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Purine geben sehr eharakteristische Massenspektren. Durch 
Vergleieh der Massenspektren yon Coffein I, Theobromin II und 
Theophyllin III  ist es m6glich, einzelnen Spaltstiicken eine be- 
stimmte Struktur zuzuteilen und Gesetzm~gigkeiten fiir den 
Zerfall yon Purinen im Massenspektrometer abzuleiten. 

Bei Beschug organischer Verbindungen mit Elektronen im Massen- 
spektrometer entstehen bevorzugt Spaltstiieke, zu deren Bildung ein 
Minimum an Energie erforderlieh ist. Stoffe, die viele energetisch relativ 
gleiehwertige Bindnngen enthalten, wie z. 1~. Steroide, geben eine groBe 
Zahl yon Bruchstiicken, so dag die Deutung ihrer Massenspektren sehwie- 
rig ist. 

Besitzt ein Molekiil dagegen energetiseh stark untersehiedliehe Bin- 
dungen, wie z. B. Verbindungen, welehe I-Ieteroatome oder aromatische 
Ringe enthalten, so tre~en im Massenspektrum meist nur wenige Spalt- 
stiieke auf, die der Bi!dung besonders energiearmer und daher begtinstigter 
Fragmente entsprechen. Es ist daher oft wesentlieh leiehter, die Massen- 
spektren solcher Verbindungen zu deuten, als die einfach gebauter alieyc- 
liseher Kohlenwasserstoffe, bei denen die Vielfalt der Spitzen eine ein- 
deutige Zuordnnng zu bestimmten Atomgruppen ersehwert. 

Aus den eben angefiihrten IJberlegungen war zu schlieBen, dab aueh 
Purine, die bisher noeh nieht im Massenspektrometer untersueht worden 
waren, so wie andere heterocyelische Verbindungen eharakteristische 
Massenspektren geben. 
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Es war das Ziel dieser Arbeit, dureh Aufna.hme der Massenspektren 
einiger Purine diese Annahme zu beweisen und gleiehzeitig allgemeine 
Gesetzmgl~igkeiten fiir die Bildung yon Fragmenten in dieser Karper- 
klasse aufzufinden. 

Eine Zuordnung bestimmter Strukturen zu Bruehstiieken ist in der 
Regel nur dann mSglieh, wenn einzelne Atomgruppen dureh Austauseh 
gegen andere ,,markiert" werden, so dab in den Massenspektren soleher 
Verbindungen einander entspreehende Spaltstiieke je naeh dem Gehalg an 
markierten Atomen um eine bestimmte Anzahl Masseneinheiten ver- 
sehoben sind. Dureh Vergleieh der Spektren ergibt sieh, ob in einem Brueh- 
stiiek die gesuehte Gruppierung noeh vorhanden ist oder nieht. 

In der Purinklasse ist eine ktinstliehe lViarkierung nieht n6tig : Coffein I, 
Theobromin II  und Theophyllin I I I  enthalten Methylgruppen in versehie- 
denen Stellungen, so dag eine vergleiehende Untersuehung der Massen- 
spektren ohne vorherige Markierung mSglieh ist. 
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Purine sind sehr stabile Verbindungen. Dies zeigt sieh aueh im Massen- 
spektrum an den stark ausgepr/~gten Spitzen der Molekularionen, die an 
Intensit~it alle Fragmentspitzen iibertreffen (Abb. 1). 

Coffein I spaltet zungoehst ein Bruehstiiek yon 29 ME ab, so dal~ eine 
Spitze bei der MZ 165 entsteht. Da Coffein weder eine C2H5-noeh eine 
CHO-Gruppe enth/~lt, ist der Verlust yon 29 Masseneinheiten nut  als Ab- 
spaltung einer N--CH3-Gruppe deutbar. Ein Vergleieh mit den Massen- 
spektren des Theobromins II  und des Theophyllins I I I  zeigt, dal3 offenbar 
ganz bevorzugt das N-1 als N--CH3-Gruppe eliminiert wird: Ebenso wie 
das Coffein verliert aueh das Theophyllin, das aueh am N-1 eine Methyl- 
gruppe tr//gt, 29 ME, wghrend dagegen das Theobromin, dessen N-1 un- 
substituiert ist, nut  eine ganz sehwaehe Spitze bei MG--29 zeigt. 

