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Veriindernngen zwischen Salpetersiiure und organischen Verbindungen 
illustriren, denn dieselben kiinnen dazu dienen, die sehr complexen 
Zersetzungen der Salpeterslure aufzuklBren ; vou diesen ist zwar schon 
vie1 bekannt, doch bleibt noch Vielea zu 
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Bei der Einwirkung des o-Nitrobenzylchlorids auf Phenylhydrazin 
entsteht, wie vor einiger Zeit der Eine von uns in Gemeinschaft mit 
A. B o d e w i g  gezeigt hat'), als Hauptproduct das  asym. o - N i t r o -  
b e n z y l p h e n y l h y d r n z i n ,  NO2. CgH4. CHa.  N(NH2)CsHs, neben 
B i  s-  o-  n i t r o  b e n  z y 1 p h e n  y 1 h y d r a z i n ,  (Cg H4(NOa)CH2)2Nz H. c6&, 
und geringen Mengen des o - N i t r o p h e n y l m e t h a n  a z o b e n z o l s ,  

In der Absicht, zu Verbindungen vom Typus: NO2 . Cg&.CHa 
. NH. N .  RP, und aus diesen durch Acylirung und nachfolgende Reduction 

NO2 . C6H4. CHa . N :  N .  CgH5. 

N 
,'\/"\ C. R2 

zu ringfiirmigen Verbindungen von der Formel 
I N .  N c R ,  R \/\/ 

C Hz 
zu gelangen, haben wir das Verhalten des o-Nitrobenzylchlorids gegen 
asym. Hydrazine untersucht. 

Zur Anwendung kamen a s y m .  M e t h y l p h e n y l -  und D i p h e -  
n y l  h y d r a z i n .  Bei beiden Substanzen nabm die Einwirkung des 
o-Nitrobenzylchlorids trotz mannigfach abgeiinderter Versucbsbedin- 
gungen keinen glatten Verlsuf. Aus o-Nitrobenzylchlorid und Methyl- 
phenylhydrazin wurde eine Substanz erhalten, welche sich ah 
o - N i  t r  o b e n z y 1 m e t h y l  a n i l  i n  herausstellte. Da das angewandte 
Hydrazinderivat frei von Methylanilin war, so konnte die oben er- 
wiihnte Verbindung nur dadurch entstehen, dass ein Theil des o-Nitro- 
benzylchlorids bezw. die in demselben enthaltene Nitrogruppe auf d m  
Hydrazin oxydirend unter Bildung ron Methylanilin gewirkt habe. 

1) Diese Berichte 25, 3896. 
60 * 
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Dass aus letzterem und o-Nitrobenzylchlorid o-Nitrobenzylmethylanilin 
entsteht, haben wir durch den Versuch festgestellt : 

NO2. C6H4. CH2 C1+ CH3 . € I N .  c6 H5 
= NOa . CsH4. CHa . N(CH3)CsHs + HCl. 

Bei der Einwirkung von o-Nitrobenzylchlorid auf Diphenylhydra- 
zin resultirte neben vie1 amorphen Producten in geringer Menge eine 
gut krystallisirende Substanz, welche der Analyse und Molecular- 
gewichtsbestimmung zufolge als das gesuchte o - N i t r o b e n z y l d i p h e -  
n y l  h y d r  a z i n  anzusehen war: 

NOz.  CsH4. CHaC1+ N H 2 .  N(CcH5)2 

Der  Kiirper erwies sich als Rehr bestandig, so dass es nicht 
gelang, die in demselben enthaltene Imidgruppe durch Acylirung nach- 
zuweisen. 

= NOa . CsH4. CH2. N H .  N(CcH5)g + HC1. 

o - N i t r o b e n z y l m e t h y l a n i l i n ,  CtjHd(NOa)CH2. N(CH3).  CsH5. 
a )  Aus asym. M e t h y l p h e n y l h y d r a z i n :  Wie schon erwahnt, 

bildet sich bei Einwirkung von o-Nitrobenzylchlorid auf Methyl- 
pbenylhydrazin nicht das gesuchte Hydrazinderivat, sondern die in der 
Ueberschrift genannte Verbindung. Wir liessen die Componenten sowohl 
ohne Zusatz eines Lijsungsmittels als auch in alkalischer, atheriseher 
und Benzolliisung bei Zimmertemperatur und in der Siedehitze auf 
einander einwirken. Stets resultirte als einzig fassbares Reactions- 
product 0- Nitrobenzylmethylanilin. Die relativ beste Ausbeiite an 
diesem erhalt man durch 18 - 20stundiges, riickfliessendes Kochen 
von o-Nitrobenzylchlorid mit uberschlssigem Methylphenylhydrazin in 
concentrirter allroholischer Liisung. Nach beendigter Einwirkung 
giesst man die dunkel gefirbte Fliissigkeit in tiberschlssige, ver- 
diinnte Essigsaure, welche unangegriffenes Methylphenylhydrazin liist, 
und nimmt das  iilig sich ausscheidende Reactionsproduct in Aether 
auf. Nach dem Abdestilliren der getrockneten atherischen Liisung 
hinterbleibt ein dunkelrothes Oel, aus welchem sich nach laogerem 
Stehen in der  Ralte grosse, leuchtend rothe, wohl ausgebildete 
Krystalle von o-Nitrobenzylmethylanilin ausscheiden. 

