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mit griiner Farbe; beim Erwiirmen w i d  die Fliissigkdt gelb. ES 
verhiilt sich diese Substanz gegen’ Eiufachechwefelalkafien ale0 gerade 
so wie Auroaurisulfid gegen Alkalipolyeulfide. Anch dieses deutet 
darauf hin, dase dieser Kiirper ein Gemisch von AuaSa und Schwefel 
iet; letzterer liist aich in Alkalimonosulfid, hildet Polyaulfid und wirkt 
dann in obiger Weise auf Auroaurisulfid ein. 

Wie oben erwiihnt, liist sich das Qoldsulfiirsulfid sehr leicht in 
Cyankalium auf. Diese Eigenschaft giebt schliesslich dae beete Mittel 
an die Hand, das Berzelius’sche Goldsulfid ale ein Gemisch von 
AuaSa und Schwefel erkennen zu lassen. Behandelt man den braun- 
gefiirbten Niederschlag bei gelinder W&me mit Cyankalinm, SO geht 
der griisste Theil desselben in Liisung und es bleibt in hiichst feiner 
Vertheilung fast weiss eine nicht unbetriichtliche Menge von Schwefel 
zuriick. 

Aus obigen qualitativen wie quantitativen Versuchen gebt wohl 
zur Geniige hervor, dass wir das Berzelius’sche Goldsulfid nicht ale 
ein drittes Sulfid des Goldes zu betrachten haben, sondern ale ein 
Gemenge von Auroaurisulfid mit Schwefel. Ein AuaSB ist demnach 
bie jetzt nicht bekannt. Nach obiger Untersuchung ist man jedoch 
i m  Stande, ein Aurosulfid, sowie ein Auroaurisulfid rein darzustellen. 
Dass ein Aurisulfid bis jetzt auf  keine Weiee erhalten werden konnte, 
zeugt fiir die leichte Reducirbarkeit der Goldverbindungen durch 
Schwefelwasserstoff, sowie fiir die geringe Begierde des Goldes, sich 
mit Schwefel zu verbinden. 

663. Heinrioh Kiliani: Ueber das Doppellaoton der Meta- 
euokereaure. 

(Eingegangen am 6. October; mitgetheilt in der Sitrung von Hm. A. Pinner.) 

Bei der Oxydation des Arabinosecarboneiiurelactons durch ver- 
diinnte Salpeterdure entsteht, wie ich friiher mittheilte l), in  eehr 
grosser Menge ein neutral reagirender RBrper von der Zusammen- 
setzung c6 H6 0 6  + 2 Ha 0, welcher 2 Aequivalente Metalloxyd zu binden 
vermag und bei miiglichst weit getriebener Reduction wenigstens theil- 
@e in Adipinsiiure iibergeht, weshalb ich denselben als Doppel-  

*) Diem Berichte XX, 341. 



la c t  o 11 einer neuen Tetroxyadipineiiure, der Met az u ck e r  s iiur e,  
betrachtete nnd der waeeerfreien Verbindung die Constitution 
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zuschrieb. 
Mit dieeer Auffassung war jedoch sehr schwer in Einklang zu 

bringen dae auffallende Verhalten der Substanz zu Alkali und EU 

Fehling'e Miechung: Die beim Erhitzen mit ereterem Reagena eofort 
eintretende Rothftirbung und die intensive Reduction der alkaliechen 
Kopferlbeung schienen vielmebr dae Vorhandeneein einer Aldehyd- 
oder Keton-Oruppe anzudeuten. Da nun die oben aogefihrte empi- 
rieche Formel auch dem Lacton r iner  Ketonaldehydsi inre  von 
fblgender Conetitution ,zuk&rne : 
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und de die Bildung eines derartigen Kiirpere bei der Oxydation der 
(ni c h t reducirenden) Arabinoeecarbonaiiure immerhin denkbar wiire, 
hielt ich ee fir geboten, eine eingehendere Untereuchung der frag- 
lichen Subetanz durchzufiihren, um wenn miiglich eine beetimmte Ent- 
echeidung zu Gunsten der einen oder der anderen Auffaeeung zu 
treffen. 

