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A New Method of Nitration of Carbazole and Its Derivatives

Carbazole and its derivatives were nitrated using cupric
nitrate in the presence of acetic acid and acetic anhydride. Under
these conditions, carbazole is nitrated to 3-nitrocarbazole, and
N-alkylcarbazoles are nitrated to 3.6-dinitro derivatives.

Carbazol und seine Derivate wurden bisher nach zwei verschiedenen
Methoden nitriert. Die erste, Nitrierung mit Salpetersiure oder mit
Nitriergemisch!- 2, liefert neben dem Hauptprodukt als Verunreini-
gungen einige Polynitroderivate und Oxydationsprodukte; grund-
satzlich erfordert dieser ProzeB eine erhohte Temperatur. Die zweite
Methode besteht in einem Nitrierprozefl mit Alkalinitriten oder -nitraten.
Perkin und Plani® nitrierten so 1,2,3 4-Tetrahydrocarbazol mittels
Kaliumnitrat in Anwesenheit von Schwefelsdure, Etkman und Mitarb.*
nitrierten Carbazol mittels Natriumnitrit und HNOg in Anwesenheit
von Essigsdure.

Anwendung von Kupfernitrat in einem Gemisch von Essigsdure
mit Essigsiureanhydrid zur Nitrierung des Carbazols und seiner Derivate
ergibt gute Ausbeuten und 148t die Reaktion leicht durchfiihren;
charakteristisch ist, daf} keine Nebenprodukte erhalten wurden. Im
Falle des Carbazols tritt zwar zunédchst auch 3-Nitro-9-nitrosocarbazol
auf; hieraus wird aber beim Erwirmen mit Essigsiure reines 3-Nifro-
carbazol erhalten.

N-Alkyl- oder N-Phenylcarbazole werden ausschlieBlich zu 3,6-
Dinitro-N-alkyl- oder -N-phenylcarbazolen nitriert.

* Jetzige Adresse: Instytut Technologii Organicznej 1 Tworzy
Sztucznych Politechniki Wroclawskiej, Wroctaw, Polen.
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Dabei fallt auf, daB beim Carbazol nur esne Nitrogruppe einge-
fithrt wird, bei seinen Derivaten dagegen zwei Nitrogruppen an Ring-C-
Atome gebunden werden.

Das in der ersten Stufe des Nitrierprozesses des Carbazols auf-
tretende 3-Nitro-9-nitrosocarbazol enthilt dagegen einen an den Kern-
stickstoff (Aminogruppe) gebundenen NO-Rest. Mit Kupfernitrat ver-
lauft die Nitrierung von Carbazol und seinen Derivaten leicht und mit
hohen Ausbeuten.

Experimenteller Teil
1. Arbeitsweise. Nitrieren

10 g Cu(NO3)2 wurden in 26 ml Ac:0 und 15 ml Essigséure bei 30 °C gelost
und dann 0,05 Mol Carbazol (bzw. dessen Derivate) unter stdndigem Rithren
in kleinen Portionen eingetragen. Nach beendeter Reaktion wurde in 400 m!
eiskaltes Wasser eingegossen. Der Niederschlag wurde getrocknet und
dreimal umkristallisiert, wodurch reine Derivate des Carbazols erhalten
wurden.

2. 3-Nitrocarbazol

Das aus 8 g Carbazol erhaltene Rohprodukt wog (aus Methanol um-
kristallisiert) 5,3 g. Dtinnschichtchromatographie (Silikagel G auf Aluminium-
folie, DC-Karten Riedel — de Haén, Benzol—Chloroform—Methanol 4 : 2 :1)
zeigte die Anwesenheit von zwel Produkten (Rp-Werte 0,65 und 0,83), die
durch direkten Vergleich mit den auf anderem Wege erhaltenen Verbindun-
gen als 3-Nitro-9-nitrocarbazol (Rr = 0,65) und 3-Nitrocarbazol (Rr = 0,85)
identifiziert wurden.

Das erhaltene Gemisch wurde mit 50 m] Essigsdure bis zum Sieden er-
warmt, wodurch 4,8 g 3-Nitrocarbazol, Schmp. 215216 °C, erhalten
wurden.

C1oaHgNsO2. Ber. N 14,14, Gef. N 14,09.

3,6-Dinitro-9-ithylcarbazol

Aus 10 g 9-Athylcarbazol wurde ein Rohprodukt erhalten, das durch
Umkristallisieren aus Methylathylketon 9,9 g reines 3,6-Dinitro-9-athyl-
carbazol, Schmp. 310—311 °C, Br = 0,48, ergab.

014H11N304. Ber. N 14,59. Gef. N 14,61.

3,6-Dinitro-9-propylearbazol

Aus 6,2g 9-n-Propylearbazol wurden analog 6,3 g reines 3,6-Dinitro-9-n-
propylearbazol, Schmp. 309—310 °C, Ry = 0,41, erhalten.

C15H13N304. Ber. N 14,11. Gef. N 14,05.

3,6-Dinitro-9-butylearbazol

7 g 9-n-Butylcarbazol lieferten analog 7,2 g reines 3,6-Dinitro-9-n-butyl-
carbazol, Schmp. 306—307 °C, Ry = 0,40.

Ci16H15N304. Ber. N 13,41, Gef. N 13,41.
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3,6-Dinitro-2-phenylearbazol

Aus 8,0 g 9-Phenylcarbazol wurde ein Rohprodukt erhalten, das, aus
Chlorbenzol umbkristallisiert, 8,0g reines 3,6-Dinitro-9-phenylecarbazol
ergab, Schmp. 309—310 °C, Br = 0,28.

018H12N304. Ber. N 12,57. Gef. N 12,61.
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