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No. 8064 vom 15. August 1840 als zur
Versilberung mit benutzbar genannt, jedoch
habe ich keinen Hinweis auf die erwéhntenVor-
ziige vor den bekannten Alkalisalzen gefunden.

Dic im Vorstehenden mitgetheilten Ver-
besserungsvorschlige sind in Deutschland
durch folgenden Patentanspruch geschiitzt®):

» Verfahren zur Versilberung durch Ein-
tauchen oder Anreiben unter Anwendung
eines Gemisches, das neben den hekannten
wirksamen Bestandtheilen, das ist Chlorsilber
oder dessen LErzeuger, z. B. Silbernitrat und
Kochsalz, zusammen mit den bekannten Al-
kalisalzen, noch gewisse reducirbare Metall-
chloride, wie z. B. Eisen-, Kupfer- oder
Zinnchlorid*) enth#lt.“

Die Carbidindustrie und ihre Beziehungen
zur technischen Chemie.')
Von Dr. O. Sandmann.

Selten wohl hat eine Industrie einensolchrapi-
den Aufschwung erlebt wie die Carbidindustrie.
In der Hoffnung, dass das Acetylen den iibrigen
Beleuchtungsarten eine siegreiche Concurrenz
machen kénnte, wurden in schneller Folge zahl-
reiche und grosse Carhidfabriken gebaut, sodass
auf dem Continent zur Zeit ca. 120 000 PS.
fir diese Production nutzbar gemacht sind, die
— rechnet man man pro 1 PS. und Jahr 1 ¢
Carbid — rund 120000 t Carbid produciren
konnen. Bald jedoch kam der Riickschlag.
Zahlreiche Explosionen, die fast ausnahmslos
auf mangelhafte Acetylenapparate zuriickzufithren
sind, von der Tagespresse jedoch dem an und
fir sich harmlosen Acetylen zur Last gelegt
wurden, brachten Letzteres beim Publikum immer-
mehr in Misskredit. Die Folge waren scharfe
Polizciverordnungen, die theilweise hemmend auf
die Acetylenbelenchtungen einwirkten. Wihrend
in den ersten Jahren die Production den Consum
nicht decken konnte und infolgedessen der Preis
des Carbids sich bis auf 600 M. pro 1t belief,
sank letzterer im verflossenen MHerbst infolge
der entstandenen colossalen Uberproduction
auf 200 M. und noch tiefer herab, — ein Preis,
der kaum die Herstellungskosten deckte. Um
diesen unhaltharen Zustinden, die iber kurz
oder lang den Ruin der ganzen Carbidindustrie
herbeifthren mussten, entgegenzuarbeiten und
den Carbidmarkt zu saniren, schlossen sich Ende
November vorigen Jahres fast sammtliche
deutsche, schweizer, Osterrcichische, norwegische
und schwedische Carbidworke — die zahlreichen
franzosischen Fabriken haben ein Syndicat fur
sich gebildet?) — zu einer Convention zusammen%).
Dieselbe bezweckt in erster Linie, die Carbid-
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vorrithe der beigetretenen Mitglieder zu ver-
kaufen unter Beibehaltung einer ganz minimalen
Neuproduction derjenigen Werke, welche mit
Riicksicht auf bestehende Vertrige nicht in der
Lage sind, ihre Betriebe ganz einzustellen. Als
alleinige Verkaufsstelle wurde die Deutsche
Gold- mund Silberscheideanstalt in IFrankfurt
a. M. bestimmt. Steigt der Consum, so werden
auch die stillzulegenden Fabriken eine nach der
andern wieder ihren Betrieb aufnehmen, ohne
dass sie in der Zwischenzeit auf Betheiligung
am erzielten Verkaufsreingewinn verzichten
miissent).  Wie verhiltnissméissig gering der
Consum von Carbid sich in dem letzten Jahre
gelioben hat, zeigt die Statistik der Ein- und
Ausfuhr. Im Jahre 1899 belief sich die erstere
auf 6374 t, letziere 636,3 t, wihrend im ver-
flossenen Jahre die Einfuhr auf 7680,7 t stieg,
die Ausfuhr aber auf 224,1 t sank.

