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tiven Elemente, Wasserstoff oder einem Metalle miiglich ist, bindet 
sich letzteres zuerst an das Chlor, wobei es das Jod in Freiheit setzt; 
dies trifft zu fiir die kaustischen A lkalien , die Reductionsmittel, 
wie f i r  die schweflige Saure und ihre Salze, die lijslichen unterschwef- 
ligsauren Salze, die arsenige Saure mit ihren Salzen u. s. w. 

Giesst man in die orangerothe vrasserige Liisung von Chlorjod 
successive in kleinen Portionen eine .Aufliisung von Kalihydrat oder 
schwefliger Saure u. 8. w., so verschwindet die Farbe der LCsuiog 
fortschreitend, wahrend sich pulverfiirmiges Jod  absetzt, welches whe- 
der verschwindet, wenn man eine weitere Portion des angewendeten 
Reagens hinzufigt. 

L o u v a i n ,  im November 1870. 

250. W. Dit tmar nnd Bug.  Kekule: Ueber eine aromatische 
Glycolsaure: 

(Mittheilung aus dem chem. Institut der UniversitHt Bonn; eingegangen :im 
12 .Novbr.; verl. in der Sitzung yon Hrn. Wichelhaus.) 

Auf der vorjahrigen Versammlung deutscher Naturforscher und 
Aerzte hat der. eine von uns darauf 'hingewiesen, dass die Existenz 
aromatischer Substanzen, die den Gllycolen , den Sauren der Milsch- 
sliurereihe u. s. w. analog sind, von der Theorie als naheliegende 
Analogie angedeutet wird. Er konnte damals schon iiber Versuohe 
berichten, die Hr. Dr. C z u m p e l i k  in dieser Richtung angestellt hatte, 
und durch welche die Existenz einer von der Cuminsaure sich ablei- 
tenden einbasisch-zweiwerthigen Saurr: nachgewiesen wurde, die seit- 
dem naher begchrieben worden ist. Gleichzeitig hatten wir es unter- 
nommen, das erste Glied dieser Saurer'eihe, also die Oxymethyl-phenyl- 
amekensiiure darzustellen, aber unsere Versuche haben etwas langere 
Zeit in Anspruch genommen, weil da13 Untersuchungsmaterial verhalt- 
nissmassig schwer zu beschaffen ist, und die Veroffentlichung der Re- 
sultate ist dann,  veranlasst durch die Zeitverhaltnisse, noch welter 
verziigert worden. 

Die Oxymethyl- phenyl - ameisenaaure steht zur Methyl - phenyl- 
ameisensaure (Toluyls -we)  genau in derselben Beziehung , wie die 
Glycolsaure zur EBsigsa '.re, oder wie die Milchsaure zur Propionsaure. 
Sie kann aus der Toludsaure dadurch dargestellt werden, dass rnan 
in das Methyl diese- Saure zunachsr, Chlor oder Brom einfiihrt und 
das Haloid dann Jurch den Wasserrest ersetet. 

C, H { C H Z  c1 'CH, .OH 
c6 H4 lg'd: OH C O . O H  C 6 H  4 I C O . O H  

Methyl-phenyl-ameiseu- Chlormethyl-:p~enyl- Oxymethpl-p hen yl - 
sZInre (Toluylalure) ameisensliure ameiseosaure. 

uucli drei verschiedene Oxymethyl-pheiliyl-trllreisensiiureii existiren. 
Da es. nun drei Modificationen dler Toluylsaure giebt, so miissen 
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haben zunaehst nur die Darstellung der einen dieser drei Modi- 
ficationen versucht, und zwar derjenigen, welche in Bezug auf die 
Stellung der Seitenketten der Terephtalsaore entspricht. Zur Berei- 
tung dieser Saure diente die der Terephtalsaure entsprechende Modi- 
fication der Toluyls8ure, welche wohl am leichtesten ans Cyrnol in 
reinem Zustand erhalten wird. Dieser Kohlenwasserstoff kann be- 
kanntlich mit Leichtigkeit aus dem Kampher in grossen Mengen dar- 
gestellt werden. Er liefert bei gemassigter Oxydation nur eine Modi- 
fication der Toluylsaure, und bei starkerer Oxydation nur Terephtal- 
slure. Die Darstellung des reinen Tere-xylols, des synthetischen Dime- 
thylbenzols aus festem Bromtoluol , ist offenbar schwieriger. Das 
Xylol des Steinkohlentheers aber ist bekanntlich ein Gemenge v'on 
Tere-xylol mit viel Iso-xylol; es liefert bei der Oxydation neben wenig 
Tere-toluylsaure viel Isotoluylsaure, und wenn auch die letztere ohne 
allzugrosse Schwierigkeiten rein abgeschieden werden kann , so ist 
doch die Reindarstellung grosserer Mengen der ersteren, aus dem uns 
zuganglichen Material wenigsteus, keum auszufiibren. 

