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179. uber das 2-Nitrothiophen 
von Hubert Maag und Badrig K.  Manukian 

Schweiz. Sprcngstoff-Fabrik AG, 5605 Dottikon 

(31. V. 73) 

Zusammenfassung. Isomerenreines 2-Nitro-thiophen (I)  schmilzt bei ca. 41". Im 1R.-Spektruni 
Iasst sich die Gegenwart von 3-Nitrothiophen (11) durch die fur diese Verbindung charakteristische 
Absorption bei 834 cm-l nachweisen. Im UV. weist I ein einziges Maximum bci 298 nm auf. 

Im Rahmen eines Forschungsprojektes benotigten wir 2-Nitro-thiophen. Zu un- 
serer Uberraschung fanden wir, dass das kaufliche, als 95proz. deklarierte bzw. in 
den Feinchemikalien-Katalogen als 98proz. angebotene 2-Nitro-thiophen (I) durch 
ca. 15% 3-Nitro-thiophen (11) verunreinigt ist. Wir haben nun gas-chromatographisch 
reines 2-Nitrothiophen darstellen konnen. 

rJ 
NO,"S 

*Oz,- 

II 
S' 

(1) (11) 

2-Nitrothiophen wurde aus Thiophen mittels Nitriermitteln wie Acetyl-, Benzoyl-, 
Kupfer-, Aluminium-nitrat und Nitronium-tetrafluoroborat [l-31 oder, wirtschaft- 
licher, mittels Salpetersaure [4-51 durch Zugabe einer Losung von Thiophen in 
Acetanhydrid in der Kalte zu rauchender Salpetersaure in Eisessig hergestellt. 

Laut Babasi&zn. sol1 das zuletzt erwahnte Verfahren reines 2-Nitroisomer vom 
Smp. 44-45" ergeben [S]. Wir haben nun die Resultate von Ostrnan [6] bzw. von 
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Blatt et al. 171 bestatigen kijnnen, wonach Babasiiziaiz ein Isomerengenlisch erhalteii 
hatte, bzw. dass durch Umkristallisation keine befriedigendr Isomerentrennung er- 
reicht werden kann. Die beidcn Mononitrotliiopheiie lassen sich aber gas-chromato- 
graphisch gut trennen. 

Durch Nitricren von Thiophen mit Salpetersaurc in Acctanhydrid konnten wir 
ein hochprozentiges 2-Nitrothiophen erlialten, das durcli anschliessende Aufarbeitung 
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Fig. 1. IR.-Spektven il-z Nujol 
A) 2-Nitrothiophen B) 3-Nitrothiophen 
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Fig. 2. NMK.-Spektrum vo?t 2-hTitrothaofihen (CDCI,) 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 5 (1973) - Nr. 179 1789 

ein isomerenfreies Produkt lieferte. I schmilzt bei 41" und nicht bei 43-45' [2] [7] [8] 
oder 45-47' [4-51 [9-121. Weiter unten mochten wir kurz einige spektroskopische 
Daten der beiden Nitrothiophene nennen. 

Nach den 1R.-Untersuchungen von KosatziFz 1131 absorbieren 2-substituierte 
Thiophene im Bereiche 900-860 em-1 nicht und weisen unterhalb 860 cm-l drei 
bis vier Banden (768 & 18, 817 & 5 und 844 5 14 em-l) auf. Unser 2-Nitrothiophen 
zeigte in Nujol drei Randen bei 753, 817 und 860 ern-', was mit diesen Daten gut 
ubereinstimmt (vgl. Fig. 1-A). Die von Katritzky el al. [14] und Peron et al. [15] er- 
wdhnte Absorption bei 834 cm-1, welche diese Autoren als charakteristisch fur das 
2-Nitrothiophen betrachteten, fehlt bei unserer reinen 2-Nitro-Verbindung; diese 
Bande ist dem 3-Nitrothiophen zuzuordnen (vgl. Fig. 1-B) 161. Die von den Autoren 
verwendete 2-Nitro-Substanz muss also noch erhebliche Mengen an I1 enthalten 

I . .  I I I I 
80 7.0 6.0 5.0 PPM 4.0 
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191 170 260 . 2.7 

50 360 50 200 

Fig. 3.  NMR.-Spektrztm von 3-Nitrothiophen Fig. 4. U V.-Absorptionsspektvi~m (iso-Octan) 
(CDCl,) a) 2-Nitrothiophen b) 3-Nitrothiophcn 

haben. Es lasst sich nicht nur I von I1 im Gebiete 750-885 cm--l gut unterscheiden, 
sondern auch I1 in I mit Hilfc der Absorption bei 834 em-l von ca. 1% an aufwarts 
leicht bestimmen. 

