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(Siedepunkt 105°) betrachten lassen, so entspricht der ge-
wohnlichen Rechtssiaure aller Wahrscheinlichkeit nach der
zweite Kohlenwasserstoff. .

Dagegen dirften die tnactiven Modificationen als iso-
mere Tetrahydroisoxyloldicarbonsiuren CgHg(CHs),(COsH)g
aufzufassen sein; letztere miissen als Substitute des Hexa~
hydrobenzols (Benzols; s. vorhergehende Abhandlung) in
ihrem Verhalten Baeyer’s Hydromellithsduren und der Hexa-
hydrophtalsaure nahe stehen. Mit dem Studium der inactiven
Camphersiuren und des Kohlenwassersloffs von Moitessier
bin ich gegenwirtig beschaftigt.

Ueber eine neue in der Natur vorkommende
organische Siure;

von C. Stahlschmidt.

(Eingelaunfen den 1. April 1877.)

Die neue Saure, welche ich avfgefunden habe, findet sich
im freien Zustande in Pilzen oder Schwammen, die auf der
Rinde kranker oder abgestorbener Eichen wachsen und
welche zur Familie Polyporus gehdren. Trotz vielfacher Be-
mihungen ist es mir nicht gelungen, die genaue botanische
Bezeichnung des Pilzes zu ermitteln. Der berihmte, leider
vor einem halben Jahre verstorbene Pilzkenner Dr. Fuckel
lafst es unentschieden, welcher Species der Pilz angehort und
spricht sich iber die ihm gesandten Exemplare folgender-
mafsen aus :
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yDer ibersandte Polyporus ist mir neu; vorausge-
ysetat, dafs sich die Farbe an den mir ubersandten
+Exemplaren nicht verandert hat, steht er dem Poly-
pporus purpurascens am nichsten.“

Andere mir befreundeie Botaniker finden, dafs der
Schwamm viele Aehnlichkeit mil Polyporus igniarius, dem so-
gerannten unechten Feuerschwamm hat.

Dafs die Pilzkunde resp. .das Bestimmen dieser merkwiir-
digen Gebilde zu den schwierigsten Aufgaben der Botanik
gehort , geht wohl aus dem Ausspruche eines anderen Fach-
mannes hervor, der sich folgendermafsen dufsert . ,lch kenne
Niemand, der sich mit der Abtheilung der Polyporeen speciell
beschiftigt hat, -und auf die Bestimmung anderer wiirde ich
nicht viel geben®.

Demnach wiirde es fiir den Chemiker wenig ermuthigend
sein, sich auf die Suche nach diesen hochst interessanten Or-
ganismen zu begeben, weil wohl ohne Ausnghme die dem
Chemiker zu Gebote stehenden botanischen Kenntnisse zur
Auffindung nicht hinreichen diirften. Dahingegen besitzen die-
selben vhne Weiteres physikalische und vor allen Dingen che-
mische Eigenschaften, an denen sie sofort von Jedem, auch
Nichtchemiker, erkannt werden konnen.

1) Dieselben wachsen, soweit meine Beobackiungen rei-
chen, nur an kranken und abgestorbenen Eichbdumen, auf
deren Rinde, in jeder beliebigen Hohe derseiben. Sie sitzen
ohne Stengel konsolartig unmittelbar auf der Rinde fest, er-
reichen eine Grofse gleich der ciner halben Kaffzeuntertasse
und sind somit halbkreisférmig, mit der dickeren Seite der
Rinde zugekehrt. Sie sind besonders in feuchiem Zustande
weich und lassen sich sehr leicht ablosen.

2) Die Pilze besitzen im trockenen Zustande genau die
Farbe des gelben Feuerschwammes oder diejenige des gelben
Eisenockers. Bei nassem Wetter also mit Wasser imprignirt,
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geht die Farbe in Braungelb iber. Auf der dunklen Eichen-
rinde zeichnen sich dieselben scharf ab und werden auch in
den kleinsten Exemplaren schon von Weitem sehr leicht
erkannt.

3) Mit verdinntem Ammoniak zusammengebracht farbt
sich der Pilz durch die ganze Masse prachtvoll tief violett
und liefert eine eben solche Lésung, die mit Salzsdure neutra-
lisirt einen ockerartigen Niederschlag der bewufsten neuen
Sdure liefert. Die Reaction ist so scharf und so empfindlich,
dafs ein linsengrofses Stiick des Pilzes geniigt, um diesen zu
erkennen. Auf diesem Wege michte es dem Chemiker durch
dicse einfache chemische Probe leichter gelingen, den richti-
gen Pilz zu finden, als dem Botaniker, da die Probe im Walde
ohne hesondere Umstédnde leicht angestellt werden kann. Ein-
mal den richtigen Pilz erkannt, kann er mit keinem anderen
mehr verwechselt werden und habe ich zum Einsammeln der-
selben ganz gewdhnliche Arbeiler bennizen kénnen, die vor-
her mit den dufseren Eigenschaften und dem Vorkommen der-
selben bekanni gemacht worden waren.

Die charakteristische Farbenreaction, welche durch die
Bildung des Ammoninmsalzes der neuen Séure entsteht, wenn
der Pilz mit verdinetem Ammoniak zusammenkommt, kann
maglicher Weise auch auftreten bei gewissenZersetzungen, die der
Pilz erleiden mag, unter Entwickelung ven Ammoniak aus den
Stickstoffkorpern dessetben und wiirde diese Erscheinung fiir
den Polyporus purpurascens sprechen, da der Name purpur-
ascens das Purpurwerden des Pilzes bezeichnet. Abgeschen
aber von der Species des Pilzes, fir den ich gerade dieser
Eigenschaft wegen ohne alles Bedenken den charakteristischen
Namen P. puarpurascens mir vorzuschlagen gestatte, um so mehr,
als in neuen erschienenen Werken iiber Pilzkunde, so z. B.
in dem von Pabst, diesc Species gar nicht aufgefithrt ist, so
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ist es wohl gerechtfertigt, die neue Siure in demselben Poly-
porsdure zu nennen.

