
Reactive Inter-
mediates

Dies ist ein Buch �ber eines
der immer vielf�ltiger werdenden

Anwendungsgebiete der „moder-
nen“ Massenspektrometrie, n�mlich

�ber den Nachweis und die Charakteri-
sierung reaktiver Zwischenprodukte chemi-

scher Reaktionen in L�sung. Basis daf�r bildet
die Elektrospray-Ionisierung (ESI), die mittler-
weile – acht Jahre nach der Vergabe des Nobel-
preises an ihren Entwickler, Professor John Fenn –
zu den fest etablierten Ionisierungsmethoden der
angewandten Massenspektrometrie z�hlt. Be-
kanntermaßen lassen sich mit ESI-MS vor allem
salzartige und polare (und oft „hochmassige“)
Verbindungen direkt aus der L�sung in entspre-
chende gasf�rmige Ionen �berf�hren und so iden-
tifizieren. Aufgrund der hohen Spezifit�t und
niedrigen Nachweisgrenzen massenspektrometri-
scher Methoden erm�glicht dies auch den Nach-
weis und die Charakterisierung kurzlebiger Zwi-
schenprodukte chemischer Reaktionen – trotz ihrer
im Vergleich zu den stabilen Ausgangsverbindun-
gen und Produkten oft um mehrere Gr�ßenord-
nungen geringeren Konzentrationen. Das vorlie-
gende Buch fasst – meines Wissens zum ersten Mal
– diese neue und sehr interessante Anwendung der
Massenspektrometrie zur grundlegenden Unter-
suchung organisch-chemischer Reaktionen zusam-
men.

Eine St�rke des Buches ist die vergleichsweise
breite Diskussion der Grundlagen der ESI-Mas-
senspektrometrie. Dies geschieht in drei der ins-
gesamt acht Kapitel: in einem guten �berblick
�ber die ESI-Methodik und die Modellvorstellun-
gen zum Mechanismus des ESI-Prozesses von P.
Kebarle und U. H. Verkerk (Kapitel 1), einer
kurzen, aber inhaltsvollen Abhandlung �ber die
historisch-methodische Entwicklung der Massen-
spektrometrie „von der Gasphase [zur�ck] in die
L�sung“ von H. Chen (Kapitel 2) und einem etwas
spezielleren Abschnitt �ber Aspekte der Untersu-
chung nichtkovalenter (bio)molekularer Erken-
nungsprozesse in L�sung mit ESI-MS von K. A.
Schug (Kapitel 8). Zus�tzlich werden vom Her-
ausgeber in seinem eigenen Beitrag die unter-
schiedlichen Methoden zur Echtzeit-Untersuchung
von Reaktionsl�sungen mithilfe von ESI-MS vor-
gestellt (Kapitel 5).

Das Hauptgewicht des Buches aber liegt auf der
Gegen�berstellung massenspektrometrischer Be-
funde aus Untersuchungen der Reaktionsl�sungen
ganz unterschiedlicher chemischer Reaktionen.
F. M. Nachtigall und M. N. Eberlin berichten �ber
die Morita-Baylis-Hillman-Reaktion, die a-Me-
thenylierung von Ketoestern, �ber Heck-, Suzuki-
und Stille-Reaktionen, SNAr- und andere Substi-

tutionsreaktionen sowie �ber Fenton-Reaktionen,
die Biginelli-Reaktion zur Dihydropyrimidin-Syn-
these und andere Ringschlussreaktionen (Kapi-
tel 3). Y. Guo et al. berichten �ber die Zwischen-
stufen, die bei verschiedenen palladiumkatalysier-
ten Kreuzkupplungen, radikalkationinduzierten
Cycloadditionen und �bergangsmetallkatalysierten
Polymerisationen mit ESI-MS nachgewiesen
wurden (Kapitel 4). L. S. Santos diskutiert im bei
Weitem ausf�hrlichsten (und vergleichsweise auch
kritischen) Bericht neben vielen der bereits ge-
nannten Reaktionen auch verschiedene photoin-
itiierte Prozesse, Epoxidierungen und andere oxi-
dative Umsetzungen (von Coffein und Isopren)
sowie Ziegler-Natta-Polymerisationen in unter-
schiedlichen Reaktionssystemen (Kapitel 5). A.
Roglans und A. Pla-Quintana fokussieren ihren
Beitrag auf die zahlreichen palladiumhaltigen
Zwischenstufen, die bei Suzuki-Miyaura-, Mizo-
roki-Heck- und Stille-Reaktionen und verwandten
Kreuzkupplungen sowie palladiumkatalysierten
Polymerisationen mit ESI-Massenspektrometrie
beobachtet wurden (Kapitel 7).

