
Nach unserer Auffassung sind beide Lactone als stellungsisomere 
y-Lactone zu betrachten und stehen zu einander in folgender Be- 
ziehung : 

s CH-- .-.---.-('H 
CBa C H  0 , ' 0  I 

CH3 

'C(CH3). 
Bihydro-laurolaeton (Schmp. 38":. Iso-bihydro-laurolacton (Schnip. 50'l) 

202. (3. Sohul tz  und E. Bosoh: Zur Kenntniss des Aethyl- 
benzyl-anilins. 

[Mitth. aus 2. organ. chemisch. Laborat. der k. technisch. Hochseh. in hfunchen.] 

(Eingegangen am 34. X%rz 1902.) 

Das Aethylbenzylanilin wurde zuerst von der B a d i s c h e n  An;- 
l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  zur Herstellung ihres L i c h t g r i i n s  SF') be- 
nutzt und fand d a m  spater nach Ueberfiihrung in seine S u l f o s a u r e c  
auch zur Darstellung anderer Farbstoffe ') mehrfach Verwenduig. 
Trotzdem ist iiber die Eigenschaften dieser Base bisher nur  wenig 
bekannt geworden. 

W i r  haben angefangen, uns etwas eingehender mit derselben zu 
beschaftigen und theilen unsere bisherigen Resultate in Folgendem mit. 

A e t h y l -  b e n z  y 1 - a u i  1 in. 
Die Base, welche wir der  Freundlichkeit der F a r b w e r k e  

vorm.  M e i s t e r ,  L u c i n s  Rr, B r i i n i n g  i n  H o c h s t  a. M. verdanken, 
destillirte bei gewohnlicbem Druck unter theilweiser Zersetzung bei 
275-298". Im Vacuum ging sie bei 22 mni Druck ohne Zersetzuog 
bei 185.5-186.50 a19 ein schwach gelblich gefiirbtes Oel iiber. Das  
spec. Gew. war  bei 38.50 1.034. 

Durch Abkiiblen in einer Kalbmischung aus Eis und Kochsalz 
war  die Base nicht zum Erstarren zu bringen. 

N (15.50, 718.5 mm). 
0.1949 g Sbst.: 0.6085 g COa, 0.1452 g HOn. - 0.1698 g Sbst.: 11.6 CCIII 

C I ~ H I P N .  Ber. C 85.31, H 8.05, N 6.64. 
Gef. P 85.14, a 8.27, x 7.04. 

'1 P. F r i e d l a n d e r ,  diese Berichte 22, 588 [1889]. 
Guineagri in,  D. R.-P. 50782; SPurevio le  t 6 B (Gei gp) D. R.-P. 

59811; F o r m y l v i o l e t  S 4B (Leop. Casse l la  & Go.), D. R.-P.62338. u. a. 
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Sfit S alz  sa ur e u ii d s c h w  e f e  1 s a u r  e liefert Aethylbenzylanilin, 
wie schon P. F r i e d l a n d e r  I) erwahnte, nicht krystallisirende Salze. 

Das P i k r a t  wurde beim Versetzen der salzsauren Lijsung der 
Base niit einer wassrigen LGsung von Pikrinsaure als zahe Masse er- 
h:dtw. Liist man dieselbe in Chloroform und setzt Petroleumather 
bis zur Triibung ZII, so kIystallisirt das  Pikrat in kurzen, bei ca. 
114O schmelzenden Saulen aas. Dasselbe ist wegen seiner leichten 
Dissociation nicht ganz rein zu erhalten, weshalb die Andysen  nur 
annihernde Werthe gaben. 

W ( 9..Y, 722.5 mm). 
0.1522 g Si )s t . :  16.6 ccm N (lV, 710.5 mm). - 0.1331 g Sbst.: 14.3 ccni 

C.,H*i1OTK*. Ber. pu’ 1’2.7. Gef. N 11.7, 11.7. 

N i t r o - i i t h y l - b e n z j  l - a n i l i n .  
Aethylbenzylanilin liefert nach der von G r o l l s )  beim Dimethyl- 

ariilin angewendeten Nitrirungsrnethode zwei Nitroproducte Ton denen 
das eine in orangegelben Prismen vom Schmp. 690, das andere in 
citranengelben Rhomben Tom Schmp. 670 krj-stallisirt. 

