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Die Bedeufung der Kolloidchemie fur das 
Ciarungsgewerbe. 

Von H. FREUNDLICH, Berlin-Dahlem. 
Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut f. physik. Chem. u. Elektrochemie Dahlem. 

Vorgetragen auf der Hauptversammlung in Hamburg am 8. Juni 1922 in der Fachgruppe 
far Ciarungschemie. 
(Eingeg. 13.6. 1922.) 

Bei dem Garungsgewerbe hat man es in erster Linie mit einer 
praktischen Anwendung biologisch-chemischer Vorgbge zu tun. Sie 
kommen in Frage bei der Erzeugung des Malzes, der Zuchtung .der 
Hele und den mancherlei Enzymen, die im Laufe der verschiedenen 
Prozesse eine Rolle spielen. Daneben mussen kolloidchemische Er- 
scheinungen beachtet werden, und sie sind auch in den letzten Jahren 
von einer Reihe von Forschern wie E m s 1 a 11 d e r , W i n d i s c h , 
L i n t n e r ,  L u e r s  u. a. immer mehr berucksichtigt worden. Denn 
einmal ist z. B. das Bier eine kolloide Losung, und dann darf mm, 
ohne zu iibertreiben, behaupten, daf3 sich so gut wie alle biologischen 
Vorgbge in kolloiden Medien abspielen. Es sind deshalb fur die Malz- 
bereitung wie fur das Verhalten der Befe kapillar- und kolloid- 
chemische Eicfliisse wichtig. fiber diese letzteren einen Oberblick m 
geben, ist der Zweck dieses Vortrages. 

Ich mochte zunachst an einige Grundtatsachen der Kolloidchemie 
erinnern. Der kolloide Zustand ist dadurch gekennzeichnet, dai3 zwei 
(oder mehr) Formarten - etwa ein fester Stoff in einer Flussigkeit, 
oder eine Flussigkeit in einer zweiten schwer mit ihr mischbaren - 
in einer sehr feinen Verteilung miteinander vermengt sind, ohne da8 
die Verteilung so fein ist, daR man wik bei einer Losung annehmen 
mu8, die eine Formart sei bis zu ihren Molekeln in der zweiten auf- 
geteilt. Wahrend also in den echten Losungen die Teilchen der ge- 
losten Stoffe meist nicht uber lpp  Durchmesser haben, sind in den 
kolloiden Losungen Teilchen von 1-400 ,up vorhanden. Mit einiger 
Willkiir betrachtet man oft eine Grofie von 4 0 0 p  als obere Grenze, da 
in diesem Bereich die Teilchen mit dem gewohnlichen Mikroskop nicht 
zu erkennen sind, sondern nur rnit dem Ultramikroskop; Teilchen uber 
400,up lassen sich dagegen mikroskopisch feststellen. Man darf aber 
Suspensionen und Emulsionen rnit solchen grohren, mikroskopisch er- 
kennbaren Teilchen nicht grundsatzlich von den kolloiden Losungen 
sondern. Sie zeigen, wenn auch oft weniger ausgesprochen, genau das 
gleiche Verhalten, n w d a S  eben wegen der grofieren Teilchengroae im 
allgemeinen die Bestidigkeit solcher Suspensionen und Emulsionen 
vie1 geringer ist. Jedenfalls ist es unzweckmafiig, sowohl gegeniiber 
den graberen Suispensiorten und Emulsionen wie gegeniiber den echten 
Losungen eine scharfe Grenze ziehen zu wollen. 

Man konnte daruber erstaunt sein. dai3 man in dieser Weise in der 
Kolloidchemie die Suspensionen und Emulsionen von besonders feinen 
Teilchen, oder auch die Losungen mit ausnehmend gro8en Teilchen, ab- 
trennt und fur sich bearbeitet. Aber einmal kommen sie uberaus haufig 
in- der Natur und in der Teehnik vor, und dann zeichnen sie sich in 
verschiedener Hinsicht beziiglich ihrer Eigenschaft en besonders aus. 
Eine sei hier namentlich hervorgehoben: Die Grenzflache, die in einer 
kolloiden Losung entwickelt wird, ist aufierordentlich gro8, und dies 
bedingt mancherlei Folgerungen. Eine einfache, wohlbekannte Ober- 
schlagsrechnung macht dies verstandlich. Man denke sich einen Wiirfel 
von 1 cm Kantenliinge in 1000 Teile geteilt, so erhalt man 1000 Wiirfel 
von 1 mm Kantenlange, deren gesamte Oberflache 60 qcm betragt. Nun 
soll der Wiirfel von 1 ern Kantenlange in so kleine Wiirfel aufgeteilt 
werden, wie sie in kolloiden Losungen vorkommen, also in solche vpn 
l/lOWOOO cm Kantenlhge. Man erhalt dann eine Trillion kleiner 
Wurfel, deren Oberflache betragt 6000000 qcm oder 600 qm, und 
diese Flgche findet sich, wenn man eine kolloide Losung von einern 
Volumenprozent oder einem Volumenpromille hat, in 100 ccm oder 
1 Liter enthalten. 

