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A New Method o] Nitration o] Carbazole and l ts  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 n~ch zwei versehiedenen 
Methoden nitriert. Die erste, Nitrierung mit  Salpetersgure oder mit  
Nitriergemisch 1, 2, liefert neben dem Hauptprodukt  ~ls Verunreini- 
gungen einige Polynitroderivate und Oxydationsprodukte;  grund- 
s~tzlich erfordert dieser Prozel3 eine erh6hte Temperatur.  Die zweite 
Methode besteht in einem Nitrierprozel~ mit  Alkalinitriten oder -nitraten. 
Perlcin und Plant 3 nitrierten so 1,2,3,4-Tetrahydroc~rbazol mittels 
Kal iumnit ra t  in Anwesenheit yon Schwefels~ure, Eilcman und Mitarb. 4 
nitrierten Carbazol mittels Natr iumnitr i t  und HNOa in Anwesenheit 
yon Essigss 

Anwendung von Kupferni t ra t  in einem Gemisch yon Essigs~ure 
mit  Essigss zur Nitrierung des Carbazols und seiner Derivate 
ergibt gute Ausbeuten und 1/~]t die Reaktion leieht durehfiihren; 
eharakteristiseh ist, dal~ keine Nebenprodukte erhaltea wurden. I m  
Falle des Carb~zols t r i t t  zwar zun/~chst auch 3-Nitro-9-nitrosocarbazol 
auf; hieraus wird aber beim Erws mit  Essigs~ure reines 3-Nitro- 
carbazol erhalten. 

N-Alkyl- oder N-Phenylearbazo]e werden aussehliel~lich zu 3,6- 
Dinitro-N-alkyl- oder -N-phenylcarb~zolen nitriert. 

* Jetzige Adresse : Instytut  Technologii Organieznej i Tworzy 
Sztucznych Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw, Polen. 
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Dabei  f/tllt ~uf, dal3 beim Carbazol nu r  eine Nitrogruppe einge- 

fiihrt  wird, bei seinen Der iva ten  dagegen zwei Nit rogruppen  an  Ring-C- 

Atome gebunden  werden. 
Das in  der ersten Stufe des NRrierprozesses des Carbazols auf- 

t re tende  3-Nitro-9-nitrosocarbazol enths  dagegen einen an den Kern-  
stickstoH (Aminogruppe) gebundenen  NO-Rest .  Mit Kupfernit . rat  ver- 
1/~uft die Ni t r ie rung yon  Carbazol und  seinen Der iva ten  leicht u n d  mit  
hohen Ausbeuten .  

Experimenteller Teil 

1. Arbe i t . swe i se .  N i t r i e r e n  

10 g Cu(NO3)2 wurden in 26 ml Ac20 und 15 ml Essigs/iure bei 30 ~ gel6st 
und dann 0,05 Mol Carbazol (bzw. dessen Derivate) unter  st/~ndigem Riihren 
in kleinen Portionen eingetragen. Naeh beendeter Reaktion wurde in 400 ml 
eiskaltes Wasser eingegossen. Der Niedersehlag wurde get.roeknet und 
dreimal umkristallisiert, wodureh reine Derivate des Carbazols erhalten 
wurden. 

2. 3 - N i t r o e a r b a z o l  

Das aus 8 g Carbazol erhaltene Rohprodukt wog (aus Methanol um- 
kristallisiert) 5,3 g. D/innsehiehtehromatographie (Silikagel G auf Aluminium- 
folio, DC-Karten Riedel - -  de I-Ia6n, Benzol--Chloroform--Methanol 4 : 2 : 1) 
zeigte die Anwesenheit yon zwei Produkten (RF-Werte 0,65 und 0,83), die 
dureh direkten Vergleieh mi~ den auf anderem Wege erhaltenen Verbindun- 
gen als 3-Nitro-9-nitroearbazol (RF = 0,65} und 3-Nitrocarbazol (R~ = 0,85) 
identifiziert wurden. 

Das erhaltene Gemiseh wurde mR 50 ml Essigs/~ure bis zum Sieden er- 
w~trmt, wodurch 4,8g 3-Nitroearbazol, Sehmp. 215--216~ erhalten 
wurden. 

C12HsN202. Ber. N 14,14. Gel. N 14,09. 

3,6-Dinitro- 9-i~thylcarbazol 

Aus 10 g 9-Athylearbazol wurde ein Rohprodukt erhalten, das dureh 
Umkristallisieren aus Methyl/~thylketon 9,9g reines 3,6-Dinitro-9-fithyl- 
carbazol, Schmp. 310--311 0C, RF = 0,48, ergab. 

C14H~lN304. Ber~ N 14,59. Gef. N 14,61. 

3 ,6-Dinitro- 9-propylcarbazol 

Aus 6,2 g 9-n-Propylcarbazol wurden analog 6,3 g reines 3,6-Dinitro-9-n- 
propylcarbazol, Schmp. 309--310 ~ RF = 0,41, erhalten. 

C 1 5 I ~ 1 3 N 3 0 4  . Ber. N 14,11. Gef. N 14,05. 

3, 6- Dinitro- 9-butylcarbazol 

7 g 9-n-Butylcarbazol lieferten analog 7,2 g reines 3,6-Dinitro-9-n-bu~ 
carbazol, Schmp. 306--307 ~ R~ = 0,40. 

ClsI-I15Ns04. Ber. N 13,41. Gel. N 13,41. 
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3,6-Dinitro-9-phenylcarbazot 

Aus 8,0 g 9-Phenylearbazol wurde ein Rohprodukt  erhalten, das, aus 
Chlorbenzol umkristallisiert ,  8,0 g reines 3,6-Dinitro-9-phenylcarbazol 
ergab, Schmp. 309--310 ~ RF ~-- 0,28. 

ClsH12N804. Ber. N 12,57. Gef. N 12,61. 
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