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Uber die Vorgiinge bei der Karamelisierung
von Malz und Bierwiirzen.
Von E. Prior.

(Mitteilungen aus der vom kgl. bayer. Staate subv. '

Versuchsstation fiir Bierbrauerei zn Narnberg.)

Es ist schon lange bekannt, daB sich
sowohl die Maischen als auch die Wiirzen
der Bierbrauer beim Kochen dunkler férben,
und zwar ist die Firbung um so tiefer, je
konzentrierter die Wirzen sind und selbst-
verstindlich, je ldnger sie gekocht werden.

Die alten englischen Brauer haben sich
deshalb ihre Bierfarbe in der Weise bereitet,
daB sie einen Teil der ersten konzentrierten
‘Wiirze bis zu einer zihen Masse eindickten
und dann so lange erhitzten, bis sich bei
lebhaftem Umrithren ein eigentiimlich brenz-
liger Geruch entwickelte.
Zeichen, dafl sich geniigend Farbstoff gebildet
hatte').

Der damaligen Anschauung gemall wurde
der ,Pflanzenleim® als briunender Bestand-

teil der Wiirze (und des Malzes) angesehen; |

man verstand hierunter die lGslichen, durch
Tannin teilweise fillbaren EiweiBk&rper, also
wohl Albumosen und Peptone.

Habich bemerkt ausdriicklich, daf man
ofrither® der nach ihm irrtimlichen An-
schauung war, es sei der Wirzezucker,
welcher beim Erhitzen in eine braun firbende
Substanz verwandelt werde, die man Karamel
nannte (a. a. O. Seite 15).

Die neuere Wissenschaft ist wieder zu
der nachHabich unrichtigen 4lteren Anschau-
ung zuriickgekehrt, wonach die beim Abbau
der Stirke durch Diastase entstandenen, in
der Wiirze cnthaltenen Kohlehydrate durch
Kochen mehr oder weniger in Karamel um-~
gewandelt werden und die Bridunung der
Wiirze veranlassen.

Ein Beweis fiir diese Anschauung und
insbesondere auch dariiber, welche Wiirze-
Kohlehydrate daran teilnehmen und in Karamel
umgewandelt werden, ist aber bis heute
noch nicht erbracht worden, obwohl sich
einige Forscher mit der Karamelisierung
der Bierwiirzen und des Malzes beschéftigt
haben.

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

Ch. 1503.

Es war dies das |

" sogenannten Karamelmalze lenkte?).

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

Zu den hier einschligigen Arbeiten ge-
horen die von Lintner sen., welcher zuerst
die Aufmerksamkeit der deutschen Brauer
auf die in England schon linger bekannten
Diese
jetzt vielfach gebriuchlichen Produkte werden
entweder aus durchfeuchtetem Darrmalz oder
aus frischem Griinmalz bereitet, welches man
zu diesem Zwecke zunichst einige Zeit auf
etwa 70" C. erhitzt, um einen teilweisen
Abbau der Stirke durch Diastase zu bewirken,

i worauf durch einen Rostprozel die eigentliche

Karamelisierung erfolgt.

Ich habe diese neuen Produkte schon
im Jahre 1888 untersucht und festgestellt,
dafl ihr Sduregehalt um ein erhebliches héher
ist als derjenige der Darrmalze®).

Spiter habe ich die im Karamelmalze
enthaltenen Umwandlungsprodukte der Stirke
untersucht und darin neben unverindert ge-
bliebener Stiirke Amylodextrin, Erythrodextrin,
Achroodextrine, Maltose, Glukose und Fruktose
nachgewiesen*). Viel weiter ist man auch
bis heute nicht gekommen und insbesondere
ist, wie schon erwihnt, bislang nicht fest-
gestellt worden, welche der erwihnten Kohle-
hydrate vornehmlich an der Karamelisierung
beteiligt sind.

Bevor ich die Resultate meiner dies-
beziiglichen neueren Arbeiten bespreche, welche
bestimmt sind, die Vorginge beim Karameli-
sieren aufzukliren, habe ich noch zu er-
wihnen, da Irmisch das insbesondere in
Amerika geiibte Verfahren der Erhitzung der
Maischen wunter Druck auf Bierwiirze an-

i wandte und auf diesem Wege die Wirze

karamelisierte®). Seine Versuche hatten einen
anderen Zweck und beschiftigte er sich daher
nicht weiter mit den chemischen Vorgiingen;

%) Zeitschrift fir das gesamnte Brauwesen 1887,
Seite 489.

