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trachtigung des Reinheitsgrades genau so wie
die Finsinnigkeit des biochemischen Geschehens
eine chemische Notwendigkeit zu sein scheint.

Durch kristallisationsidhnliche Vorgiange lieBe es sich
zwar verstehen, dafl innerhalb eines Individuums Bezirke ent-
stehen, in welchen der optische Reinheitsgrad der dort
vorkommenden sterecautonomen Substanzen — und damit
des ganzen dort vorkommenden Systems optisch aktiver
Verbindungen — vollkommener ist als in der Durch-
schnittssubstanz des betreffenden Individuums. Die Ent-
stehung solcher Bezirke erfolgt aber auf Kosten des Rein-
heitsgrades der restlichen Substanz des Individuums; denn
durch die kristallisationsihnlichen Vorginge werden die
unerwiinschten Antipoden nicht beseitigt, sondern nur
von gewissen Stellen, an welchen z. B. die Abtrennung
neuer Individuen erfolgen soll, ferngehalten. Die Beseiti-
gung einmal entstandener unerwiinschter Antipoden diirfte
je nach der Beschaffenheit (z. B. Molekulargewicht und
kolloider Zustand) der betreffenden Stoffe eine sehr
schwierige Aufgabe sein, indem, wie eingangs angefithrt
wurde, dem Organismus nur fiir die Umsetzung der
merwiinschten Antipoden wirksame Fermente zur Ver-
filgung stehen.

Die Schwierigkeit dieser letzteren Aufgabe sowie die
Richtigkeit der gesamten iibrigen Uberlegungen bestehen
unabhingig davon, ob der fiir den ungestérten Ablauf
erforderliche Reinheitsgrad der stereoautonomen Pfeiler-
substanzen sehr grof ist oder nicht, d.h. unabhingig
davon, ob zur Storung der normalen Vorginge Beimischungen
der unerwiinschten Antipoden erforderlich sind, welche
nach Prozenten oder nach millionstel Prozenten der Gesamt-
substanz zdhlen. Um die Verhiltnisse nach dieser Richtung
klar zu machen, ist es niitzlich, die Haltbarkeitsgleichung
auf die folgende Form zu bringen: Der Reinheitsgrad
der am Katalysator frisch synthetisierten Substanz
ist gekennzeichnet durch: Cg /Cp = kifki (vgl. loc. cit. 1,
S. 27, 28), wobei den Annalimen gemil k:/ki sehr klein
ist (z. B. gleich 10-%). Die Zeit, wihrend welcher nun
die synthetisierte Substanz mit dem Katalysator in Beriih-
rung bleiben mufl, damit die relative Komnzentration des
unerwiinschten Antipoden sich verdoppelt, damit also
CRF,"CBl auf 2.k k (in dem Beispiel von 10-% auf

2.10-%) ansteigt, 1st dann gleich:
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d.h. unabhingig von ke/ki. Dabei ist 1.4 Wie in (4) die
zurHerstellung des hochst aktiven Zustandes bendtigte Zeit,
K die Gleichgewichtskonstante. Die in (5) gekennzeichnete
Zeit ist natiirlich von T, aus Gleichung (4) verschieden,
denn bei 1,4, handelt es sich um die Zeit, wihrend welcher
die optische Aktivitit auf den e-ten Teil des urspriing-
lichen Wertes absinkt; bei der in (5) definierten Zeit dagegen
um die Zeit, wihrend welcher die Konzentration des un-
erwiinschten Antipoden sich in der frisch dargestellten
Substanz z. B. von 10~% auf 2. 10-% vermehrt.

