
Ahh. 2. Proteinmuster der aus dem Schwerthohnenrohextrakt gewonnenen Frak- 
tionen (Abh. 1 b). A: Schwerthohnenrohextrakt, B: durch o-Glucose aus dem 
Phlorrhirinpolymer eluierte Fraktion, C: kommerziell erhaltliches Concanavalin 
A (Pharmacia, Tiibingen). Die Proteinmuster wurden durch Elektrophorese in 
Bproz. Polyacrylamid in Anwesenheit von Natrium-dodecylsulfat ermittelt 
(SDS-Gelelektrophorese). 

Inkorporierung der Proteine in Liposomen bestimmt. Damit 
scheint das Phlorrhizinpolymer fur die Isolierung von Prote- 
inen geeignet zu sein, die eine Afiinitat zu 8-glykosidisch 
verkniipfter wGlucose haben. 

A rbeitsvorschriJt 

Herstellung des Phlorrhizinpolymers: Eine Mischung von 
2 g Phlorrhizin (l), 30 g Harnstoff und 65 ml37proz. Forma- 
lin wurde rnit einem Tropfen Essigsaure versetzt und unter 
starkem Riihren auf 120-140 "C erhitzt. Nach 20-30 min er- 
halt man eine weiBe, undurchsichtige Masse, die nach dem 
Abkiihlen grob zerkleinert und mit Wasser/Ethanol solange 
gewaschen wurde, bis sie frei von niedermolekularen Be- 
standteilen war. Nach Waschen mit Ethanol und Trocknen 
bei 60 "C verblieben 46.2 g trockenes Polymer, das gemahlen 
und rnit Wasser oder der entsprechenden Pufferlosung aqui- 
libriert wurde. Das in eine Chromatographiesaule eingefullte 
Polymer wurde solange mit Wasser oder Pufferlosung gewa- 
schen, bis im Eluat keine Absorption bei 256 nm mehr auf- 
trat. AnschlieBend wurde das Proteingemisch aufgetragen. 

Bindung von Lectinen: Die Bindung wurde durch 2 h In- 
kubation von 10 mg Phlorrhizinpolymer rnit verschieden 
konzentrierten Lectinlosungen (0.13 bis 2.6 mg/ml) in Am- 
moniumacetat (0.1 mol/l, pH = 6.5) bei 22 "C bestimmt. 
Nach Inkubation und Sedimentation des Polymers wurde 
das freie Protein im Uberstand gemessen. Als Kontrolle 
diente Albumin, das nur unwesentlich gebunden wurde. 
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Stohduzierte Fragmentierungen von 
Alkylidenammonium-Ionen["] 

Von Hans J. Veith[*l 

Alkylidenammonium-Ionen spielen in der organisch-che- 
mischen Synthese und als Naturstoffe eine besondere Rolle 
(vgl. [Ia1). Im folgenden wird uber eine massenspektrometri- 
sche Methode (FD-CA) berichtet, mit der zusatzlich zum 
Molekulargewicht strukturelle Details von Alkylidenammo- 
niumsalzen bestimmt werden konnen. 

Bisher konnten solche Salze massenspektrometrisch nicht 
untersucht werden, da bei der Uberfuhrung in die Gasphase 
die ionische Struktur nicht erhalten bleibt (vgl. Elb]). Mit der 
Felddesorptions-(FD-)Methode gelingt jedoch die Erzeu- 
gung intakter Alkylidenammonium-Ionen in der Gasphase 
aus den entsprechenden Salzen. Wahrend somit die Masse 
der Kationen direkt bestimmt werden kann und zusatzlich 
auftretende Clusterionen es ermoglichen, das Molekularge- 
wicht der Salze zu ermitteln, erhalt man aus dem FD-Mas- 
senspektrum keine strukturrelevanten Details, da die feldde- 
sorbierten Alkylidenammonium-Ionen wegen der zu gerin- 
gen Anregungsenergie innerhalb der massenspektrometri- 
schen Zeitskala nicht zerfallen[']. 

Eine Moglichkeit zur Fragmentionen-Erzeugung bietet die 
StoBaktivierungs-(,,Collisional Activation", CA-)Methode. 
Dabei erfahren die hochbesdhleunigten Ionen durch einen 
inelastischen StoR rnit einem Neutralgas eine vom eigentli- 
chen IonenbildungsprozeB raumlich und zeitlich getrennte 
Anregung, die zu Bruchstucken der zu untersuchenden Io- 
nen fuhrt (vgl. [31). Diese Fragmentionen werden i n  der er- 
sten feldfreien Region eines doppelfokussierenden Massen- 
spektrometers erzeugt und mit einer ,,Linked-Scan"-Einrich- 
tung registriertf4l. 