Eine wichtige Folge dieser starken Oberfliachenentwicklung ist, 
dai3 die soeenannten Adsorptionsvorgkge in, einer uberragenden Weise 
hervortretzn. Es ist nicht ieicht, das, was man unter Adsorption ver- 
steht, kurz und eindeutig zuaammenzufassen. Man kann vielleicht fol- 
gendes sagen: Die chemischen Verbindungen, wie man sie bisher in 
erster Linie erforscht hat, etwa bei der Vereinigung von Wasserstoft 
und Sauerstoff zu Wasser, oder beim Zerfall von Zucker in Alkohol 
und Kohlensaure, betreffen die sogenannten Hauptvalenzen der Atome. 
Beim AbIauf dieser Reaktionen verandern sich die durch die Valenzen 
bedingten Bindungen in einschneidender Weise. Man mui3 aber aui3er- 
dem mit einer Fulle von lockeren Bindungen rechnen, die sich nameiit- 
lich an den Grenzflachen etwa eines festen Stoffes gegen eine Fliissig- 
keit, oder einer Fliissigkeit gegeniiber einer zweiten geltend machen. 
Schuttelt man eine sehr feinporige Kohle mit einer wasserigen Liisung 
won Essigsliure, so nimmt die Konzentration der Losung ab, und man 
findet die verschwundene Essigsaure an der Kohle gebunden. Durch 
bloBes Auswaschen mit Wasser lafit sie sich leicht wieder entfernen. 
Ahnlich verhalten sich eine groi3e Zahl geloster Stoffe gmz verschie- 
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dener Art, Sauren, Alkalien, Zucker, Harnstoffe, Halogene u. a. m. Man 
kann sich etwa vorstellen, dafi an der Oberflache der Kohleteilchen 
noch Reste der chemischm Valenzkrafte herausragen, die durch die 
Molekule der gelosteu Stoffe abgesattigt werden, ohiie daR die Haupt- 
valenzkraft, die dazu dient, die Kohleteilchen selbst zusammenxuhalten, 
dadurch merklich beeinfluat wird. 

Vielfach nahern sich solche Adsorptionsverbindungen vollig den 
chemischen Verbindungen, so, wenn der feste Stoff, das A d s o  r b e n  s, 
einen salzartigen Charakter hat, wie etwa bei den Silikaten; das Kaolin 
ist hierfiir ein Beispiel. Hier kann das schwerlosliche Silikatanion an 
der Oberflache des Kaolins eine Art festes Gerust bilden, wahrend 
unter Umstanden die Kationen des Kaolins, etwa Ca"-ion, gegen 
andere Ionen ausgetauscht werden konnen, wenn man das Kaolin mit 
der Losung eines Salzes schiittelt. 

Anderseits gibt es Adsorptionen, (die man sich nicht so leicht 
als Falle von lockeren chemischen Verbindungen vorstellen kann. 
Adsorption tritt namlich an allen Grenzflaohen auf, auch an der Grenz- 
flache zwischen einer Losung und einem Gas. So l i t  sich nachweiserl, 
d d  Amylalkohol an der Oberfllche einer wasserigen Amylalkohollosung 
reichlicher vorhanden ist als im Inneren. Hier kann man nicht gut 
annehmen, da8 die Luft sozusagen den Amylalkohol locker gebunden 
hat, wohl aber kann man sagen, daiS infolge der starkeren Anziehung 
zwischen den Wassermolekulen die AmylalkoholmolekuIe gewisser- 
m&en an die Oberflache gedrangt werdell. Es l i t  sich so die Adsorp- 
tion rnit dem Begriff der Oberflachenspannung verkniipfen, und zwar 
ergibt sich, daB, wenn Stoffe die Oberflachenspamung ernieldrigen, sie 
sich an der Oberflache anreichern miissen. Diese Beziehung ist 
als Gesetz von G i b b s und T h o m  s o n  bekannt. 

