
stehen, die die Rechenarbeit in Sekundenschnelle erledigen. 
Damit wird eine wesentliche Voraussetzung fur die Fortschrit- 
te auf diesem Gebiet angesprochen: das ist die erstaunliche 
Entwicklung auf dem Gebiet der Computertechnik der letzten 
Jahre, die ein FarbenmeD- und Pruflabor heutigen Zuschnitts 
uberhaupt erst in die Lage versetzt, Priifaufgaben von derarti- 
ger Komplexitat zu objektivieren und Prufungen der beschrie- 
benen Art in vernunftigen Zeiten rationell durchzufuhren. 
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Nachweis von Fragment-Genesen im Massenspektrometer : 
DADI-Massenspektrometrie als Hilfsmittel zur Strukturanalyse organi- 
scher Verbindungen 

Von Urs Peter Schlunegger[*] 

Die ,,Direct Analysis of Daughter Ions" (DADI) ist in handelsublichen Massenspektrometern 
mit inverser Nier-Johnson-Geometrie durchfuhrbar. DADI-Messungen Ierlauben den experimen- 
tellen Nachweis der konsekutiven Bildung von Molekiil-Fragmenten 'Fragment-Genese). Die 
Kenntnis der Fragment-Genese ermoglicht dem Chemiker nicht nur, Fragmentierungszuge 
von Molekiil-Ionen zu klaren, sondern liefert Strukturinformationen uber im Massenspektrome- 
ter gebildete Fragmente. In Verbindung mit der klassischen Massenspektrometrie erleichtern 
diese Informationen die Strukturbestimmung von Verbindungen, die Analyse von Gemischen, 
die Sequenzanalyse periodisch aufgebauter Molekule - zum Beispiel Oligopeptide ~ und das 
Studium von Umlagerungsreaktionen im Massenspektrometer. 

1. Einleitung 

Die Direct Analysis of Daughter Ions (DADI) wurde erst- 
mals von Maurer et al. im Mai 1971 vorgestellt. Im Novem- 
ber desselben Jahres publizierten Beynon und Cooks die gleiche 
Methode Linter dem abgekurzten Namen MAIKES (Mass 
Analyzed Ion Kinetic Energy Spectrometry)[']. Beide Bezeich- 
nungen versuchen, das Wesen der Methode zu charakterisieren 
- der Beynonsche Begriff mehr vom theoretischen Standpunkt 

[*I Priv.-Doz. Dr. U. P. Schlnnegger 
Organisch-chemisches lnstitut der UniversitPt 
CH-3000 Bern 9, Freiestrasse 3 (Schweiz) 

Neue analytische 
Methoden (3) 

aus. Die Abkurzung DADI-MS erscheint dem Praktiker leich- 
ter verstandlich, weshalb sie hier im weiteren gebraucht werden 
soll. Da die DADI-Massenspektrometrie relativ jung ist und 
dem Chemiker noch wenig vertraut sein durfte, sei ihre poten- 
tielle Einsatzmoglichkeit am Fall des 3-Methyl-4-phenyl-2- 
butanons (Abb. 1) demonstriert. Das klassische Massenspek- 
trum dieser Verbindung (Abb. 2a) ist in einem weit verbreiteten 
Lehrbuch der organischen Chemier4I als Paradebeispiel wie- 
dergegeben. In der Diskussion der Zusammenhange zwischen 
Struktur und Massenspektren wird dort das Fragment-Ion 
bei m/e= 147 (M+-15) als Produkt einer Abspaltung der 
zur Carbonylgruppe ct-standigen Methylgruppe bezeichnet 
(Abb. 1 : Bruchstelle a). Bei naherer Betrachtung stellt sich 
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die Frage, o b  dieses (M - 15)-Fragment nicht auch teilweise 
durch Abspaltung der 3-standigen Methylgruppe (Abb. 1 : b, 
P-Spaltung zur Carbonylgruppe) entstehen konnte. 

I 5 . 1  I I1 

a )  

M-CH3 165 

117 
M-033 ' 

II I I 

\ 150 

R 

Ahh. 1. 3-Methyl-4-phenyl-2-hutanon. a, b: Mogliche Bruchstellen fur die 
Generierung des (M - 15)-Fragmentes. 

Die klassische Massenspektrometrie - als Methode zur 
Strukturermittlung organischer Verbindungen heute weit ver- 
breitet - vermag in diesem Fall keine verbindliche Aussage 
zu geben. Dieses Versagen liegt in der Tatsache begriindet, 
daB in der klassischen Massenspektrometrie stets isolierte 
Molekiil-Fragmente gemessen werden. Allen diesen Fragmen- 
ten ist primar nur eines gemeinsam, namlich die Herkunft 
aus dem betrachteten Molekul oder aus der untersuchten 
Probe. Uber die genetischen Zusammenhange zwischen den 
auftretenden Ionen sagt das klassische Massenspektrum in 
der Regel wenig oder nichts aus. Der Massenspektrometriker 
hat dann die oft schwierige Aufgabe zu losen, das Puzzle 
der Molekul-Bruchstiicke aufgrund bekannter Fragmentie- 
rungsmechanismen und eigener Erfahrung zu einem plausiblen 
Ganzen zusammenzufugen. 

Gelegentlich treten im klassischen Massenspektrum ,,me- 
tastabile Peaks"auf (vgl. Abschnitt 3). Sie mogen zwar Hinwei- 
se auf genetische Zusammenhange zwischen Ionen geben, ein- 
deutige Resultate sind aber selten zu erhalten. Das gleiche 
ist von Werten aus Massenfeinbestimmungen (z. B. ,,Peak 
Matching") einzelner Ionen zur Berechnung ihrer elementaren 
Zusammensetzungen zu sagen.. Besondere Schwierigkeiten tre- 
ten immer dann auf, wenn sich wie im angefiihrten Beispiel 
des 3-Methyl-4-phenyl-2-butanons nach Abspaltung eines Me- 
thyl-Radikals theoretisch zwei isomere Ionen (gleicher elemen- 
tarer Zusammensetzung) bilden konnen. Ein eventuell auftre- 
tender ,,metastabiler Peak" im klassischen Sinne sagt hier 
bestenfalls aus, daB die M+-CH3-Ionen aus dem Molekiil- 
Ion stammen. Das gleiche gilt grundsatzlich auch von Resulta- 
ten der Defokussiertechnik nach Barber-Elli~tt '~',  einem Ver- 
fahren zur Suche nach Vorganger-Ionen (,,Mutter-Ionen"). 

