


3245
KOLLOIDCHEMISCHE TECHNOLOGIE

Ein Handbuch kolloidchemischer Befrachtungsweise in der chemischen Industrie und Technik

! Herausgegeben von
969 DE: RAPH. ED. LIESEGANG
2., vollstindig umgearbeitete Auflage

eI
Molkereiprodukte . . . . . Von William Clayton=London
LipOide ----------- Von Bruno Rewald-Hamburg
Zuckerindustrie . . . . .. Von EnchGunc}‘e. ann Gro au  4.330
(Hann.) ﬁc\
MehliiindiBror = = ssas Von E. Berlnner\Frankfurta M

Bierbrauerei und Kolloid-
chemie. (Mit 2 Abbildungen) ... VonFritzEmslander-Regensburg

Pflanzenschutz .4 . Q. Von A. Chwala-Wien

. Von A. Retter-Hamburg

Diingemittel

i ;
:A a"’v]a '-'/-\ﬁ

Z&{Z//z

DRESDEN UND LEIPZIG -
VERLAG VON THEODOR STEINKOPFF
1932



Inhaltsverzeichnis.

" T Seite
Molkereiprodukte von Dr. Sc. William Clayton-London . . . 862

Kolloidnatur der Milch 862 — Milchschaum 863 — Rahm 865 — Butter
867 — Margarine 870 — Kise 872.

Lipoide von Dr. Bruno Rewald-Hamburg . . . . . V86

- Einteilung 875 — Vorkommen 876 — Allgemeine Elgcnschaften 877 —
Darstellung 878 — Anwendung 878 — Hcrstellung der Emulsionen 878 —
Verwendung der Fettemulsionen in der Leder-, Textil- und Margarine-
industrie 879 — Phosphatide in der Schokoladen-, Teigwarenindustrie, in
der Bickerei, in der pharmazeut. Industrie 882 — Phosphatide als Schid-
lingsbekdmpfungsmittel 884 — Phosphatide als Wurstbindemittel 884.

Zuckerindustrie von Erich Gundermann-Gronaa (Hann.) . . . 886

Einleitung 886 — Auslaugen der Schnitzel 886 — Koagulation der Kol-
loide 888 — Scheidung 890 — Physikal. Vorginge der Saturation 891 —
Oberfldchenspannung 892 — Filtration 892 — §0O,-Saturation des Diinn-
saftes 893 — Eindampfen des Saftes 894 — Kristallkochen 894 — Aktiv-
kohlefiltration 897 — Melasse 898.

Mehl und Brot von Dr. E. Berliner-Frankfurt a. M. . . . 900

Einleitung 900 — Die Mehlbereitung 900 — Die Teigbereitung 903 — Emze]-
bestandteile des Mehles 907 — Kolloidchemie von Gliadin und Glutenin
911 — Die Rolle der Lippide im Teige 914'— Die Brotbereitung 915 —
SchluBbetrachtung 916.

Bierbrauerei und Kolloidehemie von Fritz Emslander-Regensburg 917

Wissenschaftliches 917 — Malzerei 919 — Sudhaus 921 — Giirung 923 —
Lagerung 925 — Haltbarkeit 926 — Vollmundigkeit 928 — Schaumhaltig-
keit 928 — Nahrwert des Bieres 929 — Bier als Diagnostikum 930.

Pflanzenschutz von Dr. A. Chwala-Wien . . . . ? 93]

Gruppeneinteilung 931 — Warum ist die kolloxdchemlsche Bctrachtungs-
weise flir die Pflanzenschutzmittel und fiir den praktischen Pflanzen-
schutz von Bedeutung? 932 — Besprechung der kolloidchemischen Be-
ziehung bei den einzelnen Gruppen (Allgemeines) 932 — Arsenpriparate
933 — Verbindungen des Bariums 939 —, der Kieselfluorwasserstoffsdure
939 —, des Kupfers 939 —, des Quecksilbers 943 —, Schwefel 943 — Cyan-
verbindungen 944 — Nikotin-, Pyrethrum-, Mineralgl- und Teerpréparate
945 — Schutzkolloide, Seifen, Netz- und Haftmittel 945 — Chemische und
Dispersoid-Analyse 946 - Schwebefdhxgkelt 949 — Dispersoidanalytische
Filtration 949 — Mikrophotographische Aufnahmen 950 — Benetzungs-
fédhigkeit 950 — Haftfdhigkeit 950 — Stabilitit 950 —- Ladungssinn 951 —
SchluBbemerkung 951.

Diingemittel von A. Retter, Dipl.-Chemiker, Hamburg . . . . . 952

Einleitung 952 — Kolloidchemische Eigenschaften des Ackerbodens 952 —
Ziele der Bearbeitung des Bodens 953 — Humusbildung in der Natur 953 —
Unentbehrlichkeit der mineralischen Diingesalze 954 — AufschluB der
natiirlichen Kalkphosphate auf biochemischem Wege 955 — AufschiuB
durch kolloidfreie Vermahlung 955 — Kolloide Kieselsdure als Diingestoff
956 — Entwicklung der Kolloidchemie in der Diingeindustrie 956.



W TAM G IEANY $
| MOILKEREIRR OISz




Kolloidchemische Anschauungen auf dem Gebiete
der Molkereiprodukte.

Von D. Sc. William Clayton'-London )

: Die Fabrikation von Butter, Margarine und Kise bietet
Kolloidnatur der Milch. zahlreiche Probleme kolloidchegﬁscher Art?). Die
Grundlage fiir das Verstdndnis aller Molkereiprodukte bildet das kolloidchemische
Studium der Milch. Hier liegt deren hauptsachlichste Basis und ihr Ursprung.

Kuhmilch ist durchschnittlich zusammengesetzt aus:

Wasser. . . . . . . .. .M. 5 .W27%
Bethin e it vistanis o P W 3.649/
Milchzucker. . . . : . . . . X\ . 488%
Kasein o<va i s b cin sniiss ot @3l 029,
AT D ITI D S e ()1 3 Y/
ASCh AP e e e i == 0, T1'Y,

Milch hat ein spezifisches Gewicht von 1,029—1,033 und gefriert bei —0,5345 C°.
Der py frischer Milch liegt bei ungefahr 6,892), doch ist die physikalisch-chemische
Erklarung dafiir schwierig?). Sie basiert auf den Gleichgewichten der Puffer-
systeme Kalziumphosphat-Zitrat-Eiweif.

Merkwiirdigerweise sind nur wenige Arbeiten iiber die Oberflaichenspannung
der Milch erschienen. Carapella und Chimera?®) behaupten, da die Oberflachen-
spannung im_ umgekehrten Verhaltnis zum Fettgehalt der Milch steht, wéhrend
Behrendt$) angibt, daB das Fett keinen EinfluB auf die Oberflachenspannung hat,
sondern daB Proteine und Fettsduren die ausschlaggebenden Faktoren sind. Nach
Dahlberg und Hening?) nimmt die Oberfldchenspannung der Milch mit steigen-
dem' Fettgehalt und durch Alterung ab, wahrend sie durch Pasteurisieren erhoht

1) Deutsch von E. Lottermoser.

#) Clayton, Colloid Problems in Dairy Chemistry, Brit. Assoc. Colloid Rep. 2, 96—117
(1918).~— Leroux, Rev. gen. sci. 36, 178 (1925) fiir den Zeitraum von 1921—1925 mit 48 Litera-
turangab.en. — Palmer, The Chemistry of Milk and Dairy Products Viewed from a Colloidal
St:gndpomt, _]oum._ Ind. and Eng. Chem. 18, 631—635 (1924). — Porcher, La Constitution du
Lait, Bull. Soc. Chim. Biol. 5, 270—296 (1923). — Le Lait 8, 97—112, 188—200 (1923); 5, 1—30
(1925). — Le Lait au Point de Vue Colloidal, Thése pr. 4 la Fac. d. Sc. de Lyon, Nr. 88, 530ff.
(L-yon 1929). =0 Bapn und Sharp, Physik der Milchwirtschaft (Berlin 1928). — Richmond,
Milk, a'l‘horpe s Dictionary of Applied Chemistry 4, 362—381 (1924).

) Faber und Hadden, M. KI. f. Nordamer, 8, 245—261 (1922). — Milroy, Biochem.
Journ. 9, 215 (1915). — Schultz, Journ. Dairy Sci. 5, 383 (1922)
D) Fundarslenta.ls of Dairy Science (New York 1.92é) Kap. 6 ?
?) Rev. d’Hygitne et de Medicine Infantile 9, 167 '178 pl.'éll.O
9 %‘eltschr. f. Kindhlk. 83, 200—217 (1922), = Vi
) New York Agric. Expt. Station, Techn, Bull. 113, 42 (1924).
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wird. Durch Abkiihlung sinkt sie wie erwartet ab?). Nach Kopaczewski?2)
betrdgt die Oberflachenspannung der Milch 52,8 Dynen bei 15°C.

Milch ist eine Emulsion?®). Sie enthalt das Fett zu Kiigelchen von durch-
schnittlich anndhernd 3 x Durchmesser dispergiert. Die Grenzen der Kugeldurch-
messer liegen bei 0,1 und 10 . 1 ccm Milch enthdlt ungefahr 2—4 x 102 Fett-
tropfchen?). Von verschiedenen Autoren sind Untersuchungen iiber die Teilchen-
groBe der Fetttropfchen ausgefiihrt worden®). Die Art des adsorbierten Proteins,
das eine Membran um die Fettkiigelchen bildet, ist noch umstritten, doch wird
Kasein als das wahrscheinlichste angesehen®). ;

Wenn die Fettkiigelchen durch das spezifisch schwerere Milchserum an die
Oberfldche steigen, bildet sich der Rahm. Dicker Rahm enthdlt ungefdhr 56%
Fett und 399, Wasser, diinner annahernd 299, Fett und 649, Wasser. Der Fett-
gehalt bewegt sich innerhalb sehr weiter Grenzen und der Prozentgehalt an Fett
ist dem spezifischen Gewichte des Rahmes umgekehrt proportional. vam:Dam
und Sirks?) und van der Burg®) haben das Ma8 des Aufstieges der Fettkiigelchen
in der Milch studiert und gute Ubereinstimmung mit Werten, die aus dem Stokes-
schen Gesetz berechnet waren, gefunden. Ausgezeichnete Untersuchungen zur
kolloidchemischen Erkldrung des Aufrahmens sind von Rahn?) sowie von Troy
und Sharp?®) ausgefiihrt worden.

Milsheehaiim Frische Milch schdaumt leicht beim Schiitteln: Das Auftreten von

* Schaum ist bei kolloiden Systemen wohlbekannt und beruht auf
der Anhdufung kolloider Teilchen in der Grenzfliche Luft-Fliissigkeit. Thermo-
dynamisch kann dies so gedeutet werden, daB beim Auflgsen einer Substanz in
einer Fliissigkeit die Oberflachenspannung des Losungsmittels gedndert wird und
dadurch Konzentrationsanderungen in der Grenzflache Fliissigkeit —Luft eintreten.
Wenn die Oberflachenspannung infolge der Gegenwart des geldsten Stoffes ab-
nimmt, muB sich dieser in der Grenzflache Fliissigkeit—Luft anreichern. Das stimmt
mit dem Prinzip des beweglichen Gleichgewichtes iiberein, nach dem die groBte
Stabilitdt der Grenzflachen im allgemeinen dann erreicht ist, wenn die Ober-
flachenenergie ein Minimum ist. Dieser Sonderfall des oben erwahnten Prinzipes
wird gewohnlich als Gibbs-Thomsonsche Regel bezeichnet, und die Erscheinung
der Konzentrationsdnderung, in der Grenzfliche wird Adsorption!) genannt.

Schiittelt man Milch zum Zwecke der Schaumerzeugung, so wird die Grenze,
die Luft und Fliissigkeit scheidet, verstarkt, und eine betrdchtliche Adsorption
der Milchkolloide fritt ein. Schaum ist eine ungeheure, hdutchenartige Fliissigkeits-
flache, die'in ein Gas eingetragen ist. Die Gasblasen bestehen infolge der Anwesen-

1) Quagliarello, La pediatria 24, 1—11 (1919).
?) L’Etat Colloidal et I’Industrie 1, 134 (1925). — S. a. Burri und NuBbaumer, Biochem.
Ztschr. 22, 90 (1909). — Bauer, Biochem. Ztschr. 32, 362 (1911).
3) Clayton, The Theory of Emulsions and Their Technical Treatment (London 1928),
218, 265.
%) Schellenberger, Milch-Ztg. 22, 817 (1893). — Woll, Journ. Agric. Sci. 6, 446 (1892).
%) Svedberg und Estrup, Kolloid-Ztschr. 9, 259—261 (1911). — Rahn und Sharp,
I. ¢. 35. — Holm in Fundamentals of Dairy Science (New York 1928), 154.
% Anderson, Trans. Farad. Soc. 19, 106—111 (1923). — Titus, Journ. Biol. Chem.
76, 237—250 (1928). — Miiller, Landwirtschaftliche Versuchsstat. 9, 364 (1867).
7) Verslag. Land. Onderzoek. Rijkslandbouwproefsta 26, 106 (1922).
8) Forsch. Geb. Milchwirts. 1, 154 (1921).
9) Forsch. Geb. Milchwirts. 1, 133—154, 213—233, 309—325 (1921). — Kolloid-Ztschr.
80, 110—114 (1922).
19 Journ. Dairy Sci. 11, 189—229 (1928).
‘1) Clayton, Die Theorie der Emulsionen (Berlin 1924), 45.
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heit von Milchkolloiden einige Zeit in einer dauerhaften Form (Ramsden-
phdnomen). Ramsden zeigte an einer ganzen Anzahl kolloider Systeme, daB
das adsorbierte Kolloid in gewissen Féllen zu einem solchen Grad angereichert
werden kann, daB es als feste oder halbfeste Membranen ,,ausgeféllt wird.
Besonders auffallend waren seine Versuche mit waBrigen Albuminlgsungen, die
beim Schiitteln oder UmgieBen aus einem GefdB in ein anderes einen sehr bestan-
digen Schaum ergaben, der durch festes Albumin, das irreversibel aus der Losung
gefdllt war, haltbar gemacht wurde. Er zeigte ferner, daB in einer Losung von
zwei oder mehr Kolloiden, von denen jedes, wenn es allein zugegen ware, sich in
der Grenzflache anreichern wiirde, vorziiglich das eine Kolloid bei einem mehr
oder weniger vollstandigen AusschluB des anderh sich ansammelt. Dieses besonders
stark adsorbierte Kolloid ist selbstverstédndlich dasjenige, welches die so bemerkens-
werte Herabsetzung der Oberfldchenspannung verursacht!). « Der quantitative
Beweis des Ramsdenphdnomens fiir den Milchschaum wurde von Siedel und
Hesse?) geliefert, die ein ausgesprochenes Anwachsen des Proteingehaltes im
Milchschaum gegeniiber der urspriinglichen Milch fanden. Die anorganische Analyse
zeigte keine Anderung.

Schaum, der ungestort auf der Milch bleibt, fallt allmahlich zusammen.
SchlieBlich liegen zarte, membranartige Falten.auf der Oberfliche. Brouwer?)
glaubt, die Existenz von kleinen, eigenartig geformten Korpern in der Milch
bewiesen zu haben. Diese waren Membranen, die durch Adsorption von Protein
an Gasblasen eigenartig geformt waren und in der Milch zuriickblieben, nachdem
die Gasblasen zusammengefallen waren.

Rahn?) zeigte, daB durch Hinzufiigen von 0,5 %, Pepton zur Milch der Charakter
des Milchschaumes gedndert wurde;indem sich Blasen bildeten, die so untereinander
platzten, daB sie sich allmahlich zu-immer groBeren Blasen verelmgten Das ist
der Anderung im Charakter ‘der Blasenwande zuzuschreiben, die in der Luftphase
fest sind, aber sich in der fliissigen Phase wieder auflosen. Gelatinezusatz zur
Peptonmilch ruft weitére Anderungen hervor, die der Verdringung des Peptons
durch die Gelatine zuzuschreiben sind. Die dauBeren Wiande der Blasen sind jetzt
nur halbfest, und Risse in den Wanden verursachen langsames Zusammenfallen
der Blasen.

Siedel®) fand, daf ein Buttern der Milch von ungefdhr 45 Mmuten bei tiefer
Temperatur die beim Zentrifugieren auftretende Schaumbildung verhinderte.
Das Abkiihlen der-Milch ohne Buttern bewirkte ebenfalls keine Schaumbildung.
AuBerdem schdumte gekiihlte, gebutterte und dann wieder mit Rahm gemischte
Magermilch wie gewdhnlich, wenn sie durch einen Separator geschickt wurde.
Zweierlei geht aus diesen Versuchen hervor: a) Buttern fettarmer Milch macht
das Kolloid unwirksam, b) der groBere Teil des Schaumkolloids ist im Rahm. Buttert
man Magermilch, so entsteht ein Schaum mit nachfolgender irreversibler Koagu-
lation der Milchkolloide. Ist so der AnlaB des Schaumens beseitigt, so hat weiteres
Buttern keine Wirkung. Schaum ist reich an Milchkolloiden infolge der merklichen
Adsorption, die an der ungeheuren Grenzfliache Fett —Wasser stattfindet. DaB die

1) Arch. f. Anat. Phys. 517—534 (1894). — Proc. Roy. Soc. 72, 156—164 (1903). — Ztschr.
f. physik. Chem. 47, 336 (1904).

%) Hildesheimer Molkerei-Ztg. 638 (1900).

%) Niederlandsch. Tijdschr. Geneeskunde 67, 409—410 (1925). — Verslag. Land. Onderzoek.
Rijkslandbouwproefsta 18, 46—59 (1923).

%) Kolloid-Ztschr. 30, 341—346 (1922).

®) Rahn, 1. c. 343.
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Milchproteine sich um die Fettkiigelchen konzentrieren, ist quantitativ durch
analytische Untersuchungen an Magermilch, Rahm und Butter bewiesen worden?).

Bei Schlagsahne und homogenisierter Milch oder Rahm tritt eine intensive
Proteinadsorption ein, wodurch Systeme von groBer Stabilitdt entstehen. Die
Adsorption erfolgt bei Schlagsahne an der Grenzflache Luft—Fliissigkeit, wahrend
homogenisierte Milch oder Rahm an der Grenzflache fliissig—fliissig adsorbieren?).

Rahn erhebt die Frage nach der chemischen Natur der Substanz, die das
Schaumen der Milch und des Rahmes verursacht. Er zeigt, daB sie nicht identisch
mit Laktalbumin ist, weil dieses bei geniigendem Erhitzen der Milch koaguliert
und die Milch trotzdem noch fahig ist, zu schaumen. Er bezweifelt weiter,daB
Kasein dafiir verantwortlich ist, da saure Milch oder Rahm, in der das Kasein
ausgeflockt ist, noch schaumen kann. Er glaubt, daB ein drittes Protein in der
Milch besteht, dessen Isolierung mehrere Forscher fiir sich in Anspruch nehmen?®).

Die nahere Erforschung des Milchschaumes in seiner Beziehung zur Temperatur,
dem EiweiBgehalt und der Oberflichenspannung der Milch verlangt noch starke
Beachtung. Leete4) findet, daB die Neigung zum Schaumen,zwischen 20 und
30°C ein Minimum zeigt. Unter 20°C nimmt diese Neigung langsam zu, wahrend
sie oberhalb 30°C sehr stark ansteigt. Rahn?®) zeigte, daB Riihren von Magermilch
bei verschiedenen Temperaturen von einem schnellen®Sinken der Neigung zum
Schidumen in dem MaBe wie die Temperatur steigt begleitet wird. Ferner ist der
Schaum auf kalter Milch vollkommen verschieden im Charakter von dem auf
warmer, besonders in der Art seines Zusammenfallens.

Rahm.

Milch enthilt gegen 3,69, Fett,<das als Emulsion von hoher Bestdndigkeit
anwesend ist. Beim Stehen steigt<der groBere Teil des Fettes als Rahm an die
Oberfliche. Man hat sich lange gestritten, ob die Fettkiigelchen in der Milch
von einer Membran oder von einer gelatingsen, schleimigen, halbfliissigen Substanz,
die gewdhnlich mit dem aus dem Ddénischen iibernommenen Namen ,,Hiillen-
membran‘‘ bezeichnet wird; umgeben seien. Struve®) glaubte, daB diese Membran
aus unléslichem Kasein bestinde, wahrend Babcock?) sie fiir Milchfibrin hielt.
Schmid®) beweist in seiner Arbeit ,,Die mikroskopische Untersuchung der Kuh-
milch* die Gegenwart einer. Membran um die Fettkiigelchen. Dies stimmt mit der
allgemeinen Erfahrung bei Emulsionen iiberein, daB gewisse emulgierende Stoffe
an der Grenzfliche fliissig—fliissig so fest adsorbiert sind, daB sie haufig irre-
versibel ,,gefallt" sind. Anderson®) hélt das Kasein fiir den die Emulsion her-
beifiihrenden  Stoff, wahrend Hattori®) ihn als ein neuisoliertes’ Protein, das
Haptein, anspricht.

1) Rahn, Forsch. Geb. Milchwirts. 1, 313—319 (1921).

2) Wiegner, Kolloid-Ztschr. 15, 105—123 (1914). — Buglia, Kolloid-Ztschr. 2, 353—354
(1908). — Sobbe, Milchwirts. Zentr. 34, 503—506 (1914).

3) Storch, Milch-Ztg. 259 (1897). — Voeltz, Pflag. Arch. 102, 373. — Hammarsten,
Ztschr. f. physiol. Chem. 8, 467 (1884). — Sebelien, Ztschr. f. physiol. Chem. 9, 445 (1885). —
SchloBmann, Ztschr. f. physiol. Chem. 22, 197 (1896).

4) S. Fundamentals of Dairy Science, 172,

5) Physik der Milchwirtschaft, 16.

) Journ. f. prakt. Chem. 27, 249 (1883).

7) Milch-Ztg. 17, 809.

8) Milch-Ztg. 50, 18.

%) Trans. Farad. Soc. 19, 106 (1923).

10) Journ. Pharm. Soc. Japan. 516, 123—170 (1925).

Liesegan g, Kolloidchem. Technologie. 2. Aufl. 55
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In der Technik wird der Rahm von der Milch durch Zentrifugen getrennt,
und obgleich manche interessante Tatsachen damit verbunden sind, besonders
- vom Standpunkte des Zerstorens der Emulsionen?),-hat doch diese zentrifugale
Trennung keinen unmittelbaren EinfluB auf das in diesem Beitrag behandelte
Kolloidthema. Um zu einer befriedigenden Erkldrung der Butterbildung zu
kommen, muB das Aufrahmen der Milch nach &lteren Methoden, die auf un-
gestortem EinfluB der Schwere beruhen, betrachtet werden.

Bis in die neuere Zeit war die allgemein anerkannte Ansicht iiber die Auf-
rahmung durch die Schwere, daB sie von den verschiedenen spezifischen Gewichten
des Fettes und der wéBrigen Phasen, und von der Viskositat der wédBrigen
Phase abhénge. So bemerkt der amerikanische Autor Hunziker?): ,,Wenn
die Viskositat der Milch nicht groBer als die des Wassers ware, wiirden die Fett-
kiigelchen sogleich in der gleichen Weise an die Oberfldche emporsteigen, wie in
Wasser gegossenes Ol an die Oberflache steigt. Eine neue Arbeit von Rahn?)
hat gezeigt, daB die gewohnliche Ansicht iiber das Aufrahmen unyollstandig und
in Hinsicht auf den Viskositatsfaktor allein ganz unhaltbar ist.

Das gewohnliche Aufrahmen der Mxlch durch die Schwere kann auf drei Wegen
durchgefiilirt werden:

1. Durch Stehen der Milch in flachen Pfannen von 5—10 cm Tiefe wéhrend
24—36 Stunden. Der Rahm wird mit einem Schaumléffel entfernt, doch werden
0,5—19%, des Rahmes in der Magermilch zuriickgehalten.

2. Durch Stehen der Milch in tiefen Pfannen (Tiefe etwa 50 cm), die in kaltes
Wasser gesetzt sind. Die Magermilch wird vom Boden abgezogen und das in der
Magermilch zuriickgehaltene Fett betragt nur ungefahr 0,29,. Diese Methode hat
Bancroft?) treffend folgendermaBen beurteilt: ,,Die Milchfachleute haben bemerkt,
daB entgegen aller Erwartung der Rahm schneller und vollstandiger in einem tiefen
GefdB als in einer flachen Pfanne aufsteigt. Die feineren Teilchen werden von den
groBeren erfaBt und aufwirts gerissen, weil die Konzentration der groBeren Teil-
chen, bezogen auf die Einheit des Querschnitts bald hoch genug steigt, um eine
filtrierende Wirkung auszuiiben. ... . Niemand hat Versuche iiber eine mogliche
Beziehung zwischen der Konzentration, bei der die Filtration beginnt, und der
Konzentration, bei der die Fluiditat den Wert 0 hat, gemacht.*

3. Durch Verdiinnen mit Wasser: der frischen Milch wird heiBes oder kaltes
Wasser bisizu ein Viertel oder ein Drittel ihres Volumens zugesetzt. Der dabei
verfolgte Gedanke ist, daB das Herabsetzen der Viskositit des Milchserums das
Aufsteigen der Fettkiigelchen beschleunigt. Die Ergebnisse sind jedoch nicht sehr
gut, denn ungefahr 0,7 %, des Butterfettes geht in der Magermilch verloren.

Rahn?®) hat gezeigt, daB die Viskositdt der Milch erhoht und das Aufrahmen
beschleunigt werden kann. Die Zunahme der Viskositdt wiederum kann durch
Zusatz von wasserloslichen Kolloiden, z. B. Gelatine, bewirkt werden. Von warmer
Mileh von 40°C, die Gelatine enthielt, berichtet Rahn¢): ,,Der Zusatz der Gelatine
bewirkte also schnellere Aufrahmung, groBere Rahmschicht, einen lockeren Rahm
mit geringerem Fettgehalt, eine sehr viel vollstdndigere Ausscheidung des Fettes

1) Clayton, Die Theorie der Emulsionen (Berlin 1924), 116.
?) The Butter-Industry (Illinois 1920), 68.

3) Kolloid-Ztschr. 30, 110—114 (1922),

#) Applied Colloid Chemistry (New York 1921), 193.

°) Forsch. Geb. Milchwirts. 1, 133 (1921). — Vgl. a. Palmer and Anderson, Journ
Dairy Sci. 9, 1—14 (1926). )

%) Kolloid-Ztschr, 30, 110 (1922),
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im Rahm, also eine fettdrmere Magermilch, trotzdem die innere Reibung weit iiber
die Hochstgrenze normaler Milch, die bei etwa 2,4 liegt, hinausgeht. Diese Versuche
sind mit Gelatine sowie mit anderen Stoffen wiederholt worden; selbst bei einer
Zihigkeit von 5,61 wurde eine erheblich bessere Rahmausbeute erzielt als bei
unbehandelter Milch.*

Andere Kolloide, wie Traganth, Gummiiarabikum, Pepton und Albumin
beschleunigten in kleinen Mengen zugesetzt das Aufrahmen. Durch Zusatz von
Nichtkolloiden, wie Zucker, verzogerte sich das Aufrahmen trotz Zunahme: der
Viskositdat, Diese Ergebnisse verlangen deutlich eine neue Deutung der Erscheinung
des Aufrahmens der Milch. Hervorgehoben werden miissen mehrere<wichtige
Arbeiten von Sakureil), Brouwer?) u. a.®), die sich direkt auf diese Materie
beziehen.

Rahn zeigte ferner, daB die durch Erhitzung verhinderte Aufrahmung der
Milch (frither der Beladung der Fettkiigelchen mit koaguliertem Protein zu-
geschrieben) auf den normalen Betrag gebracht werden konnte, durch Zusatz von
Gelatine oder einem anderen beschleunigenden Kolloid nach dem Erhitzen. Aus
der Messung der Geschwindigkeit des Aufstieges der Fettkiigelchen in der Milch
unter verschiedenen Bedingungen schloB Rahn, daB die Fettkiigelchen in der
Rohmilch nicht einzeln aufsteigen, sondern sich zuKliimpehen zusammenschlieBen,
die einen groBeren Auftrieb besitzen. In der Rohmilch gibt es zahlreiche solche
Klumpen; selten sind sie in erhitzter Milch. Darin liegt der wesentliche Unterschied
in der Art der Aufrahmung. Erhitzen zerstorte das Zusammenballen der Fett-
kiigelchen. Der Zusatz von Albumin, Gummiarabikum und Gelatine erhohte das
Zusammenballen infolge der Bildung einer adsorbierten, klebrigen Hiille, die das
Zusammenkleben der Kiigelchen, wenn sie aufeinanderprallen, ermoglicht. Der
analytische Beweis fiir die Anreicherung an den Fettkiigelchen wurde fiir den Fall
des Gelatinezusatzes dadurch erbracht, daB Stickstoffbestimmungen von Rahm
und Magermilch ausgefiihrtowurden. Ein Ansteigen des Betrages des zugefiigten
Kolloids verursachte einen lockereren Rahm von geringerem Fettgehalt. Die
Adhision des die Hiille bildenden Kolloids wird durch Erhitzen verringert, die
Kiigelchen steigen einzeln auf und geben eine dichtere Rahmschicht.

Butter.

Wenn ‘Mileh oder Rahm gebuttert wird, ballen sich die Fettkiigelchen zu-
sammen und bilden Kornchen, die dann zusammen zu einer Masse von scheinbar
homogenem  Gefiige verarbeitet werden. Der durchschnittliche Fettgehalt der
Butter betragt 83,5%, der Wassergehalt ist ungefihr 139%. Uber die genauen
Veranderungen, die bei der Verbutterung des Milchfettes eintreten, bestehen noch
abweichende Meinungen. Die Verfechter der ,,Hiillenmembrantheorie* glauben,
daB die schleimige Substanz, die die Fettkiigelchen einhiillt, abgerieben wird und
die Kiigelchen sich darauf vereinigen. Nach einer Theorie von Fleischmann, die
kiirzlich von Pratolongo?) erneuert wurde, lduft der ButterprozeB auf eine

1) Biochem. Ztschr. 149, 525—533 (1924).

2) Chem. Zbl. 1, 524 (1926).

3) Van Rossem, Journ. Soc. Chem. Ind. 44, 33 (1925). — Palmer and Anderson,
Journ. Dairy Sci. 9, 1—14, 171—191 (1926). — Sherwood and Smallfield, Journ. Dairy Sci.
9, 68—77 (1926). — Beck, Biochem. Ztschr. 156, 471—481 (1925). — Van Dam und Sirks,
Verslag. Land. Onderzoek. Rijkslandbouwproefsta 26, 106—186 (1922); 29, 94—109, 137—152
(1924). — Troy and Sharp, Journ. Dairy Sci. 11, 189—229 (1928).

%) Giorn. chim. ind. applicata 6, 3—10 (1924).
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Verdichtung der iiberschmolzenen Fettkiigelchen hinaus. Es ist jedoch wohl-
bekannt, daB das Fett durch bloBe Abkiihlung verdichtet werden kann und keine
Butterbildung stattfindet.

Gegenwartig herrscht die Ansicht, daB die Fettkiigelchen in der Milch eine
adsorbierte Proteinhiille haben. Wéhrend des Butterns oder”des Einriihrens von
Luft wird das Protein wieder an die ungeheure Grenzfliche Luft—Fliissigkeit
adsorbiert. So behauptet Rahn?), daB wahrend des Butterns die Proteinhiillen,
die durch die Berithrung mit der Luft koagulierten, darauf durch die Schiittel-
bewegung gesprengt werden, das Schaumen aufhort, und die Fettkiigelchen sich
zu Kkleinen, traubenartigen Butterkliimpchen vereinigen. Er zeigte® spéter?),
daB Butter so lange als die Fliissigkeit schaumt, erzeugt werden kann, selbst
wenn das Fett in den Rahmteilchen fliissig ist; doch werden unter diesen. Be-
dingungen die Agglomerate von fliissigem Fett durch die heftige Bewegung
wieder zerstort, und der Butterertrag ist gering. Die zur Butterbildung nétige
Zeit steigt in dem MaBe, wie die Temperatur fillt; bei 5°C bildet sich praktisch
keine Butter mehr.

Hittcher?) fand, daB die Anfangstemperatur beim Buttern des Rahmes
und des Fettinhaltes schwerlich irgendwelchen EinfluB auf die GroBe der Agglo-
merate der gebildeten Butter hat. Er machte' die interessante Beobachtung,
daB das Gefrierenlassen des Rahmes vor dem Buttern bei gewohnlichen Tem-
peraturen das Buttern sehr beschleunigt. Wahrscheinlich hangt dies mit einer
Anderung der phymkahschen Eigenschaften der Proteinhiille zusammen. Folgende
Arbeiten sind in Zusammenhang mit dem Vorhergehenden von Bedeutung:

Hittcher, Eingehende Studien iiber das Verfahren der Butterbereitung.
Landw. Jb. 51, 489—562 (1918).

Rahn, Untersuchungen iiber den Butterungsvorgang. Teil I: Eine Ober-
flachenspannungstheorie. Forsch. Geb. Milchwirts. 1, 309—325 (1921); Teil II:
Wirkung der Temperatur. L. ¢. 2, 76—94 (1922)

Rahn, Die Bedeutung der Oberflachenspannungserscheinungen fiir den Mol-
kereibetrieb. Kolloid-Ztschr. 30, 341—346 (1922).

Andere Abhandlungen sind im Literaturverzeichnis*) vermerkt.

Die Butterkerne werden zu einer homogenen Masse verarbeitet, die sich unter
dem Mikroskop als eine verdichtete Wasseremulsion in Fett erweist, dem Gegenteil
des Emulsionstypus, wie ihn Milch oder Rahm zeigt. Die physikalischen Be-
dingungen  beim Buttern, vor allen Dingen die Temperatur, haben einen tief-
gehienden EinfluB auf die Butter, besonders in bezug auf ihren Wassergehalt. Die
hauptséchlich in dieser Beziehung zu beriicksichtigenden Faktoren sind der Fett-
gehalt, die Aziditat, die Viskositdt des Rahmes und der Grad der angewandten
Bewegung. Mit einem Rahm, der 30—45 9, Fett enthdlt und bei einer Temperatur
zwischen 13 und 18°C gebuttert wird, sollte man gute Ergebnisse erzielen. Wenn
Rahm reift, entsteht Milchsiure, die Viskositdt des Rahmes sinkt und das Buttern
wird leichter. Das Kasein flockt aus, wenn die Aziditat zu hoch steigt, und man

*) Forsch. Geb. Milchwirts. 1, 309—325 (1921).

#) Forsch. Geb. Milchwirts. 2, 76—94 (1922).

%) Landw. Jb. 51, 489—562 (1918).

%) Van Dam, Landw. Versuchsstat. 88, 393 (1915). — Milchwirts. Zentr. 52, 1—4 (1923).
— Fischer and Hooker Fats and Fatty cheneratxon (New York 1917). — Gortner American
Colloid Symposium 1, 4IO (1923). — Hunziker, The Butter-Industry (lllinois 1920), Kap. 10.
— Rahn und Sharp, Physik der Mllchwmschaft Kap. 6.
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findet dann in der Buttermasse Kaseinkliimpchen. Das Buttern darf nicht zu
rasch und heftig ausgefiihrt werden, weil dann der Feuchtigkeitsgehalt durch den
EinschluB von Buttermilch in den Butterkernen zu hoch ist. Auch muB man das
Buttern einstellen, sobald die Butterkérnchen die GroB8e kleiner Erbsen erreichen,
da sonst die Kornchen sich vereinigen und zuviel Buttermilch zuriickhalten, die
dann nicht wieder ausgewaschen werden kann.

