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Abstract—It is shown that the gas phase proton catalyzed dehydration of both 2,5-hexanedione (1a: R = CH;) and
1,4-diphenyl-1,4-butanedione (1b: R=Ph) yiclds protonated 2,5-disubstituted furans. The addition of H;0* to
furans followed by ring opening and formation of protonated diketones has not been achieved. Reaction of 1a.b
with NH,*/NH, does not result in the formation of pyrrole. The main reaction corresponds to the formation of

cluster ions, i.e. proton bounded dimers and trimers of diketone and ammonia.

Die protonenkatalysierte Dehydratisierung von 1,4-Diketonen, wie 2,5-Hexandion (la, R=

umgeke!

entstchen Cluster-lonen, bei denen vermutlich
bzw. Trimere vorliegen.

Die protonenkatalysierte Dehydratisierung von 1,4-
Diketonen 1 (R = Alkyl, Aryl) unter Zusatz wasserent-
ziehender Mittel, wie P,Os, ist in kondensierter Phase
wohlbekannt und stellt einen klassischen Zugang zur
Synthese von 25-disubstituierten Furanen 2 dar;
Ringdffnung von 2 unter Ausbildung von 1 ist ebenfalls
moglich! (Schema 1). Wir berichten hier Ober cine Reak-
tion in der Gasphase, die formal der klassischen Furan-
synthese aus 1 entspricht.

Unter den Bedingungen der Chemischen Ionisation
(CI)? protonieren geeignete Brgnsted-Siuren, wie Hs*,
CH;*, C(H," etc. in einer lon/Molekiiireaktion ein Sub-
strat M. Hierbei entstehen aus z. B. 1 zuniichst [MH]*-
Ionen (3). In Abhingigkeit von der Exothermizitiit der
Protonierung und der jeweiligen Aktivierungsenergien
der Folge-Reaktionen kdnnen neben [MH]* auch diverse
jonische Bruchstiicke F;* erzeugt werden. Eine Struk-
turbestimmung der resuitierenden Produkte—und somit
ein Vergleich von Reaktionen in der Gasphase und in
kondensierter Phase—war jedoch bis vor wenigen Jahren
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Zasammenisssung—|
CH,)oderl#anbenyl-lHnnndion(lh.R = Ph), fithrt in der Gasphase zu 2,5-disubstituierten Furanen. Die
hrte Reaktion, Addition von H;O* an Furan mit anschliessender Ringdffnung zu protonierten
koante nicht nachgewiesen werden. 1,4-Diketone liefern mit NH,*/NH; in der Gasphase keine Pyrrole.
protonengebundene

Diketonen,
Stattdessen
Assoziate von Diketon und NH; als Dimere

praktisch nicht méglich. Die Bestimmung der Elemen-
tarzusammensetzung oder das Studium markierter Sub-
strate grenzten wohl den Reaktionsverlauf ein—die
Struktur der Ionen blicb aber prinzipiell unbewiesen.
Dneseunbefned:acndeSttmhonhatmhsettEmﬂhnmg
der Stossaktivierungsmassenspektrometrie (CA)® in-
sofern grundsétzlich geindert, weil mit dieser Methode
die reinen Spektren von ausgewiihiten Fragment-Ionen
crhalten werden konnen. Die Kombination der CA-
Spektroskopie mit den bisher verfiigbaren Methoden hat
mdcnletzten]ahrenmderTatnn’LbsunswelerPro-
blemederGasphasencbemevonlonenbeWn.’
die CA-Spektroskople die thtit cines “fingerprint™-
Kriteriums besitzt, ist ithre Anwendung besonders
effektiv, wenn CA-Spektren von Ionen bekannter Struk-
turen zughnglich sind. In einem solchen Fall reduziert
sich das Problem auf einen simplen Spektrenvergleich,
Chemische Ionisation von 1a (R = CH,) mit Hy* bzw.
CH;" liefert neben dem [MH]*-Ion und den Fragmenten
m/z 99 und m/z 43 ein Signal bei m/z 97 (Tabelle 1). Nach
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Schema 1. Protonenkatalysierte Reaktionen von 14-Diketonen und Furanderivaten in der kondensicrien Phase
und der Gasphase.
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Tabelle 1.4 Auszug aus den CI-Spektren von 2,5-Hexandion (1a: R = CH;); Brensted-Siure Hy* bzw. CHs*

n/s ka H,'-spektram  CH,*-spektrum
s )’ » )

» (s - ca,J 6.1 2.6

97 paa - B0 18 n

o (ca,cor’ 16 1.3

.mhﬂmmﬂm-t t(l - 100 %.