Der Entscheid, welche der beiden moglichen Ionensorten 
im diskutierten Beispiel entsteht (Abb. I), ist daher mit diesem 
klassischen massenspektrometrischen Verfahren nur nach 
Markierung mit schweren lsotopen moglich. Die in 1 -Stellung 
markierte Verbindung, 1 ,I ,I -Trideuterio-3-methyl-4-phenyl-2- 
b ~ t a n o n ' ~ ~ ,  ergab denn auch das in Abbildung 2 b wiedergege- 
bene Massenspektrum. Wie erwartet ist das Molekiil-Ion ge- 
genuber der unmarkierten Verbindung um 3 Masseneinheiten 
von m/e=162 nach m/e=165 verschoben worden. Die im 
Lehrbuchc4I postulierte Abspaltung (Abb. 1 : a) der zur Carbo- 
nylgruppe a-standigen Trideuteriomethylgruppe fiihrte zum 
Ion bei m/e=147 (M-18). Daneben trat aber auch noch 
ein Signal bei m/e = 150 auf, was als M - 15 nur durch eine 
Abspaltung der andern, nicht markierten Methylgruppe inter- 
pretierbar ist (Abb. 1 : b). 

Im Gegensatz zu dieser Nachweisart liefert ein Verfahren 
zur Suche nach Folge-Ionen, die Direct Aiialysis of Daughter 
Ions (DADI-Massenspektrometrie), schon am nichtdeuterier- 

M+ 

I M-CH3 162 I 119 147 I 

L6 I M+ 

Abb. 2. Klassische Massenspektren a) von 3-Methyl-4-phenyl-2-butanon und 
b) von 1 ,i,1 -Trideuterio-3-methyI-4-phenyl-2-hutmon zum Nachweis der Ab- 
spaltung der heiden moglichen Methylgruppen. 

ten Keton Mematen, die klar zeigen, daB beide theoretisch 
moglichen Methylabspaltungen auftreten. 

Basierend auf einer systematischen DAD1-Analyse lieB sich 
belegen, daB aus den (M - CH3)-Ionen bei m/e = 147 die Frag- 
mente m/e= 119 (Massenfeinbestimmung: C9H1 I )  und 
m/e= 105 (CsH9) entstanden. Unter der Voraussetzung, daB 
keine intramolekularen Umlagerungen ablaufen, konnen diese 
beiden Ionen nach den allgemein bekannten Fragmentierungs- 
regeln nicht aus einer einzigen Ionenart (bei m/e= 147) stam- 
men. Bei Annahme der beiden alternativen Methylabspaltun- 
gen aus dem Molekiil-Ion 1aBt sich dagegen die Bildung der 
Ionen bei m/e= 119 und 105 zwanglos erklaren (Abb. 3). 

An diesem Beispiel wird damit gezeigt, daB mit Hilfe der 
DADI-Massenspektrometrie nicht nur neue Strukturangaben 
iiber Molekiile, sondern zusatzlich auch iiber irgendein interes- 

Tropylium-Ion 
mle-91 

Ahb. 3. Mit DAD1 nachgewiesene Uhcrgange hei der Fragmentierung von 
3-Met hyl-4-phenyl-2-butanon. 
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sierendes Molekiil-Fragment erhaltlich sind. Darin liegt eine 
prinzipiell neue Moglichkeit der Strukturaufklarung organi- 
scher Molekiile. Im folgenden sollen deshalb die Grundlagen 
und Anwendungen der DADI-Massenspektrometrie eingehen- 
der dargestellt werden. 

2. Grundlagen 

2.1. Allgemeines 

Vielfach lokalisiert ein nichtspezialisierter Anwender der 
Massenspektrometrie die Ionisierung und die Fragmentierung 
der organischen Molekiile ausschlie5lich in die Ionenquelle. 

Erst bei naherer Uberlegung erinnert er sich an die Existenz 
metastabiler Ionen und damit an die Tatsache, da5 sich Frag- 
mentierungs-Vorgange u ber eine gewisse Zeit oder anders 
ausgedriickt iiber einen bestimmten Flugbahnanteil im Mas- 
senspektrometer erstrecken. Entsprechende Zeitverhaltnisse 
lassen sich fur jedes Massenspektrometer leicht aus der Ionen- 
geschwindigkeit (V) abschatzen. Sie betragt 

In einem Massenspektrometer mit einer Beschleuni- 
gungsspannung von 3000 Volt erreicht demnach ein Teilchen 
rnit ca. 100 Masseneinheiten eine Geschwindigkeit von etwa 
7 .  lo4 m/s. Die Laufstrecke Ionenquelle-Ionendetektor (z. B. 
Sekundarelektronen-Vervielfacher) betrlgt bei einem doppel- 
fokussierenden Gerat wie dem Varian-MAT-CH5-DF ca. 
1.5rn. Diese Strecke wird von der betrachteten Masse ,,loo" 
in ca. 10 ~ s durchflogen. Ionen rnit einer mittleren Lebensdau- 
er in dieser GroBenordnung konnen deshalb wahrend ihrer 
Reise durch das Massenspektrometer zetfallen. Sie werden 
als metastabil bezeichnet. Die kinetische Energie (m V2/2) des 
Primarteilchens (Mutter-Ions) ~ bei der Beschleunigung in 
der Ionenquelle aufgenommen - teilt sich dabei auf die entste- 
henden Folgeprodukte (Tochter-Ion und Neutralteilchen) auf. 
Diese setzen entsprechend ihrer Masse oder kinetischen Ener- 
gie ihre Reise vom Primar-Ion verschieden fort. Das bedeutet, 
da5 solche Folge-Ionen auch bei anderen Bedingungen als 
das Primar-Ion (Mutter-Ion) das Massenspektrometer bis zum 
Detektor durchlaufen. 

Der Zerfall aller Exemplare einer bestimmten Spezies sol- 
cher metastabiler Primarteilchen erfolgt nun nicht gleichzeitig 
innerhalb eines unendlich kleinen Intervalls, sondern in der 
Regel iiber eine gewisse Zeit verteilt. Damit ist der Entste- 
hungsort aller Folgeprodukte auch nicht eng begrenzt. 