Die FD-CA-Massenspektren der drei isomeren Alkyliden- 
ammonium-Ionen (1)-(3) (Abb. l), durch Felddesorption 
aus den Tetrafluoroboraten erze~gt '~],  unterscheiden sich vor 
allem durch die Intensitatsverhaltnisse der Hauptfragment- 
ionen. Das Ion (1) zerfallt iiberwiegend durch Heterolyse der 
N-CBenZyl-Bindung in ein C7#-Ion (m/e  = 91). Dieser La- 
dungstransfer vom N-Atom zum aromatischen Ring wird 
auch beim Ion (2) beobachtet, doch ist die Bildung der C7@- 
Ionen aus (2) und auch aus (3) mit einer Wasserstoffwande- 
rung verbunden. Fur die Eliminierung von N-Methylmethy- 
lenamin aus (1) wird offenbar weniger Energie benotigt als 
bei den Ionen (2) und (3), da der Anteil an konkurrierenden 
Zerfallen bei (2) und (3) betrachtlich zunimmt. Das 
[Me -CH,]-Ion (m/e= 118) erreicht im CA-Spektrum von 
(2) ca. 60% der Intensitat des C,@-Ions und erscheint im 
Spektrum vom Ion (3) als Basispeak. 

Die N,N-Dimethylaminotropylium-Struktur sowohl beim 
Ion (3) als auch partiell nach Isomerisierung von (2) wird 
durch das Auftreten der im Vergleich zum CA-Spektrum 
von (1) intensiveren Signale bei m/e=90 und 89 belegt. Die 
Bildung dieser Ionen lafit sich durch Homolyse der C-N- 
Bindung bzw. durch N,N-Dimethylamin-Eliminierung er- 
klaren. Wie bei Phenylalkyl-substituierten Ammonium-Io- 
nenE4] wird bei den Ionen (1) und (2) die Eliminierung von 52 
Masseneinheiten ( m / e  = 82), bei (3) von 26 Masseneinheiten 
(m/e  = 108) beobachtet. Trotz der geringen Signalintensitat 
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Abb. 1. FD-CA-Massenspektrum a) vom N-Benzyl-N-methylmethylenammonium-Ion ( I ) ,  b) vom N,N-Dimethylbenzylidenammonium- 
Ion (2). c) vom N,N-Dimethylaminotropylium-Ion (3) 

ermoglichen diese Fragmente eine Antwort auf die Frage 
nach der Ladungslokalisierung. Positiv geladene aromatische 
Systeme eliminieren sowohl unter CA- als auch bekannter- 
maBen unter ElektronenstoB-Bedingungen ein Molekiil Ace- 
tylen, dagegen werden aus ungeladenen Benzolringen unter 
CA-Bedingungen durch Neutralteil-Fragmentierung direkt 
zwei Acetylenmolekiile abgespalten. 

1 1) 121 

131 

Neben der Anwendung zur Strukturanalyse eroffnet die 
FD-CA-Methode neue Wege zu vergleichenden Studien 
uber Gasphasenfragmentierungen von Alkylidenammoni- 
um-Ionen, die nach ElektronenstoR-(EI-)Anregung durch a- 
Spaltung aus den Molekiilionen von Alkylaminen oder unter 
FD-Bedingungen aus Alkylidenammoniumsalzen erzeugt 
wurden. Aus dem Molekiilion von N,N-Bis(P-phenylethy1)- 
butylamin (4) entsteht unter EI-Bedingungen durch a-Spal- 
tung das Methylenammonium-Ion a (m/e  = 190), das nach 
homobenzylischer Heterolyse unter Abspaltung von N-Me- 
thylenbutylamin in das Ion b (rn/e= 105) zerfallt (vgl. Sche- 
ma Diese mit einem Ladungstransfer vom N-Atom zum 
Benzolring verbundene Reaktion ist ebenfalls die Hauptre- 

R 

(4 )  

R 
I 

N-CH2 

B 

h=C H, r” 
( ( I ) ,  m/e = 190 (6), m/e = 190 

J C  A 

R = n-C4Hg f h ) .  mle = 105 

Schema 1. Hauptfragmentierung des Methylenammonium-Ions u bzw. (61, das 
durch a-Spaltung im ElektronenstoB-ionisierten Molekiilion von (4) oder aus 
dem Tetrafluorohorat (5) unter FD-CA-Bedingungen erzeugt wurde. 

