Elektrospray-Ionisations-Massenspektrometrie, eine geeignete Methode um Enolataggregation in Lösung zu beschreiben?
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Enolate sind wichtige Intermediate in der Organischen Chemie. Deshalb sind insbesondere die Faktoren, die die Enolatreaktivität und die Produktbildung beeinflussen, von großem Interesse. Doch gerade die Situation in aprotischen Lösungsmittel, in denen der Aggregation der Enolate eine große Bedeutung zukommt, ist bis auf wenige Fälle1 nicht eindeutig geklärt. So erhalten wir in oxidativen Dimerisierungsreaktionen von Enolaten in THF überraschende Produktselektivitäten, die wir nur durch Aggregation erklären können.2 

Wir benötigen deshalb eine einfache Methode, um das Aggregationsverhalten in Lösung zu studieren und berichten über Elektrospray-Ionisations-Massenspektrometrische (ESI-MS)  Untersuchungen an einfachen, möglichst hydrolysestabilen Enolaten, wie z.B. den Lithium- oder Natriumenolaten von Acetylaceton oder Acetessigsäureethylester. Durch Vermessung 10-3 molarer Lösungen konnten mittels ESI-MS reproduzierbar Cluster detektiert werden. Das Lösungsmittel übt einen entscheidenden Einfluß auf die detektierte Aggregatgröße aus. Mit polaren Lösungsmitteln, wie Ethanol oder DMF, wurden in den ESI Massenspektren hauptsächlich Monomere und Dimere beobachtet, während mit schwach polaren Lösungsmitteln, wie THF oder DME, deutlich höhere Aggregation nachgewiesen werden konnte. Experimente mit dem Lithiumenolat des Methylmalonsäurediethylesters aus verschiedenen DME/DMF-Lösungsmittelgemischen bestätigen den Trend. 

1 Übersichten: L. M. Jackman, B. C. Lange, Tetrahedron, 1977, 33, 2737-2769; L. M. Jackman, J. Bortiatynski in: Adv. Carbanion Chem., V. Snieckus, Ed., JAI Press, Greenwich, CT, 1992, Vol. 1, 45-87.
2 U. Jahn, J. Org. Chem. 1998, 63, 7130-7131.