Liegen die Generierungsorte im Bereiche eines elektrischen 
oder magnetischen Feldes, beeinfluBt dieses die Flugbahn der 
Folgeprodukte ~ der ,,Tochter-Ionen" - entsprechend ihres 
unterschiedlichen Entstehungsortes verschieden stark. Solche 
Ionen lassen sich daher nicht fokussieren und ergeben im 
Detektor des Massenspektrometers kein auswertbares Signal. 
Liegen dagegen die Generierungsorte einer Teilchensorte in- 
nerhalb eines feldfreien Raumes, werden alle im nachsten Feld 
gleichartig beeinflufit. Die dadurch bewirkte neue Fokussie- 
rung erzeugt am Detektor ein Signal ~ die etwas unprazise 
benannten ,,metastabilen Peaks" (es handelt sich ja nicht um 
die Metastabilen selbst, sondern urn die Folgeprodukte des 
Zerfalls metastabiler Teilchen). Solche lassen sich bekanntlich 
oft in den Spektren BUS Geraten rnit iiblicher Geometric fest- 

stellen. In doppelfokussierenden Maschinen, z. B. Varian- 
MAT-CH5-DF, filtriert indessen das zweite Feld (elektrostati- 
scher Ablenk-Kondensator, Energiefilter) diese ,,metastabilen" 
Teilchen aus, so da5 sie normalerweise nicht beobachtet wer- 
den konnen. 

2.2. Das Prinzip der ,,DAD[-Metastabilen" 

Grundsatzlich kann der Zerfallsort eines metastabilen Ions 
nicht nur im ersten feldfreien Raum (zwischen Beschleuni- 
gungsfeld und dem ersten Ablenkfeld), sondern irgendwo auf 
seinem Wege im Massenspektrometer - insbesondere aber 
auch im zweiten feldfreien Raum eines doppelfokussierenden 
Gerates - liegen (Abb. 4). In diesem Fall lassen sich die Folge- 
produkte dieser metastabilen Ionen durch Entkoppeln und 
Verandern des zweiten Ablenkfeldes auf den Detektor fokussie- 
ren und messen. Ein wesentlicher Unterschied zu den Vorgan- 
gen im ersten feldfreien Raum besteht hier: im zweiten feldfrei- 
en Raum sind nicht alle in der Ionenquelle entstandenen 
und beschleunigten Ionen anzutreffen, sondern nur diejenigen, 
die bereits das erste Ablenkfeld passiert haben. Alle andern 
Partikeln werden an die Apparatewand ausgelenkt und dort 
entladen. Falls also Zerfalle metastabiler Teilchen im zweiten 
feldfreien Raum beobachtbar werden, konnen diese per exclu- 
sionem nur von solchen Ionen stammen, die rnit dem ersten 
Ablenkfeld ,,ausgewahlt" worden sind. 

0 
A- 

@@ - - - - - {-- 

Abh. 4. Schematischer Aufbau eines DADI-Massenspektrometers (inverse 
Nier-Johnson-Geometrie). a :  Ionenquelle, b :  erster feldfreier Raum, M : ma- 
gnetischer Analysator, c: zweiter feldfreier Raum, DADI-Region. E :  elektrosta- 
tischer Analysator (Energiefilter), SEV: Detektor. 

Gelingt es nun, mit dem ersten Ablenkfeld nur eine einzige 
Ionen-Spezies auszuwahlen, wird die Zuordnung der Produkte 
aus Zerfallen im zweiten feldfreien Raum relativ einfach und 
iibersichtlich. Indessen sind die am meisten verbreiteten, dop- 
pelfok ussierenden Massenspektrometer nach der Herzog-Mat- 
tauch- oder der Nier-Johnson-Geometrie aufgebaut. Das heiBt, 
die Ionen passieren nach der Beschleunigung vorerst ein elek- 
trostatisches Feld (Energiefil ter), urn anschlie5end nach Mas- 
sen im nachgeschalteten Magnetfeld aufgetrennt zu werden. 
Im (zweiten) feldfreien Raum dieser Maschinen ~ zwischen 
elektrostatischem und magnetischem Feld - findet man somit 
m a r  Ionen mit relativ kleiner Energiestreuung, jedoch mit 
beliebiger Masse. Zerfallen sie dort, SO bietet die genetische 
Zuordnung der Folgeprodu kte erhebliche Schwierigkeiten. 

Ganz andere Voraussetzungen werden bei Umkehr der 
Feldanordnungen geschaffen, beispielsweise bei einer inversen 
Nier-Johnson-Geometrie, wie sie praktisch an den Varian- 
MAT-Geraten CH5-DF, 31 1 oder 1 12 realisiert 1st. Hier wird 
bcreits im ersten Feld die Massentrennung vollzogen, so da5 

Angew. Clirm. 187 Juhrq. 1975 Nr .  20 133 



nur noch Ionen rnit der jeweils am Magneten ,,eingestellten" 
Masse in den zweiten feldfreien Raum gelangen. Der Zerfall 
dieser Spezies generiert Folge-Ionen, deren Provenienz nun 
auf physikalischem Wege eindeutig charakterisiert ist. Oder 
anders ausgedriickt, der genetische Zusammenhang zwischen 
dem am Magneten eingestellten Vorganger-Ion und seinen 
Folgeprodukten ist sichergestellt. Aus diesen Uberlegungen 
heraus bezeichneten Maurer et al.''] dieses MeDverfahren rnit 
,,DADI" (Direct Analysis of Daughter Ions). 

Zum Aufsuchen der Folge-Ionen entkoppelt und variiert 
man das elektrische Feld des ,,DADI"-Massenspektrometers. 
Bei der primaren Einstellung - der Spannung U1 am Ablenk- 
feld ~ passiert das Vorlaufer-Ion rnit der kinetischen Energie 
M V2/2 dieses Feld. Bei einem Zerfall teilt sich die kinetische 
Energie auf das Folge-Ion und ein Neutralteilchen auf. Das 
Folge-Ion (wie auch das Neutralteilchen) hat zwar die Ge- 
schwindigkeit des Vorlaufer-Ions praktisch beibehalten, seine 
kinetische Energie ist aber infolge kleinerer Masse geringer 
geworden. Es kann deshalb das analysierende elektrische Feld 
(Energiefilter) nicht bei den Bedingungen des Vorlaufer-Ions 
passieren, sondern erst bei einer der kleineren Masse entspre- 
chenden geringeren elektrischen Feldstarke. Praktisch ernied- 
rigt man deshalb die primare Ablenkspannung U1 sukzessive 
und mifit bei Erscheinen eines Signals auf dem Detektor die 
entsprechende Spannung U z  des elektrischen Feldes. Durch 
Absuchen (,,scan") des gesamten Energiebereiches konnen da- 
rnit nacheinander alle aus einem Vorlaufer-Ion im zweiten 
feldfreien Raum entstehenden Folge-Ionen erfaRt werden. Die 
Masse der Folge-Ionen 1aBt sich aus der Beziehung 

berechnen (U I ( 2 )  = Spannung am Ablenkkondensator, bei der 
das Vorlaufer-Ion (Folge-Ion) auf den Detektor fokussiert 
wird). 