ZumZwecke derNirrirung werdrn in 1 kg mittels Kaltemischung ge- 
kiihlte concentrirte Schwefels5ure allmahlich 50 g Aethylbenzylanilin 
tinter Umriihren eingetragen. Zur klaren Losung lasst man nun ein vor- 
her gekiihltes Gemiseh von 25 g Salpetersaure (3SO Be) und 100 5 
coneentr irte Sehwefelsaure tropfenweise zufliessen, wobei Sorge zu tragen 
ist. dass die Temperatur + S O  nicht iibersteigl. Nach ungefghr 
I k t i ind igem Stehen giebt man das Reactionsgemigch unter Umriihren 
in 2.5 L Eiswassrr, wobei eine ganz schwache, gelbe Triibung ein- 
iritt. Auf Zusatz von gepulverter Krystallsoda zur sauren Losung 
scheidet sich auf der Oberfiache ein anfangs Gliger, rothbrauner K6r- 
per ab, der aber nach einiger Zeit erstarrt. D e r  Krystallkuchen kann 
leicht rom abgeschiedenen Glaubersalz abgenonmen werden und liefert, 
BUS einem Gemenge von Benzol und Petroleumather umkrystallisirt 
heilbraniw Krystalle. Zur weiteren Reinigung wird das so erhaltene 
Product mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt, wobri orangegelbe, bei 
69’ schmelzende Prismen erhalten wrrden. Aas den alkoholischen 
hfritterlaugeri kann diirch Concentriren derselben in geringer Menge 
+in citronengeibes, in Rhomben krystallisirendes Nitroderivat rom 
Schmp. 67O erhalten werden, welches jedoch bis jetzt noch niclit 
nigher untersucht wurde. 

Das bei 690 schmelzende Nitroathylbenzylanilin i s t  nach den 
Aiialysenresultaten ein M o n o n i  t r o d e r i r a t .  

)> P. F r i e d l a n d e r ,  dicse Berichte 22, ,588 [iSSS]. 
L, G r o l l ,  diebe Bcrichte 19, I98 [lSUSJ 
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0.2988 g Sbst.: 0.753 g COa, 0.1748 g Ha0. - 0.1.54 g Sbst.: 0.3953 g COs, 
0.098 g HaO. - 0.1779 g Shst.: IS corn N (17O, 712 mm). 

C j j H ~ ~ O ~ N a .  Ber. C 70.31, H 6.25, N 10.94. 
Gef. )) 70.00, )) 6.49, )) 11.21. 

S a l z s a u r e s  Sa lz .  Mit verdunnter Salzsaure liefert das Mono- 
nitroathylbenzylanilin ein schneeweisses Salz , das aus Chloroform (oder 
Chloroform-Petroleumiither) umkrystallisirt werden kann. Schmp. I%*. 
Es ist darin sehr leicht lijslich, zum Unterschied von analogen salz- 
sauren Salzen, die in Chloroform schwer ocier unlijslich sind. 

0.1322 g Sbst.: 00668 g AgC1. 

Das P i k r a t  krystsllisirt in zu Biischeln vereinigten Saulen. 

0.1238 g Sbst.: 17 ccm N (POO, 720 mm). 

Durch Oxydatioii des bei 690 schmelzeuden Nitroathylbeiizylaiii- 

Ct511160~N~.HCI. Ber. C1 12.14 Gcf. C1 12.50. 

Schmp. 131". 

C a ~ H p ~ 0 9 N ~ .  Ber. N 14.43. Gef. N 14 7 3 .  

lins erhielten wir m- N i  t r o  b e n z o gsii  u re. 

1)2 - A m i d o - ii t h y 1 - b e n z y 1 - a n i 1 i n. 
12 g Mononitroathylbenzylanilin werden i n  35 g concentrirter 

Salzsaure auf dem Wasserbade geliist und in die noch heisse, salz- 
saure Lijsung allrnahlich 10 g Zinngranalien eingetragen. Es scheidet 
sich dabei ein gelbes Oel ab, welches brim Erwiirmen wieder in 
Liisung geht. Nach dem Versetzen mit Alkali und Ausathern hinter- 
bleibt die neue Rase als dickes, hellbrauues Oel, welches unter 57- 
58 mm Druck bei 261-2620 destillirt und dabei nahrzu farblos ee- 
halten wird. 

