Massenspektrometrische Untersuchung der radikalischen Dimerisierung von Malonsäurediethylester: Direkter Nachweis von Radikalen
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Die radikalische Dimerisierung von Malonsäurediethylester (1) ist eine elegante Methode zur Darstellung von Tetraethylethantetracarboxylat (2), wobei annähernd quantitative Ausbeuten erreicht werden können.[1]
In dem postuliertem Reaktionsmechanismus abstrahiert das Natriumethanolat von dem Malonsäurediethylester (1) ein acides Proton und bildet so ein Natriummalonat (3), welches dann durch Elektronentransfer von Iod zum Radikal 4 oxidiert wird, während Iod zum Iodid reduziert wird (Schema 1). Anschließend können zwei Malonsäurediethylester-Radikale (4) zu dem Tetraethylethantetracarboxylat (2) kombinieren. Durch Mikroreaktor gekoppelter ESI-MS konnten nebeneinander Edukt 1, Produkt 2 und das nur in sehr geringer Konzentration vorliegende transiente Radikal 4 als reaktive Zwischenstufe in der chemischen Reaktion in Lösung massenspektrometrisch beobachtet und charakterisiert werden.
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Schema 1.
Radikalische Dimerisierung von Malonsäurediethylester (1) durch Iod zum Tetraethylethan-tetracarboxylat (2) über Natriummalonat (3) und Malonsäurediethylester–Radikal (4).
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