E i n w i r k u n g  von Ammoniak. 
Uebergieset man dae Oxydationsproduct des Arabinoeecarbon- 

eiinrelactone mit gewiihnlichem wliserigem Ammoniak, 80 16et ee eich 
rsech ad; alebald beginnt aber unter fiihlbarer Wgrmeentwicklung 
und schwacher 1 Oelbftirbung der Fliiseigkeit die Abecheidung einee 
weheen &yetallpulvers, welches durch Waschen mit kaltem Waaser 
und Trockenpreeeen eofort analyeenrein erhalten wird. Dae luft- 
trockene Product relyr;irt neutral, ee ftirbt sich bei 1700 gelb, dann 
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braun und schmilzt unter riilliger Zersetzuog bei 189- 190O; seine 
Zusammensetzung entspricht der Formel (2.5 H12O6 N2: 

0.4934 g lieferteu 1.0594 g Platinsrlniiak. 

Rerechnet 
h’ 13.413 

Gefunden 
13.57 pCt. 

Dasselbe entatelit also durch einfache Addition nach der  Gleichuog: 

C6H606 + 2 N H s  = C g H ~ a o s N o  
und durch sein Verhalteii zu Alkali wird es als D i a m i d  d e r  Meta-  
z u c k e r s i i u r e  charakterisirt. Kocht man niimlich l Molekiil desselben 
mit 2 Molekiilen Kalihydrat und verdampft dann auf dem Wasserbade, 
80 erhiilt man einen f a r b l o s e n ,  neutral reagierenden Syrup, welcher 
bei kriiftigem Umriihren krystallinisch erstarrt,  und dessen wissrige 
Losung F e h l i n g ’ s  Mischung n i c h t  m e h r  r e d u c i r t .  Wenn die Ver- 
bindung c6 HcO6 die oben unter I1 aufgefiihrte Constitution besitzeo 
wiirde, w i r e  jedeofalls e i n  Molekiil Ammoniak an die Aldehydgruppe 
getreteu; dann miisste aber letztere bei der Einwirkung des Alkalis 
regenerirt werden und sich durch eintretende Rothfiirbung bezw. 
Reduction der Kupferlosung zu erkennen geben. Keines von beiden 
ist jedoch der Fall; das  Diainid wird offenbat glatt in das  neutrale 
Kalisalz der Metazuckersaure verwandclt, und so spricht diesee 
Resultat entschieden fur die Annahme zweier Lactongruppen im Aus- 
gangsmateriale. 

Beziiglich der K r y s t a l l f o r m  d e s  D i a m i d s  verdanke ich 
Hrn. Prof. H a u s h o f e r  folgende Mittlieilung 1): 

Mikroskopische, aber eehr scharf ausgebildete tafel- 
fiirmige K r p t a l l e  des m o n o  k l i n e n  Systems, welche 
sich auffassen lasseii ale die Combination des Prisma mit 
vorwaltender basischer FIPche. Der ebene spitze Winkel 
der letzteren = a wurde zu 720 gemessen. Im convergen- 
ten polariairten Licbte erscheint das  Interferenzbild einer 
optischen Axe auf der basischen Fl iche,  symmetrisch 
orientirt aber etwas excentrisch (im stumpfen Winkel i). 

Die Loeung des neutralen Kalisalzes giebt mit Cblorbaryum und 
Chlorcalcium weisse , tlockige, in uberschiissigem Kalisalz leicht 16s- 
liche Niederschliige, welche in Waseer z w m  sehr schwer loslich sind, 
aber doch durch Auswaschen niclit gereinigt und ebensowenig um- 
krystallisirt werden kiinnen. 

@ 

-..__ 

*j Sowohl daa Diamid der gew6hnlichen Zuckerslure als aueh jenea def 
Schleimsiiure sind bekannt: beide besitzeu aber nach den Angaben von Heintz  
(Pogg. Ann. 106, 97) bezw. M a l a g u t i  (Compt. rend. 22, 854) andere Kry- 
stnllform und andel.cn Sch~nelzpuiikt wie der yon mir erhaltene KBrper. 
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Einwirkung von Phenylhydrtizin. .  
Wird 1 Theil des festen Doppellactons in eine k a l t e  Aufliisung 

