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BESUMO

Boi estudado o mecanismo de fragmentação por impacto eletrô 
nico de vários metil glicopiranosídeos halogenados nos carbonos 
C—6; C-4 e C-6; C-3, C-4 e 0 -6 . 0 efeito indutivo do átomo de
cloro, reduz a densidade eletrônica na ligação química entre os 
átomos de carbono adjacentes ao cloro, facilitando a cisão des
tas ligações. A intensidade deste efeito é proporcional ao núme 
ro de átomos de cloro presentes nos carbonos vizinhos e esta li 
gação. A eliminação de cloro sob a forma de HC1 ou de Cl (devi. 
do ao efeito indutivo do cloro) dá origem a fragmentos muito 
abundantes, principalmente por causa da estabilidade das molé
culas ou radicais neutros eliminados .
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ABSTRACT

The mebhnism of fragmentation -under electron impact of some 
methyl glicopyranosides halogenated at carbons C-6; C-4 and C—6 5 
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 to the number of 
chlorine presente in the carbons neighbours to these bonds. The 
loss of chlorine, as HC1 or Cl (because of the inductive effect 

' of chlorine) give rise to very abundant fragments, mainly becau- 
1se of stability of the neutral molecules or radicals lost.



INTRODUÇÃO

O interesse recente pelos açúcares halogenados é devido não só 
a sua comprovada atividade em sistemas biológicos , como também à 
sua participação em diversos processos de síntese.Substâncias de in 
teresse biológico 9 como deoxi e amino-deoxi-açúcares,podem ser obti 
das a partir destes derivados.A iialogenação da porção glicosídica de 
alguns antibióticos que ocorrem na natureza dá origem a substâncias 
com atividade quimioterápica maior que o composto original (1 >2) .

A síntese de açúcares halogenados tem sido investigada por vá 
rios autores ( 1 - 14 ) » mas a análise estrutural destes compostos 
por métodos físicos , como a espectrometria de massa ( empregando a 
técnica do impacto eletrônico como forma de ionização ) , não foi 
estudada em detalhes. Embora esta técnica de ionização não forneça 
o íon molecular , o estudo dos fragmentos obtidos permite esclare
cer detalhes estruturais do composto que lhes deu origem , tais cç> 
mo o número de substituintes halogenados e sua posição no anel se- 
mi-acetálico dos açúcares.Estes detalhes estruturais são muito im
portantes quando se pretende correlacionar a atividade biológica 
com os grupos substituintes da molécula.

0 estudo de carboidratos por espectrometria de massa teve iní
cio em 1958 quando Einan , Reed e Snedden ( 15 ) estudaram os espec

Otros de massa da D-glucose , D-galactose , metil c< - e JJ - D - 
glucopiranosídeos e alguns dissacarídeos.

Posteriormente foram realizados vários trabalhos sobre o meca 
nismo de fragmentação de compostos orgânicos e seus derivados , por



impacto eletrônico (16-20). os quais serviram de base para os eja 
tudos subsequentes do mecanismo de fragmentação de carboidratos 
( 21-24).

Bieman (2 3,24) propôs o mecanismo de fragmentação de pento 
ses e hexoses,na forma de acetatos e derivados parcialmente me- 
tilados, e mostrou a possibilidade de relacionar as caracterís
ticas do espectro ao número e posição dos grupos metoxila na mo 
'lécula.Seus1 estudos também permitiram distinguir carboidratos 
com a conformação anelar do tipo piranosídica e furonosídica.Os 
mecanismos propostos forám confirmados pelo espectro das substan 
cias isotópicamente marcadas,principalmente trideuteroacetatos.

Kochetkov e Ch.izh.ov ( 22 ) realizaram um extenso trabalho 
sobre ò mecanismo de fragmentação de derivados não halogenados 
de carboidratos e propuseram uma nomenclatura para os fragmen
tos obtidos nor impacto eletrônico.

0 presente trabalho tem por finalidade estudar o mecanis-
1 ,  ,mo de fragmentaçao de cloro-deoxi-açucares,utilizando-se a te£

nica de impacto eletrônico como fçrma de ionização das molécu
las, para a obtenção dos fragmentos.



MATERIAL E MÉTODOS

1. Métodos gerais

As rotações éticas foram determinadas em polarlmetro Perkin— 
-Elmer modelo 141 a 25°C • Os pontos de fusão foram medidos em um 
sistema de placa aquecida jbipo Kofler,- sem correção de temperatura.
Os espectros ^H-NMR—100 MHz foram feitos em um espectrômetro Varian 
modelo 21-100, utilizando-se CDCl^.como solvente,a 32°C,com largura 
de varredura de 1000 Hz e tempo de 500 segundos.Para a cromatogra — 
fia preparativa em coluna ( 30 x lcm ) dos açúcares halogenados,foi 
utilizado Eieselgel 0,05-0,20 mm ( E.Merck AG- Darmstadt - Alemanha). 
Os açúcares foram eluídos da coluna com uma mistura de solventes de 
éter de petróleo: éter etílico: 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 automático de frações Btichier (4ml/tubo).A de 

tecção dos açúcares halogenados nos eluatos foi feita pelo método 
do fenol-ácido sulfúrico ( 25 ) e por cromatografia em camada delga 
da segundo Stahl,utilizando-se ciclo-hexano:acetato de etila, 2:1 
(v/v).Os açúcares foram visualizados com ácido 1sulfúrico-metanol,
5: 95 (v/v) , a 200aC.

2o Espectrometria de massa / oromatografia com gás
Os espectros de massa foram obtidos em um espectrômetro de' mass 

sa de dupla focalização Jéol,modelo JMS-D100,acoplado a um cromató-
grafo de gás Jeol,modelo JGS-20 K.As energias de ionização foram

c\

de 30 eV (300yu.A) e 75 eV (5Qyuk) «k câmara de ionização foi aqueci
da a l6Ò°G e o separador a 250°C.Para a injeção direta na câmara de 
ionização(amostra sólida) a temperatura da amostra foi de 100°C.



A coluna o romat ográfioa foi de 100,0 x 0,3 cia corn 3/ do ECNOJ-M 
eiu Ou s Chrom Q 00/ 100 mesh (Chromâtographic opecialitiea-Jjrûock — 
villo- Canada) (21). A temperatura da coluna foi de 15Q°C e o flu 
xo de hélio de 20 ml/iûinuto.

