
Zeitschrift fiir angewandte Chemie. 

Uber die Vorgange bei der Karamelisierung 
von Malz und Bierwiirzen. 

Von E. Prior. 

1903. Heft 13. 

Die diesbeziiglichen Arbeiten waren vor- 
wiegend technischer Natur und hatten den 
Zweck, die Bedingungen, unter welchen die 
Karamelisierung der Wiirze und des Malzes 

Zeichen, daB sich geniigend Farbstoff gebildet 
hatte'). 

Der damaligen Anschauung gemHD wurde 
der ,,Pflanzenleim" a19 braunender Bestand- 
teil der Wiirze (und des Malzes) angesehen; 
man verstand hierunter die lijslichen , durch 
Tannin teilweise fdlbaren EiweiOkBrper, also 
wohl Albumosen und Peptone. 

H a b i c h  bemerkt ausdriicklich, dab man 
,,friiher' der nach i h m  irrtiimlichen An- 
schauung war, es sei der Wiirzezucker, 
welcher beim Erhitzen in eine braun farbende 
Substanz verwandelt werde, die man Karamel 
nannte (a. a. 0. Seite 15). 

Die neuere Wissenschaft ist wieder zu 
der nachHabich unrichtigen alteren Anschau- 
ung zuriickgekehrt, wonach die beim Abbau 
der Starke durch Diastase entstandenen, in 
cler Wiirze enthaltenen Kohlehydrate durch 
Kochen mehr oder weniger in Karamel um- 
gewandelt werden und die Briunung der 
Wiirze veranlassen. 

Ein Beweis fiir diese Anschauung und 
insbesondere auch dariiber, welche Wiirze- 
Kohlehydrate daran teilnehmen und inKaramel 
umgewandelt werden, ist aber bis heute 

im Jahre 1888 untersucht und festgestellt, 
daO ihr Sauregehalt um ein erhebliches hoher 
ist als derjenige der Darrmalze3). 

Spater habe ich die im Karamelmalze 
enthaltenen Umwandlungsprodukte der StHrke 
untersucht und darin neben unverandert ge- 
bliebener Starke Amylodextrin, Erythrodextrin, 
Achroodextrine, Maltose, Glukose und Fruktose 
nachge~viesen~). Vie1 weiter ist man auch 
bis heute nicht gekommen und insbesondere 
ist,  wie schon erwHhnt, bislang nicht fest- 
gestellt worden, welche der erwahnten Kohle- 
hydrate vornehmlich an der Karamelisierung 
beteiligt sind. 

Bevor ich die Resultate meiner dies- 
beziiglichen neueren Arbeiten bespreche, welche 
bestimmt sind, die Vorgange beim Karameli- 
sieren aufzukliren, habe ich noch zu er- 
wlhnen, daB I r m i s c h  das insbesondere in 
Amerika geubte Yerfahren der Erhitzung der 
Maischen unter Druck auf Bierwiirze an- 
wandte und auf diesem Wege die Wiirze 
karamelisierte'). Seine Versuche hatten einen 
anderen Zweck und beschaftigte er sich daher 
nicht weiter mit den chemischen Yorgiingen; 
~~ 

" 
2, Zeitschrift fur das gesainte Brauwesen 1887, noch nicht erbracht worden, obwohl sich , Seite 489. . .  - -  . - -- .. . 

einige r'orscher mit der .Karamelisierung 
der Bierwiirzen und des Mnlzes beschaftigt 
haben. 

1) Taschcnbuch der Chemie des Bieres von 
G. E. Habich, Leipzig 1858. 

ch. 1909. 

3, Monatsberichte der Tom kgl. bayer. Staate 
subv. Versiichsstation fur Bierbrauerei zu Niirnberg, 
1888, I, Seite 66; Der deutsche Bierbrauer 1888, 
Seite 645. 

4, Bayerisches Brauer-Journal 111, 1893, Seite 
517. 

5) Wochenschrift fiir Brauerei 1889 Seite 415. 
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er erwahnt nur, daD sich beim Knramelisieren 
der Wiirze der Geschmack Hndert , braun- 
flockige Massen ausgeschieden werden und 
der Sluregehalt zunimmt. Das letztere hatte 
ich, wie erwahnt, schon vorher beim Knra- 
melisieren des Malzes konstatiert. 