Palmer?) hat das Buttern des Rahmes untersucht, indem er ein mit groBen
‘platinierten Platinelektroden ausgestattetes ButterfaB benutzte und bei kon-
stanter Temperatur arbeitete (16°C). Es wurde die Anderung der elektrischen
Leitfahigkeit wdhrend des Butterns verfolgt. Trdgt man als Ordinate den
Widerstand des Rahmes in Ohm und als Abszisse die Zeit in Minuten auf, so
wurde eine Kurve erhalten, die ein scharfes Maximum zeigte. Der Widerstand
wuchs in dem MaBe, als das Buttern fortschritt, erreichte ein' MaXimum nach
ungefahr 10 Minuten, blieb 30 Minuten praktisch konstant und fiel dann bis
zur Leitfahigkeit der Buttermilch. Dies ist als ein Beweis fiir die Umwandlung
des Rahmes als Typus einer Ol—Wasseremulsion in Butter (Wasser—Olemulsion)
anzusehen.

Palmer?) berechnete aus Storchschen Angaben, daB die Wassertropfchen
in der Butter sehr zahlreich und fein verteilt sind. Palmer hat auch berechnet,
daB die Fliche, die die Grenzflaiche Fett—Wasser in 540 g Butter einnimmt, gut
1000 qm betrédgt, eine wichtige Tatsache im Hinblick auf das Ranzigwerden,
das wahrend des Lagerns eintritt.

. Disperse Phase |  Durchmesser in mm i Anzahl pro cbmm

Fettkiigelchen im Rahm 0,010—0,0016 15—25 x 108
Wassertropfen in Butter 0,047—0,0011 3—13 x 10

|
|

AuBer dem Buttern von Milch oder Rahm sind noch andere Methoden zur
Abtrennung des Butterfettes vorgeschlagen worden. So behauptet Clavel3),
daB Rahm erhalten werden kann, wenn man die Milch durch hindurchstromende
Gase in einen Schaum verwandelt. GieBt man die so vorbehandelte Milch durch
ein feines Sieb, so halt dieses das Fett zuriick. Das ist ein Beispiel fiir das Rams-
denphédnomen bei der Adsorption, und die Methode ist angewandt worden,
um andere Emulsionen in technischen Operationen zu trennen?). North?) schlagt
vor, Rahm bei 13°C zu schlagen und dann mit 1—4 Volumteilen heiBen Wassers
zu verdiinnen, um das Fett zu schmelzen, den Klumpen darauf durch einen Molken-
separator und schlieBlich durch eine Olzentrifuge zu schicken. Methoden, die von
der Anderurig des Kaseinzustandes abhdngen, sind Alexander®) und Stevenson?)
patentiert worden. Der erstere erhitzt Milch unter Druck, um das Kasein auf-
zulésen und so die Abtrennung des Fettes zu erleichtern. Die Methode des letzteren
besteht darin, Salzsdure hinzuzufiigen, bis der py des Milchserums 3 ist. Dadurch
wird das gefillte Kasein wieder aufgelost.

1) American Colloid Symposium 1, 410 (1923).

2) Journ. Ind. and Eng. Chem. 16, 634 (1924).

3) D.R.P. 314090 (1918).

4) Karpinsky, Engl. Pat. 177498 (1922). — Edser, Engl. Pat. 157490 (1922).
5) Am. Pat. 1416053 (1922). — Engl. Pat. 206918 (1922).

%) Am. Pat. 1401853 (1921).

) Am. Pat. 1397663, 1397664 (1921).
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Margarine.

Margarine ist ein Butterersatz, in dem das Milchfett der Butter durch eine
Mischung von tierischen und pflanzlichen Fetten und pflanzlichen Olen ersetzt wird.
Die Fettmischung wird zu einer homogenen Fliissigkeit geschmolzen und mit Milch,
die vorher pasteurisiert und dann durch Impfen mit Milchsdurebakterien-Rein-
kulturen angesduert wurde, emulgiert. Die Emulsion wird dann mit Hilfe einer
gekiihlten, rotierenden Trommel oder durch einen Spriihregen von eisgekiihltem -
Wasser erstarren gelassen. Auf diesem Wege werden Flocken oder Kdrnchen
erzeugt, die Butterkdrnchen vortduschen. Die Margarineteilchen werden dann
zwischen Walzen zu einer homogenen Masse verknetet. SchlieBlich wird das-
Produkt in einem Mischer, der mit Hilfe von rasch rotierenden Messern die Masse
zerreiBt und durchmischt, gesalzen.

Diese Industrie?) er6ffnet ein interessantes Untersuchungsgebiet in der. Kolloid-
chemie und -physik, da ihre Hauptprobleme mit Emulsionen verbunden sind. Die
moderne Auffassung der Emulsionen mége kurz wie folgt zusammengefaBt werden2).
Eine stabile Emulsion besteht aus einer Fliissigkeit, die in Tropfehenform in einer
anderen, die das Dispersionsmittel bildet, dispergiert ist. 'Die Stabilitdt hdangt ab
von der Gegenwart einer adsorbierten schiitzenden Hiille um die dispergierten
Kiigelchen. Als adsorbierte Stoffe kommen Seife, Gelatine, Gummi, Milchkolloide
usw., und in manchen Fallen feste Teilchen wie Kohle, Kieselsdure, Metalloxyde
usw. in Betracht. Von zwei Fliissigkeiten A und B kiénnen zwei Emulsionsreihen,
namlich A in B und B in A, von allen Konzentrationen bis zu 999, der dispersen
Phase hergestellt werden. Welche Fliissigkeit das Dispersionsmittel bildet, das die
andere tropfchenformige Fliissigkeit umgibt, beruht auf den relativen Benetzungs-
kraften der Fliissigkeiten fiir den emulgierenden (schiitzenden) Stoff. Das steht
in quantitativer Beziehung zu dem Randwinkel der fliissigen Grenzfliche mit dem
adsorbierten emulgierenden. Stoff.
~_ Im Handel befinden sich Margarinen, die Emulsionen sowohl vom Wasser-

in-Oltypus, als auch wom Ol-in-Wassertypus darstellen. Ein gutes Mittel, sie zu

unterscheiden, besteht darin,.ihre elektrische Leitfahigkeit zu bestimmen?®). Der
Emulsionstypus hangt wesentlich vom Herstellungsverfahren ab. Der Gebrauch
von Milch in einer Margarineemulsion beférdert natiirlich den Ol-in-Wassertypus
in Ubereinstimmung mit der beobachteten Regel, daB wasserlgsliche Kolloide den
Ol-in-Wassertypus und ollgsliche Kolloide den Wasser-in-Oltypus beférdern. Da
die Volumina der Olphase zur wéBrigen Phase sich wie 5: 1. verhalten, sind die
- Margarinetechniker so verfahren, daB die waBrige Phase (Milch + Wasser) in dem
01 dispergiert wurde. LaBt man unter konstantem Riihren den wéBrigen Anteil
langsam in das ganze Ol laufen, so bildet sich eine Emulsion, die, obgleich von
Natur aus bei diesen Arbeitstemperaturen (25—50°) instabil, durch sofortiges
Abkiihlen stabil gemacht wird. '

Nur wenige wissenschaftliche Arbeiten, die sich mit der Margarinetechnologie
befassen, sind verdffentlicht worden, obwohl der Verfasser?®) iiber physikalisch-
chemische Untersuchungen von betréchtlichem Interesse berichtete. Die Patent-
literatur weist einige in kolloidchemischer Beziehung interessante Arbeiten auf.

1) Clayton, Margarine (London 1920).

?) Clayton, Die Theorie der Emulsionen (Berlin 1924).

%) Clayton, Brit. Assoc. Rép. on Colloid Chemistry 2, 114 (1918).

%) Clayton, Kolloid-Ztschr. 28, 202 (1921). — Ztschr. d. dtsch. Ol- u. Fettind. 48, 321
(1926). — Margarine- Journ. 2, 13, 503 (1920).
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So wul:de Blichfeldt?) ein Patent erteilt fiir den Gedanken, daB eine stabile
Margarineemulsion des Ol-in-Wassertypus entstiinde, wenn die Olphase langsam
in die waBrige Phase unter konstanter Bewegung eingetragen wiirde. Das ist
grundsatzlich nchtlg, da unter giinstigen mechanischen Bedingungen die Milch-
kolloide den Ol-in-Wassertypus verlangen. Verschiedene wasserlosliche Kolloide
sind bei der Darstellung von Margarineemulsionen des Ol-in-Wassertypus angewandt
worden, z. B. Gelatine, Eigelb, Lezithin, Kasein. Andererseits sind Patente erteilt
worden fiir den Gebrauch von emulgierenden Stoffen, die den Wasser-in-Oltypus
befordern wiirden.

Schou?) schlégt vor, ein gereinigtes vegetabilisches Ol bei 250°C zu oxydieren,
bis Gelatinierung einsetzt. Das Produkt wird auf 100°C abgekiihlt und mit dem
Doppelten seines Volumens an kaltem Ol gemischt. Dieses ,,gelatinierte Ol ist
ein ausgezeichneter Stoff, Wasser-in-Olemulsionen darzustellen. Ein Zusatz von
ungefahr 19, zu frischen Olen gestattet die Emulgierung von ungefahr 709, des
Wasser- oder Milchvolumens. Scheinbar ist Schous Ol so oxydiert worden, daB
sich in dem molekularen Gefiige polare Gruppen entwickelten, die das Produkt
automatisch in den Stand setzten, Wasser zu dispergieren?).

Ayres?) hat sich die Anwendung von KokosnuBdlstearin als eines olloslichen
Kolloides, das die Dispersion von Wasser in Ol béfordert, patentieren lassen. In
diesem Falle sind der Betrag des hinzugefiigten Stearins und die Emulgierungs-
temperatur einander so angepaBt, daB das Stearin als eine wirkliche Suspension
zugegen ist, und es wird selbstverstandlich viel leichter vom Ol, als vom Wasser
benetzt. Der Gedanke ist hervorragend.

Die Margarineemulsion der Praxis ist sehr kompliziert zusammengesetzt
Wenn die Ole und. Fette mit gesduerter Milch emulgiert werden, muB dem EinfluB
von Milchsdure, Milchkolloiden und Kaseinflocken auf die Emulsion Rechnung
getragen werden.

Eine ins Einzelne gehende Untersuchung wird gefordert in bezug auf den
Emulsionstyp in der Margarine und auf praktische Fragen wie Plastizitat und
Ausbreitungsfahigkeit,"Verderben beim Lagern, Losung und Diffusion des Salzes
und der Schutzmittel, und das. Ausschwitzen der Feuchtigkeit, besonders von in
Papier eingewickelten Sorten. Die Homogenisierung der Emulsionen entgegen-
gesetzter Typen| bietet ebenfalls ein reiches Feld fiir technische Untersuchung.
Selbst dem anscheinend so einfachen MischprozeB hat man nicht die Beachtung,
die er verdient, geschenkt. Es ist jetzt klar, daB es ein Optimum des Riihrens und
ein Optimum’ der Mischungszeit gibt. Diese Bemerkungen gelten fiir alle Emul-
sionen in allen Industrien®).

Interessant ist, daB der Gasgehalt von Butter und Margarine untersucht
worden ist. Das Gas (Luft) wird wiahrend des Emulgierens, Knetens und besonders
wilirend des Mischens hineingebracht. Rogers®) fand, daB frische Butter 10 Vo-
lumprozente Gas (O, = 20 %, N, = 33%, CO, = 47 %,) liefert. Rahn und Mohr?)
geben als'Ergebnis der Analyse von 290 Butterproben an, daB 100 g 4,2 ccm Gas

1) Engl. Pat. 4505 (1912). °

2) Engl. Pat. 178885, 187298, 187299 (1922)

3) Langmuir, Journ Amer. Chem. Soc. 39, 1848 (1917).

4) Am. Pat. 1467081 (1923).

5) Clayton, Die Theorie der Emulsionen (Berlin 1924), 96. — Journ. Soc. Chem. Ind.
45, 288 (1926). — Stamm und Kraemer, Journ. f. phys. Chem. 30, 992—1000 (1926). — Huber,
Journ Econ. Entomol. 18, 547 (1925).

%) U. S. Dept. Agric. Bur. Anim. Ind. Bull. 162, 5—69.

7) Forsch. Geb. Milchwirts. 1, 211—224 (1924).
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liefern; die Grenzen liegen bei 0,97 und 8,38 ccm. Margarine enthdlt in der Regel
mehr Gas als Butter, weil sich wahrend der Herstellung mehr Gelegenheiten zum
Eindringen des Gases bieten?).

Unsere Aufmerksamkeit zieht jetzt die recht interessante Wirkung des Salz-
zusatzes (NaCl) zu einer Emulsion auf sich. Hunziker?) hat ausfiihrlich die
Ursache der Flecken in gesalzener Butter untersucht. Ausgezeichnete Mikro-
photographien begleiten seinen Bericht. Diese Flecken kommen nur in gesalzener
Butter vor und beruhen auf osmotischen Wirkungen infolge unvollstandiger Salz-
verteilung. Wenn das Salz der Butter in einem Mischer zugegeben wird, schmelzen
die emulgierten Wasserkiigelchen zusammen und nehmen an Zahl ab: Darauf-
folgendes Durcharbeiten sollte geniigen, die Salzkonzentration auszugleichen und
die Kiigelchen (jetzt Salzlosung) gleichmaBig zu verteilen. Die groBen Kiigelchen
miissen wieder anndhernd auf die GroBe der urspriinglichen: Wassertropfchen
heruntergebracht werden. Die Flecken treten in unvollstandig oder ungleichmaBig
hergestellter Butter ungefahr 6—12 Stunden nach der Butterung auf. Dieselben
Effekte werden auch bei der Margarine gefunden.

Beachtung verdient auch die neue Arbeit von Platt und Fleming?) iiber
die Frage der Spezialmargarinen fiir Pasteten. Solche Fette werden ,,verkiirzte
Fette genannt und werden als Ersatz fiir Butter und Schweineschmalz verwendet.
Platt und Fleming erortern das ,,Verkiirzen.von Fetten‘ im Lichte der neueren
Theorien der Grenzflichenspannung und Olhdutchen, einschlieBlich der Harkins-
Langmuirschen Ansichten iiber die molekulare Orientierung an Grenzflachen.

Zum SchluB muB bemerkt werden, daB Butter und Margarine vom physi-
kalisch-chemischen Standpunkte als die gleiche Substanz aufgefaBt werden kénnen.
Butter ist nur eine Emulsion von Wasser-in-Ol, wihrend Margarine sowohl eine
solche von Wasser-in-Ol als auch von Ol-in-Wasser sein kann. Das hiangt von der
Darstellungsweise ab. Butter stellt die Umkehrung einer Emulsion durch mecha-
nische Mittel dar und ist tatsachlich eine zufillige Emulsion. Das Wasser wird
nur nach dem Buttern in die Butterkornchen hineingebracht und wird weiter
hineingetragen und verteilt, wenn die Masse homogenisiert wird. Was die Mar-
garine anbelangt, so ist das Wasser hier in einem wahren Emulsionszustande, da
das Produkt eine reine Emulsion war, die dann durch Abkiihlen in die feste Form
iibergefiihrt wurde.

Kise.

Kase ist ein Milchprodukt und enthdlt als wichtigsten Bestandteil das Kasein.
Man fabriziert ihn in groBer Mannigfaltigkeit. Die verschiedenen Sorten enthalten
25—309, Wasser, 22—33 9, EiweiB, 13—429, Fett und 3—79, Asche.

Man 138t Milch durch Zusatz von Lab gerinnen und schneidet spater die
koagulierte Masse zur Erleichterung des Auspressens der Molken in Stiicke. Um
daraus Kidse herzustellen, werden die Stiicke dann zusammengeknetet, gesalzen
und reifen gelassen.

Die Struktur von Kase durchlduft alle Grade von teigigem bis zu kérnigem
Gefiige verschiedener Harte. Die physikalische Chemie dieses Gegenstandes be-
schaftigt sich hauptsachlich mit der Umwandlung des weichen Milchklumpens in
eine mehr oder weniger zahe oder elastische Masse, wie sie Kase darstellt. Die

1) Forsch. Geb. Milchwirts. 1, 360—362 (1924).
2) Journ. Dairy Sci. 3, 77—106 (1920).
#) Journ. Ind. and Eng. Chem. 15, 390 (1923).
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Strukturdnderungen, die wéahrend der Herstellung von Kise eintreten, sind jetzt
noch Gegenstand der Forschung, wéhrend iiber die TeilchengroBe und die Funk-
tionen der Fettkiigelchen gegenwartig keine Veroffentlichung vorliegt.

Kase ist ein kolloides System, und seine Struktur spiegelt die Einwirkung
von Elektrolyten (hauptsdachlich Sduren) auf seine Bestandteile wieder. Dem
EinfluB des Hauptbestandteiles Kasein ist zuzuschreiben

a) das Verschmelzen der Fettkiigelchen in dem MaBe, wie sich die gerinnende
Milch verdichtet,

b) das Zuriickhalten der Molken im Quark,

c) die durch bakterielle und enzymatische Einwirkung erfolgenden Ver-
anderungen im Kasein.

Die Kolloidchemie ist an dem Problem der Milchgerinnung durch Lab stark

interessiert. Diese sehr verwickelte Angelegenheit ist Gegenstand zahlreicher
Untersuchungen gewesen, und selbst jetzt bestehen noch Meinungsverschieden-
heiten. ;
Fenger?) hat gezeigt, dal Lab die Fahigkeit besitzt, bei 40°C.in 10 Minuten
das mehr als 2000000fache seines Gewichtes an frischer Milch zu koagulieren.
Der EinfluB der Temperatur auf die Funktion von Lab ist von Rupp?), Domini-
cis und Rotunda?®) und Porcher?) studiert worden. Der EinfluB von Konzen-
tration, Zeit und Wasserstoffionenkonzentration wurde von Grimmer5) und
van Damé$) untersucht.

Verschiedene Theorien iiber die Labfunktion sind von Mellanby?), Wright$),
Bang?), Schryver?), Alexander!) und Fuld?*?) aufgestellt worden. Eine aus-
gezeichnete Zusammenfassung der ganzen Sachlage ist von Palmer und Richard-
son?3) gegeben worden, die folgenden SchluB ziehen: ,,Es ist nicht méglich, die
Milchgerinnung durch Lab richtig zu verstehen, wenn man sie von irgendeinem
beliebigen Standpunkt betrachtet.” Beide Reaktionsphasen, die Einwirkung des
kolloiden Lab auf die Kaseinate und die Gerinnung des dadurch entstehenden
Parakaseinats sind kolloidchemischer Natur. Mindestens drei wichtige Fragen,
von denen keine bis jetzt vollkommen befriedigend beantwortet werden kann,
stehen im Zusammenhang mit der Labwirkung. Wie ist die genaue Beschaffenheit
des kolloiden Kalziumkaseinats in der Milch? Wie vollzieht sich die Umwandlung
in dieses Kolloid, 'das fiir die gesteigerte Affinitat fiir Kationen verantwortlich ist ?
Wie bewirkt das kolloide Enzym Lab diese Umwandlung ?“

Die letztgenannten Autoren glauben weiter, daB ,,der ultramikroskopische
Befund‘und die zahllosen experimentellen Beobachtungen deutlich darauf schlieBen
lassen, daB der. Labgerinnungsklumpen ein instabiles, rasch syndrierendes Gel
amorpher. Teilchen von Kalziumparakaseinat, von denen jedes seine Eigenart

1) Journ. Am. Chem. Soc. 45, 249 (1923).

2) U. S. Dept. Agric. Bur. Anim. Ind. Bull. 166 (1913).

3) Ann. v. scuola agr. Portici 17, 1—20 (1922).

4) C. R. 182, 1247 (1926). — S. a. Mattick and Hallett, Journ. Agric. Sci. 19, 452 (1929).
%) Forsch. Geb. Milchwirts. 2, 457—481 (1925); 3, 361 (1926).

%) Ztschr. f. physiol. Chem. 58, 295 (1908).

7) Journ. Physiol. 45, 345 (1912).

8) Biochem. Journ. 18, 245 (1924).

9) Skand. Arch. Physiol. 25, 105 (1911).

19 Proc. Roy. Soc. (B) 86, 460 (1913).

1) Journ. Ind. and Eng. Chem. 15, 254 (1923); 16, 974, 1282 (1924).
12) Beitr. Chem. Physiol. Path. 2, 169 (1902).

13) American Colloid Symposium 8, 128 (1925).
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behdlt, darstellt. . . . Die Fallungsreaktion beruht auf der Valenzwirkung des
fdllenden Ions . . . Es existiert auch ein bestimmtes Temperaturbereich fiir das
Kalziumparakaseinatgel. ]

Nur wenige und meist weiter zuriickliegende Arbeiten sind iiber die physi-
kalische Chemie von Kase selbst vertffentlicht worden. Die Wirkung des Séure-
grades auf die Struktur ist am Edamer Kase studiert worden?). Wichtig ist auch
der Feuchtigkeitsgehalt®). Die Elastizitdt der in der Milch durch das Labferment
hervorgerufenen Flockung ist von Allemann und Schmid?®) studiert worden,
wahrend Marquardt4) eine ausgedehnte Untersuchung iiber die physikalische
Chemie der Weichkasebereitung durchgefiihrt hat.

Ein Problem von betrachtlicher Wichtigkeit bedeutet fiir die Kasefabrikation
das MaB der Salzdiffusion von der Oberfldche des Kases in sein Inneres. Die einzige
Veroffentlichung in dieser Beziehung, in der dariiber ausfiihrlich berichtet wird,
stammt von Mrozek?), der ausfiihrt, daB neben der Salzdiffusion auch eine Wasser-
osmose besteht. Scheinbar hat man dem mdglichen EinfluB des Salzes im Kase
auf die TeilchengroBe der Fettkiigelchen keine Aufmerksamkeit geschenkt.

') Boekhout und de Vries, Rev. gen. Lait 7, 285 (1909). — van Dam, Rev. gen. Lait
8, 169 (1910); 9, 151 (1911). — Watson, Journ. Dairy.Sci. 12; 289 (1929).

?) Van Slyke, New York (Geneva) Agric. Expt. Sta., Bull. 207 (1901).

) Landw. ]Jb. (Schweiz) 30, 357 (1916). — Vgl. a. Guittonneau, C. R. 180, 1536 (1925).

%) Journ. Dairy Sci. 10, 309 (1927).

®) Forsch. Geb. Milchwirts. 4, 391 (1927).



Die Lipoide.

Von Dr. Bruno Rewald-Hamburg.

Einteilung. Die Nomenklatur der Lipoide ist heute noch schwankend, da von

verschiedenen Autoren fiir dieselbe Korperklasse ganz verschiedene
Bezeichnungen gewahlt werden. Eine scharfe Abgrenzung ist aber notwendig.
Um von vornherein die Korper, die unter dem Begriff Lipoide zusammengefaBt
werden sollen, ganz scharf zu umreiBen, diene folgendes Schema:

Lipoide
: //\
: ] \
Cerebroside Phosphatide
P ’l\ /\\\\
Cerebron Kerasin Nervon Lezithin Kephalin Sphingomyelin

(Phrenosin)

Hiernach sind Phosphatide die Stoffe, die als Basis stets Glyzerin enthalten.
Zwei der Hydroxylgruppensind, analog wie bei den Fetten, mit Fettsdureradikalen
besetzt, wahrend die dritte OH-Gruppe durch eine Phosphorsdure verankert ist,
die ihrerseits wieder eine organische Base enthdlt. Das Schema der bekanntesten
Phosphatide ist demnach folgendes:

CH,—Fettsdure . CH,—Fettsédure

(’ZH —Fettsaure (I,ZH — Fettsdure

(|ZH2— 0 _ A CH,—0

OH ——1‘30 O_H—F"O

Gpl e  oHe0

N=(CH,); : (Ing—NH2

on |
Lezithin 3 ch!mlin

" Die Cerebroside haben eine ziemlich komplizierte Zusammensetzung. Sie
sind besonders dadurch ausgezeichnet, daB sie stets einen Zucker, und zwar
Galaktose, enthalten. AuBerdem kommt immer eine Fettsdure vor, endlich ist
auch hier eine organische Base fest im Molekiil verankert, Sphingosin. Die Kon-
stitution des Hauptvertreters dieser Gruppe, des Cerebrons, ist folgende:
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CH,—(CH,),,—CHOH—CO

OH lI\IH

CH,—(CH,);,—CH = CH—(lZ’H—CH—(|ZH2
0

l
CH,0H—CH—(CHOH),—CH

gt ot
g 0 g

Cerebron

Nicht zu den Lipoiden zu rechnen sind die Sterine (Cholesterin, Phytosterin,

Ergosterin, Stigmasterin usw.). Diese Korperklasse hat ganz andere Eigenschaften,
es sind stets einfache oder mehrfach ungesattigte Alkohole, wahrend die Lipoide
stets Ester sind und immer in ihrem Molekiil mindestens ein Fettsdaureradikal
enthalten miissen, stets auch eine organische Base. AuBerdem sind alle natiirlich
vorkommenden Lipoide hochkolloide Substanzen, wahrend die reinen Sterine zu
den besonders gut kristallisierenden Korpern gehoren.
Die Lipoide sind auBerst weit in.der Natur verbreitet. Eine besondere
Eigentiimlichkeit ist, daB mit ganz geringen Ausnahmen, die Lipoide
stets nur als Begleitstoffe anderer Korper vorkommen und sich daher in reinem
Zustande nie finden. Ferner kommen immer verschiedene Vertreter dieser Klasse
untereinander vergesellschaftet vor, so daf manes stets mit einem mehr oder weniger
buntem Gemisch zu tun hat. Auch ist es bemerkenswert, daB die Lipoide fast stets
mit den eigentlichen Fetten zusammen angetroffen werden, daher findet man bei
genauer Untersuchung in so‘gut wie allen Fetten stets Lipoide, ganz gleich ob es
sich um Extraktionsfette‘oder Preffette handelt. Ferner ist es aber in gleicher
Weise beachtenswert, daB auch alle EiweiBarten in ihrer natiirlichen Zusammen-
setzung — also ohne chemische oder physikalische Weiterbehandlung — Lipoide
enthalten. Und nicht zum wenigsten charakteristisch ist, daB auch bei genauer
Untersuchung sich herausgestellt hat, daB die Zuckergruppe gewisse Beziehungen
zu den Lipoiden hat. Wissen wir schon seit langem, daB z. B. die Galaktose ein
integrierender Bestandteil der reinen Cerebroside ist, so haben die Arbeiten von
Schulze und Winterstein und von anderen Forschern gezeigt, daB auch ins-
besondere die pflanzlichen Lipoide immer einen Zucker, und zwar ein Di- oder Poly-
saccharid, enthalten, das sich auf einfache Weise nicht abtrennen l4aBt.

Uber den Gehalt einiger wichtiger Naturstoffe an Lipoiden unterrichtet nach-
stehende Tabelle:

Phosphatidgehalt einiger wichtiger Naturstoffe.
a) tierische Rohstoffe

Vorkommen.

Rriccheigel b R o s . 8—10%
THYR T 0 D e R e S 16—18%
I e e ) ca. 0,059
Genirns (RInd) S5 - 5 o oo vio s ca. 6%
IPRBaSEINnd) Sem et st snd 1,6—2,99%,
IMUSKEIR(RINGA) . 5y oivin aile et o ca. 2%
INIeYeRRING) PEEs T e e = ca. 29,
Knochenmark (Hund). . . . . . . . 4,5—59%
B e ot B s e v 0,5—1,29,

HesdRpieRRetie | sl v, eaiin Spuren.
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b) pflanzliche Rohstoffe

Laupine = e e e S 1,6—2,29,
X e e S S R e Sl 1—1,29,
e e e S 1—1,29,
SO DO e o s o 1,6—2,19,
WeIZeH T A S e R R e R 0,4—0,5%
2 (T ey RS R B I L e 0,5—0,6%,
Mals ER s, el it e e T e R 0,2—0,3%,
Batmwollsamen i e il e 0,8—0,99%,

sKakaobohnen . C ol L oL 0,07—0,39%,

Das Hauptmerkmal der Lipoide ist ihre Eigenschaft mit vielen
anderen Stoffen haltbare Emulsionen zu bilden und selbst n
Wasser zu typischen Gelen zu quellen. Wahrend Lipoide, besonders
die vom Typus der Phosphatide, in ihrer Konstitution gewisse Analogien zu den
Fetten aufweisen, ist diese Eigenschaft der Gelbildung ein ganz charakteristisches
Unterscheidungsmerkmal, das auch vielfach zur Erkennung vorhandener Lipoide
dienen kann. Denn die Lipoide haben — zum Unterschied von fast allen anderen
bekannten Kolloiden — mit den Fetten das gemeinsam, daB sie mit Fettlosungs-
mitteln leicht I16slich sind. So kann man z. B. mit Ather, Chloroform, Benzol, Benzin
und vielen gechlorten Kohlenwasserstoffen die meisten Lipoide in Losung bringen.
Nach Verjagung des Losungsmittels bleibt dann das Lipoid zusammen mit dem
Fett zuriick. Fiigt man jetzt etwas Wasser hinzu, so wird das etwa vorhandene
Lipoid quellen, wahrend naturgemaB das Fett sich nicht verandert. Das gequollene
Lipoid ballt sich nach kurzer Zeit in Flocken zusammen und kann so leicht von
dem klaren Ol oder Fett durch Zentrifugieren getrennt werden. Dies ist eine haufig
sehr gut anwendbare Vorprobe auf das Vorhandensein von Lipoiden.

Andere organische Losungsmittel verhalten sich gegeniiber Lipoiden verschie-
den. Alkohol 16st nur manche, insbesondere die Lezithine, aber nicht die Cerebroside
und Kephaline. Azeton ist ein sehr gutes Fallungsmittel fiir alle Lipoide, jedoch
bei groBem UberschuB.von Fetten konnen gegenseitige Loslichkeitsbeeinflussungen
stattfinden. Das gleiche gilt fiir Essigester, der besonders in der Kilte sehr gut
fallend wirkt. In diesen beiden letzteren Mitteln hat man gute Prédparate in Handen,
um die Lipoide von den Fetten im allgemeinen zu trennen.

Mit den EiweiBkoérpern bilden die Lipoide sehr haufig ,,Verbindungen®. Man
konnte bis heute nicht feststellen, ob es sich um echte chemische Verbindungen
oder nur um physikalische Anlagerungen handelt. Wahrscheinlicher ist das letztere,
da man es nie mit konstanten Verhdltnissen zu tun hat und eine einfache Alkohol-
behandlung eine quantitative Trennung bewirkt. Aber andererseits sind diese
Lipoide wieder so fest an das Eiwei8 ,,gebunden, daB alle sonst so leicht Iosend
wirkenden Lipoidlésungsmittel — wie Ather, Benzol usw. — auch bei noch so
langer. Einwirkung und bei Siedetemperaturen — eine restlose Extraktion nicht
bewirken konnen. — Auch verhalten sich derartige ,,Lezitalbumine — die ja
praktisch in groBen Mengen hergestellt werden — in geloster Form wie reine
EiweiBkorper ohne daB man die Lipoidkomponente bemerken kénnte. Die physi-
kalischen Eigenschaften haben sich nicht geandert. ;

Sehr beachtlich ist es auch, daB Lipoide imstande sind, groBe Mengen
Zucker in sich aufzunehmen, ohne daB dadurch die Eigenschaften der Lipoide
merklich verindert werden. Waihrend sonst Zucker in organischen Losungs-
mitteln so gut wie unloslich ist, konnen derartige Lipoid-Zuckerkomplexe leicht
vollkommen klar in vielen organischen Losungsmitteln gelost werden, ohne daB

| mRCLS HAAN]
el

Allgemeine
Eigenschaften.
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auch nach Monaten irgendwelche Verdnderungen, besonders Abscheidungen, sich
zeigen. Man kann technisch hiervon Gebrauch machen um Zucker ,,alkohol-
1oslich* zu machen! : '

Betrachtet man die merkwiirdigen Eigenschaften dieser Korperklasse, so
findet man Briicken zu den anderen wichtigsten Gruppen — den EiweiBstoffen,
den Fetten und in gewisser Hinsicht auch den Zuckern — geschlagen. Mit den
Fetten finden wir das gemeinsame in der chemischen Konstitution, mit den Eiwei3-
stoffen in dem Gehalt an Aminogruppen und in den kolloiden Eigenschaften, zu
den Zuckern in der Moglichkeit mit diesen Komplexe zu bilden, wie sie sonst zwischen
Vertretern zwei so grundverschiedener Klassen kaum vorkommen. Was aber die
Lipoide ganz besonders auszeichnet, ist, daB sie — trotzdem stets nur‘in geringen
Mengen vorhanden — dennoch auf die physikalischen Eigenschaften der betreffen-
den Materien einen ganz besonderen EinfluB ausiiben. Wir kdnnen heute mit
Sicherheit behaupten, daB insbesondere die kolloiden Eigenschaften dieser Korper-
klassen an sich wie auch die Eigenschaften, die andere Gruppen durch den Gehalt
an Lipoiden erfahren, fiir den Ablauf vieler Naturprozesse von grifter Bedeutung
sind. Die Technik hat aber neuerdings hiervon gleichfalls Nutzen gezogen, nachdem
man die besonderen Eigenschaften der Lipoide erkamnt hat und nachdem man sie
in groBerem Mafstabe herstellen kann.

Darstellung Die Darstellung griindet sich stets auf eine Extraktion. Am ge-

*  brduchlichsten zur Gewinnung des tierischen Lezithins ist die Ex-
traktion von Eigelb. Man extrahiert das getrocknete Eigelb mit Methyl- oder
Athylalkohol bei méBiger Wirme, trennt von dem ungelgsten EiweiB, dampft den
alkoholischen Extrakt bis zur Trockne, behandelt mit eisgekiihltem Essigester zur
Losung des mitextrahierten Eiergles. Der Lezithinriickstand wird im Vakuum
vom Losungsmittel befreit; man erhdlt so ein hochwertiges Eilezithin.

Viel bedeutungsvoller ist heute die Gewinnung von Pflanzenphosphatiden.
Man extrahiert z. B. Sojabohnen mit einem Gemisch aus Alkohol und Benzol
und dampft das Losungsmittel in gewohnter Weise ab. Zugleich mit dem Ol werden
auch die Phosphatide extrahiert. “Durch Zugabe geringer Mengen Wasser werden
letztere ausgeschieden und durch Schleudern von dem iiberschiissigen Ol getrennt.
Die Weiterverarbeitung zu konzentrierten Produkten kann nach dem Eindampfen
geschehen. Die wichtigsten Methoden sind geschiitzt?).

Seitdem  die Phosphatide in groBen Quantititen und zu relativ
billigen Preisen erhiltlich sind, hat sich das Anwendungsgebiet
auBerordentlich erweitert. Man hat bald erkannt, daf insbesondere dort, wo
es_sich -um die Herstellung von Emulsionen handelt, die Lipoide eine ganz
hervorragende Rolle spielen. So benutzt man schon heute diese Kdrper in
ausgedehntem MaBe in der Technik. Besonders die Nahrungsmittelindustrie,
die Leder- und Textilindustrie haben den Vorteil der Verwendung von derartigen
Lipoiden erkannt, ohne daB hiermit auch nur andeutungsweise die Maglich-
keiten erschopft sind. ‘
Herstellung Die l—!er'stell.ung rein wéaBriger Emulsionen stoBt dapn auf keine
P L B Schwierigkeiten, wenn man zu Anfang die VorsichtsmaBregel
* ergreift, daB man nicht zu grofe Mengen Wasser auf einmal
verwendet, sonst tritt nur ein langsames Quellen ein und es bedarf oft relativ

Anwendung.