Es wiinde zu weit fiihrem, im einzelnen auf die bei der Adsorption 
geltenden GesetzmaBigkeiten einaugehen; es soll aber doch noch 
darauf hingewiesen werden, da8 eine e w e  Beziehung zwischen der 
Adsorption an Gremflachen von Losungen gegen Gase und der an der 
Grenzftache dieser LGsungen gagentiber festen Stoffen vorhanden ist. 
So gilt z. B. in beiden F8Im die sog. Regel von T r a u b e: Mlan hat 
ein starkes und negelma8igm Ansteigen der Adsorption, wean man 
Losungen orgmischer Sttaife vergleicht, die in lden homologen Reihen 
ansbeigend aufeinander folgen. Fig. 1 (0 = Oberflachenspannung in 
Dynenlcm, c=Komentration in Molm pro Liter) zeigt die Oberflachen- 

Fig. 1. 

spamung in ihrer Abhihgigkeit von der Konzentration bei wiisserigen 
Losungen verschiedener F ettsauwn. Man skht wie die Ernidrtgung 
uin so stanker ist, je weiter man in der homologen Rehe amteigt. 
Wie schon gesagt, 1 8 t  sich theore$isch wie expepimentell nach- 
weisen, dai3 d a m  mch die Adsorption, die Anreitherung der Fett- 
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saure, an der Oberfllche, in entsprechender Weise zunimmt. Fig. 2 
(a- absorbierte Mengen Millimole pro Giamtn Kohle, c = Konzentrn- 
tion in Molen pro Liter) gibt ummittel.bar die  Absorption der Fett- 
sRuren in Ivasseriger Liisung durch Blutkohle wieder: auch hier 
ein ahnliches Ansteigen, das auch zahlenmafiig iihnlichen Gesetzen ge- 
horcht, wenn man in der homologen Reihe ansteigt. Ubrigens Hflt sich 
auch theoretisch die Adsorption eihes Kichtelektrolyten an der Grenz- 
flache eines festen Stoffes auf dessen Grenzf1achensI)annung zuriick- 

iuiiren, wie sicu die Adsorption 
rn dcr  Cirenzflache gegen ein Gas 
aus der  Oberfiiicherispannwg ab- 
lciten lafit. 

lcii wende mich nun eiuigbli 
40 ibesonderw k ragen der  Glrungs- 

gewerbe xu. lm sagte, das bier 
sei eine kolloide Lcisurg. Man 
sieht dies ohne weiteres, w a n  
,nian Bier im ljltramikroskop be- 
tracbtet. Das Ultramikroskop ist 
b e k m t l i c h  einc mikroskopische 
liinrichtug, bai ,der aian n.iait wie 
eonst im durchfallenden Licht be&- 
.acntet, sondern gegen dunklen Hin- 
tergrund; man beleuchtet dabei 
,mit starkem Licht, .aber 60, daB das 
beleuchtende Licht selbst nicht un- 
niittelbar ins hlikroskop gelangt. 
Dorthin ge1,angt nur das Licht, das 
von deu Kolloidteilchen seitlich 

1P abgebeugt wird. Die Verhaltnisse 
sind denen in einern dunklcn Zini- 
nicr Ihnlich, wenn man d ie  Stlub- 
clien in einem einfallenden Sonnen- 
strahl sieht. Ueim Bier erblickt 
,inan irn Ultramikroskop ini allge- 

1? nieinen wen$ einzelne Teilchen, 
-C dazu sind sie zu klein und ihr 

Fig. 2. Brechungskoeffizient van dem des 
Wassers zu wenig verschieden. 

Wohl aber zeichnet sich der Lichtweg scharf und ausgesprwhen ab, 
ein Zeichen, daB sicli auSerst feine Teilohen in der Fliissigkeit 
bcfhidcn. 

Diese Kolloidteilchen bestehen einmal aus EiweiBstoffen oder 
deren Abkomnilingen, weiter aus Stiirke und gummiartigen Sloffcn, 
dann aus Kolloiden, die aus dem Hopfen herriihren, z. l3. dem Humulon, 
den Hopfenhanen u.a.m. Leider haben wir noch kein sicheres Ver- 
fahren, um die Kolloidteilchen voneinander zu trennen, und ihrc  
Eigenschaiten gesondert zu erkennen. Die Kolloidcheniie beginnt jetzt 
eiiiigermaBen die Verhaltnisse zu beherrschen, bei deuen man es mit 
einer einzigen Art von Teilchen in einer Fliissigkeit zu tun hat. Sie 
steht aber Flllcn, bei denen mehr als cine Art von 'Teilchen vorhanden 
ist, tloch ziemlich unbcholfeii gqeniiber, und gerade diese Fl l le  sind 
fur die Technik besonders wichtig. 

