH-“:CH~CH2C1
Me

K1? m/e 134(9 7 )
Série N

A

e 2

n

s ~ . . ’ 2
Os fragmentos desta série sao obtidos a partir dos ions A 5

~ 1 2 .
vela perda de ceteno, e formagdo dos lons NI e N respectivanmente,

1 1’
4 presencga de um fragmento de m/e 207 numa relagao de 1l:3 em relagdo

a N, (m/e 205) confirpa a existéncia de um dtomo de cloro neste fon.

e

CH2Co

NJ ym /e 205(8 /)




~2 2

Vo mocaniamo de Trogmonbogno do metil 2, 3-di~0=-ncobil—4,6-dicT 000

= oeed Lo g0Ri= X =Desnlactopirunosidoo.

Na tabela II se encontram os vulores de m/e dos frugmentos ocbbi-
dos do espectro de massa deste aglcar .
Série A

0 fon molecular 18 obtido do composto 17 , apresenta um mecanig-
mo de fragmentagdo por impacto eletronico semelhante ao fon M 16 .
sntretanto a presenga de um &tomo de cloro em posigao axial no car—
bono C-4 dew mais estabilidude aos fragmentos desta série, tornan-
do-os mals abundantes do gque os fragmentos do derivado monoclorado
(tabela I e II). Obviamente a presenga de um halogénio em C-4 nfo

““permite a formagao dos lons A49 mas nao impede a formagao de A, eﬁg.

CHZCi ) CHACl &
9]

v

Ac (gMe
Ac

M 18, m/e 314

CH.CI 4 CH.Cl HCl

O "
¢ CHLOOH ‘ CHyCO | O\L

o W —

N

%IJ

A5/ 283(71 ) 2 Ayyme223607)  Aymetieos




TABLLA IT

esuliados do espectro de massa do wetil 2, 3-di-O-acetil-4,6-di~

~0Llo1rv=4,6-dideoxi~o<~-D~galactopiranosi{deo, busecados no isodtopo

o1,
m/ ¢ dragmonto A Abundincla G
314 M 2
283 Ay MY - MeO 2
265 E, Mf - CHZC% 1
255 B, » M" - MeCOO 2 12
254 ¢y M* - HCUOMe 2 0
223 A, , A; - 1ieCOOH 2 40
219 ¢, » C; - C1 . 1 100
195 I, s C; - 1eCOO 2 61
183 Cy s C, = HCL 0 21
181 Ay 5 Ay - CH4CO | 2 20
177 B, , B, - CH,CICHO 1 64
169 E, » E| = ( HCl , MeCOCH ) 0 21
153 I, s I, = CH,00 2 7
144 H, , AcOCH = CHOAc 0 41
141 C, » C3 = CH,CO . 0 30
133 F, » Cl-CH=CH-CH=OAc 1 12
127 Ey 5 B, = CH,CO 0 11
117 I, , I, - HC1 1 65
302 T
103 J, » MeOCH=OAc 0 36 -
102 H, ,ﬁgl ~ CH,CO 0 92
43 CH,C0 0 > 100

L) HWlumero de Atomos de cloro do fragmento, couprovado pela abun-
déncia isotdpica .

o) Poraw omitidos os fragmentos isotdpicos.



P

No ion Ag, a ligagao dupla,entre o carbono C-1 e o oxigénio do anel,
conjugada com a carbonila, confere mais estabilidade a este fragmen-
to do que ao ion A%. Deéte modo o ion A§ contribui com mzior parcecla
na ebundincia dos ions ismoméricos A3 (20 %) .
3érie B

O efeito indutivo dos dtomos de cloro nos carbonos C-4 é C-6,
favorece o rompimento da l;gag&o quimica entre os carbgnos C-4 e‘C—S
do ifon Mi8e os fons clorados assim obtidos (Bl e B2),s§§ mais estda-
veis do que os dons correspondentes obtidos de M16 (ver abunddncias

relativas nas tabelas I e II).