1) D.R.P. 200253, 210013, 223593, 236605, 260886, 261212, 272057, 291494, 208373,
304889, 315941, 382912, 432377, 438320, 430387, 464554, 479353, 480480, 485676, 505354,
511851; Am. Pat. 1586145; Franz. Pat. 371391, 300683, 410819; Holl. Pat. 17442, 18441;
Engl. Pat. 222463 (1925), 285417 (1928), 311436 (1928); Schwed. Pat. 59870.
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sehr langer Zeiten, bis eine vollkommen homogene kolloide Losung sich gebildet
hat. ZweckmiBig geht man dabei so vor, daB man gleiche Mengen von Lipoid
mit lauwarmem Wasser (ca. 40° C) in einem geeigneten GefaB miteinander innigst
vermischt bzw. zerreibt. Das Wasser wird begierig von dem Lipoid aufgenommen
und man erhilt in relativ kurzer Zeit eine pastenférmige homogene Masse. Jetzt
fiigt man noch einmal das gleiche Quantum Wasser hinzu und mischt dieses in
gleicher Weise unter. Hat man auf diese Art eine Vormischung hergestellt, so
gelingt es leicht, durch weitere Zugabe von Wasser nunmehr jede beliebige Ver-
diinnung herzustellen. Diese Losung ist eine rein kolloide und nach Sterilisation
in geschlossenen GefdBen sehr lange Zeit haltbar; an der Luft zersetzt sie sich
rasch. Gegen Alkalien ist sie sehr bestdndig, gegen Sauren aduBerst’ empfind-
lich. Es geniigen schon geringe Saurekonzentrationen, um eine Ausflockung
zu bewirken. Da viele Lipoide, besonders die pflanzlichen, Kohlenhydrate ent-
halten, die bei Gadrung Sduren bilden, so ist die leichte Zersetzung sehr ver-
diinnter Losungen erkldrlich. Durch Zugabe geeigneter Antiseptika ist dem
vorzubeugen.. Auch Zugabe von Salzen bewirkt ein minder oder rascher her-
vortretendes Aufrahmen. Anorganische Salze wirken hierbei ungiinstiger als
organische. Man vermeide deshalb bei der Herstellung derartiger Emulsionen
auch zu hartes Wasser. Man beachte ferner, daf ‘auch viele Metalle mit Lipo-
iden Verbindungen bilden, so insbesondere Kadmium, Kupfer und andere Schwer-
metalle. Hierdurch wird natiirlich auch die Bildung von Kolloiden in Gegen-
wart derartiger Verbindungen unmoglich gemacht, da diese ,,Lipoidsalze* fast
stets unldslich sind. -
Ferner ist es wichtig, manchmal ganz geringe Mengen von Alkalien, am besten
organische, wie z. B. Tridthanolamin, hinzuzufiigen. Die Lipoide, besonders wenn
sie viel Kephalin enthalten, haben'von Natur eine ganz schwach saure Reaktion,
so daB es zweckmdBig erscheinen kann, diese Sduremenge vorher abzustumpfen.
Auf diese Weise wird die Stabilitdt der Emulsion betrachtlich erhoht. Derartige
wiéBrige Lipoidemulsionen konnen fiir'sich in der Technik angewendet werden.
Sie dienen z. B. als Weichmachungsmittel in der Textilindustrie. Meistens jedoch
wendet man sie nicht.in dieser Form an, sondern benutzt sie, um andere Stoife,
die an sich keine Emulsionen geben, durch Zusatz von Lipoiden ,,wasserloslich®
zu machen?). y
Die Lederindustrie verwendet seit jeher zur Herstellung ihrer
Licker Emulgatoren, insbesondere Eigelb. Das Problem ist hier,
die Fette, die zur Herstellung guter Leder benttigt werden, insbesondere also
die Trane, Klauendl, Rizinusol usw. in eine solche Form zu bringen, daB sie leicht
in"das Leder eindringen, um dieses dauernd geschmeidig zu machen. Da die ge-
wohnlichen Fette diese Eigenschaften — Emulgierbarkeit mit Wasser — nicht
haben, andererseits aber Eigelb viele Nachteile aufweist, nicht zum wenigsten
die Gerinnbarkeit des EiweiBes bei hoheren Temperaturen — so muBSte man den
Weg chemischer Behandlung der Fette gehen — man sulfurierte sie und machte
sie auf die Weise ,,wasserldslich’. Dadurch wurde aber selbstverstandlich auch
der ganze Charakter der Fette sehr stark verdndert. Auch trat die unerwiinschte
Erscheinung auf, daB die Loslichkeit so groB wurde, daB bei nachfolgender Wis-
serung ein erheblicher Teil der Fette wieder ausgeschwemmt wurde. Hier konnten
die Lipoide mit Erfolg verwendet werden. Durch ihre groBe Fettlgslichkeit gelingt
es leicht, z. B. ein Gemisch herzustellen — bei maBiger Erwarmung — das aus

1) D.R.P. 424748, 426743, 461004, 474269, 241564; Engl. Pat. 19344 (1913).

Fettemulsionen.
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25 Teilen Lipoid und 75 Teilen Tran besteht. Nimmt man hiervon einen Teil und
mischt ihn mit ca. 3—4 Teilen Wasser (am besten moglichst salzarmem) bei einer
Temperatur von 40—50°C, so bekommt man ein gelbes, homogenes, gleich-
maBiges Gemisch, besonders wenn man geringe Mengen Alkali (Ammoniak) zu-
fiigt, um die stets vorhandenen freien Fettsdauren im Tran zu neutralisieren. Mit
diesem Licker kann man dann sofort die Fettung der Leder vornehmen (6 kg
hiervon geniigen, um ca. 250 kg RohnaBhaut zu verarbeiten). Die Aufnahme des
Tranes ist eine ganz vorziigliche und da das Lipoid selbst in diesem Falle als reines
Fett wirkt, hat man eine doppelte Wirkung. AuBerdem verankert das Lipoid
nicht nur sich, sondern auch den zugesetzten Tran schon nach kurzer Zeit so fest
in der Haut, daB ein spadteres Auswaschen unmdglich ist.

Vielfach wendet man das Pflanzenlipoid aber auch derart an, daB man damit
gebrauchsfertige Licker herstellt, die also. eine bestimmte Zusammensetzung haben
und die stets einen nicht unbetrachtlichen Gehalt an Lipoid aufweisen. Dann hat
der Gerber es nicht mehr notig, sich selbst die einzelnen Mischungen zuzubereiten.
Die besondere Wirkung aber der Lipoide hier beruht ausschlieBlich auf den kol-
loiden Eigenschaften, auf der Vermittlerrolle, Substanzen, die sonst miteinander
nicht direkt in Losung gebracht werden kénnen; in homogene haltbare Gemische
zu verwandeln?). 3

Die Textilindustrie gebraucht fiir ihre verschiedenen Stufen der Fabrikation
eine ganze Reihe von Emulsionen, um die Fettung der Faden bei der Spinnerei
und Spulerei zu bewirken, sie braucht Bider, durch die wihrend der Zurichtung
die Gewebe gezogen werden, um z. B. der Kunstseide eine besondere Geschmeidig-
. keit und einen hohen Glanz zu verleihen. In der Beuche miissen die verwendeten
Rohstoffe feinst verteilt sein — kurz, bei fast allen Stufen dieser so sehr verzweigten
Industrie handelt es sich dartim, kolloide diinne Léisungen herzustellen. Auch hier
hatte man bisher hdufig von den sulfurierten Olen Gebrauch gemacht — aber es
hat sich erwiesen, daB die Sojaphosphatide eine ganz hervorragende Rolle bei der
Fabrikation spielen konnen. Bader, die nur geringe Mengen Lipoid enthalten,
bewirken auf der Kunstseide einen Glanz wie er sonst nicht zu erreichen war,
auBerdem wird der Griff so weich und seidenartig, wie es bisher nie beobachtet
wurde.

In all diesen Fillen ist es notwendig, mit moglichst weichem Wasser zu arbeiten,
da sonst der Kalkgehalt sogar zersetzend wirkt. Sehr vorteilhaft ist es, geringe
Mengen eines schwachen Alkalis zuzufiigen, wobei insbesondere in neuer Zeit
sich Triathanolamin als wirksam erwiesen hat. '

Die Herstellung der Emulsionen stoft aber manchmal auf Schwierigkeiten,
weil das pastenférmige feste Lezithin immer eine gewisse Zeit zum Quellen braucht,
besonders wenn es sich um groBe Quantitdten handelt. Nicht immer kann man
auch den Weg beschreiten, das Phosphatid vorher in Fetten’zu losen, weil man
vielfach auch Emulsionen benttigt, die moglichst fettfrei sein sollen. Fiir solche
Fille hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, die Phosphatide, besonders die
pflanzlichen, in geringen Mengen organischer Losungsmittel zu 16sen; dann gelingt
die Suspension in Wasser sehr leicht, man kann auch selbstverstandlich das Lo-
sungsmittel wieder verjagen, wenn erforderlich?).

In der Margarineindustrie werden derartige Lezithin-Fettemulsionen schon

1) D.R.P. 175381, 514399, 516187, 516188, 480157; Franz. Pat. 642682, 647456; Holl.
Pat, 22981; Norw. Pat. 45804; Engl. Pat, 121133 (1920), 306672 (1928).
%) D.R.P. 231233, 370039, 438328; Franz. Pat. 693887, 693528, 675902; D.R.P. 470 954,
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seit langer Zeit in groBtem Umfange angewendet?). Die Margarine an’ sich
ist ja schon eine Emulsion, eine Wasser-in-Ol-Emulsion, bestehend aus 84 %, eines
Fettgemisches (das wechselnd ist je nach der Jahreszeit und auch nach Preis)
und 16 9% Wasser, meistens nicht direkt aus solchem, sondern aus Magermilch
bestehend. Aber diese Emulsion, die in besonderen Kirnen (Emulgatoren) her-
gestellt wird, zeigt meistens doch nicht die Struktur, die man von einer solchen
Mischung erwartet, sie ist nicht fein genug, insbesondere sind die Wassertropfen
nicht feinst verteilt, emulgiert. Um hier eine besondere Wirkung zu erzielen,
nahm man friither Eigelb, heute fast ausschlieBlich Phosphatide. Schon.ein so
geringer Zusatz wie 0,2—0,3 9, eines ca. 60 %igen Phosphatids bewirkt eine erheb-
liche Verbesserung der Struktur der Margarine, insbesondere werden die Wasser-
anteile feinst emulgiert. Das beruht natiirlich darauf, daB Phosphatide imstande
sind, einerseits mit dem vorhandenen Wasser Emulsionen zu bilden, andererseits
sich in den Fetten zu losen — bei richtiger Temperatur muB daher eine kolloide
Emulsion entstehen, wodurch die Bildung von Wassertropfen verhindert wird.
Unterstiitzt wird diese Erscheinung héufig noch durch«Verwendung geeigneter
Fette, insbesondere gehérteter Fette, die auch gute Emulsionsbildner sind. In der
Margarine bewirkt das Phosphatid noch eine andere Erscheinung, die auch auf
die besondere kolloide Eigenschaft zuriickzufiihren ist. Reine Fette lassen beim
Erhitzen etwa vorhandenes Wasser oder auch zugesetztess Wasser. unter kleinen
Detonationen bei groBer Blasenbildung entweichen. Fiigt man Phosphatide hinzu,
so bemerkt man, daB das Wasser nur ganz allmahlich unter Bildung eines feinen,
stehenden Schaums fort geht. Das mit Hilfe der Phosphatide in feinster, kolloider
Beschaffenheit verteilte Wasser in der Margarine ruft die gleiche Erscheinung
hervor, wie wir sie bei der Butter beobachten, die bekanntlich auch lipoidreich
ist. Man kann den Unterschied am besten beobachten, wenn man z. B. mit einem
reinen Kokosfett — und in einem solchen mit 0,3 %, Phosphatide — einen Brat-
versuch durchfiihrt. Die Margarinefabrikation hat schon seit vielen Jahren die
praktische Nutzanwendung hieraus gezogen. ;

Eine weitere aber noch recht umstrittene Frage ist die, ob geringe Mengen
Phosphatid — es handelt sich-um Zehntel Prozente und noch weniger — eine
schiitzende Wirkung auf Ole ausiiben konnen. Fast stets ist in Olen eine geringe
Menge Wasser moch enthalten, die mit der Zeit zersetzend auf diese einwirken
kann. Bekanntlich treten in gealterten. Olen Ranziditdtserscheinungen auf, die
bis heute noch nicht restlos geklart sind, jedenfalls schreibt man dem Wasser
hierbei eine entscheidende Rolle zu. Wenn dem aber so ist, so ist es leicht erklar-
lich, daB. die Phosphatide hier giinstig wirken konnen, indem sie den Olen die
gerinigen Mengen Wasser durch feste Bindung entziehen und so diesen ,,Kataly-
sator’’ wasserunschadlich machen. Das Problem ist interessant genug, weiter
verfolgt zu werden?).

Fettemulsionen besonderer Art spielen seit langen Jahren in der Therapie
eine wichtige Rolle: Lebertranemulsionen. Sowohl in der Humanmedizin, aber
besonders auch in der Veterindrpraxis verwendet man mit Vorteil derartige Pro-_
dukte, die im Wesen ja nur darin bestehen, daB man den tierischen Lebertran —
meistens zu 409, — mit Wasser — 60 % — in eine dauernd haltbare Emulsion
bringt. Da aber Tran und Wasser ohne weiteres nicht mischbar sind, muBte man

1) D.R.P. 142397, 175381, 183689, 221698, 408911; Engl. Pat. 18201 (1909); Am. Pat.
1014690; Engl. Pat. 8589 (1914), 205884 (1928); Am. Pat. 1762077; Norw. Pat. 40515;
Schwed. Pat. 63824; Engl. Pat. 129165 (1919), 1744°(1910). 4

?) D.R.P. 439130; Am. Pat. 1575529; Franz. Pat. 606110.
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von jeher Emulgatoren anwenden, meistens in Form von Gummitragant, Gummi-
arabikum, Gelatine, Agar Agar oder dhnlichem. Das alles aber sind pflanzliche
Rohstoife, die in der Hauptsache durch ihre Kohlenhydratkomponente wirken,
wobei auf der anderen Seite die Gefahr leichter Zersetzungen, besonders von
Girungen, besteht. Fiir derartige Zwecke ist naturgeméB gerade Lezithin oder ein
anderes Phosphatid das gegebene. Besonders in der tierdrztlichen Praxis macht
man schon einen recht ansehnlichen Gebrauch von derartigen Emulsionen, die
mit Lezithinzusatz hergestellt werden, wobei man auch den weiteren Vorteil hat,
daB man therapeutisch hochwirksame Substanzen mit einverleibt, die gerade der
jugendliche Organismus bengtigt.
% Es blieb bisher vollkommen unbeachtet, daB die Kakao-
g?ﬁ:ﬁgr::i(liiinnd:si;ie bohnen von Hause aus einen gewissen Gehalt an Lipoiden
* aufweisen. Wenn auch diese Tatsache als.wahrscheinlich
vorausgesetzt werden konnte, so konnte doch nicht vermutet werden, welche
Bedeutung den Phosphatiden insbesondere zukommt. Die Untersuchung ergab,
daB normalerweise zwischen 0,07—0,25 %, Phosphatide in den Kakaobohnen vor-
kommen. Diese sind jedoch scheinbar sehr fest gebunden, besonders an das EiweiB,
jedenfalls nur sehr wenig im Fett gelost. Beim Pressen der Bohnen geht in die
Kakaobutter so gut wie kein Phosphatid, auch nicht, wenn die Bohne vorher
gerostet oder alkalisiert wird. Dagegen reichert sich nach dem Pressen im Riick-
stand (Kakaopulver) das Phosphatid entsprechend an. Trotzdem nun also in
jeder Bohne, in jedem Kakaopulver auch in jeder Schokolade natiirliche Mengen
von Phosphatiden vorkommen, bewirkt ein weiterer ganz geringer Zusatz von
Phosphatiden ganz aufféllige Erscheinungen in der ganzen Struktur der Schokolade.
Fiigt man 0,2—0,4%, Reinphosphatid hinzu, wahrend der Fabrikation in der
Conche oder im Melangeur, so'beobachtet man schon nach ganz kurzer Zeit eine
sonst nicht erreichbare Leichtfliissigkeit der ganzen Masse — eine Erscheinung,
die nur physikalisch-kolloidchemisch erkldrt werden kann. Denn auch die Scho-
kolade selbst stellt ein kolloides System dar, das hier durch den Zusatz eines
anderen Kolloides stark beeinflu8t wird. Die Technik zieht natiirlich den prak-
tischen Nutzen daraus, indem sie durch diesen geringen Zusatz eines Phosphatides
eine viel leichtere Verarbeitbarkeit ihrer Produkte erzielt, da in kiirzerer Zeit und
mit weniger Kraft ein besser verarbeitbarer Rohstoff entsteht; daB hiermit haufig
auch eine wesentliche Materialersparnis (Kakaobutter) erzielt wird, ist eine nicht
unerwiinschte Nebenerscheinung.

Auch in anderer Hinsicht, beim Abpressen der Kakaobutter, bei der Kakao-
herstellung; tritt etwas Analoges ein. Man ist bisher gezwungen, dieses Pressen
bei hohen Drucken — bis 400 Atm. — durchzufiihren; ein geringer Zusatz von
Phosphatiden — hier geniigen unter Umstanden schon 0,1 %, — bewirkt, daB der
ganze PreBprozeB viel besser vor sich geht. Nicht nur, daB die Fliissigkeit der
Masse ein leichteres Abpressen an sich bewirkt, .man muB sogar zu Anfang vor-
sichtig vorgehen, damit die sehr diinne Masse nicht zu sehr schaumt. Sehr vorteil-
haft aber ist, daB besonders im Endstadium des PreBvorganges auch bei niedrigeren
Drucken, in kiirzerer Zeit nur, dementsprechend bei niedrigeren Temperaturen,
sehr gute Resultate erzielt werden. Auch hier haben wir es mit einer Beeinflussung
der gesamten Struktur einer an sich kolloiden Masse” durch eine andere zu tun,
wobei besonders auffallig die minimalen Mengen sind, die eine so groBe Wirkung
entfalten ). ' :

) Am. Pat. 1660541, 1781672; Engl. Pat. 262239 (1926), 330450 (1930); Franz. Pat.
678792; Norw. Pat. 49116; Belg. Pat. 362624. g A
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Teigwaren werden im allgemeinen nur unter Verwendung
von Mehl und Wasser hergestellt, unter Zusatz von Salz —
besonders hochwertxge Teigwaren erhalten einen Eigelb-
zusatz, also auch schon indirekt einen Lezithinzusatz durch das Elgelb Gibt man
aber gewdhnlichen ,,Wassernudeln®, also solchen ohne Eigelbzusatz, einen geringen
' Zusatz von Phosphatiden, so beobachtet man sehr bald, daB die Bindefahigkeit
des Mehles sehr stark erhoht wird. Wahrend gewdhnliche Teigwaren, besonders
wenn sie nur aus kleberarmen europdischen, besonders deutschen Inlandsmehlen
hergestellt werden, eine ungehinderte Quellung erleiden, d. h. mit anderen
Worten vollkommen zerfallen und ihre Struktur verlieren, verhindert ein fast
minimaler Zusatz von Phosphatiden diese unerwiinschte Erscheinung; es kann
so erzielt werden, daB die Nudeln ihre Form véllig bewahren. Teige nur mit
Wasser, erreichen in gleichen Zeiten bei gleicher Temperatur das doppelte Volumen
als jene, die mit Phosphatiden versetzt sind; ,,je hoher der Dispersitdtsgrad (Le-
zithinemulgierung) der adsorbierenden wie auch der zur Adsorption gelangenden
Kolloide ist, desto unlosbarer ist der gesamte Adsorptionskomplex und um so
weniger werden die Stoffe beim Kochen gehemmt‘ (Ziegelmayer). Ein beson-
derer praktischer Vorteil ist mit dieser Eigenschaft der Phosphatide verbunden —
man kann heute — was friither vollkommen ausgeschlossen war — aus reinem
deutschen Weizen Teigwaren (ohne Eizusatz) herstellen, wenn man relativ geringe
Quanten Phosphatide dem Teig untermengt. Der Zusatz des Kolloids, Phosphatid,
bewirkt also auch hier, selbst bei kleinster Dosierung, eine Verbesserung des
gesamten Gefiiges.

Phosphatide
in der Bickerei.

Phosphatide in der
Teigwarenindustrie.

DaB3 die Mehle von Hause aus gewisse Mengen Phosphatide
enthalten, ist seit langem bekannt, aber nicht oder nur wenig
bekannt ist, daB ein geringer Zusatz von Phosphatiden zum
Teig eine wesentliche Verbesserung.in dem ganzen BackprozeB bewirkt. Fiigt man
nach der Gare noch das Phosphatid dem Teig bei, so beobachtet man nicht nur,
daB die Braunung der Kruste eine bessere ist, man erkenrit gleichzeitig, daB das
Volumen. der Gebacke bei sonst ganz gleichen Bedingungen erheblich vergriBert
ist und daB die Porenbildung im fertigen Brot viel feiner, gleichmaBiger ist. Diese
Beobachtungen sind unabhédngig voneinander an den verschiedensten Stellen
gemacht worden. | Das Bdckereigewerbe hat hier in dem. Kolloid, Phosphatid,
einen Stoff in‘der Hand; der eine ausgezeichnete und exakt feststellbare giinstige
Wirkung auszuiiben imstande ist. Das ist um so bemerkenswerter, als sonst gleich-
artige Erscheinungen nur durch ausgesprochen chemische Mittel zu erzielen sind,
durch Salze, Oxyde, Peroxyde — kurz durch Stoffe, die wahrend des Backprozesses
chemisch einwirken. Bei den Phosphatiden kann nur eine kolloidchemische Reaktion
in' Frage kommen, da eine Zersetzung — wie nachgewiesen — nicht stattfindet.
Es findet sicher eine feinere Verteilung der einzelnen Bestandteile statt, ein gleich-
maBigeres Aufgehen des ganzen Teiges, ein wahrscheinlich verlangsamtes, aber daher
besser ‘durchgebildetes Aufgehen, wodurch die feinere Porenbildung und das griBere
Volumen sich zwanglos erkldren. Natiirlich bleiben hier wie in vielen anderen
Fallen, noch viele Ratsel zu 1gsen?).
Phiolatide 1. dov Die erste praktische Anwendung habep die Phos-
h P dicke phatide in der pharmazeutischen Industrie gefunden,
pharmazeutischen Industrie. ., naturgeméB hauptsachlich wegen ihrer thera-
peutischen Wirkung als Tréger einer organischen Phosphorkomponente. Aber
ganz abgesehen hiervon — wobei es ja nicht auf die kolloide Beschaffenheit als

1) Engl. Pat. 328075 (1930); Schweiz. Pat. 153975. o
*
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solche ankommt — kdnnen die Phosphatide - auch einen besonderen EinfluB
gerade wegen ihrer kolloiden Beschaffenheit ausiiben. Wir wissen heute noch
relativ sehr wenig iiber das Verhalten eingefiihrter Substanzen in den Organismus,
es ist daher auch nicht viel iiber die Phosphatide bekannt. Es existiert natiirlich
eine Anzahl von Arbeiten, die sich mit dem Vorkommen und den Eigenschaften
der Phosphatide in den einzelnen Organen befassen, aber nur sehr wenige zuver-
lassige Angaben sind vorhanden, die sich mit dem Schicksal von Phosphatiden als
solchen bei Zufuhr per os abgeben, insbesondere sich aber das Problem gestellt haben,
ob die ausgesprochen kolloiden Eigenschaften der Phosphatide eine irgendwie gear-
tete Verbesserung des Verdauungsvorganges fiir die Phosphatide selbst bzw. den damit
versetzten Nahrungsmitteln bedingen. Wenige Versuche, die dariiber existieren,
- zeigen, daB die Phosphatide selbst Nahrungsmittel par exellence sind. Vielzahlreicher
sind jene Arbeiten, die die Einwirkung von Phosphatiden fiir die Zubereitung ver-
schiedener Pharmazeutika behandeln. Auf Lebertran wurde schon hingewiesen; ahn-
lich konnen Phosphatide aber auch als Zusétze zu Salbengrundlagen dienen, da durch
die kolloiden Eigenschaften sich feinste Emulsionen herstellen lassen; wie sie gerade
in der Pharmazie aber auch in ‘der Kosmetik fiir Kreme usw. besonders erwiinscht
sind. Hier bestehen noch die besonderen Vorteile,sdaB man es mit einem absolut
neutralen, indifferenten Stoff zu tun hat, der anderen Korpern gro8e Geschmeidig-
keit verleiht und feinste Verteilung hervorruft. = So kann man z. B. auch Seifen
herstellen, die nach dem VerseifungsprozeB der Fette durch einen Zusatz von
Phosphatiden sehr vorteilhaft beeinfluBt werden, deren Schaumungskraft ver-
groBert wird, weil der Phosphatidzusatz den Schaum besonders fein verteilt und
die Blaschen fest bindet, so daB ein ,,stehender* Schaum erzielt wird. Wie immer
geniigen hler kleinste Mengen, um groBte Wirkungen hervorzurufen?).
Fiir die Schadlingsbekdmpfung miissen die Giftstoffe —
g:g:g:l?;ﬁll;f:l:g:r:}i‘;:l ganz gleich welcher Art diese sind — in feinste Ver-
* <teilung gelangen, damit sie beim Zerspritzen oder Zer-
stduben auf eine moglichst groBe Flache sich verteilen lassen. Es kommt hinzu,
daB dafiir Kolloide bevorzugt werden, weil einfache waBrige Losungen ein zu
schnelles Eintrocknen der verspritzten Substanzen bewirken und weil damit zu-
sammenhangend natiirlich-ein starker Wind ein schnelles Abstauben bewirkt, bei
Regen ein vorzeitiges .Abwaschen. Fiigt man nun den zu verspritzenden Stoffen
Phosphatide hinzu, so erreicht man hierdurch alles das was man anstrebt: eine
feine Verteilung der Salze oder Stoffe, die als Schadlingsmittel wirken sollen,
ein Haften an den Blattern und Bliiten, ohne daB Trockenheit oder Regen —
wenn nicht zu stark —ein Abblasen oder Abwaschen bewirken. Es kommt hinzu,
daB auch die Atmung der Pflanzen nicht leidet, da ein zu starkes Verstopfen der
Poren nicht eintritt. Die Phosphatide sind infolge ihrer kolloiden Beschaffenheit
hier die idealen Verteilungsmittel?).
Eine eigenartige Anwendung haben ganz neuerdings die
&lzzt}ll’?:?:m?tl:el Phosphatide in der Praxis auch noch dadurch gefunden, daf
bei der Wurstherstellung — insbesondere bei Koch- und
Briihwiirsten —, durch den Zusatz von Phosphatiden wesentliche Verbesserungen
erreicht werden konnen. Viele Fleischsorten haben eine geringe Bindefahigkeit,

%) D.RP. 223503; 241564; 268103, 279200, 287743, 302229, 303537; 330673, 355569,
380298, 399148, 435823, 470054, 375620, Ost. Pat. 107587; Schweiz. Pat. 127256, 136239;
Engl.-Pat. 3950 (1913); Holl. Pat, 2583; Ost. Pat. 67680, 110850; Engl. Pat. 23613 (1911), 15047
(1914), 20928 (1911), 418 (1910).

%) D.R.P. 476293,
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die fiir die Wurstfabrikation von groBem Nachteil ist. Man hat schon andere
Mittel benutzt, um diesen Mangel aufzuheben, aber geringe Mengen von Phos-
phatiden — es geniigen 0,5—2 9, — bewirken, daB das Fleisch bindiger wird und
die Faser sich besser aufschlieBt, quillt und dadurch eine bessere Wasserdurch-
dringung ermoglicht.

Hiermit sind die Moglichkeiten der Verwendung der Phosphatide fiir die
. technische Verwertung noch keineswegs erschopft, groBe Gebiete befinden sich
noch in Bearbeitung, weitere werden sicher noch erschlossen werden, denn die
Eigenschaften gerade dieser Korperklasse sind derartige, daB man mit Bestimmt-
heit’annehmen kann, daB hier neue Wege sich auftun werden. Mit der Vervoll-
kommnung der Darstellung wachsen auch die Moglichkeiten der Verwendung.
Wohin wir aber auch blicken — immer sind es die besonderen physikalisch-chemi-
schen, insbesondere die kolloiden Eigenschaften, die diese Stoffe so. wertvoll fiir
die Industrie gemacht haben — und in noch groBerem Umfange in Zukunft sicher-
lich noch machen werden. :



Zuckerindustrie.

Von Erich Gundermann-Gronau (Hann.).

Die Aufgabe der Zuckertechnik ist es, aus der’ Zuckerriibe einen
organischen molekulardispersen Stoff, den Rohrzucker, ‘moglichst
rein und mit moglichst groBer Ausbeute in kristallisierter Form zu gewinnen.
Dieser Aufgabe wirken neben anderen sog.. Nichtzuckerstoffen die in den Siften
enthaltenen Kolloide entgegen. Andererseits finden wahrend des ganzen Erzeu-
gungsganges kolloidchemische Vorgange statt, deren giinstiger oder weniger giin-
stiger Verlauf die Fabrikation ganz wesentlich beeinflussen. Es ist daher fiir die
Zuckertechnik von Wichtigkeit, die aus der Riibe uind den Hilfsstoffen der Fabri-
kation in den Saft gelangenden Kolloide und ihr Verhalten im Betriebe, sowie die
sich in diesem abspielenden kolloidchemischen Vorgénge zu kennen. Im Rahmen
dieses Aufsatzes ist es nicht moglich, die Kolloide selber eingehend zu besprechen.
Ich kann hier nur erwahnen, daB es sich in erster Linie um EiweiB- und Pektin-
stoffe, Saponine und eimige anorganische Kolloide handelt.” Im iibrigen muB.ich
mich jedoch auf die in diesem Falle wichtigeren kolloidchemischen Vorgédnge des
Betriebes beschranken.

Einleitung.

Der Gang der Fabrikation ist so, daB die Riiben zuerst ge-

g:}f:‘?rzi‘;n der waschen, dann geschnitzelt und darauf in die sog. Diffusions-
i gefdBe eingefiillt werden. Die in diesen GefaBen vor sich gehende
Entzuckerung bzw. Entsaftung der Riibenschnitzel beruht z.T. auf osmotischen Vor-
gangen. Durch die Erwarmung der Schnitzel innerhalb der GefdBbatterie wird das
Protoplasma der Pflanzenzelle, das eine semipermeable Membrane darstellt, von der
Zellwand abgehoben, es tritt Plasmolyse ein und der Zellinhalt kann nun in die ihn
umgebende Fliissigkeit diffundieren. Nach Kroener findet die Plasmolyse bei 60
bis 700 statt?). Wie Prat festgestellt hat, geht die Plasmolyse in sauren Lésungen be-
deutend schneller und vollkommener vor sich als in neutralen oder alkalischen?).
Es ist daher anzunehmen, daB bei denjenigen Diffusionsverfahren, die mit Riick-
nahme der sauren Abwasser arbeiten, die Plasmolyse eher eintritt, der Diffusions-
vorgang also eher beginnt als bei der gewGhnlichen Auslaugung ohne Wasser-
riicknahme. Um die Plasmolyse und damit die Auslaugung zu beschleunigen, sind
vor ungefahr 25 Jahren Verfahren aufgekommen (Briihverfahren und Diffusions-
verfahren mit heier Einmaischung), die die Erwdarmung der Schnitzel auf die zur
Koagulation der Plasmamasse notigen Temperatur -schon vor oder gleich nach
Eintritt in die AuslaugungsgefiBe vornehmen, wahrend bei der gewdhnlichen
GefdBentsaftung diese Temperatur mehr nach der Mitte des Auslaugungsvorganges
hin verschoben ist. Diese Verfahren haben ferner den Vorteil, daB diejenigen

!) Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind, 55, 321 (1905)..
#) Kolloid-Ztschr, 40, 248 (1926).
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Kolloide, die bei hoherer Temperatur koagulieren, schneller zur Koagulation ge-
langen. Der zweite Kolloidchemische Vorgang bei der Entzuckerung der Riiben-
schnitzel ist ndmlich die Ausflockung der Kolloide unter der Einwirkung der
Wirme und des natiirlichen Sduregehalts der Safte. Soweit die Kolloide noch in den
Zellen eingeschlossen sind, koagulieren sie in diesen. Nun ist aber ein groBer Teil
der Zellen durch das Zerschneiden der Riiben freigelegt, die loslichen Kolloide
konnen also ungehindert in den Saft gelangen. Sie flocken hier z. T. aus und werden,
wie Herzfeld anldBlich der Priifung des Claasenschen Riicknahmeverfahrens
feststellte, beim Durchstromen der Schnitzel von diesen ,,abfiltriert. Die Arbeit
mit sauren Riicknahmewéssern soll, wie ebenfalls schon Herzfeld gefunden hat,
die Ausflockung der Kolloide verbessern. Der Genannte will bei seinen Versuchen
in Rethen Sifte bekommen haben, die fast kein koagulierbares Pektin mehr ent-
hielten?). In neuerer Zeit ist, um die Rohsaftkolloide soviel wie moglich schon
wihrend der Auslaugung auszuflocken, wieder der an sich alte Gedanke auf-
getaucht, die Einmaischsafte mit SO, zu behandeln. Uber die hierbei erzielten
Resultate hat man jedoch bisher nichts gehort. Das Verhalten verschiedener
Kolloide bei Arbeit mit saurem oder alkalischem Diffusionswasser haben Koll-
mann2) und Morgenstern?) ndher erldutert, doch stiitzen sich ihre Ausfithrungen
mehr auf theoretische Uberlegungen als auf exakte Versuche im Betriebe. Da
sich beide Autoren auBerdem teilweise widersprechen, sollen ihre Angaben hier
nicht zitiert werden. Auf Grund der vorliegenden geringen Versuche und Beob-
achtungen kann man sagen, daB von den Kolloiden EiweiB- und Pektinstoffe in
den Saft iibergehen, und zwar findensich nach Andrlik im Diffusionssaft 15—239%,
.des EiweiBstickstoffs der Riibe4). Nach Versuchen Selliers enthalten 100 ccm
‘Rohsaft 0,0169 g EiweiBstickstoff, von denen nur 0,0053 g durch Hitze koagulier-
bar, 0,0116 g durch Hitze allein<nicht koagulierbar sein. sollen®). Die Saponine
finden sich ebenfalls im Rohsaft, obgleich das saure Saponin eigentlich unlgslich
ist, doch wird es von dem fieutralen Saponin in die Solform iiberfiihrt®). Uber
weitere Kolloide liegt bisher kein Versuchsmaterial vor. Der Gesamtkolloidgehalt
.der Rohsifte ist ganz verschieden. Er ist abhéngig von den Arbeitsbedingungen
.des Entsaftungsverfahrens und der Beschaffenheit der Riiben sowie der Schnitzel.
Je musiger und zerrissener die Schnitzel sind, desto mehr Kolloide gelangen in den
Saft. Ebenso ist der Gehalt an Kolloiden bei der Verarbeitung unreifer oder er-
frorener und wieder aufgetauter Riiben groBer. Wie bei allen kolloiden Systemen
ist auch hier die py-lonenkonzentration von groBer Wichtigkeit. Séfte mit hoherer
Aziditat'wiesen im allgemeinen einen geringeren Gehalt an koagulierbaren Stoffen
auf al§ solche mit miedriger Aziditdt.\ Genaue Untersuchungen iiber die Menge der
" in. Rohsiiften enthaltenen Kolloidmengen sind m. W. bisher nicht ausgefiihrt
worden. Ja, man wei noch nicht einmal genau, ob diese Kolloide vorwiegend
elektropositiver oder elektronegativer Natur sind. Badollet und Paine?) nehmen
‘nur negative Kolloide an. Es ist nach den bisherigen praktischen Erfahrungen aber
wahrscheinlich, daB auBer diesen positive Kolloide vorkommen. Man kann dieses
-auch auf Grund folgender Versuche annehmen: Versetzt man verdiinnte Melasse,

1) Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 59, 526 (1909).
2) Cbl. f. Zuckerind. 85, 1257 (1927).