Im Jahre 1891 habe ich gezeigt, daB 
man das, wie oben angegeben, verzuckerte 
Darr- oder Griinmalz auch vermittelst ge- 
spannter Wasserdampfe in Karamelmalz um- 
wandeln kann und hierdurch die Rijstung in 
Trommeln zu ersetzen vermag6). 

Bei spiteren Versuchen, welche den Zweck 
hatten, die Karamelisierung der Wiirze im 
Brauereibetrieb zur Herstellung dunkeler Biere 
oder Farbebiere zu beniitzen, fand ich, d d  
dies sehr wohl mijglich ist, wenn man tun- 
lichst konzentrierte ungehopfte Wiirzen, die 
sogenannten Vorderwiirzen, mit Wasserdampf 
von nicht iiber 2'12 Atmospharen und nicht 
langer als 2 Stunden unter diesem Druck 
karamelisiert'). 

Wird der Druck auf drei Atmospharen 
erhiiht oder die Einwirkungsdauer bei 2l/, 
Atmospharen verllngert, so erhHlt man in- 
folge tiefer eingreifender Zersetzungen bitter- 
lich schmeckende Wiirzen, die zur Her- 
stellung von Bier nicht geeignet sind. 

Kiirzlich hat auch Gg. B a r t h  die Kara- 
melisierungsverfahren besprochen und be- 
statigt, daB die auf 3 Atmospharen erhitzten 
Wiirzen brenzlig bitter schmecken. Er  fiihrte 
dann noch weiter aus, daB diese Wiirzen an 
Extrakt abnehmen und Siure gebildet wird, 
sowie d d  die Wiirzen starke EiweiBaus- 
scheidungen zeigten, die dunkel gefjirbt wwen. 
Aus dem hohen Furfurolgehalt der Wiirzen 
zog er den SchluD auf tief eingreifende Zer- 
setzungen'). 

Auf Grund der von mir schon vor etwa 
einem Jahr unternommenen diesbeziiglichen, 
jedoch nicht veriiffentlichten Versuche kann 
ich die Angaben von B a r t h  iiber die Ent- 
stehung von SHuren und Furfurol, sowie die 
ge r inge  Abnahme des Extraktgehalts bei 
der Wiirzekaramelisierung bestatigen. Auch 
habe ich, gerade so wie er, bedeutende 
braune Ausscheidungen konstatieren kijnnen, 
welche ich anfangs ebenfalls fiir EiweiBkijrper 
hielt. Ich werde hierauf noch spater zuriick- 
kommen und zeigen, daD die Ausscheidungen 
keine EiweiBkGrper, sondern in der Haupt- 
sache humusartiger Natur sind. 

Ich fand dann weiter, daD die karameli- 
sierte Wiirze ein hoheres Reduktionsvermhgen 
b e d ,  als vorher, was sich aus d e r  Bi ld i ing  

6, Bayer. Braucr-Journal 1, 1891, Seite 741. 
I )  Bayer. Braner-Journal XlI, 1902, Seite 108. 

Zeitschrift fiir das gesamte Brauwesen 1902, 

___ - _-_ 

Seite 720. 

re ic l i l i cher  Mengen G l u k o s e ,  welche 
vermittelst der Osazonprobe nachgewiesen 
wurde, erklart. 

Ich gebe zunachst die Resultate von 
einigen der vielen ausgefiihrten Wiirzekara- 
melisierungen bekannt, durch welche das 
oben hieriiber im allgenieinen Gesagte seine 
Bestatigung fand. 

Verwendet wurde die Vorderwiirze einer 
Brauerei, welche in offenen GefaBen im Dampf- 
topf bei 2'12 Atmospharen dberdruck wihrend 
der angegebenen Zeiten erhitzt worden war, 
nachdem besondere Versuche ergeben hatten, 
daB bis zu 1 Atmosphare Uberdruck so gut 
wie keine und bei 1'/,-2 Atmosphiiren nur 
eine verhaltnismi&g geringe Zunahme der 
Wiirzefarbe eintrat. 

Die Ergebnisse waren folgende: 

~~ ~~ 

Extrakt . . . 
Zucker (als Mal- 

tose) in 100 
Extrakt . . 