- -
CH.C!
-
L =3
—= CHLO0
. (/,Me
Ac
| -
<+
M 18 B,m/e 314 &/ Byympe 2550127 )
3 :
)

Cl 1
Ac

Bz’ m/e 17764 / )



série C

Para a obtengao da série C, o fon M18 se fregumenta de maneira sg

(“\

melhante a descrita para o fon M1§ . Os primeiros fragmentos deuta s

i

vie sio instéveis (Ml e Cl)’ mas a perda de cloro do carbono C-6 ou GO
carbono C+4, de Cl’ produz fragmentos muito estdveis, C% e Cg,

rados poricso o pico base (L00%). A grande estabilidade destes fragmen

conside

tos,é atribuida principalmente & impossibilidade do ion Cg nac permi-—

tir a eliminagdo de HCl, pois o 4dtomo de hidrogénio do carbonc C-5 nZo

se rearranja com o cloro do carbono C-6 (para a formagdo de HCI), devido
a conformagao estrutural déda pela ligagao dupla entre os carbonos C-4
e C-5 (sp;). Por outro 1ado, no ion Cé, 0 carbono C-3 (sp3) possuli um
dtomo de hidrogénio que pode sofrer rearranjé com o cloro de C-4, fa -

vorecendo a eliminag¢dao de HCl, para dar o ion C,. Em seguida, este pa

3
de ceteno e forma o fon Cpe
CH2C|+-
U
A OMe
. HCOOCH,4
0
- + Ac - C1,m/e 254 ¢
My
Cl
%ﬁz H2 %HZ
__CHEO HCI ZC‘
§ - ’ ZjJAc ]
+AC HZ !QAC H Z AC
Cyv M/e141(30 %) c3,m/e183<21 7) ch, m/e 219 (loo)

%Hzcl
e @



Série B

O rompimento da ligagao quimica entre og carbonos C-5 e C-6 do
ion M?ﬁ3(efeito indutivo do cloro), com eliminagdo do radical éHZC
dé origem ao fragmento instdvel E,. Em seguida hd eliminagdo simulti
nea de CH3COOH e HCl, por um deslocamento conjugado de elétrons eﬁ

El’ que ¢ estabilizado pelas ligagOes duplas conjugadas entre os carxr

bonos C; e C, , Gy @ C4 R 05 e oxigeénio do anel. Finalmente o ion E

2

perde ceteno, conduzindo ao ion E

3.

Série B

, » , 4 o +
O deslocamento conjugado de elétrons em Ml’,aorlglnado de i 18,

a4 o Jon F,. A presenga do dtomo de cloro neste ion, comprovada pela

1

abundincia isotdpica (m/e 135),deslocaliza elétrons da dupla ligagao

(efeitc indutivo), tornando F. menos estdvel do que o ion correspon-

1

‘ , -+ ;
dente origindrio de M16 . (Tabelas I e II).

CICH-CHO . 3. 2 %
A * s CICH=CH-CH=0Ac
CH30§H0AC
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série H
1
2

é semelhante aquele descrito para a série H , obtida Go fon M16 .
(tabelas I e II).

Série I

O mecanismo de fragmentagiao dos fions desta série (Hl’H e Hg)

O mecanismo de fragmentagao do ion‘Cl (obtido na glrie C) para
dar origem a série I, é semelhante ao descrito para a corresponden-
te fragmentagao de M16 . A presenga de dois dtomds de cloro nos frag
mentos Il e IQ,foi comprovada pela abundancia isotdpica. De fato, os
ions I, de m/e 195, 197, 199 est&o numa relagdo de abundincia de

9:6:1 . A mesma relag&o foi observada para o ion I, de m/e 117 , 119

2
e 121. A eliminagao de HCl ( H do carbono C-3 e Cl do carbono C-—4)

do ion 12 (n/e 117) d4 origem a I.. A abundincia isotdpica confirmou

3

a presenga de apenas um atomo de cloro neste ion (m/e 119) como era

previsto. Este ion & isOmero ao ion I3 obtido da fragmentagdo de M10.

H,Cl
_ﬁbCl ' +2
I CHs CH3C00
Ac H KLA0
" Y?B >y M/e 153(7 7 )
o ly, M/e195(61 £ )
$O

H2C|

l3,m/en7 (857 )



3érie J
O mecanismo de formagao dos ions desta série (Jl e J2) jé foi

descrito vara a série J ., obtida do fon M1B (Tabelas I e II).

Ce Mecaﬁismo de fragmentacao do metil 2,3-di-O-metil-4,6-dicloro-

4,6-dideoxi- O -D-galactopiranosideo.