Bei kommerziell erhlltlichen Geraten (z. B. MAT CH.5-DF, 
311,112) kann die Ablenkspannung automatisch gesenkt wer- 
den. Man geht praktisch so vor, daR vorerst das interessierende 
Vorlaufer-Ion bei normalem Betrieb des Massenspektrometers 
,,eingestellt" wird. Nach Entkoppeln der Ablenkspannung wird 

& 
Abb. 5 .  DADI-Spektrum von Benzoesaure-athylester (MeBwerte zur Illustra- 
tion in Tabelle 1) .  

der gesamte Spannungsbereich durchfahren und gleichzeitig 
das SEV-Signal registriert. Ein Beispiel eines solchen DADI- 
Spektrums rnit den entsprechenden MeRwerten ist in Abb. 
5 ~iedergegeben '~]  

Tabelle 1. Gemessene Spannungen am elektrostatischen Ablenkfeld (ESA- 
Spannung) des DADI-Spektrums yon Benzoesaure-athylester (siehe Abb. 5). 

Signal ESA-Spannung [V] mieber entspricht 

M i  

A 

B 

506.55 

41 1.95 

354.9 

150 Ausgangs-Ion 
(Vorlaufer-Ion) 

122 M + - C 2 H 4  
(McLafferty) 

105 Benzoyl-Kation 

3. Begriffe und Darstellung von DADI-Resultaten 

Aus dem Gesagten geht hervor, daR mit DADI-Messungen 
- ebenso wie in der klassischen Massenspektrometrie - die 
Massen von Ionen bestimmt werden. Dariiber hinaus gewinnt 
man bei der DADI-Spektrometrie Daten uber genetische Io- 
nenbeziehungen. Die iibersichtliche Darstellung dieser Zusam- 
menhange fallt bei Einzelmessungen nicht schwer. Bei einer 
umfassenden, systematischen DADI-Analyse eines Molekiils 
konnen jedoch dermaRen viele Daten anfallen, daD eine iiber- 
sichtliche Prasentation groBe Schwierigkeiten bereitet. Im Ver- 
laufe unserer routinemaDigen DADI-Analysen entwickelten 
wir deshalb eine Darstellungsart, die in iibersichtlicher Form 
die genetischen Zusammenhange zwischen den Ionen sowie 
Ergebnisse der Massenfeinbestimmung erkennen la&. 

Die bereits in Abb. 3 gewahlte einfachste Form der Darstel- 
lung wurde am komplizierten Beispiel des ,,Bisamidins", eines 
Zwischenproduktes zur Synthese von Hexahydroporphinen, 
a n g e ~ e n d e t [ ~ ] .  Ein Ausschnitt aus dem DADI-Spektrum dieser 
Verbindung ist in Abb. 6 wiedergegeben. Darin sind die rnit 
der DADI-Methode gemessenen Ubergange einer Ionensorte 
~ von einem gegebenen Massenniveau aus - zu den daraus 
entstehenden Folge-Ionen als eine Schar senkrecht nach unten 
weisender Pfeile eingezeichnet. Zusatzlich konnen Resultate 
der Massenfeinbestimmung, Massenzahlen und Strukturele- 
mente waagrecht auf dem entsprechenden Massenniveau ein- 
getragen werden. AuRerdem ist noch Platz vorhanden, Defo- 
kussierdaten nach Barber-Elliottr3] in analoger Form in das 
Schema einzutragen (Beispiel in ['I). Die fur die Interpretation 
oft niitzlichen Massendifferenzen werden dagegen senkrecht 
ZLI den zugehorigen Ubergangen angeschrieben. Damit wird 
es dem Leser relativ leicht gemacht, aus dieser Zeichnung 
die Zusammenhange herauszufinden. 

Alle aus einer Ionensorte direkt entstehenden Folge-Ionen 
(Tochter-Ionen) bilden eine Jonengeneration". Beispielsweise 
ist klar ersichtlich, daD das Ion bei m/e= 178 direkt aus dem 
Molekiil-Ion M + bei m/e = 288 entstehen kann. Die Abspal- 
tung von 110 Masseneinheiten entspricht dem Verlust von 
C7H1 zN, erhalten als Differenz der entsprechenden Werte 
aus der Massenfeinbestimmung. AuDerdem ist zu sehen, daD 
das Ion bei m/e= 178 auch wahrend eines zweistufigen Prozes- 
ses - eines ,,Fragmentierungszuges" - generiert wird, namlich 
zuerst durch einen Ubergang von m/e= 288 zu m/e= 273 unter 
Abspaltung eines Methyl-Radikals und dann durch den Uber- 
gang m/e = 273 zu m/e = 178. 
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Abb. 6. Darstellung von DADI-Daten (Ausschnitt am dem DADI-Spektrum von Bisamidin [7]). 

Fur die Beschreibung der aus den MeRdaten gewonnenen 
genetischen Ionenbeziehungen im Text schlagen wir folgende 
Darstellungsart vor: 

Von der Massenzahl des Ausgangs-Ions (Mutter-Ions) weist 
ein Pfeil nach rechts zu der in eckiger Klammer gesetzten 
Schar der direkten Folge-Ionen (Tochter-Ionen), d. h., alle 
einer Generation angehorenden Ionen sind in einer Klammer 
zusammengefaRt. (Beispiel aus Abb. 6: m/e= 288-+[273, 259, 
24516, 232, 220, 203, 193, 178, 160, 1521.) 

Massenzahlen, die Ionen eines Fragmentierungszuges ent- 
sprechen und damit verschiedenen Generationen angehoren, 
werden sinngemaB durch nach rechts weisende Pfeile getrennt. 
(Beispiel aus Abb. 6: m/e=288-+273-+137+96.) 

4. Anwendungen in der organischen Chemie 

Bei neu aufgekommenen Methoden wird erfahrungsgemaB 
zuerst gepriift, ob sie Vorteile gegenuber bekannten Methoden 
aufweisen. Erst dann sucht man die neuen technischen Mog- 
lichkeiten fur die Bearbeitung ungeloster Probleme einzuset- 
Zen. Auch im Falle der DADI-Massenspektroskopie 1aBt sich 
dieser Trend beobachten, wie die folgenden Beispiele zeigen 
mogen. 