Farbe der 
13 proz. Wiirzen 

Vorder- 1 1 2 1 3 1 4 1 5  

Diese Versuche zeigen die bedeutende 
Zunahme der Farbentiefe und des Reduktions- 
vermiigens der Wiirze beim Karamelisieren. 
In  Wiirze 4 wurden grofle Mengen Glukose 
nachgewiesen. 

Der Unterschied in der Farbentiefe zwi- 
schen der 2 Stunden und 4 Stunden kara- 
melisierten Wiirze ist nicht grofl, soda13 es 
sich nicht verlohnt, die Karamelisierung Iiinger 
als 2 Stunden fortzusetzen. 

Ein langeres Erhitzen der Wiirze iiber 
diese Zeit ist aber schon deshalb nicht an- 
glngig, weil hierdurch der Geschmack teils 
infolge vermehrter Furfurolbildung, teils 
wegen der Entstehung bitterer und brenzlig 
schmeckender Stoffe leidet, wie die Ge- 
schmackspriifung ergab: Wiirze 4 besaB einen 
rein siiSen , karamelartigen, Wiirze 5 hin- 
gegen einen schlechten, brenzlig bitteren Ge- 
schmack. 

Dieselben Versuche rnit Infusionswiirzen 
ausgefiihrt, wie sie im Laboratorium bei der 
Malzanalyse erhalten werden, gaben die nam- 
lichen Resultate. 

Der Sauregehalt der karamelisierten Wiirze, 
welcher der tiefen Farbe halber nicht mit 
S i c h e r h e i t  bestimmt werden konnte, war 
annahernd doppelt so hoch, als in der nicht 
karamelisierten Wiirze. 
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Urn das Verhalten der Treber kennen zu 
lernen und hieraus etwa einen SchluB auf die 
die Karamelisierung veranlassenden Bestand- 
teile der Wiirze ziehen zu konnen, wurden 
frische Laboratoriumstreber so lange ausge- 
waschen, bis die ablaufende Fliissigkeit nicht 
mehr als 0,8 Proz. Extrakt enthielt, hierauf 
mit Wasser zu Brei angeriihrt und bei 
2'tP Atmospharen wiihrend 2 Stunden im 
Dampftopf erhitzt. Es war nur Furfurol- 
bildung, welche durch die in den Trebern 
enthaltenen Pentosane veranld t  war, zu kon- 
statieren , jedoch keine Spur einer Farbung, 
welche als Karamelisierung zu deuten gewesen 
wire. 

Behandelt man aber die verzuckerte Labo- 
ratoriumsmaische (Treber t Wiirze) ebenso, 
so nehmen auch die in diesem Falle mit 
Wiirze durchdrungenen Spelzen eine tief- 
braune Farbe an. 

Wenn es nun j a  auch bekannt ist,  daB 
wasserige Losungen der Wiirzekohlehydrate 
beim Eindampfen mehr oder weniger gelh 
gefiirbt werden und man die bis zur Sirup- 
konsistenz eingedickten L6sungen dieser 
Zucker und Kohlehydrate durch weiteres 
Erhitzen zu karamelisieren vermag, so war 
bisher doch unentschieden, ob samtliche in 
der Wiirze enthaltenen Kohlehydrate gleich- 
miillig an der Karamelisierung beim Erhitzen 
unter Dampfdruck beteiligt sind, oder ob 
unter diesen Bedingungen die Karamelisierung 
nur von einzelnen derselben oder von anderen 
Wiirzebestandteilen, vielleicht den Stickstoff- 
substanzen, bewirkt wird. 

Um hieriiber AufschluD zu erhalten, waren 
Karamelisierungsversuche mit den einzelnen 
Zucker- und Kohlehydraten unter den oben 
bei der Wiirze erwahnten Bedingungen aus- 
zufiihren. 

Da hierbei die Konzentration der Losun- 
gen von EinfluB ist und die Karamelisierung 
von etwa 16-proz. Wiirzen als geeignet ge- 
funden worden war, babe ich die einzelnen 
Wiirzebestandteile ungefahr in dem Verhiiltnis 
in Wasser gelost, in welchem sie in Wiirze 
von der angegebenen Stirke enthalten sind. 