Es hat sich nun herausgestellt, daB die Kolloidteilchen irn Bier 
ein ausgesprochenes Adsorptionsvermogen haben. So wird vielisch 
angegeben, tiai3 die Vollmundigkeit des Bieres Qeidet, wenn man al lm 
scharf filtriert und dadurch die Kolloidteilchen weitgehend entfernt. 
Dicse sind wohl nicht selbst die Trliger des Geschmacks, wohl aber 
sind Geschmacksstoffe an ihnen adsorbiert, und diese a e r d e n  beim 
Filtrieren mit entfernt. Dann weiB man, da13 rein mechanische Reiz- 
wirkungen auf die Papillen der Zunge fur das, was wir Geschmack 
nennen, wichtig sind, und diese werden sehr verandert, wenn die KoE 
loide weitgehend beseitigt werden. Ferner darf man annehmen, dai3 die 
Kolloidteilchen die Kohlensaure adsorbieren, und daB sie deshalb mit 
daran schuld sind, wenn sich die Kohlensaure im Bier vie1 I u g e r  und 
reichlicher in iiberslttigter Liisung halt, als in einem kolloidfreien 
LVasser oder in einer kolloidfreien verdiiinten Liisung. hlan hat ein 
derartiges Verhalten der Kohlensaure auch bei anderen kolloidhaltigetl 
Losungen bemerken kiinnen. 

Nun sind die Kolloidteilchen nicht nur imstande infolge ihrer 
Grenzflacbe andcre geloste Stoffe zu adsorbieren, sie konnen selbst, 
vorausgesetzt, daB sie klein genug sind, an anderen Grenzflachen ad- 
sorbiert werden, und dieser Umstand hat eine groBe Bedeutung fur die 
Entstehung m d  die Eigenschaften des S c h a u m  e s. Eine Fliisskkeit 
mut3 eine grof3e Zahl von Eigenschaften vereinigen, wenn sie einen 
starken, haltbaren Schaum gehen soll. Einmal rnuB die Ober- 
fliichenspamung genijgend klein sein. Die Oberflachenspannung 
ist die Kraft, mit der eine Flussigkeit bestrebt ist, &re Ober- 
flache moglichst zu verkleinern. DaB ein solches Bestreben da ist, er- 
kennt man daraus. da13 jede Flfissigkeit sich selbst iiberlassen, Kugel- 
form anninimt. Die Kugel hat aber hei gegebenem Rauminhalt die 
kleinste Oberflache. Ein starker Schaum, bei dern man einer Plussig- 
keit eine auflerordentlich groBe Oberflache erteilt hat, steht somit 
iiberhaupt irn Widerspruch zu einer groBen Oberflifchenspannung. Er 
ist nur moglich, wenn die Oberflachenspannung hinreichend klein ist. 
Kleine Obernachenspannungen haben nun leichtfliichtiqe Flussigkeiten 
wie Ather, Chloroform usw. Sie schaumen aber nicht, weil sie zu 
leichtfliichtig %nd zu wenig zaheasind; die diinnen Fliissigkeitshgute 
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verdampfen und zerreiBen zu schnell. Scliaum erhiilt man daher meist 
nur bei wasserigen Losungen, bci denen gelvste Stoffe die an sich hohe 
Oberflachenspannung des reinen Wassers gcnugend erniedrigt haben. 
In der Tat schaumen Liisungen von Amylalkohol, von hiiheren Fett- 
sauren und dergleichen, bei denen die Oberfliichensp~innung dcs 
Wassers stark erniedrigt ist, schon nierklich. Aber um so haltbare 

13chlume zu erzielen wie beim Bier, mussen noch weitere Umsthtle 
hinzutreten. Die Oberflache der Flussigkeit muIJ sehr zahe oder fast 
fest sein. Dies kann dadurch erreicht werden, daB diinne Gallerthautc 
die Oberfllche iiberzielien. Das sind also Haute, in denen ultra- 
niikroskopisch kleine feste Teilchen eng zusnniiriengedrlii~t sind. 
Aber auch grobere feste Teilchen sind imstande, die Bestlntliglteit 
eines Schaumes deutlich zu erhohcn, vorausgesetzt, da8 sie nicht zu 
gut benetzbar sind und deshalb an der Oberflache bleiben. Es bcruht 
dies darauf, da8 durch die Teilchen die Flussigkeit in den Fliissig- 
keitshluten in viele ft:ine Kapillarhaute zerlegt wird, in denen infolge 
der Zahigkeit die Bewegmg der Fliissigkeit schr langsam ist; sic knnn 
nicht abfliefien. 

Die Kolloidc sirid nun insofern sehr wirksam, daB sie :in der 
Oberflkhe adsorbiert werden und dort Hlutchen odw Floclten geben, 
die in  der eben geschilderten Weise die Bildung und Bestiindiglteit 
des Schaumcs begunstigen. Es kommt dabei noch der Umstand in 
Betracht, daD die adsorbierten Kolloide vielfach Veranderungen er- 
fahren, durch die sie sch\ver loslich werden; Eiaeiflsloffe werdcn 
z. B. denaturiert. Beim Bier sind eine Reihe verschiedener Kolloide 
fiir die Eigenschaften des Schaumes mal3grbend. Nach Versnchen von 
W i n d  i s c h und B e r m  a n  n I) bedingen (lie in tier Wiine ent- 
haltenen Eiweiflstoffe und ihrc? Abkomrnlinge, daB sich uberhaupt 
reichlich Schaum bildet. Sie geniigen aber nicht, da13 er  auch haltbar 
ist. Dafiir kommt es nwh merklich auf Kolloide wie Gerstengummi, 
Dextrine u. dgl. an, die zwar w n i g  oder gar nicht adsorbicrt ncrdcn, 
aber vielleicht deshalb wirksam sind, weil sie die Zahigkeit der 
Flussigkeit erhohen. 