Tabelle 2% Stossaktivierungsspektren von m/z 97 fir 1a [MH-H,O]* und [MH]* von 2

SE— 8 D
m/s p -m0" )
o’ 0 a
2 1 13
L 8.1 8.6
8 13 10
™ 4.4 4.8
m 2.8 2.7
L 4.1 7.3
] 1.0 0.9
67 4.1 4.4
68 1.3 1.1
e 2.2 3.3
85 3.7 3.6
L 8.7 3.5
s’ 15 8.1
L 3.7 3.8
31 5.0 4.3
80 2.4 2.0
ot 108 1]
« 8.7 3.6
a 'y 15
40 2.0 2.0
39 13 12
29 2.0 3.1
28 1.7 2.0
Ly 3.9 3.0

*m/z 97 wurde aus 1a bzw. 2 mit CHs* (aus CH,) erzeugt. Um migliche Ringdffnungen bei der Protonicrung
von 2 auszuschliessen, wurde das Furanderivat auch mit der extrem schwachen Bronsted-Siiure NH,* (vergl. mit
CH,") protoniert. Die hierbei erzeugten [MH]*-lonen besitzen ein CA-Spektrum, das innerhalb der Fehlergrenze
(+69%) mit dem in Tabelle 2 wiedergegebenen Spektrum identisch ist.

*Dic in % angegebenen Intensititen sind bezogen auf Xz = 100%. Vond der Normierung ausgeschlossen
wdendkmmsmk‘;di&nemuehmamhunimhhlmundﬂmlmﬂthmduMmdu

abhiingig sein.

Refokussierungsaufnahmen entsteht m/z 97 direkt aus
[MH]*; hochaufidsende Massenspektrometrie bestitigt,
dass es sich bei dem climinierten Neutralteil um Wasser
handelt und das [MH-H;0)*-Ion aus 1 die gleiche Ele-
mentarzusammensetzung wie protoniertes 2,5-Dimethyl-
furan 4 (R =CH,) besitzt. Dass das Dehydratisierung-
sprodukt F;* von 3 (R = CH,) mit 4 strukturidentisch ist,
belegen die in Tabelle 2 wiedergegebenen CA-Daten.

Innerhalb der Fehlergrenzen sind beide Spektren prak-
tisch identisch, so dass cine einheitliche Struktur vor-
liegen solite. Um eine denkbare Ringdffnung bei der
Protonierung von 2 ausschlicssen zu kénnen, haben wir 2
nicht nur mit der relativ stark exotherm protonierenden
Siure CHs*, sondern auch mit der sehr schwachen Siure
NH,* protoniert. Die CA-Spektren . der jeweiligen
[MH]*-Ionen aus 2 énderten sich praktisch nicht (s.
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Schema 2. Gasphasendehydratisierung des protonierten 2,5-Hexandions (1a).

Fussnote a zur Tabelle 2). Aufgrund der relativ geringen
Protonenaffinitiitsunterschiede zwischen Dimethylfurant
und NH; und der dadurch bedingten geringen Exother-
mizitit der Protonierung von 2 mit NH,*, ist cine
Ringdffnung von 4 beliebig unwahrscheinlich, Die Tat-
sache, dass diese auch nicht bei Protonierung von 2s mit
CHs" erfolgt (keme Anderung der CA-Sepktren!), wexst
darauf hin, dass cin soicher Prozess tatsiichlich eine
betriichtliche Aktivierungsenergic besitzen sollte (min-
destens 77 kcal/mol). Wenn aber die [MH]*-Jonen aus 2
die Struktur des protonierten Furans 4 (R = CH;) besit-
zen, dann muss aufgrund der gleichen CA-Spektren von
4 und den {MH-H,OJ"-Ionen aus 1 geschlossen werden,
dass die protonenkatalysierte Dehydratisierung des 1,4
monslauchindchasphasemeinemF\mdcﬁm

