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Bei der Umsetzung von 2,5-Dinitrofuran mit Anioncn CH-acider Verbindungen wird eine der 
Nitrogruppen verdrangt. 

Reaction of 2,5-Dinitrofurane with CH-Acidic Compounds 

Reaction of 2,5-Dinitrofurane with anions of CH-acidic compounds results in substitution of 
one of the nitro groups. 

Im 2,5-Dinitrofuran (1) sind alle C-Atome fur einen Basenangriff aktiviert. Die Anlagerung 
eines Nuclcophils (Nu") in 3-Stellung whrde zu einer Dihydroverbindung (2) fuhren, deren 
Stabilitat abhangig ware von der Art des Nucleophils. 
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Ahnliche Verbindungen wurden bereits beschrieben. So reagiert 2-Methoxy-3,5-dinilro- 
thiophen mit Methylat zum Salz 51). Auch durch eine Nitrogruppe kann bereits eine ausrei- 
chende Aktivierung gegeben sem, wie die Umsetzung von 3-Methoxy-2-nitrothiophen mit 
Methylat zu 6 zeigtz). 
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1) G. Doddi, G. Illumrnuti und t;. Sregel, 3 .  Org. Chem. 36, 1918 (1971). 
2)  D. Spinrlli, V. Armanino und A .  Corrao, J .  Heterocycl. Chem. 7, 1441 (1970). 
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Diese Addukte gehoren zur Gruppe der Meisenheimer-Verbindungen, von denen be\onders 
eingehend die aus Alkoholat und Trinitrobenzol bzw. Trinitroanisol erhaltenen Salze unter- 
sucht wurden. 

Bei der Anlagerung eines Nucleophils an 2,5-Dinitrofuran in 2-Stellung (-+ 3) ist mit 
zwei Folgereaktionen zu rechnen : Einmal konnte unter Losung einer CO-Bindung der 
5-Ring gespalten werden, oder aber es konnte Nitrit austreten (+4), so dalJ die 
Gesamtreaktion auf die Substitution einer der Nitrogruppen hinausliefe. Bei allen 
Versuchen haben wir nur die zuletzt diskutierte Reaktion beobachten konnen. Es ist 
jedoch nicht ausgeschlossen, daIj ein Gleichgewicht mit der Dihydroverbindung (2) 
vorgelagert ist. 

Uber eine ahnhche Umsetzung berichteten kurzlich Lie6 und Eiter. Sie fanden, daB 5- 
Nitro-2-furfurol mit Natriumarylmercaptiden unter Austausch der Nitrogruppe zu 5-Aryl- 
mercapto-2-furfurolen reagiert3). 

Bei der Umsetzung der CH-aciden Verbindungen 7a- h rnit 2,5-Dinitrofurdn und 
Alkoholat erhielten wir die Salze 8a- h; gleich7eitig wird Kaliumnitrit gebildet. 
In Athanol als Losungsmittel sind die Reaktionen bei 10°C nach etwa einer Stunde 
praktisch becndet. 
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Die Strukturen der aci-Nitro-dihydrofuryliden-Salze8a- h folgen aus den Spektren. 
In den NMR-Spektren ergeben die H-Atome des Furanringes zwei Dubletts. Bei 
den Verbindungen 8b g findet man fur die Methyl- bzw. fthyl-Gruppen die ent- 
sprechenden Signale. In den IR-Spektren erkennt man die fur die Ester-, Keto- oder 
Cyan-Gruppen der Seitenketten typischen Banden, die jedoch durch Konjugation mit 
der anionischen Nitro-Gruppe nach kleineren Wellenzahlen verschoben sind; eine 
relativ starke Absorption bewirkt auch die Nitro-Gruppe. Einzelheiten sind dem 
experimentellen Teil zu entnehmen. 

Mit Sauren erhalt man aus den Salzen 8a- h zersetzliche Produkte, die nicht kri- 
stallisieren und schwer zu reinigen sind. Nahere Untersuchungen wurden mit dem aus 
Benzoylessigester erhaltenen Salz 8g ausgefiihrt. Aus wal3riger Losung fallt man mit 

3) F. Lieb und K. Eirer, Liebigs Ann.  Chem. 761, 130 (1972). 
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Sauren in annahernd quantitativer Ausbeute ein gelbes 01, das mit Alkoholat wieder 
das Salz 8g ergibt. Dem NMR-Spektrum nach enthalt das gelbe 01 wenigstens zwei 
tautomere Verbindungen (9a und b), da die Signale der Wthylgruppe doppelt auf- 
treten. 