Sind andere Frenidstoffe vorhanden, die gleichfalls an der Ober- 
flache einer Fliissigkeit adsorbiert werden kiinnen, die aber selbst 
keiiie festen Hautchen zu bilden vermiigen, so zerstiiren sie deli 
Schaum, a e i l  sie die fur ihn notwendigen, an der Oberflache ang+ 
sammelten Kolloide von der Oberflache verdrangen. Darauf beruht 
es wohl, daB ein Schaum zerstikt wird, wenn eine auch nur geringe 
Menge von Atherdampf ihn erreicht. 

Ubrigens macht sich der Urnstand, daB beim Schaumen die Kol- 
loidteilchen der EiweiBstoffe an der Oberflache anpereichert und dort 
denaturiert werden, auch noch in einer anderen Weise geltend, auf 
die wohl zuerst E m s 1 a n  d e r hingewiesen hat. Durcti das Schaumen 
verarrnt das I3ier an EiweiTJ und wird ferner triibe, \veil das EiweiB der 
feinen Klumpchen und Hiiutchen, die an der Oberflache entstehen, 
nicht mehr kolloid in Losung geht, da es denaturiert ist. Das Bier 
wird infolgedessen triibe und schal. Deshalb ist es so wichtig, daB 
Fasser und Flaschen miiglichst voll gefuUt sind, ebenso, daB die 
Flaschen fest verschlossen bleiben, und daB man beim isoharome- 
trischen Abfiillen eine Entwicklung der Kohlensaure wahrend des Ab- 
fullens verrneidet. Es mu6 eben dafur gesorgt werden, daB nicht durch 
ein unnotiges und lang andauerndes Durchperlen der Kohlensaure 
durch das Bier ein Anreichern der Eiweiflstoffe an der Oberflache ulid 
infolgedessen ein Triib- und Schalwerden des Bieres statthat. 

Es ist dies nicht der  einzige Weg, auf dem aus kolloidchemisrhen 
TJrsachen Triibungen und Abscheidungen im Bier auftreten konnen. 
In allen kolloideh Liisungen niuB man mit der Moglichkeit rechnen, 
daB die Teilchen koaguliert werden, also .zu groberen Flockcn zu- 
sammentreten und sich abscheiden.. Dies kann einmal unmittelbar 
eine Folge des Salzgehaltes der kolloidon Lijsungen sein, oder die Kol- 
h i d e  konnen VerBnderungen erfahrcn. bei denen aus einem ur- 
sprunglich schwerausflockbaren Kolloid ein durch Salze leichtaus- 
flockbares entsteht. Auch hier wird die Beurteilung der einzelnen 
Faille sehr dadurch erschwert, daf3 man es mit vielerlei verschiedenen 
Kolloiden im Bier zu. tun hat, deren Wechselwirkung zu beruck- 
sichtigen ist. 

Ich mu0 hier kurz auf die verschiedenen Arten kolloidzr Losungen 
und auf ihre Beziehungen zueinander eingehen. Man kann als Grenz- 
falle zwei Arten unterscheiden: die h y d r o p h i 1 e n S o 1 c, die durch 
Sake schwer ausflockbar sind, und bei denen die Kolloidteilchen als 
stark hydratisiert angesehen werden konnen, und die  h y d r o p h o b e n 
S o  1 e, die durch Salze leicht ausgeflockt werden und deren Teilchen 
weit weniger hydratisiert sind. Zwischen beidon gibt es freilich aller- 
lei Obergiinge. Zu den hydrophilen Solen gehoren die' Losungen 
der Starke, des Gummis. der naturlichen Eiweiflstoffe u. a. m.; zu den 
hydrophoben die der Metalle, der Sulfide u. a. rn. Nur bei den 
hydrophoben Solen 1 a t '  sich die Koagulation durch Salze einiger- 
maden sicher erklaren. Es  kommt dabei wesentlich auf die Ladung 
der Kolloidteilchen an. Sind sie z. B. negativ geladen, so konnen sie 
durch die Adsorption der Kationen eines zugesetzten Salzes entladen 
werden, und sie koapulieren, sobald die Ladung einen geniigend 
kleinen Wert erreicht hat. Diejenigen Kationen sind besonders wirk- 
sam, die stark adsorbierbar sind und eine hohe Wertigkeit haben. 
Bei positiv geladenen Teilchen kommt es in  entsprechender Weise 
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auf die Anionen an. Die Ladung der Kolloidteilchen erkennt man aus 
der Richtung, in der sie sich bei der sog. K a t a p h o r e s e bewegen: 
man schickt einen elektrischen Strom durch die kolloide Losung und 
priift, ob die Teilchen mit einer scharfen Grenze vom positiven oder 
negativen Pol fortwandern. 