Auch mittels NMR.-Spektroskopie lassen sich die beiden Isomeren gut identi- 
fizieren (vgl. Fig. 2 und 3). Beim nicht substituierten Thiophen tritt der CA- bzw. 
8-Wasserstoff bei 7,3 ppm bzw. bei 7,l ppm auf. Erwartungsgemass erscheint nun 
das Signal des Protons am C(2) beim 3-Nitrothiophen (11) bei 832  ppm und dasjenige 
am C(3) beim 2-Nitrothiophen (I) bei 7,95 ppm. 

Die im UV. bei 260 nm auftretende Absorptionsbande von 3-Nitrothiophen er- 
scheint beim 2-Nitro-Korper bathochrom verschoben (vgl. Fig. 4). Diese Verschie- 
bung zum langeren Wellenbereich hin wiirde eher fur eine starkere Konjugation 
des Thiophenringes mit der cr-standigen denn mit der @-standigen Nitrogruppe 
sprechen. Reines 2-Nitrothiophen (I) zeigt nur ein Maximum bei 298 nm (loge = 

3,845); die von Roig et al. [9] und Degani et al. [lo] gemachte Reobachtung, wonach 
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I im UV. cczwei Absorptionen fast glcicher Intensitat D aufweist, scheint deshalb un- 
richtig zu sein. 

Abschliessend sei erwahnt, dass nach RID/RSD [ 161 Mono-nitrothiophen nicht 
als Sprengstoff (Klasse I a) gilt. Nach den von unserem Sprengstofflaboratorium 
ermittelten Daten ist 2-Nitrothiophen weniger schlagenipfindlich und weniger brisant 
als 1,3-Dinitrobenzol. Trotz dieser Feststellung sollte eine Destillation (mit oder ohne 
Wasserdampf) der beiden Isomeren, wie sie vorgeschlagen wird [Ill r171, nur rnit 
grosster Vorsicht ausgefulirt werden. 

Experimentelles. - Die Snip. wurden in offenen Glaskapillarcn mit einem Mettler-Schmelz- 
punktapparat, Model1 FP-51, bestimmt und sind unkorrigiert. 

Die 1R.-Spektrcn wurtlen in Nujol bzw. in Methylenchlorid mit eincm ~erkin-EZmeu-Spektro- 
graphen (Modell 21.) und die UV: Spcktrcn in  iso-Octan mit einem Beckman-Spektrophotometcr 
(Modell JIB-G) aufgenommen. 

Die NMK.-Aufnahmen erfolgten in CDC1, bei eincr Probetempcratur von ca. 33" mit eineni 
Varian-Kcrnresonanzspektrographen (Modell A-60) bci 60 MHz.  'Die cE-Werte (ppm) der Signale 
bczichcn sich auf Tetramcthylsilan = 0 ppm. 

Fur  die Gas-Chromatographie dientc cin CarZo-Erba-hpparat ( I h c t o v a p  2200), das mit einer 
Glaskapillarsaule 20 m/0,34 mm Ucon HI3 5100 (tler Firma H .  Jaeggi, CH-5642 Muhlau) aus- 
geriistet war. EinlaGsplitter Typ Carlo Erba, jedoch niit Injcktoraufsatz mit Septumriickspulung 
cigcner Konstruktion. Detektor F I D :  Wasscrstoff 16 ml/Min. bei 0,35 atu,  Luft 300 ml/Min. bei 
1,3 atii. Tragergas : Wasserstoff 3,3 ml/Min. bei 0,35 atu. Jnjcktortcniperatur 250". 

Nitrothiophen. 
C4H,N0,S (129,12) Ber. C 37.21 H 2,34 N 10 ,85~0  
2-Nitrothiophen Gcf. C37,OO H 2,17 N10,70y0 
3-Nitrothiophcn Gef. C 37,06 H 2,25 N 10,60% 

2-Sitrothiophen (I) (laut GC. 99,8proz.) : Smp. 41-41,5" (Lit. 40-41,5" (beste Werte) [6] [18]). 
IR.-Spektrum in Nujol (vgl. Fig. 1A) und in CH,Cl, mit Bandcn bei: 813, 858, (910), 1030, 1082, 
1128 ern-'. UV.-Spcktrum (vgl. Fig. 4, Kurve a). 

t 
I -  - 

Lime7 20 15 10 

I c m h i n  I 9 5  cm/min -Ii 
Fig. 5. Gas-Chromatogrunzvn des Mono-nilrothiophens 

a) Pentan (Lsgm.) b) 2-Nitrothiophen (Gehalt: cn. 85%) c) 3-Nilrothiophcn (Gehalt: ca. 15%) 
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3-Nitrothiophen (11) (laut GC. 99,7proz.): Smp. 74-75" (Lit. 70-72" [19]; 75-77' [7] [18] [ZO]). 
1R.-Spektrurn in Nujol (vgl. Fig. 1B) und in CH,Cl, mit Banden bei : 817,834,881,1070.1114 cm-l. 
1JV.-Spektrum (vgl. Fig. 4, Kurve b). 