I 12 
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AufschluRreich ist die Umsetzung mit Diazomethan, die den gut kristallisierenden 
Enolather 12 liefert. Der Elementaranalyse und dem NM R-Spektrum nach konnte 
auch eine 0-Methyl-aci-nitro-Verbindung vorliegen. Im IR-Spektrum findet man 
jedoch nur eine Estercarbonyl-Bande. Fur 12 beweisend ist die thermische Stabilitat. 
0-Methyl-aci-nitro-Verbindungen spalten in der Hitze Formaldehyd ab und gehen 
dabei in die entsprechenden Oxime uber, dies auch bei Konjugation mit Carbonyl- 
gruppen. 12 bleibt jedoch bei Gstundigem Kochen in Xylol unverandert. 

Friiher hatten wir gefunden, dalJ bei der Einwirkung von Natriumborhydrid auf 
Verbindungen, die eine Carbonyl- und aci-Nitro-Gruppe in Konjugation enthalten, nur 
die Carbonyl-Gruppe reduziert wird4). Auch in dem Salz 8g wird durch Natriumbor- 
hydrid ausschlielllich oder doch uberwiegend die Ketogruppe reduziert. Nach dem 
Ansauern erhalt man den Nitrofuryl-zimtsaureester 11. Analog ergibt 8h das Reduk- 
tionsprodukt 13. 

0 

8h 13 

4) 2%. Severin und B.  Briick, Chem. Ber. 98, 3847 (1965). 
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Da die Reinigung des Salzes 8f verlustreich ist, wurde es ohne vorherige Abtrennung 
des Nitrits mit Natriumborhydrid und anschlieIjend mit Sauren umgesetzt. Dabei 
wurde eine Substanz CXHxN2O6 erhalten. Der Elementaranalyse nach ist die Acetyl- 
gruppe durch eine Hydroxyiminogruppe ersetLt worden. Die Struktur 16 wird durch die 
Spektren bestatigt. Das IR-Spektrum (in KBr) zeigt eine starke OH-Bande bei 3210 
cm-1, eine Esterbande bei 1745 cm-1 und ausgepragte Nitrobanden bei 1530 und 
1350 cm-1. Das NMR-Spektrums) weist das khylsignal auf. Fiir die H-Atome am 
Furanring beobachtet man nur ein Singulett bei T 2.42. Der die Oximbildung erklarende 
Reaktionsverlauf ist dem Formelschema zu entnehmen. 

15 16 

Schon bei den ersten Synthesen des 2,5-Dinitrofurans fand man, da13 djese Verbin- 
dung durch Bariumhydroxid zum Salz der Maleinsaure aufgespalten wird6). Bei 
Umsetzungen mit sekundiiren Aminen und Alkoholat-Ionen sowie Naphtholat 
beobachteten wir nur die Verdrangung einer Nitrogruppe. Es wurden so die Verbin- 
dungen 17a und b sowie 18a c dargestellt. 17a und b wurden schon fruher aus 
2-Brom-5-nitrofuran und den entsprechenden Aminen erhalten7). 

17 18 

Dem Fonds der Chemischen Indiutrie danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

5) I n  Aceton-d6, Tetramethylsilan als innerer Standard. 
6) H .  B. Hill und G. K. White, Am. Chem. J. 27, 198 (1902). 
7) S. N .  Nasnrowrr, W. N .  Nowikow und W. 2. Buchajewa, J .  Allg. Chem. (Russ.) 34, 705 

(1964) [C. A. 60, 13209f (1964)l. 
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Experimenteller Teil 

2J-Dinitrqfuran (1): Die Synthese ist in der Literatur beschriebeng). AUS Athanol gelbe 
Kristalle, Schrnp. I0I"C. 

Urnsetzung von 2,5-/)initrofuran (1) niit CH-ariden Verbindungen: 5 mmol 1 und 5 mmol der 
CH-aciden Verbindung werden in 15 ml Athanol geliist und bei etwa IO'C langsam mil einer 
Losung von 10 mmol Kalium in 10 ml Athanol versetzt. Man Iiii8t 1 h in der Kiilte stehen und 
saugt dann den ausgelallenen Niederschlag ab. Dieser enthiilt das gebildete mi-Nitro-Salz 
sowie Kaliumnitrit. 

2-~5-aci-Nitro-2,5-rlihydro-Z-fiiryliden~rizalonsaure-dinitril, Kaliimni-Salz (8a): Aus konz. 
WBi8r. Losung durch Umfiillen mit Kaliumacetat dunkelrote Kristdlle, Ausb. 3 5 : ! .  

