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ab; das KBr wird zu KBrO oxydirt, dieses 
oxydirt das NH3 zu Hydroxylamin, welches 
seinerseits wieder Goldlijsung reducirt. F eh -  
l i n g  'sche Lijsung bildet aus seiner Weinsiiure 
an der Anode Ameisensaure, und diese redu- 
cirt die Pehl ing ' sche  Lijsung daselbst. Ver- 
muthlich sind, wie B o d l a n d e r  in  der Dis- 
cussion andeutete, alle diese Erscheinungen 
darauf zuriickzufiihren , dass die reducirende 
Kraft eines Stoffes allein nicht die Geschwin- 
digkeit einer Reductionsreaction bestimmt, 
sondern auch der chemische Widerstand ge- 
mass dem Ohm'schen Gesetz 

Geschwindigkeit der Reaction = 

Treibende Kraft der Reaction - -~ 
Widerstand der Reaction ' 

Alkohol hat z. B. eine starke reducirende 
Kraft, die aber wenig zur Geltung kommt, 
weil der chemische Widerstand gross ist. 
Das daraus durch Oxydation entstandene 
Aldehyd hat eine schwiichere Reductionskraft, 
reducirt aber trotzdem schneller, weil der 
chemische Widerstand kleiner ist. 

J o r  d i  s -Erlangen sprach eingehend iiber 
S i l i c a t e .  Er reinigte Natriumsilicat durch 
wochenlange Dialyse und suchte die so ge- 
wonnene geI6ste Kieselsaure zu concentriren. 
Es  zeigte sich, dass die Kieselsaure um so 
weniger eindampf bar ist , je reiner sie ist, 
so dass daraus zu schliessen ist ,  dass die 
bisher beschriebenen hochprocentigen Kiesel- 
saurelijsungen iiberhaupt nicht colloidal ge- 
lijste Kieselsaure , sondern ein hochsaures 
Silicat sind. Redner zieht den Schluss, dass 
es colloidal gelijste Rieselsaure iiberhaupt 
nicht @be. Reine Kieselsaure ist sehr schwer 
lijslich, hiichstens 1 Mol. in 100 Litern. Eine 
solche Lijsung coagulirt nicht mehr bei Ein- 
wirkung von GO, oder NH3, wie es die un- 
reine, friiher als colloidal bezeichnete LBsung 
thut ; der Redner folgert, dass Kieselsaure 
ein amphoterer Elekt.rolyt ist,  und hat 
Chlorverbindungen der Kieselsaure (Ersatz 
von OH durch Cl) hergestellt. - Bei der 
Untersuchung von gelijstem Natriurnsilicat 
fand Redner durch Leitfahigkeitsmessungen, 
dass dies Salz nicht nach der Formel 

4 2 H, 0 + Na, Si 0, 2 Na OH+ Hz Si 0,, 

sondern nach der Formel 
2 Na, Si 0, aq 2 (2 Na OH + Na, Si, 0,) aq 

in Lasung zerfallen ist, was j a  auch schon 
K o h l r a u s c h  vorausgesetzt hatte. - Im 
Ubrigen theilte Redner eine Anzahl Beob- 
achtungen an Alkali- und Erdalkalisilicaten 
mit. 

Zs igmond i - Jena  sprach fiber c o l l o i d a l e  
L i j sungen ,  specie11 iiber die Lijsung yon 
Gold in Glasern. Man nahm bisher an, dass 

die verschiedene Farbe goldhaltiger Glaser 
a d  die verschiedene Korngrijsse des Goldes 
im Glase zuriickzufiihren ist. Z s i g m o n d i  
bestimmte die Korngriisse nach einer neuen 
Methode und mit einem neuen Apparat und 
fand, dass sie nicht maassgebend ist fiir die 
Farbe. 

Erwahnt sei noch zum Schluss, dass eine 
kleine Sammlung von M e t a l l w o l l e  (ahnlich 
wie Holzwolle) vorgezeigt wurde, die mit 
besonders geformten Fraismessern gewonnen 
ist. Aus derselben waren durch Pressen 
Dynamobiirsten und Accumulatorenplatten an- 
gefertigt. Eine Hand voll Zinkwolle wurde 
mit einem Streichholz angesteckt und brannte 
wie Papier ab. 

