
XZI. 
Ueber die Metlithsaure. 

Von 

0. 35. Erdnircnn and a. 8. IWurchmd. 

(Vorgctragcn in der K. Siichs. Gescllsohaft der Wissenschaften zd 
Leipzig, dcn 12. Febr. 3848.) 

Die Zusammensetzung der Mellithsiure ist zuerst von Lie-  
b ig  und W 6 h 1 e r  *) ermittelt worden. Sie fanden ftir dieselbe 
die Formel C, 0,. Fiir sich oder mit Kupferoryd geglfiht, lie- 
ferte das honigsteinsaure Silberoxyd , nachdem das Cemenge vor- 
her unter der Luftpiunpe fiber Schwefelsiure getrocknet worden 
war, keine Spur Wasser , wodurch die Abwesenheit des Wasser- 
stOKs bewiesen wurde. 

JIit diesem Resultate stehen spitere Versucae von P e l o  u z e 
und L i e b  i g  **) in Widerspruch, nach welchen das im luffleeren 
Raume getrocknete Silbersalz bei loo0 ein Aeq. Wasser enthilt, 
das erst bei 180° entweicht, wihrend das Salz die Farbe von 
Chlorsilber aiinimnit , welches dem Lichte ausgesetzt gewesen ist. 
Die Zusammensetzung des bei 1800 getrockneten geschmkzten 
Silbersalzes bestatigte fibrigens die friiheren Resultate, es gab 
die Formel C, O4 Ag, wiihrend die Honigsteinsiure in ihren bei 
lfM0 getrockneten Salzen nach P. und L. als eine Verbindung 
von C, 0, H angesehen werden muss, deren Wasserstoffgehalt 
beim Erhitzen des Silbersalzes mit dem Sauerstoffe des Oxydes 
Wasser bildet. 

Die Ungewissheit , welche hiernach iiber die mahre Zusam- 
mensetzung der Mellithsiure herrschte , haben wir durch einige 
neue Versuche zu entfernen uns bemat .  

Bei Bereituiig der Melliths&ure nnd ihrer unlcslichen Salze aus 
item nach dem bekannten Verfahren dargestellten mellithsaureii 
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Ammoniak stiessen wir auf eine unerwartete Sclivvieriglreit. Es 
fand sich nimlich, dass die durch Fillung des Ammoniaksalzes 
mit lblichen IZupfer-, Blei-, Silber-, Baryt- und Kalksalzen erhal- 
tenen Niederschlige , wie auch das Verfahren bei der Fjllung 
abgeindert werden muchte , stets hnmoniak enthielten. Ver- 
sucht man aus einem solchen Salze, z. 3. aus dem Blei- oder 
Kupfersalze, durch Schwefelwasserstoff die Melliths2ure abzuschei- 
den, so erhdt man statt der reinen Siure ein saures Ammo- 
niaksalz derselben. 

Um eine reine Slure zu erhalten, haben nir das Ammo- 
niaksalz durch Kochen rnit iiberschtissigem Bar? zersetzt , das 
Barytsala rnit Schwefelsiure digerirt und die erhaltene Siure 
durch Umkrystallisiren rnit Wasser von der Schwefelsitne be- 
freit. Zur Darstellung der unl6slichen Salze murden die neutra- 
len L6sungen der Basen rnit freier Sgure gefallt. Die reine, von 
Ammoniak v611ig freie Sjure erhilt man auch, wenn das 
zuerst niedergefallene ammoniakhaltige Bleisalz rnit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt und die saure Flfissigkeit wieder rnit es- 
sigsaurem Bleioxyd geGllt, ausgewaschen und wiederum das 
Bleisalz , welches noch etwas Ammoniak enthilt , durch Schwefel- 
wasserstoff zerlegt mird. Wiederholt man diess noch einmal, so 
ist die abgeschiedene Mellithsiure vi3llig frei von Ammoniak. 
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Blellillsaures Silberocyd. 

Das Salz hilt ziemlich hartniickig eine kleine Menge von 
Ammoniak und Wasser zurilck , welche letztere aber offenbar 
nur hpgroskopisch ist. Unter dem Mikroskop erscheint das kry- 
stallinisch glinzende , schuppige Pulver in Form yon farblosen, 
durchsichtigen quadratischen Tafeln , gewhhnlich rnit den Ah- 
stumpfiingen der Ecken. Das Salz verptm schmach bei der Er- 
hitzung , ohne jedoch im geringsten Elektricitjt zu ent- 
wickeln, Tie diess bei dem oxalsauren Silber in so hohem 
Maasse der Fall ist. 

3,748 Grm. lufftrocknes Salz verloreri bei l00O 0,003 Grm. 
Wasser, auf 1650 erhitzt gaben sie noch 0,003 Grm. ab. 

