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264. Raphael Meldola: Ueber die Einwirkung des Benzylchlorids
auf Diphenylamin, '
Vorlédufige Mittheilung.
(Eingegangen am 1. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Auf der Internationalen Ausstellang von 1878 in Frankreich
stellte die Firma ,Brook, Simpson und Spiller® unter dem Namen
»Viridin® eine griinfirbende Substanz aus, welche ich in ihrem La-
boratorium entdeckt hatte. Da diese Farbe jetzt Eingang in die
Technik gefunden hat als ,Alkaligrin%, so beabsichtige ich ihre
Untersuchung wieder aufzunehmen, um einiges Licht iiber ibre Zu-
sammensetzung und chemische Constitution zu verbreiten und will
mich in dieser vorldufigen Mittheilung beschrinken, die Geschichte und
Bildungsweise dieser neuen Substanz zu beschreiben.

Nach einigen Versuchen iiber die Einwirkung von Beneylchlorid
auf Diphenylamin beobachtete ich, dass das durch die Reaktion ent-
stehende, dicke, klebrige Oel beim Stehen an der Luft nach und nach
griin worde. Unter der Annahme, dass diese Firbung durch lang-
same Oxydation verursacht wurde, versuchte ich die Einwirkung ver-
schiedener oxydirenden Mischungen und fand endlich, dass ein Ge-
menge von Arsensiiure und Salzsiure die besten Resultate gab. Unter
gewissen Umstéinden — 8o z. B. wenn eine Mischung gleicher Molekiile
Diphenylamin und Benzylchlorid in Gegenwart wissriger Natronlange
einige Stunden auf dem Wasserbade erhitzt wird — ist das Haupt-
produkt das Benzyldiphenylamin (Schmelzpunkt 87° C.) welches bereits
Bernthsen und Trompetter!) beschrieben haben. Sie erhielten
es durch Reduktion des Benzoldiphenylthiamids, C; Hy CSN(C¢ H,),.
Die von mir erhaltene griine Farbe scheint indessen kein direktes
Derivat des Benzyldiphenylamins zu sein.

Um das ,Viridin“2?) darzustellen, verfihrt man folgendermassen:

Diphenylamin wird mit etwa doppelt so viel Benzylchlorid ge-
mischt, als nach der Gleichung:

NH(C.H,), + C,H,Cl = NC,H,(C4H,), +HCl
erforderlich ist. Die Mischung wird in einer Flasche mit Riickfluss-
kibler einige Stunden hindarch im Sieden gehalten, solange noch
Salzsiiure abgespalten wird. Der Ueberschuss des Benzylchlorids wird
dann abdestillirt und das so erhaltene dicke Oel in einer Schale aunf
dem Wasserbade mit Salzsiiure und Arsensdure mehrere Stunden lang

1) Diese Berichte XI, 1761.

2) Es ist mir wohl bekannt, dass dieser Name bereits fur die Theerbase,
C,9H, N, von Thenius (Jahresber, 1861, 503) angewendet ist, doch nehme ich
diesen Namen vorldufig nur als technische Bezeichnung an.
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erhitzt. Hierdurch bildet sich eine dunkelgriine Schmelze, welche
sorgfiltig mit Wasser ausgewaschen wird und dann nach dem Erkalten
eine sprode Masse bildet. Dieselbe wird fein pulverisirt, getrocknet
und wiederholt mit kaltem Benzol oder Toluol ausgezogen. Im Riick-
stande befindet sich nun das salzsaure Salz der neuen Base als bronze-
farbenes Palver. Zur weiteren Reinigung wird das Chlorhydrat in
die Base durch Bebhandlung mit Alkohol, Benzol und kaustischen
Alkalien verwandelt. Beim Hinzafigen von Wasser zu der Lésung
der Base in Benzol scheidet sich dieselbe als eine Schicht von tief
rothbrauner Farbe ab. Die wissrige Schicht wird entfernt und Salz-
siuregas in die Benzollsung geleitet, wobei sich das Chlorhydrat als
ein bronzefarbenes, mikroskopische Krystalle bildendes Pulver ab-
scheidet.

Das neue QGriin zeichnet sich besonders durch die Leichtigkeit
aus, mit der es Sulfosfiuren bildet. Wird das Chlorhydrat in der
Kilte mit Schwefelsiure angeriihrt, so entsteht sofort eine in Wasser
unlosliche, aber in kaustischen Alkalien leicht lésliche Sulfoséure. In
diesem Zustande fiirbt es Wolle oder Seide genaun so wie das ,Nicholson
Blau“, und wurde zur Zeit dieser Entdeckung das ,Alkaligriin® zum
ersten Male in den Handel gebracht 1).

Erhitzt man die Losung in Schwefelséiure auf hohere Temperatur,
8o bilden sich wasserlosliche Sulfoséiuren,

Aebhnlich firbende Materien habe ich durch Oxydation der Pro-
dukte erbalten, welche durch die Einwirkung von Benzylchlorid auf
Methyldiphenylamin, 8-Naphtolphenylamin u. 8. w. entstehen. Ich hoffe
bald im Stande zu sein, der Gesellschaft einen weiteren Bericht iiber
diese interessanten Korper und die Muttersubstanzen geben zu kdnnen,
welche diese bei der Oxydation liefern.

Auch bilden sich in &bnlicher Weise durch die Einwirkung von
Benzylchlorid auf andere Monamine, primire, sekundére und tertidre,
wie 2. B. auf Anilin und seine Homologen, Dimethylanilin u. s. w.
dicke, élige Produkte, welche bei der Oxydation ebenfalls firbende
Materien geben.

London, Atlas Works, Hackney Wick, 24. Mai 1881.

1)} Ein Alkaligrin ist der Firma Meister, Lucius und Brining bereits
patentirt. Es wird durch die Einwirkung von Chloranil auf Benzyldiphenylamin
dargestellt.