Die Menge der in den Pilzen enthaltenen Polyporsiure
ist sehr betrachtlich, ihre Gewinnung eine sehr einfache und
ihre Eigenschafien sowohl, als diejenigen ihrer Verbindungen
derartige, dafs diese Korper zu der interessantesten and schon-
sten der organischen Chemie gezdhlt werden dirfen.

Unzweifelhaft ist es dieser Polyporus nicht allein, welcher
ein wohl charakierisirtes organisches Individuum erzeugt, son-
dern bei der Uniersuchung anderer Pilze werden hiochst wahr-
scheinlich dhnliche interessante Korper an’s Licht gefordert
werden, und hoffe ich durch meine Untersuchung den Impuls
zum weiteren chemischen Studium dieser so wenig bekann-
ten Pflanzenstoffe gegeben zu haben. Bedenkt man, dafs die
Pilze sich von fertig gebildeten Pflanzenstoffen erndhres und
diese zum Aufbau neuer Verbindungen benutzen, so gleichen
sie in ihren Arbeiten, mit ihrén einfachen Organen, viel mehr
dem Chemiker, seinen Apparaten und den darin vorgenom-
menen chemischen Arbeiten, als jede andere hdher entwickelte
Pflanze, und es mochte allein schon vom rein chemischen
Standpunkte aus ein Sporn zu finden sein, diesen Gebilden
Aufmerksamkeit zu schenken. Dabei zweifle ich nicht daran,
dafs dieses, bis jetzt meines Wissens so viel wie gar nicht
bearbeitete Feld reiche Frichie tragen wird.

Darstellung der Polyporsiure.

Da die Polyporsiiure zu den widersiandsfibigsten Kérpern
gehort, dabei in Wasser total unloslich ist, so méchte es am
zweckmifsigsien sein, das Einsammeln der Pilze zu Anfang
Winter vorzunehmen, da alsdann durch dem Regen u. s. w.
die loslichen Stoffe, wie Eiweifs u. 4gl., ausgelaugt und zer-
setzt sind. Im anderen Falle ist es gut, die Pilze mit destil-
lirtem Wasser mehroremale nach einander auszulaugen. Als-
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dann werden dieselben ohne Weiteres mit verdiinntem Am-
moniak dbergossen und damit 24 Stunden in Berihrung ge-
lassen. Nech dieser Zeit mufs die Flissigkeit noch schwach
nach Ammoniak riechen und missen die Pilze beim Durch-
brechen in der ganzen Masse purpurviolelt erscheinen. Die
Polyporsdure, weiche, wie zu Anfang bemerkt, als solche
frei in den Pilzen vorhanden ist, hat sich dadurch in das Am-~
moninmsalz verwandell, welches in Wasser leicht loslich ist.
Die tief violette Flussigkeit wird hierauf ebgegossen, die Pilze
abgeprefst und wiederholt so lange mit Wasser ausgelaugt,
als dieses noch gefirbt wird, resp. die Pilze diese Fﬁrbung'
zeigen. Schliefslich resultirt eine Losung von polyporsaurem
Ammonium und ein eingeschrumpfier faseriger weifser Rick-
stand. Die erstere wird zur Beseitigung weniger feiner Fa-
sern durch Leinwand geseiht und dann sofort durech einen
geringen Ueberschufs von Salzsaure gefalll. Dadurch scheidet
sich die Polyporsdure in dicken Flocken von der ihr eigen-
thimlichen Ockerfarbe ab, welche sich rasch zu Boden setzen.
Durch Decantiren und wiederholtes Auswaschen mit destiilir-
tem Wasser, dem eine geringe Menge Salzsiure zugesetat
wird, welche letziere das vollstandige und rasche Absetzen
der Siure erleichtert, wird dieselbe gereinigt und von dem
Chlorammonium befreit. Hierauf wird die Sdure abfiltrirt und
auf dem Fiiter so lange mit reinem Wasser gewaschen, bis
Lackmus nicht mehr gerdthet wird und die Siure selbst an-
fangt tribe durch’s Filter zu gehen. Durch Umstilpen des
ganzen Filterinhaltes auf eine Glasplatte ldfst sich das Filter
sehr leicht von der dickschiammmigen Polyporsiure ablosen.
Letztere wird hierauf in ein hohes Becherglas gebracht und
durch Zusatz von verdinnter Kalilauge gelosi. Zu dieser Lo~
sung wird nun nach und nach unter Umrihren kalte concen-
trirteste Kalilauge im Ueberschufs zugesetzt und das Ganze
dann mehrere Stunden in Ruhe gelassen. Nach dieser Zeit
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hat sich das Kaliumsalz der Polyporsiure vollstindig als ein
in der Kalilauge unldsliches purpurfarbiges Krystailpulver ab-
geschieden, wihrend kleine Mengen verunreinigender organi-
scher Substanzen in Losung erhalien werden. Nach vollstiin-
_ digem Absetzem des Salzes wird die dariber stehende braune
Fliissigkeit abgegossen, dann das Krystallmehl auf vin Asbest-
filter gebracht, abgesaugt und hierauf mit einer Kalilauge von
1,06 bis 1,40 specifisches Gewicht so lange gewaschen, bis
letztere schwach violett gefirbt ablduft. Man dar{ dreist das
Auswaschen lingere Zeit fortsetzen, ohne Verlust befirchten
zu miissen; denn erstens ist das Salz in der Decklauge nur
sehr wenig 10slich, und zweitens kann die Polyporsdure durch
Uebersittigen der Lauge mit Salzséure vollstandig aus dieser
wieder abgeschieden und auf gleiche Weise wieder in das
Kaliumsalz ubergefiihrt werden.