Ueber einige neue Reactionen des Calcium- 
carbids und des Acetylens. 

Von Dr. 0. Sandmann. 

Das Carbid und das Acetylen bieten in 
Folge ihrer Reactionsfahigkeit dem Chemiker 
ein reiches Versuchsfeld. An anderer Stelle ') 
wurden bereits die verschiedensten Vorschlage 
fiir die Verwendung obiger Korper aufge- 
zahlt. Eine der jiingsten Erfindungen auf 
diesem Gebiete diirfte das an gleicher Stelle 
beschriebene Patent Ton F r a n k  sein, der 
aus dem Acetylen bez. Carbid den Kohlen- 
stoff mittelst Einwirkung von Kohlenoxyd 
oder Kohlendioxyd in feinvertheiltem Zu- 
stande - als Russ - abscheidet. Uber die 
Einwirkung von Amylchlorid auf Carbid be- 
richtet P. L e f e b v r e  in der AcadCmie des 
sciences (Sitzung vom 9. April 1900). Der- 
selbe leitete Amylchlorid iiber Calciumcarbid, 
das bis auf beginnende Rothgluth erhitzt 
war, und unterwarf die sich bildenden 
fliissigen Producte der fractionirten Destillation. 
Hierbei wurden chlorfreie Producte unter 
45 siedend und chlorirte Producte oberhalb 
7 5  siedend abgeschieden. Die erstere Gruppe 
bestand aus zwei Amylenen (S.-P. bei 31-32 
und 35-37 ") und a-Methylathylathylen und 
Trimethylathylen (S.-P. 37-39"), die zweite 
Gruppe aus Amylchloriden und Benzol. Die 
gleichzeitig erhaltenen Gase setzten sich aus 
Acetylen, Athylen und Wasserstoff zusammen. 
Fur diese Reaction giebt L e f e b v r e  folgende 
Formel an: 
Ca C2 -t- 2 C, H,, C1= C, H, + 2 C, H,, + Ca CI, . 

Ich fand nun dagegen, dass eine Reihe 
von Halogensubstitutionsproducten der Kohlen- 
wasserstoffe mit Acetylen und Carbid sich 
ganz analog den von F r a n k  gefundenen 
Reactionen verhalten. Behandelt man z. B. 

l) Diese Zeitschrift 1901, S. 673-675. 
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Tetrachlorkohlenstoff uncl Acetylen in einer 
weiter unten niher beschriebenen Weise, so 
tritt  eine Reaction nach folgender Formel ein: 

CC1, + 2C2 H, = 6 C  + 4IICI. 
Danebenher Ianft noch eine zweite Re- 

action, nlmlich das Acetylen zerfallt, falls 
es sich im Uberschuss befindet, zum Theil in 
seine Componenten. Ebenso verhalten sich aucli 
andere ITalogensubstitutionsproducte, z. B. 
Bromoform, Chloroform etc. Chloroform rea- 
girt rnit dem Acetylen in folgender Weise: 

C1 11, + CH CI, = 3C + 3H C1. 
Leitet man diese Halogensubstitutions- 

prodticte uber rothgluhendes Carbid, so wer- 
den sie in folgender Weise zerlegt: 

2Ca C, + CCL, = 5C + 2Ca CI, 
3CaC, + SCHCl, = 8C + 3CaC1, + 2H 
3Ca C, + 2CHBr3 = 8 C  + 3Ca Bra + 2H. 

Ebenso reactionsfiihig erwies sich der 
Schwefelkohlenstoff, der mit Acetylen unter 
Bildung von Schwefelwasserstoff und Kohlen- 
stoff zedel.  Von gluhendem Carbid wurde 
er absorbirt unter Bildung von Calciumsulfid 
bez. von Polysulfid, wenn er sich im B e r -  
schuss befand, und Abscheidung von Kohlen- 
stoff. Der Process verlauft gemlss folgender 
Formeln : 