Na tabela III se encontram os valores de m/e dos fragmentos obti
dos do espectro de massa deste aglcar.

série A

0 mecanismo de fragmentagdo do fon M20 nfo envolve o rearran-
jo do tipo Mc Lafferty. H& apenas a eliminagao do grupo metoxila do
carbono C-1 (Al) e a subsequente perda de metancl de C-2 ou de C-3,
dando os dons isoméricos Aé e Ag , Trespectivamente. A presenga de 2
dtomos de cloro nestes fons é comprovada pela abundancia isotépica,
pois .a relagao de abundanciesde 9:6:1 foi observada para os iohs A
(m/e 227,229,231) e 4, (m/e 195,197,199).

H2C1+
Cl 0
Me

e

195
l—12Cl . ’m/e (57

MeOH

Me ,
A%,m/e195(5 /)



PG
PABRLA _TLT

Resultados do espectro de massa do metil 2,3-di-O-metil-4,6-di-

-cloro~4,6-di—deoxi-o<-D-galactopiranosidéo,baseados no isdétopo

35Cl.a
n/e Fragmento A Abundancia %
258 M* 2 0
227 AL M - e 2 26
198 Cy M =~ HCOOMe 2 0
195 A, » hj= MNeOH 2
180 By » M- CH,C1CHO 1
177 E, » M- (9H201 , MeOH) 1
163 Cpr O L 1 18
153 J, s By= CLCH=CHCHOMe 1 17
147 R, » Eq= 2 CHy0 1 51
145 Ey » E,- HCOH 1 3
131 By » By~ CH,CL 0 31
119 Gy » Op= CHyCOOR 1 100
105 F, , ClCH=CHCH=Ole 1 40
101 L, , Meb= CHCH=CHOMe 0 81
92 K (CLCH=CHOMe)' 1 18
88 Hy » (MeOCH=CHOMe )" 0 >1.00
75 J, s (MeOCH=OMe) 0 >100

A) Ndmero de dtomos de cloro do fragmento,comprovado pela abun-—
dancia isotdpica.

a) Foram omitidos os fragmentos isotépicos.
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Série B
. ~ + 'I<I
O mecanismo de formagao do fon B desta série é semelhante aque-—
le descrito para o fon correspondente obtido de M18 . O efeito indu-
tivo do cloro do carbono C-6 e a deficiéncia de elétrons do oxigéenio
, D p +
do anel, induz um deslocamento de elétrong como indicado no ion B
provocundo a eliminagéo de cloroucetaldeido. Q fon Bl agsin formado
perde o radical CH,C1l, por influencia do cloro do carbono C-4 e dd

origem ao fon B,.

- -
HCl 4
e Cl 0
Me Me
Me
— -
+ +
19 M20, mye 258 B
CHACI 0
[ 2~ *e) Ly
cl 0/ CH-CI * +  OMe

OMe

o MeO=CH-Ct C; ~OMe —H28 . MeO=CH-C= CH
HLCH

Me é OMe

B By,mzk 180(57Z ) B, ,m/e 131 (317



Série C

Cowmo
e Cl) S&0
de C-6 do
dancia de
1 2

03 e C3 'y

descrito anteriormente, os primeiros ions desta série (I,

muito instdveis. A eliminagio de cloro do carbono C-4 ou
rd ’ ’ . V4 l 2 .

ion Cl’ da origem aos ions 02 ¢ C, respectivamente (abun-
18%). Estes ions perdem acetaldefdo, conduzindo aos fons

0s quails constituem o pico base do espectro (abundancia de

100%). Entretanto a existéncia de duas formas de ressondncia para o

, 1 : A : , . i ‘.
ion 03 sy favorece a predominancia deste ion na mistura isomérica.

A abunddncia isotépica dos fragmentos desta sirie (119:121 e 163:

:165) comprova a existéncia de apenas um 4tomo de cloro neste frag-

1
mento, (Cg, C3) °

Fbpl . f}iZCI
Cl 0 HCOOMe ()
ebf \—O Me 0

M

OMe
M
Gi
CH,CI H_Cl C +
2 5 ,
CHfOH
— %W/I> —— >,
OMe OMe | L. u. -
clym/e 119(100 7 ) Oy, mye 163018 2) M

- 1+
i ",
QBCOH Gl
= +

€%, m/e 163(187 ) c% , m/e 1191007}
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Série B
O mecanismo de fragmentagao de M2(Q para a formagdo dos fons desta
série é semelhante ao descrito por Kochetkov e Chizhov (22) para agucsa
res metilados nao halogenados. A presenga de um &tomo de cloro nos freg
|
] ,

mentos E, e E3, foi confirmada pela abundancia isotépic?.