Zweifellos diirfte sich aber die augenblick-
lich schlechte Tage der Carbidindustrie mit
einem Schlage bessern, wenn es gelingt, eine
brauchbare Tischlampe zu construiren, denn nur
dem Petroleum kann das Acetylen in Wirklich-
keit eine siegreiche Concurrenz machen, da sein
Licht schoner und billiger ist. Von welch’
enorm volkswirthschaftlicher Bedeutung diese
Erfindung wire, beweist die Thatsache, dass
der Verbrauch von Petroleum sich jéhrlich auf
iiber 11 Mill, hl belduft, das fast ausschliesslich
importirt wird. Wollte man diese Menge Pe-
troleum durch Carbid ersetzen, so bedarf man
nach einer Berechnung?) nicht weniger als
600 000 t Carbid. Da man in jungster Zeit
die Hochofengase fiir motorische Zwecke mit
Trfolg nutzbar zu machen sucht, so wirde man
also gegebenen Falls in Deutschland in der
Lage sein, einen grossen Theil des npthigen
Carbids im Lande selbst darzustellen. In richtiger
Wirdigung der Bedeutung dieser Frage hat der
Deutsche Acetylenverein einen  Preis von
1000 M. fir die Losung derselben durch Con-
struction einer wirklich brauchbaren Tischlampe
ausgesetzt, ohne jedoch irgend welche bestimmte
Anforderungen an dieselbe zu stellen. TUnbe-
dingt miisste dieselbe aber folgende Eigen-
schaften besitzen: eine mindestens sechsstiindige
Brenndauer mit einer Leuchtkraft von mindestens
20 NK Dei nicht zu grosser Dimension der
Lampe, keine Nachentwicklung beim Auslésclen,
ferner muss sie geruchlos arbeiten, weder
schwierig zu beschicken noch zu reinigen sein,
ausserdemn muss sie mit einer Reinigung ver-
sehen sein, da alle Carbidsorten mehr oder
weniger mit Phosphorcaleium verunreinigt sind
und das daraus entwickelte Acetylen beim Ver-
brennen Nebel wvon Phosphorsiure giebt. Die
Schwierigkeiten, ulle diese Mangel zu vermeiden,
sind jedoch so gross, dass der ausgesetzte Preis
wohl kaum jemals zur Auszahlung gelangen wird.

Es liegt auf der Hand, dass bei dieser
Lage des Carbidmarktes, bei der das Carbid
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nur zum Theil zu Beleuchtungszwecken ver-
braucht wird, man besonders eifrig darauf be-
dacht ist, der Verwendung des Carbid und
Acetylen newe Bahnen zu dffnen wnd sind
auch bereits in der Chemie recht beachtens-
werthe Erfolge in dieser Hinsicht erzielt.

Bereits 1897 wies Warren®) auf die redu-
cirende Eigenschaft des Carbids hin. Er reducirte
mit ihm die Oxyde des Blei, Zinn, Kupfer,
Eisen, Mangan, Nickel, Molybdin und Wolfram,
die bei einem Uberschuss von Calciumearbid
Calciumlegirungen geben. Auch die Reduction
der Chloride soll ihm gelungen sein. An Stelle
des Aluminiums verwendete Goldschmidt das
Carbid in seinem bekannten Reductionsverfahren)
D.R.P. 112037. Frihlich versuchte diese
Reaction fiir die Metallurgie dienstbar zu machen.
Nach seinen Angaben auf der Hauptversammlung
des Deutschen Acetylenvereins in Nirnberg 1899
will er Metallverbindungen, wic sie im Hiitten-
betrieb durch Abrésten und Auslaugen der Erze
gewonnen wurden, mit Carbid mischen und
durch gelindes Erwirmen reine Metalle resp.
deren Legirungen erhalten. Zur Gewinnuug
einer Tonne Metall soll 1/,—1/ t Carbid er-
forderlich sein. Wohl nicht mit Unrecht be-
zeichnet Neumann®) dieses Verfahren als tech-
nisch werthlos, da es nur bei der Reduection
der Chloride oder Oxyde anwendbar sei. Bei
Ersteren verursache jedoch die Entwisserung zu
grosse Kosten, wihrend als Letztere die abge-
rosteten Erze angewendet werden miissten, bel
denen jedoch gleichzeitig auch alle verunreini-
genden Erze mit reducirt wirden. Fiar ge-
wihnliche Metalle hilt er die Reduction mittels
Kohle fiir bedeutend billiger, wihrend bei worth-
vollen die saubere und elegantere Gold-
schmidt’sche Aluminium - Reductionsmethode,
die ausserdem kohlefreies Metall liefert, ent-
schieden  vorzuziehen  sei. Entgegen  der
Frohlich’schen Angabe constatirt er moch,
dass fir 1 t Kupfer 342 kg Carbid nithig seien.
Neumann gicht ferner an, duss sich Mischungen
von Metalloxyden und Metallehloriden sehr leicht
nittels Carbid reduciren Jassen nach der Formel
IM,T0 + 2 M0l + CaCy==3M," 4 CaCl,+2CO0.

