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181. Ludwig Roser: Synthese von Ketonsduren.
Vorlaufige Mittheilung.
(Eingegangen am 12. April.)

Claisen hat die Benzoylcarbonsiiure aus Benzoyleyanid mittelst
Verseifung 1) und aus Phenylquecksilber ) mit Chloroxalsiureiithyl-
sther erbalten. Ich sucbte dieselbe Siéure darzustellen, indem ich
Chloroxalsiuresither auf Benzol bei Gegenwart von Alaminjumechlorid
oder Chlorzink einwirken liess. Statt des Chloroxalsiureithylithers
wandte ich den Amylither an, da derselbe sich leicht in grésserer
Menge darstellen lisst. Oxalséureamylither wurde leicht durch
Destilliren von entwisserter Oxalséiure mit Géhrungsamylalkohol er-
halten, derselbe wurde mit etwas weniger als der berechneten Menge
Phosphorpentachlorid so lange erhitzt, bis die Salzsiureentwicklung
aufhdrte; das gebildete Amylchlorid und Phosphoroxychlorid wurde
abdestillirt. Der Chloroxalséiureamyliither hinterblieb als ein durch
zufillige Verunreinigung branngefirbtes, an feuchter Luft rauchendes
Liquidom, das sich beim Destilliren zum Theil zersetzte und durch
Wasser in Salzsiiure, Oxalsiiure und Amylalkohol zerlegt wurde.

Beim Erwirmen von Chloroxalsdureamylither mit iiberschiissigem
Benzol und etwas Aluminiumchlorid entwickelte sich viel Salzsiare;
die Reaktion musste nach 3 Stunden unterbrochen werden, da sonst
nor in Aether unldsliche Condensationsprodukte gebildet wurden. Es
wurde zuerst das Aluminiumchlorid mit verdinnter Salzsiure aus-
gezogen, dann das restirende Oel mit alkoholischem Kali gekocht,
der Alkohol verdampft, mit Wasser aufgenommen, die alkalische
Fliissigkeit mit Aether gewaschen und Salzsiiure zugesetzt. Die sich
auf der Oberfliche der Flissigkeit ausscheidenden Qeltrépfchen wurden
durch Ausschiitteln mit Aether entfernt; der Aether hinterliess beim
Verdunsten ein gelbliches Oel, das nach 24 Stunden erstarrt war. Es
konnte nach mehrmaligem Wiederholen der Reaktion noch nicht eine
zur Analyse geniigende Menge der Siure erhalten werden, indessen
ldsst die violettrothe Firbung 3), die eine Spur der Siure, in con-
centrirter Schwefelsiiure gelést, mit Benzol nach kurzem Stehen gab,
auf die Identitit mit Claisen’s Benzoylcarbonsdure schliessen.

Aus Toluol und Naphtalin konnten mit Chloroxalséiureamylither
und Aluminiumechlorid oder Chlorzink S#uren erhalten werden, die
gans dieselbe Farbenreaktion zeigten. Diphenyl gab eine Siure, die
mit Schwefelsiiure und Benzol schon smaragdgriine Firbung ergab.

Auch mit Nitroderivaten wurde die Einwirkung von Chloroxal-
siureamylither bei Gegenwart von Aluminiumchlorid oder Chlorzink

1) Claisen, diese Berichte X, 844, 1663.
%) Claisen nund Morley, diese Berichte XI, 1595.
3) Claisen, diese Berichte XII, 1505.



941

versucht. So lieferte Orthonitrotoluol eine unbestindige S&ure; die-
selbe wurde auf dem beim Benzol oben beschriebenen Wege aus dem
Reaktionsprodukte eliminirt, sie konunte durch Umkrystallisiren aus
Ligroin in farblosen Krystallen des rhombischen Systems vom Schmelz-
punkte 101 —103° erbaltea werden; leider hatte sich die Substanz
nach achttéigigem Liegen im Exsiccator za einer dicklichen, mit Blasen
durchsetzten Flissigkeit zersetzt. Diese Siiure gab mit Schwefelsiiure
und Benzol keine Farbenreaktion. lhr Calciumsalz ist in Wasser
leicht 16slick. Aus Nitrobenzol und Paranitrotoluol konnten bis jetzt
keine Saduren erhalten werden, dieselben scheinen zn unbestindig
zu sein,

Die weitere Untersachung der angefiihrten Siuren, sowie die Ein-
wirkung von Chloroxalsiureither auf andere Kohlenwasserstoffe der
aromatischen und der Fettreihe und deren Derivate mochte ich mir
vorbehalten.

Marbarg, Universititslaboratorium, den 12. April 1881.

182, P.@. Silber: Useber die durch Einwirken von Soda auf Kaolin
entstehenden Natriumalumininmsilicatverbindungen.

(Eingegangen am 12, April.)

Die beim Einwirken von Soda auf Kaolin entstehenden Natriam-
aluminismsilicatverbindungen sind schon vor langer Zeit Gegenstand
der Untersuchung gewesen. Reinh. Hoffmann!) bestitigte die schon
von Gmelin gefundene Thatsache, dass man bei Bebandlung des
Kaolins mit kohlensaurem Natrium im Stande ist, ein Silicat von der
Zusammensetzung des Nephelins zu erbalten. Reinh. Hoffmann
fasst diese Verbindung bekanntlich als Grundsilicat der Ultramarine
der sogenannten kieselarmen Reihe aur.

Seit einiger Zeit schon mit der Untersuchung der beim Schmelzen
von Kaolin mit Soda entstehenden Silicatverbindungen beschaftigt,
theile ich in Kiirze die von mir erhaltenen Resultate mit. Wenngleich
ich die Untersnchung auf dem angeregten Gebiet noch nicht fiir gauz
abgeschlossen ansebe, so glaube ich doch, dass das bisher von mir
erhaltene Material nicht obne Iuteresse fiir die Theorie der Constitution
der Ultramarinverbindungen sein dirfte.

Die Zusammensetzung des lufttrockenen Kaolins driickt sich be-
kanutlich durch folgende Formel aus: Siz Al; H Oy, Durch Einwirken
von kohlensaurem Natrium auf diesen Kérper ldsst die Theorie nun
zuniichst zwei Reihen von Silicaten voraussehen, welche durch ihren

') Apn. Chem. Pharm, 194, 6.