2

1

[ . 7
| )==0
Me Me
Me
-+ :
~+ -+ 0 , +
CL==0, o | Oy "4 ¢/ =0
OMe Me Me Me
Me THC A
H—G
€ E), m/e177(5 7 ) EY, m/e 145(3 7 )
S ) 0
C, - MCOH _O HCfO” -
Me Me Me Me
H Me



[
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sdrio ¢
0 mecanismo de formagao dos fons deste série & semelhante ac deg
crito para o fon M18 . 0 {on M;, contendo um grupo metoxila ﬁb carbo-
ﬁo 0—3; apresgnta ume tendéncia de deslocamento conjugado de elétrons
e subsequente migragao deste grupo para o carbono C-1, maior do que
aquele apresentado pelo ion correspondente, originado de M18 '. Deste
modo a shbstituigao do grupo acetoxila por metoxila no carbono C-3 de.
Fl,,torné-o mais estédvel.

H Cl . |erenero +

HLC
' OX M,C CH OM, +
—_— OMe| = CHCH-CH-CH=0OMe
OMe

| Me
Crhde H=OMe
. - + 'J
M 20 M, Fq, m/e 105(407)

Série H

A fragmentagdo de M20 ,nesta série, se d4 por um mecanismo seme-
lhante ao descrito éara 0 ion M18 . A substituig¢do do grupo acetoxi-
la por metoxila, nos carbonos C-2 e C-3 (fon M18 ), impede a formagao
do ion H; , e isto explica a grande abundancia dovion Hy ( 100%) .

+

HCOOMe QMe
CICH, CHCH CI

c=¢
hﬂe 31 2OMe

H}, m/e 88 (1002

i uha

QMe
CICH,CHO + CICH=CHOMe :

— C::g
2
Me 1 Me

e

M 20 H, m/e 88 (1007)



série J

0 mecanismo de formagao dos ions J, e J,foi descrito para o ion
118 . A abunddncia isotdpica confirma a presenga de um dtomo de cloro

em J; e auséncia deste halogénio em Joe

Série X

A formagao do ion K, se d4 por um deslocamento conjugado de elé-
trons no fon M2( , semelhante ao que ocorre na série H deste acicar.
Neste caso, a localizagao da carga se da no fragmento constituido dos

carbonos C-3 e C-4. O fon K, (m/e 92) apresenta apenas um datomo de clo

ro na sua estrutura (m/e 92°: 94 = 3:1).

. +
, g,l OMe
CICHCHO + meoCkeCHome 1L, L,

Ky, m/e82(187)

A migragao do grupo metoxila do carbono C-2 do ion B, (ver série
B), provoca % eliminag¢ao do radical Cl-CH-OMe e a subsequente forma-
¢éo do fon Ly. O sistema de ligagOes duplas conjugadas observadds em

L, , possibilita a existén¢ia de duas formas de ressonéncia, dando

muita estabilidade a este ion '(abundahcia de 81 %).

L+
]Cl}i-{a—_«O Me
HC-0Me AN YD
/f/ C’CH‘OMG M@=C1H‘C2H=C3H-0Me —e— MeO’CH=CH“C H=6Me
HJ%—-);CH-U
OMe



Série R

Lsta série se inicia pela fragmentagao do ion E). A eliminagao
simultanea de dois grupos metoxila deste fon (ingtdvel) dd origem aos

37

fragmentos Ri e Ri . A abundancia do isbtopo Cl confirmou u presen-—

ga de um &tomo de cloro nestes fons.’

+
2 CHO | /—0
Me
E Ryym/e 147 (51 7 )
+ +
| ~=0 2 CHy0 ! O
Me Me OMe /‘
Me

E, RS, m/e 147



d. Mecanismo de fragmentagao do metil 2-O-acetil-3,4,6-tricloro-

-3,4,6-trideoxi-o€ -D-gulopiranosideo.

Na tabela IV se encontram os valores de m/e dos fragmentos obti
dos do espectro de massa deste aglcar.
Série A

Esta série é caracterizada pela perda do grupo metoxila do car-
bono C-1 do fon M22. A eliminagdo subsequente de um 4tomo de cloro,
(na forma de HC1l) de A, possibilita a formagao de dois ions isoméri-

2

. . . ~ 1
cos cujas férmulas mais proviveis sao A e A2

. A.abundancia isotd-

pica confirma a presenga de dois &tomos de cloro nestes ions.