%) Monatsberichte der vom kgl. bayer. Staate
subv. Versuchsstation {iir Bierbrauerei zu Nirnberg,
1888, I, Seite 66; Der deutsche Bierbrauer 1888,
Seite 645.

4) Bayerisches Brauer-Journal III, 1843, Seite
517.

5) Wochenschrift fir Brauerei 1889 Seite 415.
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er erwihnt nur, dall sich beim Karamelisieren
der Wiirze der Geschmack #indert, braun-
flockige Massen ausgeschieden werder und
der Siuregehalt zunimmt. Das letztere hatte
ich, wie erwihnt, schon vorher beim Kara-
melisieren des Malzes konstatiert.

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

Bei spiteren Versuchen, welche den Zweck
hatten, die Karamelisierung der Wiirze im
Brauereibetrieb zur Herstellung dunkeler Biere
oder Firbebiere zu beniitzen, fand ich, daB
dies sehr wohl méglich ist, wenn man tun-
lichst konzentrierte ungehopfte Wiirzen, die
sogenannten Vorderwiirzen, mit Wasserdampf
von nicht fiber 2!/, Atmosphiren und nicht
linger als 2 Stunden unter diesem Druck
karamelisiert?).

Wird der Druck auf drei Atmosphiren
erhdht oder die Einwirkungsdauer bei 2!/,
Atmosphiren verlingert, so erhilt man in-
folge tiefer eingreifender Zersetzungen bitter-
lich schmeckende Wiirzen, die zur Her-
stellung von Bier nicht geeignet sind.

Kiirzlich hat auch Gg. Barth die Kara-
melisierungsverfahren besprochen und be-
stitigt, daB die auf 3 Atmosphiren erhitzten
Wiitzen brenzlig bitter schmecken. Er fiihrte
dann noch weiter aus, daB diese Wiirzen an
Extrakt abnehmen und Saure gebildet wird,
sowie da8 die Wirzen starke EiweiBaus-
scheidungen zeigten, die dunkel gefarbt waren.
Aus dem' hohen Furfurolgehalt der Wiirzen
zog er den SchluB auf tief eingreifende Zer-
setzungen®). .

Auf Grund der von mir schon vor etwa
einem Jahr unternommenen diesbeziiglichen,
jedoch nicht vertffentlichten Versuche kann
ich die Angaben von Barth fiber die Ent-
stehung von Siuren und Furfurol, sowie die
geringe Abnahme des Extraktgehalts bei
der Wiirzekaramelisierung bestitigen. Auch
habe ich, gerade so wie er, bedeutende
braune Ausscheidungen konstatieren konnen,
welche ich anfangs ebenfalls fir EiweiBkérper
hielt. Ich werde hierauf noch spiter zuriick-
kommen und zeigen, daB die Ausscheidungen
keine EiweiBkorper, sondern in der Haupt-
sache humusartiger Natur sind.

Ick fand dann weiter, daB die karameli-
sierte Wiirze ein hoheres Reduktionsvermégen
besal, als vorher, was sich aus der Bildung

") Bayer. Brauer-Journal XII, 1902, Seite 108.
8) Zetschrift fiir das gesamte Brauwesen 1902,
Seite 720.
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reichlicher Mengen Glukose, welche
vermittelst der Osazonprobe nachgewiesen

wurde, erklirt.

Ich gebe zunichst die Resultate von
einigen der vielen ausgefihrten Wiirzekara-
melisierungen bekannt, durch welche das
oben hieriiber im allgemeinen Gesagte seine
Bestitigung fand.

Verwendet wurde die Vorderwiirze einer
Brauerei, welche in offenen Gefifien im Dampf-
topf bei 2!/, Atmosphiren Uberdruck wihrend
der angegebenen Zeiten erhitzt worden war,
nachdem besondere Versuche ergeben hatten,
daB bis zu 1 Atmosphire Uberdruck so gut
wie keine und bei 1',—2 Atmosphiren nur
eine verhiltnismiBig geringe Zunahme der
Wiirzefarbe eintrat.