aktion beim stooinduzierten Zerfall des aus dem Salz (5) 
freigesetzten Ions (6). Aus den innerhalb der MeBgenauig- 
keit ubereinstimmenden Intensitaten der aus (4) und (6) er- 
zeugten C,fl-Ionen (m/e=91) wird gefolgert, daB die im 
EI-Massenspektrum der Verbindung (4) registrierten C7@- 
Ionen durch Sekundarfragmentierung aus dem Iminium-Ion 
a gebildet werden und nicht, wie zunachst angenommen 
werden kann, durch Spaltung einer Benzylbindung im Mole- 
kiilion von (4). Weitere Ubereinstimmungen zwischen dem 
EI- und dem FD-CA-Spektrum werden fur die in der Elek- 
tronenstoB-Massenspektrometrie bekannten Propen- und 
Buten-Eliminierungen (m/e= 148 bzw. 134) fe~tgestelltl’~ 
(vgl. Tabelle 1). 

Tabelle 1 .  Auszug aus dem EI-Massenspektrum (70 eV) von (4) un6 aus dem 
FD-CA-Massenspektrum von (6); Intensitatsangaben in [%I. 

m / e  148 146 134 132 105 98 91 84 

FD-CA-MSvon (6) 15 49 7 16 100 31 13 10 
EI-MS von (4) [a] 1 1  I 8 0.5 100 3 16 0.7 

~ 

[a] Die angegebenen Haufigkeiten sind auf m/e=  105 1100% normiert; 
m/e=190~140%.  

Anders als bei den ElektronenstoB-induzierten Fragmen- 
tierungen treten im CA-Spektrum von (6) Signale fur die 
Eliminierung von Propan (m/e= 146), Butan ( m / e =  132), 
Toluol (m/e= 98) und Ethylbenzol (rn/e= 84) auf, wobei fur 
die Spaltung von Allylbindungen die intensiveren Signale 
registriert werden. Das bei einer Alkan-Abspaltung mit der 
austretenden Gruppe zu eliminierende H-Atom stammt 
nicht - wie D-Markierungsexperimente zeigen - aus der Al- 
kylidenammoniumfunktion. Aufgrund der Befunde bei al- 
kylsubstituierten Methylenammonium-IonenlKI wird fur die 
bei der Alkan-Eliminierung gebildeten Ionen eine Cycloal- 
kylidenammonium-Struktur postuliert. Wahrend Alkan-Eli- 
minierungen unter EI-Bedingungen ~ wenn uberhaupt - nur 
in geringem AusmaR als Sekundarfragmentierungen von Al- 
kylaminen beobachtet werden, erscheinen sie als stoBindu- 
zierte Hauptfragmentierungen bei felddesorbierten Alkyliden- 
ammonium-Ionen. Daruber hinaus werden Alkan-Abspal- 
tungen auch bei anderen ,,closed shell‘‘-Ionen, z. B. bei quar- 
taren Ammoni~m-Ionen[~~ ’4 und bei den durch chemische 
Ionisation zuganglichen protonierten Aminenrgbl als stoBin- 
duzierte Hauptabbaureaktionen registriert. 
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Elektrochemische Oxidation von Dicarben- 
Komplexen des Typs (Carben)ZMoL(CO)3: 
Gegenseitige Umwandlung dreier Isomere uber 
elektrochemische Redox-Prozesse[**] 
Von Reuben D. Rieke, Hiroyuki Kojima und Karl Ofeld'l 

Carben-Carbonyl-Metall-Komplexe werden derzeit inten- 
siv untersuchtl']. Ofele und Herberhold haben vor einiger 
Zeit cis- und trans-Dicarbentetracarbonylmetall-Komplexe 
synthetisiertI2]. 1976 beobachteten wir bei trans-Komplexen 
dieser Art eine elektrochemische Isomerisierung ohne auBe- 
ren Stromfl~B[~]. 