IR (KBr): 2220 (C-N), 1510, Schulter 14XOcm-1 (-NO2-). 
K[C,H*N303] (215.2) Ber. N 19.53 Gef. N 19.20 

2-  1s-uci- Nitro-2,j-dihydro-2: furyliden) mci Ionsaure-n'imethylester, Kuliuni-Sulz (8 b) : Die Ver- 

1R (KBrj: 1680 (Ester), 1645, 1475 cm-1 (=NOz-). - NMR (D20)9):  s 7 6.16 (6H), d 
bindung konnte nicht ganz frei von Kaliumnitrit erhalten werden. Ausb. ca. 30%. 

2.88 (1 H), d 2.48 (1 H) (J = 5.5 Hzj. 

2- (5-aci- Nitro-2,5-dihydro-Z:furyIiden/ rwalansaure-diathylesrer, Koliurrr-Salz (8c) : Aus A tha- 
no1 dunkelrote Kristalle, Ausb. 38 %,. 

I R  (KBr): 1675 (Ester), 1640, 1465 cm--l (-NO2-). 
K [ C L I H I ~ N O ~ ]  (309.3) Ber. N 4.53 Gef. N 4.40 

3-j5-aci-Rritro-2,5-dihydro-2-~~r~~lidenJncetylaceton, Knlinm-Salz (8d): Aus konz. waiBr. 

IR (KBr): 1610 (Keton), 1570, 1470cm-1 (-NOz-). - NMR (D20)s):  s T 7.62 (6H), 

Losung durch Umfallen mit Kaliumacetat dunkelrote Kristalle, Ausb. 32 %. 

d 3.18 (1 H), d 2.38 (1  H) (J = 4.5 Hz). 

2-i5-aci-Nitro-2,5-diliydro-2-furyliden]cyunessigsaure-uthylester, Kaliuni-Sulz (8ej: Das 
Robprodukt wird in wenig beiRein Wasser gelost und die Losung mit Kaliumacetat versetzt. 
Beim Erkalten kristallisiert 8 c  in dunkelvioletten Kristallen. Ausb. 48 7;. 

IR (KBr): 2200 (C-=N), 1700 (Ester), 1500cm-1, breit ( -NOz-). - N M R  (DzOj9): t T 
8.61 ( 3 H ) ( J = 7 . 0 H ~ ) , q 5 . 4 5 ( 2 H ) ( / - 7 . 0 H ~ ) , d 3 . 1 5 ( 1 H ) , d 2 . 4 2 ( 1 H ) ( / = 5 . 9 H ~ ) ,  

K[CgH,N205] (262.3) Ber. N 10.68 Gef. N 10.72 

2-f5-aci-Nitro-2,5-dihydro-2-fur~~~iden~nr~tessi~s~ure-athylester, Klaliuin-Snlz (8f):  Aus 
konz. wLI3r. Losung durch Umfallen mit Kaliumacctat dunkelrote Kristalle, Ausb. 45 %. 

1R (KBr): 1680 (Ester), 1620 (Keton), 1460 cm-1 ( = N O 2  -). 
K[CIOHIONO~]  (279.3) Ber. N 5.02 Gcf. N 5.32 

2-(5-uci-Nitro-2,5-dihydro-2-furyliden)hrnzoylessigsaure-atl~~~~rsrer, Kalirrm-Salz (8gj: Das 
Rohprodukt wird 2mal mit wenig Wasser gewaschcn. Aus Athanol/Wasser (8 : 2) dunkelrote 
Kristalle, Ausb. 38 %. 

N M R  (DMSO-D6)10): 1R (KBr): 1670 (Ester), 1615 (,Keton), 1460 cni-l (-NOz--). 
t T 9 . 2 5 ( 3 H ) ( J -  7 . 0 H ~ ) , q 6 . 2 2 ( 2 H ) ( J = 7 . 0 H z ) , d 3 . 1 6 ( 1 H ) , d 2 . 4 4 ( 1 H ) ( ~ - 4 . 5 H z ) , s  
2.64 (5 Hj. 

K [ C ~ ~ H ~ P N O ~ ]  (341.3) Ber. N 4.10 Gef. N 3.88 

8) H. B. Hill und G .  R .  WAite, Am.  Chem. J .  27, 197 (1902). 
9,  3-(Trimethylsilyl)propa1isulfonsaure, Natriurnsalz, als innerer Standard. 
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2-(5-nri-Mtro-2,5-dihydp.o-2-jur.vlidet~) -1,3-indondion, Kulium-Salz (8h) : Das Rohproduk t 
wird 2mal mit wenig Wasser gcwaschcn. Aus AthanollWasscr (8 : 2) dunkelrote Kristalle, 
Ausb. 48 %. 
1R (KBr): 1620 (Keton), 1580, 1480 cm-1 (-NOa-). 