Die ngehste Spitze im Spektrum des Coffeins liegt bei der MZ 137. 
Dieses Fragment entsprieht dem Verhs t  einer N--CI-I3- zusammen mit 
einer C=O-Gruppe.  Aueh in diesem Bruehstiiek ist das N-1 offensiehtlieh 
nieht mehr enthalten: W/~hrend im Theophyllirt eine hohe Spitze bei der 
MZ 123 !iegt, die ebenfalls der Abspaltung einer CIt3--N~-C=-O-Gruppe 
zugeordnet werden muB, finder sieh im l~Iassenspektrum des Theobromins 
eine ebenso starke Spitze bei der MZ 137. Dies zeigt, dal~ im Theobromin 
bevorzugt eine I t - - N - - C = O - G r u p p e  eliminiert wird und daher das 
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Bruehstiick der MZ 137 in den Spektren yon Coffein und Theobromin 
idente Struktur haben sollte. Wesentlieh ungiinstiger seheint der Verlust 
des N-3 zusammen mit der benaehbarten C=O-Gruppe zu sein, denn im 
Theobromin ist die der Abspaltung yon 57 ME entspreehende Spitze nut  
reeht selawaeh ausgepr&gt. Das ?r des Theobromins zeigt 
eine metastabile Spitze bei der 31Z 104,5, die dem l~'bergang 180 -> 137 
zugeordnet werden mul3 und somit erkennen 1/~,~t, dal3 die H - - N - - C =  O- 
Gruppe als solehe und nieht etwa stufenweise (zuerst als C=O  und dann 
als NI-I oder umgekehrt) abgespalten wird. 

Die h6ehste Fragmentspitze im Massenspekt,rum des Coffeins und des 
Theobromins liegt bei der MZ 109. Da diese Spitze im Spektrum des 
Theophyllins zur 3/IZ 95 versehoben ist, mug angenommen werden, daft 
das Bruehstiiek der MZ I09 bzw. das der MZ 95 zusammen mit dem N-1 
aueh die C-A~ome 2 und 6 verloren hat. Der Bildungsmechanismus 
dieses Spaltstiiekes ist aus metastabilen Spitzen, die sowohl im Spektrum 
des Coffeins als aueh in dem des Theophyllins auftreten, Mar ersiehtlieh: 
Das Fragment kann nieht nut  direkt aus den Moleknlarionen, sondern 
aueh aus dem Bruehstiiek der MZ 137 entstehen. Die entspreehenden 
metastabilen Spitzen liegen im Spektrum des Coffeins bei }IZ 62 (fdbergang 
194-~ 109) und bei MZ 87 (137 ~ 109), w/ihrend sie im Spektrum des 
Theophyllins bei MZ 66 (180 --  109) und bei NZ 87 (I37 - ,  109) zu linden 
sind. 

])as aa~,_seheinend sehr stabile Fragment der IVIZ 109 bzw. 95 zerf/illt 
weiter unter Abspaltung yon 27 FIE (HCN) und Bildung einer Spitze bei der 
5fZ 82 bzw. 68. Das Bruchstiick der Ns 82 kann noehmals ein 51ol HCN 
verlieren, so daft eine Spitze bei der MZ 55 auftritt.  

Eine andere Zerfallsroute des Fragments der NZ 109 und 95 fiihrt unter 
Verlust yon 42 ME zur Bildung einer Spitze bei der I~IZ 67 bzw. 53. 

Der Vergleieh der ~Iassenspektren yon I, I I  und I I I  fiihrt zu den fol- 
genden Ergebnissen: 

Ein am N-1 methyliertes Stiekstoffatom wird ganz besonders bevor- 
zugt abgespalten. Es ist daher anzunehmen, dab das dutch Verlust der 
1-st/indigen CtIa--N-Gruppe entstandene Fragment stabiler ist als ein 
Bruehstiiek, das dutch Eliminierung des N-3 oder N-7 gebildet werden 
kann. Offenbar wird in diesem Spaltstiiek die positive Ladung, die an 
einer dem N-1 benaehbarten Carbonylgruppe sitzen mutt, dutch die 
MSglichkeit zur Ausbildung eines 5- oder 6-gliedrigen Ringes mit der zwei- 
ten C=O-Oruppe stabilisiert. 