4.1. Strukturermittlung 
von Molekiilen und Molekiil-Fragmenten 

Wie die Erfahrung zeigt, lassen sich in einem normalen 
Massenspektrum nicht immer ,,metastabile Peaks" nachwei- 
sen. Tritt jedoch ein solcher in Erscheinung, versucht man, 
den zugehorigen Ubergang oder die zugehorige Fragmentie- 
rung zu finden. Nach anfanglichem Verkennen der potentiellen 

Moglichkeiten ist diese Auswert-Methode heute zu einer viel- 
benutzten Routine geworden. Das Auftreten und das Erkennen 
dieser ,,metastabilen Peaks" bleibt aber mit dem Make1 der 
Zufalligkeit behaftet. Zudem ist die eindeutige Zuordnung 
zu den entsprechenden Fragmentierungen nicht immer mog- 
lich. 

Hier bringen DADI-Messungen eine grundsatzliche Verbes- 
serung. Einerseits treten nach unseren Erfahrungen DADI- 
mefibare Ionenspezies haufiger als ,,metastabile Peaks'' im 
normalen Massenspektrum auf, obschon uns mit den heutigen 
Geraten nur ein relativ kleiner Bereich der gesamten Ionenle- 
bensdauer meBtechnisch zuganglich ist (relativ kleines ,,Beob- 
achtungsfenster", dargestellt durch den zweiten feldfreien 
Raum im CH5-DF, MAT 311 und MAT 112). Andererseits 
ist, wie bereits ausgefuhrt, die Zuordnung der DADI-meBbaren 
Ionen durch die apparativen Voraussetzungen gegeben, der 
genetische Zusammenhang physikalisch definiert. Es lag daher 
nahe, die iibliche Auswertung der ,,metastabilen Peaks" im 
normalen Massenspektrum durch DADI-Messungen zu erset- 
zen oder zumindest zu erganzen. Dies wird durch Beispiele 
in der Literatur belegt. 

So zeigten Richter, Liehr und SchulzelE1, daB 2,3-Dihydro-I- 
benzoxepin unter den Bedingungen der StoB-Ionisation eine 
Ringkontraktion unter Bildung einer Methylgruppe durch- 
macht (Abb. 7). Der Nachweis der postulierten exocyclischen 
Methylgruppe gelang durch DADI-Messungen, die die Her- 
kunft des (M - 15)-Signals aus dem Molekiil belegten. 

Auch die Klarung der in Nicotin bekannten Abspaltung 
von 29 Masseneinheiten aus dem Molekiil-Ion gelang anhand 
von DADI-Mess~ngen[~'. Die Elimination von 29 Einheiten 
ist demnach als zweistufiger ProzeB zu verstehen (Abb. 8). 
Im ersten Schritt wird Athylen und offensichtlich erst nach 
einer Umlagerung des (M-28)-Ions ein H-Atom aus dem 
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Molekiil ausgestoBen, da nach DADI (M - 29)+ aus (M - 28) + 

entsteht. 

Abh. 7. Nachweis der Ringkontraktion in 2,3-Dihydro-l-benzoxepin nach 
StoD-Ionisation [ S ]  (Abspaltung einer Methylgruppe durch DADI-Daten 
belegt). 

AuDer einer Ringkontraktion (Abb. 7) und einer Ringbildung 
(Abb. 8) lieB sich rnit DADI-Messungen auch eine Ringerweite- 
rung belegen. Die durch DADI-Messungen an Spiro[cyclopro- 
pan-I ,9'-fluoren]-2,3-dicarbonsaurealkylestern ermittelten Be- 
funde stimmten rnit den Ergebnissen iiberein, die sich aus 
den klassischen ,,metastabilen Peaks" ableiten lassen[lO! 

@i 3 

N 

I m/e=162 

H 
rnle=13L * 
rn 

Abh. 8. Durch DADI nachgewiesener, zweistufiger Fragmentiernngszug rnit 
Umlagerung von Nicotin ( M +  162-134-133). 

Auch Heimgartner, Weibel und Hesse["] setzten die DADI- 
Analyse in Kombination rnit klassischen ,,metastabden Peaks" 
ein. Zusammen rnit Daten aus der hochauflosenden Massen- 
spektrometrie und Deuterierungsexperimenten konnten sie 
zeigen, daB der massenspektrometrische Zerfall von I-Tetralol- 
Derivaten nur zum Teil dem friiher angenommenen Retro- 
Diels-Alder-Mechanismus entspricht. 

4.2. Ermittlung von Fragmentierungsziigen 

Wie bereits aus den angefiihrten Beispielen hervorgeht, sind 
DADI-Spektren sowohl vom Molekiil-Ion aus als auch von 
Fragment-Ionen aus meBbar. Verfolgt man den Zerfall konse- 
kutiver Ionen uber die Generationen hinweg, erhalt man direkt 
die Fragmentierungsziige des betreffenden Molekiils bzw. des 
Fragmentes. Anders ausgedruckt bedeutet diese MeDfolge die 
direkte Bestimmung der Folge-Ionen der zweiten bzw. der 
,,n"-ten Generation. Dies moge am Beispiel eines Nickel-Kom- 
plexes rnit porphinoidem Ligandsystem erlautert sein" 'I. Es 
handelt sich um eine planoide Nickel-Verbindung rnit zwei 
axialen Methoxygruppen in cis-Stellung (Abb. 9). Aus dem 
normalen Massenspektrum drangte sich die Vermutung auf, 
daD aus diesem Molekiil nacheinander mehrere Fragmente 
in Radikalform abgespalten werden. Es lie6 sich aber nicht 

eindeutig beweisen, ob nicht doch noch irgendeine andere 
Fragmentierungsart zu den beobachteten Ionen fiihrte. Die 
DADI-Analyse dieser konsekutiven Ionen belegte hingegen, 
daR der betrachtete Nickel-Komplex tatsachlich nach dem 
Verlust der beiden Methox ygruppen konsekutiv Methyl-Radi- 
kale ausstoBt - ein ungewohnliches Verhalten. In Abb. 9 sind 
die gemessenen Ubergange im klassischen Normalspektrum 
eingetragen. 

-3 1 

Abh. 9. Fragmentierungszug eines pl&~oiden Nickel-Komplexes: rnit DADI 
nachgewiesene, konsekutive Ahspaltung von Methyl-Radikalen. 

Durch DADI-Daten, kombiniert rnit Resultaten aus Mas- 
senfeinbestimmungen und Defokussierexperimenten nach Bar- 
ber-Elli~tt[~], belegte Fragmentierungsziige dienten auch zur 
Strukturermittlung des Schliissel-Ions im Massenspektrum 
von Bisamidin, einem Zwischenprodukt zur Synthese von He- 
xahydroporphinen['I. 