Die Ergebnisse waren folgende:

1 2 3 4 5
Vorder-
v:vru?e(:n Nach | Nach N;Eh Nach
Karame- |45 Min.|75 Min.| g¢ng. | 4 Std.
lisieren
Proz. Proz. | Proz. | Proz. | Proz.
Extrakt . .| 1644 |18,26/14,57|18,97117,68
Zucker (als Mal-
tose) in 100
Extrakt 63,38 — | — |71,06] —
Farbe der
13 proz. Wiirzen | 34cem | 116 | 241 | 253 | 279
"hoo NJ.

Diese Versuche zeigen die bedeutende
Zunahme der Farbentiefe und des Reduktions~
vermdgens der Wirze beim Karamelisieren,
In Wiirze 4 wurden groBe Mengen Glukose
nachgewiesen.

Der Unterschied in der Farbentiefe zwi-
schen der 2 Stunden und 4 Stunden kara-
melisierten Wiirze ist nicht groB, soda8 es
sich nicht verlohnt, die Karamelisierung linger
als 2 Stunden fortzusetzen.

Ein lingeres Erhitzen der Wiirze iiber
diese Zeit ist aber schon deshalb nicht an-
gingig, 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 besa8 einen
rein sifen, karamelartigen, Wiirze 5 hin-
gegen einen schlechten, brenzlig bitteren Ge-
schmack.

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

Der Sauregehalt der karamelisierten Wiirze,
welcher der tiefen Farbe halber nicht mit
Sicherheit bestimmt werden konnte, war
anndhernd doppelt so hoch, als in der nicht
karamelisierten Wiirze.
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Um das Verhalten der Treber kennen zu
lernen und hieraus etwa einen Schlufl auf die
die Karamelisierung veranlassenden Bestand-
teile der Wirze 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'/; Atmosphiren wihrend 2 Stunden im
Dampftopf erhitzt. Es war nur Furfurol-
bildung, welche durch die in den Trebern
enthaltenen Pentosane veranlaBt war, zu kon-
statieren, jedoch keine Spur einer Firbung,
welche als Karamelisierung zu deuten gewesen
wire. :

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

Wenn es nun ja auch bekannt ist, daf
wisserige Losungen der Wiirzekohlehydrate
beim Eindampfen mehr oder weniger gelb
gefirbt werden und man die bis zur Sirup-
konsistenz  eingedickten Losungen dieser
Zucker und Kohlehydrate durch weiteres
Erhitzen zu karamelisieren vermag, so war
bisher doch unentschieden, ob sémtliche in
der Wiirze enthaltenen Kohlehydrate gleich-
mi#Big 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 AufschluB zu erhalten, waren
Karamelisierungsversuche mit den einzelnen
Zucker- und Kohlehydraten unter den oben
bei der Wiirze erwihnten 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, habe ich die einzelnen
‘Wiirzebestandteile ungefihr in dem Verh&ltnis
in Wasser geldst, in welchem sie in Wiirze
von der angegebenen Stirke enthalten sind.

DemgemiB kam bei den Versuchen mit
Maltose eine 10-proz. Losung, bei den fibrigen
mit Robrzucker, Glukose, Fruktose, Erythro-
dextrin, Achroodextrin I und II .(Lintner)
und Achroodextrin I1I (Prior) je eine 5-proz.
Lésung zur Anwendung, obgleich diese
Kohlehydrate in geringerer Menge in einer
Wiirze von 16 Proz. enthalten sein diirften.

Das Resultat der bei 2'/, Atmosphiren-
druck im Dampftopf wahrend 2'/; Stunden
erhitzten Losungen war, daB sich die L&-
sungen von Erythrodextrin und Achroodextrin
kaum, die iibrigen nur weingelb bis schwach

braun gefirbt hatten; bei keiner aber konnte
man eine tiefere Braunfdrbung, 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 rein wisseriger
Losung teils nicht, teils nur #uBerst wenig
karamelisiert werden. Die Lésungen der
mehr oder weniger verinderten Kohlehydrate
besalen einen eigentiimlichen Geruch, welcher
an Furfurol erinnerte, und in der Tat lie
sich auch in der karamelisierten Maltose-
16sung dieses Aldehyd vermittelst Anilin und
Essigsidure nachweisen. Gleichzeitig wurde
konstatiert, da8 die vorher vollstindig neu-
trale Fliissigkeit stark sauer reagierte.

