Massenspektrometrischer Nachweis von Radikalkationen als reaktive Zwischenstufen bei Diels-Alder-Reaktionen in Lösung
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Die durch Tris-(p-bromphenyl)aminiumhexachlorantimonat (TPBA) initiierte Diels-Alder-Reaktion von Phenylvinylsulfid (1) und Cyclopentadien (2) zum Cycloadditionsprodukt 5‑(Phenylthio)norbornen (3) ist ein wichtiges mechanistisch detailliert untersuchtes und präparativ interessantes Beispiel einer durch Elektronentransfer katalysierten Reaktion in Lösung.[1] Die Reaktion verläuft nach einem Radikalkationkettenmechanismus, in dem die Radikalkationen Phenylyinylsulfid•+ 4 und das Intermediat 5 auftreten. Wir berichten über den direkten Nachweis der reaktiven Zwischenstufen 4 und 5 in der Reaktionslösung durch Elektrospray-Ionisations-Massenspektrometrie gekoppelt mit einem Mikroreaktor. 
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Abb. 
ESI-MS/MS-Spektren aus der Reaktionslösung von Phenylvinylsulfid (1), Cyclopentadien (2) und TPBA in Dichlormethan, a) des Signals m/z 136, b) des Signals m/z 202.
[1]
Abstract zum Vortrag „Mittels ESI-MS den transienten Radikalkationen bei ET katalysierten Reaktionen auf der Spur: Diels-Alder-Reaktionen“, Sven Fürmeier und Jürgen O. Metzger.
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