Fir die Dehydratisierung 3-»4 kommen mehrere
mechanistische Alternativen in Frage. Ein plausibler
Reaktionsweg ist in Schema 2 dargestelit. Der Cycl-
isierung 3§ folgt hierbei entweder eine Kombination

1Die Protonenafinitit (PA) vonhutunsem Wissens nicht
bekannt. Sic sollte allerdings grissenordnungsmissig mit der von
dimethylsubstituierten Aromaten, wie Xylol, oder der von O-
haltigen Verbindungen, wie Phenol, vergieichber oder gar grosser
setn. Die Werte hierfiir betragen 194 brw. l%km!!mol‘“ sie
sind also nur geringfigig kiciner als die von NH; (PA=
201 keal/mot‘). Moglicherweise ist die Protonenaffinitit von 2a
aber auch etwas hdher als die von NH;.

tMWmﬁuswh:hschimnausderanzderPA-
Werte (APA) fiir NH; und CH,, da die der

[MH]*-lonen von 2 in erster Niherung durch APA festgelegt wird.

PAyn, = 201 keal/mol;* PAcy, = 126 keal/mol;* PA,, sollte mit
der von NH; in erster Niherung vergicichbar sein.

!ImPnnnpsolltemhdnachéwchdnUnmhm
*H.markierter Verbindongen beantworten lassen. Wir findea aber,
duss bei’ Verwéndung deuterierter Bronsted-Siuren, wie CDy*,
extensive H/D-Austauschprozesse mit dem Substrat stattfinder.
Aus diesem Grund ist eine experimentelie Unterscheidung der
beiden Reaktionswege nicht mbglich

von De- und Reprotonierung (§—6-7) oder eine direkte
intramolekulare H-Wanderung zu 7. Heterolyse von 7
liefert dann das protonierte 2,5-Dimethylfuran 4. Obwohl
wir die beiden Alternativwege der Isomerisicrung §—7
zur Zeit experimentell nicht uaterscheiden kénnen&
favorisieren wir den De- und Reprotonierungsweg; die
mtmmolehﬂm H-Wanderung solite geometrisch wenig
beglinstigt sein. Konsekutive [l.Z}Hmendumen
sind ebenfalls moshch, deshalb unwahrscheinlicher,

weil der Elimi hritt dann einer [1,2}-
Eliminierung entsprechen wiirde. Bei “closed shell”-
Kationen scheint dieser Eliminierungstyp unimolekular
energetisch sehr aufwendig zu sein.

Wenn die Dehydratisierung 3-+4 sowohl in der Gas-
phase als auch in kondensierter Phase méglich ist und
die siurekatalysierte Addition von H,O aus 2 cbenfalls
wohlbekannt ist,' liegt es nahe, die HyO-Anlagerung auch
in der Gasphase zu erproben. Jedoch alle Versuche,
H,0" unter unseren Bedingungen an 2 anzulagern,
scheiterten praktisch v - Dominierende Reaktion
von HyO" und 2 ist die Protoniibertragung (2-+4);
[M(H,O))*-Ionen wurden unter den verschiedensten
Bedmmmaen entweder nicht oder nur mit Ausserst
geringer Intensitit beobachtet.

Der Versuch, die Protonierung von 1s bei Verwendung
von NH," mit einer Kondensation zu koppeln—um die
Gasphasenanalogic der kinssischen Pyrrolsynthese
experimentell zu erproben—scheiterte. Im CI(NH(")-
Spektrum von 1a tritt kein Signal m/z 96 auf, das auf ein
protoniertes 2,5-Dimethylpyrrol (Schema 3) hinweisen
wilrde. Das Spektrum enthiilt nur Signale bei m/z 132
und m/z 149, die den Cluster-lonen [M(NHJ)]" (79%)
bzw. [M+NH,+ NHsI* (21%) entsprechen. Ob diesen
Spezies die Strukturen 9 und 10 zukommen, es sich also
um Protonen unterschiedlicher Solvatisierung handelt,
oder andere Strukturen beteiligt sind, lisst sich mit den
uns zur Verfiigung stehenden experimentelien Methoden
nicht entscheiden. Die Verwendung von Reaktandgas-
mischungen, wic NHy/H, oder NHJ/CH,, mit dem
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Schema 3. Ion/Molekiilreaktion von 2,5-Hexandion (1a) mit NH,*.

