ESI-MS, ein Werkzeug zur Untersuchung von Elektronentransfer-Reaktionen in Lösung: Nachweis transienter Radikalkationen
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Wir haben gezeigt, dass die ESI-MS ein hervorragendes Werkzeug zur Untersuchung von Reaktionen in Lösung und zum direkten Nachweis von reaktiven Zwischenstufen, darstellt. So konnten wir Radikale bei präparativ wichtigen Radikalkettenreaktionen eindeutig nachweisen und massenspektrometrisch charakterisieren.[1] Wir berichten nun über erste Ergebnisse unserer Untersuchungen präparativ interessanter, durch Elektronentransfer initiierter Reaktionen in Lösung, die über Radikalkationen als reaktive Zwischenstufen verlaufen und deren direkten Nachweis. Ein bemerkenswertes Beispiel ist die durch Tris-(p-brom-phenyl)aminiumhexachlorantimonat (TPBA) initiierte [2+2]-Cycloaddition von trans‑Anethol (1) zum Cycloadditionsprodukt 1,2-Bis-(4‑methoxyphenyl)-3,4-di-methylcyclobutan (2) (Schema 1). Die Reaktion verläuft nach einem Radikalkettenmechanismus, in dem trans-Anethol (1) durch TPBA+• zum Anethol+• (3) oxidiert wird. 3 addiert an 1 und bildet das Intermediat 4, welches dann durch Elektronenübertragung von 1 das Cycloadditionsprodukt 2 entstehen lässt. Die transienten Intermediate 3 und 4 konnten durch ESI-MS/MS-Untersuchungen massenspektrometrisch nachgewiesen und eindeutig charakterisiert werden. Zusätzlich konnten Edukt 1 und Produkt 2 durch APCI-Messungen beobachtet werden. 
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Schema 1.
[2+2]-Cycloaddition von 1-Methoxy-4-propenylbenzol (1) zum 1,2-Bis(4-methoxy-phenyl)-3,4-dimethylcyclobutan (2) über die transienten Intermediate 3 und 4.
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