Bei der Reduction verschiedener Metall-
oxyde und -chloride erhilt man Legirungen z. B.
Bronce aus Kupferchloriir + Zinnoxyd oder
Kupferoxyd + Zinnchloriir oder -chlorid, Messing
aus Kupferoxyd ~+ Zinkchlorid oder Kupfer-
chloriir -+ Zinkoxyd etc. Goelmnyden®) re-
ducirte avech Sulfide wmittels Carbid. Natiir-
licher Eisenpyrit liasst sich nach seinen Angaben
zu Eisen und Calciumsulfid zerlegen.

Es lag der Gedanke nahe, den Kohlenstoff
des Carbids fir die organische Chemie nutzbar
zu machen. In dieser Richtung sind besonders
die Patente von Frank & Caro fir Darstellung
von Cyanverbindungen (D.R.P. 83 363, 92 587,
95 060, 116 087 wu. 116 088), die an oanderen
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Stellen?) in dieser Zeitschrift ausfithrlicher be-
schrieben sind, von besonderem Interesse. Sie
beruhen bekanntlich anf der Eigenschaft des
Carbids bei Rothglut in Gegenwart von Wasser-
dampf Stickstoff aufzunehmen. Das Verfahren
soll techniseh von der deutschen Gold- und
Silberscheide-Anstalt ausgeitht werden. Wahrend
dieser Process nach der TFormel
R,C,+ Ny =R,(C, N,
verlauft, soll unter gewissen Bedingungen sich
Cyanamid nach der Formel
R,C; + N, =R,N,C4-C

bilden (D.R.D. 108 971)1).

Ein anderes, ebenfalls in der Industrie
bereits ausgeitbtes Verfahren ist die Gewinnung
von fein verthelltem Kohlenstoff, Russ, aus dem
Acetylen. Dieses sogenannte ,Acetylenschwarz®
hat vor anderen Russarten den Vorzug, dass es
bei fusserst feiner Vertheilung frei von theerigen
Bestandtheilen, von rein tiefschwarzer Farbe und
guter Deckkraft ist. Es wird mit Vortheil zur
Darstellung  chinesischer Tusehe wund feinster
Buchdruckerschwirze benutzt. Das Anblake- und
Kammersystem ist jedoch bel der Gewinnung des
Russes nicht verwendbar, da derselbe sich wegen
seiner Leichtigkeit und Trockenheit nicht ansetzt,
sondern im Arbeitsranm umherwirhelt.