Weit weniger durchsichtig ist das Verhalten der hydrophilen Sole. 
Sie sind recht unempfindlich gegen Salze wie die der Alkali- und Erd- 
alkalimetalle, eine Ausflockung tritt erst in hohen Konzentrationen 
ein, und dabei spielt neben der Ladung der Teilchen die Hydratation 
eine grofiere Rolle als bei den hydrophoben Solen. Viele von ihnen, 
namen tlich die Eiweidstoffe, sind a m p h o t e r, d. h. sie konnen sich 
sowohl als Sauren wie als Basen verhalten. Sie sind deshalb au5erst 
verkderlich gegeniiber Wasserstoffionen, fast alle Eigenschaften ihrer 
Losungen hhgen  in einschneidender Weise von deren Konzentration 
ab, und der sog. i s o e l e k t r i s c h e  P u n k t ,  d. h. die Wasser- 
stoffionenkonzentration, bei der die Teilchen gerade durch die Wasser- 
stoffionen entladen sind, ist ein ausgezeichneter Punkt. In ih.m werden 
die EiweiBteilchen am leichtesten koaguliert, ohne daB das so rasch 
zu geschehen braucht wie bei den hydrophoben Solen. 

Die hydrophilen Sole der natiirlichen Eiweidstoffe konnen nun 
in hydrophobe verwandelt werden. Dies geschieht z. B. durch Er- 
hitzen: wird eine salzhaltige EiweiBlosung erhitzt, so wird das Eiweifi 
chemisch verandert, es wird denaturiert, und die so entstandene 
Losung des denaturierten Eiweides isl gegen Sake empfindlich und 
wird von ihnen koaguliert. Auch hier wird sowohl die chemische Um- 
wandlung, das Denatm iertwerden, wie die Koagulation entscheidend 
von dem Gehalt an Wasserstoffionen beeinflufit. 

Sind Teilchen hydrophiler Sole neben solchen hydrophober vor- 
handen, so treten sie in recht mannigfacher Weise miteinander in 
Wechselwirkung. Viele hydrophile Sole, wie die der Eiweifistoffe, be- 
giinstigen in kleinen Konzentrationen die Koagulation eines hydro- 
phoben Sols, sie wirken s e n s i b i 1 i s i e r e n d ;  sie koagulieren 
auch unter Umsthden an und fur sich. Bei grofieren Konzentrationen 
der hydrophilen Teilchen beobachtet man fast immer eine S c h u t z- 
w i r k u n g, die Gegenwart des hydrophilen Sols schiitzt das hydro- 
phobe vor der Flockung durch die Salze. 

In der Wiirze und im Bier sind so mannigfache KolIoide ent- 
halten, d d  man mit vielen dieser Vorgbge wird rechnen diirfen. Die 
von vornherein in der ungehopften Wiirze vorhandenen Kolloide sind 
wohl meist mehr oder minder hydrophil. Erhitzt man die Wiirze rnit 
dem Hopfen, so tritt beim Brechen der Wiirze die eben beschriebene 
Erscheinung der Koagulation einer EiweiBlosung ein: die Eiweifistoff e 
werden denaturiert und von den anwesenden Salzen koaguliert; wie 
rasch und glatt der Vorgang vonstatten geht, wind nammtlioh von der 
herrschenden Wasserstoffionenkonzentration abhhgen. Ob die An- 
gabe, dafi beim Brechen der Wiirze der Hopfen die Abscheidung des 
EiweiBes begiinstigt, auf eine Verhderung der Wasserstoffionen- 
konzentration zuriickzufiihren ist oder auf eine Sensibilisierung durch 
die Hopfenkolloide, lasse ich dahingestellt. Vielleicht wird man auch 
rnit der Moglichkeit rechnen, daB diese Kolloide in grodere Kon- 
zentration auf die in der Flussigkeit zuriickbleibenden, jetzt wohl 
weitgehend denaturierten Eiweifistoffe schiitzend wirken. Meine Er- 
fahrung auf diesem Gebiet reicht nicht hin, um zu beurteilen, wie weit 
andere Trtibungen, die man beim Bier beobachtet, etwa die Glutin- 
triibung, als rein kolloidchemische Vorgiinge anzusprechen sind. 