von 1 Theil salzsaurem Phenylhydrazin und 11/8 Theilen eesigsaurem 
Natrium in 10 Theilen Waeeer eingeriihrt, so 16st sich ersteres ZU- 
nlichst bis auf einen ganz kleinen Rest auf; n a b  wenigen Minuten 
beginnt eine Kryetallisation (farblose, mikroskopische, lang gestreckte 
Blattchen) und nach ca. 20 Minuten iet die game Miachung zu einem 
dicken Brei erstarrt. Die Krystalle werden durch Absaugen, Ab- 
pressen und einmaliges Umkrystallisiren aus der zehnfachen Gewichte- 
menge heissen Wassers gereinigt. Sie reagiren neutral und sind in 
Wasser und in Alkohol bei gewtihnlicher Temperatur sehr schwer, 
bei Kochhitze dagegen sehr leicht 16elich. Erhitzt man dae reine, 
lufttrockene Priiparat rasch im Capillarriihrchen, 80 fiirbt es eich 
gegen 1850 gelb und schmilzt bei 190-1920 unter Zersetzung. Die 
Resultate der Analyse sprechen far die Formel 2C1aH1406Np + HaO. 

I. 0.2903 g verloren bei lo00 0.0097 g Wasser. 
11. C.2178 g lieferten 0.395 g Kohlenssure und 0.1039 g Waeeer. 

111. 0.2725 g lieferten 24.2 ccm Stickstoff bei 170 C. und 708 mm. 
Berechnet Gefunden 

H20 3.09 3.34 pct. 
c 49.48 49.45 
H 5.15 5.28 s 
N 9.62 9.57 3 

Somit bat auch hier Addition ohne gleichzeitigen Waeseraustritt 
etattgefunden : 

C6 He 0 6  + CG Ha N H N Ha = Cia Hi4 0 s  Na 
d. 11. das Oxydationsproduct der Arabinosecarbondure verhielt sich 
wieder wie ein Lacton and nicht wie ein Aldehpd; auffallend ist nur 
die grosse Leichtigkeit, mit welcher sich die Vereinigung vollzieht I). 
Der vorhin beechriebene Kiirper ist demnach ale Monophenyl- 
b y d r a r i d  dee Metazuckersaurelactons zu betrachten, und diese 
Ansicht wird bestlitigt durch eein Verhalten zu concentrirter Schwefel- 
dore und Oxydationemitteln. Man erhiilt in sch6nater Weise die von 
Biilo w 2) aufgefundene Reaction dor Sliurehydrazide. 

Aus der nach obiger Vorschrift bereiteten Mischung von salz- 
eaurem Phenylhydrazin, eesigsaurem Natrium und Doppellacton kann 
man aber noch ein anderes Derivat der Metaauckereliure gewinnen, 
wenn man die frisch hergestellte Liisung so f o r t  in kochendee 
Wasser  bringt. Innerhalb 10-15 Minuten krystellieirt eine grosse 
Menge von gelblichweissen, mikroskopischeq, wetzsteinf6rmigen Blatt- 
&en aue ,- welche zum Unterschiede von dem Monophenylhydrazid 

1) Vergl. Wielicenus, diem Berichte XX, 401. 
9 Ann. Chem. Pharm. 236, 195. 
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selbet in kochendem Waseer oder Alkohol iiuseeret schwer liielich 
sind. Das durch Waschen mit kaltem W m e r  gereinigte und fiber 
Schwefeleffure getrocknete Product ffirbt eich gegen 2100 gelb und 
echmilzt bei 212- 2130 unter Zereetzung. Die Analyae ergiebt die 
Formel H2s 0 6  Nd. 

I. 0.1927g gaben 0.3873g Kohleneiiure und 0.1003g Wssser. 
11. 0.1596 g gaben 22ccm Stickstoff bei 24O C. und 725 mm. 

Berechnet Gefunden 
C 55.38 54.80 pct. 
H 5.64 5.75 
N 14.35 14.66 3 

Sonach liegt daa D i p h e n y l h y d r s z i d  d e r  Metazuckerei iure  
vor; die farbloee Aufloeung desselben in concentrirter Schwefelegure 
wird durch Eisenchlorid ebenfalls roth bezw. blauviolett gefiirbt. 

E inwi rkung  von N a t r i u m a m a l g a m .  
Nachdem alle bieher durchgefiihrten Reactionen fiir die Annahme 

einer doppelten Lactonbildung in dem Unterauchungeobjecte ent- 
schieden hatten, nachdem ich weiter noch conatatirt hatte, dam Brom 
bei gewobnlicher Temperatur , Hydroxylamin , eowie fuchsinsch weflige 
SIure auf dsseelbe nicht reagiren, vereuchte ich noch die Einwirkung 
dee Natrinmamalgame in der Erwartung, eine Tri- oder Dioxyadipin- 
siiure zu erhalten, falls wirklich ein Doppellacton vorliegt, oder wieder 
zur Arabinosecarbonsiiure zuriick zu gelangen, falls die Eingangs auf- 
geetellte Formel I1 die richtige wiire. Das Resultat war jedoch eio 
glnzlich unerwartetee und im hiichaten Grade fiberraechendes. 