Es verlaufe z. B. eine Reaktion nach dem Schema:
A, + A, =B in solcher Weise, daB die Anderung der
freien Energie etwa 10000 cal/Mol betragt!?), sofern die
Substanzen A;, A, und B (letzteres die aktive Substanz)
in Einheitskonzentration (Mol/l) eingesetzt bzw. erhalten
werden. Die Konzentration von A, werde fiir den Versuch
konstant gleich 10-* gehalten, so dafl diese Konzentration
in die Gleichgewichtskonstante fiir den Ubergang A — B
hineingenommen werden kann [Uberfithrung des vor-
gelegten Reaktionsschemas in das Reaktionsschema (b)].
In solchem Falle ergibt sich fiir die Konstante K in (5)

fiir 'I' = 3000 abs. die GroBe: gli =K = 10%2¢ = 1,75.10%
Ay
Wenn 1.~ 10 min gesetzt wird, so ergibt sich endlich

aus (5):
T
O, K Op, K|

Wenn wihrend Zeiten dieser GroBenordnung schon
eine nierkliche Verschlechterung des optischen Reinheits-
grades eintritt, so erkennt man, daBl den vorstehenden
Betrachtungen, soweit sie inshesondere das Nachlassen des
optischen Reinheitsgrades betreffen (Wirkung der Fermente
selbst, sowie Wirkung des Alterns), eine wirkliche Bedeutung
im biochemischen Geschehen zukommen diirfte.

[A. 21

= 12 Tage

) Die Wirmetdénung bei Umsetzung von Para-Formaldehyd
(fest) in Glucose (fest) betrdgt (pro Mol CH,0) ebenfalls ungefihr
10000 cal/Mol und diirfte ungefihr der freien Energie dieser Um-
setzung gleich sein.

Wie man in China Schwefelschwarz macht*).

Von Dr. ILEONH. SCHULER, Tsinan, Schantung.

Gelegentlich einer wissenschaftlichen Untersuchung
iiber die ortlichen althergebrachten als auch iiber die
modernen chinesischen chemischen Betriebe als kurze selb-
stindige AbschluBarbeit an einer chinesischen Universitit
lLiatte Verf. Einblick in die 4 hiesigen Fabriken fiir Schwefel-
schwarz. FEs ist iiberraschend, zu selien, wie es méglich ist,
daf} it geradezu behelfsmilligen Finrichtungen ein erfolg-
reicher Wettbewerb mit eingefithrtemn Schwefelschwarz
gewagt wird.

Die 3 grolleren Firmen ani Platze (etwa 300000 Ein-
wohner) arbeiten mit einem Kapital von je 100000 bzw.
60000 chin. § (etwa = ebensoviel RM.) und beschiftigen
07, 17, 18 (entsprechend) Angestellte. Die Arbeits- und
Marktverhiltnisse sind Dbei allen so ziemlich die gleichen,
so daB die Angaben fiir ein Beispiel geniigen. Die Preise
der Rolstoffe waren zur Zeit der Untersuchung (Friih-
jahr 1935): Phenol (aus Japan und Deutschland) 1 1b. 0,46

*y Anmerkung der Redaktion: Obgleich vorstehender Auf-
satz nichts chemisch Nenes bringt, verdffentlicten wir ihn dennoch,
weil er die im fernen Osten erwachte chemisch-technische Beta-
tigung zeigt.

(Eingeg. 27. Februar 1936.)

his 0,50 chin. §; Salpetersiure (Japan), 40° Bé 0,16 §:
Schwefelsiure (Japan), 60° Bé 0,77 §; Natriumsulfid (etwa
609, oder weniger) aus Japan oder ‘Tsinan 0,065 bis
0,068 $; Schwefel (Honan) 0,072 bis 0,10 §.

Die Anlagen sind im Winter stirker titig als im Sommer.
An einigen anderen Plitzen fangt man auch bereits an, mit
Clilorbenzol als Ausgangsstoff zu arbeiten. Die hiesigen
Anlagen sind in der Ferne leicht kenntlich an den zeitweise
dem hohen Kamin entsteigenden Wolken nitroser Gase
und in der Nile an den von Nitrophenolen gelbgefirbten
Hunden in der Nachbarschaft. Higentimlich ist ferner
allen Anlagen, daf} kein irgendwie chemisch Vorgebildeter
als J.eiter oder Angestellter anzutreffen ist. Grofitenteils
wurden die Verfahren von ehemaligen Werkangestellten bei
japanischen Firmen (z. B. in der Mandschurei) abgeguckt
und nach Gutdiinken vereinfacht.