Sie werden durch Aufstreichen auf poriisen Thon von 8ligen 
Beimengungen befreit und durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. 

Die  Substanz zeigt nur sehr geringe Basicitiit. Sie erwies sich 
in den gebrauchlichen orgauischen Lijeungsmitteln, Ligroi'n ausge- 
nommen, leicht liislich, schmilzt bei 72O und ist nicht unzersetet 
destillirbar. 

Analyse: Ber. fiir ClrHlrN~01. 
Procente: C 69.42, H 5.78, N 11.57. 

Gef. p n 69.03, 69.33, 69.10, * 5.77, 5.73, 6.22, 11.68, 11.20. 
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b) Aus M e t h y  l a n i l i n .  Die Darstellung und Tsolirung geschah 
in der vorstehcnd beschriebenen Weise unter Anwendung eines Ueber- 
schusses von Methylanilin. Die nach beiden Methoden (a und b) 
erhaltenen Substanzen erwiesen sich in jeder Hinsicht als identisch. 
Die Ausbeute betragt ungefiihr die Halfte der theoretischen Menge. 

Analpe: Ber. f i r  CirHiaNiOa. 
Procente: C 69.42, H 5.78, N 11.57. 

Gef. )) >) 69.46, A 5.79, B 11.56. 
Die Reduction des o - Kitrobenzylmethylanilins mit Zinn und 

Salzsliure in alkoholischer, rnit Zinkstaub in essigsaurer Losung 
lieferte eine olige, leicht zersetzliche Base, vermuthlich o-Amido- 
benzylmetbylanilin, welche vorlaufig nicht weiter untersucht wurde. 

o - N i t  ro b e n z y 1 d i p  h e n  y 1 h y d r a  ziii , 
CgH4(N02)CHz . N H  .N(CsH.i)a. 

Zur Darstellung desselben wurde o-Nitrobenzylchlorid rnit iiber- 
schiissigem Diphenylhydrazin in  concentrirter alkoholischer LoSuDg 
12-15 Stunden riickfliessend gekocht. Behufs Isolirung des Reac- 
tionsproductes verdiinnt man die Losung mit dem mehrfachen Volum 
Aether und giebt alkoholische Salzsaure zu. Dadurch wird der 
gr6sste Theil des nicht in Reaction getretenen Diphenylhydrazins ale 
Chlorhydrat abgeschieden. Die von diesem getrennte atherische 
Liisung hinterllisst nach dem Abdestilliren des Aethers einen Bligen, 
dunkel rothbraun gefarbten Riickstand, welcher ausser dem Reactions- 
product und harzigen Nebenproducten auch noch unangegriffenes 
o-Nitrobenzylchlorid enthiilt. Letzteres lasst sich durch Destillation 
im Wasserdampfstrom zum grossten Theil entfernen. Der  Riickstand 
wird in Alkohol gelost der Erystallisation iiberlassen. Nach einigem 
Stehen scheidet sich das  o -Nitrobenzyldiphenylhydrazin i n  rothen 
Nadeln a b ,  welcbe durch wiederholtes Umkrystallisiren von harzigen 
Beimengungen befreit werden. Man erhalt so die neue Substanz in 
gliinzenden, rothen, bei 143O schmelzenden Nadeln, welche sich nnr 
miissig in  Aether und Alkohol, leicht in Eisessig und Benzol mit 
rothgelber Farbe losen. Die Ausbeute lasst sehr zu wiinschen iibrig; 
sie betragt hiichstens 15 pCt. der theoretischen Menge. 

Analyse: Ber. fiir Ci9HuN3Oa. 
Procente: C 71.43, H 5.33, N 13.17. 

Gef. s s 71.34, s 5.17, s 13.20, 13.19. 
Moleculargewichtsbestimmung in Bonzol: 

Ber. Mo1.-Gew. 319’. 
Gef. B s 317, 310. 

Die Substanz besitzt keine basisellen Eigenschaften. Sie wird 
weder durch Eochen rnit concentrirter Ameisensaure oder Essigeiiure- 
anhydrid, noch durch Erhitzen ihrer alkoholischen oder benzolischen 
Losung mit Quecksilberoxyd verandert. 