Alle diese Abhandlungen sind vom organisch-
chemischen Standpunkt her betrachtet sehr facet-
tenreich. Sie geben dem Leser anhand von me-
chanistischen Reaktionsschemata, Massenspektren
und tabellarischen Daten konkrete Informationen
�ber den experimentellen Nachweis zahlreicher
Zwischenstufen, die die – zugegebenermaßen
zuvor meist bekannten – Reaktionsmechanismen
durch ihre Existenz best�tigen oder erh�rten.
Daher stellen die Kapitel des Buches in großen
Teilen eine Sammlung massenspektrometrisch be-
obachteter ionischer Spezies dar, denen eine kon-
krete Rolle im Ablauf chemischer Reaktionen in
L�sung zugewiesen werden kann.

Eine Diskussion dar�ber hinausgehender Un-
tersuchungen – vor allem der strukturellen Cha-
rakterisierung der isolierten Ionen (durch Kollisi-
onsexperimente, MSn, insbesondere im Vergleich
mit „authentischen Ionen“) und der Reaktivit�t
gegen�ber neutralen Partnern im Vakuum (durch
Ion-Molek�l-Reaktionen, IMR) – bleibt dagegen
im Hintergrund. Erw�hnung finden immerhin der-
artige Untersuchungen von J. O. Metzger et al. bei
Radikalkettenreaktionen und bei der Ziegler-
Natta-Polymerisation sowie die Arbeiten von P.
Chen et al. �ber rutheniumkatalysierte Metathese-
Reaktionen.

Ein ganz gezielter Beitrag zu einer solchen
Thematik, n�mlich zur ESI-massenspektrometri-
schen Erzeugung und Isolierung ausgew�hlter me-
tallhaltiger Ionen im Vakuum und ihrer nachfol-
genden „Demaskierung“ durch Kollisionsexperi-
mente, ist das Kapitel 6 von R. A. J. O�Hair. Hier
wird systematisch und exemplarisch beschrieben,
wie reaktive metallische Zwischenstufen aus Vor-
l�uferionen durch MS/MS- oder MS3-Experimente
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in der Gasphase erzeugt werden k�nnen. Im Un-
terschied zu den anderen Kapiteln liegt hier der
Schwerpunkt also auf der Gasphasen-Chemie –
allerdings ohne konkreten Bezug auf die in den
anderen Kapiteln pr�sentierten reaktiven Zwi-
schenstufen.

Einige wichtige Kritikpunkte sollten nicht ver-
schwiegen werden: Das Buch enth�lt im Text, aber
vor allem in den Schemata zahlreiche chemisch-
formale und andere Fehler – und zwar bei weitem
zu viele! Es sollte nicht vorkommen, dass wieder-
holt bei einem [(2-Phenylallyl)palladium]+-Kom-
plex die Symbole „Pd“ und „Ph“ verwechselt
werden. In einigen der Kapitel �ber das so ge-
nannte „Fishing“ reaktiver Zwischenstufen mithil-
fe von ESI-MS findet man regelrecht „Schw�rme“
von Fehlern, und selbst die sorgf�ltig geschriebe-
nen Kapitel sind nicht frei davon. Und dass im
Vorwort des Herausgebers ein Nestor der Mas-
senspektrometrie, R. G. Cooks, als beitragender
Autor genannt wird, im Buch als solcher aber gar
nicht auftaucht, ist doch sehr verwunderlich.

Das Buch ist stellenweise sehr weitschweifig
und diffus geschrieben. Zwar l�sst sich deutlich die
Begeisterung einiger Autoren f�r ihre Thematik
nachempfinden; K�rzungen w�ren jedoch allemal
angebracht. Besonders bedenklich ist aber, dass in
mehreren aufeinander folgenden Kapiteln ein und
dieselben Reaktionen wiederholt diskutiert werden
– ohne hierbei tiefere Einsichten zu vermitteln.
Dies und die wirklich zahlreichen Fehler sollten in
einer Neuauflage unbedingt vermieden werden!

Das Buch gibt zahlreiche Anregungen dar�ber,
wie organisch-chemische Reaktionen hinsichtlich
ihrer Mechanismen und Zwischenstufen mit ESI-
Massenspektrometrie n�her untersucht werden
k�nnen. F�r k�nftige Studien dieser Art stellt es
sicher eine wertvolle Orientierungshilfe dar.
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