DemgemHB kam bei den Versuchen mit 
Maltose eine 10-proz. Losung, bei den iibrigen 
mit Rohrzucker, Glukose, Fruktose, Erythro- 
dextrin, Achroodextrin I und I1 (Lintner) 
und Achroodextrin I11 (Prior) je eine 5-proz. 
Losung zur Anwendung, obgleich diese 
Kohlehydrate in geringerer Menge in einer 
Wurze von 16 Proz. enthalten sein diirften. 

Das Resultat der bei 2'j2 Atmosphlren- 
druck im Dampftopf w&hrend 21/2 Stunden 
erhitzten Losungen war, daB sich die L6- 
sungen von Erythrodextrin und Achroodextrin 
kaiim, die iibrigen nur weingelb bis schwach 

braun gefirbt hatten; bei keiner aber konnte 
man eine tiefere Braunfiirbung, welche auf 
eine intensivere Karamelbildung, wie sie 
selbst in Wiirzen von geringem Extrakt- 
gehalt beobachtet worden war, konstatiert 
werden. 

Dieses Verhalten beweist, daB die ange- 
wandten Kohlehydrate in r e i n  wi i sser iger  
L o s u n g  teils nicht, teila nur PuDerst wenig 
karamelisiert werden. Die Liisungen der 
mehr oder weniger veriinderten Kohlehydrate 
besden einen eigentiimlichen Geruch, welcher 
an Furfurol erinnerte, und in der Tat liell 
sich auch in der karamelisierten Maltose- 
losung dieses Aldehyd vermittelst Anilin und 
Essigsaure nachweisen. Gleichzeitig wurde 
konstatiert, daB die vorher vollstiindig neu- 
trale Fliissigkeit stark sauer reagierte. 

Es bestand nun noch die Moglichkeit, 
daJ3 die Wiirzesauren die Karamelisierung 
der Kohlehydrate, welche in neutralen Fliissig- 
keiten nur gering war, begiinstigen. 

Um dies zu entscheiden, habe ich die 
Versuche unter Zusatz von Milchsaure und, 
nachdem diese wiederum resultatlos geblieben 
waren, unter Zusatz von Milchsaure und 
primarem Kaliumphosphat, in dem Verhaltnis, 
wie sie in Wiirze enthalten lsind, wiederholt. 

Die 0,18 Proz. Milchsaure enthaltenden 
und mit einer 11 ccm N.-Lauge pro 
100 ccm Fliissigkeit entsprechenden Menge 
primares Kaliumsulfat versetzten Losungen 
zeigten nach dem Karamelisieren keine wei- 
teren Verandernngen als die rein wasserigen 
Losungen, im Gegenteil erschienen dieselben 
weniger angegriffen als die anderen, mit Aus- 
nahme der FruktoselBsung, welche etwas 
tiefer als vorher gefarbt war. 

Zu bemerken ist hier noch, daB bei den 
samtlichen Kohlehydraten Ausscheidungen, 
wie sic bei der Karamelisierung der Wiirze 
in reichlichen Mengen -auftraten, n i c h t  vor- 
handen waren. 

Nachdem auch diese Versuche ein nega- 
tives Resultat ergeben hatten, habe ich 
wasserige 1-proz. Losungen von HiihnereiweiB, 
Pepton und Somatose (Albumose) mit und 
Ihne Saurezusatz wie oben behandelt; auch 
x i  diesen traten nennenswerte Braunungen 
iicht auf und ebenso wenig waren, von den 
Eiweilllosungen abgesehen , Ausscheidungen 
IU bemerken; das koagulierte EiweiB war 
zbenfalls nicht nennenswert gefarbt. 

Was die beobachtete, oben erwahnte 
Xukosebildung beim Karamelisieren der 
Wiirze betrifft, so riihrt diese in der Haupt- 
iache von einer Hydrolyse der Maltose durch 
lie vorhandenen Wiirzesauren her, wie be- 
iondere Versuche mit reinen Maltoselhsungen 
:rgaben. In neutralen reinen Maltoselijsungen 
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konnte Glukose nach dem Behandeln der- 
selben unter Druck nicht nachgewiesen 
werden. 