Das trocken abgesaugte Kaliumsalz wird dann schliefs-
lich durch nachfolgendes Auswaschen mit 70 procentigem Al-
kohol moglichst von der anhingendern Kalilauge befreit und
hierauf in kochendem Wasser gelost. Zur leberfithrung des
noch vorhandenen Kaliumhydroxyds in kohlensaures Salz wird
Kohlensdure eingeleitet und aisdann zur Krystallisalion abge-
dampft. Das erhaltene polyporsaure Halinm wird durch wie-
derholtes Umkrystallisiren gercinigt und aus dems so resulii-
renden reinen Kaliumsalz die Polyporsdure dorch verdinnte
Salzsdure gefallt, abfiltrirt und durch Auswaschen mit destil-
lirtem Wasser von dem Chlorkalimin vollstandig befreit. Die
erhaltene Séure wird hierauf zuerst bei niederer Tewmperatur
und schiiefslich bei §20° getrocknet.

Bei der beschriebencn Reinigung des mit Kafilauge aus-
gewaschenen polyporsauren Kaliums durch Krysuwllisation
wird beim Auflosen und Abdampfen des Salzes durch die
freie Kalilauge und das kohiensaure Kalium ein kieiner Theil
des polyporsauren Salzes uater Aufireten von Bittermandeldl-
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geruch zersetzt, bei gleichzeitiger Bildung einer sehr leicht
in Wasser loslichen Kaliumverbindung. Um dieses zu ver-
meiden, kann man auch das durch Kalilauge gereinigte Salz
in Wasser suspendirt sofort mit Salzsiure zersetzen und die
abgeschiedene Polyporsdure nach dem Abfiltriren und Aus-
waschen mit Wasser anrithren und durch vorsichtigen Zusatz
von verdiinnier Kalilauge in das Kaliumsalz dberfiihren, wel-
ches dann nach dem beschriebenen Verfahren auf reine Siure
verarbeitet werden kann. ‘

Gehalt der Pilze an Polyporsdure.

11,52 Grm. bei 100" getrockneter Pilze wurden nach dem
beschriebenen Verfahren mit verdinntem Ammoniak extrahirt
und die filtrirten Losungen mit Salzsdure gefdllt. Die abge-
schiedene Polyporsaure wurde auf ein getrocknetes und ge~
wogenes Filter abfiltrirt und darauf bei 1200 getrocknet; ihre
Menge betrug 5,042 Grm. Der trockene Pilz bestebt dem-
nach zu 43,5 pC. aus nahezu reiner Polypoursiure.

Eigenschaften der Polyporsdure.

Dieselbe besitzt die Farbe des Pilzes und ist in Wasser
s0 vollstindig unldslich, dafs die geringste Menge eines 16eli-
chen polyporsauren Salzes in Wasser geldst, durch Salz oder
Schwefelsaure noch einen lebmfarbigen Niederschlag der Saure
liefert, der die Flissigkeit ganzlich tribi. Vermoge dieser
_Eigenschaft konnen die loslichen polyporsauren Salze in der
Alkalimetrie als Indicator dienen, statt der iiblichen Farben-
verinderung tritt hierbei eine Tribung der Flissigkeit ein.
Auf der absoluten Unloslichkeit der Séure in Wasser beruht
ihre leichte Wiedergewinnung sus allen ihren Verbindungen.
Bei der Analyse ihrer Salze werden dieselben durch verdiinnte
Salzsdure, Schwefelsaure oder Salpetersiure zersetzt, die Siure
abfiltrirt, mit schwach saurem Wasser ausgewaschen und im
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Riltrat der Base bestimmt. Auf diese Weise wird jedesmal
die Sdure vollstindig wieder erhalten, so dafs also kein Ver-
lust stattfindet.

~ Die Saure ist ferner unidslich in Aether, Benzol, Schwe-
felkohlenstoff, Eisessig und 1ést sich nur in ganz unbedeu-
tenden Mengen in Chloroform, Amylalkohol und kochendem
95 procentigem Alkohol. Aus letzterem krystallisirt sie in
kleinen schellakfarbigen rhombischen Tafeln, die im getrock-
neten Zustande lebhaften Bronzeglanz zeigen. In kaltem abso-
lutem Alkohoi losen sich nur Spuren der Siéure, doch besitzt
trotzdem die Losung die Farbe des bayrischen Bieres mit
einem Stich in's Rothe. Wird eine sehr verdiinnte Losung
des Kalisaizes in moglichst starkem heifsem Alkoho! mit Salz—
sfiure versetzt, so scheidet sich die Siure ebenfalls in kleinen
Krystallbiattchen von der angegebenen Form aus, welche in
der Flussigkeit ein lebhaftes Flimmern verursachen.

Die Polyporsiure enthilt kein Krystaliwasser; im getrock-
neten Zustande wird sie beim Reiben sehr stark electrisch.
Sie kann auf 200 bis 220v erhitzt werden, ohne dafs sie an
Gewicht verliert oder sich verandert. Bei stirkerem Er-
hitzen etwas tiber 300° schmilzt sie zu einer dunklen Flis-
sigkeit und sublimirt darauf unter theilweiser Zersetzung in
diinnen Blittchen, weliche unter dem Mikroscope als rhombische
Tafeln erscheinen, die sich im Allgemeinen von der aus Al-
kohol krystallisirten Sdure hinsichtlich der Gestalt und Farbe
in Nichts unterscheiden. Dabei entwickelt sich ein eigentham-
licher Geruch nach erhitztem oder verbrennendem trockenem
Eichenlaabe, der wahrscheinlich dem Sauredampf eigenthiimlich
ist. Nebenbei ist der Geruch nach Bittermandelol unverkenn~
bar, der besonders deutlich hervortritt, wenn die Sdure oder
irgend eines ihrer Salze rasch bis zur Zersetzung erhitzt
wird.
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Zusammensetzung der Polyporséiure.
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Die chemische Formel der getrockneten Polyporsiure ist
C,H,0,, wie aus folgenden analytischen Daten hervorgeht :
1. 0,2245 Grm. gaben 0,602 CO, und 0,098 H,0.