2,459 Grm. des bei 1000 getrockneten Salzes gaben 2,100 
Grm. Chlorsilber und 0,025 durch das Filter redueirtes 
Silber = 1,7248 Silberoxyd = 70,14 p. C. 
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1,256 Grm. gaben bei der Verbrennung mit Kupferoryd im 

0,018Wasser = 1,43 p. C.Aq = 0,13 p.C.H, 
0,662Kohlens%1re = 14,37 p. C. C. 

Sauerstoffstrome : 

2,446 Grm., bei M O O  imVacuunz getrocknet, verloren, bis 140° 
erhitzt, nicht an Gewicht. Verbrannt lieferten sic : 

0,0235 Grm. Wasser = 0 , s  p. C.Ap = 0,lo p. C.H, 
1,306 Grm. E = 14,55 p.C. C. 

2,065 Gnn., im Vacuum bei gew6hnlicher Temperatur getrock- 
net, gaben: 

0,0253 Wasser = 1,2 p. C. Ag = 0,lo p. C. H, 
1,109 Kohlenshre = 14,54 p. C. C. 

Enthielte das Salz 1 Aeq. Wasser, so w-iirde es 5,20 p. C. 
Wasser haben liefern miissen, mihrend nicht iiber 1 p. C., also 
nur + der erforderlichen Menge erhalten worden ist. Das Sil- 
bersalz, welches hier untersucht worden, war durch Faillung des 
salpetersauren Salzes durch mellithsaures Ammoniak dargestellt. 
Ausser der kleinen Menge Wasser hiingt ihm eine sehr geringe 
Menge Ammoniak an, welche wenigstens zum Theil die Wasser- 
bildung bei der Verbrennung verursachte. Fillt man das 
essigsaure oder sdpetersaure Silberoxyd durch freie Mellithshre, 
so erhdt man ein Salz, welches ganz frei von fremden Bei- 
mengungen ist, aber doch etmas Wasser zuriickh3It. 

1,651 Grm. des bei 130° 8 Stunden im Vacuum getrockneten, 
aus dem salpetersauren Silberoxyd und freier SZure dar- 
gestellten Salzes gaben : 

0,012 Grm. Wasser, 
0,880 Kohlendure, oder 0,7$ Wasser usd 14,538 Kohle. 

Nimmt man die gefundenen Wassermengen als mechanisch 
dem Salze anhangend an und zieht dieselben von der verbrann- 
ten Menge ab, so erhdt man folgende Zusammensetzung des 
Silbersalzes : 

I. I!. m. Iy.. 
C 14,40 14,70 14,68 14,65 

*a. ~0 71,15 
0 14,49 

lOO,OU. 

hiernach ist das mellithsaure Silberoxpd wasserfrei und die 
Mellithsfiure muss ihre alte Forrnel C, 0, behalten. Enthielte 
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die Siure  1 Aeq. Wasserstolf, so hilten 0,6l$ Wasserstoff in 
dem Salze enthalten sein missen. 

Bis 1800 erhitzt, erleidet das reine mellithsaure Silberoxyd 
keine Verlnderung , das ammoniakhaltige dagegen wird dabei 
durch partielle Reduction des Silberoxydes , unter Wasserbildung, 
geschwirzt. Wir glauben, dass sich ails diesem Umstande das 
von P e l  o u z e und L i e b i g erhaltene Resultat hinreichend er- 
klaren llsst. Die Schwierigkeit, welche es  macht, dieses Salz 
ohne Zersetzung vbllig vom Wasser zu befreien, llsst die Me- 
thode, das Aequivalent des Silbers oder des Iiohlenstoffs aus sol- 
chen Verbindungen zu bestiinmen , als eine in1 Allgemeinen nicht 
ganz scharre erscheinen. Es w i r d e  wenigstens unmbglich sein, 
das Aequivalent dieser beiden Stoffe aus dem inellitlisauren Sil- 
berorycl zu bestimmen. 

Mellithsaures Bleioxyd. 

Das Salz wurde durch Flllung von essigsaurem Bleiosyd 
Es  halt sehr fest eine kleine 

1,0925 Grm., bei 1800 getrocknet, wobei es keine sicht- 

0,733 Grm. Riickstand , worin 0,380 Grm. metallisches Blei. 
Im Ganzen also 0,762 Grm. Bleioxyd = 69,74 p. C. 
1,136 Grm. gaben ferner, mit Kupferoxyd iin Sauerstoff- 

mit reiner Rfellithsriure dargestellt. 
Menge Wasser zur9ck. 

bare Verinderung erleidet, gaben beim Verbrennen : 

strome verbrannt : 
0,027 Wasser = 2,3 p. C.Aq = 0,26 p. C. H, 
0,607 Kohlenslure = 14,57 11. C. Kohlenstoff. 