Es bestand nun noch die Maglichkeit,
daB die Wiirzesduren die Karamelisierung
der Kohlehydrate, welche in neutralen Fliissig-
keiten nur gering war, begiinstigen.

Um dies zu entscheiden, habe ich die
Versuche unter Zusatz von Milchsiure und,
nachdem diese wiederum resultatlos geblieben
waren, unter Zusatz von Milchsiure und
priméirem Kaliumphosphat, in dem Verhiltnis,
wie sie in Wiirze enthalten sind, wiederholt.

Die 0,18 Proz. Milchsdure enthaltenden
und mit einer 11 cem !/;y N.-Lauge pro
100 cem Fliissigkeit entsprechenden Menge
primires Kaliumsulfat versetzten Ldsungen
zeigten nach dem Karamelisieren keine wei-
teren Verdndernngen als die rein wésserigen
Ldsungen, im Gegenteil erschienen dieselben
weniger angegriffen als die anderen, mit Aus-
nahme der FruktoselGsung, welche etwas
tiefer als vorher gefirbt war.

Zun bemerken ist hier noch, da8 bei den
samtlichen Xohlehydraten Ausscheidungen,
wie sic bei der Karamelisierung der Wiirze
in reichlichen Mengen auftraten, nicht vor-
handen waren.

Nachdem auch diese Versuche ein nega-
tives Resultat ergeben hatten, habe ich
wisserige 1-proz. Lésungen von Hiihnereiweif,
Pepton und Somatose (Albumose) mit und
ohne S#urczusatz wie oben behandelt; auch
bei diesen traten nennenswerte Briunungen
nicht auf und ebenso wenig waren, von den
EiweiBlosungen abgesehen, Ausscheidungen
zu bemerken; das koagulierte Eiweil war
ebenfalls nicht nennenswert gefirbt.

Was die beobachtete, oben erwihnte
Glukosebildung beim Karamelisieren der
Wiirze betrifft, so riihrt diese in der Haupt-
sache von einer Hydrolyse der Maltose durch
die vorhandenen Wiirzesduren her, wie be-
sondere Versuche mit reinen Maltoseldsungen
ergaben. In neutralen reinen Maltoselosungen
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konnte Glukose nach dem Behandeln der-

selben unter Druck nicht nachgewiesen
werden.
Bekanntlich enthdlt die Wiirze auch

Pentosane, welche, mit Siuren erhitzt, Fur-
furol liefern. Da die Moglichkeit nicht aus-
geschlossen war, dall die Pentosane der Wiirze
an dem KaramelisierungsprozeB beteiligt sind,
wurde eine 5-proz. Losung von Arabinose
sowohl fiir sich allein, als auch unter Zusatz
von etwas Milchsiure gepriift. Das Ergebnis
war auch hier negativ, es trat Furfurol auf
und die Fliissigkeiten waren nur schwach
gelb gefarbt.

Die sidmtlichen aufgefithrten Versuche
haben also ergeben, daB die in den Wiirzen
enthaltenen Zucker, die beniitzten Achroo-
dextrine, die Pentosane und Stickstoff-
substanzen so0 gut wie nicht an der Kara-
melisierung der Wiirze unter den angegebenen
Bedingungen beteiligt und nicht im stande
sind, so tiefe Férbungen zu bewirken, wie
sie beim Karamelisieren der Wiirze beobachtet
werden.

Dagegen lieferten die gepriiften Kohle-
hydrate, soweit sie teilweise Zersetzungen
erleiden, Saure und Furfurcl, jedoch ohne
Abscheidung von festen Substanzen,
denn sidmtliche Fliissigkeiten waren nach dem
Erhitzen noch klar.

Um in der Sache weiter zu kommen,
habe ich reine Kartoffelstirke sowohl mit
nach Lintner dargestellter Diastase, als auch
mit klaren Griinmalzausziigen nach der Labo-
ratoriumsmethode vermaischt und die erhal-
tenen verzuckerten und farblosen Flissig-
keiten von etwa 18 Proz. Extraktgehalt so-
wohl fir sich, als auch mit Milchsiaurezusatz
im Dampftopf bei 2!/, Atmosphiren Druck
2!/, Stunden erhitzt.

Zum Vergleiche wurde der unverdnderte
Griinmalzauszug ebenso behandelt.