Wir fanden jetzt weitere ungewohnliche lsomerisierungen 
bei Neutralligand-substituierten Dicarbentricarbonylmolyb- 
dan-Komplexen des Typs (imid)2MoL(CO), (1): Die drei 
Isomere wandeln sich iiber elektrochemische Redoxprozesse 
ineinander um. 

imid  imid 

M o  Mo Mo 

imid co 

oc \ I /I, OC, I / L  oc<njid/co 

OC' I 'imid OC' I \imicl 
L oc/ l .\CO 

sym-mer-( I) far-( 1) asym-mer-( 1) 

Die Verbindungen (la-c) wurden durch Ligandenaus- 
tausch aus (imid)2Mo(py)(CO), (Id) hergestellt, das photo- 
chemisch aus (imid)2Mo(CO), (2) erhalten worden war, und 
durch IR- und NMR-Spektren als sym-mer-Isomere identifi- 
ziert. svm-mer (I) wurde in Dichlormethan und Propylencar- 
bonat mit Tetrabutylammoniumperchlorat (TBAP) als 
Leitelektrolyt elektrochemisch oxidiert. Da die Komplexe 
(I), auBer (la), stark luftempfindlich sind, muBte unter Luft- 
ausschluB und - zur Unterdriickung ungewollter Isomerisie- 
rungen - bei tiefer Temperatur gearbeitet werden. 

Cyclische Voltammetrie von sym-mer-(la) ergab zwei Oxi- 
dationsstufen bei den Spitzenpotentialen E:= - 0.20 und 
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0.09 V (vs. SCE) in Dichlormethan (Abb. la). Dieses Volt- 
ammogramm ist dem von trans-(2) sehr a h n l i ~ h [ ~ ] .  Die Am- 
plitude der ersten Stufe ist bei Raumtemperatur und/oder 
bei geringerer Registrierungsgeschwindigkeit vie1 kleiner. 

41 I 
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Abb. I. Cyclische Voltammogramme von (imid)2Mo(CN-cyclo-C,H, ,)(CO), (lo) 
in 0.25 M TBAP/Dichlormethan bei ~ 20 "C; 0.20 V/s. a )  Ausgangslosung, sym- 
mer-(la); h) nach Elektrooxidation der ersten Stufe; Umwandlung in fac - ( la ) :  c) 
nach Elektrooxidation der zweiten Stufe und anschlieaender Elektroreduktion 
der dritten Stufe; Umwandlung in osyrn-mer-(la). 

Die Elektrolyse der intensiv gelben Losung war in einigen 
Minuten beendet; es wurde weniger als 10% der fur Einelek- 
tronenoxidation erforderlichen Strommenge verbraucht. Das 
cyclische Voltarnmogramm der resultierenden blangelben 
Losung zeigte, daR die Entstehung der zweiten Stufe anna- 
hernd reversibel war (Abb. lb). Dieser ProzeB entsprach laut 
Coulometrie einer normalen Einelektronenoxidation. Bei er- 
neuter Reduktion trat jedoch eine Stufe beim Kathodenpo- 
tential l$= -0.27 V auf. Dies legt nahe, daB sich das Kat- 
ion, das als zweite Stufe entsteht, in eine neue Spezies um- 
wandelt; sie wurde durch Elektrooxidation der zweiten Stufe 
und anschlieBende Elektroreduktion der dritten Stufe als 
Neutralkomplex erhalten und durch ihr Voltammogramm 
identifiziert. 

Die beiden neuen Spezies, die den Stufen bei 5 = 0.09 V 
und E; = - 0.20 V entsprechen, wurden nach Elektrolyse 
durch Entfernung von TBPA isoliert und durch NMR- und 
IR-Spektren identifiziert. Die Methylprotonen des Liganden 
imid (N-CH3) der zweiten Spezies zeigen ein einziges Si- 
gnal bei 6 = 3.42 (60 MHz, TMS int., in C6D6). das urn 0.5 
ppm gegeniiber dem Signal von sym-mer-(la) (6= 3.86) nach 
hoherem Feld verschoben war; zum Vergleich: 633.98 fur 
trans-, 3.62 fur cis-s-f2) (TMS int., [D,JAceton). Die daraus ab- 
geleitete Zuordnung der zweiten Spezies als fac-(la} wird 
auch durch die Ahnlichkeit des elektrochemischen Verhal- 
tens von (la) und trans-(2) gestiitzt. Bei der dritten Spezies 
erscheinen die Methylprotonen als Dublett mit ahnlicher 
chemischer Verschiebung wie bei fac-(la) (6 = 3.33, 3.29; 
TMS int., in C6D6). Dieser Spezies wird die Struktur des ver- 
bleibenden asym-mer-Isomers zugeordnet. 

Eine zusatzliche Stutze dieser Zuordnungen bietet die 
CEN-Streckfrequenz des Isocyanid-Liganden in (la)141. 
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