Zu einer Auflasung von 12 g des reinen Doppellactons in 300 g 
Wasaer l) wurde dreiprocentigea Natriurnamalgam in kleinen Portionen 
gebracht nnd durch hopfenweisen Zueatz von verdiinnter SchwefeleHure 
dafiir gesorgt, dass die Liisung nie alkaliech wurde. Ungefiihr 200 g 
Amalgam wurden Pusserst rasch und energiech ohne nennenswerthe 
Wasserstoffentwicklung verbraucht; innerhalb 5 Tagen wurden dann 
noch 200 g angewendet, welche jedoch nor husserat triige und unter 
steter laugamer Gaaentwicklung zersetzt wurden. Am Schlusee dee 
Vereuchee reducirte die Fltiesigkeit noch alkalieche Kupferliieung. Sie 
wurde auf 500 ccm verdiinnt, in einem Theile derselben die Schwefel- 
siiure, in einem zweiten der Gehalt an Natrium bestimmt, hierauf die 
Hauptportion mit der berechneten Menge von Schwefelsaure vereetzt, 
r i m  sffrnmtlichee Natriiim in neritrales Sulfat zu verwandeln , und 
eingedampft. Nach Entfernung des Sulfats durch Alkohol concentrirte 
ich die alkoholische Liienng zuerst durch Destillation , schlieeelich 
durch Eindampfen und erhielt so einen hellroth gefiirbten, stark saureu 

1 )  Die friihere Angabe, wonach sich das Doppellacton in ca. 8 Theilen 
Wasser h e n  sollte, beruht auf einem Vereehen. Es sol1 heissen 18Theile Wssser. 

- __ - 
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Syrup, aue welchem sich bei 24stiindigem Stehen iiber Schwefelsiiure 
eine betriichtliche Menge (ca. 2 g) von kleinen KryetHllchen abachied. 
Letztere wurden durch Anriihren der Masse mit wenig absolutem 
Alkohol, raschee Abeaugen und Waschen mit Alkohol von der Mutter- 
huge befreit und durch einmaligee Umkryetallieiren aue Wasser viillig 
gereioigt. Man gewinnt auf dieae Weise farbloee, zu Warzen veF- 
einigte Nadeln, bezw. sehr kleine.Priamen, welche kein Kryetallwaaeer 
enthalten, bei 1650 echmelzeu, neotral reagireo, weder Metallcarbonale 
zu zereetzen, iioch alkalische Kupferliieung zu reduciren vermiigen und 
die Formel Cg Hl4 0 6  beeitzen : 

I. 0.1564 g lieferten 0.2242 g 
11. 0.1633g )) 0.2343 g 

Berechnet 

c 39.55 
H 7.69 

Kohlensilure und 0.1 115 g Wasser. 
n * 0.1129g n 

Gefunden 
I. TI. 

39.06 39.13 pCt. 
7.92 7.65 s 

Die Substanz hat ferner schwach easeen Geechmack und liist eich 
i n  ca. 6 Theilen Waeaer von 16O, beeitzt also alle Eigenechahn des 
Ma n n its. 

Aus der stark sauren Mutterlauge deeeelben konnte ich bisher 
keine analpirbare Substanz gewinnen. Das Verhalten dee Syrups zu 
den Oxydhydraten der alkalischen Erden weist darauf hin, daae der- 
selbe das Lacton einer zwe ibae iechen  S&ure, vielleicht in der Haupt- 
eache unangegriffen gebliebene MetazuckereHure, enthiilt 1). 