3) Dtsch. Zuckerind. 52, 1145 (1927).

4) Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 53, 906 (1903).
% a. a. 0. 58, 787 (1903).

%) a. a. 0. 76, 381 (1914).

%) a. a. O. 64, 293 (1926).
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in der sich alle nicht durch die Saftreinigung entfernten Kolloide der Riibe vor-
finden miissen, mit Salzsdure, so flocken die negativen durch positive H-Ionen
koagulierbaren Kolloide nach mehr oder weniger langer Zeit aus (s. meine dies-
beziiglichen Versuche?)). Filtriert man diese Gele ab und gibt dem Filtrat Natron-
lauge zu, so bemerkt man nach einiger Zeit wieder das Absetzen eines gallert-
artigen Niederschlages. Auf Grund der Theorie iiber die Elektrolytkoagulation
vermute ich, daB dieser Niederschlag vorwiegend aus positiven durch die negativen
OH-Ionen der Natronlauge ausgeflockten Kolloiden besteht. Auch aus den Aus-
fithrungen und Versuchen Barbaudys kann man schlieBen, daB in Riibenséften
positive und negative Kolloide zugegen sein miissen?).
Keasilation: der Die Koagulation der Kolloide geht nun nicht nur in den Ent-
Koll%ide saftungsgefaBen vor sich. Sie beginnt hier nur und wird in
2 der nachsten Stufe der Fabrikation, in den Rohsaftvorwarmern,
fortgesetzt. Gewohnlich wird der Saft in diesen auf 80—85° angewarmt. Bei welcher
Temperatur die Flockung der Rohsaftkolloide am vollkommensten ist, ist bisher
noch nicht untersucht worden. Die praktische Erfahrung hat gezeigt, daB eine
hohe Anwarmung (bis 95°) fast nie nachteilig auf die fernere Verarbeitungsfahig-
keit der Safte wirkt. Smolenski ist der Ansicht, daB die iibliche Anwarmung
bis 80° nicht geniigt, um alle koagulierbaren EiweiBstoffe auszuflocken3). Rumpf
will nach einem amerikanischen Patent zu demselben Zweck sogar bis 220° F.
— 105° C gehen. Da die Koagulation der Kolloide, wie erwdahnt, durch Zusatz
von Saure gefordert wird, hat man seit Jahrzehnten die verschiedensten Séduren
als Zusatzmittel zum Rohstoff vorgeschlagen, von denen besonders die schon bei
der Auslaugung genannte SO, und die Essigsaure erwahnt seien. DaBl diese Zu-
satze z. T. Erfolg hatten, z. T. oline jeden Erfolg waren, lag daran, daB man bisher
die notige Menge nicht kontrollieren konnte, sondern die Sduren auf Grund von
Erfahrungen willkiirlich zusetzte, was bei dem schwankenden Kolloid- und Séure-
gehalt der Safte oft zu schweren MiBgriffen fiihrte. Heute hat man nun in der
pu-lonenmessung ein Werkzeug in der Hand, um feststellen zu konnen, bei welchem
Sauregrad bzw. bei welcher py-Ionenkonzentration die Flockung der Rohsaft-
kolloide am schnellsten und vollkommensten stattfindet. Leider sind solche Messun-
gen erst wenig ausgefiihrt worden. Saillard hat festgestellt, daB SO, bei py = 4,04
aus Riibenrohsaften dieselben Stoffe ausfallt wie Bleiessig; EiweiB flockt dabei
in demselben MaBe aus, als wenn Kupferoxydhydrat zugesetzt wiare4). Nach
Capelle und Baerts liegt das Optimum fiir die Ausflockung der Kolloide aus
Rohsaft in saurer Losung mit Phosphorsaure bei py = 4,38, mit Essigsdure bei
pu =4,35, doch ist die zur Ausflockung notige py-lonenkonzentration je nach
der Temperatur verschieden®). In alkalischen Losungen soll nach den Genannten
die beste Flockung mit Kalk bei py = 10,4—10,5 eintreten. In der Praxis hat
man schon, ehe es py-Messungen iiberhaupt gab, den Rohsaft vor Eintritt in die
Rohsaftvorwarmer mit Kalk alkalisch gemacht, was fiir die weitere Verarbeitung
der Safte vorteilhaft sein soll. Die negativ geladenen Rohsaftkolloide sollen nach
Block bei dieser Arbeitsweise durch die positiv geladenen Kalzium-Ionen aus-
geflockt werden®), wahrend Todt im Gegenteil eine Ausflockung elektropositiver

1) Chem. Ztg. 58, 305 (1929).

2) Chimie et Industrie 16, 984 (1924).

?) Ref. Dtsch. Zuckerind, 51, 251 (1926).
4) Ref, Cbl. f. Zuckerind. 35, 1254 (1927).
%) Ref. Dtsch. Zuckerind. 52, 79 (1927).

) Cbl. f. Zuckerind. 85, 1100 (1927).
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Kolloide durch die negativen Hydroxylionen vermutet?). Neben Sduren und Kalk
sind im Laufe der Jahre eine ganze Anzahl kristalloider und kolloider Stoffe als
Flockungsmittel fiir den Rohsaft vorgeschlagen worden, ferner elektrochemische .
Verfahren, doch haben alle diese zum groBten Teil sogar patentierten Arbeits-
weisen fiir die Praxis aus wirtschaftlichen Griinden bisher keinerlei Bedeutung
erlangt. In den letzten Jahren sind eine Anzahl Fabriken dazu iibergegangen;
einen Teil des Saftes aus der Saturation, des sog. Schlammsaftes, zum Rohsaft
zuriickzunehmen.  Bei dieser Arbeitsweise, durch die nach Messungen von
Spengler die Absetzfahigkeit des Saftes nach beendeter Scheidung und Saturation
verbessert wird?), werden im allgemeinen 259, Schlammsaft zuriickgefiihrt, doch
wenden einzelne Fabriken, z. B. die nach dem Dorrverfahren arbeitende Zucker-
fabrik in Stendal, bedeutend gréBere Mengen an. In Amerika will man neuerdings
in dem Aluminiumoxyd ein wirksames und verhiltnismaBig billiges Mittel fiir die
vollstandige Ausflockung der Riibensaftkolloide gefunden haben. Welche einzelnen
Kolloide nun bei der Anwdarmung des Rohsaftes ausgeflockt werden, ist bisher
nicht vollstdndig festgestellt worden. Herzfeld hat in Niederschidgen von Roh-
saftvorwdrmern EiweiB- und Pektinstoffe sowie anorganische Salze und organische
Sduren entdeckt?3), wobei anzunehmen ist, daB diese letzteren von den flockenden
Kolloiden adsorbiert worden sind. Andrlik und Votocek isolierten aus Rohsaft-
vorwdrmern eine Riibenharzsdure, deren Identitat mit dem schon friiher von
Kollrepp gefundenen Isocholesterin wahrscheinlich ist4). Smolenski hat das
Glukuronid der Riibenharzsiure, das mit dem sauren Saponin Koberts identisch
ist, aus Vorwdrmerablagerungen abgeschieden?).

Da anzunehmen ist, daB ein Teil der Kolloide bei der Kalkscheidung des
Saftes wieder l6slich gemacht wird, hat es nicht an Versuchen gefehlt, diese durch
die Anwédrmung des Saftes in die Gelform iiberfiihrten Kolloide vor der Behandlung
des Saftes mit Kalk abzufiltriéren.< Zu diesem Zweck hatte man schon in den
achtziger Jahren die sog. EiweiBfanger, Tuchfilter, die aber heute in keiner Fabrik
mehr in Betrieb sind. Namhafte Fachleute, u. a. Herzfeld, der sich eingehend
mit der Frage der ,,EiweiBfiltration® beschaftigte, haben die Filterung des Roh-
saftes verworfen, da nur 1,33—2,1 9, des koagulierten EiweiBes unter den Arbeits-
bedingungen der Kalkscheidung wieder in Losung gehen®).  Der Hauptgrund fiir
das Verschwinden der EiweiBfanger aus der Praxis war aber jedenfalls nicht der
Untersuchungsbefund Herzfelds, sondern die Tatsache, daB sich diese Gele durch
Tiicher nur. sehr schwer filtrieren lassen. Um dem Saft eine bessere Filtrations-
fahigkeit.zu verleihen, hat man die verschiedensten Stoffe vorgeschlagen. Erwahnt
sei hier nur die Mischung des Rohsaftes mit Kieselgur, die Stutzer 1905 paten-
tiert worden ist?). In neuerer Zeit geht man nun andere Wege und versucht durch
Schleuderung. mit sieblosen Schleudern die ausgeflockten Kolloide aus dem Roh-
saft zu entfernen. Versuche in dieser Richtung sind auf Java sowie in der Tschecho-
slowakei mit Laval-Separatoren und Sharples Superzentrifugen unternommen
worden. Auch in Deutschland, und zwar in der Zuckerfabrik RoBleben, hat man
-derartige Versuche ausgefiihrt. Verwendet wurden hier Westfalia-Separatoren 8).

1) Cbl. f. Zuckerind. 85, 1070 (1927).

?) a. a. O, 37, 1350 (1929). .

3) Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 43, 1064 (1893).
%) Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 48, 273 (1898).

®) Ref. Dtsch, Zuckerind. 51, 251 (1926).

®) Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind.. 43, 173 (1893).

) a. a. 0. 57, 692 (1907).

%) Chem. App. 16, 131 (1929).
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Ferner hat die Chemische Abteilung des Instituts fiir Zuckerindustrie ausgedehnte
Laboratoriumsuntersuchungen iiber die Ausflockung und Abschleuderung von
Rohsaftkolloiden angestellt. Uber alle diese Versuche liegen ausfiihrliche Versuchs-
ergebnisse bisher in der Literatur nicht vor. Trotzdem kann man behaupten,
daB durch das Schleudern unbedingt eine giinstige Wirkung auf den Saft er-
zielt werden muB. Selbst wenn die geflockten Kolloide bei der Kalkeinwirkung
auf den Saft nicht peptisiert werden sollten, so werden durch das Schleudern
doch die feinen durch Piilpefanger nicht abfangbaren Markteilchen, die sonst in
der Scheidung in Losung gehen, entfernt und damit die Menge der schidlichen
nach der Saftreinigung im Saft gelosten Nichtzuckerstoffe verringert. Bei
dieser Gelegenheit sei noch erwahnt, daB in einer Zuckerfabrik seit einem Jahr
ein Anschwemmfilter der Seitz-Werke zur vollstandigen Entpiilpung des Roh-
saftes in Betrieb ist?).

Die eigentliche Reinigung der Safte zerfallt in die sog. Scheidung und
die Sattigung oder Saturation. In der Scheidung wird dem Saft
1,5—2,5%, vom Riibengewicht Atzkalk in Form von Stiicken oder Kalkmilch zu-
gesetzt, und in der Sattigung wird der iiberschiissige Kalk mit CO,wieder ausgefallt.
Die Reinigung des Riibensaftes mit Kalk und CO, ist itn wesentlichen eine Entfernung
von Kolloiden und ionendispersen Stoffen durch Ausflockung und Adsorption. Rein
chemische Umsetzungen finden nur wenige statt.< Da der isoelektrische Punkt
der in alkalischen Losungen koagulierbaren Rohsaftkolloide wie schon. frither
erwahnt, um py = 10 liegt, wére es an sich nicht notig, dem Saft in der Scheidung
so groBe Kalkmengen zuzusetzen. Man muB dies aber tun, damit in der nach-
folgenden Saturation die Adsorptionsvorgiange vollkommen verlaufen, und man
einen gut filtrierbaren Schlamm erhdlt. Fiir die Koagulation ist der groBere Kalk-
zusatz im Gegenteil schadlich,da hierdurch die ausgeflockten Kolloide z. T. wieder
peptisiert werden. Mit der<Frage der Peptisation koagulierter Riibensaftkolloide
befaBt man sich schon seit Jahrzehnten. Die diesbeziiglichen Untersuchungen
Herzfelds iiber das EiweiB sind vorhin genannt worden. Herzfeld hat aller-
-dings bei diesen den Fehler gemacht, daB er nur mit kalkhaltigen Lésungen gear-
-beitet hat. In dem Scheidesaft befinden sich aber nicht nur Kalk, sondern, worauf
Sellier, der diese Frage ebenfalls studierte, hinweist, auch Alkalien, die auf das
koagulierte EiweiB einwirken, und zwar ist die Wirkung um so griBer bei je hoherer
Temperatur und ldngerer Dauer die Kalksscheidung vor sich geht?). Die Erkenntnis,
-daB eine lange Scheidedauer fiir die Saftreinigung vielleicht gar nicht so vorteil-
haft ist, wie man bisher glaubte, bricht sich immer mehr Bahn. Wegen Mangel
an exakten Versuchen kann man allerdings vorldufig nicht behaupten, daB eine
lange Scheidedauer durchaus nachteilig ist, aber die Praxis hat doch festgestellt,
daf man selbst mit einer ganz kurzen nur nach Minuten zdhlenden Scheidungszeit
-eine gute Saftreinigung erzielen kann, es also zum mindesten unngtig ist, den Kalk
ldngere Zeit auf den Saft einwirken zu lassen. Je nach den Vegetationsbedingungen
der Riibe liegen die Verhdltnisse jedoch verschieden. Man miite daher eigentlich
entsprechend den Ausfiihrungen Spenglers?®) die Scheidungsdauer und -tempe-
ratur variieren. Leider sind die kolloidwissenschaftlichen Probleme der Scheidung
bisher erst wenig gekldart. Man weiB nur aus den Versuchen Claassens, daB
»erhebliche Mengen Schleim in volumingser Form‘ abgeschieden werden?). Bei

') Dtsch. Zuckerind. 55, 117 (1930).
?) Ztschr. Ver. Dtsch, Zuckerind..53, 787 (1903).
) Cbl. f. Zuckerind. 35, 833 (1927).
%) Cbl. f. Zuckerind. 87, 186 (1929).

Scheidung.
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diesem ,,Schleim‘* wird es sich allerdings nur z. T. um koagulierte Rohsaftkolloide
handeln, z. T. wird er aus dem sich bei der Scheidung bildenden Monokalzium-
saccharat, das nach Kunz?!) entsprechend seinem Verhalten und Aussehen ein
typisches Kolloid ist, bestehen.

Mehr als mit der Scheidung hat man sich in den letzten
Jahren mit den physikalischen Vorgédngen der Saturation
beschéftigt. Besonders sind hier die Beobachtungen und
Forschungen Blocks einerseits und Claassens und seiner Mitarbeiter anderer-
seits wichtig. Block sieht in der Saturation eine regelrechte Kristallisation dhnlich
der des Zuckers, und zwar soll das Kalziumkarbonat schalenartig an die im Saft
schwebenden Kolloide ankristallisieren. Die endgiiltigen Kristalle sollen Kugel-
form haben?). Claassen und Bredt beobachteten dagegen, daB der kohlensaure
Kalk ganz unregelmaBig, teils amorph teils kristallinisch ausfillt und sich erst
nach seiner Ausféallung an die Kolloide anlagert3). Man kann sich aus diesen Beob-
achtungen den Saturationsvorgang ungefahr so vorstellen: Es entstehen zuerst
beim Einleiten des Kohlendioxyd kolloide Korper, die ,,unter Zuckerabspaltung
kondensierte Gallerten der schon von Lippmann und WeiBberg erwdhnten
Zucker-Kalk-Kohlensdureverbindung darstellen* (Bredt), und die Silin neuer-
dings ndher studiert hat?). Diese Gallerten lagern:sich an den kohlensauren Kalk
an, treten weiter zu Kliimpchen zusammen und bilden schlieBlich die Kugelkorper,
die nach Bredt wohl kristallinisches Gefiige besitzen.aber entgegen der Block-
schen Ansicht nicht als Kugelkristalle bezeichnet werden konnen. Die aus der
Riibe stammenden Kolloide verringern, soweit sie schon als Gele im Safte schweben,
gegen Ende der Saturation stark ihr Volumen und lagern sich auch an die Kalk-

Physikalische Vorginge

teilchen an, wahrend die noch als Sele vorliegenden elektropositiven Kolloide bei

den ihrem isoelektrischen Punkt< entsprechenden py-lonenkonzentrationen aus-
flocken und dann ebenfalls zusammenschrumpfend zu dem ausgefillten Kalzium-
karbonat treten. Es ist nicht ausgeschlossen daB bei der Saturation ferner Schutz-

kolloide verzégernd auf die Umsetzung einiger Stoffe wirken. Jedenfalls erkldren

sich Spengler und Brendel die nicht vollstindige Ausfdllung des Kalzium-
oxalates mit gewissen bisher ungeklarten Schutzwirkungen®. Man muB an-
erkennen, daB die kolloidchemischen Vorgdnge der Saturation durch die Unter-

suchungen von Claassen, Bredt und Block erheblich geklart worden sind.

Trotzdem bleibt noch vieles Hypothese, und es ist daher dringlich zu wiinschen,

daB sich die lebende Generation der Zuckertechniker weiterhin eingehend mit

diesen schwierigen Problemen beschéftigen wird. Neben den erwadhnten Vorgédngen
findet in der Saturation eine Adsorption von Farbstoffen durch das ausfallende
Kalziumkarbonat und vielleicht auch durch koagulierende Kolloide statt, und
es ist wahrscheinlich, daB weitere Kolloide sowie molekular- und ionendisperse

‘Stoffe, die unter den Bedingungen der Scheidung und Saturation an sich nicht koagu-

lierbar bzw. fillbar sind, auf diese Weise aus dem Saft entfernt werden. So hat

‘man z. B. im Saturationsschlamm Séuren festgestellt, die leicht I6sliche Kalksalze

bilden, die also durch Féllung nicht ausgeschieden sein kdnnen; ferner Gips, von
dem man annehmen kann, daB er ebenfalls irgendwie adsorbiert ist. Die Ent-
farbungswirkung frisch gefdllten kohlensauren Kalkes auf Zuckerlgsungen hat

1) Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 54, 940 (1924).
) Cbl. f. Zuckerind. 28, 1264 (1920/21); 28, 138 (1921/22), — Dtsch. Zuckerind. 47,441 (1922).
3) Ztschr. Ver. Dtsch Zuckerind. 70, 203 (1920); 79, 295 (1929). — Cbl. f. Zuckerind. 37,
217 (1929).
) Ref. Cbl. f. Zuckerind. 36 792 (1928). 8) Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 78, 729 (1928).
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Fr. W. Meyer studiert?) und dabei festgestellt, daB die Farbadsorption um so
- starker ist, je feinkorniger das Kalziumkarbonat in der Saturation ausfillt. Es
ist daher wichtig, moglichst schnell zu saturieren, wodurch mehr und kleine Kristalle
gebildet werden, welche durch ihre grofere Oberflache die Adsorptionsvorgange
fordern. Auf die adsorbierende Wirkung frisch geféllten kohlensauren Kalkes
ist es auch zuriickzufiihren, daB man mit groBeren Kalkmengen eine bessere Saft-
reinigung erreicht als mit kleineren Kalkzusitzen.

Ein. allgemeines Rezept, bis zu welcher py-Ionenkonzentration man den Saft
mit CO, sattigen soll, gibt es nicht. Je nach den Vegetationsbedingungen der
Riiben wird der py-Wert, bei dem die beste Reinigung und Filtration erzielt wird,
verschieden sein. Spengler gibt fiir die erste Saturation py = 11,2, fiir. die
zweite py = 9,2 an?).

Soweit die Kolloide im Rohsaft noch nicht ausgeflockt sind, kogulieren sie
zum groBen Teil in der Scheidung und Saturation oder werden in letzterer durch
Adsorption entfernt. Die Hauptmenge, etwa 809, der Kolloide des Rohsaftes,
findet sich, wenigstens bei normaler Arbeit, also im<Saturationsschlamm (dem
sog. Scheideschlamm), der in den Filterpressen vom' Saft getrennt wird. Die
EiweiBistoffe gehen, soweit sie unter der Kalkeinwirkung nicht zersetzt sind, fast
vollstédndig in den Schlamm iiber. Von den_Saponinen ist sowohl das neutrale
als auch das saure im Scheideschlamm von Traegel nachgewiesen worden?3).
Ob die Pektinstoffe durch die iibliche Saftreinigung vollkommen entfernt werden,
scheint fraglich. Es ist anzunehmen, daB sie z. T. in den Schlamm wandern, z. T.
verandert im Saft verbleiben. Von anorganischen Kolloiden hat man Eisen, Ton-
erde und Kieselsdure im Schlamm gefunden.

= Man solite eigentlich glauben, daB die Oberflachen-
Oberflachenspannung, spannung der Sifte nagh der Entfernung der meisten
Kolloide aus dem Saft steigt.” Das ist aber nicht der Fall, sondern die Ober-
flachenspannung geht im" Gegenteil, wie Lindfors festgestellt hat, zuriick,
und zwar fiihrt er dieses auf-die aus dem Atzkalk in dié Sifte gelangte Kiesel-
saure zuriick, die durch die Saftreinigung nur unvollkommen entfernt wird4).
Allerdings ist s bisher iiberhaupt zweifelhaft, ob eine genaue Proportionalitét
zwischen dem Gehalt 'der Sifte an Kolloiden und der Oberflichenspannung be-
steht, ja.man weiB bisher noch nicht einmal genau, welche Stoffe die Ober-
flachenspannung von technischen Zuckerlgsungen eigentlich erniedrigen. Aus
diesen Griinden will ich vorldufig von der Nennung von Oberflichenspannungs-

zahlen absehen, indem ich Interessenten auf die diesbeziigliche bisher geringe
Literatur verweise®).

Filtration Die Filtration der Safte ist hier nur soweit von Wichtigkeit, als

* Schwierigkeiten bei dieser auftreten konnen, die auf kolloide Stoffe
zuriickzufithren sind. Gelangt z. B. infolge Unaufmerksamkeit des bedienenden
Arbeiters ungekalkter Rohsaft durch die Scheidung und Saturation in die Filter-
pressen, so verschmieren die Poren der Filtertiicher. Ebenso verhilt sich gekalkter
aber unsaturierter oder nicht fertig saturierter Saft. In allen diesen Saften befinden

1) Dtsch. Zuckerind. 52, 497 (1927).

?) a. a. 0. 52, 401 (1927). :

%) Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 75, 145 (1925).

) Ref. Dtsch. Zuckerind. 49, 1069 (1924).

%) a, a. D. 49, 1069 (1924); 51, 923, 995 (1926). — Cbl. f.. Zuckerind. 86, 913 (1928); 87,
37 (1929). — Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 76, 253 (1926); 77, 464 (1927). g
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sich die Kolloide noch in einer Form, die die ‘gewdhnliche Filtration behindert.
Filtrationsfdhig werden die Kolloide eben erst dann, wenn sie sich bei Beendigung
der Saturation in koaguliertem Zustande an den ausgeféllten kohlensauren Kalk
angelagert haben, oder, wie man friiher sagte, von diesem ,,eingehiillt* worden
sind. Auch mangelhafter Kalkzusatz bei der Scheidung verursacht Filtrations-
schwierigkeiten, da sich in diesem’ Falle fiir die ausgeflockten Gele nicht geniigend
Anlagerungsflachen finden. Es ist ferner beobachtet worden, daB bei Verwendung
von unverseifbarem Wollfett zum Niederschlagen des Schaumes bei der Saturation
Filtrationsschwierigkeiten entstehen. Dagegen haben die diesbeziiglichen Unter-
suchungen Schillers bewiesen, daB eine Verzégerung der Filtration durch den
Zusatz von Fetten nicht stattfindet, ganz gleich, ob leicht-, schwer-_ oder nicht
verseifbare Fette verwendet werden, wenn die zugesetzten Mengen das iibliche
MaB (0,0026 %, auf Riibe) nicht iiberschreiten). Besonders schwierig gestaltet
sich die Filtration bei der Verarbeitung erfrorener oder wieder aufgetauter Riiben
und unter Umstdnden auch bei Riiben, die lange gelagert haben. Séfte aus solchen
Riiben sind besonders reich an 16slichen schwer koagulierbaren Pektin- und EiweiB-
stoffen. Auch der bei faulen Riiben in groBerer Menge verhandene Invertzucker
gibt mit Kalk schleimige Verbindungen, die die Filtration behindern. So fand
Saillard bei Verarbeitung erfrorener Riiben auf den FilterpreBtiichern eine zdhe
Haut?). In der Praxis ist von mehreren Seiten die Beobachtung gemacht worden,
daB bei Anwesenheit von Kohlenmonoxyd im Saturationsgase ein schmieriger
Schlamm entsteht, doch konnte Kusrietzow wie schon frither Herzfeld beim
Saturieren von Zuckerlgsungen mit CO, keine kolloiden Substanzen feststellen3).
Von anorganischen Stoffen galten bisher Tonerde, Eisen, Kieselsdaure und Magnesia
hindernd fiir die Filtration. Nach neueren Berichten soll jedoch auch magnesia-
reicher Kalk gut filtrierbaren Schlamm geben.

Vielfach wird der Saft neben CO, auch noch mit SO, saturiert,
wodurch er'weiter entfarbt wird. Diese Entfarbung ist einerseits
auf Adsorption von Farbstoffen durch die ausfallenden Kalzium-
sulfitkristalle, andererseits auf Reduktionserscheinungen und vielleicht auch auf
Anderungen des Dispersitdtsgrades der farbgebenden Kolloide zuriickzufiihren. Jeden-
falls scheint aber die Adsorption eine wesentliche Rolle hierbei zu spielen, da der Ent-
farbungseffekt bei vorhergehender Kalkzugabe ein groBerer ist als bei der SO, Satu-
ration des Saftes ohne Kalkzusatz. Bei der heute in einigen Fabriken ausgeiibten
Saturation nach WeiBberg, bei der der Saft anschlieBend an die tibliche Kalk-
scheidung, CO ,~Saturation und Filtration zuerst mit SO, und dann nach abermaliger
Kalkung nochmals 'mit CO,saturiert wird, wird das in den Saften teilweise 16sliche
Kalziumsulfit bei der Endsaturation ebenfalls durch Adsorption an die ausfallenden
Kalziumkarbonatkristalle fast vollstandig entfernt. Wichtig fiir die Entfarbung ist
ferner die py-lonenkonzentration, die nach Kayser um so niedriger gehalten werden
muB, je besser man entfarben will%). Die Tatsache, daB mit sauerer SO,-Arbeit eine
bessere Wirkung erzielt wird als mit alkalischer ist verschiedenen Praktikern schon
lange bekannt und durch die Versuche von Thielepape und P. Meier von neuem

erhartet worden®).

S0,-Saturation
des Diinnsaftes.

1) Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 47, 408 (1897).
2): Ref. Cbl. f. Zuckerind. 30, 337 (1922/23).

3) a. a. 0. 31, 100 (1923/24). 0

4) a. a. 0. 385, 722 (1927).

f) Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 79, 176 (1929).
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Eindampfen Der mehrere Ma!e mit CQ2 und z.T. mit sz s_aturierte und gefilterte
des Saftes Diinnsaft stellt eine gelblich gefarbte Fliissigkeit von ungefihr 13—159
. °  Trockensubstanz dar, die nun in Mehrfachverdampfern eingedampft
wird. Bei dieser Eindampfung fallen in den einzelnen Korpern der Verdampfungs-
anlage verschiedene Mengen Niederschlége aus, die fiir den Betrieb schadlich sind, da
sie auf den Heizflachen festbrennen und so den Wirmedurchgang behindern. Der-
artige Niederschlage bestehen aus Eisen, Tonerde, Kieselsdure, organischen Kalkver-
bindungen und Kalziumkarbonat. Um einen Teil des Kalkes schon vor der Verdamp-
fung abzuscheiden, kocht man den Saft vielfach vorher in einem besonderen Apparat
einige Zeit auf, wodurch das im Saft vorhandene Bikarbonat zerlegt werden soll.
Es hat sich aber sowohl in der Praxis als auch bei Versuchen gezeigt, daB durch
diese MaBnahme wenig oder gar kein Kalk abgeschieden wird, und man hat nun
nach den verschiedensten Erklarungen fiir diese Ursache gesucht. So fiihrt Koll-
mann auf Grund theoretischer Betrachtungen das Nichtausfallen des Kalzium-
karbonates auf im Saft enthaltene Kolloide zuriick, die auf das Karbonat eine
Schutzwirkung ausiiben®). In den letzten Jahren hat mian versucht, durch Zusatz
von Stoffen, die die Ausscheidungen in ,,statu nascendi‘‘ oder schon vorher adsor-
bieren, die Steinansdtze zu verringern. Zu diesem Zweck sind Aktivkohlen, Kiesel-
gur, Kalziumkarbonat u. a. dem in die Verdampfer gehénden Saft beigegeben
worden. Die Ansichten iiber die giinstigen Wirkungen dieser Zusitze sind geteilt.
Schlosser und Hrabowski stellten fest, daB durch CaCO,-Zusatz zum Diinnsaft
tatsdchlich eine Abnahme der I6slichen Kalkverbindungen stattfindet?®). Ferner
konnten Stanek und Pavlas eine verringernde Wirkung durch im Saft schwebende
Saturationsschlammteilchen auf die Steinansdtze konstatieren3), doch warnt
Claassen vor einer Verallgemeinerung dieser Versuche4). Was nun die chemische
Natur der im Diinnsaft gelosten Kalkverbindungen betrifft, so nahm man von
jeher an, daB es sich vorwiegend um stark Igsliche aber doch ionendisperse Salze
organischer Sduren handelte, Demgegeniiber glauben Paine, Keane und McCalip,
daB diese lgslichen Kalksalze z. T. kolloiden Charakter haben®). Es ist sogar
nicht ausgeschlossen, daB ein groBer Teil der Erscheinungen, die man bisher aus-
schlieBlich auf das Vorhandensein der organisch-sauren Kalksalze zuriickfiihrte,
von kolloiden Saccharaten herriihren. S

Der auf 50—709, Trockensubstanz eingedickte Saft gelangt.im
Kristallkgglien. Fabrikationsgange nach meistens nochmzigliger Saturatiog; mit SO,
in die Kristallkocher, in denen die Kristallisation des Zuckers unter weiterer Ein-
dickang bis zur Ubersattigung vor sich geht. Die Kolloide wirken hierbei nachteilig,
da sie die Viskositat der bei hoherer Konzentration an sich zéhfliissigen Zuckerlgsun-
gen noch verstarken, wodurch die Wanderung der Zuckermolekiile behindert wird.
Fernerwerden Kolloide von den wachsenden Kristallen selektiv adsorbiert. Nunfindet
in gut gereinigten Siften von normalen Riiben bei der ersten Kristallisation weder eine
wesentliche Adsorption von Nichtzuckerstoffen noch eine wesentliche Behinderung
des Kristallwachstums durch die Zahfliissigkeit statt. Anders ist es bei der Kristalli-
sation der aus dem ersten Kristallbrei (der sog. Erstproduktfiillmasse) abgeschleuder-
ten Sirupe. Die Zuckerlgsungen muB man namlich, um sie vollstindig zu erschépfen,
zwei- oder dreimal der Verkochung auf Kristall unterwerfen. In diesen Sirupen ist

1) Cbl. f. Zuckerind. 36, 1423 (1928),

2) a. a. O. 37, 494 (1929). #

?) Ref. Dtsch. Zuckerind. 54, 801 (1929).

4) Cbl. f. Zuckerind. 387, 852 (1929),

®) Ref, Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 78, 111 (1928).



fay

*KRISTALLKOCHEN 895

der Gehalt an Kolloiden groBer, die Viskositat also starker. Infolge der starkeren
Zahfliissigkeit und der damit verbundenen geringeren Beweglichkeit der Zucker-
molekiile wird die Kristallisationsgeschwindigkeit einerseits behindert. Anderer-
seits hdufen sich die eine niedrige Oberflachenspannung besitzenden Kolloide an
den Kristallflichen an und behindern so ebenfalls das Wachsen der Kristalle.
Hierdurch fallen die Kiristalle kleiner aus, die wirksame Adsorptionsoberflache wird
dagegen groBer. Die Voraussetzungen fiir eine starke Adsorption (groBe Ober-
fliche und langsames Kristallwachstum) sind demnach bei der Kristallisation der
Nachprodukte besonders gegeben. Werden zu gro8e Mengen Ablaufsirupe zum
Verkochen der Erstproduktfiillmasse zugezogen, so kann natiirlich auch-hier eine
starke Adsorption von Nichtzuckerstoffen stattfinden, vor allem wenn.der Ablauf-
zuzug schon in den ersten zwei Dritteln des Kristallisationsvorganges vorgenommen
wird. Es ist selbstverstdandlich, daB diese durch selektive Adsorption im Zucker-
kristall eingeschlossenen Kolloide die Qualitdt des Zuckers ungiinstig beeinflussen.
Es ist daher nicht mdglich, aus schlecht gereinigten Saften oder aus verhaltnis-
maBig groBeren Kolloidmengen enthaltenden Sirupen einwandfreien weiBen Ver-
brauchszucker herzustellen. Nach Beobachtungen aus dem praktischen Betriebe
scheinen auch die Kristallisationsfahigkeit und die Adserption von Kolloiden von der
pu-lonenkonzentration abhingig zu sein. So ist beobachtet worden, daB invert-
zuckerfreie neutrale oder sogar saure Melassen eine niedrigere Reinheit hatten,
also besser entzuckert waren als alkalische. Saillard geht sogar soweit, die nach
seiner Ansicht schlechtere Qualitdt deutscher Rohzucker gegeniiber den franzosi-
schen (das trifft wohl heute nicht mehr zu, Verf.) auf das Einhalten einer zu hohen
Alkalitdat in deutschen Rohzuckerfabriken zuriickzufiihrenl). Mit dem EinfluB
verschiedener in Zuckersidften vorkommender Kolloide hat sich u. a. Dedek
beschaftigt, aus dessen Arbeiten hervorgeht, daB die Kolloide die Kristallisations-
geschwindigkeit stark ,,bremsen, aber keine véllige Unkristallisierbarkeit hervor-
rufen kénnen. Die Unkristallisierbarkeit/der Melasse, des letzten Sirups der Zucker-
fabrikation, ist also nicht auf die Kolloide zuriickzufiihren, sondern hat andere
Ursachen?). Allerdings kénnen Kolloide, wenn sie in groBeren Mengen vorkommen,
die Ausbeute an kristallisiertem- Zucker vermindern.

Der fertig gereinigte Diinnsaft von ca. 159, Trockensubstanz besitzt, wie
erwahnt, eine gelbliche Farbe, die jedenfalls durch Einwirkung von Kalk und
Alkalien auf die im Rohsaft enthaltenen Monosen entstanden ist. Diese Farbe
nimmt wahrend des Eindampfens der Safte entsprechend der Konzentration zu.
Neben diesen Oxydationsprodukten der Monosen bilden sich jedoch wahrend des
Verdampfens und Kristallkochens neue Farbstoffe. Besonders die Farbzunahme
bei der Verdampfungskristallisation ist ganz bedeutend. Nach Mehrle ist die
Farbe der Kiristallmasse stets um 50% hoher als die Farbe der. Safte und
Sirupe, aus denen die betreffende Kristallmasse gekocht ist3). Alle diese Farb-
substanzen .hat man bisher, ohne sie genau zu kennen, unter der Sammel-
bezeichnung ,,Karamelstoffe’* zusammengefaBt. Aber schon Stolle hat darauf
hingewiesen, daB bei der Zuckerfabrikation verhéltnismaBig wenig Karamel
entsteht?). Er hilt die Uberhitzungsprodukte eher fiir dextrinartige Korper. Nach
Ansicht anderer Autoren soll die gelbe Farbe bei der Kalkscheidung durch Kon-
densation der Aminosduren untereinander oder mit Zuckern gebildet werden, und

1) Ref. Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 77, 337 (1927).

3) a. a. 0. 77, 495 (1927). — Cbl. f. Zuckerind. 36, 13 (1928).
%) Dtsch. Zuckerind. 52, 102 (1927).

4) Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 58, 1138 (1903)
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die braune Farbe der dichteren Losungen durch weitere Kondensation und Poly-
merisation entstehen?). Ripp hat derartige stickstoffhaltige Farbsubstanzen auch
tatsachlich dargestellt?). Lundén unterscheidet auf Grund seiner spektrophoto-
metrischen Untersuchungen zwei Farbarten, die er als Amethyst- und Karamel-
farbe bezeichnet, und deren Intensitdt je nach der py-lonenkonzentration ver-
schieden ist. Von diesen beiden Farbarten wird die jedenfalls schon aus dem Roh-
saft stammende Amethystfarbe bei der Kristallisation von den Kristallen besonders
stark adsorbiert®). Spengler und Landt kénnen sich auf Grund ihrer For-
schungen dieser Einteilung Lundéns iibrigens nicht anschlieBen®). Im ganzen
kann man sagen, daB unsere Kenntnisse beziiglich der Farbstoffe von Zuckersiften
leider noch liickenhaft sind. Es ist auch nicht erwiesen, ob diese Farbstoffe, die
ohne Zweifel zum groBten Teil kolloider Natur sind, identisch sind mit den Sub-
stanzen, die bei wiederholtem Eindicken von Zuckerlgsungen entstehen, und die die
Knstalllsatlonsfahlgkelt beeinflussen, obgleich der Gedanké nahe liegt. Es hat
sich namlich in der Praxis herausgestellt, daB die Kristallisationsfahigkeit von
Zuckersaften durch langeres Verweilen bei hoherer Temperatur und Konzentration
herabgemindert wird. Auf diese , Kristallisationsmiidigkeit* mehrfach um-
gekochter Sirupe und der aus solchen Sirupen gewonnéner Zucker ist auch die
‘Erscheinung zuriickzufiihren, daB aus Nachproduktzuckern hergestellte Losungen
bei gleichem Zucker- und Nichtzuckergehalt keinen gleichwertigen Zucker wie aus
frischen Riibensdften ergeben. Man hat urspriinglich als Ursache fiir diese Er-
scheinungen die Viskositat gehalten, aber schon Claassen hat vor fast 30 Jahren
gezeigt, daB die Zunahme der Viskositdt beim wiederholten Einkochen von Sirupen
ganz unregelméBig ist®), diese also hierfiir nicht verantwortlich gemacht werden
kann. Man konnte eher denken, daB es sich hierbei um kolloide Stoffe handelt,
die die Zahfliissigkeit weniger stark, die Kristallisation dagegen stark beein-
flussen. Ich denke dabei an dhnliche Stoffe wie z. B. das Oxymethylfurfurol, das
Troje ebenfalls in den Kochsirupen annimmt®), und das mit Alkalien, Aminen,
Asparagin- und Glutaminsdure harzartige Kondensationsprodukte bildet.

Um die sich in dichteren Zuckerlosungen bildenden Farbstoffe bzw. die
Kiristallisation verzégernden Uberhltzungsprodukte des Zuckers zu entfernen,
werden die Schleudersirupe und die gelgsten Nachproduktzucker vor dem Ver-

kochen in manchen Fabriken noch einmal mit Kalk und CO, oder SO, behandelt.:

Diese Behandlungsweise wird von den #lteren Zuckerfachleuten melstens abgelehnt,
da hierdurch nur verhaltnismaBig geringe Nlchtzuckermengen ausgeschieden wer-
den. Man betrachtete eben bisher diese Frage nur vom rein chemischen Stand-
punkt und sagte, bei richtig geleiteter Scheidung und Saturation des Rohsaftes
konnte hier keine Reinigungswirkung mehr erzielt werden, wiahrend man die adsor-
bierende Wirkung der Karbonate und Sulfite gar nicht beriicksichtigte. Heute
ist aber durch- die Arbeiten von Fr. W. Meyer erwiesen, daB frisch geflltes
Kalziumkarbonat aus Nachzuckerlgsungen 50%, der Farbe entfernt?). Will man
den Wert oder Unwert der Saturation von Sirupen genau ergriinden, so darf

1) Tschaskalick, Cbl. f. Zuckerind. 38, 374 (1925). — Simmich, Ztschr ‘Ver. Dtsch.
Zuckerind. 76, 1 (l926)

2) Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 76, 627 (1926).

?) a. a. 0. 76, 780 (1926).

%) a. a. 0. 77, 429 (1927).

) a. a. 0. 53, 335 (1903).

) Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 75, 635 (1925).

7) Dtsch. Zuckerind. 52, 497 (1927).
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man nicht allein die chemischen Veranderungen sondern muB vor allem die Ande-
rung der Viskositdt, der Oberflachenspannung, der Farbe und der Kristallisations-
fahigkeit durch diese Arbeitsweise feststellen, was meines Wissens bisher nicht
geschehen ist. Besonders wirksam auf die Entfernung von Kolloiden aus Sirupen
soll die ,,augenblickliche Saturation‘ nach Urban sein, bei der der Losung Kalk
und CO, oder SO, zu gleicher Zeit zugesetzt werden?). In der Rohrzuckerindustrie
hat man neuerdings auch mit Erfolg versucht, Ablaufe mit Hilfe siebloser
Schleudern von ,,Gummistof en* zu reinigen.
Aktivkohle- Die Satu'ration sta_rlf gefarbter Zuckerlgsungen ist allerdings immer
filtration nur als eine Vorreinigung aufzufassen. Will man aus solchen kon-
: kurrenzfiahigen Zucker herstellen, so muB man zu stédrker. ent-
farbenden Mitteln greifen. Als ein derartiges Mittel ist die Knochenkohle schon
seit Jahrhunderten in der Zuckerindustrie bekannt. Sie wird jedoch in letzter
Zeit mehr und mehr durch pflanzliche Aktivkohlen in den Hintergrund gedréangt.
Der Zweck der Aktivkohlenfiltration ist neben der Entfernung von Farbstoffen,
die Adsorption von farblosen Kolloiden und sonstigen anorganischen. und orga-
nischen Stoffen. Die Aktivkohlen wirken hierbei nach dem Gesetz iiber den
.Gleichgewichtszustand, d. h. je weniger eine Zuckerldsung die genannten Stoffe
enthilt, um so friiher hort die Adsorption auf. Diese Eigenschaft der Kohlen
macht man sich in der Technik zunutze, indem man iiber Kohlen, die aus
reineren Zuckerlosungen nichts mehr adsorbieren, unreinere Losungen leitet,
bis auch hier wieder das Gleichgewicht zwischen ‘adsorbierter Stoffmenge
und Konzentration dieser Stoffe in der Zuckerlosung erreicht ist. Auf solche
Weise kann man dieselben Aktivkohlen mehrmals zur Filtration verwenden.
Wichtig fiir die Adsorption ist die OberflichengrdBe der Kohlen. Flockige Kohlen
die eine groBe Oberfldche haben, sind besser als kornige. Ein gewisser Prozentsatz
korniger groberer Teilchen ist jedoch-von Vorteil, um einen pordsen Filterkuchen
zu bilden, wodurch die Filtriergeschwindigkeit eine hthere wird. Die Oberflachen-
groBe ist auch nicht allein' maBgebend fiir die Adsorptionswirkung sondern die
GroBe der Kapillaren ist ‘ebenfalls von EinfluB. Ferner spielen elektrische Eigen-
schaften der Aktivkohlen bei den Adsorptionsvorgiangen eine gewisse Rolle. Es
ist daher wesentlich,/den von der Darstellung und den Verunreinigungen der Kohlen
abhingigen isoelektrischen Punkt zu kennen, worauf Spengler und Landt hin-
weisen?). Nicht weniger wichtig ist die- Reaktion bzw. pu-lonenkonzentration
der zur Filtration gelangenden Zuckerlosungen, weil besonders die Kolloide je nach
der Reaktion der Losungen verschieden stark adsorbiert werden. Nach Hauge
.und Willaman werden negativ geladene Kolloide-am vollkommensten in saurer
Losung, elektropositive Kolloide in alkalischer Losung adsorbiert?®). In der Praxis
hat man durchweg gefunden, daB in sauren Zuckerlosungen die Farbstoffadsorption
wirksamer ist als in alkalischen. Auf die Verschiedenartigkeit des isoelektrischen
Punktes der Kohlen und der in technischen Zuckerlosungen vorhandenen Kolloide
beziiglich ihrer elektropositiven bzw. elektronegativen Natur sind auch die Beob-
achtungen von Traube und Medschid zuriickzufiihren, daB Mischungen ver-
schiedener Kohlen und Mischungen von Kohlen mit Erden besser entfdrben als die
betreffenden Kohlen und Erden allein®). Uberhaupt ist die Wirkung jeder Aktiv-
kohle auf unreine Zuckeérlgsungen eine ganz spezifische. Sowohl die oberfldchen-

1) Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 74, 176 (1924).
2) Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 78, 81 (1928).
3) Ref. a. a. 0. 77, 753 (1927).
%) Cbl. f. Zuckerind. 85, 1399 (1927).
Liesegang, Kolloidchem. Technologie. 2. Aull. Loy §
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-aktiven Stoffe als auch die lonen werden in verschiedenem MaBe adsorbiert. Es
‘hat daher nicht an Versuchen gefehlt, den Wert der zahlreichen im Handel erhélt-
lichen Kohlen fiir die Zuckerindustrie festzustellen. Bei den vielen diesbeziiglichen
Veroffentlichungen handelt es sich aber zum grofen Teil um mehr oder weniger
unvollkommene Beobachtungen aus dem Betriebe. Als exakte, allerdings mehr
wissenschaftliche Messungen iiber verschiedene Aktivkohlen sollen neben den
Untersuchungen von Traube und Medschid®) nur diejenigen von Todt2) sowie
Spengler und Landt?3) genannt werden. Die Konzentration der Zuckerldsungen
ist bei der Aktivkohlenfiltration ebenfalls von Bedeutung, und zwar ist die Adsorp-
tionswirkung, wie auBer Vasatko, Spengler und Landt festgestellt haben,
um so geringer je konzentrierter die Zuckerlosung ist®). Bei Anwesenheit von
Aktivkohlen wird die Saccharose in der Warme schneller zersetzt.als gewdhnlich.
‘Sie wirken als Oxydationskatalysatoren. Nach Vasatko wichst die Zersetzung
mit der Temperatur und der angewendeten Kohlenmenge, doch ist.die Zersetzungs-
kraft der einzelnen Kohlen verschieden4). Bis noch vor kurzer Zeit war man in
der Technik der Ansicht, daB pflanzliche Aktivkohlen den Kalk ‘nicht in dem
MaBe aus den Siften entfernen wie die Knochenkohle. Diese Ansicht ist inzwischen
revidiert worden. Bleiben die Safte geniigend lange mit den pflanzlichen Kohlen
in Beriihrung, so findet auch bei diesen eine wesentliche. Kalkadsorption statt.
Andererseits aber steht fest, daB die Knochenkohle von allen Aktivkohlen die
oberflachenaktiven Stoffe am wenigstens adsorbiert?). Der wirksame entfirbende
Bestandteil der Knochenkohle soll nach Sipjagin nicht der Kohlenstoff sondern
der phosphorsaure Kalk sein, und soll dieser in' chemisch reinem Zustande die
Knochenkohle ganz ersetzen konnen®). Dieser Ansicht kann sich Kutzew nicht
anschlieBen. Er glaubt, die Wirkung der Knochenkohle auf die Kapillaren des
Knochengeriistes zuriickzufiihren®).

- Um die Filtrationsgeschwindigkeit bei den feinkdrnigen pflanzlichen Aktiv-
kohlen zu verbessern, setzt man den Saften héiufng mit den Kohlen Kieselgur oder
Holzmehl oder auch alle beide zu, wodurch ein (esterer Filterkuchen und damit
-eine bessere Filtrationsgeschwindigkeit erzielt wirds

Fiir den Kolloidchemiker sind noch die Beobachtungen von Spen gler und
Landt von lnteresse, nach denen Aktivkohlen bei der Adsorption in unreinen
Zuckerlosungen in einen hoheren Dispersitatsgrad iibergehen, und zwar scheinen
negative Jonen hier peptisierend zu wirken?).

Melassé, Soweit die Kolloide nicht durch die verschiedenen Remlgungsverfahren

© und durch Adsorption an den Zuckerkristallen aus den Saften entfernt
sind, wandernsie in den letzten Sirup der Fabrikation, die Melasse, die also verhalt-
nismaBig reich an Kolloiden ist. Nach amerikanischen Forschungen enthalt sie
zehnmal soviel Kolloide wie der Rohzucker. Ihr Gehalt an diesen soll 0,20—0,44 %,
betragen, von denen der iiberwiegende Teil organischer Natur sein soll. Um welche
Kolloide es sich hier im einzelnen handelt, ist bisher nicht untersucht worden.
Neben den durch die Einwirkung der Warme wahrend der Fabrikation entstandenen
Kolloiden (Karamelstoffen und Dextrinen) scheinen kompliziert zusammengesetzte

1) Cbl. f. Zuckerind. 85, 1368, 1399 (1927). — Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 77, 355 (1927).
2) Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 76, 253 (1926).

3) a. a. 0. 77, 429 (1927).

%) Ref. Cbl. f. Zuckerind. 35, 1487 (1927).

%) Ref. a. a. 0. 34, 55 (1926).

) Ref. a, a, 0. 34, 663 (1926).

7) Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 78, 199 (1928); 79, 397 (1929).
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Alkali- und vielleicht Kalksaccharate zugegen zu sein. Jedenfalls sind in Riiben-
zuckermelassen verschiedene Arten Kolloide vorhanden, wie die ausfiihrlichen
Untersuchungen von Brodowski ergeben haben?) und wie auch aus meinen dies-
beziiglichen Flockungsversuchen hervorgeht?). DaB unsere Kenntnisse von diesen
noch sehr gering sind, liegt in erster Linie in der Schwierigkeit, sie abzuscheiden,
da die fiir derartige Arbeiten meistens benutzten Kollodiummembranen die Kolloide
nicht vollstandig zuriickhalten und die Ultrafiltration zuviel Zeit beansprucht.

Wie aus den vorliegenden kurzen Ausfithrungen iiber die kolloidchemischen
Vorgange der Zuckerindustrie hervorgeht, ist unser Wissen um die Kolloide tech-
nischer Zuckerlgsungen noch recht liickenhaft. Bei der nur wenige Monate im
Jahr dauernden Riibenverarbeitungszeit der Zuckerfabriken werden sicher auch
Jahrzehnte vergehen, bis alle kolloidchemischen Probleme der Zuckerindustrie
nur annihernd geklirt sind. Ohne die Kolloidchemie zu iiberschdtzen, glaube ich,
daB mit fortschreitender Bearbeitung kolloidchemischer Fragen manche Unklarheit
iiber die Vorgdnge im Zuckerfabrikbetriebe schwinden und mancher technisch-
wirtschaftliche Fortschritt erzielt werden wird.

1) Kolloidchem. Beih. 29, 261 (1929).
?) Chem. Ztg. 58, 322 (1929).
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Mehl und Brot.

Von Ernst Berliner-Darmstadt.

Das Getreidekorn setzt sich aus Keimling, Nahrgewebe (,,Mehlkorper**
und ,,Aleuronzellen*) und Schale (Frucht- und Samenschale) zu-
sammen. Der Keimling besteht zum gréBten Teile aus protoplasmatischem EiweiB,
Fett und Lipoiden, der Mehlkdrper aus Stdrke und ReserveeiweiB, die Schale aus
Zellulose bzw. Zellulosederivaten. Aschenbestandteile sind in-lgslicher und unlos-
licher Form im ganzen Korne verteilt, hauptsachlich aber in Keimling, Aleuron-
zellen und Schale angereichert. AuBerdem enthdlt das® Getreidekorn Wasser,
Zuckerarten und Enzyme, von denen die beiden letztgenannten Stoffgruppen im
wesentlichen ebenfalls im Keimling niedergelegt sind, der Roggen auBerdem
schleimartige Verbindungen. Als Brotgetreide stehit bei weitem an erster Stelle
der Weizen, neben ihm spielt in den nérdlichen Lindern Europas und Amerikas
der Roggen eine gewisse, allerdings stindig an Bedeutung abnehmende Rolle.
Gerste, Mais, Reis, Hirse, Hafer und andere Gramineen werden im folgenden wegen
ihrer geringen Bedeutung als Brotgetreide nicht beriicksichtigt werden.

Die obige Zusammenstellung zeigt, daB die Hauptmasse des Getreidekornes,
namlich Stdrke und EiweiB, daneben aber auch Fett, Lipoide und Zellulose
Kolloide sind, deren Beschaffenheit und Verhalten vom kolloidchemischen
Standpunkte aus bei der Verarbeitung des Kornes zu Mehl, des Mehles zum Teige
und schlieBlich des Teiges zum Brote zu beriicksichtigen sind und auch auf Grund
uralter Erfahrungen im gewissen Umfange vom Miiller und Bicker schon beriick-
sichtigt wurden, als der Begriff der Kolloidchemie noch gar nicht existierte.

Die Mehibereitung Die Miillerei hat das Ziel das Getreide zu zerkleinern und

* aus dem mehr oder minder feinen Gemenge von Korn-
bestandteilen den aus Starke und EiweiB bestehenden Mehlkorper durch Siebung
und andere erganzende Arbeitsvorgénge zu gewinnen.

Da das spezifische Gewicht der einzelnen Kornbestandteile nur in beschrianktem
MabBe (z.'B. durch Windsichtung) zu ihrer Trennung benutzt werden kann, muB der
Vermahlungsvorgang so geleitet werden, daB bei der Sichtung des Mahlgutes mog-
lichst der ganze Mehlkorper so fein aufgeldst wird, daB er durch die Siebmaschen
hindurchgeht, wéhrend Schalen- und Keimanteile unter Vermeidung von Splitter-
und Pulverbildung nur soweit aufzuteilen sind, daB sie den von ihnen umschlossenen
Mehlkorper freigeben und als grobe Stiicke (Kleie) auf dem Sieb zuriickbleiben.
Der Erfolg der Vermahlung wird also sowohl von der Arbeitsweise der Zer-
kleinerungsmaschinen als auch von dem Verhalten der Kornbestandteile wahrend
des Mahlvorganges abhdngen. Letzteres aber wird in starkem MaBe nicht nur
durch die Eigenstruktur der als Gele aufzufassenden Kornbestandteile, sondern
auch durch die ihren physikalischen Zustand beeinflussenden Faktoren, wie
Temperatur und Feuchtigkeit, bedingt.

Einleitung.
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Wenn auch dem erfahrenen Miiller das verschiedene Verhalten der Rohware
weitgehend geldufig ist und er ihm empirisch durch Einstellung der Maschinen und
entsprechende Vorbereitung des Getreides mit Hitze und Wasser Rechnung zu
tragen sucht, liegen exakte Untersuchungen iiber das kolloidphysikalische Ver-
halten des Mahlgutes unter wechselnden Bedingungen nur in geringem Umfange
vor. Abgesehen davon, daB die Miihlenbauanstalten im Laufe der Jahrzehnte be-
sonders giinstige Durchmesser, Geschwindigkeiten, Voreilungen und Riffelformen
der Mahlwalzen ermittelt haben, liegt ein groBes Erfahrungsmaterial von seiten der
Miihlen {iber den EinfluB der Temperatur und Feuchtigkeit auf das Mahlgut vor,
das aber einer exakten Analyse kaum zuganglich ist. Roggen verlangt eine ganz
andere Miillerei als Weizen und auch die einzelnen Weizensorten verhalten sich
je nach der Struktur des Mehlkornes sowie der Dicke und Zahigkeit der Schale beim
Zerkleinerungsvorgange ganz verschieden

Die zelluloseartigen AuBenschichten des Getreidekornes sind. sowohl 1hrer
chemischen Struktur als auch ihrem faser- und flachenartigen Zellaufbau nach zahe,
der Vermahlung groBen Widerstand entgegensetzende Substanzen, doch fiihrt ihre
wiederholte Beanspruchung durch quetschende und scheerende Krafte der Mahl-
walzen eine merkliche Splitterwirkung herbei, wenn der Vermahlung nicht eine
geeignete Vorbereitung des Mahlgutes mit Wasser vorhergeht. Schon bei luft-
trockenem Getreide, also einer Ware von etwa 9<12 % Feuchtigkeit sind die
Schalenteile ziemlich sprode und briichig, bei einem Wassergehalte von 15—17 9%,
des Kornes besitzt die Schale hingegen optimale Zahigkeit. In dieser Richtung
netzt, wascht und ,,konditioniert’ man den Weizen oder entzieht der Ware in nassen
Erntejahren die entsprechenden Mengen iiberschiissiger Feuchtigkeit, wahrend
man dem Roggen hierin weniger Sorgfalt widmet, weil seine Schale an sich zaher
ist und zudem die Anspriiche an Roggenmehle in bezug auf helle Farbe, also
Schalenarmut geringer sind. Hilfsmittel zur Verbesserung des mit Wasser erreich-
baren Effektes hat man wohl hier und da erprobt, besonders die Impréagnierung der
Schale mit Gelatine-, Leim- oder quellungsfordernden Salzlgsungen, doch haben
sich solche Verfahren.bisher nicht eingefiihrt.

Haben wir es schon bei den Schalenteilen des Getreidekornes mit einem
auBerlich deutlich; merkbaren" QuellprozeB urspriinglich lufttrockener Gele in Be-
rithrung mit Wasser zu tun, so tritt dieser kolloidchemische Vorgang noch deut-
licher bei den Keimen zutage. Die Hauptmasse des Keimlings besteht aus quell-
und besonders lgsungsfahigen EiweiB- und Lipoidmassen, welche in den Embryonal-
geweben durch zarte Zellulosemembranen in kleine schachtelférmige Zellen auf-
geteilt sind. Nach Seidel?) gibt es fiir die Getreidekeime iiberhaupt keine Grenze
der Wasseraufnahme. Sie zerflieBen in zerkleinertem Zustande formlich in feuchter
Luft. Referent fand, daB KeimeiweiB fast zu 100 9%, wasserloslich ist und ein groBer
Teil des Rohfettes aus in Wasser ebenfalls stark quellenden Phosphatiden besteht.
Im unzerkleinerten Getreidekorn allerdings schreitet der QuellprozeB der Keime
nicht so stark fort, da der Wasserzusatz begrenzt ist und der unverletzte Embryo
das Wasser viel langsamer aufnimmt, als der aus dem zerquetschten Keimling sich
bildende kolloide Zellbrei. Die Ausscheidung der Hauptmenge der Keimlinge
bietet der Miillerei keine besondere Schwierigkeit. Ihr schwammiges Gewebe wird
durch den Walzendruck zu groBeren Fladen ausgepreBt, welche die Siebmaschen
nicht mehr passieren kénnen.

) K. Seidel, Die Vorbereitung des Weizens. Ztschr. f. d. ges. Getreidewesen 15,
151 (1928). :
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Wichtiger noch als fiir Schale und Keimling des Getreidekornes ist die richtige
kolloidchemische Vorbereitung seines Mehlkdrpers, wenigstens fiir die Weizen-
miillerei. Der Roggen hat stets einen relativ weichen Kern, welcher ziemlich unab-
hangig von dem Mahlverfahren allméhlich zerrieben wird und .sich von der Schale
durch den SichtprozeB trennen la8t. Das Innere des Weizenkornes aber ist je nach
Sorte, Herkunft und Wassergehalt mehlig oder glasig, weich und brocklig oder hart
und zdhe. Eine einfache Schnittprobe gibt dem Miiller AufschluB iiber die physika-
lische Struktur seines Mahlgutes, welcher er Vorbereitung und Vermahlungsweise
anzupassen sucht. Im allgemeinen sind die ,,mehligen‘‘ Weizen kleberdarmer als die
»glasigen* und deshalb ,,weicher“. Ein Querschnitt durch den Mehlkdrper eines
Hartweizens zeigt in den fest miteinander verkitteten Endospermzellen. eine
hornige Grundmasse, das ,,KlebereiweiB*, und in diesem eingebettet, linsen-
formige Starkekorner in verschiedenen GroBen. Das Klebereiweif fiillt die Zellen
vollstandig aus und umschlieBt die Starkekorner liickenlos. Daher das glasige durch-
scheinende Aussehen durchschnittener Hartweizenkorner. Der Mehlkorper der
Weichweizen ist pords. Sein Klebereiweifl 1aB8t lufterfiilite Liicken zwischen den
Starkekornern frei, so daB wir makro- und mikroskopisch statt des zweiphasigen
Systems Eiweif—Starke des Hartweizens ein Dreiphasensystem Eiwei —Starke —
Luft vor uns haben. Die harte und zugleich zahe Klebermasse des Hartweizens um-
schlieBt die Starkekdrner so fest, daB der Walzendruck der Vermahlungsmaschine
bei der Zertriimmerung des Mehlkornes nur wenig Starkekorner aus der Grund-
masse des Klebers freimacht. Der lockere Weichweizenkern aber zerbrickelt beim
Vermahlen in feine und feinste Teilchen, aus deren sparlicher Eiweisubstanz die
Stéarkekorner herausfallen wie HaselnuBkerne aus der gedffneten Schale. Noch im
fertigen Mehle lassen sich die Strukturverschiedenheiten harter und weicher
Weizen gut erkennen?) und erlauben gewisse Riickschliisse auf die verwendete
Rohware. Das Mehl aus Hartweizen besteht in der Hauptsache aus groberen
Bruchstiicken des Mehlkornes mit. glatten Bruchflichen von oft fast kristall-
dhnlichem Aussehen im Mikroskop. Weichweizenmehl bildet ein Gemenge von
kleinen Mehlkorperteilchen, Kleberstiickchen und isolierten Starkekérnern. Da
ein zu feines ,,schliffiges* Mehl selten erwiinscht ist, muB3 der Miiller Weichweizen
vorsichtiger vermahlen und sichten als Hartweizen, der selbst bei scharfem Walzen-
druck und feiner Sichtung noch ein ,,griffiges*‘, zwischen den Fingern sich kornig
anfiihlendes Mehlprodukt liefert. Die groBe Zahl der deutschen Kleinmiihlen ver-
arbeitet meist den mehligen deutschen Landweizen und in Amerika ist die Mehr-
zahl<der Miihlen infolge der dortigen Anbauverhiltnisse entweder fiir die Ver-
mahlung von Hart- oder Weichweizen eingestellt. Die verhdltnismaBig gleich-
maBige Beschaffenheit der Rohware erleichtert beiden Kategorien von Miihlen die
Arbeit. Hingegen sind die meisten europdischen groBen und mittleren Miihlen auf
die Verarbeitung einer Weizenmischung angewiesen, welche oft 4—6 oder
noch mehr in- und ausldndische Weizensorten umfaBt und deshalb sorgfaltigerer
Vorbereitung bedarf. Hier setzt nun die eigentliche Kunst des Miillers ein. Er
muB die ausldndischen Hartweizen mit Wasser und Hitze miirbe machen, feuchte
einheimische Ware gegebenenfalls durch Trocknung festigen und die Vermahlung
der Weizenmischung dann so fiihren, daB trotz der verschiedenen Kernstruktur
der einzelnen Weizen ein Mehl von mdglichst gleichmaBiger KorngréBe resultiert.
Man muB zugeben, daB der praktische Miiller dieser Aufgabe in hohem MaBe ge-

~;) E. Berliner und R. Riiter, Mehlmikroskopie. Ztschr. f. d. ges. Miithlenwesen: 1. Die
KorngroBe feingesichteter Weizenmehle 5, 13 (1928); 3. Die mikroskopische Struktur des
‘Weizenmehlkdrpers 5, 105 (1928); 4. Das Schwimmverfahren 6, 114 (1929). y
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recht wird. Nichtsdestoweniger liegt hier noch ein weites Gebiet brach, das der
exakten Bearbeitung durch den kolloidchemisch geschulten Getreidechemiker
harrt. Den praktischen Bedingungen angepaBte Mahlversuche und einwandfrei
ausgefiihrte Siebanalysen des Mahlgutes liegen erst in geringem Umfange der
Allgemeinheit vor. Eine Arbeit von Wo. Ostwald und W. Steinbach?), welche
den EinfluB der Temperatur des Mahlgutes auf die Teilchengrofe der Mahlprodukte
untersucht, kann als Vorbild fiir derartige. Untersuchungen dienen. Haltmeier?)
und andere haben in neuerer Zeit die Siebanalyse von Mahlprodukten der
Getreidemiillerei eingehend behandelt und den Wert dieser Methode fiir die prak-
tische Betriebskontrolle nachgewiesen. Zur Mengen- und GroBenbestimmung
der feinsten Teilchen im Mehle ist allerdings auch die Siebanalyse ungeeignet,
da bei dem Sichtvorgang eine Verfilzung der Mehlteilchen zu gréBeren Komplexen
eintritt. Hier diirfte eine Schlemmanalyse der Mehle in geeigneten Fliissigkeits-
gemischen zum Ziele fiihren, wie sie in einigen Betriebslaboratorien schon ausge-
fiihrt und zur Trennung von Weich- und Hartweizenteilen in Handelsmehlen auch
bereits beschrieben worden ist®).

Wo. Ostwald?) kennzeichnete das Mehl kolloidchemisch als
eine grobe Dispersion verschiedener wasserarmer Hydrogele:
des ungeformten Proteingels, des Starkegels in Form von Stdrkekdrnern in der
GroBe zwischen 1 und etwa 60 x und des sparlicher vorhandenen Zellulosegels der
zerbrochenen Zellwande. In diesen Gelen sind molekular verteilt Salze, Zucker,
Sduren, Wasser und andere Verbindungen. ‘Die Luft bildet die kontinuierliche
Phase oder das Dispersionsmittel.

Obwohl mengenméBig die Stdarke im Mehle iiberwiegt, da sie rund 70-—809,
ausmacht, spielt sie doch bei der.Teigbereitung nicht die Hauptrolle. Diese
iibernimmt im Weizen- und Roggenmehlteige das Protein oder der ,,Kleber®,
allerdings in Konkurrenz mit hydrophilen Lipoiden des Keimes und der Aleuron-
zellen, die trotz aller Vorsicht auch in das hellste Auszugsmehl hineingelangen und
sich besonders in den schalen- und keimreicheren ,,Nachmehlen‘ unangenehm be-
merkbar machen konnen. Im Roggenmehl beeinfluBt auBerdem die schleimige, sehr -
quell- und 16sungsfahige Interzellularsubstanz des Mehlkernes die Teigkonsistenz.

Beobachtet man unter dem Mikroskope das Verhalten eines Weizenmehl-
staubchens bei Wasserzusatz, so kann man eine momentan eintretende Volumen-
vergroBerung des Teilchens bemerken. Die Grundmasse des Teilchens, der
Kleber, reiit blitzartig etwa das dreifache seines Eigengewichtes an Wasser an
sich und vergroBert durch diesen QuellprozeB dementsprechend sein Volumen.
Auch<die dem Kleber eingelagerten Stdrkekorner und die dem Mehlteilchen an-
hiangenden Zellmembranreste nehmen natiirlich Wasser auf, doch sind diese
Mengen so gering, daB sie dem Auge bei dem beschriebenen Versuch nicht sichtbar
werden. Das Mehlteilchen ist also in Wasser begrenzt quellbar und bildet so einen
Miniaturteig, der ginzlich andere Eigenschaften hat als das lufttrockene Mehl.
Die mehr oder minder harte Masse des Klebers wird spontan weich und teigig und

Die Teigbereitung.

1) Wo. Ostwald und W. Steinbach, Beitrdge zur Kenntnis der Mahlvorgédnge. Kolloid-
Ztschr. 43, 355 (1927).

2) 0. Haltmeier, Siebanalyse zur Kontrolle der Vermahlung. Ztschr. f. d. ges. Miihlen-
wesen 5, 98, 114 (1928).

3) E. Berliner und R. Riltter, Mehimikroskopie. Ztschr. f. d. ges. Mithlenwesen: 1. Die
KorngriBe feingesichteter Weizenmehle 5, 13 (1928); 3. Die mikroskopische Struktur des
Weizenmehlkorpers 5, 105 (1928); 4. Das Schwimmverfahren 6, 114 (1929).

. 1) Wo. Ostwald, Beitrdge zur Kolloidchemie des Brotes: 1. Uber kolloidchemische Pro-
bleme bei der Brotbereitung. Kolloid-Ztschr. 25, 26 (1919).
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gewinnt infolge der groBen Wasseraufnahme physikalische Eigenschaften, wie die
der Formbarkeit und Dehnbarkeit, welche dem wasserarmen Mehlkorper fehlten.

Man hat frither die plotzliche Verwandlung des spréden Mehlkorpers in eine
teigige Masse durch Wasserzusatz als eine Enzymwirkung aufgefaBt und spricht
noch heute zuweilen gewohnheitsmaBig von der ,,Kleberbildung“. Es unterliegt
aber gar keinem Zweifel, daB der Kleber im Mehlkorper aller Getreidesorten fertig
vorgebildet ist und nur durch den kolloidchemischen Vorgang der Quellung in
Gegenwart von Wasser seine Eigenschaften so grundlegend dndert, wie es eben
angedeutet wurde. Am deutlichsten fritt diese Art der Teigbildung beim»Weizen-
mehle zutage, doch auch Mehle dus Roggen, Gerste und den anderen<Gramineen
sind zur Teigbildung befdhigt, wenn auch die physikalisch-chemischen Eigen-

schaften solcher Teige graduell von denen der Weizenteige abweichen.

S Die Teigbildung aus einer gréBeren Menge Mehl durch Wasserzusatz kommt
dadurch zustande, daB die einzelnen gequollenen Mehlteilchen miteinander in Be-
riithrung kommen und verkleben, wenn man nur einen Uberschuf an Wasser ver-
meidet. Jedes Mehl darf nur soviel Wasser zugesetzt bekommen, alses als begrenzt
quellfdhiges kolloidchemisches System aufzunehmen vermag. Ein UberschuB von
Wasser vermindert den Zusammenhang der einzelnen Mehlteilchen und fiihrt in
extremen Fallen nicht zu einem Teige, sondern zu einer Suspension kleiner Teig-
teilchen. Beim ,,GieBen* des Teiges ist also.die’ Wasseraufnahmefahigkeit des
Mehles zu beriicksichtigen. : :

Da zur Herstellung eines guten Gebickes, sei es mit Hilfe von Hefe oder Back-
pulvern, ganz bestimmte Eigenschaften des Teiges notig sind, wurde naturgemaB
auf die Priifung der Teigeigenschaften von jeher Wert gelegt.

Wo. Ostwald?) beschreibt den Mehlteig als eine Substanz, die sich teils wie
ein fester Korper, teils wie eine Fliissigkeit verhalt. Er ist von strahniger Struktur
und schneidbar, aber auch plastisch und sogar einer Fliissigkeit dhnlich, indem er
sich selbst iiberlassen, seinem Eigengewichte nachgibt und die Form eines ihn
umgebenden GefdBes annimmt. ~Er ist ein Polydispersoid mit Wasser als Dis-
persionsmittel.  Im“Hefeteige bildet das wasserdurchtriankte KlebereiweiB die
zusammenhdngende, formbare, dehnbare, elastische Grundmasse. In ihr sind
grob dispers verteilt die.groBe Masse der Starkekorner, Hefezellen, Zellmembran-
reste und die sich infolge der Hefetétigkeit iiberall entwickelnden Kohlesdure-
blaschen, Jkolloid  verteilt in Solform iibergegangene Bestandteile der Protein-,
Stdrke-- und Lipoidsubstanzen und schlieBlich molekular gelost Kohlenséure,
Milchsaure, Salze, Zucker und andere Abbau- bzw. Stoffwechselprodukte der
enzymatischen Arbeitsvorginge von Mehl, Hefe und Bakterien. Eine #hnliche
Darstellung des mehrphasigen kolloiden Systems Teig gibt Swanson?).