Bekanntlich enthalt die Wurze auch 
Pentosane, welche, mit Sauren erhitzt , Fur- 
furol liefern. Da  die Mijglichkeit nicht aus- 
geschlossen war, daI3 die Pentosane der Wiirze 
m dem Karamelisierungsproze5 beteiligt sind, 
wurde eine 5-proz. LBsung von Arabinose 
sowohl fur sich allein, .als auch unter Zusatz 
von etwas Milchsaure gepriift. Das Ergebnis 
war auch hier negativ, es trat Furfurol auf 
und die Fliissigkeiten waren nur schwach 
gelb gefgrbt. 

Die samtlichen aufgefiihrten Versuche 
haben aleo ergeben, daB die in den Wiirzen 
enthaltenen Zucker, die beniitzten Achroo- 
dextrine, die Pentosane und Stickstoff- 
substanzen so gut wie nicht an der Kara- 
melisierung der Wiirze unter den angegebenen 
Bedingungen beteiligt und nicht im stande 
sind, so tiefe Filrbungen zu bewirken, wie 
sie beim Karamelisieren der Wiirze beobachtet 
werden. 

Dagegen lieferten die gepriiften Kohle- 
hydrate, soweit sie teilweise Zersetzungen 
erleiden, SOure und Furfurol, j e d o c h  o h n e  
A b s c h e i d u n g  von  f e s t e n  S u b s t a n z e n ,  
denn samtliche Fliissigkeiten waren nach dem 
Erhitzen noch klar. 

Um in der Sache weiter zu kommen, 
habe ich reine Kartoffelstiirke sowohl mit 
nach L i n t n e r  dargestellter Diastase, als auch 
mit klaren Griinmdzausziigen nach der Labo- 
ratoriumsmethode verrnaischt und  die erhal- 
tenen verzuckerten und farblosen Fliissig- 
keiten von etwa 18 Proz. Extraktgehalt so- 
wohl fiir sich, ale auch rnit Milchsaurezusatz 
im Dampftopf bei 2'/, Atmospharen Druck 
2'12 Stunden erhitzt. 

Zum Vergleiche wurde der unveranderte 
Griinmalzauszug ebenso behandelt. 

Es ergaben sich hierbei folgende Resultate: 
1. Die n e u t r a l e ,  mit einer Diastase 

verzuckerte StHrkelijsung farbte sich hierbei 
unter erheblicher SLnre- und Furfurolbildung 
und A b s c h e i d u n g  e i n e r  b r a u n e n  S u b -  
stanz-tiefbraun; 

2. Die ebenso wie 1 bereitete, jedoch 
mit Milchsiure versetzte Fliissigkeit war .klar 
geblieben und nur tief weingelb gefarbt. 
Furfurol- und Saurebildung wurde auch hier 
k0nstatier.t ; 

3. Die mit Malzauszug verzuckerte, dann 
aufgekochte und von den abgeschiedenen 
Stickstoffsubstanzen abfiltrierte klare farblose 
Fliitxigkeit verhielt sich wie die sub 1 ;  

4. Die mit Malzauszug verzuckerte, ge- 
kochte, filtrierte und mit etwas Milchsaure 
versetzte wie die sub 2. 

5. Der Griinmalzauszug, welcher vorher 
jurch Kochen von dem koagulierbaren EiweiB 
iefreit worden war, farbte sich weingelb und 
ilieb klar. 

Hiermit ist unzweifelhaft erwiesen, daB 
lie beim Erhitzen der Wiirze mit Wasser- 
lampfen unter Druck eintretende Karameli- 
rierung durch ein Abbauprodukt der Starke 
iewirkt wird, welches hiebei unter Ausschei- 
lung von braunen, in Wasser unlijslichen, 
ivohl den Huminkijrperii oder Huminsiiuren 
iahestehenden oder damit identischen Kijrpern 
n Karamel umgewandelt wird. 

Dieser Kijrper diirfte wahrscheinlich das 
ron L i n g  und B a k e r  beschriebene, von 
hnen jedoch nicht ganz maltosefrei erhaltene, 
ier Maltose am nachsten stehende Abbau- 
?rodukt der Starke sein, welches von Ling  
m d  B a k e r  als drittes Maltodextrin, von mir 
ledoch in Ubereinstimmung mit der deutschen 
Bezeichnung und zum Unterschied der drei 
mderen Achroodextrin I V  benannt wurde'). 