2. 0,207 » 2 0580 » 0,092 »
3. 0,184 ” n 0494 , , 0079
4. 0,2086 » 0,048 » 0,080 ”
5. 0,2068 - 0,556 , , 0,0801
6. 0,2848 . 0,7668 , , 0,1291
7. 0,1902 s 0509 s ©0,0874
8 o161 . 04874 , ., 00604
9. 0,208 . 05421 , , 00798
10. 0,2408 . 06472 , , 00979
11. 01266 . 03397 , . 000649 ,
Gefunden
Berechnet 1. 2. 3. 4, b.
Cy 78,47 73,14 78,78 73,22 78,12 78,88
H, 4,78 4,60 4,98 4,80 4,37 4,78
0, — - - - — —
Gefunden
6. 7. 8. 9. 10. 11,
Cp 73,33 12,98 74,09 73,19 73,45 78,24
H, 5,03 5,10 4,77 4,39 4,53 4,82
0O, — — — —_ — —

1 bis 7 waren Darstellungen aus verschiedenen Kalisalzen, 8 und 9
solche aus nochmals umkrystallisirten Kalisalsen, 10 war aus
reinem Baryumsals abgeschieden, 11 war reine Biure, nochmals
aus absolutem Alkohol krystallisirt.

Salze der Polyporsiure.

Die Polyporsdure bildet mit simmtlichen Basen wohlcha-
racterisirte Salze, von denen sich diejenigen der Alkali- und
alkalischen Erdmetalle besonders auszeichnen. Die leicht 16s-
lichen Salze, und es sind die der Alkalimetalle und des Am-
moniums, bilden tief purpurviolewfarbige Losungen, welche in
der Farbe von einer concentrirten Losung des Kaliumperman-
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ganats nicht unterschieden werden konnen. Sammtliche Salze
werden durch stirkere Sduren, selbst durch Essigsaure, bei
gewohnlicher Temperatur zersetzt, unter vollstindiger Abschei-
dung der Polyporsiure. Beim Kochen der Polyporsiure mit
essigsaurem Kalium oder Natrium wird jedoch die Essigsaure
ausgetrieben , unter Bildung des polyporsauren Salzes. Mit
Ausnahme des Ammoniumsalzes kénnen alle anderen Salze bis
200° und dariber erhitzt werden ohne Zersetzung zu erleiden.

Polyporsaures Kalium, CoHgO;K -+ H,0. — Die Ge-
winnung des reinen Salzes ist Eingangs ausfiihrlich beschrie-
ben worden. Dasselbe krystallisirt im monoklinoédrischen Sy~
stem, genau in der Form des Gypses und zeigt die Fliachen
oo Poo, coP, — P. Es besitzt eine tiefe, in’s Violetle stechende
Purpurfarbe und zeigt besonders im Sonnenlichte ein Feuer,
wie wenige organische Kérper.

Ueber Schwefelsaure getrocknet verliert das Salz sein
Krystallwasser nicht, im Luftbade bei 120° entweicht dasselbe
vollstindig.

Die Analyse der verschieden dargesteliten Krystailisatio-
nen ergab folgende Resultate.

Saiz bei 1200 getrccknet.
0,1892 Grm. gaben 0,4064 CO, und ©,0568 H,0.

Berechnet
fiir CH,OK Gefunden
C 58,31 58,56
H 3,24 3,33.

Salz iiber Schwefelsiure getrocknet

1. 0,557 Grm. gaben 0,049 HO.

2. 0,771 . . 0,089

3. 08185 L, , 0074 , and 0,163 K.
s 0,4206 . . 0,085 , . 00825 ,
5. 0711, . 0,0685 , . 0,187
6. 0,664 " » 0,0597 - 01285 ,
7. 0983 ., o, 0,087 » 0,1848

»



in der Natur vorkommende organische Siure. 187

Berechnet Gefunden .
fiir C;H,0,K+-H,0 1. 2. 3, 4. 6. U 1.
H,0 8,85 8,79 894 9,07 882 893 899 9,03
K 19,29 - — 19,97 19,61 19,27 19,06 19,29,

Bei der Analyse des Salzes wurde die Losung dureh Salzsfiore ser-
setzt, die Polyporséiure abfiltrirt und im Fiitrat das Chlorkalium
entweder als solches oder als Platindoppelsalz bestimmt.

Polyporsaures Natrium, CoHsOsNa 4 H;0. — Dasselbe
wird erhalten durch Neutralisiren der Sdure mit verdinnter
Natronlauge und Abdampfen zur Krystallisation. Im Ueber-
schufs von concentrirter Natronlauge ist es unloslich und kann
auch auf diese Weise gleich dem Kalisalze gewonnen werden,
Es krystallisirt in violetten, zu Biischeln vereinigten Nadeln,
die sich in Wasser leicht losen. Ueber Schwefelsaure getrock-
net besitzt es die angegebene Zusammensetzung und ver-
liert sein Krystallwasser erst bei 1800 Zur Analyse wurde
es gleich dem Kaliumsslze durch Salzsaure zersetzt und das
Chlornatrium bestimmt :

i. 0,318 Gro. gaben 0,038 H;O und 90,0397 Na.