Nach dem D.R.P. 103 862 zersetzt L, J. K.
Hubou'?) in stshlornen Gefissen, die einen
Druck von 200 Atm. aushalten, das auf 2 bis
5 Atm. comprimirte Acctylen mittels eines
clektrischen TFunkens oder eines durch den
elektrischen Strom weissglithend gemachten Metall-
fadens. Das Acetylen zerfillt momentan, wobei
der Druck auf 40 Atm. steigen kann, in ameor-
phen Kohlenstoff und Wasserstoff.  Franki®)
zersetzt dagegen (D.R.P. 112 416) cin Gemisch
von Acetylen mit Kohlendioxyd oder -oxyd im
glihenden Rohr oder unter Druck mittels des
elektrischen TFunkens, oder er leitet CO,- oder
CO tber glihendes Carbid. Indem die Reac-
tionen nach den Formeln:

C.H,+ CO =H,0 + 3C
2C,H,+C0,=2H,04+5C
CaC,+ CO =CaO +3C
2CaCy,+ CO,=2Ca0 + 5C
verlaufen, wird also der Kollenstoff das CO,,
resp. CO mit gewonnen und so dic Ausbeute
vergrissert.

Bergmann scheidet durch Ozxydations-
wmittel unter Druck aus dem Acetylen den
Kohlenstoff als Graphit ab, wihrend der Wasser-
stoff zu Wasser oxydirt wird. Hierzu verwendet
er beispielsweise Wasserstoffsuperoxyd.

Erdmann erhielt auf anderem Wege Gra-

phit't).  Er beobachtete, dass Kupfer bei ca.
400—5000 C eine katalytische Wirkung auf

das Acetylen ausibt, wobei letzteres in seine
Componenten zerfillt. Bei geeigneter Tempe-
raturregulirung kann die Zersetzung schr langsam

10) Diese Zeitschrift 1896, S. 572. 1899, S. 45
wad 1900, S. 1276.

11y Diese Zeitschrift 1900, S. 145.

1) Diese Zeitschrift 1899, 8. 770.

13) Diese Zeitschrift 1900, S. 723.

1) Acetylen in Wissenschaft und Industrie
1898, S. 72.
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erfolgen, sodass sich der Kohlenstoff in krystal-
linischer Form abscheidet.

Die anfinglich gehegten Hoffnungen, das
Acetylen zur Gewinnung von Alkohol und Benzol,
ferner als Rohproduct fiir Anilinfarbstoffe be-
nutzen zu konnen, hat man jetzt fallen gelassen,
da der verhiltnissméssig hohe Preis des Ace-
tylens eine Comcurrenz mit den bisher ausge-
iibten Verfahren unméglich machte.  Von
wissenschaftlichem Interesse sind in dieser Rich-
tung die Arbeiten Erdmann’s'®), iiber Darstel-
lung von Aldehyd und Berthelot’s!$), iber
Darstellung des Phenols sus Acetylen zu nennen.

Natiirlich fehlt es auch nicht an absurden
Tdeen, so wurde z. B. vorgeschlagen, das Carbid
als Reinigungsmittel fir Zuckersifte und fette
Ole zu verwenden u. s. w.

lm Grossen und Ganzen kann man bisher
wohl nur die Verwerthung des Carbids zur Ge-
winnung von Cyaniden und von Russ als tech-
nisch werthvoll bezeichnen, jedoch ist zu hoffen,
dass bei dem regen Interesse, welches dem Car-
bid und Acetylen entgegengebracht wird, sehr
bald neue Verwerthungen derselben gefunden
werden, was auch in Hinsicht auf die bedeutende
Uberproduction sehr zu wimschen ist.

Wasserstoffsuperoxyd zu Magen-
ausspiilungen bei Blausiure-Vergiftungen.

In No. 24 der ,Zeitschrift fir angewandte
Chemie“ 1901 Seite 586 ist in dem Aufsatze
des Herrn Otto Herting insofern ein Fehler
unterlaufen, als derselbe angiebt, dass als Cyan-
antidot bel einer Blausiurevergiftung eine 80-proc.
Losung von Wasserstoffsuperoxyd zur Magenaus-
spiilung verwendet werde. Um diesen Irrthum, der
unter Umstinden schlimme Folgen nach sich
ziehen kénnte, zu berichtigen, mdchte ich ganz
besonders darauf aunfmerksam machen, dass die
80-proc. Losung nicht als solche, sondern erst
nach entsprechender Verdiinnung verwendet werden
darf. Die starke Losung ist nor der Raumer-
sparniss wegen beigegeben. Ubrigens heisst es in
der jedem Cyanantidotkasten beigefiigten Be-
schreibung und Gebrauchsanweisung wortlich:

ysNachdem man die 3 Einsitze aus dem
Blechkasten genommen, spillt man ihr aus und
filllt ihn ca. zu drei Viertheilen mit reinem Brun-
nenwasser und entleert in dieses das 30-proe.
Woasserstoffsuperoxyd, nachdem man das Kolbchen
in der vorher angegebenen Weise gedffnet hat.«