Es eriibrigt noch, zu erklaren, warum die 
m i t  freier Milchsiiure versetzten Starkeabbau- 
produkte keine oder nur sehr geringe Mengen 
ron Karamel bilden, wahrend dies doch in 
der Wiirze der Fall ist. 

Der Grund hierfiir liegt darin, dafl die 
abgelauterte Wiirze, wie meine friiheren Unter- 
suchungen gezeigt haben, insgesamt nur etwa 
2,9 ccm 'il0 Normalslkali entsprechende Mengen 
Saure in 100 ccm enthalt, wovon 0,85 ccm 
auf die fliichtigen und 2,05 ccm auf die freien 
Sauren treffen. Auf Essigsaure und Milchsaure 
berechnet, enthalten 100 ccm Wiirze somit 
0,0051 g Essigsaure und 0,018 g Milchsaure 
neben primaren Phosphaten, wahrend die von 
mir zugesetzte Milchsaure bei den Versuchen 
0,18 g pro 100 ccm betrug. 

Ich halte demnach den SchluB fur gerecht- 
fertigt, dal3 der Schutz, welchen 0,18 Proz. 
MilchsHure gegen die Karamelisierung unter 
den eingehaltenen Bedingungen bietet, wahr- 
scheinlich auf eine Urnwandlung von Achroo- 
dextrin I V  in nicht oder nur wenig karameli- 
sierungsfihige Glukose zuriickzufiihren ist, 
da5 diese Hydrolyse wahrscheinlich schon 
unter 2 'la Atmospharen Druck beginnt und 
bei Eintritt des wirksamen Druckes von 
2'/, Atmosphare in der Hauptsache voll- 
zogen ist. 

Die etwa um das Zehnfache geringere 
Menge freie Saure der Wiirze vermag wohl 
die Maltose, aber nicht dns Achroodextrin IV 
zu hydrolysieren. 

Diese Anschauung findet ihre Bestatigung 
darin, daB Wiirze, welche zwar mit 2 ccm 

9, Chemie unci Physiologie des Malzes und 
des Bieres, Seite 281. 
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NormalmilchsHure versetzt wurde, eine geringe 
Farbezunahme, die auf Rechnuug der Maltose 
u. s. w. zu setzen ist, aufwies, wahrend der 
Wiirzeanteil ohne Siiurezusatz stark ltararneli- 
siert war. 

Die Ergebnisse der mitgeteilten Versuche 
gestatten den weiteren SchluS, daB die 
zunehmende Braunfarbuna. welche man beim 

U. 

Eindampfen der Gesamtumwandlungsprodukte 
der Starke in wasserigen Lijsungen beobachtet, 
ebenso wie die Braunfarbung, welche die 
Malzmaischen und Wiirzen beim Kochen 
erleiden, auf die Karamelisierung des Achroo- 
dextrin IV i n  der Hauptsache zuriickzufhhren 
sind. Sie lehren aber auch, d a l  ein Teil 
der in den gekochten Bierwiirzen enthaltenen 
Glukose, die Zunahme des SLuregehaItes der 
Wiirzen, ebenso wie der von W i n d i s c h  
zuerst beobachtete Furfurolgehalt teilweise 
auf Hydrolysierung der Maltose, teilweise 
auf Zersetzungen, welche die Wiirzemaltose 
und Kohlehydrate einschliellich der Pentosane 
erleiden, biruhen. 

Die VorgEnge beim Karamelisieren des 
Malzes diirften dieselben sein, wie die beim 
Karamelisieren der Wiirze , ebenso diirften 
der Braunung des Malzes und der Zunahme 
seines Sauregehaltes auf der Darre dieselben 
Umwandlungen, wenn auch den Umstanden 
nach ih beschrankterem MaDe zu Grunde liegen. 

Die Isolierung und nahere Priifung der 
beim Karamelisieren der reinen Stiirkeum- 
wandlungsprodukte entstehenden Kijrper, ins- 
besondere des Karamels, der Siure und 
braunen Ausscheidungsprodukte, behalte ich 
mir vor. 

Fortschritte der theoretischen Elektro- 
chemie im Jehre 1902. 

Von Dr. Emil Absl. 