0.1553 g Sbst : 0.452 g COa, 0.1146 g H20. - 0.1961 g Shst : 22.8 c:m 
h' (180, 721.3 mm). 

CljHlsN2. Ber. C 79.64, H 7.97, N 12.4. 
Gef. D 79.49, >) 8.20, a 12.6. 

S a l z s a u r e s  Salz.  Trocknes Salzsauregas fallt aus der itbe- 
rischrn Lijsung der Rase nabezu weisses, pulvriges, salzsaures Sa!z, 
welchrs aus Alkohol - hether krystallisirt erhslten werden kann. 
Schni p. 188- 1 90". 

0.1134 g Sbst.: 0.1077 g AgC1. 
CljRl~Na(HC1)~. Ber. C1 23.7. Gef. C1 23.5. 

N i t r o  s o -at  h y 1 - b e n z y 1- a n  i 1 in. 
Die Darstellnngsweise des Nitrosoiithylbenzylanihs ist der des 

p-Nitrosodimethylanilins analog. 
Zu diesem Zwecke werden 100 g Aethylbenzylanilin in 350 g Saiz- 

saure von 20 pet. gelijst und die auf 30 abgekiihlte Lasung mit einer 
atarken Aufl6sung von 40 g Natriumnitrit versetzt. Das sich abt- 



schtidende, rothbraune, Blige, salzsaure Salz des Nitrosoathylbenzyl- 
anilins wurde wegen seiner Gnbeslandigkeit nicht isolirt, sonderu es 
wwde das ganze Reactionsgemisch mit Natriumcarhonatlosung iiber- 
slttigt und das nbgeschiedene Nitrosoproduct rnit Aether aufgenommen. 
Nnch dem Verdunsten des Aethers an der Luft hiiiterbleibt die Ni- 
trosoverbindung in stahlblauen, bei 62O schmelzenden Krystallen. Die 
Ausbetite betrug 80 g, d. s. 70 pCt. der theoretischen. 

1L' (200, 72s mm). 
0.iGiY g Sbst.: 0.4604 g COa, 0.1048 g HaO. - 0.1501 g Sbst.: 16.4 cem 

C I ~ H ~ ~ O N ~ .  Ber. C 75.0, H 6.6G, N 11.66. 
Gef. B 74.8, )) 6.8'3, )) 12.00. 

Kocht man das Nitrosoath? lbenzylanilin mit starker SaIesBure, 
fpo tintstetit, neben vie1 Benzaldehyd uxid einer Bligen Rase, ein in  
Xadeln krystallisirender, bei 21Go schmelzender Kiirper , mit dessen 
Cntersuchung wir noch besehaftigt sind. 

p -A  in i d o - a t  h y 1 - b e n  z y I - an  i 1 in. 

Behufs Reduction des Nitrosolithylbenzylanilins wurden 20 g des- 
selben in iiberschiissiger, verdunnter Schwefelsi%ire auf dem Wasser- 
bade geliist, die Losung erkalten lassen und untcr Eiskiihlung bis zur 
Entfarbung in kleinen Portionen ca. 20 g Zinkstaub eingetragen. 
Kach dem Abfiltriren des iiberschiissigen Zinkstaubs wurde alkalisch 
gemacht und die freiwerdende Base ausgeathert. Dieselbe stellt ein 
fast farbloses, dickes Oel vor, weiches unter 21 mm Druck bei 
2250 unzersetzt siedet. 

0.1635 g Sbst.: 0.4i72 g CO2, 0.1213 g €120.  - 0.2505 g Sbst : 30.8 ccni 
K (180, 7 5  mm). 

CijH,sN2. Bcr. C 79.64, H i.97, N 13.83. 
Gof. )) 79.4,5, )) 8.22, x 13.16. 

