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3ei Direktoxydationen von Lumazinen, Pterinen und 2,4-Diaminopteridinen
mittels H202/Eisessig, fmeisensidure oder Trifluoressigséure zu Mono-N-oxiden
steht die Strukturermittlung aufgrund der potentiellen Reaktionsbereitschaft
beider N~Atome im Pyrazinteil des Pteridinsystems vor einer schwierigen Auf-
gabe. Der Reaktionsverlauf wird dabei nicht nur durch elektronische, sondern,
wie bei Chinoxalinen (2, 3] gezeigt, hauptsdchlich auch durch sterische
Faktoren entscheidend beeinflufBt. Im Lichte der Resultate von E.C. Taylor [4’5]
iber die erfolgreiche Katada-Umlagerung (6] von Pterin-~-8-oxid in Xanthopterin
[7] erscheinen unsere fritlheren chemisch getroffenen Strukturzuordnungen (8]
in Frage gestellt.

Auf der Suche nach einer direkten Strukturermittlungsmethode stiessen
wir auf verschiedene massenspektrometrische Untersuchungen heteroaromatischer
N~Oxide [9—17], deren interessante Resultate eine Lsung des Strukturproblems
in der Pteridin-~N-oxid-Reihe erwarten liess. Vor allem die Feststellung, dass
neben dem fuftreten des charakteristischen M'-16-Peaks bei Anwesenheit eines

(10, 12, 15-17] ¢iy intensives M'-17-Signal

ortho-sténdigen Alkylsubstituenten
in brscheinung tritt, kann als Basis fiir Strukturzuordnuangen dienen. In allen
von uns untersuchten Beispielen, die generell bei 200° und 70 eV aufgenommen
wurden, fithrt der "ortho-Effekt" fiir a-Alkylsubstituenten im allgemeinen zu
dem aussagekriiftigen, relativen Intensitdtsverhidltnis M-17/M~16 von > 1. Aus
den massenspekirometrischen Daten der vier Pterin-mono-oxide 1-4 z.B. ldsst
cich am Auftreten des M'-17-Peaks beim 7-Methyl-Isomeren (3) die 3truktur im

Cinne von ¢~J-Oxiden ablesen.
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Die Auswertung der Massenspektren des Lumazin-i-oxids (1%) und seiner
Alkyl- und Aryl-Derivate fiihrt zu dem Schluss, dass bei Fehlen eines N-1-
sowie raumerfiillenden C-7-Substituenten wiederum N-Oxid-Bildung in Position &
erfolgt. Das Vorhandensein einer peri-stindigen N-1-Methylgruppe jedoch
schirmt das N-8-Atom in solch starkem Masse ab, dass jetzt nur noch Lumazin-
N-5-oxide gebildet werden. In gleicher Weise iibt auch die tert. Butyl- (26)
und die Phenylgruppe (27, 28) einen dirigierenden Einfluf in Richtung auf das
meta-stidndige Ring-N-Atom aus. Die verschiedenen Pteridin-5,6-di-oxide 7-12
geben zu erkennen, dass sich die genannten Fragmentierungen jeweils zweimal,
ausgehend vom M- bzw. M+-16—Ion, vollziehen. Man kann sogar aus den Massen-
spektren ablesen, dass bei 6- bzw. 7-monosubstituierten Vertretern, wie die
Beispiele 11 und 12 lehren, die zur unsubstituierten ortho-Position benach-
barte N-Oxid-Funktion bevorzugt Sauerstoff abspaltet und dann erst in der
zweiten Stufe das [M'-16]-16- und [M'-16]-17-Peakpaar auftritt.

Bei phenylsubstituierten Verbindungen liegen die Verhdltnisse generell
etwas komplizierter, da hier der MT-17-Peak verschiedenen Ursprungs sein kann.
Neben der direkten M-OH-Abspaltung ist auch der zweistufige Prozess, in denm
sus dem M'-16 Ion ein Wasserstoff eliminiert wird, bekannt LlS], so dass das
Auftreten des M+—17—Peaks kein eindeutiges Kriterium fir die ortho-Beziehung
von N-Oxid-Funktion und Phenylring darstellt. Erst bei fehlendem bzw. sehr
schwachem M+—17 Signal darf auf eine unbesetzte ortho-Position geschlossen
werden, sofern allerdings zusdtzlich auch der M+-1 Peak ganz fehlt bzw. in
nur untergeordnetem Masse vorhanden ist. Die Verwertung der M+—17 Peaks bei
Phenylsubstitutionen ist nur dann in etwa zuverldssig, wenn beil Variation
der Ionisierungsenergie das relative Intensitdtsverh8linis M+—16/M+-17
anndhernd konstant bleibt., Bei 28 und 29 stellten wir eine starke Verschiebung
fest, die bei 50 bzw. 30 eV sogar zu einer Umkehr des Intensititsverhélinisses
zugunsten des M+-17 Peaks filhrte und demzufolge auf einen zweistufigen,
unspezifischen Fragmentierungsprozess hindeutet.

Ein interessantes Beispiel stellt schliesslich das Oxydationsprodukt des
1,3-Dimethyl-~6~-phenyllumazins (%0) dar, da hier aufgrund der sterischen

Beeinflussung beider Reaktionszentren durch die N-l-Methyl- bzw. 6-Phenyl-
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gruppe nicht ohne weiteres vorhergesagt werden kann, an welcher Stelle N-Oxid-
Bildung erfolgen wird. Das Massenspektrum, das als charakteristische Peaks
neben dem M'-Ion als "base peak" noch das mt-1 (100 %) und das M'-16-Ion (80 %)

zelgt, spricht fiir ein N-5-0Oxid, dessen Fragmentierung sich schon im M+—Ion

verzweigt.
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