8 C2 H2 + CS, = 5C + 2€& S 
2Ca C, + 
2Ca C, + 5CS2 = 9C + 2Ca S,. 

Diese Versuche fiihrte ich in folgender 
Weise aus. Das vorher getrocknete und 
gereinigte Acetylen wurde bei Anwendung 
von Tetrachlorkohlenstoff durch eine Wasch- 
flasche geleitet, die mit demselben beschickt 
war. Da sich herausstellte, dass schon die 
Gegenwart von geringeren Mengen oben- 
bezeichneter Verbindungen, als der Formel 
nach nijthig waren, genugt, um den Zerfall 
des Acetylens zu bewirken, wurde das Ein- 
leitungsrohr nicht in die Fliissigkeit einge- 
taucht, sondern so gestellt, dass das Acetylen 
nuf den Tetrachlorkohlenstoff blies und da- 
durch mit demselben geschwiingert wurde. 
Dies Gasgemisch wurde durch ein schwer- 
schmelzbares Glasrohr geleitet, in dem die 
Zersetzung entweder durch Erhitzen desselben 
von aussen mittelst einer Gasflamme oder 
einen durch den elektrischen Strom gliihend 
gemachten Metall- ocler Kohlestift oder durch 
iiberspringende elektrische Funken vorge- 
nommen wurde. Da schon bei ca. 300' 
die Reaction eintrat, zog icb es vor, mit 
Aussenerhitzung durch eine Gasflamme zu 
arbeiten, zumal es sich zeigte, dass bei der 
elektrischen Widerstandserhitzung sich der 
abgeschiedene Kohlenstoff theilweise graphi- 
tisch silberglanzend auf dem Gliihkorper ab- 
schied und auch bei der Anwendung des 
Inductionsfunkens der Kohlenstoff sich zwi- 

CS, = 5 C  + 2Ca S 

schen den Platinspitzen nbschied uiicl hierdurcli 
storcnd wirkte. Der Zerfall des Gasgemisdies 
geht ohne Explosion unter glanzender Licht- 
erscheinung vor sich. Diese leuchtende Er- 
scheinung zeigt sich nur  an eineni Punkt, 
hinter demselben treten nicht leuchtende 
schwnrze Russwolken auf. Lemes2),  der 
bereits 1895 beim Zerlegen des Acetylens 
bei hoher Temperatur (bei 800-1000") 
diese Leuchterscheinung beobachtet, schliesst 
daraus mit Recht, dass es die bei der Zer- 
setzung entwickelte und nicht von aussen 
zugefuhrte Warme ist, die die Kohle- 
partikelchen befahigt, Licht auszustrahlen. 
Das starke Ergliihen der Kohlenstofftheilchen 
beobachtete nuch B e r t h e l o t  bereits bei der 
Spaltung des Gases im Explosionseudiometer. 
Da das Glasrohr sich sehr bald mit dern 
ausgeschiedenen Kohlenstoff verstopfte, wurde, 
um einen langeren Versuch machen zu 
konnen, an dem einen Ende des Rohres ein 
in einer luftdichten Verpackung verschieb- 
barer Eisenstab angebracht. Das andere 
Ende des Glasrohrs miindete in eine Blech- 
trommel, die, um die Schnelligkeit des Gas- 
durchflusses zu reguliren, mit einem Aspirator 
verbunden war. Zwischen letzterem und der 
Blechtrommel befand sich eine Waschflasche 
rnit Wasser. Bei der Inbetriebsetzung des 
Apparates wurde die Luft aus demselben 
mittelst Leuchtgases verdrjingt und dann das 
Glasrohr zum Gliihen erhitzt. Nun wurde 
das Leuchtgas abgestellt und langsam das 
Acetylen-Tetrachlorkohlenstoff-Gemisch durch 
den Apparat gesogen. An der heissen Stelle 
des Glasrohrs machte sich sofort die charak- 
teristische Lichterscheinung unter gleich- 
zeitiger Bildung dichter, schwarzer Nebel 
bemerkbar. Von Zeit zu Zeit wurde der 
Russ mittelst des Eisenstabes in die Blech- 
biichse geschoben. Nach zweistiindigem Be- 
trieb wurde der Versuch unterbrochen. Das 
in der Waschfiasche befindliche Wasser zeigte 
stark saure Reaction und liess sich als Salz- 
saure identificiren. In der Blecb,biichse be- 
fanden sich gr6ssere Mengen von lockerem, 
tiefschwarzem Russ. Die Endgase, die zu 