Da es nun a priori keinem Zweifel unterliegen kann, daae sich in 
dem Oxydationeproducte des ArabinosecarbonsHnrelectone mindeetens 
ein Carboxylreet behdet,  ngmlich derjenige, der echon in der Arabi- 
noeecarbonsiiure vorhanden war, 80 zwiogt die beeprochem Bildang 
von hiannit zu dem Schlusee, daee in dem gegebenen Falle durch dae 
Natriumamalgam beetimmt e i n Carboxyl in Carbiwl verwandelt wird, 
und nachdem dies feetgestellt wurde, besteht kein Hindernies mehr, 
anzunehmen , daes bei dieeer Reaction z w e i  Carboxyle gleichzeitig 
jene Umwandlung erleiden. Ee ist vielmebr im hiichsten Grade wahr- 
scheinlich, dass eine solche weitgehende Reduction iiberhaupt nur dee- 
halb erfolgt, weil die Verbindung QHsOs zwei Carboxylreete in 80 

eigeoartiger Combination enthiilt a). Und letzteres Moment bildet nach 

1) Durch anhaltendea Erhitzen des Doppdacbns mit Waeser oder wieder- 
holtes Eindampfen seiner Lcisuug erhlrlt man einen stark sauren Syrup von 
ahnlichen Eigenschaften wie der obige. 

2, Ich werde iibrigens in nhhster Zeit auch die Einwirkung dea Natrium- 
amalgams a d  n e u t r a 1 gehaltene Lcisnngen e i n f ac h e r , eauerebffreicher 
Lactone studiren. Betreffs der Reduction in saurer und alkalischer Lhung 
8. Fi t t ig ,  Ann. Chem. Pharm. 208,110; Scheibler, diese Berichte XVT, 3011; 
Kiliani, diem Berichte XVIII, 2515. 



meiiiem Dafiirhalten auch den Schliissel zur Erdlirung des auffallenden 
Verhaltens der Verbindung zu fixeni Alkali, bezw. alkalischer Kupfer- 
h u n g .  D a s  0 xy  d a  t i o n s prod  uc t d e  r A r a b i n 0 s  e ca rbon  sa  u r e  
i s t  wirklich e i n  D o p p e l l a c t o n ,  das sich aber seiner eigenthiim- 
lichen Constitution wegen sehr reactionslhig und in Folge dessen auch 
sehr labil erweist, so dass es unter dem Einflusse eines fixen Alkalis 
schon bei niedriger Temperatur entweder eine Unilagerung oder viel- 
leicht direct eine Reductioii zu eineiii aldehydartigen Kiirper erfdhrt. 

Miinchen, den 5. October 188i. 

564. S. M. L o e s n i t e o h :  Analysen der eerbieahen foesilen 
Kohlen. 

[Auszug itus der Mittheilung der serbischeii gelelirten Gesellschrft.] 
. (Eingegangen am 12. October.) 

Die fossile Kohle ist in Serbien sehr verbreitet und ist auch 
massenhaft an rielen Orten aufgeschlossen. Diese Kohlen sind von 
der tertiiiren his zur Steinkohle-Periode von Alters her nachgewiesen. 
Obgleich in Serbien die Kohle in sehr miichtigen Fliitzen auftritt, so 
liegt trotzdem der Kohlenbergbau hier in Serbien noch in deu ersten 
Anflingen, also noch sehr wenig entwickelt. Gegenwiirtig sind nur 
einige Kohlengruben in bestandigem Betriebe, und von dort aus mird 
die gewonnene Kohle vorlaufig fast n u r  im Lande verbraucht. Man 
hat auch an einigen Orten versucht, die aufgeschlossene Kohle zu 
exportiren, aber wegen Mange1 a n  Absatz hat man die Gewinnung 
aufgeben miissen. Ferner hat man an vielen Orten die durch die 
Natur entbliissten Fliitze untersucht, um die Mhcbtigkeit, Verbreitung, 
Streichen und Fallen EU bestimmen, aber durch sehr mangelhaft ge- 
leitete Schurfarbeit dieser Art ist man zu keinem positiven Resultate 
gelangt, wozu auch die nBthige Ausdauer gefehlt hat. Solche Unter- 
suchungen fiihrten natiirlich zii einer ganz obediichlichen Kenntnise 
der Kohlenfliitze. Zuletzt sind auch eine grosse Anzahl roil Orten 
bekannt, wo man nur das A usgehende der Kohlenfliitze verschiedener 
Alter kennt. 

Ich habe alle Kohlen von bergmiiinisch wichtigeren Punkteu 
untersucht; diese Analysen erlaube ich mir in der beigefiigten Tabelle 
mitzutheilen. Die ersten fiinf Columnen dieser Tabelle geben die 
Resultate der Elementaranalysen der Kohlen; die sechste und siebente 
Columne, welche mit Bfliichtigc iind ,Koksa bezeichnet sind, bedeuten 




