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Massenspektrometrischer Nachweis von Radikalkationen als reaktive Zwischenstufen bei [2+2]-Cycloadditionen in Lösung

Sven Meyer und Jürgen O. Metzger

Universität Oldenburg,

Fachbereich Chemie, Postfach 2503, 26111 Oldenburg

e-mail: sven.meyer@mail.uni-oldenburg.de

Die Tris-(p‑bromphenyl)aminiumhexachlorantimonat vermittelte [2+2]-Cycloaddition von trans-Anethol (1) zum Cycloadditionsprodukt 1,2-Bis-(4‑methoxyphenyl)-3,4-dimethylcyclobutan (2) wurde mittels Elektrospray-Ionisations-Massenspektrometrie (ESI-MS) untersucht. In der Reaktionslösung ließen sich die reaktiven Zwischenstufen 3 und 4 nachweisen.
Einleitung

Mit der ESI-MS wurde von uns eine Methode zur Untersuchung reaktiver Zwischenstufen bei chemischen Reaktionen in Lösung entwickelt. Wir berichten über Ergebnisse unserer Untersuchungen präparativ interessanter, durch Elektronentransfer initiierter Reaktionen in Lösung, die über Radikalkationen als reaktive Zwischenstufen verlaufen und deren direkten Nachweis.

Ergebnisse und Diskussion

Als Beispiel wurde die durch Tris-(p-bromphenyl)aminiumhexachlor-antimonat (TPBA, stabiles Radikalkation) initiierte [2+2]-Cycloaddition von trans‑Anethol (1) zum Cycloadditionsprodukt 1,2-Bis-(4‑methoxyphenyl)-3,4-dimethylcyclobutan (2) untersucht (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.
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Schema 1 
Reaktionszyklus der TPBA vermittelten [2+2]-Cycloaddition von trans-Anethol (1) zum 1,2-Bis(4-methoxyphenyl)-3,4-dimethylcyclobutan (2) über die reaktiven Zwischen-stufen 3 und 4.
Zur Untersuchung wurden Lösungen von trans-Anethol (1) und TPBA+•, gelöst in Dichlormethan, über ein Misch-T-Stück vereinigt und in das ESI-Massenspektrometer geleitet. Das erhaltene MS-Spektrum (Abb. 1) weist lediglich das intensive Signal des TPBA+• (m/z 481/483) auf. Im Massenspektrum des Reaktionsgemisches sind die intermediär entstehenden Radikalkationen 3 (m/z 148) und 4 (m/z 296) nicht direkt zu erkennen. Die zu erwartenden Konzentrationen unter Quasistationaritäts-bedingungen von ca. 10-7 M sind im Vergleich zum TPBA+• (ca. 10-4 M) zu gering und gehen deshalb im chemischen Rauschen unter.
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Abb. 1
ESI-Massenspektrum der Reaktionslösung von trans‑Anethol (1) und TPBA in Dichlormethan.

Jedoch gelingt durch Anwendung der Ionenfallen-MS/MS-Technik das Herausfiltern der Intermediate aus dem chemischen Untergrund. Die Intermediate 3 und 4 der [2+2]‑Cycloaddition konnten eingefangen und eindeutig charakterisiert werden. Das MS/MS-Spektrum des Radikal-kations 3 (m/z 148) ist in Abbildung 2 dargestellt. In diesem Spektrum sind die Abspaltungen von Wasserstoff- (- 1 Th), Methyl- (- 15 Th) und Methoxy-Radikalen (-31 Th) zu den Tochterionen m/z 147, m/z 133 und m/z 117 zu beobachten. Außerdem entstehen durch weitere Zerfalls-prozesse das Tropyliumion (m/z 91) und das Cycloheptanyl-Radikalkation (C7H8•+, m/z 92).
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Abb. 2
ESI-MS/MS-Spektrum des Signals m/z 148, dem trans-Anethol-Radikalkation (3) aus der Reaktionslösung von trans-Anethol (1) und TPBA in Dichlormethan
Das zweite in der Reaktion auftretende transiente Intermediat 4 konnte ebenfalls in einem MS/MS-Experiment nachgewiesen werden (Abb. 3). Radikalkation 4 (m/z 296) fragmentiert bei der Stoßaktivierung hauptsächlich zum Ion m/z 188, welches dem Neutralverlust eines Methoxybenzols (-108 Th) entspricht. Zusätzlich tritt bei m/z 187 ein weiteres Signal auf, durch Abspaltung eines Wasserstoffatoms. Durch weitere Fragmentierungen entstehen das p‑Methoxybenzyl-Kation (m/z 121) und das p‑Methoxyphenylethyl-Kation (m/z 135). Die verwendete trans-Anethol-Lösung wurde in Abwesenheit des TPBA+• im ESI-MS untersucht. Hierbei konnten bei den verwendeten Spraybedingungen keine Radikalkationen 3 und 4 beobachtet werden.

Wir konnten eindeutig zeigen, dass in der Reaktionslösung die Radikalkationen 3 und 4 als reaktive Zwischenstufen auftreten. Sie konnten mit der Elektrospray-Ionisations-Massenspektrometrie durch MS/MS-Untersuchungen nachgewiesen und eindeutig massenspektro-metrisch charakterisiert werden.
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Abb. 3
ESI-MS/MS-Spektrum des Signals m/z 296, dem 1,2-Bis(4-methoxyphenyl)-3,4-dimethyl-cyclobutan-Radikalkation (4) aus der Reaktionslösung von trans-Anethol (1) und TPBA in Dichlormethan.
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