Gas-chromatographische Analyse : Nach der Methode der Uirckteinspritzung [21] wurde je- 
weds 1 pl der Probc (0,OZproz. Losung in Pentan) bei geoffncter Ofenture auf die kalte Kapillar- 
saule (ca. 25") verdampft. Nach 1 Min. Einschleusung wurden die Septumriickspulung auf 32 
ml/Min. und der Splitter auf 11 ml/Min. geoffnet. Nach wcitern 9 Min. isothcrmcm Lauf bei25' 
wurde die Ofentiire gcschlossen und unprogrammicrt mit voller Heizleistung des Gerates auf 95' 
aufgeheizt (Heizrate ca. 30"/Min.). Die beiden Komponenten, in dcr Reihenfolge 2-Nitro-, 3-Nitro- 
thiophen eluiert, wiesen eine Retentionszeit von 20,5 bzw. 21,3 Min. auf (vgl. Fig. 5). Bei der, fur 
Kapillarchromatogramme charakteristischen, minimalen Basisbrcite dcr Pike (ca. 0,3 Min.), crgab 
sich eine vollstandige Trennung der beitlen Isomeren. 

LITERATURVERZEICHNI S 

[l] A .  Pictet & E.  Khothinsky, Ber. dcutsch. chem. Ges. 40, 1165 (1907); F .  Francis, Ber. deutsch. 

[2j N. I .  Putokhin, Chem. Abstr. 51, 16419i (1957). 
[3] J .  B .  Menke,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 47, 669 (1928); G. A .  Oldh, S. K u h n  & A .  Mlinkb,  

[4] W .  Steinkopf & G. Liitzkendorf, Liebigs Ann. Cheni. 403, 27 (1914); vgl. auch L.  S. Levit & 

[5] Ti. S. Babasinian, in Org. Syntheses, Coll. Vol. 2, 466 (1959). 
[6] B.  ostman, Acta chem. scand. 22, 1687 (1968); B. ostman, Ark. Kemi 19, 499 (1962). 
[7] A.  H. Blatt, Sh. Bach & L. W .  Kvesch, J.  org. Chemistry 22, 1963 (1957). 
[8] V .  M .  Zabarowski, Doklady Akad. Nauk SSSR 83, 65 (1952) ; S .  Gronowitz & R. A .  Hoffman,  

[9] F. S. Boig, C. W .  Costa & I .  Osuar, J. org. Chemistry 18, 775 (1953). 

chem. Ges. 39, 3798 (1906). 

J. chem. SOC. 4257 (1956). 

E. Howard, Jr. ,  J. Amcr. chem. SOC. 76, 1951 (1954). 

Ark. Kemi 13, 279 (1958); M .  J .  Bulman, Tetrahedron 25, 1433 (1969). 

[lo] J .  Degani, A .  Tundo & C. Zauli, Boll. Sci. Fac. Chim. ind. Bologna 79, 76 (1961); vgl. auch 

[11] V .  S .  Babasinian & J .  G. Jackson, J.  Amer. chem. SOC. 57, 2149 (1929). 
[12] K .  Takahashi, Y .  Matsuki ,  T .  Mashiko & G. Nazato, Bull. chem. SOC. Japan 32,156 (1959). 
[13] H .  Rosatzin, Spectrochim. Acta 19, 1107 (1963). 
[14] A .  H .  Katritzky & A .  J .  Boulton, J. chem. SOC. 3500 (1959). 
[15] /. J .  Peron, P .  Saumagne & J .  M .  Lebas, Spectrochim. Acta %A, 1651 (1970); vgl. auch 

[16] Internationale und schweizerische Ordnung fur die Reforderung gefahrlicher Guter mit der 

[17] V .  Meyer & 0. Stadler, Bcr. deutsch. chem. Ges. 77, 2648 (1884). 
[l8] W .  Steinkopf & Th. H8pner, Liebigs Ann. Cheni. 507. 176 (1933). 
[19] B. ostman, Acta chem. scand. 22, 2754 (1968). 
[ Z O ]  I .  J .  Rinkes ,  Rec. Trav. chin]. Pays-Bas 52, 538 (1933) ; P. Reynazrd & R. Delaby, Bull. SOC. 

[21] K.  Grob & G. Grob, Chromatographia 5, 3 (1972). 

A .  Tundo,  ibid. 78, 104 (1960). 

C. r. hcbd. SCances Acad. Sci. 264-AB (Serie B), 797 (1967). 

Eisenbahn (RID/RSD, Ausgabe 1. April 1967). 

chim. France 1614 (1955). 