Ubrigens hat man die Sensibilisierung eines hydrophoben Sols 
durch hydrophile dazu verwendet, um die verschiedenen, in der Wiirze 
enthaltenen Kolloide zu unterscheiden. W i n d i s c h und B e r- 
m a n  n *) haben sie durch fraktionierte Ultrafiltration in Fraktionen 
gesondert, und haben die einzelnen Fraktionen auf Grund der E i s e n- 
z a h 1 gekennzeichnet, d. h. auf Grund ihrer Fahigkeit, die Koagulation 
eines Eisenhydroxydsols durch ein Salz (wie Kochsalz) zu begiinstigen. 
Hydrophile Sole verschiedener Art scheinen sich beziiglich dieser 
Fiihigkeit merklich zu unterscheiden. 

Zum Schlufi noch einige Worte iiber das Verhalten der Hefezden 
als Adsorbens. Es liegt eine Reihe von Untersuchungen vor, aus 
denen hervorgeht, dai3 abgetotete Hefezellen geloste Stoffe, wie Phenol, 
Sublimat u. a. entsprechend den bei der Adsorption bekannten Ge- 
setzmaigkeiten aufnehmen konnen. Aber auch bei der lebenden 
Hefe wird man sioher mit sdchen Adsorptionen recknen diirfen. SO 
haben W i n d i s c h ,  D i e t r i c h  und H e n n e b e r g  gezeigt*), daf3 
stark adsorbierbare Stoffe wie Amyl- und Oktylalkohol oder Nonyl- 
saure die Glirung hemmen und die Hefezellen verandern, und zwar 
unterscheiden sich die beim Amyl- und Oktylalkohol fur eine be- 
stimmte Wirkung erforderlichen Konzentrationen in einer Weise, wie 
es der obenerwiihnten T r a u b es c h e n Regel entspricht. Auch andere 
Hemmugen, die beim Giirprozefi beschrieben werden, scheinen 
darauf zu beruhen, daB stark adsorbierbare, seien es echte, seien es 
kolloid geloste Stoff e, entstehen, die von der Hefe adsorbiert werden. 
Diese konnen entweder die Hefezellen unmittelbar schadigen, sie 
konnen aber auch einfach dadurch wirken, daB sie infolge ihrer Ad- 
sorption den Zucker von der Oberflache verdrangen und dadurch die 
Garung beeintrachtigen. 

2, loc. cit. S. 4 
3, Biochem. Ztschr. 107, 172 [1920]. 

Dies ist in grof3en und unvollkommenen Umrissen ein Bild dessen, 
was man mit Hilfe der Kolloidchemie bisher zu erkliiren versucht 
hat. Hier wie bei vielen anderen technischen und biologischen Vor- 
gangen wird die Kolloidchemie eine um so wirksamere Mitarbeiterin 
sein, je besser und eher es gelingt, die Eigenschaften auch solcher 
kolloiden Losungen zu erforschen, die eine grode Zahl verschieden- 
artiger Teilchen enthalten, eine Aufgabe, an die sie bisher unter 
den Bedingungen des Laboratoriums nur zogernd herangetreten ist. 

[A. 142.1 

Die wissenschaftliche Einteilung technischer 
Sei fen. 

Von TH. LEGRADI, GSppingen. 
(Eingeg. 11.18. 1922.) 

In Lebr- und Handbiichern findet sich, oft mit etwa folgenden 
Worten, der Satz uber die Einteilung der Seifen: Man unterscheidet 
harte Seifen (Natronseifen) und weiche Seifen (Kaliseifen). Die 
ersteren trennt man in Kernseifen, Halbkernseifen nnd Leimseifen, 
die Kaliseifen in transparente Seifen, Kornseifen usw. Diese scharf 
konturierte Einteilung liiljt sich aber schon llngst nicht mehr mit den 
Forschungsergebnissen der Seifenchemie vereinigen. Diese hat ge- 
zeigt, daij die Einteilung nach anderen Merkmalen als die Harte und 
Alkalibasis nieht nur umfassender und befruchtender fur den Fort- 
schritt der Erkenntnis, sondern auch in Hinsicht auf das Bekannte 
richtiger ist. Die Einteilung der Seifen mufi danach auf Grund ihrer 
Genese erfolgen. Seifen, welche nach ihrem Entstehen aus Fett oder 
Fettsaure eine Trennung des Leims in Kern und Unterlauge (mit 
allen Modifikationen der Siedeweise und Herstellnngsart) erfahren 
haben, werden als Kernseifen, alle anderen als Leimseifen bezeichnet. 
Die ersteren bieten im Gegensatz zur letztcren gr6Bte Gewahr fur 
Unverfalschtheit, Reinheit und Unschadlichkeit gegeniiber dem Sub- 
strat, wahrend Leimseifen mehr oder minder unverfalscht und rein 
hergestellt werden kSn nen ,  aber ebenso als Schwindelseifen mit 
geringhtem Fettgehalt und hohem Prozentsatz an Streckungsmitteln 
und Wassergehalt erzeugt werden. 

