Tris(trimethylsilyl)silan vermittelte Addition von tert-Butyliodid an 
2-Cyclohexyl-4-methylenglutarsäuredimethylester:
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Die meisten chemischen Reaktionen verlaufen in einer komplexen Folge von Reaktionsschritten über reaktive Zwischenstufen. Eine einfache und möglichst allgemein anwendbare Methode zur Untersuchung von Reaktionen in Lösung, mit deren Hilfe gleichzeitig Edukte, Zwischenprodukte, Produkte inklusive Nebenprodukte und vor allem auch die reaktiven Zwischenstufen sowohl qualitativ, als auch quantitativ nachgewiesen werden können, wäre von großer Bedeutung. Wir berichten über unsere Ergebnisse der Untersuchung von Radikalkettenreaktionen, die zeigen, dass die Elektrospray-Ionisations-Massenspektrometrie (ESI-MS) zu einer solchen Methode entwickelt werden kann.1 Als Beispiel wurde die Tris(trimethylsilyl)silan vermittelte radikalische Addition von tert-Butyliodid an 
2-Cyclohexyl-4-methylenglutarsäuredimethylester (1) zum Additionsprodukt (2) untersucht.2,3 Das transiente Adduktradikal (3) konnte eindeutig nachgewiesen werden. Die Komplexierung und Ionisierung der Analyten wurde durch Zugabe stöchiometrischer Mengen an Lewis-Säure (z.B. Lithiumperchlorat oder Scandiumtriflat) erreicht.
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Mit der ESI-MS wurde eine Methode gefunden, die es erlaubt nebeneinander Edukte, Produkte und die nur in sehr kleinen Konzentrationen vorkommenden reaktiven Zwischenstufen in einer chemischen Reaktion in Lösung zu verfolgen. 
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