2. 0,389 » » 0,089 s 0,0483

8. 0,2475 i — 0,0296
Berechnet Gefgnden
fiir CgH4O4Na -+ Hy0 1. 2. 3.
H,0 9,62 9,43 10,02
Na 12,30 12,49 12,41 11,96.

Polyporsaures Ammontum, CyHgOsNH, 4 Hy0. — Bei
der Gewinnung der Polyporsdure aus den Pilzen, wean solche
mit verdinntem Ammoniak ibergossen mehrere Stunden
stehen Dbleiben und alsdann abgeprefst werden, erhélt man
nicht selten das Salz in liniengrofsen Krystallen des mono-
klinoédrischen Systems, welche in der Pilzmasse reichlich ver-
theilt sind. Durch Abdampfen der verdinnten Lasungen des
Salzes gelingt ¢s nicht, gute Krystallisationen zu erhalten.
Am besten und leichtesten wird das Salz durch Uebersittigen
der reinen Siéure mit Ammoniak dargestellt. Es scheidet sich

13 *
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dabei in dem Ueberschufs des Ammoniaks aus und wird des-
halb durch Zusatz von wenig kochendem Wasser in Ldsung
gebracht. Beim Erkalten und ldngerem Stehen erhilt man
wohlausgebildete Krystalle von tief dunkelvioletter Farbe und
sehr starkem Glanze.

Beim langeren Liegen an der Luft oder unter dem Ex-
siccator verliert das Salz nicht allein sein Wasser, sondern
auch simmiliches Ammoniak und es bleibt die reine Polypor-
sdure zurick. Dasselbe findet rasch bei einer 100° errei-
chenden Temperatur statt.

Bei der Analyse wurde das Salz theils durch Salzsiure
zerseizt, theils durch Erhitzen bis auf 150°% und die jedesmal
erhaltene Sdure als solche bestimmt, das Ammonium aber sals
Platindoppelsalz.

1. 0,191 Grm. gaben 0,154 8&ure und 0,019 NH,.

2. 0,2447 s 0,0242 Wasser.
3. 0,282 , o, 0,188 Sture und 0,024 Wasser.

Gefunden
Berechnet -
fir CgH¢O NH, 4+ H 0 1. 2. 8.
Polyporshure 80,77 80,63 — 81,03
NHC 9y89 9,94 —— —
H,0 9,89 — 9,89 10,34,

In einer nicht gewogenen Menge frisch dargestellten Ammonium-
salzes kamen auf 0,154 Grm. Polyporsiure 0,019 NH, oder
auf 100 Gewichtstheile Siiure 12,84 Gewichistheile NH,.

100 Gewichtstheile Shure verlangen der Theorie gemifs 12,24 Ge-
wichtstheile NH,,

Polyporsaures Baryum, g;g:g:}l}a + 4H;0. — Dieses

Salz wird erhalten durch Fillen einer sehr verdiinnten Losung
von Chlorbaryum oder eines anderen ldslichen Baryumsalzes
mit einer eben solchen Losung von polyporsaurem Kalium. Es
scheidet sich dann das Salz in feinen, zu Biischeln vereinigten
pfirsichbliithfarbigen Nadeln aus, welche in kaltem und heifsem
Wasser schwer 16slich sind und durch Waschen mit Wasser
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sehr leicht rein erhalten werden konnen. Bei 120° getrock-
net verliert das Salz ohne Farbenanderung 2 Mol. Wasser;
die letzten 2 Molecule eniweichen erst bei 450 bis 1600,

0,274 Grm. verloren bei 120° 0,02 Wasser = 7,29 pC.

0,380 ” ebenso 0,027 » = 7,10 ,

2 Mol. Wasser verlangen einen Verlust von 7,18 pC.

0,311 Grm. verloren bei 160° 0,045 Wasser und gaben 0,0858
Baryum entsprechend 14,47 pC. Wasser und 27,42 pC. Baryum.

0,274 Grm. gaben 0,0764 Baryum = 27,88 pC.
Die Formel mit 4 Mol. Wasser verlangt 14,37 pC. Wusser und
27,34 pC. Baryum.

0,466 Grm. wasserfreies Salz gaben 0,143 Baryum = 81,68 pC. —
Die Formel verlangt 81,98 pC. Baryum.

Wird das Salz mit 4 Mol. Wasser in siedendes Wasser
eingetragen und damit lingere Zeii gekocht, so scheidet sich
ein schweres, dunkelviolettes oder dunkelstahlblaues Salz in
monoklinoédrischen Octaédern mit abgestumpften Spitzen eb

von der Zusammensetzung 9H°O’}Ba -+ 2 H;0. Dasselbe ist

ebenfalls fast unloslich in Wasser, besitzt im hohen Grade
Metallglanz und verliert sein Krystallwasser erst bei 180°
vollstiindig.

0,213 Grm. gaben 0,0165 Wasser == 7,74 pC. und 0,0617 Baryum

= 29,00 PC.
0,426 Grm. gaben 0,126 Baryum = 29,67 pC.
0611 L, , 01506 , == 29,456 ,

Die Formel verlangt 7,74 pC. Wasser und 29,46 pC. Baryum.

. CyHg0 ™
Polyporsaures Strontium, C,,H:O:}Sr —+ 4 H;0. — Dieses

Salz wird ganz wie das Baryumsalz durch Fillen einer ver~
diinnten Losung eines Strontiumsalzes mit einer Lésung des
polyporsauren Kaliums in pfirsichblithfarbenen, haufig zu
Sternen gruppirten Nadeln erhalten, welche in Wasser [ast
unloslich sind und durch Waschen leicht rein erhaiten wer-
den. Beim Kochen bleibt es unverandert, geht jedoch beim
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G0 ]8T -+ Hs0 iber.
Das letzie Molecul Wasser verliert es erst bei 180 bis 200°

-~ Bei wochenlangem Stehen uber Schwefelsiure verliert
das Salz ebenfalls die 3 Mol. Wasser.

