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z~*~p-ysiuteRbydntisiaplls 
CH3 odm 1.4-Dipbenyl-1. 

von l,+Dlk&nm, wit 2,+aa&a (4 R= 
(lb, R=Pb). f&t in dp Cl&me m m Fmoen Die 

Die protonenkatalysierte Dehydratisieruag von 1.6 
Diketonen 1 (R = Alkyl, Aryl) lmti zusatz wasserent- 
zieheoder Mittel, wie P& ist in Lo&&a& Phase 
wohlhekamlt uod stent e&n klassiscben zugal@? zor 
!Synthese von 2&lisubstih&en Furawn 2 dar; 
RingMmmg van 2 unter AwbiMmg von 1 ist ebenfaIl5 
m6glich’ (Schema 1). Wu berichtea hier fiber eine Reak- 
tion in der Gasphase, die formal der klassischen Furan- 
synthese aus 1 entspricht. 

Unto den Badiseuaeen der Chcmiscbcn hmisation 
(CI)’ protooieren gecignete Bwnsted&wn, wie B’, 
CHf, CA+ etc. in eioer Ion/Molek&aktion ein Sub- 
strat M. Hi entstehen aus z. B. 1 zu&chst [hMl’- 
Ionen (3). In AMingigkeit van der JZxo&emGtSt der 
Proto&un# und der jeweiligen Aktiw 
der FolgeReaktionen k&men neben [kMl+ such diverse 
ionische Bntchstikke F,’ exzeugt we&n. Eine Struk- 
turbestimmong dcr result&&n ProduldMwl somit 
ein Ver&ich von Reaktionen in der Gasphase uod in 
kondcnsicrtcr Phase-war jedoch bis vor we&en Jahren 

praktiwh nicht mdgtich. Die Bestimmung der Elemc~ 
taEuuwwtzungoderdasstudiummartigtasllb- 
strategEnztenwohldenRe&onsverlallfein+lie 
&ukturderIonenbliebaberp&zipUunbeu&en. . . 

wMwdqe&Sitna&mhatsichseitEinfobrupe 
~Stos~ktrometrie (CAY in- 
sofemgnmds&%h@ndext,weilmitdieserMethode 
die reioen Spektren von am Fit-Ionen 
erhahenwerdenk&men.ISeKombinationderCA- 
SpCktrojkopiemit&ObisbaV~-hat 

indenletz&JahreniuderTatzurL6suqviekrPro- 
bIemederGasphase&n+vonIonm~‘Da 
d+ c+!Spektroskopie die Q&it& eioes %@aprw- 
K&noms besitzg ist ihre An- beson&s 
elTektiv, wenu CASpektren voa Ionen t&am& &uk- 
turenzq@@ichsiud.Ineinemsok~FallreduzM 
sich das Problem aof e&n simplen Spektrenver&ich. 

ChemischeIoni&ionvonla(R=CHJ)mitH~+bzw. 
CH,’ liefert &en dem [wrl+-Ion upd den Fragmenten 
m/z99undmlz43cinSienalbeimlz97~~~1).Nech 
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R&J- elttsleilt m/z 97 dir&t aus 
IlrBi]+; ltocha+ ?tysmpektromerrie bwtwl, 
dawessichbeidemehmrmerteaNeutralteilumWwser 
hmtklt ud das fMH-H20]+-Ion au I die gkick J?k- 

mentsrzusammensetzlmgtiprotoniatesy-~yl- 

fum 4(R=CH3 bcsitzt. bss da8 Ikhyflfati*- 

spduktF,+voa3(R=CH,)mit4s-ha, 
b&g& die in TabcUe 2 wiedcrge@enen CA-Datea 

IndulbderFdagraasiodbeide~~~- 
tischkldsch,sodfIsscinccinhdicbeStrukhrrwK- 
iicgco sow?. Urn einc deakba RiogMouo# bci dcr 
Rotonicnmgvon2alusc~scIlznLbnnen,hrben,ti2 
nicbt nur q it dcr r&iv stark exotknn pmt06iaepden 
S&cCH,+,nonclaauchmitdcrsehrac~~ 
NH,+.protonkrt. Die CA-spcktren.der M 
~~-Ioneo alu 2 &ldl?an sich praktisch nicht (s. 
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Fussnote a zur Tabelle 2). Aufgnmd der r&iv saipeen 
ProtoncxM@mit&su zwischca ?bIMhylfuran~ 
~~*H3~ der dad”rch ~.~ @tIty 