3. Síntese dos açúcares halogenadosI
A síntese dos açúcares clorado3' foi realizada de acordo com o 

método descrito por Edwards e col. (5). Cloreto de me3ila (clore
to de mejtano sulfonila, 31 ml) foi adicionado gota a gota durante 
30 minutos a uma solução de metil oc-D-glucopiranosídeo (4. g) em 
N,N-dimetilformamida anidra (65 ml) a temperatura de 0 - 2°C. Em 
seguida |a mistura de reação foi mantida em agitação (agitador mag 
nético com aquecimento) durante' 10 dias à temperatura de 70°C (ba
nho de glicerina)• A reação foi interrompida adicionando-se ao sis 
tema excesso de 1-propanol. 0 xarope marrom escuro obtido após eva 
poração.(evaporador rotativo à vácu.o ), foi dissolvido em clorofór 
mio.e tratado com carvão ativo. Após filtração e evaporação do elo 
rofórmio, 0 resíduo de cor amarelo foi acetilado e tratado com car 
vão ativo. A análise por cromatografia em camada delgada do produ
to acetilado demonstrou a presença de dois componentes os quais fo 
ram separados em coluna de Kieselgel. 0 componente eluido da colu
na em primeiro lugar, foi recristalizado 3 vezes em clorofórmio:é- 
ter de petróleo, 1:20 (v/v) e identificado como metil 2,3-di-G-ace 
til-4,6-dicloro-4»6-dideoxi— o< -D-galactopiranosídeo (230 mg, 6f°).
Este composto apresentou ponto de fusão 103°C e ^ -5-ÍSC? (cl,pi-

- 2 5
ridina) . ( 103»5-105°C e j 190° (c 1, piridina) (5) )„

í
•' 0 componente eluido da coluna em segundo lugar foi recristali

zado 3 vezes em clorofórmio:éter de petróleo, 1:20 (v/v) e identi
ficado como metil 2,3»4-tri-0-acetil-6-cloro-6-deoxi-5\-i>-giueopiiano



-sídeo (l,3g - 30'/<>), 0 composto apresentou ponto de fusão de 96,5°C
125' ®e c><j 4-; 163,3 (c 2,07 piridina). Estes dados são bastante próxi

mos dáqueles obtidos.por outros autores, para ponto de fusão 96,5 - 

9Ô,5°C (5) e 98,0-99,0°C (32), e para rotação ótica de 1^+159 (5)i  Jjj
r n p cz O

e 1+164 (32).

Os parâmetros de primeira ordem de "Sl-NMR (valores de T ) foram 

5,C5d (II-l), 4,99t (H-2), 4,53t (H-3), 5,l8d (H-4), 5,98m (II-5),
6,40m (H-6a), 6,56m (H-6b).

Os demais açúcares halogenados utilizados neste trabalho, como 

metil 2 ,'3-di-0-motil-4,6-dicloro-4,6-dideoxi-p<-D-galactopiranosídeo, 

metil 2-0-acetil-3,4,6-tricloro-3,4,6-trideoxi- oC. -D-gulopiranosídoo 
e metil'2,3-di-0-aoetil-4-cloro-4-deoxi- -L-arabinosídeo, foram sin 

tetizados e gentilmente cedidos pelo Professor J.E.N.Jones (Departa

mento de Química - Queen's University - Kingston - Canadá).
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EESULTADOS E DISCUSSÃO

!• Síntese

Embora vários métodos de síntese de cloro-deoxi-açucares tenham
sido investigados ( 2-13, )» apenas alguns apresentavam seletividade

dos de hexapiranosídeos ( 2,5 ). Para a síntese do metil 2,3-di-O-sce 
til-4,6-dicloro-4*6-dideoxi- cK -D-galactopiranosídeo e metil 2,3, 4 - 
-tri-0-acetil-6-cloro-6-deoxi- o( -D-glucopiranosídeo, foi escolhido 
um processo de reação de substituição nucleofílica (SN-2) no qual o 
grupo substituinte (sulfonado) foi deslocado pelo cloro. Essas rea 
ções ocorrem mais facilmente .quando o grupo a ser deslocado estiver 
situado no carbono primário. Não haverá reação se o substituinte for 
ad^aéente a um grupo cis-axial. Deste modo o impedimento estéricono 
estado !de transição para um grupo cis-axial em C-4 como na D-galacto 
se-6-súlfonato 1 é maior do que no derivado correspondente da D-glu- 
cose (equatorial em 0-4 ) 2

na'halogenação de grupos hidroxílicos em posição primária de deriva-

1 2

equátõr.



A fim do favorecor o deslocamento do gratos substituintee om po 

sições secundárias do anel piranosídico, foi necessário o uso de sol 

vente altamente polar e aprótico (N,N-dimetilformamida), que 1 solva 

ta as regiões mais deficientes de elétrons da molécula e por conse - 

guinte torna-as menos reativas do que aquelas regiões bom menor defi

ciência de elétrons 8 (2',6,27) •

0 Mecanismo desta reação seria o ataque nucleofílico do oxigê - 

nio da hidroxila do carbono’ C-6 6 no carbono deficiente de eletrom

do sal de iminium 5 • Este sal é formado pela reação do cloreto de

metano .sulfonila 3 e N,N-dimetilformamida 4 * 0  produto intermedia 

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

do monoclorado 11 (2,4)»



Posteriormente há um ataque do sal iminium na hidroxila do 
carbono C-4 do composto monoclorado12 com a formação subsequen
te de um derivado diclorado 14 .

As reações devem ser realizadas em meio anidrOja fim de evi 
tar a formação de ésteres fórmicos e consequentemente a diminui
ção do rendimento.(26).



CJ~

A posterior substituição nucleofílica no carbono C-3 do com

posto 14 não se processa devido ao impedimento estérico do cloro 

em posição axial no carbono C-4® A hidroxila do carbono C-2, de

vido ao impedimento estérico do oxigênio do anel, é menos reati

va nesta moléculal4 , e dificilmente será substituida pelo cloro, 

no método de síntese em estudo. Szarec (2) estudando o mecanismo 

de substituição de grupos sulfoniloxi por halogênios, demonstrou 

que se o grupo sulfonato estiver situado no carbono C-2 de um de

rivado piranosídico, a substituição nucleofílica não ocorre nor

malmente, devido as interações polares bastantes desfavoráveis 

no estado de transição. Leste modo, partmdo-se do metil ç< -D- 

glucopiranosídeo é possível se obter apenas dois derivados clo

rados.

\
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2» Espectrometria de massa de Cloro-deoxi-açúcares.

A ionização de carboidratos começa pela remoção de um elétron 

do átomo do oxigênio do anel, dando origem ao íon molecular M*( 22/29- 

-31). Todo mecanismo de fragmentação de cloro-deoxi-açúcares discu

tido no jpresente trabalho é baseado num íon molecular deste tipo«

a. Mecanismo de fragmentação do metil 2,3,4-tri-0-acetil-6-cloro-6— 

-deoxi- -D-glucopiranosídeo«

Na tabela I se encontram 03 valores de m/e áos fragmentos obti 

dos do espectro de massa deste açúcar.

Serie A

0 composto 15 dá origem inicialmente ao íon molecular M+ 16 e 

a fragmentação posterior deste íon, com eliminação do grupo metoxi- 

la do carbono C-l, dá origem ao fragmento A-̂ .