Trocknen hei 120° rasch in das Salz

0,308 Grm. Salz #iber Schwefelsiure getrocknet verlorem bei 180°
0,048 Wasser == 15,87 pC.

0,822 Grm. Sals auf gleiche Weise 0,061 Wasser = 15,84 pC.
Die Formel g”gﬁg“}Sr -k 4H,;0 verlangt 15,94 pC. Wasser.
atlg™g

0,256 Grm. Salz bei 180° geirocknet gaben (,0698 Strontium
= 93,25 pC.

0,32 Grm. wasserfreies Salz gaben 0,0738 Strontinm == 23,06 pC.

gzgzg:}&!r verlangt 23,06 pC.

0,367 Grm. Sulz verloven bei 120° 0,046 Waseer == 12,58 pC. und
gaben 06,0702 Strontivia == 19,13 pC.

0,502 Grm. anderer Darstellung gaben ebenso 0,061 Wesser
== 12,16 pC. und 0,0955 Stroatium = 19,02 pC.

,3485 Grm. Balz gaben 0,0435 Wasser == 12,69 pC. und 0,0672
Strovtium == 19,28 pC.

Die Formel

O
Fibr die Formel 17.91.‘50" Sr - 4 HyO betrdgi dex Gehalt an Strom-
: CoH g0y ‘

fum 19,88 pC. und der Vertust drsier Molecule Wasser 11,96 pC.

ColigOg} e W
ﬂg'ﬁ&{)g%pu 4+ 3HO. Wird

Polyporsawres Culoiwm

wie die beiden vorhergehenden Salze durch Filien emes 16s-
lichen Caiciumsalzes wit dem Kalinwsalze der Polyporsaure
erhalten. Bs bildet foine hellvioleile Nadein, die beim Kochen
ohne Aenderung der Zusammensetzung in hellrothe Krystalle
des mounoklinoédrischen Systems Gbergehen. Das Sals ist
ebenfalls in kaltem und heifsem Wasser sehr schwer jéslich.
Bei 120° entweichen 2 Mol. Wasser und es bleibt das Selz
g:g;g:} Ca - HpQ azuriick, weiches ersi bei 180° sein Mole-
cul HgO verliert.

0,339 Grm. Balz verloren bei 180° 0,046 Wasser == 13,57 pC. und
gahen €,0368 Caleium == 10,86 pC.
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0,330¢ Grm. Bala gsben ebenso 0,0444 Wasser = 18,44 pC. und
0,0343 Caleiom = 10,38 pC.

Die Formel g:g:g:} Ca -+ 8H,O verlangt 18,98 pC. Wasser und

10,36 pC. Calcinm.
0,300 Grm. wasserfreies Salz gaben 0,035 Calcium = 11,66 pC.

0,324 » » » 0,039 = 12,08
: CoH,0, :
Die Formel Ca verlangt 12,04 pC. Calcium.
CyHgOy

0,362 Grm. Salz verioren bei 120° 0,035 Wasser = 9,66 pC.
Die Formel verlangt fiir den Verlust zweier Molecule Waaser
9,33 pC.

Eine beliebige Menge polyporsaures Calcium wurde mit Salzsiure
zersetzt, die SHure abfiltrirt und im Filtrat das Calcium be-
stimmt. Auf 0,1784 Grm. Polyporsiure wurden 0,0243 Cal-
cium erhalten, oder fiir 100 Gewicbtstheile Polyporsiiure
18,62 Gewichtstheile Caloium. Der Formel gemifs ver-
langen 100 Gewichtstheile Polyporshure 13,60 Gewichtstheile
Calcium.

Polyporsaures Magnesium , g:g:gj} Mg 4+ 3H0. —

Durch Fillen eines Magnesiumsalzes mil-polyporsaurem Kalium
in hellvioletten Nadeln erhaiten. Das Salz ist so unléslich in
Wasser, dafs das polyporsaure Ammonium zur Trennung der
Magnesia von den Alkalien benutzt werden kann. Fillt man
eine nicht zu verdiinnte Losung eines Magnesiumsalzes mit
polyporsaurem Ammonium in der Siedehitze, so kann in dem
Filtrat durch phospliorsaures Natron, selbst nach zwdilfstin-
digem Stehen, kein Niederschlag von phosphorsaurem Ammo-
nium-Magnesium bemerkt werden.

0,372 Grm. iiber Schwefelsiure getrocknetes Salz verloren bei 150°
0,0536 Wasser = 14,41 pC.

Die Formel verlangt 14,59 pC.
0,39 Grm. wasserfrei gaben 0,0288Magnesium= 7,3& pC.
0,3256 , » » 0,0238 » = 7,31 ,
0,36656 » »  0,0266 » = 7,46 ,
Die Formel verlangt 7,69 pC.
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Bei dem Trocknen verliert des Salz seine violette Farbe
und nimmt diejenige des Platinschwamms an. Durch Wasser-
zusatz oder bei lingerem Verweilen an der Luft tritt durch
Wasseraufnahme die urspringliche Farbe wieder auf.

Polyporsaures Silber, CH;0;Ag. — Dasselbe wird er-
halten durch Fillen einer wdsserigen Silbernitratlosung mit
polyporsaurem Kalium. Es ist ganz unldslich in Wasser und
dem dufseren Ansehen nach von der Polyporsiure nicht zu
unterscheiden. Mit Wasser gekocht oder auf 150° erhitzt
wird es nicht verdndert. Es ist wasserfrei.

0,415 Grm. hinterliefeen beim Glithen 0,177 Silber = 42,66 pC.
Die Formel verlangt 42,52 pC.