Gedanken, “heissere” Ionen zu erzeugen, lieferte zu-
sitzlich zu 9, 10 und [MH]" eine Reihe von Signalen, wie
m/z 97 und 99. Diese leiten sich alle vom [MH]*-Ion des
Diketons (m/z 115) ab. Ein Signal bei m/z 96 hingegen ist
nicht nachweisbar,

Fazit. Wahrend 1,4-Diketone sowohl in der Gasphase
als auch in kondensierter Phase in Furane umgewandelt
werden kdnnen, liss sich die Cyclisierung zu protonier-
ten Pyrrolen in der Gasphase nicht realisieren. Diese
Reaktion scheint zur Zeit noch auf die kondensierte
Phase beschriinkt zu sein.

Die Gasphasenchemie von protoniertem 1,4-Diphenyl-
1,4-butandion 1b (R = Ph) entspricht weitgehend der von

fAufdneWiede:pbedudncmewhenSpekmnwdmdmu
Stelle aus Platzgrunden verzichtet. Interessenten erhalten die
Daten anf Anfrage.

1a (Tabelle 3). Die [MH]*-lonen liefern neben eciner
Reihe von Primérfragmenten auch ein [MH-H,OJ*-Ion.
Das CA-Spektrum dieses lons ist mit dem des protonier-
ten 2,5-Diphenyifuran 2b (R = Ph) identisch,t d.h., dass
auch dieses Diketon in der Gasphase zu einem Furan
dehydratisiert wird.

Die bei 1a und 2a gemachten Negativbefunde gelten
anch fiir 1b/2b: Reaktion mit NH,* liefert keine Pyrrol-
derivate sondern nur Cluster-Bildung; Ringéffnung von
2 zu 3b mit H,O" ist nicht realisierbar, da H;O" prak-
tisch ausschliesslich ein Proton auf 2b {ibertrégt.

Dic in dieser Arbeit benutzte Methodologic (lon-
encrzeugung durch Ion/Molekilreaktion in der Gas-
phase; Produktanalyse durch Stossaktivierung nach
Massenselektion) zeigt ermeut,’ dass mit dem jetzt ver-
fiigbaren methodischen Reportoire  vergleichende
experimentelle Untersuchungen zur Chemie sovatisierter
bzw. nackter lonen tatsiichlich mbglich sind. Die bisher

Tabelle 3.4 Auszug aus den CI-Spektren von 1,4-Diphenyl-1,4-butandion (I1b: R = Ph); Bronsted-Siure Hy* bzw

CH;*

w‘ oo B" cn'#
29 am)” 1.8 Pr
1 e - 8,01 1.3 1.7
161 nE - c Bl 3.0 5.2
m m’:mcaa 1.8 8.7
108, acol” 3 3.5

m gy’ 5 1.0

* Die 1n & angegebensa Daten sind besogen sut Z o

=100 %
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vorliegenden Ergebnisse® sind keineswegs einheitlich in
dem Sinn, dass die Reaktionen unabhingig von der
Gegenwart eines Ldsungsmittels immer vollig parallel
bzw. verschieden verlaufen. Es gibt sowoh! Beispiele fiir
eine strikte Korrespondenz von Ionenreaktionen in der
Gasphase und in kondensierter Phase als auch Beispiele
dafiir, dass grundsitzlich andere Reaktionen ablaufen.
An einer Klarung dieser Effekte wird gearbeitet.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Herstellung der disubstituierten [,4-Diketone 1ab
und der 2,5-disubstituierten Furane 2a,b erfolgte nach
Literaturvorschriften.®

Die CI- und CICA-Spektren wurden an einem Mas-
senspektrometer Varian MAT 311A (kombinierte E1/CI-
Ionenquelle) aufgenommen. Messbedingungen: Ioni-
sierungsenergie 140-200eV, Emissionsstrom 1-2 mA,
Reaktandgase hochreines NHs, H, bzw. CH.; Stossgas
Luft; Reduktion der Signalintensitit der jeweils inter-
essicrenden Vorlaufer-Ionen auf ca. 10%; “Linked
scan”-Technik.” Alle Daten stellen Mittelwerte aus 3-5
Messungen dar.
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