Çh2CI"

A c O ^ °
yj c^ à

ÇHf I

AeO 
A-j j m/e 307

Em seguida há um rearranjo do tipo Mc Lafferty, em A^,,o qual ex 

plica a formação dos fragmentos A^ e A^ .

m /e  307

CH^COOjj (j/ CH^COOH

CH,CI ^Z 4-

/ c= c h 2
0:

A12.m/e 247 (3/3 A^.m/e 137 C9^3



.TABELA I
Hesultados do espectro de massa do metil 2,3s4~tri~0-acetil~6~
-cloro-6-dooxi-- o<--D—^lucopiranouídeo9 busoacloG no isót 35.n a opo 0 1.

m/e fragmento A Abundância^

338 M + 1 0
307 Á-,-L- $ M+ - OH3O 1 4
289 Ei 9

■̂TM - CH.CX 0 1
278 9 M+ - HCOOMe 1 2

247 a2 9 Ar - CH.COOH 1 3
243 °2 9 0 H í

1 »HO 0 43
229 E2 9 Ex - CH COOH 0 4
219. h. 9 CH3CQ0 1 31
218 $ ci -

CH^OOH 1 31
205 Mx 9 A2 ~ OHgCO 1 8

201 • \ $ M* - (CH2G1CH0 , CH3C00) 0 3
187 A3 9 A2 ~ CH3C00H 1 9
187 E3 9 E2 - CH2C0 0 9
183 a3 9 1C\J

0 CH3C00H 0 9
177 h 9 h. ~ CH2C0 1 9
176 D2 $ J. CH2C0 1 46
157 F1 $ - (CHgCICHO , AcOCHOme) 0 100

145 \ 9 A3 “ ch2co 1 32
144 HX 9 - (HCOOMe , C1CH2CH=CH0Ac) 0 33
141 °4 9 °3 - ch2co 0 32
134 % 9 u* - (HC00CH3 * AcOCH = CHOAc) 1 9
117 h 9 Z2 ' CH COOH0 i 1 41
115 F2 9 CH2CQ 0 55
103 J 2 9 Ji - CH2C1CH0 0 43
102 H2 9 Hi t CHoC0 d. \ 0 64

43 CH,C0 0 >100

A) Húmero de átomos de cloro do fragmentopcomprovado pela abun- 
dância isotópica.
a) foram omitidos os fragmentos isotópicos.



A presença de um grupo acetoxila ligado a carbono sp (dupla 11 

gaçao) de A^ favorece um deslocamento conjugado de elétrons, aca.rre -
'  r  1tando a perda de ceteno e originando o íons A ..4

2

o ^ c - h 2 

A ^ ,m /e  l8 7 C 9 n  A ^ i m /e  K 5 C 3 2 8

0 mecanismo descrito anteriormente para a obtenção do íons »

A^j A“s» explica também a formação dos demais íons isoméricos da série 

A, a partir do íon M+ %. 0 fragmento A^ não pode eliminar ácido acêti 

eo,como Dcorre com os seus isômeros A^jA^jA^j devido a dificuldade de 

migração de um átomo de hidrogênio para a carbonila do grupo acetoxila* 

Todavia,' a presença de um grupo acetoxila em carbono com dupla ligação 

favorece a eliminação de ceteno deste íon (A^)» originando o £on

ÇH2Ci + ÇH2CI -h

0AC CHj

A i  4 ,  m/e 247

CH3C $

^ 145

HtCI +
-X-o

c h 9c o

Al ^ , m / e  2 Í7  N, , m /e  2 0 5 ( 8 / )



Cf-UCOOH á >

CH3 COOH

CH2CI +  
— 0

spAc

CH-,3
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Barie ' B

Esta serie se inicia pelo rompimento da ligaçao química entre cs

carbonos o—4 6 C—5 do ron M16 $ formando o íon B , o qual é muito ins

tavél e sé fragmenta, com eliminação dos carbonos C—5 e C-6 e do átomo
de oxigênio do anel, dando origem ao íon B^ .

c h 9cii z •-+-
° \  —  

acÒ \ Pac t / h w *

OAc 

M+1S

CICH2CHO +  ch3coó  +

AcO -C H = C H -C H -C H = O M e

< V

B2 í m /e 201 ( 3 1 )

A fragmentação desta serie também pode se processar por um meca - 

nismo diferente daquele descrito para a obtenção de B^ . Neste caso há
~ * ✓ ff 2formação do íon B^, muito instável, o qual dá origem ao íon B^ pela 

eliminação do radical acetato.

CHoO! f Z o +
te - ir— 0.

C IC H X H O  +

^  \  -
ÂrÒ\ p f t c r i /  D Me

^  OAc
i+M

CH3C 0 0  +

B 2 m /e  201 Í3^)

1 2Embora essas duas vias produzam os áons isoméricos B^ e »

(m/e 201), o mecanismo mais provável seria o seguindo, em virtude de 

que o íon B^ favoreça a eliminação de ceteno, o que não ocorreu 

(ausência do fragmento B^ - CH^CO).



■ H>r Lo C

Esta série começa com o rompimento da ligação química entre os 

earbonos C-l e 0-2 do íon iVí 16 formando inicialmente o íon M-J7 »m/e 

338» muito instável o qual dá origem ao íon 0^ (abundância. 2'/) pela 

perda de formiato de metila. A eliminação de um átomo de cloro do 

íon C-̂ origina o íon bastante abundante» para o qual foram propos_ 

tas duas alternativas estruturais» semelhantes àquelas obtidas por 

Xochetkoy e Chizhov (22), no mecanismo de eliminação do grupo meto- 

xila do carbono 0-6$ de açúcares não halogenados»

A perda sucessiva de ácido acético do carbono C-4 e ceteno do
/  , 1 1  carbono C-3? do íon dá respectivamente os íons e
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A r

9H?CI
0

Ac iMe
A c

M  16

CH
K

2

* ^ac "

HCOOMe

m |*17

A,

Ar

AçOĵ

A r 0J

4-
m

ou

ÇHsCI 

)AC8 V
~ ~ t 0 A c _

Cl/ q, m/e 276

A c °  H = C - C § J p  b A c3 0
C / m / e  243 ( )

CH2 / ch 3co o h

CH?C0

V —
0 OAc 

c \ i m/e 141 ( 3 2 /  )

(\
^ 2 ^  *

íP-° 
0

V
m/e 183 ( 9 / )



Una. outra alternativa do fragmentação do íon 0^ ao dá por ura me

canismo semelhante ao descrito anteriormente, era que a eliminação do

ac ido acético do carbono C-3 0 ceteno do carbono C-4 forma os íons C '~i
2c C„ 5 respeo tivamento.

C2 C j,m /e  183(97 ) c | ,  m /e  141 (32 7. )

Série D

A fragmentação desta série se inicia também do íon com a formação 

cos íons e D^» pela eliminação subsequente de ácido acético e ce- 

reno.

CH.K r
o £>■*-

s?Ac 0
!3 2

CH?C00H

"d a ,

G

CI-ÇH.
D

ou

T > 0
V o

D ], m /e 218(31 /  )

+

:h 2 c i

OAc
S 2 D2 ,m /e  1 7 6 (4 6  7.)
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wS *  X> > C I v.