Mit Vernachlissigung des gefundenen, offenbar unwesentlichen 

Berechnet. Gefunden. 

Wassergehaltes erhrilt man hieraus : 

Pb 0 69,92 69,74 
C, 15,04 14,57 
0 ,  15,04 15,43. 

Die Berechnung nach der Formel El, P b O ,  H O  wfirde 
fordern : 

P b O  66,18 und 
H O  5,81. 

Ein bei looo getrocknetes Salz gab 67,5 Bleioiyd und 4,5 
Wasser, was hinreichend beweist , dass die Ent~vlsserung nicht 
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erst durch die beiin Trocknen angemendete hohe Temperatar be- 
d ingt \vn r . 

Meliitksaures Natron. 

Dieses Salz kann mit verschiedenen Wassermengen krystal- 
lisirt erhalten werden. Bus kalt gesattigten LBsungen schiesst es 
beim Verdunsten der Flassigkeit in grossen, aber stark gestreiften 
und sehr unregelmissigen Krpstallen an, welche nacli Herrn Prof. 
N a urn a n  n dem monoklinoedrischen oder trililinoEdrischen, viel- 
leicht auch dem diklinoedrischen Systerne angehijren , dereii ge- 
nauere Bestimmung aber nicht mijglich war. Sie zeichnen sich 
(1~lrcll eineii schwachen Perlmuttcrglanz vor den fibrigen Linter- 
suchten Salzen aus. 
2,060 Grm.,  bei 160° getrocknet, verloren 0,801 Grni. oder 

38,88 p. C. 
1,253 Grm. des getrockneten Salzes gaben 0,829 Grni. koh- 

lensaures Nalron = 3S,6S p- C. Nalron. 
Das getrocknete S d z  ist demnach wesentlicli wasserfrei : 

= G00,O = G0,78 
Na 0 = 387,2 = 39,2? 

'387,Z lO0,Oc 

~ e r  Wassergehalt entspriclit iialie 6 Acqiii\aleiileii : 

iQ Na = 987.2 59.39 

Aus einer warmen concentrirten L6suiig scliosseii breite 

1,551 Grm. verloren bei l o o 0  0,352 Wasser = 22,6 p. C. ,  
dtinne Nadeln mit geringerem Wassergehalte an. 

h i  1800 im Ganzen 0,509 Wasser = 32,Sl 1). C. 
L)as Salz enthilt demnach 4 Aeq. Wasser: 

fl fia = 987,2 68,69 
4 Aq = 150,O 33,31. 

Der bei 100" slattfindende Wasserverlost entspriclit nahe 
3 Beq. = 23,4 p. C. 

Neutrabs melliilcsn ures Kali. 

Die Krystalle sind der Verwitterung sehr unterworfen. Eine 
voiii IIerrn ProTessor N a II m a n  11 giitigst ausgefiihrk filessung 
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gab folgende HesoItate , die jedoch , da die Fliichen nicht hinrei- 
chend spiegelnd waren, nur approximativ sind. 

m : m = a0 P = 1140 
Y : u  = 1510 m = 30 P 
t : u  

m : r  = 1230 t = P m  

o = o P 

= 1 6 0 0  r = m p m  ., 
v 

Hieraus ergiebt sich, dass das Salz mit dem yon G. R o s e  
(Pogg. Ann. Bd. W, 336) beschriebenen und Tab. IV, Fig. 4 
abgebildeten Ammoniaksalze der Mellithssure isomorph ist. 

1,4735 Grrn. des oberflschlich bereits etwas verwitterten Sal- 
zes verloren bei 170° 0,2965 Wasser = 20,1$. 

1,162 Grm. trocknes Salz gaben beim Gliihen 0,844 kohlen- 
saures Kali = 0,5753 = 49,518 Kali. 
Das getrocknete Salz ist demnacli wasserfrei und das kry- 

stallisirte enthilt 3 Aeq. Wasser. 
In 100 Th. Gefunden. 

M = 600,O 50,46 - 
li = 588,9 49,54 49,51 

1188,9 100,oo. 

M I? = 1188,9 $7,9 
3 Ap = 337,5 t2 , l  

1526,4 1- 

Saures melGirhsaures Kali. 

Fiigt man zu der concentrirten Lbsung des neutralen Iiali- 
salzes freie. Melliths%ure hinfu , so schlggt sich ein feines Kry- 
stallpuher nieder , welches, wvieder aufgekst, beim Erkalten in 
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Itkinell , perlrnuttergliinzenden breiten Krystallen sich wieder 
aosscheidet ; es ist diess ein anderthalbsaures Salz. 