Dem Backer ist es geldufig, daB die Eigenschaften des Teiges nicht nur von
der Mehlsorte abhangen, sondern auch von der Zubereitung und Behandlung des
Teiges bis zum BackprozeB. Es iiberlagern und beeinflussen sich- gegenseitig
kolloidchemische und enzymatische Prozesse. Die Wasserquellung des Teiges ver-
wandelt sich mit fortschreitender Géarung in eine Saurequellung, da erhebliche
Mengen von Kohlensdaure, Milchsaure entstehen, welche die Quellung der Mehl-
eiweiBstoffe gewaltig fordern®). Das vom Bicker den Teigen gewdhnlich zu-

1) Wo. Ostwald, Beitrage zur Kolloidchemie des Brotes: 1. Uber kolloidchemische Pro-
bleme bei der Brotbereitung. Kolloid-Ztschr. 25, 26 (1919). {

2) C. 0. Swanson, A theory of colloid behavior in dough. Cereal Chemistry 2, 265 (1925).

3) E. Berliner und J. Koopmann, Die Struktur des Weizenklebers. Ztschr, f. d. ges.
Miihlenwesen 4, 43 (1927). : .
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gesetzte Kochsalz sowie losliche Aschenbestandteile des Mehles wirken wiederum
der Sdurequellung entgegen, wahrend Abbauvorgange, hervorgerufen teils durch
mehleigene Enzyme wie Amylasen, Proteasen und Phosphatasen, teils durch die
Hefefermente, die kolloidchemischen Eigenschaften des Teiges je nach Menge, Zeit,
Temperatur und Wasserstoffionenkonzentration wieder quellungs- und I8sungs-
fordernd beeinflussen. Auch die rein mechanische Behandlung des Teiges beim
Durcharbeiten von Hand, besonders aber in Knetmaschinen ist derartig wirksam,
daB auf diese Weise ein Teig in dhnlicher Weise ,,totgeknetet* werden kann wie
etwa Kautschuk durch einen falsch geleiteten WalzprozeB.

a) Teigpriifverfahren. Analog dem Materialpriifverfahren in anderen In-
dustrien hat man natiirlich versucht, mit mehr oder minder komplizierten
Methoden und Apparaten die physikalisch-chemischen Teigeigenschaften moglichst
zahlenmaBig festzustellen und ihre Verdnderungen durch die® verschiedensten
Einfliisse zu verfolgen. Es ist hier nicht der Platz auf alle diese Versuche ein-
zugehen, zumal die meisten sich nicht bewihrten oder nur.noch in einzelnen Be-
triebslaboratorien Anwendung finden. Man hat Flie8-, ‘Druck-, Dehnbarkeits-,
Elastizitdts- und ZerreiBpriifungen fiir Teige ausgearbeitet, eine gewisse Bedeutung
hat aber nur eine Gruppe von Vorschldgen bekommen, welche dem Vorbilde
von Hankoczy?) folgend das Verhalten einer an ihren Randern fest eingespannten
Teigplatte von bestimmten Ausmessungen unter dem Einflusse von Druckluft
oder einem zweckmaBig geformten Stempel verfolgt. Baileys Expansimeter und
Chopins Extensimeter?) dehnen die eingespannte Teigmembran mit Druckluft
zu einer groBen Blase aus, messen das Maximavolumen der Blase, also die Dehn-
barkeit der Membran und die hierzu notige Kraft. Der ,,Komparator* genannte
Apparat einer Schweizer Miihlenbaufirma benutzt zur Dehnung der Teigmenbran
bis zu ihrem Bruch einen im Ldngsschnitt parabolischen Kolben und zeichnet
wahrend der Festigkeitspriifung die Dehnbarkeits- und Zahigkeitsverhaltnisse
des Teiges in einem Registrierapparat zeitlich auf. In letzter Zeit ist schlieBlich
ein neuer Teigpriifungsapparat konstruiert worden, der das Verhalten des Teiges
bei verschiedenem Wassergehalt verfolgt. Soweit sich aus.den vorliegenden
kurzen Beschreibungen ersehen 148t, wird der Widerstand des Teiges gemessen,
den er bei verschiedenem  Wassergehalt einer Art von.Knetmaschine entgegen-
setzt. Obwohl besonders der Komparator in Miihlenlaboratorien hdufig anzu-
treffen ist, 1dBt sich kaum behaupten, daB er, oder ihm @hnliche Apparaturen
vollig befriedigen.. Es ist schon duBerst.schwierig, trotz denkbar einheitlicher
Versuchsanordnung aus dem gleichen Mehle zweimal einen Teig von gleichen Eigen-
schaftén herzustellen. Aber auBer dieser Schwierigkeit der Reproduzierbarkeit -
gleicher Vorbedingungen stort noch die Unsicherheit der Interpretation der Ver-
suchsergebnisse. Die physikalisch-chemischen Eigenschaften der Teige werden
derartig stark durch die verschiedensten Umstdnde beeinfluBt, daB gleiche
Teigeigenschaften auf ganz verschiedene Ursachen zuriickgefiihrt werden konnen.
Man kann mit anderen Worten aus dem gleichartigen Verhalten zweier Teige
im Teigpriifapparat nicht auf dhnliches Verhalten im Gar- und Backprozesse
schlieBen. 3 »

b) Viskosimetrie. Die klassische Untersuchungsmethode der Kolloidchemie ist
die Viskositatmessung kolloidgelosterStoffe. Es wire merkwiirdig, wenn diese

1) E. v. Hankoczy, Apparat fir Kleberbewertung. Ztschr. f. d. ges. Getreidewesen

12, 57 (1920).
) C. H. Bailey und Le Vesconte, Physical tests of flour quality with the Chopin Extensi-

meter, Cereal Chemistry 1, 38 (1924).
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Priifungsart nicht ausgiebig die Mehlchemiker beschaftigt hatte. Es liegt auch
tatsachlich ein sehr umfangreiches Material iiber das viskosimetrische Verhalten
von Mehllosungen vor. Grundlegend waren die Verdffentlichungen von Wo. Ost-
wald und Liiers')?), welche in groBen Ziigen die Viskositat von ,, Teiglosungen*
und ,,Brotlosungen® behandelten und auch schon zur kolloidchemischen Unter-
suchung von Einzelbestandteilen des Mehles iibergingen. Ihnen folgten zahl-
reiche Veroffentlichungen, besonders von amerikanischer Seite, die die Unter-
suchungstechnik ausbauten und die mit dem Viskosimeter erhaltenen Resultate
in Beziehung zur Backfahigkeit der Mehle zu bringen versuchten.

Liiers und Ostwald?') fanden, daB die Viskositit von Mehl-Wasser-
Suspensionen durch = Ausmahlungsgrad, Wasserstoffionenkonzentration,  Tem-
peratur und andere Faktoren stark beeinfluBt wird. Sie hielten eine mittlere
Viskositat fiir das Kennzeichnen gut backfahiger Mehle, u. a..deshalb, weil hoch
ausgemahlene Mehle gewdhnlich viskosere Aufschlemmungen lieferten als helle,
schalenarme Mehle. Erhitzte Mehlsuspensionen, die sie als ,,Brotlgsungen‘‘ be-
zeichneten, verhielten sich insofern umgekehrt wie unerhitzte, als.gewohnlich die
aus hellen Mehlen hergestellten Brotlgsungen viskoser waren als solche aus Nach-
mehlen. Sdurezusatz fordert die Viskositat, Salzzusatz hemmt sie. Wir kommen
weiter unten bei der Kritik der Viskositatsmessungen als Unterscheidungsmerkmal
gut und schlecht backfahiger Mehle auf diese Punkte zuriick. Liiers und
Schwarz?®) - erweiterten die von Ostwald angeregten und begonnenen Unter-
suchungen, benutzten aber, wie auch die meisten amerikanischen Forscher, an Stelle
des Kapillarviskosimeter von Wi. Ostwald ein Torsionsviskosimeter zur Priifung
erhitzter und unerhitzter Mehl-Wasser-Aufschlemmungen. Sie fanden meist eine
positive Beziehung zwischen Viskositdit und Gebackvolumen als Exponent der
Backféhigkeit. Richtungsangebend fiir die Mehrzahl der spateren Untersuchungen
waren die sorgfaltigen Versuche von Sharp und Gortnert) 5). Diese For-
scher bestatigten die Erfahrung,.daB die Gegenwart von Salzen die Viskositat
von waBrigen Mehlsuspensionen herabdriickt, und laugten deshalb, um den Ein-
fluB der 16slichen Aschenbestandteile auszuschalten, die Mehle vor der Viskositéts-
messung mit Wasser aus. ‘Da bei py =3 ein Viskositdtsmaximum festgestellt
werden konnte, empfehlen sie die Viskositdtsmessung wéBriger Mehlsuspensionen
nach Zusatz entsprechender Mengen von Milchsdure, ein Vorschlag, der sicherlich
insofern berechtigt ist, als auch im Teige durch die entstehenden Garungssduren
eine Sdurequellung der Mehlbestandteile stattfindet, die nachzuahmen wichtiger
erscheint als die reine Wasserquellung. Gortner?) vervollkommnete dann noch
diese Methode, indem er durch Variierung der Mehlkonzentration in der milch-
sauren Losung den Qualitdtsfaktor der EiweiBstoffe heraushob, den er wie sein
Mitarbeiter Sharp fiir einen Gluteninqualitdtsfaktor hielt.

Nach dieser Gortnerschen Methodik wird wohl heute in den meisten Be-
triebslaboratorien gearbeitet, soweit man iiberhaupt auf Viskositdtsmessungen an

1) H. Liters und Wo. Ostwald, Beitrige zur Kolloidchemie des Brotes: 2. Zur Viskosi-
metrie der Mehle. Kolloid-Ztschr. 25, 82, 116 (1919).

?) Wo. Ostwald, Beitridge zur Kolloidchemie des Brotes: 1. Uber kolloidchemische Pro-
bleme bei der Brotbereitung. Kolloid-Ztschr. 25, 26 (1919).

3) Liiers und Schwarz, Uber die Beziehung der Viskositidt zur Backfdhigkeit der Mehle:
Ztschr. f. Nahrungs- und GenuBmittel 49, 75 (1925). :

) Sharp und Cortner, Viscosity as a measure of hydration capacity of wheat flour
and its relation to baking strength. Minnesota Agricult. Experim. Station. Techn. Bull,
19 (1923).

%) Gortner, Viscosity as a measure of gluten quality. Cereal Chemistry 1, 75 (1924).
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Mehlsuspensionen Wert legt. Uns will es scheinen, als ob wenigstens bei dem
heutigen Stande der Mehlchemie die kolloidchemische Priifung des Mehles als
Ganzes noch nicht das Ziel einer brauchbaren Qualitatspriifung erreicht hat und
erreichen kann. Praktisch alle Einzelbestandteile eines Mehles sind entweder
selbst Kolloide — wie Starke, KlebereiweiB, Zellulose und Lipoide — oder Stoffe,
auf die diese Kolloide sehr fein aber auch unter Umstdnden sehr verschieden
reagieren, wie die Salze und Sauren in Mehlwassersuspensionen und im Teige.
Man kann kaum erwarten, aus der Summe aller dieser Einzelreaktionen in einer
waBrigen oder angesduerten Mehlsuspension ein klares Bild iiber das Verhalten der
Mehle im Gar- und BackprozeB zu bekommen, bevor man das kolloid-chemische
Verhalten von Stédrke, Klebereiweil, Lipoiden und ihre Beeinflussung durch
Elektrolyte usw. im einzelnen genau kennt. Es steht fest, daB schon minimale
wasser- und sdureldsliche Starkebestandteile und ihre kolloiden Abbauprodukte
die Viskositdt einer Starkesuspension auch bei niedrigen Temperaturen stark be-
einflussen konnen. Ebenso wird durch die in Lésung gehenden EiweiBstoffe einer
Mehl-Wassersuspension zwar die Viskositdt des Dispersionsmittels erhoht, die
Viskositdat des ganzen Systems hingegen gewdhnlich erniedrigt, da die Quellung
der einzelnen Mehlbestandteile infolge Substanzverlustes zuriickgeht und damit
der Abstand der suspendierten Teilchen voneinander sich vergroBert. Es ist ferner
gewagt — und die Praxis bestatigt diese Behauptung — aus dem Verhalten einer
Mehlaufschlemmung auf das Verhalten des Mehles im_Teige Schliisse zu ziehen.
In der Suspension liegt ein WasseriiberschuB vor, und die einzelnen Mehlteilchen
sind durch eine wiaBrige Losung voneinander isoliert. Im Teige bilden die ge-
quollenen Mehlteilchen zugleich mit dem Quellmittel eine zusammenhéngende
Phase. DaB sich das Verfahren der. viskosimetrischen Priifung eines Stoffes in
stark verdiinntem. Zustande in.vielen Fallen als Qualitatspriifung bewéhrt hat,
schlieBt nicht aus, daB es in unserem Falle noch nicht die gehegten Erwartungen
erfiillt. Der Grund diirfte  teils in. der noch mangelhaften kolloidchemischen
Kenntnis der Einzelbestandteile des Mehles liegen, teils auch darin, daB ein
garender Mehlteig ein_viel komplizierteres kolloidchemisches System ist, als etwa
eine Kautschuk- oder Leimldsung.
Die Einzelbestaidl a) Die Stirke. Um das kollqidchemische Verhalten der
teile des Mehid Starke mit Wasser als Dispersionsmittel vorwegzunehmen,
i so ist zu betonen, daB sie im Teige als Kolloid trotz ihres
mengenmaBigen Ubergewichtes zuriicktritt, wenn sie auch nicht als indifferentes
Verdiinnungsmittel aufzufassen ist, wie man in einer kurzen Periode der Uber-
schitzung der MehleiweiBstoffe anzunehmen geneigt war. Starke allein gibt mit
Wasser angeriihrt zwar eine plastische Masse, der aber die anderen wichtigen
Eigenschaften eines Mehlteiges vollig fehlen. Auch Starkesuspensionen haben
in wéBriger oder saurer Losung nicht im entferntesten die ausgeprdgten Eigen-
schaften, die einer Mehlsuspension gleicher Konzentration infolge ihres Gehaltes
an quell- und Igsungsfahigen EiweiB- und anderen Stoffen eigentiimlich ist. Ein
intensiver enzymatischer Abbau der Starkekorner beeinfluBt zwar die Viskositat
erheblich, aber im Teige tritt auch dies gegeniiber dem Einflusse der EiweiBkorper
wenigstens in Mehlen aus gesundem, nicht ausgewachsenem Getreide zuriick.
Es ist zu bedenken, daB im Hefe- und Sauerteige selbst nach stundenlanger Géarung
nur ein geringer Prozentsatz der Starkekorner diastatisch merklich angegriffen ist,
und daB die aus diesem Angriff resultierenden Stdrke- und Dextrinsole sich im
Teige nicht etwa anhdufen, sondern durch die rege Gartitigkeit der Hefe iiber
Malzzucker zu Alkohol und Kohlensdure und einigen anderen Abbauprodukten
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weiterverarbeitet werden. Unter diesen Verbindungen tritt aber dann fast nur noch
die Kohlensdure in Erscheinung, und zwar als Teig-Auflockerungsmittel und
Regulator der Wasserstoffionenkonzentration.

Mit dem Vorstehenden soll nicht etwa gesagt sein, daB die Stédrke trotz ihrer
mengenmaBigen Uberlégenheit als Kolloid gleichgiiltig sei. Im Teige ist sie aber
in erster Linie Hefefutter und erst im Backofen beginnt ihre Hauptrolle.als kol-
loider Karper. DaB die Verkleisterungsfahigkeit der Stédrke, ihre Widerstands-
fahigkeit gegen enzymatische Angriffe, ihre spezifische Viskositdit und andere
chemische und physiko-chemische Eigenschaften Bedeutung haben, deuten Unter-
suchungen von Ostwald!), Whymper?), Rask und Alsberg?®) und Berliner
und Riiter?) an, um nur einzelne Arbeiten herauszugreifen.

b) Die EiweiBstoffe, insbesondere der Weizenkleber. Beccari entdeckte im
Jahre 1728 die merkwiirdige Eigenschaft der Weizenmehle, welche sie vor allen
anderen Mehlen auszeichnet, daB aus ihren Teigen durch fortgesetztes Kneten
unter Wasser oder unter einem Wasserstrahle alle geformten Bestandteile des
Teiges wie Starkekdrner, Schalenteile und ein groBer Teil der wasserlgslichen Be-
standteile ausgeschlemmt werden und schlieBlich eine gelbliche, kautschukartige
Masse zuriickbleibt, die zu etwa 809, aus den EiweiBstoffen des Mehles besteht.
Dieser Korper, wegen seiner physikalischen Beschaffenheit deutsch als ,,Kleber*,
franzOsisch und englisch als ,,gluten* bezeichnet; hat den groBten Teil aller auf
dem Gebiete der Mehl- und Brotchemie geleisteten Arbeit auf sich gelenkt. Die
EiweiBstoffe von Roggen und den anderen Getreidearten sind nicht auswaschbar
und wohl auch weniger kompliziert zusammengesetzt, weshalb wir in erster Linie
auf den Weizenkleber eingehen und die EiweiBstoffe des Roggenmehles nur kurz
bei passender Gelegenheit behandeln werden.

Die urspriingliche Auffassung, daf die Menge des Klebers die Backfahigkeit
eines Mehles bestimmt, besteht auch heute noch mit einer gewissen Einschrankung
zu Recht. Diese Einschrdnkung kann kurz etwa so formuliert werden, daB zwar ein
gewisses Minimum an Klebersubstanz fiir die Giite eines Weizenmehles unerlaBlich
ist und im groBen und ganzen auch der Wert des Mehles als Backmehl mit steigen-
dem Klebergehalte wachst, daB aber die Qualitat des Klebers noch wichtiger als
seine Quantitdt ist. Der quantitativen Bedeutung des Weizenklebers tragt man
insofern in<der Praxis' Rechnung, als man fast in allen Miihlenlaboratorien und
auch in_den meisten Brotfabriken den Kleber auswdscht und den Feucht- oder
Trockenklebergehalt des Mehles bestimmt oder an Stelle dieser bis vor kurzem noch
primitiv.von Hand ausgefiihrten Kleberbestimmung eine Proteinbestimmung im
Mehle ausfiihirt, da Kleber- und Proteingehalt der Mehle praktisch parallel laufen.
In Amerika bevorzugt man die Proteinbestimmung. In Europa zieht man die
Kleberbestimmung vor, die in den letzten Jahren durch amerikanische und euro-
paischie Autoren vervollkommnet worden ist und neuerdings sogar durch einen
einwandfrei arbeitenden Kleberauswaschautomaten neuen Antrieb erhalten
hat. Dill und Alsberg?® haben die Grundbedingungen fiir eine einwandfreie

1) Wo. Ostwald, Beitrige zur Kolloidchemie des Brotes: 1. Uber kollondchemlsche Pro-
bleme bei der Brotbereltung Kolloid-Ztschr. 25, 26 (1919).

?) Whymper, Colloid problems in bread-makmg 3. Report on colloid chemistry, British
Association Adv. Sci. 61 (1920).

%) Rask und Alsberg, A viscosimetric study of Wheat starches. Cereal Chemistry 1, 7 (1924).

%) E. Berliner und R. Riiter, Diastasestudien an Weizenmehlen. Ztschr. f. d. ges. Mithlen-
wesen 5, 134, 156 (1928).

) Dill und Alsberg, Some critical considerations of the gluten washing problem. Cereal
Chemistry 1, 222 (1924).
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Kleberbestimmungsmethode festgestellt, indem sie den EinfluB der Elektrolyte im
Waschwasser, der Temperatur, Abstehzeit und vieler anderer Faktoren auf-
deckten, eine Arbeit, die besonders in Europa dankbar begriiBt worden ist?).

Die Priifung des Klebers auf Qualitdt wurde bis vor kurzem noch in ganz
roher Weise ausgefiihrt, indem man den ausgewaschenen Feuchtkleber mit den
Hianden abtastete, dehnte, zerriB und dabei seine Festigkeitseigenschaften ab-
schitzte. Priifapparate zum Ersatz dieser ‘gefiihlsmaBigen Probe haben sich nicht
durchsetzen konnen, wohl hauptsédchlich weil die Elastizitdt der Klebermasse die
Herstellung eines Kleberstiickchens von bestimmten Dimensionen, etwa  eines
Wiirfels oder eines Stranges kaum zuldBt. An denselben Schwierigkeiten scheiterte
Hankoczys Versuch?), an Stelle der Teigmasse eine Kleberscheibe durch Luft
bis zum Platzen aufzublasen. Altere Verfahren von Boland?) und Lieber- -
mann?), die Ausdehnungsfihigkeit einer Kleberkugel durch Erhitzen im Olbade
auf 150° zu bestimmen, werden kaum noch angewandt.

Bahnbrechend fiir kolloidchemische Untersuchungen an ausgewaschenem
Weizenkleber waren Untersuchungen von Wood, Hardy; Upson und Calvin.
Wood beobachtete schon 1907 ®) die Quellung und Losung von Kleberstiickchen in
Sduren, den Riickgang der. Quellung und die Zunahme der Kleberzahigkeit beim
Uberschreiten einer gewissen Wasserstoffionenkonzentration ‘nach der sauren
Seite, die Quell- und Losungseinfliisse verschiedener Saaren und die quellhindernde
Wirkung von Salzen. Er schloB daraus auf die groBe Bedeutung der im Getreide-
korn wahrend seiner Entwicklung sich ablagernden Salze und legt das Haupt-
gewicht auf die Elektrolytverhdltnisse im Kleber. Hardy®) entwickelte diese
Theorie weiter, indem er die Festigkeit des Klebers von den anwesenden Salzen
und Sduren abhangig sein lieB.- Die Salze erhohen die Haftfahigkeit der Kleber-
teilchen und wirken den quellenden und l6senden Sadurekraften entgegen. Das
Verhéltnis von Salzen und Sduren ist also nach ihm ausschlaggebend. SchlieBlich
tauchten Upson und Calvin?) ausgestanzte Feuchtkleberscheiben in Fliissig-
keiten verschiedener Zusammensetzung und bestimmten deren Quellung in Sdure
sowie den Riickgang der Quellung bei Salzzusatz durch Wagung der Kleber-
scheibchen. Uns scheinen diese amerikanischen Arbeiten die Grundlage fiir die
moderne Kolloidchemie des Klebers zu sein, obwohl sie nicht zu praktisch ver-
wertbaren Verfahren ausgebaut wurden. Erst seit einigen Jahren hat sich in einer
groBeren Zahl von Untersuchungslaboratorien ein praktisches Priifverfahren
einzufithren begonnen, das 1929 in einer Reihe von Aufsédtzen in der Zeitschrift fiir
das gesamte Miihlenwesen®) behandelt wurde. Von der Beobachtung ausgehend,

1) Siehe die Arbeiten in der Ztschr. f. d. ges. Miihlenwesen 6,"3, 4 (1929).

?) E. v. Hankoczy, Apparat fiir Kleberbewertung. Ztschr. f. d. ges. Getreidewesen
12, 57 (1920).

3) Boland, Mémoire sur les moyens de reconnaitre et d’apprécier les propriétés panifiables
de la farine du froment a 'aide de I’aleurométre. Bulletin, soc. encour, ind. nat, 47, 704 (1848).

4y Liebermann, Apparat und Verfahren zur Bestimmung der Qualitdt des Weizenklebers.
Ztschr. f, Nahrungs- und GenuBmittel 4, 1009 (1901).

%) Wood, The chemistry of the strength of wheat flour. Journal Agric. Sci. 2, 139, 267 (1907).

%) Hardy, An analysis of the factors contributing to strength in wheaten flours. Journ.
of Agric. 17, Suppl. 4, 52 (1910).

7) Upson und Calvin, On the colloidal swelling of wheat gluten. Journ. Am. Chem. Soc.
37 1295 (1915). — The collondal swelling of weath gluten in relation to milling and baking. Ne-
braska Agric. Exper. Station Res. Bull. 8 (1916)

8) E. Berliner und J. Koopmann, 1. Kolloidchemische Studien am Weizenkleber;
2. Uber die Quellung und Lbsung von We:zenkleber 3. Uber die Loslichkeit des Weizenklebers
in verdiinnten Siuren. Ztschr. f. d. ges. Miihlenwesen 6, 57, 75, 173 (1929/30).
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daB gute Kleber in einer Sdurelosung von etwa py = 4 sehr stark aufquellen und
nur langsam in Losung gehen, schlechte Kleber hingegen unter schwachen Quell-
erscheinungen sich unter gleichen Bedingungen sehr schnell zu einem triiben
EiweiBsol auflgsen, wurde eine Quell- und Losungspriifung des Klebers ausgearbei-
tet, welche eine zahlenmaBige Beurteilung der Kleberqualitdt gestattet und sich
auch in der Praxis zu bewahren scheint. DaB nicht alle Qualitdtseigenschaften,
sondern hauptsdchlich die Kleberzahigkeit mit dieser Methode erfaBt wird,
muB hervorgehoben werden. Immerhin wird mit dieser Hauptkomponente der
Kleberqualitat eine schon recht weitgehende Klassifizierung der Kleber und damit
der Mehle in bezug auf ihr backtechnisches Verhalten ermoglicht.

Unveroffentlichte Versuche des Referenten aus dem Jahre 1920 und selche
von Kuhn und Richter?) weisen ebenfalls auf kolloidchemische  Struktur-

. verschiedenheiten guter und schlechter Weizenkleber hin. Die Viskesitat von
sauren Klebersolen ist namlich bei gleicher Konzentration um so héher, je besser
die Mehle sind, aus denen sie isoliert werden. Kuhn und Richter fanden ferner
verschiedene Oberflachenspannungen der Klebersole, doch ist diese Eigenschaft
noch nicht weiter studiert worden. Auch Triibungsmessungen von Berliner
und Riiter an Klebersolen gaben eine Qualitdtsreihe der untersuchten Kleber,
welche praktisch mit der durch Quell- und Viskositéatspriifung erhaltenen Reihen-
folge zusammenféllt. Die hier und da vorhandenen Abweichungen glauben die
Verfasser als Anzeichen fiir andere physiko-chemische Eigenschaften der Kleber,
wie z. B. ihre Dehnbarkeit deuten zu diirfen.

Wahrend bisher alle Feinstrukturtheorien iiber den Kleber ohne
experimentelle Unterlage sind und deshalb nur als Arbeitshypothesen Wert haben,
wurde im Anschluf an die erwahnten Quell- und Loslichkeitsversuche eine Grob-
struktur des Klebers aufgestellt, welche den Versuchsergebnissen Rechnung tragt
und durch gewisse mikroskopische Beobachtungen-: gestiitzt wird. Wie man in
Latex zahllose Kiigelchen beobachtet, so erscheinen in der Kleberlgsung schon
bei schwacher mikroskopischer VergroBerung kleine Teilchen als grobdispergierte
Phase in dem mikroskopisch sonst nicht weiter auflésbaren KlebereiweiBsol,
welche auch im unaufgelosten Wasser- oder Sdurekleber sichtbar sind. Da sie
der Auflosung in waBrigen und sauren Medien sowie verdiinntem Alkohol wider-
stehen, aber im verdiinnten Alkali verschwinden, entspricht ihr Verhalten dem
des Glutenins, wie es Osborne?) und seine Schule festgestellt hat. Hiernach wire
also das Glutenin nicht, wie es der allgemeinen Auffassung entspricht, in Form
von_‘ultramikroskopischen ‘Teilchen, sondern grob dispers im Kleber verteilt,
und die Menge des Glutenins sowie sein Dispersitdtsgrad wiirden die Klebereigen-
schaften bestimmen. " Die verschiedene Viskositdt der sauren .Kleberlgsungen
kame dadurchzustande, daB die Zahl und GréBe der in dem Gliadinsol suspen-
dierten Gluteninteilchen sowie die ihnen anhingenden gequollenen Gliadinhiillen
die Zahigkeit der Klebersole bestimmen. Befreit man die Gluteninkiigelchen
von den ihnen anhaftenden gequollenen Gliadinhiillen durch Autoklavenbehandlung
unter Druck, so haben alle Kleberlgsungen gleicher Konzentration praktisch gleiche
Viskositat. Eine Nachpriifung dieser Theorie ist wiinschenswert, besonders in der
Richtung, ob die mikroskopisch sichtbaren Kornchen wirklich aus Glutenin be-
stehen. Farbungs-und andere Versuche gaben bisher noch keine eindeutige Klarung.

1) Kuhn und Richter, Zur Kenntnis der kolloidchemischen Eigenschaften des Weizen-
klebers. Kolloidchem. Beih. 22, 421 (1926).

%) Osborne, The proteins of the wheat kernel. Carnegie Institution of Washington, Pu-
blikation Nr. 84 (1907). f
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Die ,,Gluteninkdrnchentheorie’ steht im Widerspruch zu der Auffassung
von Sharp und Gortner, welche den Kleber als ein duBerst fein verteiltes Ge-
misch von Gliadin und Glutenin betrachten und das Glutenin als den eigent-
lichen Quellkdrper des Klebers bezeichnen. Auch die Gluteninkdrnchentheorie
sieht wenigstens indirekt in dem Glutenin den Korper, der dem Kleber sein Quell-
vermogen verleiht, aber nur insofern, als die Gluteninkdrnchen, in der Grund-
masse des Gliadins gleichmaBig verteilt, eine gewisse Gliadinsphare um sich binden,
die bei Sdurezusatz zwar quillt, aber nicht so schnell in Losung geht wie reines
Gliadin. Diese Anschauung stiitzen sowohl die Tatsache, daB reines Gliadin
sehr schnell und ohne erhebliche ‘Quellung in Sduren zu einem mikroskopisch
strukturlosem Sol sich aufldst, als auch die Beobachtung, daB ein Kleber in/Saure
um so stdrker aufquillt und um so langsamer in Losung geht, je mehr man ihn durch
Gliadinentzug an Glutenin angereichert hat. Gegen die Quellfahigkeit des Glute-
nins spricht weiter, daB ein fast ausschlieBlich nur noch aus Glutenin bestehender
Kleber iiberhaupt nicht mehr quillt, sondern zu einer lockeren nur schwer fein-
dispergierbaren Masse in Sdurelosungen zerfallt, ohne daB¢sich. Quellerscheinungen
bemerkbar machen. Mit diesen Erdrterungen iiber die Rolle der beiden Haupt-
bestandteile des Klebers, Gliadin und Glutenin, kommen wir aber schon zu den
Untersuchungen, welche sich mit den Einzelbestandteilen des Klebers beschaftigen.
Kolloldchemie von O§b0rnel) und seine Scl]iiler fithrten zuerst in u.mfang-
Gliadin siad Glutenin reichen Untersuchungen eine Trennung der verschiedenen

*  Weizenkleberbestandteile durch und studierten ihre che-
mische Zusammensetzung. Die Trennung wurde in der Weise durchgefiihrt, daB
man je einen wasser-, salzwasser-, alkohollgslichen und schlieBlich einen in den ge-
nannten Losungen unlgslichen Eiweikorper isolierte. Die wasser- und salzwasser-
loslichen Proteine Leukosin und Globulin treten mengenmdBig im Weizenmehl
gegeniiber dem Gliadin und Glutenin stark zuriick. Es ist auch nicht gelungen,
klare Beziehungen zwischen ihnen und der Backfdhigkeit der Mehle festzustellen.
Bedeutungslos sind sie sicher nicht, mindestens nicht als Indikatoren fiir enzy-
matische” Abbauvorgénge im Mehle, welche die kolloidchemische Struktur des
Mehlproteins sehr stark verdandern konnen. J

Sieht man von diesen beiden Proteinen, sowie von den 10—20 Prozent kohlen-
hydrat- und lipoidartigen Korpern des Weizenklebers zun4chst einmal ab, so bleiben
Gliadin und‘ Glutenin iibrig, von denen wieder das’erstere als Hauptbestandteil
iiberwiegt: Uber das Mengenverhiltnis von Gliadin und Glutenin besteht heute
noch keine einheitliche Auffassung. Um die Hauptetappen der verschiedenen
Meintingen kurz ‘anzufiihren sei nur gesagt, daB Fleurent?) etwa 75%, Gliadin
und 25%, Glutenin im Weizenkleber annahm. Eine Verschiebung dieses Verhalt-
nisses sollte eine Qualitdtsverschlechterung zur Folge haben. Seine These wurde
aber abgelehnt, da bei spateren Untersuchungen in Mehl- und Kleberausziigen, die
mit wverdiinntem Alkohol hergestellt wurden, niemals so groBe Gliadinmengen
"gefunden wurden, wie Fleurent angibt. Die Differenzen sind offenbar auf die
verschiedene Extraktionsmethodik zuriickzufiithren. Der Gliadingehalt eines Mehles
allein kann jedenfalls nicht als Qualitdtsfaktor in Rechnung gestellt werden.

Sowohl als Gel als auch als Sol reagiert Gliadin sehr empfindlich auf Tempe-
ratur-, Salz- und py-Einfliisse. Das aus einer verdiinnten alkoholischen Losung
durch starken Wasser-, Alkohol- oder Salzzusatz oder durch Azeton ausgefllte

1) Osborne, The proteins of the wheat kernel. Carnegie Institution of Washington, Pu-

blication Nr. 84 (1907).
?) Fleurent, C. R. de I’Acad. des Sci. 128, 327, 755 (1896).
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Gliadingel ist ein farbloser, duBerst klebriger, fadenziehender Korper, der im
Mikroskop vollig strukturlos erscheint. In Wasser und starkem Alkohol wie in
Azeton ist er fast unloslich, loslich dagegen in verdiinnten Sduren, Laugen und
in verdiinntem Alkohol. Die Losung des Gliadingeles vollzieht sich in diesen
Fliissigkeiten schnell und ohne starke Quellungserscheinungen. Schon kurze Be-
handlung mit Formaldehyd vernichtet aber die Loslichkeit und erzeugt ein in
Sduren sehr stark quellendes und in verdiinntem Alkohol unlgsliches Gel. Auch
Hitzebehandlung setzt die Lgslichkeit des.Gliadingeles herab. Schon diese Be-
obachtung sollte zu Zweifeln AnlaB geben, ob die Definition des Gliadins als
eines einheitlichen, in verdiinntem Alkohol Idslichen Korpers richtig ist. Die
Herabsetzung der Loslichkeit des Gliadins durch Hitze- oder Formaldehyd-
behandlung scheint eher fiir gewisse Zustandsformen eines Proteins oder eines
Proteingemenges als fiir einen gut definierten EiweiBkorper. zu sprechen. In
dieser Beziehung sind Untersuchungen von Sorensen?') und seinen Mitarbeitern
beachtenswert, welche die Igslichen Proteinstoffe als ,,reversibel dissoziable Kom-
ponentensysteme* auffassen.

Das Verhalten alkoholischer Weizen- und Roggengliadinsole ist hinreichend
bekannt. Liiers®) fand, daB kleine Sauremengen die Viskositat von Gliadin-
losungen erheblich steigerten. Starke Sauren in gréSeren-Mengen verursachten
einen starken Viskositatsabfall und schlieBlich-Ausfallung:des Gliadins. Milchsdure
erzeugt stdrkere Viskositdt als Mineralsduren in schwacheren Konzentrationen,
in groBeren Dosen Triibung ohne eigentliche Fallung. Basen erhohen die Viskositat
stark. Salze vermindern Sie, und zwar Tartrate am starksten, Chloride am wenigsten.
Ein Unterschied zwischen Roggen- und Weizengliadin ist nicht festzustellen. Aus
dem Verhalten des Gliadins in saurer alkoholischer und saurer waBriger Losung
schlieBt Liiers auf den emulsoiden.Charakter der ersteren und die suspensoide
Struktur der letzteren. Der isoelektrische Punkt des Gliadins liegt nach Liiers
und .anderen Autoren bei py ~6,5;

Etwa 75 Vol.% Alkohol 16st das Gliadin am besten, in sauren Lésungen ist
seine Loslichkeit bei py = 2 am starksten, im isoelektrischen Punkt am schwichsten
und dann wieder dauernd steigend auf der alkalischen Seite.