U j fragmentos desta aériu, omboru muito instáveis, são do imoOíC

òuuciu fundamental nu identificação de hcxapiranocídoos substituídos 

no carbono C-6. A eliminação do carbono C-6 do íon M10 (efeito inda 

tivo lo cloro)s dá origem a E^} o qual, por um mecanismo semelhante

ao descrito para a fragmentação do íon forma os íons isomericos
1 2  3 1 2  3E2, E2, E2 e %  9 E3, E^ o

e

-  " C  ( /  2

E-j E9 7m/e 229(4 ?. ) , rn/fe 187(9 Z )
+ \ + 

ÇH3 U\| CH3C00H. /  °\ >) ch2co._, Z = 0

A c O X ^ V ^ Ò M e  A  
)AC

Et e | , m /e 2 2 9 (4 1  ) E2 , m /e  187(9 X  )

2 = = = 0 \  chcooh /  0\ cH_co > = 0

,Ò\9^C j/ OMe HCl;bfS\ /flívU \

ÓAc

E1 E | 7m /e  2 2 9 ( 4  Z ) E ^ ,m /e  1 8 7 ( 9 Z )
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Sórie P

A cisao da ligação química entre os carbonos C-l e C-2 do íon ’/i16: 

através de um deslocamento conaugado de eletrons, forma o íon F , mui

to instável» A migração simultânea do grupo acetoxila do caroono G-3 

para C-l do ,íon P e as cisões das ligações químicas entre os carbonos 

C-4 e 0-5:, C-l e oxigênio do anel, dá origem ao íon F-̂ « Este é o p.ico 

base do eppectro e sua abundância (100 i°) poderia ser explicada pela 

existenlcia de um sistema de ligações duplas conjugadas (íon acíclico), 

que poderia acomodar a carga positiva do oxigênio, por deslocalização 

do sistema de elétrons pi o A perda de cetenc do íon F^, forma o íon 

P2»

% +
C - C H 2- C H = 0 A c

F2 , m /e 1 1 5 (5 5 7 ) F, , rr./e 157 (100 7)



0 deslocamento conjugado de elétrons explica a cisão das ligações 

químicas entre os carbonos C-l e C-2, C-3 e C-4? C-5 e oxigênio do a-

nel no ion M1B ? e a subsequente formação do íon

Um mecanismo semelhante para a formação do íon já fora suge

rido anteriormente por Kochetkov e Chishov (22) , .Jongh e Bieman (23) e 

Biemans Jongh e Schnoes (24)? no estudo da fragmentação de açúcares 

não halogenados.

A eliminação de ceteno dos carbonos C-2 ou C-3 do íon dá ori

gem aos íons ou ? respectivamente.

M 16 K j , m/e 144 (33 % )

hI> , m/e 102 (641 ) 

+
ÇAcr u— r j_j ch2co ? Ac p

H i, , m/e 102(64 /. )



-2C--
N  * nr-bene I

A perda do radical acetoxila do íon C, forma o íon I , o qual
JL JL

pela eliminação de ceteno e de ácido acético, dá os íons I e I-,resC. j —
peetivamente (ver série C de M 16 )« A presença de um átomo de cloro 

nesres íons é confirmada pela abundância isotópica ( m/e 221 ,

I? m/e 179 , I3 - m/e 119).'

ÇH2C !

f. &  CHjCOÔ
A CÓ \ ^ <

ÇI-LCI +1 2

JAf
C« bh C -Hzi 

0
l-j , m /e  219 (31 y. )

I2 ■) m /e 1 7 7 ( 9 /  ) |ch3cooh

I3 , m /e  117(41/ )

oene J

Esta slrie é caracterizada pelo fragmento originado do íon

pela eliminação de cloroacetaldeido, m/e 7 8e Um deslocamento con 

jugado de elétrons de (ver série C) explica a formação do íon «j/s 

pela cisão da ligação química entre os carbonos C-4,e C-5S e migra

ção do grupo acetoxila de C-3 para C-l.

CH0Cid 2 n

A cO ^ oa/  ’
HC • *

Me

4 3 2
AcOCH sCH-CHOAc

12 Mv m/e 338 
c

r2 9 m /e 103(43 /  )

n / H  ÇMe/0.
H C = 0 - C H Í 0 A c5 t /  1

J - j, m /e 181

+
MeO — C H 0  Ac
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serie n

Um mecanismo semelhante ao descrito para a série H explica a for 

mação do íon (m/e 134). A presença de um fragmento de m/e 136 numa 

relação de 1:3 em relação a K^, confirma a existência de um átomo de 

cloro em K.̂  (abundância isotópica) .

/ N  HCOOCH-/ AtPCHsCHOAç

M
+

4 5 6
Acp -C H = C H -C H 2 C!

Kv  m/e 134(9 Z )

Serie N

~  , 1 2  Os fragmentos desta série são obtidos a partir dos íons k0 e k^
, 1 2pela perda de ceteno, e formação dos íons 11̂  e , respectivamente» 

A presença de um fragmento de m/e .207 numa relação de 1:3 em relação 

a N-, (m/e 205) confirpia a existência de um átomo de cloro neste íon»

CH2C!

C H 2C0

d/TyCtf 1 
qJC— CH2 a / m /e 247

-4̂2Soar

Ç H X I

N, , m /e  205(  8 '/.)

C H tCO
--------£ ------------------- ^ 23**

hUC-^g a2
2 , t n / e  24? N19 m/e  205 (8  7)



o O-a 1.0 oo a. 1 --1< -D-gal a c t o pi r un o s í d o o,

Ka tabela II se encontram os valores de m/e dos fragmentos o d ti

dos do espectro de massa deste açúcar .

Série A

0 ,íon molecuDar 18 obtido do composto 17 > apresenta um mecanis

mo de fragmentação por impacto eletrônico semelhante ao íon M 16 » 

intretanto a presença de um átomò de cloro em posição axial no car

bono C-4 deu mais estabilidade aos fragmentos desta serie? toman

do-os mais abundantes do que os fragmentos do derivado monoclorado 

(tabela I e II). Obviamente a presença de um halogênio em C-4 não

permite a formação dos íons A, , mas não impede a formação de A0 eA. .4 c. j

£H A i , m/fe2 8 3 (7 1 ) 
3

ÇH2C1 .4-

M 18j m /e  314

CH2C0

Oçv UH
0 ^  2 A1.a 2 , m/fe 2 2 3 ( 4 0 / )

° \

m/e 181(20/}

CH?CO Cl

h 2 c í  +

“ Ov



TABELA II

iiesuliados do espectro de massa do metil 2,3-di-0-acetil-4,6-di~ 

-~oIoro-4,6-didQOxi-o<_i)-galactopiranoa£deo, baseados no isoótopo

Hl/ U E raginonto A Abundância

3-L4 ' 2 0
283 Ai , M+ - MeO 2 7
265 Ei , - CHgCl 1 2
255 Ei , M"*" - MeCOÒ 2 12
254 °i M+ - HCOOMe 2 0
223 A2 Ai - IvieCOOH . 2 40
219 C2 -

«
Cl 1 100

195 h * °1 - Me COO 2 61
183 C3 ’ °2 - HC1 0 21
181 A3 1 a 2 - ch2co 1 2 ' 20
177 B2 • B1 - CHgClOHO 1 64

169 E2 - E1 - ( HC1 , MeCOOH ) 0 21
153 72 • X1

- CHoC02 2 7
144 H 1 , AcOCH = CHOAo 0 41
141
133

°4
E1

m 
H

0 
0

- CH2C0 
-CH=CH-CH=OAc

0
1

30
12

127 E 3 ’ E2 - CHgCO 0 11

117
103

X3
J2

, I. - H01 
á +

, MeOCH=OAc
1
0

65 
96 ■

102
43

H2
CH3

H- 
O

mÊtm ch2co 0
0

92 
> 100

A) Humero de átomos de cloro do fragmento, comprovado pela abun
dância isotópica •
a) 'foram omitidos os fragmentos isotópicos.