Es w/ire eigentlieh zu erwarten, dab aueh Theobromin dutch Ab- 
spaltung seiner 1-st/indigen N--lcf-Gruppe dieses Spaltsttick bilden k6nnte. 
Im M_assenspektrum yon II  ist aber keine Spitze bei der MZ 165, die dem 
Verlust der N---It-Gruppe entspreehen wiirde, zu finden. Es ist daher 
anzunelamen, dab fiir die Bildung der Spaltstiieke bei der MZ 165 im 
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Massenspektrum des Coffeins und bei der MZ 151 im Spektrum des Theo- 
phyllins nieht nur die stabile Struktur dos gebildeten positiv geladenen 
Ions verantwortlich ist, sondern dab auch die treibende Kraft  zur Elimi- 
nierung der N--Ctt3-Gruppe noeh zus/%zlieh in einer Stabilisierung der 
ausgestol3enen ungeladenen Gruppe zu suehen ist. 

Die wahrscheinliehste Deutung des Reaktionsverlaufes sei hier kurz 
skizziert: Im Massenspektrometer wird dnreh Energiezufuhr zun&chst 
die Bindung zwisehen C-6 und N-1 dureh Heraussehlagen eines Elektrons 
aufgebroehen. I.n dem so gebildeten Molekularion IV sitzt die positive 
Ladung am C-6, da sie so dureh Resonanz mit dem aromatisehen Imidazol- 
kern am besten stabilisiert ist. Unter Versehiebung der bindenden Elek- 
tronen in den Pfeilrichtungen kann tin Mol C H ~ : N H  gebi]det werden, 
das als An~logon zum ]?'ormaldehyd wesentlich stabiler sein sollte ats eine 

CH3-~-Gruppe, in der das Stickstoffatom nur ein Elektronensextett  
besitzt. 
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Dureh Verlust des N-1 gemeinsam mit einer Carbony]grulope entsteht 
ein weiteres Fragment. Aus den Massenspektren ]/il~t sich zwar nieht ab- 
leiten, welche CO-Gruppe eliminiert wurde, doeh ist anzunehmen - -  da 
am Aromaten sitzende Gruppen besonders fest gebunden sind - -  dal~ 
nieht das C-6, sondern das C-2 abgespalten wird. Das so gebildete Frag- 
ment k6nnte unter Beteiligung des Sauerstoffatoms der 6-st/~ndigen 
Carbonylgruppe einen 5-Ring bilden, der dureh I~esonanz stabihsiert ist. 
Da die ausgestoBene Gruppe die Struktur eines Isocyanates bzw. der 
Isocyuns/~ure besitzt, erfordert dieser Prozeft nut  wenig Energie. 
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Das h6chste Bruchstiick in den Spektren aller untersuchter Verbin- 
dungen entsteht dureh Verlust des N-1 zusammen mit den benachbarten 
Carbonylgruppen. Es mug also ganz besonders stabil sein. Von einem 
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Ion, das durch eine einfaehe Eliminierung dieser Gruppen gebildet werden 
kann, V, ist eine solehe Stabilitgt vSllig undenkbar. Es bleibt also nur die 
Sehlugfolgerung, dag die Spitze bei der MZ 109 im Spektrum des Coffeins 
und Theobromins und bei der MZ 95 im Spektrum des Theophyllins einem 
stabilen 7-1~ingmolekii] VI zugeordnet werden mug. Dieses kSnnte aus V 
unter Beteiligung der N-3-st~indigen Methylgruppe gebildet werden. 

