
181. Ludwig Borer: Synthese von Ketonsiiuren. 

(Eingegangeu am 12. April.) 
Vo r 1 P u f i g e M i t t h e i 1 u n g. 

C1 a i  se n hat die Benzoylcarbonsaure aus Benzoylcyanid mittelst 
Verseifung 1) und aus Phenylqnecksilber a)  mit Chloroxalslinreiithyl- 
sther erhalten. Ich suchte dieselbe Saure dareustellen, indem ich 
Chloroxalsiiureiither auf  Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
oder Chlorzink einwirken liess. Statt des ChloroxalsiiureHthylithera 
wandte ich den Amylither an, da derselbe sich leicht in gdsserer 
Menge darstellen llisst. Oxalsaureamyliither wurde leicht durch 
Destilliren Ton entwasserter Oxalsaure rnit Gahrungsamylalkohol er- 
halten, derselbe wurde rnit etwas weniger als der berechneten Menge 
Phosphorpentachlorid so lange erhitzt, bis die Salzsaureentwicklung 
aufhiirte; das gebildete Amylchlorid und Phosphoroxychlorid wurde 
abdestillirt. Der Chloroxaleiiureamylather hinterblieb ale ein durch 
zufiillige Verunreinigung branngefiirbtes, an fenchter Luft rauchendes 
Liqoidum, das sich beim Destilliren zum Theil zersetzte und durch 
Wasser in Salzsaure, Oxalsaure und Amplalkohol zerlegt wurde. 

Beim Erwarmen von Chloroxalsaureamyliither rnit iiberschiissigem 
Benzol und etwas Aluminiumchlorid entwickelte sich vie1 Salzsaure; 
die Realrtion musste nach 3 Stunden unterbrochen werden, da sonst 
nur in Aether unliialiche Condensaiionsprodukte gebildet worden. EE 
worde zuerst das Aluminiumchlorid rnit verdiinnter Sdzsaure aus- 
gezogen, dann das restirende Oel rnit alkoholischem Kali gekocht, 
der Alkohol verdampft,, rnit Wasser aufgenommen, die alkalische 
Fliissigkeit mit Aether gewaschen und Salzsriure zugesetzt. Die sich 
auf der Oberfliche der Fliissigkeit ausscheidenden Oeltriipfchen warden 
durch Ausschiitteln rnit Aether entfernt ; der Aether hinterliess beim 
Verdonsten ein gelbliches Oel, das nach 24 Stunden erstarrt war. Es 
konnte nach mehrmaligem Wiederholen der Reaktion noch oicht eine 
zur Analyse genagende Menge der Slime erhalten werden, indessen 
lasst die violettrothe Farbung 3), die eine Spur der Saure, in con- 
centrirter Schwefelsiiure geliist, rnit Benzol nach kurzem Stehen gab, 
auf die Identitat mit Clai  s en’s Benzoylcarbontliiure schliessen. 

Aus Tolnol und Naphtalin konnten rnit Chloroxalsaureamylfither 
und Aluminiumchlorid oder Chlorzink Siiuren erhalten werden , die 
gana dieselbe Farbenreaktion zeigten. Diphenyl gab eine Saure, die 
mit Schwefelsaure und Benzol schiin smaragdgriine Farbung ergab. 

Auch mit Nitroderivaten wurde die Einwirkung von Chloroxal- 
siiureamylather bei Gegcnwart von Aluminiumchlorid oder Chlorzink 

1) C l a i s e n ,  diese Rerichte X, 344, 1663. 
2) C l a i s e n  nnd M o r l o y ,  diese Berichte XI, 1595. 
a) C l a i s e n ,  diesa Berichte XII, 1505. 



versocht, So lieferte Orthonitrotoluol eine nnbestandige Siiure; die- 
selbe wurde auf dem beim Benzrd oben beschriebenen Wege aue dem 
Reaktionsprodokte eliminirt , sie konnte durch Umkrystallisiren aos 
Ligroi'n in farblosen Krystallen des rhombiscben Systems vom Schmelz- 
puokte 101- 1030 erhalten werden; leider hatte sich die Subetanz 
nach achttiigigem Liegen im Exsiccator zu einer dicklicben, mit Blasen 
durcbsetzten Fliissigkeit zersetzt. Diese Saure gab mit Schwefelsiure 
und Benzol keine Farbenreaktion. Ihr Calciomsalz ist in Wasser 
leicbt liislich. Aus Nitrobenzol uod Paranitrotoluol konnten bis jetzt 
keine SBuren erhalten werden , dieselben scheinen zii unbeetiindig 
zu eein. 

Die weitere Untersuchung der angefiihrten S h r e n .  sowie die Ein- 
wirkung von Chloroxalsaureather auf aodere Roblenwasserstoffe der 
aromstiachen und der Fettreihe ond deren Derivate miichte icb mir 
vorbebalten. 

M a r b  org, Universitiitslaboratorium, den 12. April 1881. 

182. P. a. Silber: Ueber die durch Einwirken von Soda auf Kaolin 
entstehenden Natriumalumininmsilicatverbindungen. 

(Eiogegangen am 12. April.) 

Die beim Einwirken von Soda auf Kaolin entstehenden Natrinm- 
sluminiumsilicatverbinduugen sind scbon vor lauger Zeit Gegenstand 
der Untersuchung gewesen. R e i n b .  H o f f m a n n  1)  bestiitigte die schon 
von G m e l i n  gefundene Thateache, dass man bei Behandlung des 
Kaolins mit kohlensaurem Natrium im Stande ist, ein Silicat von der  
Zusammensetzung des Nephelins zu erbalten. R e i n h .  H o f f m a n n  
fasst diese Verbindung bekanntlicb ctls Orundsilicat der Ultramarine 
der sogenannten kieselarmen Reihe auf. 

Seit einiger Zeit schon mit der Untersurhung der beim Schmelzen 
von Kaolin mit Soda entstehenden Silicatverbindungen beschiiftigt, 
tbeile ich in Kiirze die von mir erbaltenen Resultate mit. Wenngleich 
ich die Untersochung auf dem angeregten Oebiet noch nicht fiir gaoz 
abgescblossen nnsebe, so glaube ich doch, dass daa bisber von mir 
erhaltene Material nicht ohne Interesse fur die Theorie der Constitution 
der  Ultramarinverbindongen sein diirfte. 

Die Zusammeosetzung des lufttrockenen Kaolins driickt sich be- 
kanutlicb durch folgende Formel aus: Si, Al, H,O,. Durch Einwirken 
von kohlensaurem Natrium auf diesen K6rper lasst die Tbeorie nnn 
zuoacbst zwei Reihen vou Silicaten voraussehen, welche durch ibren 
______ 

1 )  Ann. Chem. Pharm. 194, 6. 