1,006 Grm. des krpstallisirten Salzes heftig gegltiht , gaben, 
iiachdem das geschmolzcne kohlensaurc Kali lingere Zeit in ei- 
ner AtniosphHre von kohlensaurem Ammoniak erhitzt worden 
war, 0,450 Grrn. kohlensaures Kali , oder 30,49$ Ii 0. 

0,874 Grm. desselben Salzes gaben, mit Knpferoxyd ge- 
niengt und verbrannt, 0,2155 Grm. Wasser und 0,661 Grm. Koh- 
lensinre. Die KohlensBurebestimmung ist zu hoch,  da aus den1 
gebildeten kohlensawen Kali etwas ICohlensiiure leicht ausgetrie- 
hen wird. 

-t- 9 hq entspricht der 
Inalyse : 

Die Zusammensetznng 2 KO, 3 

2 K O  = 1177,8 29,51 30,49 
3 M = 1800,O 45,08 - 
9 hg = 101?,5 5 , 3 7  24,63 

Seiitrales me1liihsaui.e.v Ammoniak. 

lhs  untersuchte Salz ist die miter Wasserverlust vermitternde, 
niit den1 vorher beschriebenen neutralen Kalisalze isomorphe 
ModiBcation. 

1,050 Grm. gaben 1,052 Platin = 0,1814 Ammoniak = 
17,22 p. C. = 14,47 Stickstoff. 

0,833 Grm. gaben 0,810 Platin = 0,1397 Ammoniak = 
16,77 p. C. = 13,81 Stickstoff. 

0,661 Grm. gaben 0,422 Wasser = 7,09 p. C. H, und 
0,587 c = 24,12 p. C. C. 

0,723 Grm. gaben 0,465 Grm. Wasser und 0,657 C, oder 
7,14 p. C. H und 24,64 p. C. C. 

2,351 Grm. gaben bei loo 0,567 Grm. = 24,l p. C. Was- 
ser , mit Spuren von Ammoniak. 
Die ganze Rfenge des Brystallwassers kann durch Erhitzung 

nicht ausgetrieben werden, indem dabei steigende Mengen yon 
Amrnoniak enlweichen. 

0,946 Grm. gaben 1,577 Grm. bei looo getrocknetes Silber- 
salz = 48,79 S h e .  
Diese Berechnung ist indess zu hoch,  da das Silhersalz 

,hnrnoniak und mit diesem etmas Wasser zuriickhielt. 
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Aus diesen Daten ergiebt sich die Formel: 
C, 0, f NH, 0 f 3 HO, 

wie folgende Vergleichungen zeigen : 
Berechnet. Gefunden. 

4 C = 3O0,O 23,76 24,12 

7 H = 87,5 6,93 7,09 

1262,s 100,OO 100,OO. 

N = 175,O 13,86 1 4 , I k  

7 0 = 700,O 55,45 54,65 

Berecbnet. Gefunden. 
81 47,52 48,79 
3 H O  26,73 24 , l  
N H , O  25,74 26,08. 

Wird das Salz in wenig Wasser g e l k t  und concenlrirte 
Ammoniakfltissigkeit hinzugegossen , so rdt es fehpdverig zii 
Boden ; nach und iiach vereinigt sich diess zu wohlausgebildeten 
bystallen. Man konnte vermiithen , dass das niedergefallene 
Salz eine andere Zusammensetznng habe; es wurde schnell ab- 
gepresst und zwischen Fliesspapier sehr schnell getrocknet. 

0,731 Grm. des Salzes gaben 0,457 Grm. Wasser und 0,650 
Grm. Kohlensiiure oder 6,948 H und 24,25$ C. 

0,815 Grm. gaben 0,765 Grm. Platin oder 0,13195 Grm. Am- 
moniak = 1 6 , l Q  oder 24,76$ Ammoniumoxyd. 
Das Salz war also unverindert niedergeschlagen morden. 
Zuweilen erhslt sich dieses Salz sehr lange unverandert, zu- 

weilen venvittert es ohne benierkbare iussere Ursache. W 6 h- 
1 e r sah bereits, dass einzelne Krystalle nur partiell matt und un- 
durchsichtig werden , wihrend die andere Halfte sich unverindert 
erhilt. Es schien fast, als ob diese Ummandliing nur  eine 
mechanische sei , indessen zeigte die Analyse der matt geworde- 
nen Krystalle, dass sie in der That Wasser verloren hatten, und 
zwar ziemlich genau 1 Aeq. 

1,054 Grm. der porcellanartigen Krystalle gaben bei der Ver- 
brennung 0,593 Grm. Wasser und 0,994 Grm. Kohlensiure, 
oder 6,25$ H und 25,74$ C. 

Darnach besteht dieses Salz aus : 
3, NH,O,  2H0. 