Die anderen Verbindungen der sletalle mit der Polypor-
sdure besitzen nicht das Interesse der bis jetzt beschriebenen.
Sie werden ebenfalls aus den betreffenden Metalisalzen durch
Fillen mit polyporsaurem Kalium erhaiten und stellen amorphe
Niederschlage dar, welche in Wasser ginzlich unloslich sind.

Polyporsaures Aluminium. — Eine matt violette Ver-
bindung, welche sich bei lingerem Stehen, rasch beim Er-
Erwirmen zersetzi, unter Abscheidung der Polyporsdure.

Polyporsaures Eisen. — Dem Oxydul entsprechend bil-
det es einen dunkel grinbraunen flockigen Niederschlag.

Polyporsaures Mangan. — Grauer gallertartiger Nieder-
schlag, beim Erhitzen sich zu Flocken zusammenballend.

Polyporsaures Kobalt. — Schmutzig dunkelbrauner Nie-
derschlag.

Polyporsaures Nickel. — Graugriner Niederschlag.

Polyporsaures Blei. — Griiner Niederschlag.
.
Polyporsaures Cadmium. ~ Schmuizigweifser Nieder-
schiag.

Polyporsaures Zink. — Hellgriner Niederschlag.



tn der Natur vorkommende organische Siure. 193

Polyporsaures Kupfer.' — Dunkel olivengriner Nieder-
schlag.

Polyporsaures Quecksilber. — Dem Oxydul entsprechend
schmutziggriiner Niederschlag.

Polyporsaures Platin, — Helbgelbbrauner Niederschlag.

Polyporsaurer Methylither, CHy0,CHy. — Derselbe bil~-
det sich leicht und ohne Nebenproducte, wenn das polypor-
saure Silber mit Jodmethyl mehrere Stunden bei gewohnlicher
Temperatur in Berithrung bleibt oder in geschlossenen Rohren
kurze Zeit auf 50 bis 100° erhitzt wird. Es ist in kochen-
dem 95 procentigem Alkohol loslich und krystailisirt daraus
beim Erkalten in gelbrothen Nadeln. Aus warmen concen-
trirten Losungen scheidet es sich bei langerem Stehen in der
Wirme, also beim langsamen Verdunsten des Alkohols, in
prachtvollen, feurig morgenrotben Krystallen des monoklino-
édrischen Systems von der Gestalt des Kandiszuckers aus,
deren Flichen das Licht purpurviolett reflectiren. Die Ver-
bindung schmilzt bei 187° und erstarrt bei 186° (uncorrigirt).
Mit verdiinnter Kalitauge oder Ammoniak erhitzt wird der
Aether zersetzt, unter Riickbildung des betreffenden polypor-

sauren Salzes.
0,183 Grm. gaben 0,5008 CO, und 0,0948 H,O.

Berechnet fiir
CyHq0,.CH, Gefunden
Cyo 74,58 78,84
H, 5,59 5,66

0, - -
Polyporsaurer Aethylither, CgHgOg.C;Hs. — Derselbe
entsteht aus dem polyporsauren Silber, wenn solches mit Jod-
ithyl in geschlossenen Gefifsen auf 100° erhitzt wird. Die
Bildung geht eben so exact von Statten, wie die der Methyl-
verbindung. Der Aether ist ldslich in Alkohol, Aether und
Eisessig, und krystallisirt aus ersterem in gelben langen
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Nadeln, bei weniger starker Concentration in hoehorange-
rothen Prismen. Unter dem Einflusse des directen Sonnen-
lichts farbt sich die Verbindung auf der Oberfliche hell briun-
lich, ohne dabei einen Gewichisverlust zu erleiden. Mit
Alkalien erhitzt wird sie unter Rickbildung des betreffenden
polyporsauren Salzes ebenfalls zersetzt. Bei 134 uncorrigirt
schmilzt der polyporsaureAethylather zu einer rothen Fliissigheit,
bei hoherer Temperatur findet Verdampfung unter Zersetzung
statt.

0,1082 Grm. gaben 0,2985 CO, und 0,0617 H,O.
Berechnet: fiir

CoH,0q . CH Gefunden
O 75,48 75,24
H,, 6,28 8,34

04 — —_
Acetpolyporsdure, CyHgOq.C3Hz0. — Sie entsteht, wenn
die Polyporsaure mit einem Ueberschufs von Essigsdure-
anhydrid im geschlossenen Rohre auf 150 bis 170° erhitzt
wird. Beim Erkalten des Rohrs krystallisirt die Verbindung
in glinzenden hochgelben Nadeln. Dieselbe ist unléslich in
Wasser, schwer Joslich in Alkohol, Aether und Eisessig,
jedoch leicht i16slich in einem Volumen eincs Gemisches von
zwei Theilen Eisessig und einem Theil Alkohol. Der Schmelz-
punkt der Acetpolyporsiure liegt bei 2059 uncorrigirt. Mit
verdiinnten Alkalien erhitzt wird sie zersetzt, unter Bildung

von essigsaurem und polyporsaurem Salz.
0,1198 Grm. gaben 0,3074 COq und 0,0562 H,O.
Berechnet fiir

CyHgO, . C4H,0 Gefunden
Cyy 69,84 69,98
H, 4,76 5,21

0, — -

Verhalten der Polyporsiure gagen concentrirte Salpetersiure.

Wird Polyporsdure in concentrirte Salpelersiure einge-~
tragen, so wird dieselbe heftig angegriffen und man erhalt
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eine Losung, aus welcher Wasser cine in Alkohol l8sliohe
Yerbindung ausscheidet. Dieselbe scheint in Krystallen er-
halten werden 20 konnen, ist bis jetzt aber noch nicht niher
untersucht worden und sollen weitere Notizen dariiber spiter
erfolgen.