2^o ;Lon Â , a ligaçao dupla,entre o carbono C-l e o oxigênio do anel,
conjugada com a carbonila, confere mais estabilidade a este fragmen-

✓ 1 2 to do que ao íon A^. Deste modo o íon A^ contribui com maior parcela
na abundância dos íons ismoméricos A^ (20 f» ).

dérie B
0 efeito indutivo dos átomos de cloro nos carbonos C-4 e C-6, 

favorece o rompimento da ligação química entre os carbonos C-4 e C-5 
do íon Ml8 e os íons clorados assim obtidos (B̂  e B^)js^ ° niais está
veis do que os íons correspondentes obtidos de M16 (ver abundâncias 
relativa|s nas tabelas I e II).
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CHXI >+ 
Ç l /T /  O

^Ac__j/0M
OAc

lAc /Ó M i

)A

ÇHX

CH^COO

M+ 18 B,m/e 314 f/ B-j, m/e 255(12í  )

Cl 4-
OMe

)Ac

B2 , m/e 1 7 7 (6 4 / )



Para a obtenção da serie C, o íon M 18 se fragmenta de maneira s_e
melhante a descrita para o íon M1$ . Os primeiros fragmentos desta s£

rie são instáveis (M̂  e 0̂ ), mas a perda de cloro do carbono C-6 ou do
✓ 1 2carbono C-4? de Ĉ , produz fragmentos muito estáveis, e Ĉ , considj3

rados porisso o pico base (100̂ )• A grande estabilidade destes fragmen
, 2 ~tos,é atribuida principalmente à impossibilidade do íon não permi

tir a eliminação de HC1 , pois o átomo de hidrogênio do carbono C-5 não 
se rearranja com o cloro do carbono C-6 (para a formação de HC3)» devido 
a conformação estrutural dada pela ligação dupla entre os carbonos C-4

derie 0

e C' 2 , 1  3 -5 (sp; ). Por outro lado, no íon o carbono C-3 (sp ) possui um
átomo de hidrogênio que pode sofrer rearranjo com o cloro de C-4> fa - 
vorecendo a eliminação de HC1, para dar o íon Ĉ . Em seguida, este per
de ceteno e forma o íon C^..

M , m/e 314

C /5m/e141(3Q2)

CHoCI 4-

< j / " c 7 °

M,

OMi

<
OAc

HCOOCH- OAc

HCI

0AC4- U
C3, m/e 183(21 l )

Cp m/e 254
13 2ÜA,

C2 , m/e 219(100'/.)

ci

Cl
tp A c ^ A C

c /m /e  219(100/)



0 rompimento da ligação química entre os carbonos C-5 e C-6 do 
íon M 18 (efeito indutivo do cloro), com eliminação do radical CH2C1 
dá origem ao fragmento instável Ê . Em seguida há eliminação simultâ 
nea de CH^COOH e HC1, por um deslocamento conjugado de elétrons em 
Ê , que ,1 estabilizado pelas ligações duplas conjugadas entre os car 
bonos C-̂ e C2 > e e oxigênio do anel. Finalmente o íon E2

perde ceteno, conduzindo ao íon Ê .
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Serie E

Série F
i f -S*

0 deslocamento conjugado de eletrons em , íoriginado de M io y
dá o úon F̂ . A presença do átomo de cloro neste íon, comprovada pela 
abundância isotópica (m/e 1 3 5),deslocaliza elétrons da dupla ligação 
(efeito indutivo), tornando F^ menos estável do que o íon correspon-

Hfdente originário de m 16 . (Tabelas X e II).

uAc (yAc 
M+18

CICHpCHO
CH30ÇH0Ac CI-CH=CH-CH—OAc 

F j,  m/e 133(12 X)



0 mecanismo de fragmentação dos íons desta série (H^Hg e Ĥ )
é semelhante aquele descrito para a série H , ohtida do íon M16 • 
(tabelas I e II),
dérie I

0 mecanismo de fragmentação do íon C.̂ (obtido na série C) para 
dar origem a série I, é semelhante ao descrito para a corresponden
te fragmentação de M16. . A presença de dois átomos de cloro nos frag 
mentos 1  ̂e I^jfoi comprovada pela abundância isotópica. De fato, os 
íons 1  ̂de m/e 195, 197, 199 estão numa relação de abundância de 
9:6:1 . A mesma relação foi.observada para o íon Î  de m/e 117 , 119 
e 121. A eliminação de HC1 ( H do car.bono C-3 e Cl do carbono C-4) 
do íon Î  (m/e 117) d£ origem a 1̂ . A abundância isotópica confirmou 
a presença de apenas um .átomo de cloro neste íon (m/e 1 1 9) como era 
previsto. Este íon £ isomero ao íon 1^ obtido da fragmentação de m1ô.
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S.érie H

HUCl 

'+ fH3 CH-jCOO

>Ac

I3 ,m/ei17 (65X )



0 mecani3mo de formação doa íons desta série (J1 e J já foi 
descrito para a série J . obtida do íon M16 (Tabelas I e II).

Série J

c. Mecanismo de fragmentação do metil 2,3-di-0-metil-4,6-dicloro- 
4,6-dideoxi- &Í-D-galactopiranosídeo.

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

0 mecanismo de fragmentação do íon m 20 não envolve o rearran
jo do tipo Mc Lafferty. Há apenas a eliminação do grupo metoxila do
carbono C-l (Â ) e a subsequente perda de metanol de C-2 ou de C-3,

1 2dando os *íons isoméricos e , respectivamente. A presença de 2 
átomos de cloro nestes íons é comprovada pela abundância isotópica, 
pois .a relação de abundâncias de 9:6: 1 foi observada para os íons Â
(m/e 227,229,231) e A2 (m/e 195,197,199).

e

UMe
Me

CH,0

M*20
OMe

H?CI + A-] ,m /e 227(26 X )

K.OH

MeOH

A^jpn/e 195(5 ‘A  )



.Resultados do espectro de massa do metil 2,3-di-0~metil-4,6-di- 
-cloro-4»6~di-deoxi-o<-D-galactopiranosídeo,baseados no isótopo

m/e Fragment0 A Abundância
258 M+ 2 0

227 Ai. M+- MeÓ 2 26
198 M+— HCOOMe 2 0

195 A2 V Me OH 2 5
180 M+- CH2C1CH0 1 5
177 *2 M+- . (CH2C1 , MeOH) 1 5
163 °2 °1~ oi

•
1 18

153 J 1 V ClCH=CHCHOMe
•m

1 17
147 *1

tel H 1 2 CH30 1 51
145 E3 V HCOH 1 3
131 B2 V ch2ci 0 31
119 °3 C2- CH^COOH 1 100

105 F1 O H O *3P=CHCH=0Me 1 40
101 MeS= CHCH=CHOMe 0 81

92
* 1

(ClCH=CHOMe f 1 18

88 «1 (MeOCH=CHOMef 0 >100

75 J 2 (MeOQH=OMe) 0 >100

A) Número de átomos de cloro do fragmento,comprovado pela abun 
dância isotópica.
a) Foram omitidos os fragmentos isotópicos.