K [ C ~ ~ H ~ N O S ]  (295.3) Ber. N 4.74 Gef. N 4.50 

Umsetzung ~ o i t  8g init verd. Salzsiiure zu 9: Eine w2iBr. Losung von 1 g Sg wird unter Eis- 
kuhlung langsam mit verd. Salzslure angesiuert. Man extrahiert rnit Ather, trocknct dic 
organ. Phase mil CaClz iind dampft i .  Sak. ein. Gelbes 0 1 .  Nach dem NMK-Spektrum (in 
CDC13)lo) liegt ein Geniisch von 9a und 9 b  im Verhaltnis von etwa 2 :  I vor. 

9a:  t T 8.70, q 5.67 (Athyl), d 3.69, d 2.80 ( J  = 6.5 Hz) (Furan), s 2.7 (breit, Phenyl). 

9 b :  t 7 8.77. q 5.73 (Athyl), d 3.22 ( J  ~ 4.2 Hz) (Furan), s 2.7 (breit, Phenylj, das zweite zu 
erwartende Dublett wird durch das Signal der Phenylgruppe uberlagert. 

~-Mefkoxy-n-j5-nitr~-2~fitryl~zimtsci'~rre-iith,vlester (12) : 1 g dcs aus 8g rnit verd. Salzsaure 
erhaltenen oles wird in 30 ml Tetrahydrofuran rnit Ither. Diazomethanlosung im Uberschul3 
versetzt. Man ILiBt 30 min bei Raumtemp. stehen und dampft dann i. Vak. cin. Der Riickstand 
wird mit CH2C12 iiber A l l 0 3  (Woelm, neutral, hkt.-St. 11) filtriert. Eine schnellwandcrndc, 
gelbc Zone enthllt 12. Aus Methanol gelbc Kristalle, Schmp. 109"C, Aush. 51 %. 
TR (KBr): 1720 (Ester), 1480, 1350cm-I (NOz). -. NMR (CDCI3)lo): t T 9.06 ( 3 H )  

( J  - 7.0 Hz), q 6.06 (2H), d 3.20 ( 1  H), d 2.70 (1 H j  (J = 4.0 Hz), s 2.56 (5H).  

ClbH15N06 (317.3) Ber. C 60.56 €4 4.77 N 4.41 Gef. C 60.38 H 4.83 N 4.40 

Unisetzutig von 8 g  rind 8 h  rnir Natriurnborhydrid: Zu einer Losung von 1 mmol 8 g  bzw. 8 h  
in 100 ml Wasser gibt man 5 mmol Natriumborhydrid. Nachdem sich in 3-4 h dic Farbe der 
Losung von Dunkelrot nach Gelb verandert hat, wird unter Eiskuhlung langsam mit verd. 
Salzsaure angesauert, mit Methylenchlorid extrahiert und der Extrakt nach dernTrocknen mit 
CaCh i. Vak. eingedampft. Den Ruckstand filtriert man mit CHzCI? uber A1203 (Woelm, 
neutral, bei 11 Akt.-St. 1; bei 13 Akt.-St. 111). 

u-15-Nitro-Z-frrr,v/Jziintsiiure-iifhylrster (11) : Aus Athanoli Wasser (7 : 3) gelbe Kristalle, 

1R (KRr): 1700 (Ester), 1345 em-' (NOz). 
Schmp. 95 -97"C, Ausb. 80 %. 

C ~ S H I ~ N O ~  (287.3) Ber. C 62.71 H 4.56 N 4.87 Cref. C 62.45 H 4.57 N 4.76 

l-Hydrox~~-2-(.~-nifro-2-jur,v/iinden (13) : Aus Trichlorathylen gclbe Kristalle, Schmp. 179 bis 

1R (KBr): 3540(OH), 1345 cm-I (NOz), keine CO-Bande. - NMR (Aceton-Dh + DzO)lO): 

18O'C, Aush. 50%. 

s T 4.50 ( 1  H), d 2.97 (1 H), d 2.42 (1  H j  ( J  : 4.2 Hz), breites Signal 2.6 (5H). 

CljHqN04 (243.2) Bcr. C 64.19 H 3.73 N 5.76 Gef. C 63.68 H 3.88 N 5.63 

245- Nitro-2:furyl)-2-ihydroxyimino) essigsuure-alhylester (16) ; Zu einer wLBr. Losung des 
Rohproduktes von 8f (KN02-haltig) gibt man etwa 5 mmol Natriumborhydrid und laat eine h 
bei Raumtemp. stchcn. Eeim Ansauern mit verd. Salasiiure entsteht eili brauner Niederschlag, 
der in Methylenchlorid aufgenommen wird. Man wascht die organ. Phase mit Wasser, trockiict 
iiber CaCb und dampft i. Vak. ein. Aus Trichlorathylen farblose Kristalle, Schmp. 157OC, 
Ausb. ca. 20-30%. 