0 ‘j} CHy0 ' 0
Me
Cl Ac | Ac
s .
M 22 ym/e 290 Ay M/e 258 (4 7 )

HLl
HCl _— 0

Ac

A Ay, mle 2230127)
| H.Cly
HCl, - 0 |
Cl Ac

A1 p%, m/e 223



série B
- 0s Jons desta série (Bl e BZ> sao0 idénticos aos obtidos para a
série correspondente de M20 . A abundancia relativa destes fons se

encontram nas tabelas II1 e IV,

série C
O mecanismo de formagao dos fons desta série é semelhante ao
descrito para a mesme série derivada de M20 . A presenga de tres 4-

tomos de cloro no ion Cl possibilita a formagao dos ions isoméricos
1 2 3
02 ’ 02 e 02

conjunto formam o pico base do espectro. O grupo acetoxila no carbo-

(pela eliminagao de um &tomo de cloro), os guais em

no C¢-2 (sz) do ion Cé favorece um rearranjo tipo Mc Lafferty, com
subseguente perda de ceteno e formaqéo do ion C% « O grupo metileno

deste ion favorece a eliminagao de HCl com a subsequente formagio do

fon 04. A abundancia isotdépica confirma a presenga de dois &tomos de
cloro nos ions do pico base e de apenas um dtomo deste halogénio no
’ 1

ion 04. ) - r 4

L

+ L 0A

C%, m/e 195 (1007)

- ~+
CH2

Cl \

C},mle 117(35 7)

oo
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R )
seric Iy

Nestu série forma-se apenas um {on estdvel (52) por um mecanisg-
mo semelhante ao descrito para mesma série originada de M20 (tabelas
IIT e IV).
série G

Esta série se inicia pela eliminagdo de HC1l de Cg (ver série C)

. ’ . . . 1 2 ‘ ~ .

dando O0s lons isomericos Gl e Gl » Pouco abundantes. A abundancia

isotdépica confirma a perda de apenas um dtomo de cloro nestes ions.

CH
‘ [ 2 H,)
H HCI
Cl QAC Cl Ac
C, G}, m/e 159(5 7 )

H,
HCI

— u\

Ac

+

c, 6%, m/e 159(5 # )
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e. Mecanismo de fragmentacao do metil 2,3-di—0—acetil~4~cloro-4—deoxif

- p —L-arabinopiranosideo.

Na tabela V se encontram os valores de m/e dos fragmentos obtidos
do:éspectro de ﬁassa deste acdcar.
Série A
3 Originados de M2 ,

é semelhénte ao descrito para a série A dos outros agicares, e eutd’

O mecanismo de formagéo dos ions Ai’AZ e A

representado na tabela V.
Série B |

0 ipn Bl(nﬁo detetado)»Se forma do {fon Ml’ por um mecanismo seme-
lhante @0 descrito por Kochetkov e Chizhov (22) para o metil 2,3,4-tri-
-O-metil~ 3-L-arabinopiranosideo. A formagdo do fon B2(abundéncia de

47%) & partir de B, s0 poderia ser explicada com a migragdo do grupo

1

acetoxila do carbono C-2 para o C-l e a subsequente cisao da ligagdo

quimica entre estes carbonos.

.+
A O HCOH +
Ac OMe ¢ G Ac Me
Ac Ac
M+24 By, m/e 236
gue
H;CH=OMe +
/ H-Ch=CH-O0Ac .. AcO-CH=0OMe
i:H OAc
CH-CI By ,m/e 103(47 7 )

By



TABLLA _V

Resultudog do espectro de mussa do metil 2,3-di-0O-acetil-4-cloro-

-
—4~-deoxi- jg -L-arabinopiranosideo , baseados no isbétopo 3)Ola.