0 mecanismo de formação do íon B desta série é semelhante aque
le descrito para o íon correspondente obtido de M18 . 0 efeito indu
tivo do cloro do carbono C-6 e a deficiência de elétrons do oxigênio

■iido anel, induz um deslocamento de elétrons como indicado no íon B , 
provocando a eliminação de cloroaoetaldeido. 0 íon assim fonuado 
perde o radical CHgCl» por influência do cloro do carbono C-4 e dá 
origem ao íon B̂ .
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òérie B

'9 M+20, m /e  258 B+

Çh2CI +10 9
t  r, * 9 Melu  ci + » + OMeMe 0=CH-CjÇ H-0 Me — c-̂ - ^ MeO=CH-C=CH

OMe

4*
B B ] , m/e 180 (5 7. ) B2 jm/e 131 (31 / )
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Serie G

Como descrito anteriormente, os primeiros íons desta série (M., 
e C-j/ sap muito instáveis. A eliminaçao de cloro do carbono C-4 ou

' r r 1 2de 0-6 do íon Ĉ , dá origem aos íons C2 o C2 respectivamente (abun
dância de 18%). Estes íon3 perdem acetaldeído, conduzindo aos íons 
1 2e > os quais constituem o pico base do espectro (abundância de 
100%). Entretanto a existência de duas formas de ressonância para o 
íon , favorece a predominância deàte íon na mistura isomérica.
A abundância isotópica dos fragmentos desta série (119:121 e 163: 
:165) comprova a existência de apenas um átomo de cloro neste frag- 
mento, (Cj, O .

;hjP  +
Ç iy l HCOOMe /n}

IM e  V - O M e ------------

0 M e

M 20 M, Ci, m/e 198

OMe

ch^oh

Cl 9 m/e 119 (100 X ) ^2  > m/e 163 (18 7 )
OMe

íH-

ÍQMe

T 7 \ ) M e

C ^ m /e  163(18X ) C§ >m/e 119(1097)
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0 mecanismo de fragmeâtação de m20 pára a formação dos íons desta 
série é semelhante ao descrito por Kochetkov e Chiziiov (22.) para açúca 
res metilados não halogenados. A presença de um átomo de cloro nos fraj 
mentos Ej-, e Ê » foi confirmada pela abundância isotopica.

dérie B

M 20

M e

Me

E^, m/e 1 4 5 (3 / )

+
■0

Me

d



sé r.î u b'

0 mecanismo de formação dos íons desta série é semelhante ao deo 
brito para o íon m18 . 0 íon M̂ , contendo um grupo metoxila no carbo- 
no C-3, apresenta uma tendência de deslocamento conjugado de elétrons 
e subsequente migração deste grupo para o carbono C-l, maior do, que 
aquele apresentado pelo íon correspondente, originado de M18 '• leste 
modo a sübstituição do grupo acetoxila por metoxila no carbono C-3 de
F̂ , torna-o mais estável.

OMe

'H=OMe +

ClCHjCHO 4 

M QCH 0M~ *4-
■CI-CH=CH~CH=OMe

M1 F1, m/e 105(40/)

Série H
A fragmentação de M20 »nesta série, se dá por um mecanismo seme

lhante! ao descrito para o íon MIS .A substituição do grupo acetoxi
la por metoxila, nos carbonos C-2 e C-3 (íon m!8 ), impede a formação

100#).
( +

C\/t "°'

do íon H2 , e isto explica a grande abundância do íon (

HCOOMe 
CICH-, C H C H C 1

OMe
C=Ò31 21

OMe

M+20 ,m /e  88 (>100Z)

Me ÛMe 

Me

C|CH2CH 0 + Cl CH=CH0Me

M*20

9 Me
+

OMe

H?, m /e 88 WOO/)
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Serie J
0 mecanismo de formação dos íons e J^fni descrito para o íon 

M18 . A abundância isotópica confirma a presença de um átomo de cloro 

em e ausência deste halogênio em

Serie K

A formação do íon se dá por um deslocamento conjugado de elé

trons no íon M20 » semelhante ao que ocorre na série H deste acúcar. 

Neste caso, a localização da carga se dá no fragmento constituido dos 

carbonos C-3 e C-4» 0 íon (m/e 92) apresenta apenas um átomo de cio 

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

ClCHjCHO + MeOCH=CHOMe

-,-h

■ jM e  
M 20

Ç| OMe 
C H =ÍH

K-|, m /e  92 (18 X )

Série L

A  migração do grupo metoxila do carbono C-2 do íon B^ (ver série

B), provoca a eliminação do radical Cl-CH-OMe e a 'subsequente forma

ção do íon L^. O sistema de ligações duplas conjugadas observadas em 

, possibilita a existência de duas formas de ressonância, dando 

muita estabilidade a este íon (abundâhcia de 8l °]°) .

, 4-
■jCH=-0 Me

KOrOMe ClCHOMe

h c^ C h -c i 
I  4

OMe o B.

■+Vn +
MdO=CH-CH=CH-OMe MeO-CH=CH-CH-OMe

L, , m/e 101 (81 y. )



dérie R
Esta série se inicia peia fragmentação do íon E-̂. A eliminação 

simultânea de dois grupos metoxila deste íon (inátável) dá origem aos
1 2  /v 37fragmentos e R̂  . A abundância do iaótopo Cl confirmou a presen

ça de um átomo de cloro nestes íon3.'

___

Me V ^)Me 

ÒMe

CH3Ó

Me

•1 H v m / e  147(51 X  )

Cl^ = 0

iMe^ ! z _ iz 0Me
)Me

2 CĤ O
OMe

+
0 .

R? ? m /e 147



d. Mecanismo de fragmentação Ao me til 2-0-acetil-3t4t6-tricloro- 
-3»4 * 6-trideoxi-o<' -D-gulopiranosídeo.

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

Esta série é caracterizada pela perda do grupo metoxila do car
bono C-l do íon M22. A eliminação subsequente de um átomo de cloro,
(na forma de HC1) de A^ possibilita a formação de dois íons isoméri-

r  r  ~  1 2cos cujas fórmulas mais prováveis são Ag e Ag . A abundância isotó-
pica confirma a presença de dois átomos de cloro nestes íons.

+
M  22 , m/e 290 Ai íri/e 259 W  / )

A 2 , m/e 223(12/)

A1



iü-
olrie B

Os íons desta série (Bn e B..) são idênticos aos obtidos para a
série correspondente de M20 . A abundância relativa destes íons se 
encontram nas tabelas III e IV.

Serie C
0 mecanismo de formação dos íons desta série é semelhante ao

descrito para a mesma série derivada de M 2 0 . A presença de três á-
tomos de cloro no íon possibilita a formação dos íons isoméricos

^2 ’ ^2 e ^2 (Pela eliminação de um átomo de cloro), os quais em
conjunto formam o pico base do espectro. O grupo acetoxila no carbo- 

2 1no C-2 (sp ) do íon C2 favorece um rearranjo tipo Mc Lafferty, com
~  1subsequente perda de ceteno e formação do íon . O grupo metileno 

deste íon favorece a eliminação de HC1 com a subsequente formação do 
íon Ĉ . A abundância isot,ópica confirma a presença de dois átomos de 
cloro nos íons do pico base e de apenas um átomo deste halogênio no

:h >ci

C^rr/e 230(2«)

C3,m/fe153(6 « )

O j,  m/e 195 (100/) 
+

H Cl

1)



Nesta série forma-se apenas um íon estável (Ê ) por um mecanis
mo semelhante ao desorito para mesma série originada de m 20 (tabelas
III e IV).
Série G

✓ ~ 3Esta serie se inicia pela eliminação de HCl de (ver série C)
t r 1 2dando os íons isoméricos G^ e G-̂ , pouco abundantes. A abundância

isot.ópica confirma a perda de apenas um átomo de cloro nestes íons.