Loslichkeitsbestimmungen des Gliadins in verschiedenen Sauren und Basen,
kataphoretische, polarimetrische und refraktometrische Untersuchungen lassen
bei objektiver Priifung aller Befunde nicht den SchluB zu, daB es etwa in Roggen-
und Weizenmehlen verschiedene Gliadine gdbe. Gegenteilige Angaben be-
diirfen zum mindesten der Nachpriifung, soweit sie nicht schon als widerlegt gelten
miissen. Im allgemeinen zeigt das kolloidchemische Verhalten der Gliadinsole eine
weitgehende Ubereinstimmung mit dem Verhalten des Klebers, nur daf letzterer
offenbar -durch die Anwesenheit der zweiten Kleber-Hauptkomponente, des
Glutenins, in bestimmter Richtung modifiziert wird,

Unsere Kenntnisse: iiber das Glutenin stehen noch auf recht schwachen
FiiBen. Seine chemische Konstitution wurde wie die des Gliadins und anderer
EiweiBstoffe von Osborne aufgeklart, soweit dies durch seine hydrolytische Auf-
spaltung in Aminosduren moglich ist. Friiher betrachtete man als Glutenin die
-EiweiBmenge, welche nach Entfernung der wasser-, salzwasser- und alkohol-

1) 8. P. L. Sorensen, Die Konstitution der Ioslichen Proteinstoffe als reversibel dissoziable
Komponentensysteme. Kolloid-Ztschr. 53, 102 (1930).

?) Liiers, Beitrdge zur Kolloidchemie des Brotes: 3. Kolloidchemische Studien am Roggen-
und Weizenkleber mit besonderer Beriicksichtigung des Kleber- und Backfihigkeitsproblems.
Kolloid-Ztschr, 25, 177 (1919). }
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Islichen EiweiBbestandteile in Mehl oder Kleber noch iibrigblieb. Neuerdings
sind mehrere direkte Methoden der Gluteninbestimmung von amerikanischen Mehl-
chemikern ausgearbeitet und durch Aufnahme in das Methodenbuch der ,,Amerika-
nischen Vereinigung von Getreidechemikern“?) auch offiziell anerkannt worden.
Es 148t sich kaum verhehlen, daB diese Methoden noch nicht als endgiiltige zu
betrachten sind und wohl kaum die Gewihr fiir die Isolierung des reinen Glutenin-
korpers bieten. Da zudem die quantitative Bestimmung des Gluteningehaltes von
Mehlen keinen Fortschritt in dem Streben nach einer fruchtbaren Analyse der
Backeigenschaften brachte (weil die Schwankungen der auf solche Weise ermittelten
Gluteningehalte der Mehle unerheblich sind), wird man auch hier die kolloid-
chemische Untersuchungsmethode in den Vordergrund stellen miissen.. Was sonst
an Angaben iiber die Beschaffenheit des Weizenglutenins vorliegt, muB mit Vor-
sicht verwertet werden.

Glutenin ist unloslich in wéBrigen, alkoholischen und salzigen L@sungen,
16slich in Laugen und, der iiblichen Auffassung nach, auch in Sduren, doch handelt
es sich in letzterem Falle vielleicht eher um eine grobe Dispergierung als um wirk-
liche Losung. Sharp und Gortner?) fanden eine maximale Loslichkeit bei
py =3 und py = 11 und vermuteten wegen der bei py =6 und py = 8 beob-
achteten minimalen Quellung von Mehlen den soelektrischen Punkt in diesen
pu-Bereichen. Andere Angaben bezeichnen pg = 6,4, 6,8 oder 7,0 als Lage des
isoelektrischen Punktes. Halton3) glaubte mehrere Glutenine aus Weizen-
mehlen, mindestens deren zwei, isoliert zu haben, doch diirfte es sich eher um
Fraktionen von verschieden weit durch die Vorbehandlung angegriffenen Protein-
korpern als um verschiedene Gluteninindividuen zu handeln. Die verschiedenen
herangezogenen physikalischen Untersuchungsmethoden sprechen mehr fiir die
Identitdt des Weizenglutenins als fiir das Vorhandensein mehrerer Glutenine,
sofern man die zur Verfiigung stehenden Isolierungs- und Untersuchungsmethoden
iiberhaupt gelten lassen will.  DaB der Dispersitatsgrad, also eine kolloidchemische
Zustandsform des Glutenins vielleicht die Eigenschaften des Klebers festlegt,
wurde schon von Bailey?) als Vermutung ausgesprochen. Die bereits erwahnten
Beobachtungen von Berliner und Koopmann?) stiitzen diese Auffassung, falls
sich ihre Annahme der Gluteninnatur der im Kleber und in Kleberlgsungen mikro-
skopisch sichtbaren Kornchen bewahrheiten sollte, allerdings mit dem Unter-
schied, daB ‘Bailey an eine ultramikroskopisch feine Verteilung des Glutenins
denkt, Berliner und Koopmann aber das Glutenin als Kornchen bis zu einem
Durchmesser von .1 x im Gliadin verteilt sehen und auBerdem natiirlich sowohl
dem Gliadin als auch dem Glutenin noch eine Feinstruktur zugestehen, iiber die
heate noch gar nichts ausgesagt werden kann.

. Ob das Glutenin, wie Sharp und Gortner meinen, ein in Sduren stark
quellender Korper ist, oder vielmehr nach Ansicht der eben genannten Autoren
nur als grob pulverférmig verteilte Stiitzsubstanz indirekt das an sich leichtlos-
liche Gliadin in einen schwerldslichen und um so starker in Sduren aufquellenden
Korper verwandelt, ist noch unentschieden, da eine objektive Nachpriifung beider
Theorien von dritter Seite noch aussteht und nicht eher zu erwarten ist, bis

1) Methods for the analysis of cereals and cereals products. (Lancaster 1928.)

2) Sharp und Gortner, Viscosity as a measure of hydration capacity of wheat flour and
its relation to baking strength. Minnesota Agricult. Experim. Station. Techn. Bull. 19 (1923).

3) Halton, The chemistry of the strength of wheat flour. Journ. Agric. Sci. 14, 587 (1924).

4) Bailey, The chemistry of wheat flour. (New York 1925).

S) E. Berliner und J. Koopmann, Die Struktur des Weizenklebers. Ztschr. f. d. ges.
Mihlenwesen 4, 43 (1927). .

Liesegang, Kolloidchem, Technologie. 2. Aufl. 58
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dhnliche Untersuchungen an wirklich reinem Glutenin angestellt worden sind,
wie sie fiir das Gliadin schon seit einer Reihe von Jahren vorliegen.

Nach Osborne*), M. P. Neumann?) und anderen enthalt auch Roggen einen
gluteninartigen Korper. Da nach der alteren Methodik aber als Glutenin einfach der
in Wasser, Salzwasser und Alkohol unlgsliche EiweiBrest der Mehle bezeichnet wird
und die direkten amerikanischen Gluteninbestimmungen in Roggenmehlen negative
Resultate geben, bleibt diese Frage noch strittig. Da weiter im mikroskopischen
Bilde von Roggenmehlen die wiederholt erwdhnte Kérnchenstruktir der EiweiB-
stoffe fehlt und bekanntlich die EiweiBstoffe des Roggens nicht durch Auswaschen
als ,,Kleber isoliert werden konnen, scheint es vorldufig folgerichtiger, dem
Roggen einen Gluteninkorper im Sinne des Weizenglutenins abzusprechen. - Der
Vollstandigkeit halber sei noch erwahnt, daB die mikroskopische Betrachtung
von Gerstenmehl, aus dem sich ebenfalls kein Kleber gewinnenla8t, eine Kornelung
seiner EiweiBkorper aufweist, welche die des Weizenklebers an Deutlichkeit weit
tibertrifft. Man konnte danach annehmen, daB Roggeneiweil zut wenig, Gersten-
eiweiB zu viel Glutenin enthdlt, um einen auswaschbaren. Kleber zu bilden, und
daf gerade im Weizenmehl das Mengenverhiltnis von Gliadin und Glutenin im
-Verein mit der physikochemischen Struktur des Glutenins so abgestimmt ist, daB
der als Weizenkleber bekannte Adsorptionskomplex zustande kommt, doch han-
delt es sich hier nur um eine grobe Arbeitshypothese, die hochstens in ihren Grund-
ziigen richtig und nach verschiedenen Richtungen der experimentellen Nach-
priifung, Ergdnzung und Berichtigung bedarf.

Das Hauptinteresse der meisten Untersucher hatte sich be-
RrileTl:;:Le der Lipoide greiflicherweise auf die EiweiBstoffe der Mehle konzentrie.rt,
: ¥ da sie zweifellos die Haupttrager der kolloidchemischen Teig-
eigenschaften sind. Die selbstverstédndliche Bedeutung der Elektrolyte, und zwar
sowohl der natiirlichen, im Mehle vorhandenen und im Teige durch die Garung
entstehenden, als auch die Bedeutung des in erheblichen Mengen durch den Bicker
zugesetzten Kochsalzes wurde ebenfalls in zahlreichen Abhandlungen gebiihrend und
vielleicht sogar hier und da in iibertriebener Weise gewiirdigt, seitdem Jessen-
Hansen?) den EinfluB der Wasserstoffionen-Konzentration auf die Backfahigkeit
in seiner Klassischen Untersuchung in groBen Ziigen nachwies. In einem gewissen
Widerspruch zu der Ansicht iiber die Wichtigkeit der im Teige anwesenden Elektro-
lyte stand die Tatsache, daB selbst groBe Mengen von gewissen Salzen nicht immer
die erwartete Wirkung auslgsen und entsprechend angesetzte Versuchsserien die
Situation' eherverwirrten als kldarten. Man gewann schlieBlich den Eindruck,
daB in erster Linie nicht die Aschenbestandteile der Mehle als solche, sondern ihre
Tréager genaueren Studiums wert sind. In der Asche aller Getreideprodukte
findet man rund 50°/, Phosphorséure, welche in ihr hauptsichlich als Kalium-
phosphat in Erscheinung tritt. Sucht man nach der Herkunft der Phoshporsaure,
so stoBt man auf die friither vom Kolloidchemiker wenig beachtete phosphor-
haltigen Lipoide oder Phosphatide des Getreidekornes, welche in wéBrigen Mehl-
suspensionen und im Teige teils infolge reiner Quell- und Lgsungsprozesse, teils
in Form ihrer, enzymatischen Spaltungsprodukte an den kolloidchemischen Ver-
anderungen der Teigbeschaffenheit sowohl als Elektrolyte wie als Kolloide .regen
Anteil nehmen. Es ist das Verdienst von Working4) auf diese vorher einfach

: 1) Osborne, The proteins of the wheat kernel. Carnegie Institution of Washington, Pu-
blication Nr. 84 (1907). *) M. P. Neumann, Brotgetreide und Brot. 3. Aufl. (Berlin 1929).
. ?) Jessen-Hansen, Etudes sur la farine de froment. C. R. Labor. 10, 170 (Carlsberg 1911).

*) Working, Lipoids, a factor influencing gluten quality. Cereal Chemistry 1, 153 (1924).
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unter dem Begriff ,,Rohfett wohl quantitativ mit den eigentlichen Fetten zu-
sammen bestimmten, aber im iibrigen als Kolloide nicht weiter beachteten Stoffe
aufmerksam gemacht zu haben.

Working zeigte, wie durch kiinstlichen Zusatz von Lipoiden, welche aus
den Aleuronzellen und dem Keimling des Getreidekornes gewonnen waren, die
Beschaffenheit normaler Kleber so verschlechtert wurde, daB unter Umstdnden
sogar ihre Auswaschbarkeit verloren ging, Versuche, welche von anderer Seite
bestatigt werden konnten. Bailey?) wies an der Hand der spezifischen Leit-
fahigkeit von Mehlsuspensionen nach, daB in Beriihrung mit Wasser eine Auf-
spaltung der aschenreichen Lipoide stattfinde. Beide Beobachtungen bekraftigen
die Ansicht von der doppelten Schadlichkeit der in den Kleiebestandteilen des
Getreides sitzenden Lipoide fiir die Backfahigkeit als stark wasseranziehende und
dabei allmahlich zerflieBende Kolloide und als Depot von Aschenbestandteilen
mit starker Pufferwirkung, welche die optimale Sduerung der Teige unterbinden.
In aschenarmen Vordermehlen merkt man wenig von Lipoiden, um so mehr aber
in den dunkleren Nachmehlen, welche ihren Aleuronzellen- und Keimlingsgehalt
schon durch ihre hohen Aschenwerte verraten.

Die Auflockerung der Teigmasse durch zahllose Gasblaschen,
die von den im Teige gleichmaBig verteilten Hefezellen bzw. in
manchen Féllen durch das zugesetzte Backpulver erzeugt werden, fiihrt zu einem
ziemlich labilen Gebilde eines Teigschaumes, welcher im richtigen Moment
der ,,Vollgare* im Ofen in seiner gegenwartigen Formand Struktur fixiert werden
soll. Der Hauptvorgang beim BackprozeB ist offenbar eine Verschiebung der
Wasserspeicherung von den EiweiBstoffen auf die Starkekorner. Die EiweiB-
stoffe des Teiges enthalten mindestens 75°/, Feuchtigkeit, die Starkekorner nur
einen Bruchteil davon. Bei der Erwdrmung im Backofen koagulieren nun von
einer gewissen Temperatur an, etwa zwischen 70 und 80° C, die EiweiBstoffe
und geben wahrend dieserHitzekoagulation einen groBen Teil ihrer Feuchtigkeit
ab. Gleichzeitig aber ndhern sich die Stdrkekdrner im erhitzten Teige der fiir
sie kritischen Temperatur, bei der sie verkleistern oder wenigstens verquellen und
durch diesen VerkleisterungsprozeB eine enorme Wasseraufnahmefdhigkeit ge-
winnen. Es findet also im Backofen eine weitgehende Umlagerung der Wasser-
verteilung im Gebick statt, indem das vorher wasserreiche EiweiBgel einen groBen
Teil seines Wassers an die verquellende Starke abgibt und dabei zu einem festen,
starren EiweiBgeriist irreversibel erstarrt, wahrend die an Volumén stark zu-
nehmende Starkemasse trotz Wasserreichtums ihre Konsistenz nicht wesentlich
vermindert, wenigstens nicht in Gebécken aus normalen Mehlen. Ist aber z. B.
ein’ Mehl aus ausgewachsenem, angekeimtem Getreide ermahlen oder hat der
Backer dem Teige zuviel diastatische Enzyme in Form von Malzextrakt oder
Malzmehl'zugesetzt, so beginnt der Teig schon auf Gare, also vor dem Einschieben
in den Ofen zu ,,Jaufen’, d. h. er verliert seine Festigkeit und sein Standvermogen
und breitet sich flach aus. Die Ursache hiervon ist ein zuweitgehender fermen-
tativer Stdarkeabbau. Die Starkekorner verfliissigen sich in niedrigere Starke-,
Dextrin- und Zuckerprodukte und rauben 'so dem luftigen Gebdude des aus lauter
zarten Blasenwédnden aufgebauten Teigschaumes seinen Halt. Geradezu katastro-
phalen Umfang kann dieser Vorgang unter Umstdnden im Backofen annehmen,
da die Enzyme bei einer Erwdrmung bis iiber 50° C immer intensiver arbeiten und
im Backofen ihre Arbeit noch geraume Zeit fortsetzen, ehe die steigende Hitze sie
abtotet. Auch die proteolytischen Fermente kranker Mehle, der Hefe und Bakterien

1) Bailey, Specific conductivity of water extracts of wheat flour. Sci. 47, 645 (1918).
58%

Die Brotbereitung.
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beteiligen sich an dem Zerstorungswerk und beeintrachtigen durch den Abbau der
EiweiBstoffe deren Gerinnungsfahigkeit.

Backverbesserungsmittel. Der festigende EinfluB des' Kochsalzes und
noch starker wirkender Salze auf die Teigbeschaffenheit ist von Alters her bekannt.
Phosphate und andere Salzverbindungen gelten als niitzliche Helfer des Backers
zur Regulierung der Teigbeschaffenheit und als Hefefutter. Mehl aus ausge-
wachsenem Getreide, Malzmehle und Malzprdparate sind in gleicher Weise dem
Backer als Forderer der Teiggarung geldufig. Einen weiteren Schritt in der be-
wuBten Anwendung anorganischer Verbindungen als Backhilfsmittel ‘bedeutete
die Entdeckung der Wirkung sauerstoffreicher Salze wie des <Ammonium-
persulfates, das sowohl als Hefefutter — als saures Ammoniumsulfat nach Ab-
spaltung des Sauerstoffes — wie auch als Oxydationsmittel die kolloidechemischen
Eigenschaften des Teiges — groBere Wasseraufnahmeféahigkeit, Erhohung der Teig-
zahigkeit und Teigelastizitdt—schonin kleinenMengen iiberraschend verbessert. Noch
intensiver wirken brom- und jodsaure Salze, die neben.dem Persulfat sich aus-
gedehnter Verwendung in der Miihlenindustrie und im Backereigewerbe erfreuen.
Die Wirkungsweise der brom- und jodsauren Salze — nur die ersteren pflegen
in der Praxis wegen ihres niedrigen Preises Anwendung zu finden — ist noch nicht
ganz geklart. Wahrscheinlich handelt es sich um eine chemische Verdnderung
der EiweiBstoffe durch die Bromsdure, welche im Laufe der Teiggarung allméhlich
frei wird. Minimale Mengen der genannten Salze, 13 g per 100 kg Mehl, rufen
in besonderen Fallen ganz erstaunliche Wirkungen hervor und geben dem Miiller
und Backer die Moglichkeit, trotz wechselnder Qualitat der Rohware ein brauch-
bares Endprodukt zu erzielen. Gerade dieser Umstand zwang aber auch die Miiller
der wissenschaftlichen Seite ihrér Industrie erhohte Aufmerksamkeit zuzuwenden
und die Hilfe des Chemikers{in Amspruch zu nehmen. So hat sich im Laufe der
letzten 20 Jahre das Miihlenlaboratorium trotz mancher Widerstdnde als eine
Notwendigkeit fiir die groBen und mittleren Miihlen erwiesen, und selbst die zahl-
reichen kleinen Miihlen konnen chemische Beratung kaum gdnzlich entbehren.
So hat sich auch in der Miillerei die Umwandlung eines uralten Handwerkes in
eine nach wissenschaftlichen Grundsatzen iiberwachte moderne Industrie voll-
zogen, ein EntwicklungsprozeB, der auch auf die Béckerei iiberzugreifen beginnt
und sich in den groBeren Brotfabriken schon durchgesetzt hat.

Wir sahen, daB von der Mehlgewinnung an iiber den Teig bis
Schiuiiraghifus, zur Brotbereitung Stoffe vergrbeitet wgerden, deren kolloider
Zustand in keinem Stadium des Arbeitsganges unberiicksichtigt bleiben darf.
Stellen schon an sich das Mehl und in noch starkerem MaBe der Teig ein sehr kom-
pliziertes System hochmolekularer kolloider Korper dar, so erschweren noch die vom
Beginn der Teigbereitung bis zum AusbackprozeB nebeneinander laufenden Abbau-
vorgange der Mehl-, Hefe- und der im Sauerteige noch dazukommenden Bakterien-
fermente die Ubersicht und Regulierung der Teig- und Brotbereitung. Von einer
klaren Erkenntnis aller Einzelfaktoren und ihrer Zusammenarbeit und einer ziel-
bewuBten Beherrschung der Verarbeitungsmethoden sind wir noch weit entfernt.
Soviel aber ist sicher, daB eine Mehl- und Brotchemie ohne Kolloidchemie undenkbar
ist, wenn auch die kolloidchemischen Methoden allein nicht zum Ziele fiihren
konnen. Insofern scheint das Gebiet der Mehl- und Brotbereitung mit seinen
Nachbargebieten zu den schwierigsten, aber auch interessantesten der kolloid-
chemischen Technologie zu gehidren, als es zu seiner erfolgreichen Bearbeitung nicht
nur kolloidchemische Kenntnisse, sondern umfassendes Verstandnis fiir die Garungs-
chemie im weitesten Sinne voraussetzt.



Bierbrauerei.
Von Fritz Emslander-Regensburg.
* Mit 2 Abbildungen.

Die Brauereiwissenschaft war bis zu Anfang des Jahrhunderts rein chemisch
orientiert. Die Aufgaben der Chemie beruhten vor allem in Untersuchungen der
Rohstoffe und des Fertigfabrikates. Die Begutachtungen auf dieser Grundlage,
dann die rein chemische Erkldrungsweise der verschiedenen Operationen im Werde-
gang der Malz- und Bierbereitung befriedigten in keiner Weise. F. Emslander
machte vor 30 Jahren den ersten Versuch, die Vorginge und Untersuchungen in
der Brauereitechnik von kolloidchemischen Gesichtspunkten aus zu betrachten.

Der Schritt ins Paradies der Kolloide war damit.getan. Doch Althergebrachtes
und besonders vorgefate Meinung waren so rasch micht aus dem Wege zu schaffen:
schon der Ausdruck ,,kolloid“ wirkte damals allzu fremdartig. Als dann Prof.
Dr. H. Freundlich sich der Sache mit annahm, fand die neue Wissenschaft all- -
gemeineren Anklang.

Die Bierbrauerei hat die Aufgabe, aus Malz und Hopfen ein Getrdnk zu be-
reiten, das Geschmack, Bekdmmlichkeit und verdauungsférdernde Wirkung in
hochstem Grade vereint. Bis insigraue Altertum IaBt sich das Bierbrauen ver-
folgen und der vorurteilsfreien medizinischen Wissenschaft wird es gelingen, nach-
zuweisen, weshalb das Bier mianchen Anfeindungen zum Trotz Volksgetrank bis
heute geblieben ist. Das Bier als kolloide Losung wirkt emulgierend auf andere
Néhrstoffe und damit verdauungsférdernd. Diese letztere Eigenschaft ist besonders
in unserem arm gewordenen Heimatlande von hoher Bedeutung; jetzt wo es gilt,
bei Aufwendung von geringst moglicher Energie hochste Nahrleistung zu erreichen.
J. Alexander sagt ja auch mit Recht: Man lebt nicht von dem, was man iBt,
sondern was man verdaut.

Wissenschaftliches In der Brauerei spielt die Chemie der Grenzflachen dle

* Hauptrolle. Man hat da zu unterscheiden zwischen der
Oberflachenspannung des gesamten Systems und den Grenzflichenspannungen
der vorhandenen Phasen. Die Gesamtoberflachenspannung spielt eine mehr unter-
geordnete Rolle, die Phasengrenzkréfte dagegen sind ausschlaggebend fiir die Wir-
kung der Enzyme, fiir Klirung und Bruchbildung und besonders fiir die Ge-
schmacksbeeinflussung — fiir Vollmundigkeit und Schaumhaltigkeit des Bieres.

F.Emslander und H. Freundlich?) hatten gefunden, daB die Kolloide des
Bieres im elektrischen Stromgefalle nach dem Minuspol wandern, daB sie also
gegen die wasserige Phase positiv geladen sind. Bei dem Versuche traten bereits
nach 10 Minuten dunkle Flocken an der Kathode (Minuspol) auf und nach einer
halben Stunde hatten sich dort dicke, flockige Massen angesetzt, wahrend die
Anode auch nach einer fiinfstiindigen Elektrolyse vollig blank war. Die flockigen
Massen waren sehr stark gefarbt und nach einer halben Stunde war schon deutlich
eine entschiedene Aufhellung an der Anodenseite, eine Vertiefung der Farbe an der

1) F. Emslander und H. Freundlich, Ztschr. f. physik. Chem 49, 317 (1904). — Allg.
Brauer- u. Hopfen-Ztg. 44, Nr. 201 (1904).
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Kathodenseite zu bemerken. Der Schaum war an der Kathode gelblich, sehr
Kklebrig und bestdndig, an der Anode rein wei und wenig haltbar; ein weiterer
Beweis fiir die Wanderung der Kolloide nach der Kathode.

Das Ergebnis dieser Versuche ist also, daB die im Bier vorhandenen Kolloid-
stoffe im elektrischen Stromgefille zur Kathode wandern, daB Bier eine Losung
positiver Kolloide ist und daB die Sdure beim Bier und im BrauprozeB eine erheb-
liche Rolle spielt.

Diese Erkenntnis fiihrte dann zur Ergriindung der zweiten Frage: Welcher
Art sind die Ladungen, die im Brauprozesse eine Rolle spielen, in welchem Zu-
sammenhange stehen sie mit den Sdureverhdltnissen? Die Beantwortung dieser
Frage stieB insofern auf Schwierigkeiten, als erst durch kostspielige Versuche ge-
eignete Apparate gefunden werden muBten. Nur durch die Munifizenz des bekann-
ten GroBbrauers Julius Liebmann in Brooklyn N.-Y. war die Mdglichkeit
gegeben, die begonnenen Arbeiten zu gutem Erfolge zu fithren. Herrn J. Lieb-
mann gebiihrt auch an dieser Stelle Anerkennung und Dank.

Die Leitfahigkeitsmethode versprach am raschesten Aufschluf iiber die inneren
Zustande von Wiirze und Bier zu geben. Allein neben den gesuichten Sdure-Ionen
kamen auch hier vielerlei andere Ionen zur Messung, was kein eindeutiges Resultat
zulieB. Ganz besonders storend wirkten die Kolloide. Die Kolloide stellten sich
bald mehr bald weniger hemmend den Bahnen der lonen in den Weg und lieB
diese MeBmethode viele Ratsel offen. Als aber Titration mit Barytlauge und
jeweilige Messung der dabei auftretenden Leitfahigkeiten miteinander verbunden
wurden, entstanden Kurven ganz eigener Art. Es konnte sofort festgestellt werden,
ob im BrauprozeB Karbonat- oder Gipswasser Verwendung findet, aus spitzen oder
gerundeten Knickpunkten lieB sich der mehr oder weniger starke Abbau, wie auf
die Menge der vorhandenen Kolloide schlieBen; die verschiedenen groB8en Biertypen
lieBen sich leicht feststellen. Diese MeBmethode ist fiir den Kolloidforscher ein
unentbehrliches Riistzeug, was auch eine schone Arbeit von H. Liiers) beweist.
Seit kurzer Zeit existiert eine neue Apparatur (Triodometer?), von Dr. Udo Ehr-
hardt in Bitterfeld, welche durch Verwendung der Elektronenrdhre ungeahnte
Moglichkeiten in Aussicht stellt.

Bugarsky und Liebermann wiesen auf elektrometrischem Wege nach, da
Saure von«den Proteinen gebunden werde. Diese Autoren waren die ersten, welche
die Bestimmung der Ionen mittels Gasketten in die Physiologie einfiihrten, nachdem
F. Hoffmann schon auf Anregung W. Ostwalds den H'-Gehalt des Magen-
saftes durch die Methyl-Azetat-Methode bestimmt hatte. F. Emslander?) hat
im Jahre 1913 diese Gaskettenmethode der zymotechnischen Forschung zugédng-
lich gemacht und die Losungs- und Stabilitatsverhdltnisse der Eiweikorper im
BrauprozeB wie besonders beim Biere mit der H'-Ionenkonzentration (pg) in Ein-
klang zu bringen gesucht. Das Triodometer von Udo Ehrhardt bedeutet auch
hier einen gewaltigen Fortschritt.

Weiter wurde eine Vorrichtung konstruiert, wodurch die bisherige, so schwie-
rige und zeitraubende elektrometrische Titration in ganz einfacher Weise durch-
gefiihrt werden kann. Die elektrometrische Titration gewéhrt den besten Einblick
in die Pufferungsverhiltnisse von Wiirze und Bier, die neben den Phosphaten
vor allem von Kolloiden bedingt sind4) (Abb. 341).

1) H. Liiers, Ztschr. f. ges. Brauwesen 37, 210 (1914).

2) Hersteller : Kurt Retsch, Diisseldorf, Birkenstr. 2.

3) F. Emslander, Kolloid-Ztschr. 18, 156 (1913); 14, 44 (1914). ;

%) F. Emslander, Die elektrometrische Titration. Wochenschr. f. Brauerei 40 (1929).
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: H. Liiers und ganz besonders W. Windisch?®) und seine Mitarbeiter haben
diese Arbeiten in aussichtsreicher Weise fortgesetzt. Der EinfluB der H'-Ionen-
konzentration auf den enzymatischen Abbau der Kohlehydrate und Proteine,
sowie auf Vollmundigkeit und Schaumbhaltigkeit des Bieres, ist wesentlich geklart.
Die mannigfach praktischen Ergebnisse, welche die Anwendung der elektrometri-
schen Messung zeigten, werden noch erwahnt. An dieser Stelle erwdhnenswert
diirfte eine Bestédtigung des Gibbsschen Theorems sein. (Gibbs fand, daB alle
Stoffe, welche die Oberflachenspannung einer Fliissigkeit erniedrigen, in die Ober-
fliche gehen. Die Oberfliche kann fest, fliissig oder gasformig sein.) F. Ems-
lander?) fand mit der elektrometrischen MeBmethode, nach L. Michaelis, daB
sich stets sauerere Werte ergaben, als mit der Methode des stromenden‘Wasser=
stoffes. Nach L. Michaelis wird die Platinelektrode nur an die Oberfldche der
zu messenden Fliissigkeit gebracht. Da bei
Wiirze und. Bier die oberflachenaktiven Stoffe
sauerer Natur sein miissen, so erklart sich
obiger Messungsbefund als Bestatigung des
Gibbsschen Theorems. Ganz besonders wert-
voll ist dieser Befund fiir die Erklarung der
Vollmundigkeit und Schaumhaltigkeit, sowie
der Kohlensaurebindung jener Eigenschaften
eines guten Bieres, die ausschlieBlich von ober-
flachenaktiven Stoffen bedingt sind, deren Er-
haltung besonders durch den WandeinfluB des
bayerischen MaBkruges stabilisiert wird.

Durch diese Studien wurde die Kenntnis
gefordert iiber den enzymatischen'Abbau und
die Stabilitdtsverhéltnisse der Kolloide in der
Brauerei. Die Ultrafiltration, welche von
W. Windisch, W. Dietrich und P. Kol-
bach?®) zu eingehenden Studien iiber die Art
der reagierenden Kolloide herangezogen wurde, Abb. 341.
ergab sehr weitgehende Aufschliisse.

Eine ganz besondere Forderung des kolloidchemischen Studiums erwachst der
Brauindustrie.durch das Werk von Dr. K. Miindler?).

Die Praxis der Brauerei zerfillt in vier Hauptvorgiange: Malzerei, Sud-
prozeB, Géarung und Lagerung des Bieres.

3 Malz ist die Seele des Bieres. In der Malzerei beginnen die ersten
Malzgrei. kolloidchemischen Reaktionen und erstrecken sich dann iiber den
gafizen Brauproze8, iiber die Gérungsvorgéange bis zur Reife des Bieres. Die Gerste
wird je nach Temperatur bis zu 90 Stunden in Wasser eingeweicht und die chemische
Zusammensetzung des Wassers ist ausschlaggebend fiir den Typ des fertigen Bieres.
Leider sind unsere Kenntnisse hier noch sehr gering; daB aber die im Weichwasser
gelosten Salze — die Anionen oder Kationen im Sinne der Hofmeisterschen
Reihen — fiir die Bildung der diastatischen und proteolytischen Enzyme im Ger-
stenkorne hauptausschlaggebend sind, ist mit Sicherheit anzunehmen. Den groBten

1) W. Windisch, Wochenschr. f. Brauerei (1919, 1920, 1921 und 1922).

2) F. Emslander, Ztschr. f. ges. Brauwesen 38, 196 (1915). ;

3) W. Windisch, W. Dietrich und P.’Kolbach, Wochenschr. f. Brauerei (1921 und 1922).
9 K. Miindler, Physikalisch-chemisches Praktikum °fiir Brauer (Stuttgart 1926).

S. d. Referat von Wo. Ostwald, Kolloid-Ztschr. 40, 358 (1926).
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EinfluB {ibt wie liberhaupt im ganzen Brauprozesse auch hier die Wasserstoffionen-
konzentration aus. Ein Laboratoriumsversuch von F.Emslander?) erbrachte hier-
fiir den Beweis. Es wurde in zwei Schalen Gerste gebracht und der elektrische Strom
durchgeleitet. Bei dieser Anordnung trat an der Kathodenseite ein sehr viel rascheres
Wachstum als auf der Anodenseite auf. Die Messung der (H’) am negativen Pol -
ergab py = 3,83, am positiven Pol py = 9,61. Es ist so bestatigt, daB Quellung
und Wachstum der Gerste durch die H'-Ionen ganz°besonders beeinflut werden.
Dieser Versuch ist fiir die Landwirtschaft insofern wertvoll, als bisher die Reaktion
des Ackerbodens nur ganz wenig, die Pufferung des Bodens aber gar keine
Beachtung fanden. Planlos werden besonders kiinstliche Diingemittel: oftmals
verwendet, wodurch vielfach so sauerer Boden geschaffen wird, daB. das Ernte-
ertragnis und die Kornqualitdat, nicht' minder auch die Giite des Hopfens, hier-
durch schwere EinbuBe erleiden. Hier ‘die Errungenschaften der Kolloidchemie
auszuwerten, ist eine volkswirtschaftliche Forderung ersten Ranges. Das aber
nur nebenbei.

Unbekannt ist, wo die Wassersalze ins Gerstenkorn eindringen, ‘da doch die
Spelze eine semipermeable Membrane darstellt. Mir scheint; daB die Wassersalze
an der Keimlingsspitze eindringen, hier durch Dialyse abgeschieden und von
benachbarten Kolloiden adsorbiert werden, um beim KeimprozeB8 dann in Aktion
zu treten. Denn sicher ist auf Grund eigener Versuche, daB in oder direkt an der
Spelze jene EiweiBstoffe gelagert sind, welche §o schwierig zu 16sen sind (Glutin).
Ich habe gefunden, daB Wiirzen und Biere aus dem reinen Malzkorn nicht glutin-
triib werden, daB dagegen bei Zusammenverarbeiten mit den Spelzenteilen- jene
unangenehme Eigenschaft auftritt (durch EinfluB des Spelzengerbstoffs).

Abgesehen von praktischer Erkenntnis, daB die chemische Zusammensetzung
des Weichwassers einen groBen EinfluB auf die Malzqualitat ausiibt, habe ich auch
Weichversuche mit verschieden gepufferten Wassern gemacht (puy = 4,5—7,0)
und gefunden, daB die Weichwasser immer dunkler sich farben, je mehr sie nach
der neutralen Reaktion hinneigen. ' Je nach der (H') des Weichwassers entsteht
ein anderes Diffusionspotential, so daB besonders durch alkalische Reaktion (Zusatz
von geloschtem Kalk) Stoffe ausgelaugt werden, welche im Brauproze8 unerwiinscht
sind. Welcher Art diese Diffusionsprodukte sind, ist unbekannt; sicher sind Kol-
loide — Proteine und Gerbstoffe — hier mehr oder weniger mitvertreten.

Es sei in diesem Zusammenhange jetzt schon darauf hingewiesen, daf das
Wasser eine erhebliche Rolle auch im AuslaugeprozeB des Hopfens spielt. Ent-
hértete Brauwasser benotigen viel mehr Hopfen als harte Wisser (Karbonathérte).
Laboratoriumsyersuche mit Wassern von verschiedener (H') beweisen, daB auch
hier das Diffusionspotential eine groBe, bisher nicht beachtete Rolle spielt. Biere aus
enthdrtetem Wasser hergestellt, haben auch einen feineren Hopfengeschmack als
Biere aus Karbonatwassern, im ersteren Falle werden nur die edlen Hopfenbestand-
teile ausgelaugt, wahrend bei harten Wissern auch die rauhen Stoffe herausdiffun-
dieren und die Hopfenharze werden verseift, bei weichen Wéssern dagegen sind
die Hopfenharze als Emulsion vorhanden.