26,08 C 
{26,08 0 M = 600 52,17 

Am = 323 28,26 
2 Aa = 225 19.57 6.52 = 6 H 

1150 100,OO. 



Dreifuch-meE~itfLsaul.es hnmaniak. 

Wir liabeii oben angefuhrt, dass das durch Fillung VOII 

neutralem mellithsaiirem Bmmoniak mit schwefelsaurem Kupfer- 
oxyd erhaltene mellithsaure Kupferoxyd ammoniakhaltig ist. Ein 
gut ausgewaschenes Kupfersalz dieser Art w r d e  durch Schwe- 
felwasserstoffgas zersetzt und die erhaltene saure Fliissiglteit ab- 
gedampft. E s  krystallisirte daraus eiii saures Amnioniaksalz, 
(lessen Form Herr Prof. N a u  m a n  n zu bestiminen die Gute 
hatte. Die Messung ist wegcn Unvollkommenheit der ICrystdle 
iitir approximativ. Die Krystallform rhombisch. 

TIL : nL = 1220 = 00 P 
7 n :  o = 900 n r = 0 O P  

u = - o  P 

" , - = ~ r =  - 
n = a o P o o .  

Das Salz wurde im lufitrocknen Zustande analysirt. 

0,680Grm. gaben 0,799Kohlensaure = 32,03p. C. Kohlenstoff, 

1 ,631  Grm. gaben 1,855 Platinsalmiak (bei 1500 getrocknet) 
= 6,3 p. C. Stickstoff. 
Hieraus ergiebt sich die Formel : C , I1 I ,, N 0, , welche 

0,293 Wasser = 4,78 p. C. Waserstoff. 

giebt : 
3 FI + NH,O + 6 HO. 

Berechnet. Gefunden. 
In 100 Th. 

12 C 32.1 3"03 
10 H 4 3  4:18 

36 0 j 7 , l  56,9. 
N 6,25 693 

Es ist clieses Salz , welches , nach W 6 h 1 e r ' s Versuclieii, 
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bei der Urnwandlung der Enchronsiure init Wasser von 200') 
sich bilden muss *>. 

Meblithuaurea Kupferozyd. 

F a t  man ein neutrales Kupfersalz mit mellithsaureni Kali, 
so schligt sich ein kalihaltiges Kupfersalz nieder , melchem durcli 
Wasclicn das Iiali hikhst schwicrig vollstindig entzogen werden 
Iiann. 

Wird essigsaures Kupferoxyd mit kalter , freier Honigstein- 
slure vennischt, so bildet, bei einer gewissen Concentration der 
Flilssigkeit, sich eine dicke Gallerte von sehr hellblauer Farbe, 
welche so steif ist, dass das Gefass umgewendet merden kann, 
ohue dass etwas herausfliesst. Essigshre mird ausgeschieden. 
Wird die Gallerte abgepresst, so erscheint sie ganz meiss; beini 
Trocknen wird sie blau und krystallinisch. Ueberlssst man die 
steife Gallerte sich selbst, so sondern sich bei gewhhnlicher 
Temperatur kleine Krystallptinctchen aus , welche sich vergr6s- 
scrn und endlich zu kleinen, doch schon messbaren Krystalleu 
werden , welche epdlich in der sich auspressenden Flfissigkeit 
zu Boden fallen. Diese sch3nen , durchsichtigen , dunkelblaueii 
Iirystalle schliessen etwas RIutterlauge ein , von der sie sicli 
schwer befi-cien lassen. 
0,666 Grm. des Salzes gaben 0,2147 Grm. Aq und 0,5143 Grm. 

CO,, oder 32,398 Aq und 21,06$ C oder 42,128 iii. 
Im Schiffchen blieben 0,170 Grm. C u O  oder 25,51$. 
Diess leitet zu der Zusammensetzung: 2 CuO, 3 B + 12Aq. 
Diese giebt: 

2 C U O  E (103,? 23,97 
3 M  = 1800,O 43,4L 

i?bq = 1350,O 32,59 
4143512 100,OO. 

W i d  das essigsaure luyferoxyd kochend mit Nellithsiure 
gefdlt, so schligt es sich flockig nieder. Beim Auswaschen 
wird es lirystallinisch, wihrend ihm Siiure entzogen mird. Das 
zuriickbleibende Salz ist neutral. 

0,878 Grm. beim Verbrennen 0,255 Grm. Wasser und 0,6255 
Lufttrocken gaben 

Grin. c, oder 29,04$ Aq und 19,42$ oder 38,84$ M. 
*) D. J .  XXIII, 2". 
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0,628 Grm. gaben 0,204 Grm. Kupferoxyd oder 32,48$ 
c u  0. 
Diess giebt die Zusammensetzung : CuO , fi $. 4 Aq. 