-4l

n/e - Fragmento Abundincia %
266  w 0
236 | B 0
+ . .
+
ZOﬂ G, » M - 'H COOMe 0
| -
175 | A, » Aj = CH,COOH 15
171 Gy, ¢ - C1 13
170 | Gy » Oy - HOL 18
i + .
147 © I, , M = CH,C00 51
146 D , C; - CH,COCH 54
144 | Hy » M - (C1CH=CH, , HCOOMe) 10
133 Ay s A, - CH,CO 20
129 B, , By - AcOCHCL 24
116 . 0y , MY - (C1lCH=CHOAc , CH,0) 4
111 I, , I, - HCl 10
103 B, 5 B, - CLCHCH=CHOAc 47
102 H, , H - CH,CO 50
T4 0, » O = CH,CO 60
69 I, , I, - CH,CO 100
43 CH,CO™ 3100

3

A) Wémero de &tomos

isotépica.

a) Poram omitidos os fragmentos is6tdpicos.

de cloro no fragmento, comprovado pela abundéncia



Série C

0 mecanismo de formagao dos fons desta série ji4 foi descrito na
série C de outros agicares. Como o ion Cqy déd origem as séries D,G,J e.
I, sua formagdao é mostrada gbaixo. Vale ressaltar que nesta série o
ion C; (abundéncia de 13%) ndo contém cloro. Isto demonstra que o clo-
ro desempenha um papel im%ortante na estabilizagao do fon C,y como jé
foi demonstrado na fragmentagdo de M20 . |

+
| (/,CK HCOOMe |
A . Me . OAc
OA

c Ac
-
" /Cnmze 206
<F ou _</
Ac
Ac

A ¢, me 17103 7 )

Série D

A formagao do ion D, se faz por eliminagao de dcido acético a par-

1

tir do fon C,» como descrito para outros aglcares. Vale ressaltar que

o ion D, permite duas formas de ressonancia, 0 que explica a sua gran-

1
de estabilidade (abunddncia de 54%).

- -t
-+
CH,COOH
3 - |Cl —_—
" .

G D1y m/e 146 (54 7))
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Série T
A formagao dos ions B, e F,, derivados do ionﬁMZé , 84 pode ser
explicada pela existéncia do fon Bl. De fato, a eliminagao do radical
AcOéHCl de Bl’ dé origem ao fragmento Fl com carga localizada no gru-

po metoxila.(ver série B deste agicar).

TH OMe

CH-0Ac

j}pcgu AcOCHCI ’MQ(QCH-

OAc

ra iy
CH=CH-0 Ac== MeO-CH=CH-CH-0AC

By Fy, m/e 129 (247)

Série G
0 don Gi (m/e 170) é semelhante ao fon C, (m/e 171) e sua far-

magdo a partir de C, envolve a eliminagdo de HCL.

+ + B |1+
HCl

Ac )

| Ac - OAc Ac Ac OA}:

¢ Gyy m7e 170 (18 7 )

Série H
Os {ons desta série s@o semelhantes aos da série H originados de

M6 e M18 , variando apenas a abundénoia dos fragmentos (tabelas

I .IIe V).
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Série 'I

A existencia do fon carbdnium (carboﬁo C-5) e de radical livre
(carbono C-2) no fon Cl, induz a um rearranjo com'formagéo de um frag-
mento ciclico I,. A eliminagao subsequente de HCl e de ceteno, conduz
aos fragmentos 12 e 13 respectivamente. O fragmento 13, muito estével,
é o pico'base do espectro e a abundancia isotdpica mostra a inexistén-

cia de halogénios na sua estrutura.

3 4 Cl "
Cl
o JI2 + ) — +
Q
c Ac
Iy, Me147 (51 7)) lp,M/e 111(10/)
b 3
o 5
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Série J
A formag@o dos fons desta série se déd por mecanismo semelhante 80

descrito para a série J originada de M6 e MI18 . (tabelas I e II).

Série X

Un deslocamento conjugado de élétrone no fon M24 , com cisdo das
Aligagaes quimicas entre os carbonos C-1 e C-2, C-3 e C~4, C=5 e oxi-
génio do anel, conduz a formagao do fon K, o qual contém cloro na sua

estrutura (confirmado pela abunhdancia isotdpica).

+
| 0
~ ADCHCHOA . +
Ac OMe HCOOMe — CHg=CH-CI
Gy |
M Ky, m/e 62(557 )

Série O

-0s fons desta série nao foram detectados nos aglcares estudados ante-
riormente. O ion 0l é formado por um deslocamento conjugado. de eléirons
(diferente daquele observado na série K) que provoca o rompimento das

ligagOes quimicas entre os carbonos C-2 e C-3, C-4 e C-5 , C-1 e oxi-

l
!

génio do anel. A eliminagf@o de ceteno do fon Ol{cdnduz a formag8o dos

{ons 0, bastante estdveis (60 %).