Die Darstellung des Dinitrophenols geht im
Nitrierraum vor sich: 4—6 grofle Tépfe aus Granit (vom
Iaoshan, aus Tsingtao, 10 Bahnstunden wvon hier) von
etwa 1001 Inhalt, eihen Meter hoch, mit 15 cm dicker
Wandung, aus einem Stiick gearbeitet, mit granitenem
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Deckel (mit Schwefel eingedichtet), in dem sich 3 Locher
befinden, und unten mit einem durch einen Holzpflock
geschlossenen seitlichen Zapfloch, stehen rund um ein
nach unten fithrendes Abzugsstutzrohr. Das Ganze ist in
Mauerwerk eingeschlossen, so dafl nur ein Teil der Topf-
auflenwande und deren Deckel sichtbar bleiben. Durch
die drei Locher im Deckel 148t man sehr langsam, stetig
und mehr oder weniger gleichzeitig zuflieBen: geschmolzenes
Phenol, aus einer Blechdose, deren Auflenmantel mit
heiBem Wasser gefiillt ist; Schwefelsiure und Salpetersiure
je aus einem Glasstutzen mit Glashahn; und zwar in einem
Ansatz, pro Kessel etwa 3 1 Phenol, 21 Schwefelsaure und
31 Salpetersiaure. Mit genaueren Gewichtsangaben sind
die Leute naturgemifl zuriickhaltend. Eine Firma benutzt
itberhaupt keine Schwefelsiure. Die Mischung wird heil3,
selbst die dicken Granittopfe werden fithlbar warm. Irgend-
welche Beherrschung der Temperatur ist nicht moglich.
Alle Firmen sind einig in der Angabe, daf} sie in der Winter-
kilte mehr Ausbeute erzielen als im Sommer: Viel nitrose
Gase und Sduredampfe entweichen durch den unterirdischen
Gaskanal, an dem einige Steinguttépfe mit kaltem Wasser
zum Zuriickhalten von Siure und mitgerissenem Dinitro-
phenol angeschlossen sind, in den hohen Kamin und ins
Freie. Wenn die Hauptgasentwicklung nachgelassen hat,

werden die Holzstopfen der Reihe nach ausgestoflen und
der breiige Inhalt der Granittépfe in eine Reihe billiger
Tontépfe von je etwa 101 Inhalt einlaufen gelassen. Die
heilen Té6pfe bleiben stehen, bis sie geniigend kalt sind und
das Auskristallisieren beendet ist. Auch eine Ammoniak-
kiihlanlage zur Durchfithrung der Reaktion oder wenigstens
zum Einstellen der Gefifle in einen Kiihlraum befindet sich
bei einer Firma bereits in Aufstellung. Man filtriert durch
hélzerne ,,Siebe’ in Granittroge. Die Abfallsiure findet
keine Verwendung. An rohem 2,4-Dinitrophenol erhilt man
aus 1001bs. Phenol etwa 70—801bs.,d. h. 35—45 9, der Theorie.
Nun folgt die Farbstoffdarstellung: In 6 groBen,
offenen, guleisernen Kesseln von je etwa 200 1 Inhalt wird
iiber direktem Feuer das Dinitrophenol mit Schwefel-
natrium (zum Teil aus ortsansissigem Betrieb und dann
unter 609%ig), Schwefel und Wasser eingekocht wunter
Rithren von Hand mit hélzernen Stangen. Die Gewichts-
verhiltnisse diirften dem Verhiltnis 112 g Dinitrophenol,
348 g Na,S.9H,0, 104 g S, 400 cm® Wasser entsprechen.
Das fertige Produkt wird nach etwa 12 h als zdihe Paste in
Blechbiichsen fiir den Verkauf abgefiillt. Preis: die 1-1b.-
Biichse 0,35 chin. $. 2,44 Teile chinesisches Schwarz lieferten
dieselbe Tiefe der Ausfirbung wie 1 Teil deutsches Schwefel-
schwarz, TA. 247
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Zur Priifung von Beizbidern im Emaillierwerk.

Von Dr.

OTTO WAHLE.

(Bingeg. 13, September {935,

Materialpriifstelle der Siemens-Elektrowarme G.m. b. H., Sornewitz bei MeiBen.

