Erste Ergebnisse der Untersuchungen von Radikalen mit APCI- und ESI-MS
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Der Nachweis und die Charakterisierung reaktiver Zwischenstufen bei komplexen Reaktionen in Lösung ist von großer Bedeutung für die Aufklärung von Reaktionsmechanismen. Die Elektrospray-Ionisierung (ESI) und Chemische Ionisation bei Atmosphärendruck (APCI) erlauben die direkte Untersuchung von Reaktionslösungen mittels Massenspektrometrie. Der große Vorteil der genannten Methoden zur Untersuchung von Reaktionen liegt auf der Hand: Nebeneinander können Edukte, Produkte, Zwischenprodukte und reaktive Zwischenstufen nachgewiesen werden. Die hohe Empfindlichkeit und der große dynamische Bereich der Massenspektrometrie machen diese Methode zu einem idealen Werkzeug zur Untersuchung von Reaktionen in Lösung und zum Nachweis der nur in sehr kleinen Konzentrationen vorkommenden reaktiven Zwischenstufen. Um zu zeigen, daß Radikale als reaktive Zwischenstufen mittels ESI- und APCI-Massenspektrometrie nachweisbar sind, wurden verschiedene stabile, Kohlenstoff-, Stickstoff- und Sauerstoff-zentrierte Radikale unter variierenden Bedingungen mit diesen Techniken untersucht. Mit Methanol/Wasser (1:1) als Reaktandgas wurden unter APCI-Bedingungen hauptsächlich [M+H]+.-Ionen, also Radikalkationen, gebildet. Einige stabile, Sauerstoff-zentrierte Radikale (2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-yloxy {TEMPO} und 4-Oxo-TEMPO) wurden unter diesen Bedingungen auch durch Ladungsaustausch ionisiert und bildeten so das Kation M+. Durch die Verwendung von Benzol als Reaktandgas für APCI konnten alle untersuchten Radikale durch Ladungsaustausch zum Kation M+ ionisiert werden. 

Mittels Elektrospray-Ionisation ließen sich ebenfalls alle Radikale nachweisen. Mit Methanol/Wasser (1:1), unter Zusatz von 1% Essigsäure, als Lösungsmittel konnten alle Radikale entweder als Kation M+, protoniertes Radikalkation [M+H]+. oder als [M+2]+-Ion nachgewiesen werden. Durch Variation der Ionisierungsparameter analog zu den Untersuchungen von van Berkel und Zhou1, d.h. Wechsel des Lösungsmittels auf Dichlormethan/Acetonitril (1:1) und Zusatz eines Leitsalzes ( Lithiumtriflat, 1 mmol/l) unter Benutzung einer Metall-Spraynadel, konnten fast alle untersuchten Radikale (mit Ausnahme von Galvinoxyl) zum Kation M+ oxidiert und damit nachgewiesen werden.  Weiterhin konnte gezeigt werden, daß die Nachweisgrenze für die untersuchten Spezies (ermittelt am Finnigan LCQ) bei ca. 1.10-7 mol/l im Fullscan-Modus und bei ca. 1.10-9 mol/l im MS/MS-Fullscan- Modus liegt. Dies bedeutet, daß Radikale auch in sehr geringen Konzentrationen neben hohen Konzentrationen von Edukten und Produkten nachgewiesen werden können. Einige erste direkte Untersuchungen von Radikalreaktionen bestätigen dies.
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