+

+ +

N

Q
CICH=CHOAe /9_ CH,_% QC H
HCHD O\(\E C—CH
Me CH=8H H OMe

Ac I Me_d |

M 01,m/e116(4 L) 054y m/e 74(60 /)




CONCLUSAO

A cisdo, por impacto eletronico das ligagdes quimicas entre os
carbonos de uma molécula de carboidrato, é induzida por dtomos

de cloro, numa intensidade maior do que a cisao da ligagac car

bono-cloxro.
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AVENDLOW I

Un espectrometro de massa §é um ingtrumento que produz um fei-
xe de {ons a partir da sdbstancia a ser analisgsada e separa estes
ions num espectfo de acordo com a relagdo entre massa e carga (m/k),
registrando a abundancia relativa de cada espécie idnica presente.

Apesar de se poder estudar tantq ions negativos como ions po-
sitivos, a maioria dos espectrametrqs‘de massa sdao usados na inves
tigag¢do de ions positivos, pois esées s&o produzidos em nimero mui
_to maior que os ions negativos.

“

Para a formagdo de um fon a partir de uma molécula neutra, &
necessario uma quantidqde minima de energia, denominada potencial
de ionizagao. O primeiro potencial de ioniéagﬁo de uma molécula é
definido como a epergia necessaria para a remoqgo de um eletron de
'valéncia de uma particula neutra,resultando na formagao do ion mo-
lecular M'. O primeiro potencial de ionizagdo da maioria das molé
culas orginicas, estd situado entre 8 e 12eV (15-19). Quando ' um
~excesso de energia, acima do primeiro potencial de ionizagao, é
fornecido & molécula, ocorre a sua fragmentagéo.

Na fonte de ions de um espectrometro de massa, a maioria dos
ions gerados possuem carga unitdria. Contudo, podem existir fons
com carga dupla, devido a perda de dois elétrons, gsem desintegra-
¢ao. Um fon com carga dupla se apresenta no espectro de massa com
metade do valor de m/e.

Un espectro de massa apresenta o pico principal (ion molecu-

lar), um pico base (correspondente ao fragmento mais abundante) e

outros frasmentos , cujas abunddncias (porcentagem) sdo relaciona-

das com o pico base.



0 ion molecwlar é de grande importancia no estudo estrutural

porque fornece o peso molecular da substéncia.Os carboidratos sao

|
'

excessdo, pois o fon M'é muito instdvel. Quando se obtém o peso
-molecular em espectrometria de massa de alta resolugdo, isto &,
com ' precisao na quarta casa decimal (com auxilio de computador
eletrdnico), se obtém, na maioria dos casos, a identificagdo da
espécie.

A estabilidade do ion mdlecular, e consequentemente sua abun-.
dancia relativa no espectro, depende principalmente da éua estru-
tura. A presenga de elétfonsﬁ“ , por exemplo, aumenta a estabili-
dade do fon M+ , enquanto gque certos grupos funcionais, tais como
OH, tendem a enfraquecer as ligagOes quimicas, formando fragmentos
mais estdveis. Porisso compostos aromdticos e aliciclicos d&o ori
gem a ion molecular abundante, enguanto gque dlcoois, carboidratos,
éteres, geralmente ndo produzem fons moleculares detetdveis.

A maioria dos elementos quimicos possuem isdétopos estdveis,e
os espectrdmetros de massa separam e detetam os.ions isotdpicos ,
em posigOes (m/e) e com abundancias caracteristicas. Por exemplo,
os picos m/e 29 e 30 do espectro de N2 ’ repfesentam respectiva-

14 15 ) e (15N lstﬂ Os picos em m/e 14 e 15 ,

(14 15

mente os ions (

N) aparece com mas
\

provém dos fons com dupla carga. O ion
sa fraciondria de 14,5 .
O nimero de dtomos de um determinado elemento em uma molécu-
) . ~ . . n
la pode ser estimado empregando a.expansao binomial ( a+Db)" onde
a e b correspondem respectivamente das abundéncias naturais dos
isétopos leve e pesado, e n é 0 numero de &dtomos do elemento pre-

sente no fon molecular ou no fragmento . Para ume molécula decar

52
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boidrato contendo dois Atomos de cloro em sus estrutura, os frag-

(35 35

mentos com dois oloros terao picos P cl) 4 P+2 (3501 )

37 3701) .

c1,

Para o cloro , a = 3 e b = 1 ,pois
35

Cl) e P+4 (3701 ,

a abunddncia natural do cloro ¢ aproximadamente 75% de
37

Cl e
25% de “'Cl. ﬁntﬁo (a-+b)n = (3-«1)2,= 9+ 6+ 1 . Isto signifi

ca que a relagdo entre os picos P , P+2 e P+ 4 & respectiva -

';menté 9:6:1.

