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Elektrospray-Ionisations-Massenspektrometrie, eine geeignete Methode um Enolataggregation in Lösung zu beschreiben?
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Die Aggregation verschiedener Enolate von Dicarbonylverbindungen wurde mittels ESI-MS untersucht. Je nach verwendetem Lösungsmittel konnten unterschiedliche Clustergrößen detektiert werden. In polaren Lösungsmitteln wurden kleine Aggregate (1-3 Enolateinheiten) nachgewiesen, in unpolaren hingegen wesentlich größere (4-7 Enolateinheiten).
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 können2. 

Wir benötigen deshalb eine einfache, schonende Methode, um das Aggregationsverhalten in Lösung zu studieren. Um zu klären, ob dies mit Elektrospray Ionisation-Massenspektrometrie (ESI-MS) möglich ist, wurden zunächst besonders hydrolysestabile Enolate, nämlich die Natrium- bzw. Lithiumenolate der Dicarbonylverbindungen Acetylaceton (1), Acetessigsäurethylester (2) und Methylmalonsäuredietylester (3) mit ESI-MS in verschiedenen Lösungsmitteln untersucht. 
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Abb. 1 
Untersuchte Dicarbonylverbindungen

In den erhaltenen Massenspektren (negativer Modus) wurden Ionen der allgemeinen Formel [En + (m-1)MEn]- identifiziert (En: Enolatanion; M: Alkalikation; m: Zahl der Enolatanionen im Cluster). Abbildung 2a zeigt das ESI-Massenspektrum des Natriumenolats des Acetylacetons in Dimethoxyethan (DME). Es sind Cluster bis hin zu einer Größe von m=16 und mit einem Maximum bei m=6 zu erkennen. 
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Abb. 2 
ESI-Anionen-Massenspektrum von Natrium-

Acetylacetonat in DME und DMF, Bedingungen siehe 

Tabelle 1

Im Gegensatz dazu  ist in Abbildung 2b das Spektrum desselben Enolats in N,N-Dimethylformamid (DMF) abgebildet. Deutlich zu erkennen ist, daß monomeres Enolat (mmax=1) das häufigste Ion darstellt und nur wenig höhere Aggregate vorkommen.

Systematische Untersuchungen in den Lösungsmitteln DME, THF, DMF und Ethanol, bzw. Gemischen daraus, zeigten, daß in polaren Lösungsmitteln nur relativ kleine Cluster nachgewiesen werden konnten (mmax=1-3) und in unpolaren Lösungsmitteln größere Aggregate (mmax=4-7). Tabelle 1 faßt die Ergebnisse zusammen. Durch Verwendung von Zusätzen wie z.B. HMPA konnte die detektierte Aggregatgröße in unpolaren Lösungsmitteln ebenfalls stark gesenkt werden.

Tabelle 1 
Gemessene Aggregatgrößen der Na- und Li-Enolate von 1-3 in verschiedenen Lösungsmitteln

Nr.
Carbonyl-

verbindung
Base*
Lösungs-

mittel
Aggregat-

bereich*
Mittlere
Aggregatgröße*

1
1
NaH
DME
2-16
8,3

2
1
NaH
DMF
1-4
1,3

3
1
NaH
THF
2-16
6,3

4
1
LDA
DME
2-12
5,1

5
1
LDA
DMF
1-9
3,2

6
2
LDA
DME
1-11
4,2

7
2
LDA
DMF
1-6
2,8

8
3
LDA
DME
1-10
4,2

9
3
LDA
DME / HMPA 95:5
1-8
2,9

10
3
LDA
DMF
1-6
2,6

* 
Deprotonierungsbedingungen: -50°C bis 25°C, 1 – 1.3 eq. Base, 0.1 M Enolat in DME, Meßbedingungen: 0.001 M Enolat, 50°C Transferkapillartemperatur, Flußrate 10l/min, ESI-Spannung –3kV
Ob die gemessenen Clustergrößen nun Rückschlüsse auf das reale  Aggregationsverhalten der Enolate in Lösung zulassen, konnte bisher nicht eindeutig geklärt werden. Zwar stimmen die erhaltenen Ergebnisse mit Erfahrungen überein, daß Aggregate umso größer sind, je unpolarer das Lösungsmittel ist, jedoch konnten wir einen signifikanten Einfluß der Meßparameter (Flußrate, Linsenspannungen, ...) auf die Meßergebnisse feststellen. Ein Vergleich der Ergebnisse mit denen anderer Methoden (z.B. NMR, Kryoskopie) war bisher nicht möglich, muß also noch erfolgen.

 Die Anwendungen der Methode auf hydrolyse- oder oxidationsempfindliche Enolate gelang bisher nicht. Wir vermuten, daß zwar Anionencluster gebildet werden, diese jedoch im verwendeten Massenspektrometer (Finnigan LCQ) nicht zu detektieren sind, weil sie im Transferbereich des Gerätes mit Wassermolekülen reagieren und sich so dem Nachweis entziehen. Leider erlaubt die Bauweise des Gerätes kein Arbeiten unter wasserfreien Bedingungen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie für die finanzielle Unterstützung der Arbeiten. JGR dankt der DGMS für die Gewährung eines Reisekostenzuschusses.
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