HCI

o ] , m/e 159(5  /  )

HCI

Gl 5 m /e 159(5  /  )
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e* Mecanismo de fragmentação do metil 2,3-di-0-acetil-4-cloro-4-aeoxi- 
- -L-arabinopiranosídeo.

Na tabela V se encontram os valores de m/e dos fragmentos obtidos 
do espectro de massa deste acúcar.
Serie A

0 mecanismo dè formação dos ion3 A^,Ag e A^ originados de M 24 . 

e semelhante ao descrito para a série A dos outros açúcares, e está 
representado na tabela V.
Série B

0 íon B^(não detetado) se forma do íon por um mecanismo seme
lhante ao descrito por Kochetkov e Chizhov (22) para o metil 2,3 *4-tri- 
-0-metilj- /3-L-arabinopiranosídeo. A formaçãp do íon Bg(abundância de 
47$) ai partir de B^ só poderia ser explicada com a migração do grupo 
acetoxilja do carbono C-2 para o C-l e a subsequente cisão da ligação 
química ;entre estes carbonos.

M 24

^ j > A c

B-j, m /e 236

+•
C H jC H =0 Me Çl +

— CM-Ç^CH-OAc A c 0 -CH=0 Me

p H ^ A c

Ç H" CI B 2 , m /e 103(47  t  )

B 1



TABELA V .  _ 4 1 _

Hesultudos do espeotro de rnasoa ào me til 2,3~di-0-aoetil-4-oloro- 
-4-dooxi- íè -L-arabinopiranosídeo , baseados no isótopo 01a.

m/e fragmento A Abundância 1°

266 u * 1 0

236 B1 1 0

235 A1 u - úh3ô 1 3
206 °i M+ - H OOOMe 1 0

175 A2 A1 - CH^COOH 1 15
171 °2 - Cl 0 13
170 - HC1 0' 18

147 !
Ii . M+ - ch3coÕ 1 51

146 Di ' °1 - CH3C00H 1 54
144 Hi , M+ - (cich=ch2 , HCOOMe) 0 10

133 :a3 , a2 - CH2C0 1 20

129 ,?i > B1 - AcOCHCl 0 24
116 °i , ,M+ — (ClCH=CH0Ao , ch2o) 0 4
111 H - - HC1 0; 10

103 B2 ’ B1 - ClCHCH=CH0Ao 0 47
102 h2 , Hj_ - ch2co 0 50

74 °2 • °1 - ch2co 0 60

69 X3 - *2 - ch2co 0 100

43 0ii3C0+ 0 >100

A) Número de átomos de cloro no fragmento, comprovado pela abundância 
isotópica.
a) Eoram omitidos os fragmentos isòtópicos.
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Serie C1

Ò mecanismo de formação dos £ons desta série já foi descrito na 
série C de outros açúcares. Como o íon C-̂ dá origem as séries D,G,J e. 
I, sua formação é mostrada abaixo. Yale ressaltar que nesta série o 
íon (abundância de 13$) não contém cloro. Isto demonstra que o clo
ro desempenha um papel importante na estabilização do íon C0, como já

i
foi demonstrado na fragmentação de M20 •

M 24

ou

C i)  m/e 206

C2 , m/e 171(13 l  )

Série D

A formação do íon D1 se faz por eliminação de ácido acético a par
tir do íon C-̂, como descrito para outros açúcares. Vale ressaltar que 
o íon permite duas formas de ressonância, o que explica a sua gran
de estabilidade (abundância de 54$)*

D,, m/e 146(54  / )



Serie j?

A formação doa íons e derivadoa do íon'M 24 , aó pode aer
explicada pela existencia do íon B̂ . De fato, a eliminação do radical 

#
AcOCHCl de B-̂, dá origem ao fragmento B^ com carga localizada no gru
po metoxila*(ver aérie B deste açúcar)*

*) o  0- +
M eO C H -C H <H -0  Ac=  MeO-CH=CH-Ct+OAc 

F , , m /e  129 (24/ )

Serie G
I

0 íon G--̂ (m/e 170) é semelhante ao íon (m/e 1 7 1) e sua for
mação a partir de C-̂ envolve a eliminação de HC1 .

-43“

Série H
Os íons desta série são semelhantes aos da série H originados de 

M 16 e M18 » variando apenas a abundânoia dos fragmentos (tabelas 
I . II é V).

:H OMeP
,CH;0Ac

AcOCHCl

CH-CH-Cl

OAc 
B1
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A existência do íon carbônium (carbono C-5) e de radical livre 
(carbono C-2) no £on Ĉ , induz a um rearranjo com formação de um frag
mento cíclico 1̂ . A eliminação subsequente de HC1 e de ceteno, conduz 
aos fragmentos Ig e respectivamente. 0 fragmento Î , muito estável, 
é o pico base do espectro e a abundância isotópica mostra a inexistên
cia de halogênios na sua estrutura.

Série 'I

9
Ac

m/e 147 (51 / )  l2 , m/e 1 1 1 (10/ )

CHjCO

c h 2co

O ^ C H .  
!■

4 3

, m/e 69 (100 /. )

I3 , m /e 69
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Série J

A formação dos íons desta série se dá por mecanismo semelhante ao 
descrito para a série J originada de M16 e M18 . (tabelas I e II),

Serie K
Um deslocamento conjugado de elétrons no íon MTU » com cisão das 

ligações químicas entre os carbonos C-l e C-2, C-3 e C-4, C-5 e oxi
gênio do anel, conduz a formação do íon o qual contém cloro na sua 
estrutura (confirmado pela abundância isotópica).

^OCHCHOAc
HCOOMe

4*.
CH^CH-CI

Ku  m/e 62(55/ )
Série 0

Os „íons desta série não foram detectados nos açúcares estudados ante
riormente. 0 íon 0  ̂é formado por um deslocamento conjugado, de elétrons 
(diferente daquele observado na série K) que„ provoca o rompimento das
ligações químicas entre os carbonos C-2 e C-3» C-4 © C-5 » C-l e oxi-

, I
gênio do anel. A eliminação de ceteno do íon O^ 1 conduz a formação dos
íons 02 bastante estáveis (60 $)•

Cl CH-CHOAc 
HCHO

Me CH=CH 
IMe

M
-Ç-H
OMe

0-j j m/e 116 (4 / ) O2 > m/e 74 (60 / )
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CONCLUSÃO

A cisão, por impacto eletrônico àas ligações químicas entre os 
carbonos de urna molécula.de carboidrato, ó induzida por átomos 
de cloro, numa intensidade maior do que a cisão da ligação car 
bono-cloro.
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AltolGJi) X

Um espectrômetro de massa é um instrumento que produz um fei
xe de íons a partir da substância a ser analisada e separa estes 
íons num espectro de acordo com a relação entre massa e carga (m/fe), 
registrando a abundânoia relativa de cada espécie iônica presente.

Apesar de se poder estudar tanto íons negativos como íons po
sitivos, a maioria dos espectrômetros de massa são usados na inveja

i
tigação de íons positivos, pois estes são produzidos em número mui 
to maior que os íons negativos.

