Zeitlich aufgelöste Untersuchung der Solvolyse von tert.-Butylhalogenide mittels ESI‑MS.
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Nucleophile Substitutionen und ionische (-Eliminierungen sind präparativ sehr wichtige Reaktionen. Hierbei wird zwischen zwei Reaktionsmechanismen unterschieden. Die SN1-Reaktion führt über ein Carbokation als Intermediat zum Produkt, während die SN2-Reaktion aus den Substraten direkt ohne Zwischenstufe zum Produkt führt. Dies gilt ebenfalls für E1 und E2-Reaktionen. Die Stabilitätsreihe der Carbokationen tert. > sec. > prim., die Reihenfolge der Nucleofugie der Abgangsgruppen und der Einfluss der Ionisierungsstärke des Lösungsmittels ist grundlegendes Lehrbuchwissen. Allerdings gibt es keine einfache und allgemeine Methode, die Carbokationen R+ als reaktive Zwischenstufe und die dazugehörigen Anionen X- direkt nachzuweisen sowie deren Bildung direkt zu verfolgen. Wir untersuchten mittels ESI-MS den zeitlichen Verlauf der Solvolyse von tert.-Butylhalogeniden in Acetonitril.
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Das tBu-Kation und die entsprechenden Anionen konnten eindeutig nachgewiesen werden. Entsprechend der wohlbekannten Reihe der Nucleofugie der Abgangsgruppen Cl < Br < I stieg die Geschwindigkeit der Bildung der Ionen und ihre relative Intensität an. Weiterhin wurde die Abhängigkeit der Intensität des Signals des tBu-Kations und der Halogenidionen von der Konzentration des Substrats untersucht.
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