Es ergaben sich hierbei folgende Resultate:

1. Die neutrale, mit einer Diastase
verzuckerte Stirkel6sung fiarbte sich hierbei
unter erheblicher Sdure- und Furfurolbildung
und Abscheidung einer braunen Sub-
stanz tiefbraun;

2. Die ebenso wie 1 bereitete, jedoch
mit Milchséure versetzte Fliissigkeit war klar
geblieben und nur tief weingelb gefirbt.
Furfurol- und S#urebildung wurde auch hier
konstatiert ;

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

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

5. Der Griinmalzauszug, welcher vorher
durch Kochen von dem koagulierbaren Eiweil
befreit worden war, firbte sich weingelb und
blieb klar.

Hiermit ist unzweifelhaft erwiesen, dafl
die beim ZErhitzen der Wiirze mit Wasser-
dimpfen unter Druck eintretende Karameli-
sierung durch ein Abbauprodukt der Stirke
bewirkt wird, welches hiebei unter Ausschei-
dung von braunen, in Wasser unldslichen,
wohl den Huminkorpern oder Huminséduren
nahestehenden oder damit identischen Korpern
in Karamel umgewandelt wird.

Dieser Korper diirfte wahrscheinlich das
von Ling und Baker beschriebene, von
ihnen jedoch nicht ganz maltosefrei erhaltene,
der Maltose am nichsten stehende Abbau-
produkt der Stiérke sein, welches von Ling
und Baker als drittes Maltodextrin, von mir
jedoch in Ubereinstimmung mit der deutschen
Bezeichnung und zum TUnterschied der drei
anderen Achroodextrin IV benannt wurde®).

Es eriibrigt noch, zu erkliren, warum die
mit freier Milchsiure versetzten Stirkeabbau-
produkte keine oder nur sehr geringe Mengen
von Karamel bilden, wihrend dies doch in
der Wirze der Fall ist.

Der Grund hierfir liegt darin, daB die
abgelduterte Wiirze, wie meine fritheren Unter-
suchungen gezeigt haben, insgesamt nur etwa
2,9 ccm !/, Normalalkali entsprechende Mengen
Séure in 100 ccm enthilt, wovon 0,85 cem
auf die flichtigen und 2,05 ccm auf die freien
Sduren treffen. Auf Essigsdure und Milchséure
berechnet, enthalten 100 ccm Wiirze somit
0,0051 g Essigsiure und 0,018 g Milchsiure
neben primiren Phosphaten, wihrend die von
mir zugesetzte Milchsidure bei den Versuchen
0,18 g pro 100 ccm betrug.

Ich halte demnach den SchluB fiir gerecht~
fertigt, daB der Schutz, welchen 0,18 Proz.
Milchsiiure gegen die Karamelisierung unter
den eingehaltenen Bedingungen bietet, wahr-
scheinlich auf eine Umwandlung von Achroo-
dextrin IV in nicht oder nur wenig karameli-
sierungsfihige Glukose zuriickzufithren 1ist,
daB diese Hydrolyse wahrscheinlich schon
unter 2'/, Atmosphiren Druck beginnt und
bei Eintritt des wirksamen Druckes von
2!/, Atmosphire in der Hauptsache voll-
zogen ist.

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

Diese Anschauung findet ihre Bestétigung
darin, daB Wirze, welche zwar mit 2 ccm

%) Chemie und Physiologie des Malzes und
des Bieres, Seite 281.
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Normalmilchsiure versetzt wurde, eine geringe
Firbezunahme, die auf Rechnung der Maltose
u. 8. w. zu setzen ist, aufwies, wihrend der
‘Wiirzeanteil ohne Séurezusatz stark karameli-
siert war.

Die Ergebnisse der mitgeteilten Versuche
gestatten den weiteren SchluB, daB die
zunelimende Braunfirbung, welche man beim
Eindampfen der Gesamtumwandlungsprodukte
der Stidrke in wisserigen Losungen beobachtet,
ebenso wie die Braunfirbung, welche die
Malzmaischen und Wirzen beim Xochen
erleiden, auf die Karamelisierung des Achroo-
dextrin IV in der Hauptsache zuriickzufiihren
sind. Sie lehren aber auch, daB ein Teil
der in den gekochten Bierwiirzen enthaltenen
Glukose, die Zunahme des Siduregehaltes der
Wiirzen, ebenso wie der von Windisch
zuerst beobachtete Furfurolgehalt teilweise
auf Hydrolysierung der Maltose, teilweise
auf Zersetzungen, welche die Wirzemaltose
und Kohlehydrate einschlieBlich der Pentosane
erleiden, beruhen.