PMmmlmgvon2mltNH4,lsteme 
RingMmmg van 4 b&big unwahmcbeinlkh. Dk Tat- 
sache, dass dies au& nkht bci Protonimmg voa 2~ mit 
CH,” afolgt (keii Aadmmg dcr CAsgrkbrm!), wei& 
darauf hi& dass eia sol&r Frozcss tats6chlicb cinc 
bctr6chtliche mnergie be&en so&e (min. 
deeens 77 kcaUmol).S Wum aher die &@#I+-Ionen aus 2 
dksNkturdcsprotanierten~4(R~cH3)bcsit- 
zm, dam! muas aufgnmd dcr glekben CA+ktren von 
4~~~H~r-1~~1~~~ 
da%3 die probmkwysicrtc lIl?ba 
Dikctons1auchinderGasphasczueinaubanderivat 

Fllr die dye 3+4 kommca mchrerc 
mcchanis~AlternativenillFraee.Eiaplausibkr 
-we6 ist ill schema 2 daqte8tellL Da Cycl- 
i&rung 345 folgt hkrbci &we&r cinc Kombinatbn 

Wean die Dehydratiaw 344 sowohl in du Gas- 
phasealsauchia~Phascm@lichistmxl 
dksb&ataly&rteAddi&mvoaHtoaus2&a&lls 
alit ist,’ lie@ es m&c, die H,CbAn&cnmg such 

~0x1 H,O+ und 2 ist die Proton- (2-M); 
l?dqI3o)~-Ioncn tin lmtcr dell vcrscbiaicnsten 
N e&w&r nkht oder nur mit iiusscrst 
ge&tcr IntemMt be&cht& 

Da Vcrauch, die P&aknmg van Ir bi Vcnvcmhm~~ 
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h (Tabclle 3). Die m+-Ioaen licfenl acbm ciacr 
Rcihc van PhMqpem aucbcin [MH-H&J+-Ion. 
DMcA-!spcktnmldiesesIonsistmit&mdl!apfotonicf- 
tco 2$-D@aQelm P (R=Ph) idcntiat d.h., dass 
auchdicwsDikc&mindcrGasp4uczucincmFuran 
dehydratisiert wird. 

Diebcilaud2ngemachtcnNc&vbdu&geltcn 
auchftirlb/2bzReaktkmmitNH,+lidertkeincFyrrol- 
de&ate wndcrn nur Chuter-Bil+~@; BOB” 
Zbzu3batitHsO+istnichtreahwtw 
tischausschEca~hcinProtoaauf2b~ - 

DieindicscrArbeitbelluwe~~(lon_ 
w durch Ion/MoleW in dcr Gas- 
phase; Produktandysc durch stossaktivieruae nach 
Maaacllselektkm) z&t ana&’ dnas mit &m jetzt vcr- 
figbara tlddiachcll Repertoire wgkiclde 
expeimade Untasuchuqcn zur Cbemic sovatisiierter 
bzw.nacktcrIoncntatdWich~hsind~bisher 

Tab& 3: Auuq aua &o CIspeLtrsa van l,+Dip&ayl-l,44~adh (lbz R-Ph); BnmtaNm II,+ bm 
CH,’ 



v~ll Ekgehisse’ sind keioeswm einhei~b in 
dem sinn, dass die Rcaktionen un&Mng& van da 
Gcgenwart eilKS L&ungsmittels immer wig paralkl 
bzw. vcrschialell verlatien. Es gii sowohl Beispiele fllr 
fkx! strikte KorfespoDdcnz van Ionennaktionen in der 
Ciaspbase uml in kondcnsicrtcr Phase als such Bcispiele 
ddlir, dass gnmdskkh aalere Rcaktionen ablaufea. 
AneinerK&ungdicscrlBektewirdgarbeitet. 

Die Ikddllmg dcr disub!3tihlkkn 1,4aketone I&h 
und der ~~~~~ Furanc 2a.b erfolgte nach 
Iiwatuw~hrifttn.6 

Die CI- ud CICA-Spckben wurdcn an einem MIS- 
sensp&ometer Varian MAT 311A (kombinierte EI/CI- 
Ionenqldle) aufgcIKmlmen. Mcss~ IO& 
ss 14iMtXleV, Emissionss.trom l-2 mA, 
Rakta@x hochreines NH% Ht bzw. CIC; Stossgas 
Luft; Reduktion &f So dcr jcweils intcr- 
essiaenden v0rl&lfer4onen auf co. 10%; “Linked 
scan”-Tech&’ Alle IMen stellen hdttehverte aus 3-S 
Malqpn dar. 
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