














W TIC of +EPI (516,00) CE (35) CES (15): from Sample 12 (516.0) of DataPat-GSH-Ad dukte_12.08.08.wiff (Turbo Spray)
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W TIC of +EPI (530,00) CE (35) CES (15): from Sample 13 (530.0) of DataPat-GSH-Ad dukte_12.08.08.wiff (Turbo Spray)
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W EP (530,00) CE (20) CES (15): 13,471 t0 14,054 min from Sample 3 (MS-MS 530.0) of DataPat-GSH-Addukte_13.08.082.wiff (Turbo Spray) Max. 1.5€5 cps
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W TIC of +EPI (741,70) CE (35) CES (15): from Sample 15 (741.7) of DataPat-GSH-Ad dukte_12.08.08.wiff (Turbo Spray)
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+EPI (723,70) CE (35) CES (15): 13,141 to 13,356 min from Sample 14 (723.7) of DataPat-GSH-Addukte_12.08.08 wiff (Turbo Spray)
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100%

95%]

90%]

85%]

80%

75%

70%

65%

60%

55%]

50%]

45%

40%

35%

30%

25%

20%

15%

10%

5%

m/z

166,1

194,1

1301 231

~1381 1771 223.2
136, \‘ .

723,7
2

JLL 2]
41,2
oy L 2

69,2

308,2
3411

359,237
X

6,1

7229527 3"
i ke » }*9% 47,

5
I

501,1519,1
| 1 555]3<, S8

545,2

Max. 2,74 cps|

7233

648.3

573,2

k 594,2 0.2
S )

l.. GJN
200

L (2 1]
150

250 300 350

m/z, amu

5.2 a1 470,3
broer " 22, asndiog
400

450

500

550

600

89



W EPI(723,70) CE

100%
95%
90%
85%
80%
75%
70%
65%
60%
55%
50%
45%
0%
35%
30%
25%
20%
15%
10%

5% 1301

Lt

(35) CES

m/

166,1

17p,2184.1 _194,2

2, Lhelf

z 723,7

233,2

* 2
L‘%A 122225,

295,1
269,2

313z 1

77.2 | 308, 381.2
424 5.

398,2

e

6.2

4732
4481 ki
L4 s

ol
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+EPI (751,70) CE (35) CES (15): 12,267 to 12,509 min from Sample 2 (MS-MS 751.7) of DataPat-GSH-Addukte_13.08.08 wiff (Turbo Spray)
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W SEPI(751,70) CE (35) CES (15): 20,889 to 21,180 min from Sample 2 (MS-MS 751.7) of DataPat-GSH-Addukte_13.08.08.wiff (Turbo Spray) Max. 1,0€5 cps.
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+EPI (769,70) CE (35) CES (15): 10,347 to 10,861 min from Sample 3 (MS-MS 769.7) of DataPat-GSH-Addukte_13.08.08 wiff (Turbo Spray)
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Tabelle 11: MS/MS-Fragmentierungsvorschlage (Tabellen mit rel. Intensitaten + Struktur-

formeln)

Abbildung 45: Fragmentierungsvorschlage fir Patulin-GSH-Addukte. Erlduterung zu den
Strukturformeln: Wasserabspaltungen an Carboxylgruppen und Briche im Grundgerist sind

schwarz gekennzeichnet, Decarboxylierungen rot

m/z = 462,4 (siehe auch Abschnitt 4.3.1)

Fragmente | rel. Intensitat [%] A

150,1 37 312,3

166,1 34,2 296,3

194,1 46,1 268,3

196,1 40,8 266,3

212,1 28,5 250,3

2221 14,1 240,3

251,1 18,2 211,3

269,2 10,2 193,2 [GSH-Gly+2 H,0]" E
2971 422 165,3 [M-Glu-2 H,0]" 5
315,2 100 1472 [M-Glu-H,0]" 4
343,3 8 119,1 [M-Gly-CO,]" 3
369,2 15,3 93,2 [M-Gly-H,0]" 2
387,2 17,9 75,2 IM-Gly]* 1
462,2 62,2 0,2 [M+H]

ez 4 B

§

&

SN ScooH
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m/z = 516,0

Fragmente | rel. Intensitat [%] A
130, 1 30,3 385,9 [Pyro-Glu]” A
162,1 25,8 353,9 [GSH-CsHgN,04]" B
179,2 33,9 336,8 [CsH/NO;S+H]" C
233,2 31,6 282,8 [GSH-Gly]* D
257,2 15,7 258,8
269,2 37,8 2468 [GSH-Gly+2 H,0]" E
308,2 29,8 207.8 [GSH+H]"
429,1 25,6 86,9
4422 18,9 73,8 [M-Glu-H,0]™
4517 32,2 64,3 [M-Glu]™
516,2 100 0,2 [M+H]™
558,3 1,6 42,3 [M-GSH-Glu-2 H,0]
576,2 10,3 60,2 [M-GSH-Glu-H,0]"
827,3 0,5 311,3 [M-Glu-Gly]* 1

m/z =516,0

HOOC

HoN
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m/z = 530,0

Fragmente | rel. Intensitat [%] A

130, 1 29,1 399,9 [Pyro-Glu]* A
162,1 31,1 367,9 [GSH-CsHgN,03]" B
179,2 36,5 350,8 [CsH/NO3S+H]" C
189,1 25,7 340,9

233,2 31,3 296,8 [GSH-Gly]* D
308,2 24 2218 [GSH+H]" 5
456,7 13,2 73,3 [M-Glu-H,0]" 4
465,7 44 64,3 [M-GIu]™ 3
521,2 9,6 8,8 [M-H,01™ 2
530,3 100 0,3 [M+H]™