Mit Hilfe von DADI-Daten ermittelte Fragmentierungsziige 
wurden auch zur Klarung von Umlagerungen an Prolinol-De- 
rivaten herangezogen. Die Analyse von Ionen verschiedener 
Generationen belegte die Strukturen der untersuchten N-AIk- 
oxy-prolinyl-ester" 'I. Das gleiche Verfahren wurde zur Struk- 
turermittlung nitrierter Anticonvulsiva angewendet['41. 

4.3. Reinheitsiiberpriifungen und Gemischanalysen 

Die DADI-Massenspektrometrie kann bei der Reinheits- 
uberpriifung und der Untersuchung von Substanzgemischen 
wertvolle Dienste leisten, besonders in Kombination mit der 
hochauflosenden Massenspektrometrie (vgl. auch 3-Methyl-4- 
phenyl-2-butanon). Vermutet man in einer Probe (nach Analy- 
se des klassischen Massenspektrums) die Anwesenheit zweier 
oder mehrerer Verbindungen, so verfolgt man rnit der DADI- 
Massenspektrometrie die Fragmentierungen oder Fragmentie- 
rungsziige (vgl. Abschnitt 4) verdachtiger Ionen und priift 
nach, ob sie alle von einer Sorte Molekiil-Ionen ausgehen. 
Falls dies nicht der Fall ist, ist ein Gemisch von Molekiil-Ionen 
anzunehmen. Desgleichen ist auch eine Gemischanalyse an 
Fragment-Ionen moglich. Hier gilt es zu beriicksichtigen, daD 
oft aus einer einheitlichen Molekiilsorte Fragmente gleicher 
Masse, aber unterschiedlicher Struktur entstehen konnen (vgl. 
das Beispiel des 3-Methyl-4-phenyl-2-butanons). In diesem 
Fall bezieht sich die Gemischanalyse auf die untersuchte Io- 
nensorte. 

Dieses Vorgehen wurde im Falle des N-Tosylprolinyl-aceta- 
tes zum Nachweis der Einheitlichkeit angewendet" 5]. Das 
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klassische Massenspektrum des N-Tosylprolinols (Abb. 10) 
war leicht interpret ierbar . 

L 

91 

t 

L3 

173 
I 

M+ 
2% 297 

Abb. 10. Massenspektren von N-Tosylprolinol und N-Tosylprolinyl-acetat: 
in der acetylierten Verbindung trat nnerwartet ein Ion bei m/e= 173 auf. 

Dagegen zeigte die 0-acetylierte Verbindung eine Signal- 
gruppe um m/e = 173, deren Herkunft sich nicht ohne weiteres 
erklaren lieB. Da die Feinmessung die Abwesenheit von Schwe- 
fel und Sauerstoff in der Spezies bei m/e= 173 ergah, muBte 
vorerst eine Verunreinigung des Praparates in Betracht gezo- 
gen werden. Die DADI-Analyse ergab in der Folge, daI3 
m/e= 173 aus dem acetylierten Molekiil entsteht (297 

...I), nicht aber aus dem freien Tosylprolinol (255 (M +)+237 
(M+-H20)-t[183, 155, 821) (vgl. Abb. 11). In einer erweiter- 
ten Untersuchung lieB sich als letztes mogliches Mutter-Ion 
m/e = 237 feststellen, das interessanterweise auch im nichtver- 
esterten N-Tosylprolinol auftritt, jedoch offensichtlich nicht 
die Struktur des im Ester zu envartenden McLafferty-Umlage- 
rungsproduktes aufweist. Neben dem Nachweis, daB unser 
verestertes Prolinol-Derivat rein war, hatte sich somit auch 
der Nachweis unterschiedlicher Strukturen des Ions bei 
m/e = 237 bei gleicher Elementarzusammensetzung erbringen 
lassen. 

Als zweites Beispiel einer Reinheitsiiberpriifung sei die 
DADI-Analyse einer Pristan-Fraktion (2,6,10,14-Tetramethyl- 
pentadecan) angefuhrtrS1. Das DADI-Spektrum des Molekiil- 
Ions bei m/e=268 ( C I ~ H ~ O )  laDt sich zwanglos mit der theore- 
tisch erwarteten Fragmentierung des Pristans erklaren, wie 
Abb. 12 zeigt. 

Auch die Intensitaten der DADI-Signale entsprechen in 
hohem MaBe den theoretischen Vorstellungen, indem bei- 
spielsweise der energetisch giinstige Bruch an den Verzwei- 
gungsstellen des Molekuls stark ausgepragt ist. Einzig das 
(M+-29)-Signal laBt sich nicht ohne weiteres mit der ange- 
nommenen Struktur in Einklang bringen. Unter der Annahme, 
daD keine Umlagerungen ablaufen, ist daher zu schlieDen, 

(M ')+237 (M+ -CH,COOH)-t[222, 183, 173 (237 -SO,), 

Angew. Chem. 1 87. Jahry. 1975 Nr .  20 

rnk-237 

a) 

Abb. 11. DADI-Spektren a) von N-Tosylprolinyl-acetat und b) von N-Tosyl- 
prolinol. (Die schrag veriaufende Nullinie stort die Auswertung nicht.) 

Abb. 12. Pristan-Fraktion: Zuordnung der Bruchstellen zum DAD1-Spektrum. 
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da13 das analysierte Pristan nicht ganz rein war. Das Vorkom- 
men des Signals (M+-29) (M-C2H5) spricht dafiir, daB 
offenbar noch eine Spur einer isomeren Verbindung mit end- 
standiger Athylgruppe vorlag (z. B. 2,6,10,13-Tetramethyl-pen- 
tadecan). 

DADI-Resultate wurden bereits von Brent und Rouse["] 
im Rahmen eines Patent-Anerkennungsverfahrens zur Analyse 
eines Gemisches herangezogen. Es handelte sich um das bei 
der Methylierung eines Pyrimidinon-Derivates (Abb. 13) rnit 
Methyljodid in Anwesenheit einer Base entstehende Gemisch 
der Mono-, Di-, Tri- und Tetramethyl-Homologen. Es wurde 
diskutiert, an welcher Stelle die Methylgruppe in den Monome- 
thyl-Derivaten eingetreten war. 

: mIe=211 

m/e 291 

Ahb. 13. Nachweis der Lage der Methylgruppe in Monomethyl-Derivaten 
von 2-Amino-5-(4-hydroxy-3,5-dimethoxybenzyl)-4(3H)-pyrimidinon (die 
DADI-Messung erfolgte am Gemisch der Mono-, Di-, Tri- und Tetramethyl- 
Derivate, ausgehend vom Molekul-Ion bei m/e = 29 1 der Monomethyl-Deriva- 
te). B: hevorrugte Bruchstelle nach Stol3-Ionisation; a, b, c:  moghche Methylie- 
rungsstellen. 