Das Kampher-Cymol haben wir mittelst Schwefelphosphor, also 
nach der von Hrn. Dr. P o t t  nngegebenen Methode dargestellt, iiber 
welche der Gesellschaft vor einiger Zeit berichtet worden ist. Aus 
ihm wurde die Toluylslure durch langeres Kochen mit verdiinnter 
Salpetersaure bereitet. Bei dieser Oxydation wird fast immer, neben 
Toluylsiiure und etwas Nitrotoluylsaure aucb Terephtalsaure gebildet, 
deren Auftreten bei derartigen Oxydationen mittelst Salpetersbure bis 
jetzt iibersehen oder nenigstens niclit hinlhglich herucksichtigt worden 
ist. Gleichzeitig entsteht auch eine betrachtliche Menge von Essig- 
siiure, woraus wir rnit ziemlicher Sicherheit den Schluss ziehen zu 
kiinnen glauben, dass das Cymol normales Propyl und nicht Jsopro- 
pyl enthalt. Die Trennung der Toluylsaure von der Terephtalsgure 
bietet keine Schwierigkeit; sie gelingt am besten, indem man die To- 
luylsaure mit Aether auszieht, die atberische Losung verdunstet und 
die Saure dann mit Wasserdampf iiberdestillirt. 

Nachdem verschiedene Versuche zur Darstellung der Cblorrnethyl- 
phenyl-ameisensiiure unbefriedigende Resultate gcgeben hatten, haben 
wir der entsprechenden Bromverbindung den Vorzug gegeben. Einige 
Vorversuche lehrten, dass diese am besten in folgender Weise erhal- 
ten wird. Man erhitzt die Toluylsaure in einem langhillsigen Kolben 
auf 1FOO bis 170° uod saugt mittelst eines Wasseraspirators etwas 
mehr als die theoretische Brommenge im langsamen. Strom durch den 
Appalat. Da die Reinigung der bromhaltigrn Saure Schwierigkeiten 
darzubieteii scheint, so haben wir  vorlaufig ouf ihre nahere-Untersu- 
chung Verzicht geleistet. Das Verhirlten des Rohproductes zeigt, dass 
die Saure schon beim Kochen mit Alkalien oder init Barytwasser ihr 
Brorn gegeii den Wasserrest austauscht. Wir haben uns  zur Umwand- 
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lung der gebromten S h e  in die Oxysaure des Barytwassers bedient. 
Die Oxysaure ist in Wasser verhaltnissmassig 1Sslicb j eine Eigenschaft, 
die bei der Darstellung bertcksichtigt werden muss und die auch bei 
der weiteren Reinigung treffliche Dienste leistet. 

Die Oxymethyl-phenyl-ameisensaure stellt weisse Plattchen oder 
platte Nadeln dar. Sie ist in  heissem Wasser sehr 16slich und ancb 
in kaltem Wesser weit l6slicher ah  die Toluylsiiure. Auch van 
Aether wird sie gelost. Ihr Schmelzplunkt liegt etwas hijher wie der 
der Toluylsaure. 

Mehrere Analysen der freien Saure fiihren zu der Formel: 

c8 Ha 0, = C, H, /c  o .  O H  , und diese Formel wird durch die 

Analysen eines durch Fallung dargestellten Silbersalzes bestatigt. 

-- 

Sie sublimirt in federartig gruppirten Nadeln. 

C H , .  O H  

251. E. Erlenmeyer: Synthese subetituirter Cfuanidine. 
(Vorgetragen in der Sitzung der I(. Akademie zu Xiinchen am 3. November; 

eingegangeu am 14. Nov., verl. in  der Sit:mng von Hru. W i c h e l h a u s . )  
Ich babe fruher mitgetheilt, dass man salzsaures Guanidin syn- 

tbetisoh darstellen kann, wenn man Chl~orammonium in weingeistiger 
L8sung mit Cyanamid erhitzt. Indem ich 1) salzsaures Anilin, 
2) salzsaures Toluidin, 3) salzsaures Mi3thylamia in gleicher Weise 
gegen Cyanamid wirken liess , erhielt ich die entsprechenden ealz- 
~ a u r e n  Salze van Phenyl -Tolpl- Methyl-Guanidin. Van diesen habe 
ich zunachst die Platin-Doppelsalze, dann die freien Basen und einige 
Salze dargestellt und untersucht und werde demnacnst die erhaltenen 
Resultate mittheilen. 

Unstreitig ist der interessanteste dieser Korper das Methyl- 
Guanidin oder Methyluramin, welches auerst D e ss  a i g n e s *) aus 
Kreatin und Kreatinin durch Rochen mit Wasser und Quecksilber- 
oxyd erhalten hat, und das spater van N e u b a u e r * * )  aus Kreatinin 
durch Behandeln mit Chamiileonlosung dargestellt wurde. Das von 
mir durch Synthese gewonnene Methyluramin zeigt in Zusammen- 
setzung und Eigenschaften und in  seinen Salzen, soweit die vorhan- 
deuen Beschreibungen eine Vergleichung gestatten, keinen bemerk- 
baren ITnterschied. Nur in  Betreff der Krystallform des Platin- 
doppelsalzes stirnrnen die Angaben von S e n  a r m  on  t-), nach welchen 
ee in Rhomboedern krystallisiren sol1 , nicht mit den Beobachtungen 
iiberein, welche Herr Professor v. K o b e 1 1  an den von mir dar- 
gestellten sehr schiinen und grossen ICrysto.lleu zu machea die Giite 

*) Jahresb. Cllcm. 1854. 6 8 2  uiid 1855. i 3 0 .  
**) Ann. Chem. 11. Pharni. 119 .  46. 

**) Jahrb. Chem. 1857. 643 Anm. 