Verhalton der Polyporséure zu einem Gemisch vom chlor-

saurem Kaltum und Salzséiure.

Trigt wan Polyporsiure in ein kaltes Gemisch von chlor-
saurem Kalium und Salzsiure, so verwandelt sich dieselbe im
Verlaufe von mehreren Stunden in eine hellgelbe, in Alkohol
losliche Verbindung.  Setzt man 2zu kochender Salzsiure
Polyporsdure und darauf nach und nach chlorsaures Kalium
in kleinen Portionen, so findet jedesmal lebhafte Einwirkung
statt, und es scheidet sich naeh kurzer Zeit am Boden des
Gefafses ein Olig anssehender Korper ab, welcher beim Er-
kalten zu einer festen Masse erstarrt. Wird derselbe mit
kaltem Wasser gewaschen, um Saure und Chlorkalium zu ent-
fernen und hierauf mit Wasser gekocht, so Iast sich ein Theil
desselben auf und scheidet sich beim Erkalten der wasserigen
Losung in schneeweifsen federformigen Krystallen aus. Der
noch nicht néher untersuchte Korper 16st sich leicht in ver-
diinnter Kalilauge und scheint demnach eine chiorhaltige Siure
zu sein, deren Chlorgehalt zu durchschnittlich 34,5 pC. ge-
funden wurde.

Der in Wasser uniosliche Theil ist in kochendem starkem
Alkohol sehr leicht loslich. Beim Erkalten der Lésung schei-
det sich eine zweite Verbindung in langen goldgelben, stark
glinzenden dicken Nadeln aus. Die Krystallisationsfahigkeit
dieses Korpers ist so grofs, dafs der kleinste Krystall des-
selben in Alkohol gelost beim Verdunsten desselben volls}iin—
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dig wieder als gut ausgebildete Nadeln erhaiten wird. Beim
Erhitzen dieser Verbindung mit Kalilauge entwickelt sich der
Geruch nach Bittermandelol und es bildet sich ein dunkel-
rother, in Alkohol, Aether, Alkalien u. s. w. total unléslicher
und unverinderlicher Kérper. Beim Erhitzen wird die gelbe
Verbindung, deren Chlorgehalt zu 38,7 pC. gefunden wurde,
zersetzt, unter Verbreitung des Geruchs nach Chlorbenzoyl.

In der alkoholischen Mutterlauge der urspringlichen
Losung befindet sich nech ein drittes Product, welches beim
Verdunsten des Alkohols als ein dickes Oel zuriickbleibt und
wie die ersteren beiden Verbindungen der weiteren Unter-
suchung noch entgegensieht.

Verhalten der Polyporsiure zu den Alkalien.

Wird das polyporsaure Kalium mit einem Ueberschufs
von concentrirter Kalilauge lingere Zeit gekocht, so ver-
schwindet die purpurviolette Farbe der Losung und macht
einer gelbrothen Platz, gieichzeitig entwickelt sich der Geruch
nach reinem Bittermandelol, der besonders nach dem Erkalten
des lose zugekorkten Kolbens ganz intensiv hervortritt.
Gleichzeitig scheiden sich feine farblose Nadeln ab. Bei Zu-
satz von Salzsiure tribt sich die alkalische Losung und setzt
nach lingerem Stehen einen blafsgeiben Korper ab, welcher
in Alkohol léslich ist und mit Alkalien Yerbindungen eingeht.
Derselbe ist ebenfalls noch nicht ndher untersueht.

Mit Zinkstaub in alkelischer Ldsung wird das Kalisalz
entfarbt, die farblose Losung aber an der Luft durch Sauer-
stoffaufnahme sofort wieder roth.

Wird das polyporsaure Ammonium mit einem Ueber-
schufs von Ammoniak versetzt sich selbst iiberlassen, so findet
ebenfalls Zersetzung oder Verinderung der Siure statt, wobei
die Flissigkeit blau fluorescirt. Bei héherer Temperatur er-
leidet das Selz diese Umiénderung schneller, unter Bildung
eines braunen unldslichen Korpers.
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Verhalten der Polyporsiure zu Zinkstaub bei hoherer Tem-
peratur.

15 Grm. polyporsaures Kalium wurden mit Zinkstaub ge-
mengt in einem Verbrennungsrohr zum Glihen erhitzt und
die Dampfe iber vorgelegten glihenden Zinkstaub geleitet.
Sofort trat der Geruch nach Benzol auf. Das Destillations-
product, circa 1 CC. betragend, wurde nitrirt und des an dem
Geruche nicht zu verkennende Nitrobenzol durch Reduction
in Anilin dbergefibrt. Durch Destillation wurde letzteres
erhaiten und theilweise in salzsaures, anderntheils in schwe-
felsaures Salz ubergefiihrt. Mit beiden Salzen konnten die
bekannten Anilinreactionen ganz scharf hervorgebracht werden.

Aus dem Verhalten der Polyporsiure gegen concentrirte
Kalilauge in der Siedehitze, dann gegen Zinkstaub geht wohl
zur Geniige hervor, dafs die Polyporsiure zu den aromati-
schen Koérpern gehért.

Ueber die chemische Constitution der Polyporsiure wage
ich jedoch augenblicklich noch keine Ansicht auszusprechen,
und ich habe vor der Hand ihre Zussmmensetzung durch die
empirische Formel CyH,0, ausgedriickt, weil sich dieselbe
direct aus den Analysen der Saure selbst und ihrer Salze
ergeben hat.

Ich hoffe recht bald weitere Aufschlisse iber die Poly-
porsiure und besonders iber deren oben kurz erwihnte
Umsetzungsproducte mittheilen zu kdnnen.

Aachen, den 28. Mirz 1877.