Da alle Monomethyl-Derivate die Masse 291 aufweisen 
rnussen (277 + 14 fur die eingeschobene Methylengruppe), be- 
gann die DADI-Analyse des Gemisches bei m/e = 291. Da das 
Molekul-Ion im Massenspektrometer u. a. bevorzugt zwischen 
dem Aromaten und dem Briickenmethylen bricht (Abb. 13: 
Bruchstelle B), miiRte bei einer einfachen Methylierung im Pyri- 
midin-System ein Fragment bei m/e= 138 auftreten (124 + 14 
fur die eingeschobene CH,-Gruppe) - bei einer Methylierung 
im phenolischen Teil dagegen das Fragment bei m/e = 124 ver- 
bleiben. Die DADI-Resultate zeigten einen Ubergang m/e = 

291 +138, nicht aber m/e=291+124 (Abb. 13). Daraus wurde 
geschlossen, daR die Monomethylierungsprodukte die zusatz- 
liche Methylgruppe am Pyrimidin-Teil tragen miissen. 

Die hier zuletzt genannte Moglichkeit, Ionenstrukturen ZLI 

unterscheiden, haben auch Smith, Djerussi, Maurer und 
Rupp[' 71 systematisch an Beispielen aus der Steroidchemie 
demonstriert. Anhand eines Gemischs von Ostron (M + bei 
m/e = 270), Ostradiol (M + bei m/e = 272) und Ostriol (M + 

bei m/e=288) zeigten sie, daD die DADI-Spektren der drei 
Molekiil-Ionen weitgehend den vereinfachten klassischen 
Massenspektren der Reinsubstanzen entsprechen. Eine Beein- 

flussung der DADI-Werte durch die Gemisch-Komponenten 
wurde in diesem einfachen Fall nicht beobachtet. Auch im 
komplizierteren Fall von Gemischen isomerer Ionen (gleiche 
Elementarzusammensetzung) gibt das DADI-Spektrum wert- 
volle Auskiinfte. Es enthalt dann additiv die Signale aller 
Ionenarten, wie schon im einfuhrenden Beispiel des 3-Methyl- 
4-phenyl-2-butanons gezeigt wurde. Diese Tatsache verwende- 
ten Leusen, Wipfund McLaferty" 'I, um beispielsweise Leucin- 
und Isoleucin-Reste in Peptiden zu differenzieren. Ein in die- 
sem Zusammenhang interessantes Problem ist die Analyse 
von Peptidgemischen. Unserer Arbeitsgruppe["] gelang die 
Differenzierung und Sequenzanalyse dreier isomerer Tripepti- 
de, selbst im Gemisch der drei Komponenten. 

4.4. Sequenzanalysen an Oligomeren 

Die DADI-Technik ermoglicht durch die Analyse konseku- 
tiver Ionen nicht nur die Klarung von Fragmentierungsziigen, 
sondern zugleich auch die Feststellung von Komponenten-Se- 
quenzen in Oligomeren. Das erfahrungsgemaR recht haufige 
Auftreten ,,metastabiler" Ionen bei Aminosaure-Derivaten und 
Peptiden brachte uns auf den Gedanken, rnit Hilfe der DADI- 
Massenspektrometrie die Aminosaure-Sequenz in Oligopepti- 
den zu bestimmen. Wir analysierten vorerst einige N-Trifluor- 
acetyl-peptidester, die zufalligerweise zur Verfugung standen. 

H3cYcH3 H3CYcH3 

Ahb. 14. Schrittweise Analyse verschiedener Ionengenerationen an Spezies 
aus einem Oligopeptid-Derivat. A: erste Magnetfeld-Einstellung (m/e=465) 
ergah DADI-SpektrumB): B: zweite Magnetfeld-Einstellung (m/e = 352) er- 
gab DADI-Spektrum@. 

Das grundsatzliche Procedere ist in Abb. 14 schematisch 
dargestellt. Nach Auswlhlen einer Ionenart A (hier m/e= 465) 
rnit Hilfe des Magnetfeldes ergibt die DADI-Analyse (Abb. 
14: A) die direkten Folge-Ionen (bei m/e=437 und m/e=532). 
AnschlieRend wird die zu dieser zweiten Generation gehorende 
Masse B (m/e= 352) rnit dem Magnetfeld ,,eingestellt" und 
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wiederum die zugehorigen Folge-Ionen (3. Generation) ge- 
sucht. Im vorliegenden Beispiel (Abb. 14: B) liel3 sich rnit 
Leichtigkeit m/e = 324 nachweisen, was der CO-Abspaltung 
entspricht. Das Verfahren wird sinngemal3 weitergefiihrt, in- 
dem immer von einem erkannten Folge-Ion aus die Folge-Io- 
nen der nachsthoheren Generation gesucht 

Wie die Erfahrung zeigte, ist dieses schrittweise Vorgehen 
nicht immer notig. Gelegentlich lassen sich eine so groIje 
Zahl von Folge-Ionen erfassen, daB praktisch in einem Schritt 
die Aminosaure-Sequenz eines Oligopeptids abgeleitet werden 
kann. Dies ist in Abb. 15 am Beispiel eines Hexapeptids illu- 
striert. Aus einem einzigen DADI-Spektrum 1aBt sich dort 
vom Molekiil-Ion aus die Sequenz mehrerer Aminosauren 
ableiten. Die Optimierung des Verfahrens durfte zweifellos 
zu noch weitergehenden Resultaten fuhren. 

I 
M’ 638 

Abb. 15. Auswertung des DADI-Spektrums eines Hexapeptid-Derivates. (Mit 
Ausnahme von m/e= 582 sind alle DADI-Ionen sequenzcharakteristisch!) 

4.5. Ermittlung der Struktur massenspektrometrisch generierter 
Fragmente und Umlagerungsprodukte 

Die Analyse der Folge-Ionen hoherer Generationen ermog- 
licht nicht nur die Ermittlung von Fragmentierungswegen 
und Komponenten-Sequenzen, sondern erlaubt es zusatzlich 
auf elegante Art Hinweise auf die Struktur von massenspektro- 
metrisch gebildeten Fragmenten und Umlagerungsprodukten 
zu gewinnen. Als Beispiel moge die Analyse des Umlagerungs- 
fragmentes bei m/e = 173 im Spektrum von N-Tosylprolinyl- 
acetat[15] dienen. Wie bereits ausgefuhrt wurde (Abb. 1 I), 
lieR sich mit DAD1 nachweisen, daB m/e = 173 aus dem McLaf- 

ferty-Produkt bei m/e= 237 durch Elimination von SO2 ent- 
steht. Es stellte sich somit die Frage nach der Struktur dieses 
schwefelfreien Produktes, das zweifellos eine Umlagerung hin- 
ter sich haben muBte. Die DADI-Resultate von m/e= 173 
ergaben die Struktur-Elemente, wie sie schematisch in Abb. 
16 dargestellt sind. 