CUO = 496,G 32,12 
= 600,O 38,79 

4 A q  = 450,O 29,09 
154G,6 100,OO. 

Ammoniakhabliges mellillwaures Kupfboxyd. 

Es schien nicht uninteressant , die Zusammensetzuiig des 
Kupfersalzes kennen zu lernen, mit welchem das oben beschrie- 
bene dreifach-saure Ammoniaksalz dargestellt worden war. 

Es bestand aus schdn himmelblauen mikroskopischen Kry- 
stallen. 
3,859 Grm., bei 120° getrocknet, wurden griinlich-blau und 

verloren langsam 1,056 Wasser mit Spnren yon Ammoniak 
= 27,3 p. C. 

1,371 Grm. des getrockneten Salzes gaben 0,438 Kupferoxyd 
= 31,9 p. C. 

2,7555 Grm. ungetrocknete = 2,0031 getrocknete Substanz 
wurden mit Baryt gekocht , das Ammoniak in Salzs5ure ge- 
leitet. Es wurden erhalten 0,320 Chlorammonium = 0,10175 
Ammoniak = 5,08 p. C. Amm. im getrockneten Salze. 

1,360 Grm., ungetxocknet, gaben bei der Verbrennung mit 
Kupferoxyd : 

0,533 Wasser = 39,20$, 
0,974 Kohlenssure = 19,53 $ Kohlenstoff = 39,063 

Mellithsiiure (C, 0,). 
Hieraus scheinen sich folgende Formeln ableiten zu 

lassen : 

Getrocknetes Salz: 3 Cu 0 NH, + 4 $1 f (i HO. 

Berechnet. Gefunden 
3 ku = 1489,8 32,72 31,9 

NH,= 212,s 4,G6 5,08 
4 H 0  = 450 9,88 
4 @ = 2400 52,78. 
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IVasserIialtiges Salz: 3 (CuO f $1 + H O )  -f- 311, 0 + XI + 
15 €10. 

Bereehnet. 
3 c u  23,87 

Gefundeti. 
23,2 

Wasser 
= 30,3 p. c. 

Wasser bei der Verbrentiiing crlialten NH, 3,40 

' O  7!21/ = 39,66 
15 H O  27,04 %7,3 
4 M 38,47 39,OG. 

IIiernacli miwde neben den1 dreifach-niellithsauren $mmonialr 
1 Aeq. S iure  aus dem Salze bei der Zerlegung durch Schwe- 
relwasserstoff frei werden. Die Fliissiglteit , aus melcher dieses 
Kopfersalz niedergefallen ist , enthdt  noch JIellithsiure aufgelhst. 
Filgt man zu derselben Amnioniak hinzu, so schlsgt sich eiii 
hell,dnes , basisches Salz nieder , melches etwas Ammoniak und, 
wenn schwefelsanres Kupferoxyd angesendet war ,  auch Schwe- 
felsiiure entliilt , welche beide nicht diirch Auswaschen entfernt 
werden klinnen. 

0,990 des lufttrocknen Salzes gaben bei der Verbrennung 
0,209 Grm. Wasser und 0,307 Grm. Kohlenslure und hiii- 
terliessen 0,5355 Grm. Kupferoxyd , oder 

8,45 $ C, 2,34 $ H, 54,09 Cu 0. 

0,868 Animoniak = 1,32$ Arnmoniumoxyd. 
2,637 Grm. gaben nur 0,072 Gnn. Salmiak, oder 

2,9543 Grm. gaben 0,7805 Grm. schwefelsaure Baryterde, 
enthielten also 9,05 $ Schrvefelslure. 

Daraus folgt die Zusammensetziing : 

CUO 5/t,09 
m 16,'JO 
NH,O 1,3? 

s 0, 0,0a 
19,?6 

t01),62. 
___ 

Betrachtet man die Schwefelslure rind das Animoniak als 
unwesentlich zur Zusammensetzung und rechnet anf die Schwe- 
felsiore zwei Aequivalente Kupferoxyd , so wwjrde die wesentliche 
Zusammensetzung des basischeii Salzes durch 3 Cu 0,  3 Lq + 18Aq 
dargestellt werden. 1st die Schwefelsiure in cheniischer Ver- 
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bindung darin enthalten, so wilrde das Salz sich darslrllcn 
als besteheiid aus : 

8 CuO,  3 %  + 4 C u O ,  2 SO, + 18 Ail. 
Wahrscheinlich ist die Verbindung nur ein Gemenge. 

Mellithsaurer Kalk und BaryC. 