H H 
�9 y-- -N--R s ~ C - ~ C ~  

( + ) / \ , . / /  
N | / 

N /  l~ I 

CH, 
H 

v Vl 

Solehe Ringerweiterungsreaktionen wurden bereits friiher hs 
beobaehtet und konnten auch yon Meyer.son durch Untersuehung von 
Spektren markierter Verbindungen mit Sieherheit naohgewiesen werden 1. 

Ein starker Hinweis fiir das Vorliegen einer tropyliumionartigen 
7-Ringstruktur in VI ist darin zu sehen, dab aueh dieses Fragment, so wie 
viele andere N-hgltige Heteroeyelen, HCN abspaltet 2 und ein Bruehstiiek 
bei der MZ 82 ergibt, das unter noehmaliger Eliminierung veto einem 
~o l  HCN das Fragment bei der MZ 55 Iiefert. 

Die HShe der Spitze bei der MZ 82 zeigt an, dab aueh dieses Ion eine 
hohe Stabilitgt besitzen mug. Daher ist anzunehmen, dab dieses Spaltstiiek 
aueh aromatisehen Charakter hat  und dab ein Imidazolderivat vorliegt. 

- -  HCN H H / / c - c \  / 
/ N--CH~ 
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Mz 182 
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H 

Neben dem VerIust yon HCN wird die Abspaltung von 42 ME aus den 
Ionen der MZ 109 bzw. 95 beobaehtet. 42 ME entspreehen der Summen- 

1 p.  N. Rylander, N. Meyer.so~ und H. M. Grubb, J. Amer. Chem. See. 79, 
842 (1957). 

J. H. Beyno~, und A . E .  Williams, Apph Spectroscopy 13, 101 (1960); 
14, 27 (1960). 
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formel C3H6, C2H4N oder CH2N2. ])as Bruchstilek der MZ 95 hat die 
:Bruttoformel C4HsN3. Es besitzt also n-ar 5 Wasserstoffatome und daher 
ist die Abspaltung yon C3I:56 unmSglieh und yon C2H4N iiugerst unwahr- 
seheinlieh, da in diesem Fall gleich mehrere VVasserstoffatome wandern 
milBten. Demnaeh liegt der Seh]ug nahe, dag das Bruehstilck der MZ 95 
CH2N2 verliert. Dies w/~re mit der E]iminierung yon H N - - C = N H  
( =  einem Mol Cyanamid) vereinbar. Cyanamid ist ein sehr stabiles Mole- 
kill, seine Bildung erfordert daher wenig Energie. Das Ion, das bei der 
Abspaltung yon Cyanamid aus dem Fragment der MZ 109 gebildet wird, 
dfirfte als stabiles Pyrrolmolekiil vorliegen. 

Die Massenspektren wurden mit einem Atlas-CH-4-Massenspektrometer 
aufgenommen. Die Ionenquelle war auf 270 ~ geheiz~, die Elektronenenergie 
betrug 70 eV. Die Proben (ca. 0,5 rag) wurden fiber eine Vakuumschleuse 
in ein auf 200 ~ geheiztes Vorratsgef~g eingebraeht und dort verdampft. Zur 
Kontrolle, ob bei dieser Temperatur bereits eine Zersetzung erfolgt, wurden 
die Spek~ren naeh Verlauf einer Stunde noehmals aufgenommen und mit 
don kurz naeh Einbringen der Substanz erhalgenen vergliehen. Dieser Spek- 
trenvergteieh zeigte, dag die untersuchgen Verbindungen bei 200 ~ noeh 
keinerlei Verfinderungen dureh thermisehe Zersetzung erleiden und die 
Spektren v611ig reproduzierbar sind. Das Auspumpen der Subs~anzen bis 
auf O,l~o der urspriinglieh vorhandenen Menge erforderte in allen F~llen 
nut etwa 10 Min. Es mul3ge allerdings beaehtet werden, dag gleiehzeitig 
mit dem Vorratsbehglter aueh der Sehleusenraum ausgepumpt wurde. 

Der Atlas Meg- und Analysenteehnik-GmbI-I sei aueh an dieser 
Stelle ffir das fSrdernde Interesse, das sie dieser Arbeit entgegenbraehte, 
bestens gedankt. 