Die Aussalzbarkeit der Alkaliverbindungen verschiedener Fett- 
sauren ist grundlegend unterschiedlich. WWend die Natrium- 
salze der Stearinsawe, Palmitinsaure, auch noch der hGure ,  elek- 
trolytempfindlich sind, also durch Salz (NaCI) leicht aus dem Leim 
getrieben werden, trifft dies fiir die Seifen aus Fettsauren mit 
niedrigerem Kohlenstoffgehalt (Capryl-Caprin-Laurinsaure u. a.) nicht 
zu, sie sind salzbestlndig und verharren im Leim. Man nennt daher 
Fette mit aliphatischen Carbonsauren vom ersten Typus Kernfette - 
hierher gehgren Talg, Palm51 usw. -, die vom zweiten Typus Leim- 
fette - ihre wichtigsten Vertreter sind CocosSl und Palmkern61. Im 
allgemeinen gilt, da13 die Fettsauren mit hoher Kohlenstoffzakl 
elektrolytempfindliche , die kohlenstoffarmen elektrolytbestandige 
Seifen ergeben. Die der gesattigten Fettsauren sind unter sonst 
gleichen Umstluden wieder leichter aussalzbar als die Seifen der 01- 
saurereihe. Wie man sieht, ist diese Einteilung nicht wie die oben 
zitierte in schlagschattenartiger Scharfe umrissen , sondern zeigt 
flieBende nbergange. uber die Harte der Seifen sagt sie iiberhaupt 
nichts aus. Tatsachlich wurden Natron-eifengallerten von schmier- 
seifenartiger Beschaffenheit als Schmierseifen verkauft und ver raucht, 
und seit langer Zeit werden feste Kaliseifen, fur die Textili !i dustrie 
besonders, als erstarrte wasserarme Seifenleime in Blocken, Stiicken 
und Srhnitzeln in den Handel gebracht. Die vorzuglichen milden 
Eigenschaften, die auch in kaltem Wasser hervorragend gute Reini- 
gungs- und Schaumkraft der Kaliseifen war AnlaB zu einem Versuch, 
sie in Riegel- und Stfickform zum Gebrauch im Hause auf den Markt 
zu bringen. Leider zeigten diese Kalileimseifen ungeniigende Halt- 
barkeit im Gebrauch , sie erweichten im Wasser unter VerfLbung, 
sprangen nachher bei Trocknung infolge auftretender Spannungen in 
kleine Stucke und konnten sich trotz ihrer guten Qualitat wegen 
dieser Fehler nicht einfuhren. Sie beweisen aber, d d  die Einteilung 
in weiche oder Kaliseifen und harte oder Natronseifen nicht auf- 
rechtzuhalten ist. An sich sind sowohl Kali- wie Natronsalze der 
Fettsauren natiirlicher Fette von festem Aggregatzustand. Beide sind 
mit Wasser in jedem Verhlltnis mischbar, in den gewghnlichen Seifen- 
losungen ist Wasser Dispersionsmittel, kann aber auch, wie in Stiick- 
seifen, disperse Phase sein. Im Gegensatz zu den kplloiden wasserigen 
LBsungen sind die alkoholischen echte Msungen. Ein bemerkens- 
werter Unterschied lie@ aber im Wassergehalt und etwa i n  den 
hygroskopischen Eigenschaften technischer Seifen, beides regulierbar 
und .weitgehend von dem Entstehungszustand abhhngig. Wasserfreie 
technische Seifen zeigen immer feste Beschaffenheit. 

Wie oben ausgefiihrt wnrde, ist die Saurekomponente der Seife 
ftir die Elektrolytempfindlichkeit maBgebend , wofern der gleiche 
Elektrolyt zur aennung des Kerns Verwendung findet. Dabei ist 
fiir Natronseifen Natronsalz, fur Kaliseifen Kalisalg zw Abscheidung 
aus dem Leim zu benutzen. Verwendet man nicht gleichnamigw 
Salz, so finden Umsetzungen statt, wie das bei Herstellung der alt- 
deutschen Kernseife der '&A\ way.. Die avB Ho\zaach- nit C=\oium- 
hydrogyd hergestellte Kalilauge (Ascherlauge) ergab nach dem Ver- 
sieden einen Kaliseifenleim, der durch entsprechend groSe Kochsalz- 
mengen auf mehreren ,Vtisserny in praktisch nahezu kalifreie Natron- 
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