Die theorctische Elektrochemie befindet 
sich in dem Stadium ruhiger, fortschreitender 
Entwickelung. Auf einigen wenigen Grund- 
pfeilern fest und sicher errichtet. ist sie im 
Laufe von anderthalb Jahrzehnten zu einem 
meit vereweigten Gebiude geworden, zu dem 
auch das vergangene Jahr  eine stattliche An- 
zahl Bausteine geliefert hat. Eine tiefere 
Umgestaltung hat die theoretische Elektro- 
chemie im Berichtsjahre allerdings nicht er- 
fahren und konnte sie mohl auch nicht er- 
.fahren. Nach wie vor sind es hauptsachlich 
zwei Quellen, aus denen sie ihre Entwicklnng 
sch8pft: die Thermodynamik und die Hypo- 
these der elektrolytischen Dissoziation, Quellen 
soIcher Ergiebigkeit und Fruchtbarkeit, dab 
die chemische -Forschung wohl noch Jahre 
brauchen wird, ihren Reichtum zu ersch6pfen. 

Eine prinzipielle Ablehnung hat die 
Arrheniussche  Hypothese der elektrolyti- 
schen Dissoziation im Berichtsjahre kaum 
erfahreo. Wohl bekiimpft C. Gli icksmann ' )  
in einer , ,, Zur Theorie der maf3analytischen 
IndikatorenU betitelten Arbeit die Forderungen 
der Ionentheorie, doch richten sich seine Be- 
denken in letzter Linie nicht gerade gegen 
die Theorie der freien Ionen, sondern iiber- 
haupt gegen jede Theorie in der Chemie und 
spcziell in der analvtischen Chemie, die er 
a i s  den alten - udd mohl auch schon ver- 
alteten - Bahnen der Empirik nicht heraus- 
treten when will. Auch G. P la tner ' )  be- 
halt seinen, vom Ref. schon im Vorjabre ge- 
kennzeichneten ionenfeindlichen Standpunkt 
bei: nach ihm sind die Enereiegesetze un- 
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vereinbar mit der Ionentheorie, die er daher 
durch eine andere Theorie ersetzt wissen 
will. Diesbeziiglich, sowie in Betreff der 
von ihm abgeleiteten eigentiimlichen Schliisse 
sei auf das Original verwiesen. Einen 
zwischen der Ionentheorie nnd der Hydrat- 
theorie vermittelnden Standpunkt nimmt 
J. Traube3)  ein; er stellt eine Hypothese 
auf, nach welcher die Ionen und Molekiile 
in walriger Lijsung in Form labiler Mono- 
hydrate Forhanden sind, und warnt ins- 
besondere vor der Annahme einer allzu weit 
gehenden Analogie zwischen osmotischem 
Druck und Gasdruck. Nach seiner Theorie') 
besteht jede Fliiesigkeit aus liquidogenen und 
gasogenen TeiIchen; Ietztere werden durch 
Auflijsen eines Kijrpers teilweise gebunden 
und hierdurch der ihrer Anzahl proportionale 
Dampfdruck des L6sungsmittels vermindert. 
0. Kiihlinrr? meint in der bei einzelnen 
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chemischen Reaktionen scheinbar zu Tage 
tretenden Verschiedenheit in der Starke der 
Salz- und Salpetersaure einen Einwand gegen 
die Forderung der Dissoziationstheorie , dsD 
gleicher Dissoziationsgrad gleiche Aziditat 
bedingt, gefunden zu haben, wird jedoch von 
Sackur') und Bodlander ' )  widerlegt. - 
Stehen nun auch diesen wenigen, den modernen 
Anschauungen abgeneigten Stimmen eine ganz 
unverhaltnismalig gr6Sere Anzahl von Ar- 
beiten gegeniiber, die alle eine glanzende 
Bestatigung der Ionentheorie ergeben, so sei 
dennoch schon an dieser Stelle speziell eines 
sch6nen Versuches J. Olsens*] gedacht, die 

1 )  X. osterr. Apoth. V. 40 (1902), 817, 841, 865, 

9 Chem.-Ztg. Z6 (1902), 1071. 
') Ann. d. Phys. 8 (1902), 267. 

8) Ber. Deutsch. chem. Ges. 86 (1902), 94. 
1.) Ber. Deutsch. chem. Ges. 85 (1902), 99, 1255. 
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893, ,913, 937. 
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