Abb. 16. Ermittlung von Strukturhinweisen mit DAD1 an einem im Massen- 
spektrometer generierten Umlagerungsprodukt aus N-Tosylprolinyl-acetat 
(P: oft beobachtbarer ,,Phantompeak“ unbekannter Genese, vermutlich nicht 
suhstanzabhangig,) 

Durch das Auftreten der Bruchstiicke m/e=105 und 
m/e=68 wird die postulierte Struktur erhartet. Falls der SO2- 
Austritt eine Wiederverknupfung des Toluol-Restes am Pyrro- 
lidin-Stickstoff zur Folge hatte, durfte kein Folge-Ion bei 
m/e = 105 entstehen, sondern hochstens das Tropylium-Ion 
bei m/e=91. 

Auf die andern beobachteten Folge-Ionen aus m/e= 173 
braucht hier nicht weiter eingegangen zu werden, da sie leicht 
rnit der Fragmentierung des Pyrrolidinrestes erklart sind. 

Es darf hier immerhin darauf hingewiesen werden, daB die 
explizierte Fragmentierungssequenz rnit der klassischen Mas- 
senspektrometrie kaum hatte ermittelt werden konnen. Die 
entsprechenden Ionen-Intensitaten sind im normalen Spek- 
trum sehr klein. Sie liegen im Bereich von maximal einigen 
Prozent[”] 

5. Derzeitige technische Grenzen der DADI-Massen- 
spektrometrie 

DADI-Messungen sind heute z. B. rnit den Varian-MAT-Ce- 
raten CH5-DF, 3 11 und 112 durchfuhrbar und werden durch 
die Eigenschaften dieser Maschinen begrenzt. Als kleiner 
Nachteil muB der fur massenspektrometrische Belange relativ 
groBe Materialbedarf (GroBenordnung 1-5 Milligramm) er- 
wahnt werden. Dieser IieBe sich allerdings senken, wenn mit 
Hilfe eines one-line-Rechners die Signallagen mit den zugehori- 
gen Spannungen am Ablenkfeld rascher ermittelt, in Mas- 
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seneinheiten umgerechnet und damit die Analysenzeit (Ver- 
dampfungszeit) verkiirzt werden konnte. 

Eine zweite Begrenzung liegt darin begriindet, daB das 
Auflosungsvermogen des elektrostatischen Ablenkfeldes in den 
genannten kommerziellen Geraten relativ gering ist. Es diirfte 
bei max. 200-300 (10 % Tal) liegen. Es sind daher Schwierigkei- 
ten bei der Bestimmung von (X - 1)-Signalen bei grol3eren 
Ionen zu erwarten. Fur iibliche strukturanalytische Fragestel- 
lungen diirfte diese Einschrankung allerdings kein uniiber- 
windbares Hindernis darstellen. 

Als weitere Begrenzung der Methode ist zu vermerken, 
daB wir bei der verwendeten Gerate-Geometrie nur einen 
relativ kleinen Ausschnitt aus dem Leben der Ionen betrachten 
konnen. Bei einer Geschwindigkeit von rund 1. 104m/s durch- 
fliegt namlich ein Ion der Masse 100 die zweite feldfreie Strecke 
von etwa 0.25m in nur ca. 3.10-6s. Wie wir friiher sahen, 
betragt die entsprechende totale Flugdauer rund IO-'s. Mit 
den erwahnten Geratetypen laBt sich somit hochstens etwa 
ein Viertel der Ionenflugdauer beobachten. Eine gewisse Aus- 
dehnung des Beobachtungsraumes ist durch Erniedrigen des 
Beschleunigungspotentials U moglich. Nach GI. ( 1 )  1aRt sich 
dadurch die Ionengeschwindigkeit verkleinern und damit die 
Flugdauer verlangern, allerdings nur um einen Faktor 
Eine weitergehende VergroBerung des ,,Beobachtungsfensters" 
ware nur durch apparative Anderungen zu erreichen. Ein 
weiteres Problem ergibt sich aus der relativ beschrankten 
Empfindlichkeit. Eine Ionenquelle mit hoherer Ionenausbeute 
diirfte hier eine willkommene Verbesserung bringen. 

Immerhin darf abschlieBend gefolgert werden, daB uns mit 
der DADI-Massenspektrometrie ein weiteres wertvolles Hilfs- 
mittel zur Strukturaufklarung von Verbindungen in die Hand 
gegeben ist. 
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[2 + 21-Cycloaddition yon Allenen an Alkene[**] 
Von Joachim H .  Lukas, Arjan P. Kouwenhoven und Frank 
Buurdman[*] 

Zu den wenigen [I2 + 2]-Cycloadditionen, die wahrscheinlich 
iiber Vinyl-Kationenl verlaufen, gehoren die Cyclodimerisie- 
rung von 2-Butin unter Addition von CI2 zu 3,4-Dichlor-tetra- 
methyl~yclobuten[~], die Cyclodimerisierung von I-Alkinen 
unter Addition von 2 mol HCI zu 1,3-Dichlor-1,3-dialkylcyclo- 
butan"', die Cyclodimerisierung von Allen unter Addition 
von 2 mol HBr zu 1 ,3-Dibrom-l,3-dimethylcyclobutan~41 und 
die Cyclodimerisierung von 2-Butin mit AlC13 zum Tetrame- 
thylcyclobutadien-Aluminiumchlorid-Komplex~sl. 

Wir haben gefunden, dal3 auch [I2 + 21-Cycloadditionen von 
Allenen (2) an Alkene (1) zu Methylencyclobutanen (3) 
unter dem katalytischen EinfluB von Lewis-Sauren moglich 
sind. Tabelle 1 zeigt Beispiele. 

[*] Dr J. H. Lukas, A. P. Kouwenhoven und F. Baardman 
KoninklijkeiShell-Lahoratorium, Amsterdam (Shell Research B. V.) 
Amsterdam, Badhuisweg 3 (Niederlande) 

[**I [2 + 21-Cycloadditionen, 1. Mitteilung. 
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