
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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Sattigung (ca. 1 g/20 ml); 2.2,3-Dimethyl-2-buten in aquimola- 
rer Menge, 3. Athylaluminiumdichlorid (gewohnlich 4 M in 
n-Hexan) im Verhaltnis 1 : 50 zum Alken. Die leicht exotherme 
Reaktion wird unter 40°C gehalten. Nach 10min wird die 
Reaktionslosung rnit wenig Wasser geschuttelt, um den Kata- 

Tahelle 1. Beispiele fur die [2+2]-Cycloaddition von Allenen (2) an Alkene oder Cycloalkene ( 1 )  zu Methylencyclo- 
butanen (3). Alle Produkte wurden durch Elementaranalyse, Massenspektren, 'H- und I3C-NMR-Spektren identifiziert. 
Athylen, Propylen, Cyclohexen und 4,4-Dimethyl-2-penten reagierten nicht. 

Verb. R' R2 R3 R4 RS R6 t Aush. 
[mini [%I 

eis-(3a)  [a] CH3 CH 3 H H H H 15 40 
trans-(3a) [b] CH3 CH 3 H H H H 15 

C2H5 CH3 H H H H 
(3c) CH3 C2H5 H H H H 
( 3 " )  CHI CH3 CH3 C H 3  H H >Yo 

CH 3 CH(CH3)Z CH3 CH3 H H 

15 45 

CH(CHd2 CH3 CH3 C H 3  H H <:: }>90 

+ C H d -  H H H H 15 50 

( 3  "I 
;z} 
(39)  
( 3 h )  -CH2-CH=CH-CH2- H H H H 10 45 
( 3  0 C H J  CH3 H H H CH3 20 90 
(31) CH3 CH 3 H H CH3 CH,  15 5 
_ ~ _ _ _ _ _  
[a] Dargestellt a m  cis-2-Buten. 
[b] Dargestellt aus trans-2-Buten. 

Die katalytische Wirkung der Lewis-Sauren beruht wahr- 
scheinlich auf einer Komplexierung des Allens, die zur Polari- 
sation einer seiner Doppelbindungen in Richtung auf ein Vinyl- 
Kation fiihrt: 

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist, lassen sich auf diese Weise 
Methylencyclobutane einfach darstellen. Zu den Faktoren, 
die die Wahl des Alkens einschranken, gehoren: 

1. Eine ausreichende Elektronendichte an der Doppelbin- 
dung; 1 -Alkene reagieren nicht, wlhrend die Reaktionsge- 
schwindigkeit in der Reihenfolge 1,2-Dialkyl- < 1,1,2-Trialkyl- 
< 1,1,2,2-Tetraalkylathylen zunimmt (Cyclohexen reagiert 
nicht !). 

2. Sterische Hinderung ; 4,4-Dimethyl-2-penten reagiert 
nicht. 

3. Die Tendenzdes Alkens zur kationischen Polymerisation. 
Butadiene ergaben nur polymere Produkte, wie uberhaupt 

die wichtigste Konkurrenzreaktion die Polymerisation des Al- 
kens ist, die schliel3lich auch zur Inaktivierung des Katalysa- 
tors fuhrt. Wahrend Methylallen noch rnit Allen vergleichbar 
reagiert, erniedrigt weitere Alkylsubstitution die Ausbeuten. 

Als Katalysatoren eignen sich die folgenden Lewis-Sauren: 
C2H5A1CI2 (40), GaCl, (20), AIBr, (15), AICIJ (unbekannt), 
FeC1, (unbekannt). (In Klammern ist der Umsatz pro Kataly- 
satormolekul fur die Reaktion von Allen rnit 2.3-Dimethyl-2- 
buten angegeben.) 

Als Folgereaktion treten weitere Cycloadditionen auf, bei 
denen Spiroverbindungen ( 4 )  gebildet werden. 

U I/ 
14 i 

I,1,2,2-Tetramethyl-3-methylencyclobutan (3d )  
In der nachstehenden Reihenfolge werden in Chlorbenzol 

unter Inertgas bei Raumtemperatur gelost: 1. Allen bis zur 

lysator zu zerstoren, und vom Niederschlag abdekantiert. Die 
Losung wird uber Magnesiumsulfat getrocknet und ( 3  d )  
durch fraktionierende Destillation isoliert ; Kp = 1 18 "C, Aus- 
beute: 90 %. 
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CAS-Registry-Nummern : 
& - ( l a ) ;  590-18-1 1 t rans - (10 ) ;  624-64-6 / ( l h ) :  109-68-2 / 
( I d ) :  563-79-1 / ( r e ) :  565-77-5 1 i l g ) :  142-29-0 J ( l h j ;  628-41-1 / 
(2 ) ,  ( R S = R h = H ) :  463-49-0 1 ( 2 ) .  ( R ' = H , R h = C H 3 ) :  590-19-2 1 
(2). ( R s = R h = C H 3 ) :  59-96-8 . ' c i s - (30 ) :  56391-07-2 1 
trans-(3a):  56391-68-3 1 (3b ) :  54562-50-4 1 ( 3 c ) :  54562-51-5 / 
( 3 6 )  : 54562-54-8 / (3e) : 54562-57-1 / ( 3 s )  : 54562-56-0 1 
(3y): 3642-22-6 1 ( 3 h ) :  36168-39-5 / ( 3 i ) :  54562-53-7 / 
( 3 j j  : 56391-09-4. 

[l] R. B .  Woodward u. R. Hoffmann: Die Erhdltung der Orbitalsymmetrie. 
Verlag Chemie, Weinheim 1970. 

[2] R. Criegee u. A. Moschel, Chem. Ber. Y2. 2181 (1959). 
[ 3 ]  K .  Grieshuum u. M .  El-Abed, Chem. Ber. 106, 2001 (1973). 
[4] K. Grieshaum, J. Am. Chem. SOC. 86,  2301 (1964). 
[5] J .  B. Koster, G. J .  Timmermans u. H. can Bekkum, Synthesis 1972, 139. 

N-Halogenborazine[**] 
Von Gernot Elter, Heinz-Jiirgen Kiilps und Oskar Glemser"] 

Bortrichlorid reagiert rnit N-Chlor-bis(trimethyIsily1)amin 
unter Abspaltung von Trimethylchlorsilan zu Hexachlorbor- 
azin[", dem einzigen bisher bekannten N-Halogenderivat des 
Borazind2I. Wahrend entsprechende Umsetzungen von BCI, 
oder BBr, rnit N-Brom-bis(trimethylsily1)amin nicht zum Bor- 
azinsystem fuhrten[',31, konnten wir nun als Produkte der 
Reaktion von Bortrifluorid rnit N-Halogensilylaminen zwei 
neue N-Halogenborazine isolieren : 

[*] Prof. Dr. 0. Glemser, Dr. G. Elter und Dip1.-Chem. H.-J. Kiilps 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitiit 
34 Gottingen, TammannstraBe 4 

[**I Diese Arbeit wurde van der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
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