Nachweis von radikalischen Zwischenstufen bei der Allylierung von Halogenverbindungen mit Allyltrialkylzinn
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Der Nachweis und die Charakterisierung reaktiver Zwischenstufen bei komplexen Reaktionen in Lösung ist von größter Bedeutung für die Aufklärung von Reaktionsmechanismen und damit für das Verständnis und die Lenkung chemischer Reaktionen. Neuentwickelte massenspektrometrische Ionisationsmethoden wie die chemische Ionisation bei Atmosphärendruck (APCI) und Elektrospray-Ionisation (ESI) erlauben die direkte massenspektrometrische Untersuchung von Lösungen. Die hohe Empfindlichkeit und der große dynamische Bereich der Massenspektrometrie machen die Methoden zu einem idealen Werkzeug zur Untersuchung von Reaktionen in Lösung und zum Nachweis der nur in sehr kleinen Konzentrationen vorkommenden reaktiven Zwischenstufen. Wir interessieren uns für den Nachweis und die Charakterisierung von Radikalen als reaktive Zwischenstufen bei Radikalkettenreaktionen. Als eine Beispiel​reaktion haben wir die radikalische Allylierung von Halogenverbindungen mit Allyltrialkylzinn untersucht.
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Im konkreten Fall wurde ein -Iodglutarsäureester mit Allyltributylzinn umgesetzt. Zur Komplexierung und Ionisation der Analyten wurde in stöchiometrischer Menge Lewis-Säure (z.B. Magnesiumbromid-Etherat oder Scandiumtriflat) zugesetzt. Die gebildeten Metallkomplexe von Edukten und Produkten ließen sich gut nachweisen. 

Es wird gezeigt, wie sich die einzelnen Spezies im Reaktionsgemisch nachweisen lassen und sich der Reaktionsverlauf verfolgen läßt.
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