Vor der Emaillierung werden Waren aus Eisenblech
in ruhenden Bidern durch Salzsiure von Rost und Zunder
hefreit. Diesem bei normaler Temperatur ausgefithrten
Beizen der Teile geht gewdohnlich ein Entfettungsprozeld
voraus, der in Behandlung mit den bekannten wasser-
16slichen alkalischen Entfettungssalzen oder in einer Glithung
bestehen kann und der den Zweck verfolgt, einen gleich-
miBigen Angriff der Beizsiure an allen Stellen des Waren-
teiles herbeizufithren.

Nach einer gewissen Betriebszeit werden die Beiz-
bader durch den allmihlichen Verbrauch der Siure und
durch die Aufnahme von Salzen des Eisens fiir ihre Bestini-
mung unbrauchbar und miissen durch frisch angesetzte
Beizen ersetzt werden. Auf die Frage nach der Dauer der
Brauchbarkeit gibt ani genauesten die chemische Analyse
Antwort; die Entscheidung dariiber, bis zu welchem Hochst-
gehalt an Eisensalzen die Beize noch verwendet werden
darf, damit der gewiinschte FErfolg in jeder Beziehung
erzielt wird, wird wohl meist auf Grund von Erfahrungen
gefillt werden. Es wird dabei zu beriicksichtigen sein,
daB es vorteilhaft ist, eine Beize nicht mehr zu verwenden,
die mit Eisen allzusehr angereichert ist, selbst wenn sie
noch einen leidlich hohen Siduregehalt hesitzt.

Tabelle 1 unterrichtet itber die Anderung des Ge-
haltes von Salzsiure mit 5, 10 und 189 (entsprechend
50, 100 und 180 g reinem Chlorwasserstoff in einem Liter
Beize), wenn Eisen darin aufgelost wird. Die Werte gelten
zwar, streng genommen, nur fiir den Fall der vollkommen
verlustlosen Auflosung von reinem FEisen in reiner Salz-
siure unter LuftabschluB und Ausschlu@ hydrolytischer
Nachlieferung von Siure, geben aber auch ein geniigend
klares Bild iiber die in den Beizen im Betrieb stattfindenden
Veranderungen, wo der Losungsvorgang sich nicht verlust-
los abspielt und sich auch auf die verschiedenen Oxyde
des FEisens erstreckt.

Tabelle 1.
Abnahme des Prozentgehaltes an
Von der Salzsdure auf- | freier Sdure je Liter Beize bei einer
geloste Menge Eisen (Fe) Ausgangskonzentration von
in g je Liter 5% 10% 18%
0 5,0 10,0 18,0
2 4,74 9,74 17,74
5 4,34 9,34 17,34
10 3,69 8,69 16,69
15 3,04 8,04 16,04
20 2,39 7,39 15,39
25 1,73 6,73 14,73
30 1,08 6,08 14,08
35 . 0,43 5,43 13,43
40 —_ 4,79 12,79
45 — 4,14 12,14
50 — 3,47 11,47

Fiir je 1 g Eisen, das in einem Liter der Beize aufgeldst
wird, sinkt der Gehalt an freier Siure in diesem Liter um
etwa 0,1%,; bei den bheiden stiarkeren SAuren bestehen
immerhin noch nennenswerte Siurekonzentrationen, wenn
die Beize bereits 40--50 g Eisen je Liter aufgenommen hat.

Die Gefahren eines zu hohen Eisengehaltes in den
Beizen®?) beruhen auf der Unmoglichkeit, hei den
technischen kurzzeitigen Spiilvorgingen nach dem Beizen
die eisenhaltigen Sdurereste vom Blech restlos zu entfernen.
Bei dem der Spiilung in kaltem, flieBenden Wasser meist
angeschlossenen Spiilen in heilem, sodahaltigem Wasser
erfolgt sogar eine gewisse Fixierung der Eisensalze in den
Blechporen. Naturgemifl steigt diese Moglichkeit und
damit die Gefahr von Emaillefehlern (Ausbrennungen)
mit der wachsenden Konzentration der Eisensalze in der
Beize. Nach 2) soll der Eisengehalt von 40—60 g Fe je
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