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Wir beschreiben hier zum ersten Male die Bestimmung der Massenspektren 

von 6-Methylpterin (I)*, 6-Carboxypterin (II), Biopterin (III), und Sepiapterin 

(IV). Wegen des geringen Dampfdrucks dieser Substanzen war es bisher nicht 

mUglich, die Massenspektren dieser natllrlich vorkommenden Pterine zu bestirmnen. 

Deshalb wurden die Massenspektren von I und III nur Wber ihre Acetylderivate 

ermittelt (2). Aufgrund unserer Erfahrungen mit der Massenspektrumanalyse 

anderer synthetischer und natllrlicher Pterine ist es uns gelungen, I, II, III 

und IV mit der Direkteinlassmethode im JFCL-lSG- und im Hitachi-RMS-4-Massenspe- 

ktrometer unter gewissen Bedingungen (Ionisierungsenergie 75 eV, Ionisierungs- 
, 

Strom 200 u,A, Beschleunigungsspannung 8 kV, Temperatur der Ionenquelle 200 - 

400") zu verdampfen. 

Abb. 1 und 2 zeigen die Massenspektren von III und IV. Eine Interpre- 

tation des Fragmentierungsprozesses Fst in Schema 1 und 2 dargestellt. 

*In einem kflrzlich erschienenen Aufsatz (1) wurde das Massenspektrum von I 

als Identifizierungsmittel erwXhnt, aber ohne genaue Angaben Uber die Fragmen- 

tierung. 
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Das Fragmentierungsbild von I unterscheidet sich von dem seines Acetyl- 

derivats im wesentlichen nur durch die im ersten Stadium auftretende Keten-Aus- 

scheidung. In Massenspektren von III bildet meist das I entsprechende Ion mit 

der Masse 177 die htSchste Spitze, und die folgende Zersetzung kann ebenso wie 

bei I interpretiert werden (Schema 1). Es kommen aber such andere Prozesse vor, 

die wir in unserm Schema ebenfalls dargestellt haben. ijberraschend ist die 

Fragmentation unter Verlust der NH2-Gruppe bei III. Bei II sieht es ebenso 

aus wie beim Pterin (V) oder beim acetylierten Pterin (2) nach dem Verlust 

der C02-Gruppe. 

Zwischen den Strukturisomeren von III und IV bestehen deutliche Unter- 

schiede, Bei IV treten M-(m/e 237)- und M - l&Ionen auf, bei III dagegen 

M - l-, M - 18- und M - (18 + 17)-Ionen. Bei IV ktlnnen wir zwei Prozesse unter- 
1 

scheiden (Schema 2). Dass das Ion der Masse 165 die hUchsteSpitze bildet, ist 

vermutlich auf das durch Umlagerung entstandene 8-Methylguanin-Ion zurUckzufUh- 

ren. Unter den hier untersuchten vier Pterinen ist IV die einzige Verbindung, 

die einen 7.8-Dihydropterin-Ring hat. Darauf sind wohl die Besonderheiten 

dieses Fragmentierungsprozesses zurUckzufUhren. Unsere Annahme, dass bei IV 

die ganze Seitenkette auf einmal eliminiert wird, beruht darauf, dass metasta- 

bile Spitzen auftreten, die den &ergLtngen von 237 nach 193 und von 193 nach 

165 entsprechen. Die Bildung des Dihydropteridium-Ions (m/e 164) direkt aus 

dem M-(m/e 237)-Ion ist ebenfalls durch das Auftreten eines metastabilen Ions 

belegt. 

Die elementaren Bestandteile der Fragmentierungsionen stimmen mit den 

Resultaten Uberein, die wir mit der Hochaufltlsungs-Massenspektrumanalyse erhal- 

ten haben und Uber die wir an anderer Stelle berichten werden. 

1) T. Lloyd, T. Mori, und S. Kaufman, Biochemistry, lo, 2330 (1971). 

2) K. Kobayashi und M. Goto, "Chemistry and Biology of Pteridines," Kokusai- 

Bunken-Sha, Tokyo, p. 57, 1970. 
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Abb. 2. Massenspektrum von Sepiapterin (IV). 
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