aus Wasserstoff be- 
standen, wurden bei einem zweiten Versuch 
rnit gleichem Resultate verwendet. (Die 
Untersuchung der Endgase wurde in )be- 
kannter Weise mittelst Absorption des Ace- 
tylens durch Brom und Bestimmung des 
restirenden Wasserstoffs mittelst der Ex- 
plosionspipette ausgefiihrt.) Es war also 
neben der Zerlegung in molecularen Ver- 
haltnissen nach der Formel 

aus Acetylen und 

z, +'roc. Roy. Soc. 57, 455. S. auch Zeitschrift 
fir Caleiumcarbidfabrikation und Acetylenbeleuch- 
t.ung. 1901, Heft 11, 18 und 13. 
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2C2 H, + CCl, = 5C + 4HC1 
noch gleichzeitig ein Zerfalt eines Theiles 
des iiberschiissigen Acetylens in seine Com- 
ponenten eingetreten. Die gefundene Menge 
Russ war auch dementsprechend gr6sser. 

Dieselben Resultate wurden ausser bei 
Schwefelkohlenstoff mit Chloroform undBromo- 
form erzielt, es liegt nahe, dass auch die Jod- 
und Fluorsubstitutionsproducte analog reagiren. 

Bei Anwendung von Carbid wurden die 
Tetrachlorlcohlenstoffdampfe iiber das in  einem 
Glasrohr befindliche auf ca. 300-400" er- 
hitzte Carbid geleitet. Der Tetrachlorkohlen- 
stoff wurde von letzterem unter Abscheidung 
von Russ und Bildung von Chlorcalcium ab- 
sorbirt. Letzteres konnte durch Auslaugen ent- 
fernt und der erhaltene Russ durch Schlimmen 
gereinigt werden. 

Weiterhin priifte ich das Verhalten von 
Carbid und Acetylen gegen Thiocyanide. 

Kaliumsulfocyanat mit Calciumcarbid ge- 
schmolzen setzt sich unter Abscheidung yon 
Kohlenstoff zu Calciumsulfid und Kalium- 
cyanid um, die Reaction verlauft jedoch nicht 
quantitativ, es scheint eine Riickbildung zu 
Thiocyanat einzutreten. Kaliumcyanid wurde 
bis zu 20 Proc. Ausbeute nachgewiesen. Der 
chemische Vorgang verliuft wahrscheinlich 
nach folgenden Formeln 

Ca C, + KCN S = Ca S + K C N  + 2C 
oder bei Anwendung eines Uberschusses von 
Rhodanat : 

Ca C, + 5 K  C N  S = Ca S, + SKCN + 2C. 
Um die Einwirkung von Acetylen auf 

Kaliumsulfocyanat zu beobachten , wurden 
Holzkohlestiickchen mit concentrirter Rhoda- 
natliisung getrankt, getrocknet und in ein 
Glasrohr gefiillt. Nachdem durch Einleiten 
von Acetylen alle Luft verdrangt war, wurde 
das Rohr zum Gliihen erhitzt und ein Strom 
von Acetylen dariiber geleitet. Sofort trat 
Schwefelwasserstoff auf, der sich in einer 
vorgelegten Waschflasche mit Bleiacetatlosung 
durch Fallung von Schwefelblei bemerkbar 
machte. Der grijsste Theil des gebildeten 
Cyanwasserstoffs blieb im Rohr neben Schwefel- 
kalium als Kaliumcyanid zuriick, ein ge- 
ringerer Theil desselben fand sich aber auch 
in der Vorlage. Demnach laufen folgende 
zwei Reactionen nebcneinander her: 

Primar die Bildung des Cyanids und des 
Schwefelwasserstoffs und secundar die Zer- 
legung des Cyanids durch letzteren, n h l i c h  - -  

I. KCNS-+C2H,=KCN+H,S t 2 C  
11. 2KCN + H,S =K,  S + 2HCN. 

Ahnliche Resultate erzielten bei der Be- 
handlung der Thiocyanate mit Acetylen Dr. 
Conrop ,  0. H e s l o p  und Dr. Shores3). 