'Certos fons sio formados através de rearranjos intramolecula
res e 0s picos obtidos desta maneira séo de dificil analise. O pro
céséo de rearranjo é um modo de se obter aé espécies iodnicas, e a
probabﬂlidade da ocorréncig de um particular tipo de rearranjo &
determinada nao sé pela estabilidade quimica dos ions,'como tanbém
dos fr%gmentos neutros ﬁroduzidos. Os précessos de rearranjo ge-
ralmenge envolvemn estados de transigao de estruturas de cinco mem
bros ,gas quais sao energeticamente favordveis, pois hd formacdo
de nové ligagao cada vez que houver um rompimento de outra. O tipo
mais comum de rearranjo, denomina@o rearranjo dq Mc Lafferty, en-

i

volve % migragao de um hidrogénio intramolecular, para moléculas

! .
que contém heterodtomos, como mostra o esquema abaixo:

H 4
/H : Ng

O
£D\ C/ \ 5

Os derivados de agucares na forma de acetatos, sempre mostram es-
te tipo dé rearranjo. A maioria dos rearranjos sao acompanhados
da eliminag¢&o de uma molécula neutra esfével. Para os derivados
na forma de acetatos de metil glicosideos , os fragmentog neutros
estdveis sdo ceteno ( CH,CO , m/e 42) , édcido.acético (m/e 60) ,

formiato de metila (HCOOCH,, m/e 60).

3
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APENDICE II

A$ regras de nomenclatura para fragmentos idnicos obtidcs por
impacto eletronico em espectrometria de massa, propostas por Kochst
kov e Chizhov‘(22) serdo adotadas no presente trabalho. Estes au-
tores denominaram os fragmentos idnicos por letras maidsculas (A ,
By Cy oeee ¥y 2y AA,BB, «0ee2Z) e-o algarismo colocado a direita e
abaixo dessas letras indica o nimero de etapas necessédrias & forma
cao de hm fragmento idnico a partir do fon molecular M . Por outro
ledo o algarismo colocado & direita e acima dessas letras indica o
nﬁmero‘deiordem do ion iéomérico. Exemplificando, os trés ions iso
mérico§ represéntados por Aé ’ Ag ’ Ag y foram obtidos por duaseta
pas de fragmentagédo do ion molecular.

Oé fons da série A s@o provenientes da eliminagdo do grupo subs
tituinte no carbono C-1 do ion molecular, dando o ion Al . Subse -
quentes elimiﬁagses de substituintes em outras posig¢des do ion Al’
ddo origem aos fragmentos A2, A3,...An , sendo n o nimero de eta -
pas de fragmentagao.

Os ions da série B, pouco abundantes, sdo formados pela cisdo
da ligag¢ao quimica entre os carbonos C~4 e C-g do ion moleclular
com posterior eliminagao do fragmento constituido dos carbonos C-=5
C-6 e do oxigeéenio anelar.

Os ions da série C s@o originados pelo rompimento da ligagdo -

entre os carbonos C-1 e C-2 do fon molecular , dando origem inicial

|
I

mente ao radical iOnico €1, muito instédvel, e dependendo de sua pog
terior fragmentagéo, da4 origem aos ions das séries D,F,G,J,L.
Os ions das séries H e K s&o formados pelo deslocamento conju

gado de elétrons no anel piranosidico do ion molecular, com elimi



nagdo de éster férmico.

Os ions da série E sdo obtidos pela. eliminagdo do carbono ¢-6
do fcn molecular.

Aos outros fons ndo conceituados por Kochetkov e Chizhov (22)
foram atribuidas as letras I,N,0,P.

‘Para indicar o deslocamento de eletrons no fon molecular e nos
fragmentos idnicos, foi adotada a cbnvenqao proposta por Budzikie-
wics , Djerassi e Williams (17) na qual o deslocamento de um par de
eldtrons e de um 8é elétron, é representado respéétivamente por uma

seta C/”N) e por uma semi-seta (/7Y).