IR und NMR:  siehe allg. Teil. 

C8H8N206 (228.2) Ber. c42.11 H 3.53 N 12.28 Gef. C41.83 H 3.50 N 12.15 
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Umsetzung von 2J-Diniirofuran (1) inii Dimeihylamin und Piperidin: Eine Losung von 5 mmol 
1 und 12 mmol des sek. Amins in 100 ml Athcr wird 15 min unter RiickfluR zum Sieden er- 
hitzt. Nach dem Abkuhlen wird vom ausgeschiedencn Ammoiiiumsalz abgesaugt und das 
Filtrat i. Vak. eingedampft. Der Riickstand kann durch Filtrieren mit CHzC12 iiber A1201 
(Woelm, neutral, Akt.-St. I) gereinigt werden. 

137OC (Lit. 7) 112- 114"C), Ausb. 60%. 

( I  H), d 2.43 ( I  H) (J  

2-jDin~ethyluminoi-5-nirrofurnn (17a) : ALE Methanol orangefarbene Kristalle, Schnip . 

IR (KBr): 1635, 1520, 1380 cm-1 " 0 2 ) .  - N M R  (Aceton-Db)IO): s 7 6.85 (6H), d 4.40 
4.5 Hz). 

CbH8N203 (156.1) Ber. C 46.15 H 5.16 N 17.94 Gef. C46.25 H 5.17 N 17.78 

5-Nitro-2-piperidinofuran (17b): Aus Athanol rote Kristalle, Schmp. 99°C (Lit. 7) 96 bis 

I R  (KBr): 1620, 1520, 1390 cm-I (NO*). 

97'C), Ausb. 82 %. 

CgH12Nz03 (196.2) Ber. C 55.10 H 6.16 N 14.28 Gef. C 54.91 H 6.38 N 14.08 

Umsetzung vun 2 , s  Dinitrofurnn (1) mit Kaliurnmethylat und Kaliunrdthylat: 5 mmol 1 
in 100 ml Ather werden bei -6 bis -8^C unter Riihren langsam mit 5 inmol Kaliumalkoho- 
lat, gelost im entsprechenden Alkohol, versetzt. Man IiiBt 30 rnin in der KLlte stehen, saugt 
vom ausgeschiedenen Kaliumnitrit ab und dampft das Filtrat i. Vak. ein. 1st  der Riickstand 
dunkel gefarbt, kann in wcnig Ather gelost, filtriert und i. Vak. eingedampft werden. 

2-Methu.wy-5-nifrofurun (Ma) : Aus Methanol hellgelbe Kristalle, Schmp. 61"C, Ausb. 70 %. 
1R (KBr): 1600, 1530, 1370 cm-* (N02). 

C5H5N04 (143.1) Ber. C 41.96 H 3.52 N 9.79 Gef. C 41.95 H 3.44 N 9.83 

2-Afhoxy-5-nitrofran (18 b) : Aus Athanol hellgelbe Kristalle, Schmp. 82"C, Ausb. 70 %. 
1R (.KBr): 1590, 1530, 1380 cm ~1 (NOz). 

C6H7N04 (157.1) Ber. C 45.86 H 4.49 N.8.91 Gef. C 46.40 H 4.71 N X.52 

2-a-Naphthoxy-5-nirrofi~ran (18c): 5 mmol u-Naphthol in 50 ml Aceton werden mit der 
aquiv. Menge Kalium versetzt. Diese Losung gibt man bei -6 bis ~ 8°C unter Riihren zu 
einer Losung von 5 inmol 1 in 50 ml Aceton und l a B t  30 min in der Ki l te  stehen. Man saugt 
dann vom ausgeschiedenen Kaliumnitrit ab und dampft das Filtrat i. Vak. ein. Der Ruckstand 
wird in 30 ml wasserfreiem Ather aufgenommen, filtriei-t und wieder eingedampft. Das 
erhaltene Ql kristallisiert im Kiihlschrank. Aus Athanol gelbe Kristalle, Schmp. 9 3 T ,  Ausb. 
70 %. 

1R (KBr) : 1590, 1500, 1350 cm-1 (NOz), keine OH-Bandc. 

Cj4HgN04 (255.2) Ber. C 65.88 H 3.55 N 5.48 Gef. C 66.00 H 3.61 N 5.55 
[7/73] 