D a s  sa lesaure  Sa lz  des Amidoiithylbenzylartilins scheidet sich 
tjeirn Einleiten von trocknem Salzsfuregas in die atherische Losung 
der Base als weisser, sehr hygroskopischer Niederschlag nb. 

Das O x a l a  t liisst sich leicht durch Versetzen der alkoholischen 
LGsung der Base mit einer alkoholinchen Auflosung von wasserfreier 
Oxitlsgure als weisses, krystallinisches Pulver erhalten. h u s  Alkohol 
aimkrystallisirt, zeigt es den Schmp. 168-169". 

X (2bc, 711.5 mm). 
0.1501 g Sbst.: 0.3544 g cop, 0.0871 g HzO. - 0.1298 g Sbst.: 11.3 C ~ J X  

CtjFIlsN2.C2HsO~. Ber. C 64.55, H 6.30, N 8.57. 
Gef. 64.40, B 6.44, D 9.29. 
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Die B e i ~ z o ~ l v e r b i n d u n ~ k r y s t a l l i s i r t  in Nadeln vom Schmp. 1240- 
0.1273 g Sbst.: 0.3723 g 0 2 ,  O.Oi85 g HaO. -- 0.1718 g Sbst.: 14.8 ccm 

N (210, 713 mm). 
CI?HP?N~O. Her. C 60.00, H 6.66, S S.5. 

X G n c h e r i ,  den 25 .  Marz 1903. 
Gef. 2 79.74, >> 6.90, % 9.:. 

203. Gt. Barger:  Saponarin, ein neues, durch Jod blau ge- 
flarbtes Glykosid aus Saponaria. 

(Eingegangen am 24. Marz 19W2.) 
fn der botanischeii Literatur der Jahre  1837 und 185b finder 

x a n  einige Angaben iiber das Vorkommen ,formloser, loslicher Stiirke< 
j,, PRanzen. Die Untersuchung wurde 1886 mikrochemisch ron J, 
D u f o u r  1) fortgefiihrt. E r  fand das sogenannte samidon soluble< in 
otwa 20  Arten und sprach die Vermuthung aus, dass man hier, trotr 
der intensiven Rlaufarbung mit J o d ,  es grnmicht mit Stark zn thun 
habe; e r  koniite abr r  auf mikrochemischeni Wege kein Licht auf die 
R-ahre Natur des Korpers werfen. 

Spater fing der leider friih verstorbene Assistent am hiesigen bo- 
ianischen Institut. G .  C l a u t r i a u ,  auf Anregung des Ern. Prof. L, 
Err  e r a ,  die makrochemische Untersuchung an; seine Reise uac'li 
lindien und sein Tod liessen ihn aber d i e  Arbeit nicht zii Ende fiihrert; 
PS wurde riiehts dariiber von ihm veroffentlicht. Als Material fiir die 
grgenwlrtige LTntersnchang wird S a p  o n a r i  a o ffi c i  II a l i  s L. benutrt; 
die betreffende Substanz diirfte daher S a p o n a r i I i  genannt werden, 
Ich miichte aber sofort daran erinnern, dass nach D u f o u r  die ntini- 
Siche (oder eine aihnliche Substanz) in mindestens 20 Pflan~enartrr~ 
rorkommt. 

Znr Darstellnng des  Saponarios werden getrockriete Blatter !-on 
S : r p o n a r i a  o f f i c i n a l i s  mit Wasser gekocht, das Extract filtrirt, 
eingeengt, mit Essigsaure angesauert und dann wlhrend einiger T a p -  
&h selber iiberlassen. Am Boden des Gefasses samnielt sich alsdann 
f i n  schmutzig weisser Niederschlag, der fast rollstandig ails Saponarir, 
besteht. Die rohe Substanz wird durch wiederholtes Anfliis~n in ria- 
friurncarbonat uiid Fallen mit Essigsaure gereinigt und kann scliliess- 
.ieh aus Wasser krystal i is irt  werden. So erhalt man einr weisse, 
Aockige Masse, die wus sehr kleinen, 4-7 p langen, im  polarisirteil 
Lichte doppeltbrechrnden Nadelchen besteht. 

1 

!F>t'. 
Bull. SOC. vaud. dtis sciences nnturelles, x-01. S X l ,  No. 32. T,:ius,mne 