604,1 9,9 74,1 [M-GSH-Glu-H,0T" 1

....... 1 ’2,4
HoN
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m/z =723,7

Fragmente | rel. Intensitat [%] A Nr.
166,1 27,2 557,6
233,2 8,2 490,5 [GSH-GIly]" D
269,2 14,6 4545
295,1 19,6 428,6
323,2 10,7 400,5 [M-GSH-Gly-H,0]" 10
341,2 13,2 382,5 [M-GSH-Gly] 9
398,2 7,2 325,5 [M-GSH-H,0]"
416,2 5,6 307,5 [M-GSH]" 7
473,2 4,9 250,5
501,1 3,9 2226 [M-Glu-Gly-H,0]" 6
519,2 7,9 204,5 [M-Glu-Gly]" 5
576,2 2,6 147,5 [M-Glu-H,0]" 4
5942 18,7 129,5 [M-Glu]" 3
648,2 25,1 75,5 [M-Gly]" 2
723,2 100 0,5 [M+H]" 1

1234567
8.9.10
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m/z =741,7

Fragmente | rel. Intensitat [%] A Nr.
166,1 30 575,6
233,2 15,4 508,5 [GSH-Gly] D
269,2 62,1 4725
287,2 63,2 4545
308,2 24,2 433,5 [GSH+HT 10
3412 6,7 400,5 [M-Gly-GSH-H,0]"
359,2 49,2 382,5 [M-Gly-GSHJ
393,2 9,6 348,5
416,2 10,3 325,5 [M-GSH-H,07" 7
519,2 5,3 2225 [M-Glu-Gly-H,0]" 6
537,2 18 204,5 [M-Glu-Gly]” 5
594,3 19,1 147 .4 [M-Glu-H,0]" 4
612,2 40,8 129,5 [M-Glu]" 3
666,2 10,1 75,5 [M-Gly]" 2
723,2 10,6 18,5 [M-H,OJ" 1
7412 100 0,5 [M+H]"
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m/z =751,7

Fragmente | rel. Intensitat [%] A Nr.
233,2 6,5 518,5 [GSH-Gly]" D
269,2 6,6 482,5
279,2 11 4725 [M-Glu-GSH-2 H,0[" 16
297,2 23,5 4545 [M-Glu-GSH-H,0T" 15
351,3 3,1 400,4 [M-Gly-GSH-H,0]" 14
369,2 9,1 382,5 [M-Gly-GSHJ" 13
439,3 21,2 312,4 [M-2 Glu-3 H,0T" 12
457,3 50 2944 [M-2 Glu-2 H,0]" 11
493,3 14,2 258,4 [M-2 Glu]" 10
511,3 5,1 240,4 [M-Glu-Gly-2 H,0J 9
529,3 9,9 2224 [M-Glu-Gly-H,0]" 8
547,3 10,2 204,4 [M-Glu-Gly]* 7
586,3 6,6 165,4 [M-Glu-2 H,0]" 6
604,4 26,3 147,3 [M-Glu-H,0]" 5
622,4 29,8 129,3 M-Glu]* 4
676,4 6,8 75,3 IM-Gly]* 3
733,5 14,5 18,2 [M-H,0[ 2
7514 100 0,3 [M+H]* 1

— 2,5,6,8,9 7,8,9,13.
N 510,11,12 b
o : N "
HOOC *, NH % COOH
o] Y
miz = 7517 R D aaseT
6 o) Y&y T,
1314,15,16 O~ 8,9,10,11,12,
13,14,15,16
gorene COOH
HOOC 11,12,14,16
WA S 1567809 . 11121516

10,11,12,15,16 3,14
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m/z = 769,7 (siehe auch Abschnitt 3.3.1)

Fragmente | rel. Intensitat [%] A Nr.
269,2 3.4 500,5
287,2 15 482,5
315,2 14,3 4545 [M-Glu-GSH-H,0]" 12
369,4 5,6 400,3 [M-Gly-GSH-H,0]" 11
444 4 16 3253 [M-GSH-H,O]" 10
462,3 6,5 307,4 [M-GSH]" 9
547,3 4,7 2224 [M-Glu-Gly-H,0]" 8
560,3 34,9 209,4 [M-Glu-2 H,0-CO,J" 7
604,3 12,7 165,4 [M-Glu-2 H,OT" 6
622,3 5,9 147 4 [M-Glu-H,0]" 5
640,3 8,7 129,4 M-GIu]" 4
676,4 2,9 93,3 [M-Gly-H,0T" 3
694,4 6,8 75,3 [M-Gly]" 2
751,3 10,1 18,4 [M-H,O]" 1
769,4 100 03 [M+H]"

NH % COOH
E ) ;
9.10,11.12" "N
/ COOH

COOH

.\". ............ 11

-6,7,8,10,11,12 S
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m/z = 308,3 (siehe auch Abschnitt 3.3.1)

Fragmente Nr.
130,1 [Pyro-Glu] A
162,1 [GSH-CsHgN,03]" B
179,2 [CsH,NO3S+H,0]" C
233,2 [GSH-Gly]" D

A
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Abbildung 46: Einfluss der DMSO-Konzentration auf die Reaktionskinetik
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Abbildung 47: Konzentrationsreihe von y-Glutamylcystein
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Abbildung 48: RP 18-Trennung von Patulin-GSH-Addukten (aus Fliege et al 2000b)
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