Die Salze der Mellithssure mit Bargt und lialk haben mir 
nur oberflkhlich untersucht. Auch sie sind sehr scliwer ZII  

trocknen , beide sclieinen aber wasserfrei besteheii zu k h n e n .  
Mellithsaurer Ralk, (lurch Fillung yon mellithsaurein Ammo- 

niak mit Chlorcalcium erhalten, zeigte sich ammoniaklialtig. Die 
Menge des Ammoniaks war indessen offenhar univeseiitlicti , denn 
2,105 Grm. des lufttrocknen Salzes gaben nur 0,008 Saliniak 
= 0,0025 -4mmoniak. 

3,678 Grm. des lufttrocknen Sdzes  gaben, bei 1300 getrock- 
net, nur selrr langsam 1,214 W'asser = 33,O p. C. 

0,805 Grm. getrocknetes Salz gaben , mit SchwefelsSnre und 
Alliohol zersebt, 0,681 Grrn. schwefelsauren Iialk = 0,2804 
Kalk oder 34,83$. 
Nach der Formel tag1 miissten 36,84, n k h  der des was- 

serhaltigen Salzes (a TI + Aq aber 32,94 p. C. Ralk erhalten 
merden. 

0,947 getrocknetes Barytsalz , mit geringem .4mmoniakgehalt, 
gaben 0,852 schwefelsauren Baryt = 59,l p. C. Baryt. 
Das wasserfreie Salz sollte 61,4, das wasserlialtige niit 

1 Aeq. Wasser 57,3 1'. C. Baryt liefern. 

Aellwrmeltithsaure. 

Freie Mellithsliure , der noch etwas Schwefelsiure anhing, 
wurde anhaltend mit absolutem Alkohol gekocht, so dass der 
verdampfende Alkohol in den Iiolben zurilckfliessen konnte. Die 
Flassigkeit wurde mit Baryt gesittigt , wobei schmefelsaurer und 
mellithsaurer Baryt sich abschieden, sodann einige Tage der 
Luft ausgesetzt, um den iiberschilssigen Baryt zu entfernen, und 
dann abfiltrirt. Das Filtrat, im Vacuum fiber Schwefelsiure ein- 
getrocknet, hinterliess ein amorphes gummiartiges Barytsalz, das 
sich klar in Wasser 16ste. Auf der Oberflsche des Wassers 
zeigt das Salz eine drehende Bewegung, wie man sie u. A. bci 
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tlem buttersauren Baryt wahrnimmt. Die Ldsung giebt mit Me- 
tallsalzen keine Niederschlsge. Wird das Salz auf 1000 erhitzt, 
so erleidet es eine partielle Zersetzung; es hinterlasst nach dem 
AuflBsen in Wasser kohlensauren Baryt, der sich in verdtinn- 
ter Salzsaure vollstandig lBste , zum Beweise , dass das Salz keine 
Aetherschwefelsiure enthielt. Auch die L6throhrprobe zcigte 
die Abwesenheit jeder Spur von Schwefelslure. 

Das Salz Rrurde im Vacuum fiber Schwefelslure so lange 
getrocknet, als es  noch a n  Gewicht abnahm. 

1 ,660  Grm. gaben, mit Schwefelsiure und dann noclimals init 
Salpetersiure gegliiht , 0,924 Grm. scliaefclsauren Baryt = 
0,607 oder 36,57 p. C. Baryt, woraus sich das Atomge- 
wicht der S iure  zu 1661,6 berechnet. 
Das Atomgewicht der Aetheinellithsiure nach der Formel 

2 $1 + C, H, 0 ist = 1662,5. 
Bei der Verbrennung des Salzes zeigte sich eine unerwar- 

tete Schwierigkeit. Es hinterlisst beiin Verbrennen an offner 
Luft mit dem kohlensauren Baryt eine unverbrennliche Koble. 
Auch rnit Kupferoxpd gemengt, selbst im Sauerstoflstrome liann 
es  nicht leicht vollstindig verbrannt werden. 

0 ,855 Grin. gaben, rnit Kupferoxyd gemengt und im Sauerstoff- 
strome verbrannt: 

0,199 Wasser = 2,58  p. C. IT, 
0,767 Kohlensawe = 24,46 p. C. C. 

Rechnet man zu der gefundenen Kohlensiure die Kohkn- 
s i u r e ,  welche 36,57 Baryt zurkkhal ten,  so erhiilt man im 
Ganzcn 27,26 p. C. Kohlenstoff, was fur die Zusarnrnen- 
setzung des ithermellithsauren Baryts nach der Formel 
2 M f C,H, 0 + Ra durchaus nicht hinreichend ist. 

Es murde deshalb bei einer zmeiten Vhbrennung die Sub- 
stanz nicht mit Kupferoxyd gemengt, sondern in ein gewogenes 
Classchiffchen gebracht und dieses mittelst eines Platindrahts in 
die Rdhre hinter das Kupferoxyd eingeschoben, so dass es das 
Oxyd nicht berlihrte. Bei diesem Versuche w d e  niir auf den 
liohlenstofl Riicksicht genonimen , der Wasserstoff aber vernach- 
llissigt. 

