Mittels ESI-MS den transienten Radikalkationen bei ET katalysierten Reaktionen auf der Spur: Diels-Alder-Reaktionen
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Durch Kopplung eines einfachen Mikromischers mit der ESI-Quelle konnten wir zeigen, dass die ESI-MS ein hervorragendes Werkzeug zur Untersuchung von Reaktionen in Lösung und zum direkten Nachweis von reaktiven Zwischenstufen darstellt. Es wurden Radikale bei präparativ wichtigen Radikalkettenreaktionen[1] und Radikalkationen bei Elektronentransfer (ET) initiierten [2+2]-Cycloadditionen[2] eindeutig nachgewiesen und massenspektrometrisch charakterisiert. Wir berichten nun über weitere Ergebnisse der durch Tris-(p-bromphenyl)aminiumhexachlorantimonat (TPBA) initiierten Cycloadditionen in Lösung. Die Diels-Alder-Reaktion von Phenylvinylsulfid (1) und Cyclopentadien (2) zum Cycloadditionsprodukt 5‑(Phenylthio)norbornen (3) initiiert durch TPBA verläuft über Radikalkationen als reaktive Zwischenstufen und ist ein wichtiges und mechanistisch detailliert untersuchtes Beispiel[3] einer durch ET katalysierten Cycloaddition (Schema 1). In der Reaktion, die nach einem Radikalkationkettenmechanismus verläuft, konnten die transienten Intermediate 4 und 5 durch ESI-MS/MS-Untersuchungen massenspektro-metrisch nachgewiesen und eindeutig charakterisiert werden. Addukt-Radikalkationen (z.B. [TPBA+1]•+) eines postulierten zweistufigen polaren Mechanismus[3] des Elektronen-transfers konnte nicht nachgewiesen werden.
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Schema 1.
Diels-Alder-Reaktion von Phenylvinylsulfid (1) und Cyclopentadien (2) zum 5‑(Phenylthio)norbornen (3) über die reaktiven Intermediate 4 und 5.
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