~ 

3) Society of Chemic. Industry, Sect. Liverpool 
v. 27. 111. 1901. 

Sie stellten ebenfalls fest, dass beim ICalium- 
salz dcr griissere Theil in der Schmelze 
bleibt, wahrend bei den Baryumverbindungen 
Alles in freie Blausaure verwandelt wird. 
Stets aber ist das auf diesem Wege erhaltene 
Cyanid mit Sulfid verunreinigt. 

Die neuen Arzneimittel im Jahre 1901. 
Erwiderung von Dr. Homsyer, Berlin. 

In seinem in No. 10 dieser Zeitschrift ver- 
Bffentlichten Aufsatz schreibt Herr E i c h e n g r h n ,  
nachdem er zwei Priparate,  das Eugoform und 
das Boliformin, abfiillig kritisirt hat, whrtlich : 

,,Ahnlich diirften auch die neuesten Prkparate 
der auf dem Gebiete der Anneimittel-,,SyntheseY 
rhhmlichst bekannten Radlauer 'schen Apotheke 
constituirt seio, das ,,Ozonoform", eine ,,Combina- 
tion" des Ozonsanerstoffa (warum nicht Sauerstoff- 
ozon?) mit einem Destillate aus der Edeltanne 
(wohl Edelterpentin?), ferner das Puroform, eine 
,,Zinkformaldehydverbindung", deren Constitution 
leider nicht verrathen wird, und Dermozon, ein 
ozonisirtes Lanolinprliparat. Auf der gleichen 
wissenschaftlichen HBhe etc. etc.". 

Ich frage zuniichst: Was sollen die Worte 
bedenten ,,der auf dem Gebiete der Arzneimittel- 
Synthese rhhmlichst bekannten R a d l  a u e r  'schen 
Apotheke etc."? Kann eine Apotheke Arzneimittel- 
Synthesen ausfiihren? Selbstversthdlicb do& nur 
deren Inhaber. Und dieser bin ich seit iiber zwei 
Jahren. Dass ich aber bis jetzt Arzneimittel- 
Synthesen in die Welt gesetzt hatte, oder mir 
angemaasst hiitte, solche ausgefiihrt zu haben, ist 
nicht der Fall. Dagegen hat Herr R a d l a u e r  
sich fir eioige und, wie ich glaube, recht gnte 
S p e c i a l i t a t e n  Namen schiitzen und eretere 
durch mich heratellen und in den Handel bringen 
lassen. Dies ist sein gutes Recht. Was aber 
meine Person dabei anbetrifft, so habe ich mich 
sehr ' wohl davon hberzeugt, ehe ich die Herstellung 
und den Betrieb iibernahm, dass diese Speciali- 
tiiten reell, praktisch und zweckdienlich waren, 
wofiir ich Beweis antreten kann. 

Herr E i c h e n g r i i n  nennt zun&chst das Oaono- 
form. Letzteres ist eine Specialitit, in erster Linie 
als Luftreinigungsmittel in geschlossenen Riumen, 
nebenbei auch als angenehmes hygienisches Zimmer- 
parfum bestimmt. Dasselbe besteht im Weeent- 
lichen a m  einer Yiscbnng von O h m  pini, Oleum 
pini pnmilionis nnd Wesserstoffsnperoxyd. Beide 
genannte iitherische Ole sind Destillate aus den 
Nadeln und den jungen Zweigen yon Abies pecti- 
nata (der Edeltanne) resp. von Pinus pumilio (der 
Zwergkiefer) nnd erhalte ich diese ktherischen 
Ole von Gebrhder Unterweger in Thnl Assling 
(Tirol) per kg zu 22 resp. 14 Mark. Die Be- 
merknng ,,wohl Edelterpentin" ist also gknzlich 
deplacirt. Um noch mit einigen Worten anf die 
Wirksamkeit des Ozonoforms zuriickznkommen, so 
beziehe ich mich, was die Bildnng nnd Wirkung 
durch Ozon anbelangt, abgesehen von Autoren 
wie E. S c h m i d t  ,,Pharmaceut. Chemie, 1. Band, 
S. 123, 4. Auflage", auf die Arbeit dea Dr. med. 