0,622Grm. gaben 0,394 C = 17,272 C. 
Im Schiffchen blieh ein schmarzer Riickstand melcher sitli 
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llei der stcrksten Hitze cler Lamp" im Sauerstoffstrome nicllt 
verinderte. 

Ausser 
Iiohle und kohlensaurem Baryt musste e r  Aetzbarlt enthalten, 
denn das Gewicht desselben vergrhserte sich beim Aussetzen an 
die Luft. Mit Wasser befeuchtet, reagirte e r  alkalisch , zum wei- 
tern Beweise, dass er neben kohlensaurem auch Aetzbaryt ent- 
halten musste. Er wwde mit kohlensaurem Aminoniak befeuch- 
tet uncl darauf scharf getrocknet. Er wog jetzt 0,385 Grm.  = 
6 1 , 8  11. C. 

Die Kohlenstoffmenge im Salze lisst sich nach vorstehenden 
Dalen leicht, wenigstens sehr annihernd , herechnen. 36,57 
Baryt , welche im Salze gerunden worden, entsprechen 47,l 
C i a .  

Die erste Wigung , bei welcher ein itzbarytlialtiger koh- 
lensaurer Baryt gewogen wvurde, gab 60,3 p. C. Riickstand. 
Zieht man hiervon 47,1 des kohlensauren Baryts a b ,  so er- 
hil t  man 13,2 unverbrannte Kohle. Hierzu 17,27 Kohlenstoff, 
hei der Verbrennung als Kohlensiure erhalten, und 2,8 Kohlen- 
stoff, welclie bei dem Baryt als Kohlensiure zurhkbleiben, 
gerechnet, erhilt man 33,27 p. C. Kohlenstoff. Diese Menge 
muss etwas zu niedrig sein. 

Geht man von der Zahl aus ,  melche das  Gewicht des voll- 
kommen mit Kohlensiure gesittigten Riickstandes ausdrfickt, wo- 
bei das Resultat etwas zu hoch ailsfallen muss, so erhilt man: 

Dieser Riickstand wog 0,375 Gim. = 60,29 p.  C. 

61.8 
7 -  - 47,1 

14,7 C. 
D m 1  17,w 

nnd 2.8 
3 4 7 7 .  

Zmischen 33,27 und 34,77 p. C. Kohlenstoff niuss die rich- 
tige Zahl liegen. Nimmt man das Mittel aus beiden = 34,02, 
so wird man sich jedenfalls nicht weit von der Wahrheit ent- 
fernen. Diese Zahl entspricht ziemlich genau der Foimel des 
ithermellithsauren Baryts. 
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Berechnct. Gefundeii. 
12 c = 900,o 3 4 3 4  34,0'2 
7 0 = 700,O 26,72 26,83 
5 H = 62,s 2,35 2,58 
lja = 958,O 3G,56 36,57 

2620,s 100,OO 100,OU. 

Das neutrale mellitIisaure Aethyloxyd haben \vir zwar aucli 
dargestellt, aber bis jetzt noch nicht in so reinem Zustande er- 
halten, urn die Analyse anstellen zu kijnnen. 

Wir verclanken die Gelegenheit , einige Untcrsuchungen uber 
die Rlellithsiure anzustellen, namentlich der Liberalitif des Kijnigl. 
Preuss. Oberbergamtes zu Halle und des Herrn Salinen-Directors 
v. K u m m e r  zu Artern, welche uns eine bedeutende, mehrere 
Pfunde betragende Menge Honigstein zur Verftgung gestellt ha- 
ben. Die Ueberlassung dieses kostbaren BIateriales , fiir welche 
wir tins zu dem innigsten Danke verpflichtet fiihlen, hat uns in 
den Stand gesetzt , auch einige genauere Untersuchungen iiber 
mehrere Zersetzungsproducte der Melliths2iu.e anzustellen, deren 
Resiiltate wir in einer spitern Abhandlung mittlieilen werden. 

XIII. 
Untersuchnngen iiber die Samen yon Pe- 

ganum Harmala. 
Von 

J. Fm-tcclce. 

(Zweite Forlselzung.) *) 

( h i s  dem Bullet. de St. Pe'tersboirry.) 

11. Verwmdlunyen der Harmnla - Alkaloiile. 

A. Hg d r o  c y a n h a r m a l i n .  
Die Reihe der zahheichen Venvandlungsproducte , melche 

ails den beiden im Vorhergehenden ansftihrlich hescliriebenen 

*) Vergl. d i m s  Journ. Bd. XLII, S, 491. 