Para a formação de um íon a partir de uma molécula neutra, é 
necessário uma quantidade mínima de anergia,* denominada potencial 
de ionização. 0 primeiro potenoiàl de ionização de uma molécula é 
definido como a energia necessária para a remoção de um eletron de 
valência de uma partícula neutra,resultando na formação do íon mo
lecular M+. 0 primeiro potencial de ionização da maioria das molé_ 
cuias orgânicas, está situado entre 8 e 12eV (15-19). Quando um 
excesso de energia, acima do primeiro potencial de ionização, é 
fornecido à molécula, ocorre a sua fragmentação..

Na fonte de íons de um espectrômetro de massa, a maioria dos 
íons gerados possuem carga unitária. Contudo, podem existir íons 
com carga dupla, devido a perda de dois elétrons, sem desintegra
ção. Um íon com carga duplá se apresenta no espectro de massa com 
metade do valor de m/e.

Um espectro de massa apresenta o pico principal (íon molecu
lar) , um pico base (correspondente ao fragmento mais abundante) e 
outros fraamentos , cujas abundâncias (porcentagem) são relaciona

das com o pico base.



0 íon molecular ó de grande importância no estudo estrutural 

porque fornece o peso molecular da substância.Os carboidratos sâo 
excessão, pois o íon M ó muito instável. Quando se obtém o peso 
molecular em espectrometria de massa de âlta resolução, isto é, 
com precisão na quarta casa decimal (com auxílio de computador 
eletrônico), se obtém, na maioria dos casos, a identificação da 
espécie.

A estabilidade do íon molecular, e consequentemente sua abun
dância relativa no espectro, depende principalmente da sua estru
tura. A presença de elétrons Yf , por exemplo, aumenta a estabili- 
dade do íon M , enquanto que certos grupos funcionais, tais como 
OH, tendem a enfraquecer as ligações químicas, formando fragmentos 
mais estáveis. Porisso compostos aromáticos e alicíclicos dão orí 
gem a íon molecular abundante, enquanto que álcoois, carboidratos, 
éteres, geralmente não produzem íons moleculares detetávei3.

A maioria dos elementos químicos possuem isótopos estáveis,e 
os espectrômetros de massa separam e detetam os íons isotópicos , 
em posições (m/e) e com abundâncias características. Por exemplo, 
os picos m/e 29 e 30 do espectro de Ng » representam respectiva
mente os íons (^N 1^N)t* e (^H 1^N)+. Os picos em m/e 14 e 15 ,

f 14 15 2+provém dos íons com dupla carga. 0 íon ( N N) aparece com mas_
\

sa fracionária de 14,5 •
0 número de átomos de um determinado elemento em uma molécu

la pode ser estimado empregando a, expansão binomial ( a-t-b)n onde 
a e b correspondem respectivamente as abundâncias naturais dos 
isótopos leve e pesado, e n ó o número de átomos do elemento pre
sente no íon molecular ou no fragmento • Para uma molécula de car



boidrato contendo dois átomos de cloro em sua estrutura, os frag

mentos com dois oloros terão picos P (3^C1, 3**C1) , P + 2  (^Cl ,
37C1) e , P + 4  (37C1 , 3701) . Para o cloro , a = 3 e b = 1 ,pois

*3 c
a abundância natural do cloro é aproximadamente 75$ de Cl e 
25$ de 37C1. Então (a + b)n = (3+1)2 = 9 + 6 + 1 . Isto signifi
ca que a relação entre os picos P , P+ 2 e P + 4 I respectiva -
mente 9 : 6 : 1 .

Certos íons são formados através de rearranjos intramolecula 
res e ,os picos obtidos desta maneira são de difícil análise.1 0 jpro 
cesso de rearranjo é um modo de se obter as espécies ionicas, e a 
probabJlidade da ocorrência de um particular tipo de rearranjo ó

/ ( i

determinada não só pela estabilidade química dos íons, como também 
dos fragmentos neutros produzidos. Os processos de rea.rranjo ge-

I
ralmente envolvem estados de transição de estruturas de cinco mem

|
bros , as quais são energeticamente favoráveis, pois iiá formação 
de nova ligação cada vez que houver um rompimento de outra. 0 tipo 
mais comum de rearranjo, denominado rearranjo de Mc Lafferty, en-

i
volve a migração de vim hidrogênio intramolecular, para moléculas 
que çohtém heteroátomos, como mostra o esquema abaixo:

í p í l  ~ *  X +  A = = B
n g c g

Os derivados de açúcares na forma de acetatos, sempre mostram es
te tipo de rearranjo. A maioria dos rearranjos são acompanhados 
da eliminação de uma molécula neutra estável. Para os derivados 
na forma de acetatos de metil glicosídeos , os fragmentos neutros 
estáveis são ceteno ( CHgCO , m/e 42) , ácido.acético (m/e 60) ,
formiato de metila (HCOOCH^, m/e 60).
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APÊNDICE II

As regras àe nomenclatura para fragmentos iônicos obtidos por 
impacto, eletrônico em espectrometrxa de massa, propostas por Kocheĵ  
kov e c!hizhov (22) serão adotadas no presente trabalho. Estes au
tores denominaram os fragmentos iônicos por letras maiúsculas (A ,
B, c d .|... Y, Z, AA,BB, . ...ZZ) e o algarismo colocado à direita e 
abaixo Jdessas letras indica o número de etapas necessárias à forma 
ção de um fragmento iônico a partir do íon molecular M • Por outro 
lado o algarismo colocado à direita e acima dessas letras indica o 
número de ordem do íon isomérico. Exemplificando, os três íons isjo
t 1 2  3méricosj representados por A2 » Ag , Ag , foram obtidos por duas eta 

pas de fragmentação do íon molecular.
Os íons da série A são provenientes da eliminação do grupo subs 

tituinte no carbono C-l do íon molecular, dando 0 íon A-̂ • Subse - 
quentes eliminações de substituintes em outras posições do íon Â , 
dão origem aos fragmentos Ag* A^j.^.A^ , sendo n o número de eta - 
pas de fragmentação.

Os íons da série B, pouco abundantes, são formados pela cisão 
da ligação química entre os carbonos C-4 e C-5 do íon moleclular 
com posterior eliminação do fragmento constituido dos carbonos C-5 
C-6 e do oxigênio anelar.

Os íons da série C são originados pelo rompimento da ligação 
entre os carbonos C-l e C-2 do íon molecular , dando origem inicialI1
mente ao radical iônico Cl, muito instável, e dependendo de sua poss 
terior fragmentação, dá origem aos ions das séries D,F,G,J,L.

Os íons das séries H e K são formados pelo deslocamento conju 
gado de elétrons no anel piranosídico do íon molecular, com elimi
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nação de éster fórmico.

Os íons da série E são obtidos pela. eliminação do carbono C-6 
do ícn moleoular.

Ao:s outros íons não oonceituados por Kochetkov e Chizhov (22) 
foram altribuidas a3 letras I,N,0,P.

Pa'ra indicar o deslocamento de eletrons no íon molecular e nos 
fragmenltos ionioos, foi adotada a convenção proposta por Budzikie- 

wics , bje-rassi e Williams (17) na qual o deslocamento de um par de 
elétrons e de um só elétron, é representado respectivamente por uma 
seta ( O )  e por uma semi-seta (Of).
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