Die Vorginge beim Karamelisieren des
Malzes diirften dieselben sein, wie die beim
Karamelisieren der Wiirze, ebenso diirften
der Braunung des Malzes und der Zunahme
seines Siuregehaltes auf der Darre dieselben
Umwandlungen, wenn auch den Umstinden
nach in beschrinkterem Mafle zu Grunde liegen.

Die Isolierung und n#here Priifung der
beim Karamelisieren der reinen Stiérkeum-
wandlungsprodukte entstehenden Kdorper, ins-
besondere des Karamels, der Saure und
braunen Ausscheidungsprodukte, behalte ich
mir vor.

Fortschritte der theoretischen Elektro-
chemie im Jahre 1902.
Yon Dr. Emil Abel.

Die theoretische 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
weit verzweigten Gebdude 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 wohl auch nicht er-
fahren. Nach wie vor sind es hauptsichlich
zwel Quellen, aus denen sie ihre Entwicklung
schopft: die Thermodynamik und die Hypo-
these der elektrolytischen Dissoziation, Quellen
solcher Ergiebigkeit und Fruchtbarkeit, da8
die chemische Forschung wohl noch Jahre
brauchen wird, ihren Reichtum zu erschdpfen.

Eine prinzipielle Ablehnung hat die
Arrheniussche Hypothese der elektrolyti-
schen Dissoziation im ‘Berichtsjahre kaum
erfahren. Wohl bekimpft C. Gliicksmann")
in einer, ,Zur Theorie der maflanalytischen
Indikatoren® betitelten Arbeit die Forderungen
der Ionentheorie, doch richten sich seine Be-
denken in letzter Linie mnicht gerade gegen
die Theorie der freien Ionen, sondern iiber-
haupt gegen jede Theorie in der Chemie und
speziell in der analytischen Chemie, die er
aus den alten — und wohl auch schon ver-
alteten — Bahnen der Empirik nicht heraus-
treten schen will. Auch G. Platner?) be-
hilt seinen, vom Ref. schon im Vorjahre ge-
kennzeichneten ionenfeindlichen Standpunkt
bei; nach ihm sind die Energiegesetze un-
vereinbar mit der Ionentheorie, die er daher
durch eine andere Theorie ersetzt wissen
will.  Diesbeziiglich, sowie in Betreff der
von ibm abgeleiteten eigentiimlichen Schliisse
sei auf das Original verwiesen. Einen
zwischen der Iomentheorie und der Hydrat-
theorie vermittelnden Standpunkt nimmt
J. Traube®) ein; er stellt eine Hypothese
auf, nach welcher die Ionen und Molekiile
in wilriger Losung in Form labiler Mono-
hydrate vorhanden sind, und warnt ins-
besondere vor der Annahme einer allzu weit
gehenden Analogie zwischen osmotischem
Druck und Gasdruck. Nach seiner Theorie®)
besteht jede Fliissigkeit aus liquidogenen und
gasogenen Teilchen; letztere werden durch
Auflosen eines Korpers teilweise gebunden
und hierdurch der ihrer Anzahl proportionale
Dampfdruck des Losungsmittels vermindert.
0. Kiithling®) meint in der bei einzelnen
chemischen Reaktionen scheinbar zu Tage
tretenden Verschiedenheit in der Stirke der
Salz- und Salpetersiure einen Einwand gegen
die Forderung der Dissoziationstheorie, daf
gleicher Dissoziationsgrad gleiche Aaziditdt
bedingt, gefunden zu haben, wird jedoch von
Sackur®) und Bodlinder”) widerlegt. —
Stehen nun avch diesen wenigen, den modernen
Anschauungen abgeneigten Stimmen eine ganz
unverhéltnismidBig grofere Anzahl von Ar-
beiten gegeniiber, die alle eine glinzende
Bestitigung der Ionentheorie ergeben, so sei
dennoch schon an dieser Stelle speziell eines
schonen Versuches J. Olsens®) gedacht, die
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