Die Grossenverhiltnisse des Kastens und des
Flaschchens wurden so gewihlt, dass unter Ein-
baltung der gegebenen Vorschrift, darch diese
Verdinnung eine ca. 2—8-proec. Ldsung von
Wasserstoffsuperoxyd entsteht, mit welcher dann
die Magenausspiilungen, ohne Veritzungen der
Schleimhaut befirchten zu miissen, gefahrlos vor-
genommen werden kdnnen.

Diese Einrichtung wuarde der bequemeren
Handhabung wegen getroffen. — Es ist ausge-
schlossen, dass bei Verwendung des Antidot-
kastens unter genauner Befolgung der Gebrauchs-
anweisung Jemand das 30-proc. Wasserstoffsuper-
oxyd als solches anwenden wiirde. Es wire aber
die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, dass einmal
ein Arzt oder Apotheker infolge der oben ecitirten
Angaben in einem dringenden Falle sich zur An-
wendung dieses ziemlich stark &tzenden Mittels
verleiten liesse. Dies zu verhindern, ist der Zweck
dieser Zeilen. E. Merck.

Neuerungen und Vorschlige auf dem
Gebiete der Holzdestillation.

Unter dieser Uberschrift veroffentlicht K. A,
Bihler, Ingenieur, einen Aufsatz in Heft 25
unseres Organs, der mich zu einer Klarstellung
veranlasst. So ziemlich der Hauptinhalt dieses
Artikels besteht aus einer etwas weiteren Aus-
fohrung, nebst daran gekniipften Vorschligen zu
praktischer Durchfiihrung von Ideen, die ich be-
reits in meiner Patentschrift No. 99 683 vom
10. Dec. 1897 und in der Abhandlung in Heft 8,
Jahrg. 1900 dieser Zeitschrift ausgesprochen habe.
Und zwar sind dieselben folgende:

1. die Trocknung der Holzabfille zwecks
rationeller Verkohlung soll in einem besonderen,
und nicht im Verkohlungs-Apparate vorgenommen
werden;

2. die Trocknung umittels Dampf ist nicht
angéngig;

3. die Abgase der Feuernngen sind zum
kiinstlichen Trocknen der Abfille heranzuziehen;

4. dem Trockengute soll die Warme durch
directe Berithrung mit der Wirmequelle zugefiihrt
werden;

5. die Verwerthung der staubformigen Holz-
kohle nach Zumischung von Holzabfillen,

Es ist auffillig, dass Bihler mit keinem
Worte den Ursprung dieser 5 Sitze erwéhnt, zu-
mal er meine Arbeit in Heft 8, Jahrg. 1900, laut
seiner Erwahnung an anderer Stelle, gelesen hat.

Dr. Hermann Fischer,

Sitzungsberichte.

Sitznng der Russischen Physik.-chem. Gesell-

schaft zu St. Petersburg vom 3./16. Mai 1901.
W. v. Tiesenholt spricht tiber die Zusammen-
setzung des Chlorkalks, dessen Bildungs-

15) Acetylen in Wissenschaft und Industrie
189Y,-8. 10, T1.
16) Compt. rend. 128, 1899.

reaction er durch die Gleichung

2 Ca (OH), + 2 Cl, == Ca (O Cl); + Ca Cl,. 2 H,0
ausdriickt, Chlorkalk enthalt immer einen kleinen
Uberschuss von Wasser, welches die Abscheidung
der unterchlorigen Séure beim Erwirmen, die mit
Chlorealcinm unter Chlorentwickelung nach der
Gleichung 2 HCLIO + CaCly = 2 Cl; + Ca (OI),
reagirt, erleichtert., Beim Zusatz von Chlorcalcium

H4*