In der Malzerei vollzieht sich beim KeimprozeB der Gerste der Abbau der
EiweiBstoffe, wobei die Reaktion im Korninneren eine besondere Rolle spielt, derart,
daB bei neutraler Reaktion (gegen Methylorange) mehr die peptischen Enzyme,
bei alkalischer Reaktion aber die tryptischen Enzyme zur Wirkung kommen. Geht
die Temperatur im Gerstenkorn iiber 18° C, so bildet sich Milchsdure in erheblichem

') F. Emslander, Kolloid-Ztschr. 18, 156 (1913); 14, 44 (1914).
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Grade und damit eine (H'), welche dem tryptischen Abbau hinderlich ist. Die
Tryptasen aber I6sen die Proteine weit vollkommener als die Peptasen und ist
deshalb die Praxis bestrebt, im KeimprozeB moglichst niedere Temperaturen ein-
zuhalten und lieber langer zu malzen. Die Malzpeptase arbeitet am besten bei
Pu = 3,2, die Malztryptase dagegen bei py = 6,4. Eine starke Erwdrmung des
Keimhaufens ist dem Fieberzustand zu vergleichen, welcher Vorgang dann ganz
erhebliche Substanzverluste nach sich zieht, womit ein starker Malzschwund
verbunden ist, infolge Veratmung der Kohlehydrate.

Auf der Tenne werden bei niederen Temperaturen (18° C) in 7—9tégiger
Keimzeit die kohlehydratspaltenden und proteolytischen Enzyme gebildet, auf der
Darre setzt sich bei hoheren Temperaturen (bis 70° C) in 48stiindiger Darrzeit der
LosungsprozeB fiir die Proteine fort und beim Abdarren (80—100° C) werden
die Farb- und Aromastoffe speziell der dunklen Biere gebildet. Farb-und Aroma-
stoffe haben rein kolloiden Charakter. Die Aromastoffe sind nach J. C. Linitners
Studien Verbindungen von Zucker mit Aminosduren.

Zwecks weiterer Verarbeitung wird nun das Malz in Walzenmiihlen gebrochen.
Dieser ProzeB birgt mitunter eine groBe Gefahrenquelle fiir'die Brauerei: die Malz-
staubexplosion. Diesen zwar seltenen aber meist sehr heftig auftretenden Vorgang
aufzukldren, ist bisher noch nicht restlos gelungen. P. Beyersdorfer gibt eine
kolloidchemische Erklarung, die viel Wahrscheinlichkeit besitzt: Durch die Ver-
mahlung des Malzkornes werden kleinste Mehlteilchen gebildet, die an ihren Ober-
flichen Sauerstoff adsorbieren und verdichten. Dadurch entsteht eine Verbindung
von hoher Explosivkraft, genau wie Kohlepulver mit fliissiger Luft gemischt, der
Explosivkraft des Dynamits nicht nachstehend. Bei jeder Zertriimmerung von Teil-
chen in kleinere Bestandteile entsteht Elektrizitat, welche in diesem Falle die
Staubteilchen auflddt. Bei Uberspannung kommt es zur Entladung und damit zum
ziindenden Funken. Der allerfeinste Staub ist der gefahrlichste, jener Staub, den
‘Wo. Ostwald in das Reich der vernachldssigten Dimensionen einreiht — zu den
-Kolloiden zahlt. (Auch Explosionen beim LagerfaBpichen mittels Einspritzappa-
raten finden kolloidchemisch die beste Erklarung.)

'Sudfiaus Hier werden die Proteine, besonders aber die Kohlehydrate zu wei-

* terem/Abbau und vor allem zur Losung gebracht. Die einfluBreich-
sten Faktoren'bei diesen Prozessen sind Zeit, Temperatur und (H’). Das Opti-
mum der (H) fiir den Abbau der Kohlehydrate und Proteine liegt bei py = 4,5
bis 5,0. “W. Windisch, W. Dietrich und P. Kolbach, dann Adler und die
Amerikaner Shermann, Thomas und Baldwin?) haben je ein anderes Opti-
mum der (H") und auch einen teilweise anderen. Verlauf in der Wirkungsweise der
Diastase gefunden. Es ist daher nicht allein die (H") des Substrates ausschlag-
gebend, sondern vielleicht auch Verschiedenheiten in den Saure-Anionen, ferner
das Grenzflachenpotential der reagierenden Substanzen. Hierfiir gab F. Ems-
lander?) Beweise derart, daB er Maischversuche mit hellem Malze in iiblicher Weise
und mit Vaselingl bedeckt vornahm. Im ersten Falle war das Verhaltnis Maltose
zu Nichtmaltose 1: 0,39, im zweiten Falle 1:0,69. Auch der erfahrene Praktiker
kennt empirisch den EinfluB der Oberflichenspannung auf den MaischprozeB:
wenn die Maischen beim Kochen ,,plappern‘ (stoBen), so ist die Fermentation er-
schwert; wenn dagegen die Maischen ,,wallen‘‘ oder Flaum kochen (schdumen), so
darf man auf leichte Verzuckerung rechnen. Im ersten Falle haben wir niedere,
im zweiten Falle eine hohe Oberfldchenspannung gegen die Pfannenwand.

1) Wochenschr. f. Brauerei 40, 6, 7, 8 und 9 (1923).
?) F. Emslander, Kolloid-Ztschr. 2, 308 (1908).
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Diese Uberlegungen fiihren uns in das Wesen enzymatischer Prozesse ein und
ich mochte dazu hier meine Ansicht niederlegen. Schon friiher (Ztschr. f. ges.
Brauwesen 42, 135 (1919)) hatte ich nachgewiesen, daB es nicht richtig ist, zu sagen,
die optimale Wirkung eines Enzym liege stets bei einer bestimmten (H’). Richtig
ist vielmehr, daB die Reaktionsoptima der Enzyme bei spezifischer Oberflachen=
spannung der Substrate gelegen sind. Diese Konstanten suchen sich die Enzyme
zu schaffen, indem sie auf die Sdurebildung derart einwirken, daf dadurch eine (H’)
entsteht, welche die zur Reaktion “giinstigste Oberflachenspannung (Grenzflachen-
spannung) einstellt. Man kann sich diesen Vorgang so vorstellen, daB die Reaktions-
wirkung so lange andauert, bis eine so hohe (H’) und damit eine so niedere Grenz-
flachenspannung sich einstellt, daB darunter die enzymatische Reaktionswirkung
leiden wiirde.

Auch im Sudhaus spielen wie beim WeichprozeB die Wassersalze eine merk-
liche Rolle. Ihr EinfluB erstreckt sich meiner Ansicht nach'nicht so sehr auf
die Beeinflussung der (H*) als vielmehr auf die Art der Auslaugung der Malz-
bestandteile. Ich habe gefunden, daB Digestionswiirzen. weit geringer haltbare
Biere (Glutintriibung) geben, als solche Wiirzen, bei denen der AuslaugungsprozeB
nur kurze Zeit dauerte. Bei den Digestionswiirzen werden Proteine ausgelaugt, zu
deren Abbau dann entweder keine Enzyme vorgebildet sind, oder aber die vor-
handenen Enzyme haben geringe enzymatische/Kraft. Der Praktiker wei3 auch,
daB Biere, die mit Gipswassern hergestellt wurden, geringere Haltbarkeit auf-
weisen als solche aus Karbonatwassern. Dieses kolloidehemische Problem hat bisher
noch keinerlei Aufklarung gefunden. Und doch liegt hier der Grund dafiir, daB bei
der verschiedenartigen Zusammensetzung der Brauwisser eben jede Braustétte
geschmacklich ein anderes Bier liefert. Die Zusammensetzung des Brauwassers ist
richtunggebend fiir den Biertypus. Daher ist z. B. auch in Miinchen, in Dortmund,
in Pilsen, in Burton on Trent usw. der Biercharakter jeweils ein ganz verschiedener.

Nach der Extraktion des Malzes wird die gewonnene Wiirze mit Hopfen ge-
kocht. Die extrahierten' Hopfenharze wirken als Schutzkolloide auf die EiweiB-
korper, sie erhohen die Haltbarkeit des Bieres insofern, als sie Schutzstoffe gegen
Infektion, ganz besonders gegen die Sarzina darstellen, sie erhohen die Schaum-
haltigkeit und Vollmundigkeit des Bieres, da sie sehr oberflichenaktiv wirken, sie
geben dem Biere die erwiinschte Bittere. Der Gerbstoff des Hopfens wirkt fallend
auf die Proteine, er ist.die Ursache, daB die Labilitdt der Proteine durch allméhliche
Fallung verschwindet. Bei diesen Fallungsvorgangen spielen die (H') und das Licht
eine bedeutende Rolle'). Ein intensives und lange dauerndes Hopfenkochen erhoht
die Dispersion der Hopfenharze, férdert dadurch deren Schutzwirkung und ist
daher mitbestimmend auf die Geschmacksnerven. Diese Erscheinung mag mit der
von W. Windisch und Mitarbeitern®) durch Ultrafiltration festgelegten Tatsache
im Zusammenhange stehen, daf Hopfengerbstoff nicht nur fallend auf EiweiB-
stoffe wirkt, sondern auch dispersitdtsverringernd. (Schutzkolloid.)

Nach Beendigung des Hopfenkochprozesses wird die Malz-Hopfenwiirze ab-
gekiihlt, wobei die im Sudprozesse durch Hitze geronnenen EiweiBstoffe agglu-
tinieren und sedimentieren. Beim Abkiihlen ist die Wiirze in stdndig waélzender
Bewegung. Durch diese Bewegung kommen die feinen Koagula in gegenseitige
Beriihrung, ballen zusammen, was die Sedimentation merklich fordert. Die Art
der Abkiihlung ist daher fiir den nun folgenden GérprozeB besonders wichtig. Je

) F. Emslander, Die Rolle des Hopfengerbstoffes im BrauprozeB. Jb. d. Versuchs- u.
Lehranstalt f. Brauerei (Berlin 1927), 187,
?) W. Windisch, P. Kolbach und E. Wentzell, Wochenschr. f. Brauerei 42, 313 (1925).



GARUNG 923

klarer die Wiirzen, um so besser die Garung. Aus diesem Grunde unterwirft man
auch die EiweiBausfdllungen — den Trub — der Filtration. Dabei zeigt sich im
Verlaufe der Filtration, wie im Sudhause die Losung vor sich gegangen ist: je besser
die Losung im Sudhause war, je grobdisperser die EiweiBfallung durchgefiihrt
werden konnte, um so rascher geht die Filtration. Erfahrungstatsachen, die dem
Empiriker wohl Bekannt waren, die der Kolloidchemiker aber erst kldren und
erklaren konnte.

Der EinfluB der Hefe auf die Wiirze als einer Losung von Maltose, Dextrin,
Proteinen, Hopfenharzen usw. lost mannigfache kolloidchemische Reak-
tionen aus. Man beobachtet da vor allem eine starke Saurebildung, so zwar, daB
die (H’) bereits nach wenigen Stunden ins Optimum der Hefereaktion von py = 4,5
bei Wiirzen aus Karbonatwissern und py = 4,2 aus Gipswassern iibergeht.
F. Emslander?) hat gefunden, daB diese automatisch optimale Reaktionsein-
stellung der Hefe dem Zwecke dient, die anfanglich ganz verschiedenen Oberflachen-
spannungen der Wiirzen auf die den Hefeenzymen am besten zusagende Grenz-
flichenspannung einzustellen und so den giinstigsten Gérverlauf sicherzustellen.
Hierbei gehen auch in der Hefezelle selbst merkwiirdige Umladungen elektrischer
Natur vor sich. So fanden H. Liiers und K. Geys?), daB ruhende gewdsserte Hefe
positive Ladungen in Wiirzen aufweist; nach einigen Stunden aber, wenn gestei-
gertes Zelleben einsetzt, beginnt bei der Hefe/deutlich sich negative Ladung ein-
zustellen, vom 5. Gértage an tritt bei der Hefe wiederum positive Ladung ein.

Zu Anfang der Garung ist also die Hefe positiv gegen die Wiirze geladen, sie
schafft sich dann, wie F. Emslander zeigte, in Zuckerlosungen alsbald das
Optimum der (H') und wird dabei nach den Befunden von H. Liiers und
K. Geys negativ gegen die angesduerte Wiirze. Die Ladung und damit die Sta-
bilitdt der Hefe geht ins Optimum, die Oberflichenspannung nach Emslanders
Messungen ins Minimum; zu Ende der Garung wird die Hefe wieder gegen das
Girsubstrat positiv, mit den'Bierkolloiden isoelektrisch, die Grenzfldchenspannung
geht ins Minimum; es entstehen dadurch die Vorbedingungen fiir die Agglutination
der Hefe. Der Praktiker sagt, es tritt Bruchbildung ein und erkennt daraus das
Ende der Hauptgdrung.

Die Oberflachenspaniiung hat, wie F. Emslander und H. Freundlich?®) kon-
statierten, in-der Praxis/der Gdrung einen gewaltigen EinfluB. Je schlechter die
Benetzbarkeit der GargefiBwand ist, um so héher ist die Oberfldchenspannung der
girenden Wiirze und um so hoher wird der Vergdrungsgrad des Bieres. Aus den
Versuchsreihen sei hier mitgeteilt, daB die Vergarungsgrade waren: im Bottich aus
Glas resp. emailliertem Eisen 52,9, bei lackierter Bottichwand 57,49, bei gepichter
Bottichwand 68,4 %, bei vor der Garung nicht benetzter Holzwand 72,8 %. Wird
dagegen das holzerne GérgefdB vor dem Einbringen der Wiirze ausgebriiht, so ver-
schwindet die in den Holzporen imbibierte Luft und die Wiirze adhariert nun besser
an den Holzwinden, die Oberflidchenspannung der Wiirze wird dadurch erniedrigt
und damit auch der Vergdrungsgrad. Diese Erscheinung war dem Praktiker langst
bekannt; die Erklirung ist eine Errungenschaft der physikalischen Chemie.

In jiingster Zeit fiihren sich in der Brauerei immer mehr die sogenannten GroB-
gargefdBe ein, welche aus Aluminium, emailliertem Eisen oder Zement bestehen,
letztere mit einer Schutzschicht aus Erdpech, Paraffin und dergleichen versehen.
Wihrend besonders die Emaillebottiche eine auBerordentlich befriedigende

_ 1) F. Emslander, Ztschr. f. ges. Brauwesen 42, 127 (1919).
%) H. Luiers und K. Geys, Kolloid-Ztschr. 80, 372 (1922).
3) F. Emslander und H. Freundlich, L c.

Girung.



9926 EMSLANDER, BIERBRAUEREI

Lagerkeller besonders beeinfluBt. Vor dem Verkaufe wird besonders das helle Bier
filtriert. Die Filtermasse (Asbest und Zellstoff) adsorbiert nicht nur wertvolle
Kolloide wie Dextrine und EiweiSkorper sondern auch Wasserstoffionen. Der durch
Filtration erzielte Glanz und die Klarheit des Bieres bedingt sonach eine schwere
Geschmacksschadigung des Bieres insofern, als Schaumhaltigkeit, Vollmundigkeit
und Aziditat dabei Schaden leiden. :

Die biologische Haltbarkeit des Bieres, soweit sie auf den Ein-
Haltbarkeit?) fluB wilder Hefe oder Bakterien zuriickzufiihren ist, beruht
neben Reinlichkeitsfehlern, ganz besonders in der Reaktion der Wiirze, derart, daB
eine Infektion um so leichter und rascher {iberhand nimmt, je alkalischer — je nie-
derer die (H') ist. Hier gilt das von Emslander gepragte Wort: ,,Disposition und
Reaktion schaffen kranke Biere“. Diese friiher viel befehdete These wurde auch
durch eine schone Arbeit von H. van Laer?) bestatigt. Dieser Forscher folgert:
Die Aziditdt der Wiirze und der Biere, d. h. die aktuelle Aziditat ist ein grund-
legender Faktor fiir die Haltbarkeit. Die schwerste Infektion ist ohne Folgen
in einer geniigend saueren Wiirze. Da die Biere im allgemeinen durch die Garung
ein py von etwa 4,5 erreichen, so sind sie in diesem Augenblicke widerstands-
fahig gegen eine Bakterieninfektion, wenn diese sich nicht vorher entwickeln
konnte, wenn Gewthnung ausschaltet.

Unter dem hier uns vor allem vorschwebenden Haltbarkeitsbegriff soll ferner
die Eigenschaft verstanden sein, daB maglichst stabiles EiweiB im Bier vorhanden
ist. Diesen Wertfaktor einem Biere durch normale Fabrikation zu geben, das z. B.
lange Seereisen iiberdauern soll oder aber das vor dem Genusse in Eis abgekiihlt
wird, erscheint zur Zeit als eine unerfiillbare Forderung. Durch lange Lagerung
in der Flasche, ganz besonders aber durch starke Abkiihlung, werden vor allem
pasteurisierte Biere mehr oder.weniger rasch triibe und unansehnlich. Man be-
zeichnet diese Triibung falschlich als Glutintriibung®). Glutin ist ein der tierischen
Gelatine analoger Karpers Das eigentliche Glutin aber kommt in der Brauerei
nicht vor. Das laBt sicham einfachsten dadurch beweisen, daB es nicht maoglich ist,
mit dem proteolytischen Enzym der Hefe — mit Endotryptase — das sog. Bier-
glutin abzubauen, wahrend das tierische Glutin mittels Endotryptase auch bei
Temperaturen von 2° C.leicht verfliissigt werden kann.

Das sog. Bierglutin ist ein EiweiBkorper, der durch Hitze unter Beihilfe
von Gerbstoff in eine komplexe Form iibergeht, koaguliert. Die Koagulation
kann verhindert werden, wenn durch Beigabe eines proteolytischen Enzymes wie
Pepsin, Bromelin, Papayotin bei den Pasteurisiertemperaturen dieser EiweiBkorper
abgebaut — peptisiert — wird. Diese geniale kolloidchemische Erkenntnis ist die Er-
findung des Deutschen H. Wernaer, und der Amerikaner L. Wallerstein hat mit
seinen diesbeziiglichen amerikanischen Patenten ein glanzendes Geschaft gemacht.

Bei der Koagulation des Glutins ist, wie erwéhnt, neben Hitze auch das Vor-

.handensein eines Gerbstoffes unerldBlich. Die Glutintriibung unterscheidet sich
in ihrem ersten Stadium von anderen Triibungen insofern, als nicht etwa Sus-
pensionen von EiweiBgerinnseln die Triibung verursachen, sondern kugelférmige
Korper schwimmen in dem abgekiihlten Biere, beugen das einfallende Licht und
erzeugen das gefiirchtete unansehnliche Aussehen solcher Biere. Diesen Bieren
fehlt die Vollmundigkeit, sie sind ,leer* und hart im Trunke. Durch Erwérmen

!) F. Emslander, Wochenschr. f. Brauerei 42, 217 (1925).

%) H.van Laer, Petxt Journ, du Brasseur Nr. 1193 1194 (1922), — Wochenschr. f. Braucrel
39, 226 (1922).

%) F. Emslander, Wochenschr. f, Brauerei 39, 115 (1922); 41, 131 (1924).
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des Bieres platzen die kugelférmigen Gebilde und es zeigen sich nun mikroskopisch
feine EiweiBgerinnsel.

Um diesen Vorgang zu verstehen, sei erwahnt, daB das Bier ein mehrphasiges
Gebilde ist. Das Bier ist keine reine Losung verschiedener Agenzien, sondern eine
Emulsion bestehend aus in Wasser echt geldsten Stoffen, aus emulsoiden EiweiB-
korpern, Hopfenharzen, Kohlehydraten und Kohlensdure. Wird das Bier auf 0° C
oder darunter abgekiihlt, dann kohdrieren die emulsoiden EiweiBkorper zu ol-
artigen Tropfchen und ergeben Gebilde, die wir unter dem Namen ,,Glutinkorper
kennen. Im Biere sind weiter noch feinste EiweiBkoagula (SuspensionseiweiB)
vorhanden, welche die Eigenschaft besitzen, die Oberflachenspannung zu ernie-
drigen. Da nach Gibbs Stoffe, welche die Oberflichenspannung erniedrigen, in
die Oberfldache gehen, so ist es nicht mehr verwunderlich, daB die emulsoiden Ei-

weiBkorper und Hopfenharze, wenn sie durch Abkiihlung aus dem Zustande der.

echten Losung in den der oltropfchenartigen Verteilung iibergegangen sind und
sich daher gegen die wasserige Losung Grenzflichen bilden konntem, von einem
Hautchen geronnenen EiweiBes umgeben sind. Das Glutinkdrperchen ist sonach
ein Gebilde, dessen Kern aus emulsoidem und dessen Hiille aus suspensoidem Ei-
weiB besteht. Wird dieses Glutinkorperchen erwarmt, so dehnt sich das emulsoide
EiweiB aus, sprengt die lederartige Hiille und verteilt sich wieder im Biere, die
Hiille aber wird im Mikroskop als GerbstoffeiweiBkoagulum leicht sichtbar.

W. Windisch und Mitarbeiter?) haben mit Hilfe der fraktionierten Ultra-
filtration zahlenméBig den EinfluB der Hopfenharze und der Lagerdauer auf die
Dispersitdtsverhaltnisse der EiweiBstoffe des Bieres dargelegt.

Die Natur dieser triibenden EiweiBkorper aufzukldren ist H. Liiers?) ge-
lungen. Liiers hat festgestellt, daB das Bier wahrend der Lagerung eine Zunahme
an koagulierbaren Proteinen erfdhrt. -Durch die klassische Methode der Anaphy-
laxie hat er dann bewiesen, daB an den Triibungen der pasteurisierten Biere eine
Reihe von Proteinen beteiligt ist, von‘welchen ein erheblicher Teil aus der Hefe
stammt.

Die Methode der Anaphylaxie beruht darauf, daB man dem Versuchstier, z. B.
einem Meerschweinchen, subkutan, besser intravends oder intraperitoneal eine
EiweiBlosung einspritzt und die Einspritzung nach 12 Tagen mit der gleichen Ei-
weiBlosung wiederholt. Es treten dann eigenartige Krankheitserscheinungen auf,
die man als Uberempfindlichkeit oder Anaphylaxie bezeichnet. Sie treten je nach
Dosis und‘den verschiedenen Umstédnden so plotzlich und heftig auf, daB wenige
Minuten nach der Reinjektion unter schweren Krampfzustdnden und Temperatur-
“sturz/der Tod eintreten kann. Man spricht deshalb von einem anaphylaktischen
Schiock. Liiers injizierte eine groBere Anzahl von Meerschweinchen mit in Losung
gebrachter Pasteurisiertriibung und spritzte alsdann nach’ 14 Tagen einen wasse-
rigen Extrakt aus plasmolysierter Hefe ein. Es traten sofort die typischen Er-
scheinungen der Anaphylaxie mit Temperaturstiirzen bis zu 4° C auf. Damit ist
der einwandfreie Beweis erbracht, daB in der Pasteurisiertriibung auch EiweiB-
korper der Hefe mitenthalten sind. Hieraus ergibt sich, daB alle Mittel zur Ver-
hinderung der Pasteurisiertriibung ziemlich wertlos -sind, welche vor Beendigung
-der Hauptgirung angewandt werden. Entscheidend hilft nur der erwéhnte Zusatz
proteolytischer Enzyme oder Féllungsmittel (Tannin). Unerforscht ist noch, wie
weit die aus der Spelze ausgelaugten Proteine oder Gerbstoffe hier eine Rolle spielen,
denn gerade Gipswisser disponieren das Bier sehr stark zu Glutintriibungen.

1) W. Windisch, P. Kolbach und E. Wentzell, L c.
) H. Liiers, Ztschr. f. ges. Brauwesen 45, 159 (1922).



928 EMSLANDER, BIERBRAUEREI

Erwahnenswert ist auch. der weitere Befund Liiers, daB in 100 Liter Bier
etwa nur 1 g Pasteurisiertriibung enthalten ist, wodurch jene gewaltige Triibung
erzeugt wird. Daraus ersieht man, in welch enormer Zerteilung diese kleine Menge
EiweiB sein muB, daB sie eine so starke Lichtbrechung in der groBen Biermenge
verursachen kann. Ein schones Beispiel fiir kolloidchemische Zustande.
Vollmundigkeit?). Eine sehr wichtige Eigenschaft eines guten Bieres ist die

Vollmundigkeit d. h. jene Eigenschaft, welche das Bier gehalt-
voller erscheinen 1dBt, als es in Wirklichkeit ist.

Der Volksmund spricht von einem vollmundxgen Biere: das Bier trinkt sich
wie Ol. Der Kenner schreibt also einem solchen Biere eine Eigenschaft zu, die dem
Ole elgen ist. Ol hat eine sehr niedere Oberfldchenspannung, hohe Viskositat und
meist ein starkes Ausbreitungsvermogen. Leider ist das Ausbreitungsvermogen
einer Fliissigkeit gegen eine andere Grenzfliche direkt nicht meBbar.

Zur Erklarung des Vollmundigkeitsbegriffes kann nur das Ausbreitungsver-
mogen herangezogen werden. Diese Eigenschaft kommt vor allem den emulsoiden
EiweiBkorpern und Hopfenharzen zu. Das geht daraus hervor, daB ein unter-
kithltes Bier sich immer leer und rauh trinkt. Durch die Unterkiihlung wurden die
EmulsionseiweiBe und die Hopfenharze aus dem Zustande der Losung in den Zu-
stand der olartigen Verteilung iibergefiihrt, wodurch dann noch dazu Hiillen um
die EiweiBkorper sich bilden konnten, die es.nicht'mehr gestatten, mit den Ge-
schmacksnerven in direkfe Verbindung zu treten. Die EiweiBkorper und Hopfen-
harze haben die Eigenschaft verloren, sich in der Mundhohle auszubreiten, die
Geschmacksempfindung in dieser Richtung ist ausgeschaltet, das Bier trinkt
sich leer.

Wenn streng filtrierte Biere sich ebenfalls leer trinken, so kommt dies daher,
daB durch die starke Filtration die Emulsionskorper — die Urheber der Vollmundig-
keit — abfiltriert wurden. Extraktbestimmungen vor und nach dem Filter beweisen
leicht den Substanzverlust.des wertvollsten Bestandteiles eines guten Bieres.
W. Windisch und Vi Beermann?) haben durch Ultrafiltration diese Stoffe
identifiziert. -

Wir miissen unterscheiden zwischen Schaumbildung und
Schaumhaltigh€it). g o umhaltung. . Schaumbildend ist jede Fliissigkeit mit
niederer Oberflachenspannung. Da die allermeisten Biere eine niedere Oberfldchen-
spannung aufweisen, so schiumen auch fast alle Biere gut, wenn sie nur geniigend
Kohlensaure :enthalten. Der Schaum ist eine feine Zerteilung des Kohlensaure-
gases.in dem Biere — eine Gasemulsion. Die Zerteilung der Kohlensiure im Biere
—cder Schaum — ist nur dann haltbar, wenn emulgierende Agenzien (sog.
Emulgatoren) anwesend sind. Man hat dabei an Stoffe gedacht, welche stark
viskos sind. Diese Ansicht ist falsch, denn das duBerst viskose Glyzerin erhoht
die Schaumhaltung des Bieres in keiner Weise. Dagegen wird durch Zusatz von
Spuren von HiihnereiweiB, gewissen Olen (von Mais und Reis) und Harzen (Hopfen-
harz, Pech) ein duBerst haltbarer Schaumr erzeugt. Also mehrphasige Systeme
geben durch Kohlensdure (Luft) haltbare Schiume, besonders in GefdBen, an
deren Wanden das Bier stark adhdriert, wodurch die Bildung recht kleiner Kohlen-
sdurebldschen bedingt ist (Bayerischer Steinkrug usw.). Da dem Praktiker be-
kannt ist, daB vollmundige Biere immer auch schaumhaltend sind, so geniigt
es, auf das unter Vollmundigkeit ausgefiihrte zu verweisen. Die Ursachen von

1) F. Emslander, Wochenschr. f, Brauerei 89, 115 (1922).

?) W. Windisch und V. Beermann, Wochenschr f. Brauerei 87, 109 (1920).
%) F. Emslander, Wochenschr. f. Brauerei 89, 115 (1922).
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Vollmundigkeit und Schaumhaltung sind identisch, es ist die Ausbreitungsfahig-
keit der EmulsionseiweiBe sowie der Hopfenweichharze, wodurch um das Gas-
bldschen eine unendlich diinne aber sehr haltbare Hiille sich legt, welche dem
Platzen der Gasbladschen groBen Widerstand entgegensetzt.

Als Mitbedingung zur Schaumhaltung ist dann noch die Anwesenheit eines
festen, feinst verteilten Korpers — eines Emulgators — notwendig (koaguliertes
oder SuspensionseiweiB). Wenn die Kohlensdureblase durch das Bier perlt, so
gehen die genannten zwei EiweiBformen nach den Gesetzen der Oberflachenspan-
nung (Gibbs) in die Oberfliche des Gasbldschens und ummanteln es. Dextrine
erhdhen auch hier die Zahigkeit der Gashiille und die festen Teile bilden Haft-
punkte fiir das mitanwesende EiweiBkolloid, so dhnlich wie die festen Teile (Kiesel)
im Betongemisch zusammen mit Zement ein tragfahiges Gewdlbe bilden, wogegen
die einzelnen Bestandteile fiir sich instabile Gebilde geben wiirden.

Die Schaffung und Stabilisierung der ,,Emulgatoren‘ im Werdegang des Bieres
ist ein recht schwieriges Problem, das zur Zeit noch fast ganz von derEmpirie be-
herrscht wird. F. Emslander?)fand, daB die Bildung der Wasserstoffionenkonzen-
tration bis zum Hohepunkt bei der Gérung eine von bisher viel zu wenig beach-
teten Einfliissen abhingende Zeitfunktion ist. Einmal geht die (H’) bei der Garung
schon nach wenigen Stunden ins Optimum, unter anderen Betriebsverhéltnissen
hingegen erst nach mehreren Tagen. Ein rascher Anstieg der (H’) fiihrt zu sehr
intensiver Ausfillung der die Schaumbhaltigkeit fordernden Kolloide, ein lang-
samer Anstieg hingegen erzeugt nur minimale Fallungen und dazu Féllungen von
feinster Dispergierung und damit groBer Stabilitat. Wir haben hier ein typisches
Beispiel von ,,Gewdhnungserscheinungen®, ein Schulbeispiel fiir das Danysz-
Phanomen.

Wie kleine Stoffmengen hief geniigen, sagt H. Freundlich, wenn er darauf
hinweist, daB 3 x 107 g Pepton auf einer Oberfliche von 1 qcm geniigt, um
ein festes Hautchen zu bilden und um gleichzeitig einen festen Schaum zu erzeugen.
Derartige Hautchen haben eine Dicke von 3 upu.

Niihrwert des Der Néhrwert des Bieres wird wie- bei ‘ande.re.n Nﬁhrstoffen auf
Blates dem Kalorienwert basiert. Das ist eine irrige Theo'ne, denn

5 J. Alexander?) sagt mit Recht: Wir leben nicht von dem was
wir essen, sondern was wir verdauen. So ist bekannt, daB reine Kuhmilch
von den Kindern nur schwer verdaut wird, weil dieselbe, sobald sie mit dem
Magensafte (Salzsdure) in Beriihrung kommt, sofort koaguliert - — zu Quark
wird. - Bei Zusatz von Schutzkolloiden, wie Gelatine, islandisches Moos
oder Gerstenschleim aber wird das Kasein entweder ganz am Koagulieren
verhindert oder aber, wenn es doch koaguliert, sind die Gerinnsel so fein-
flockig, daB sie sich beim VerdauungsprozeB leicht auflgsen. Ahnliche Ver-
hiltnisse treffen wir bei der Frauenmilch, welche den Kindern immer gut
bekommt. In der Frauenmilch wirkt eben das Albumin — ein reversibles Kolloid —
als Schutzstoff8). Auch das Bier enthilt solche Schutzstoffe in groBer Menge.
Diese Schutzstoffe finden sich besonders im Extrakt des Farbmalzes und des dunk-
len Malzes, sie lassen sich durch Alkoholfdllung aus allen Bieren gewinnen. Lgst
man die Fillung in Wasser auf und gibt sie zur Milch, so beobachtet man bei Saure-
zusatz nur eine sehr feinverteilte Suspension, welche bei Erwdrmung auf 37° C

1) F. Emslander, Wochenschr. f. Brauerei 88 (1926).
2) J. Alexander, Kolloid-Ztschr. 6, 197 (1910).
3 J. Alexander, Kolloid-Ztschr. 5, 101 (1909).
Liesegang, Kolloldchem, Technologie. 2. Aufl. 59
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ganzlich verschwindet, so zwar, daf mit freiem Auge eine Koagulation iiberhaupt
nicht mehr wahrnehmbar ist?).

Dieser Beobachtung ist die praktische Erfahrung langst vorausgeeilt. Von
seiten der Arzte wird den stillenden Frauen geraten, neben oder mit Milch zusam-
men, malzreiche Biere (Ammenbier) zu trinken. Man weiB auch, daB schwarzes
Brot sowie Kase mit Bier zusammen genossen, hohe Nahrwirkungen auslost. Das
Bier wirkt in diesen Fillen emulgierend —, zerteilend und schafft dadurch den
Verdauungsenzymen groBe Angriffsflichen. Unter diesem Gesichtspunkte wirkt
das Bier neben seinem eigenen Nahrgehalte verdauungsfordernd und damit energie-
ausnutzend auf andere Nahrstoffe.

Fiir diese Theorie spricht auch eine praktische Tatsache. Das drmiere Publi-
kum trinkt mit Vorliebe dunkle, gehaltvolle Biere, die Besitzenden aber lieben
helle, trockene (sec) Biere. Der Minderbemittelte erkennt eben instinktiv, daB der
Mehrgehalt der kolloiden Schutzstoffe des dunklen Bieres seine kargliche Nahrung
besser verdauen 14B8t, wahrend die Besitzenden im hellen Biere mehr ein Genuf3-
mittel erblicken. Was fiir den armen Mann im ErndhrungsprozeB das dunkle Bier
bedeutet, ist fiir den Reichen die Majonaise — Emulgierungsmittel.

Bier als Diagnostikum?) Man kann beobachten, daf bei manchen Menschen,

* sobald sie Bier trinken, der Bierschaum sofort zu-
sammenféllt. Solche Personen sind krank (Zuckerkrankheit, Nierenleiden, Tuber-
kulose) oder sie tragen den Keim einer Krankheit in sich. Die Erklarung fiir diese
oft zu machende Beobachtung ist die, daB in solchen Fille Stoffe mit dem Biere
in Kontakt treten, welche die Oberflichenspannung erniedrigen und dadurch
schaumzerstorend wirken. Besonders bei Zuckerkranken kann man die Beob-
achtung machen, daB der Atem stark nach Obstédther, Azeton, auch nach Alkohol
riecht. Diese Stoffe sind sehr oberflachenaktiv und verdringen daher die ‘weniger
oberflachenaktiven, schaumgebenden Stoffe aus der Oberflache des Bieres und
zerstoren dadurch fast augenblicklich den Schaum. Aus dem gleichen Grunde
konnen bekanntlich auch Messungen der Oberflachenspannung in Raumen nicht
gemacht werden, in denen auch nur Spuren von Atherdampf usw. sich vorfinden.

1) F, Emslander, Kolloid-Ztschr. 8, 156 (1910).
?) F. Emslander, Kolloid-Ztschr. 6, 156 (1910), Wochenschr. f. Brauerei 48, 11 (1931).



Pilanzenschutz.
Von Dr. A. Chwala-Wien.

In den ,,Kolloidtechnischen Sammelreferaten VII: Kolloid-
chemie und Schadlingsbekampfungsmittel (mit besonderer Be-
riicksichtigung der Arseniate)*, Kolloid-Ztschr. 46, H.3, 227ff. (1928), wurde zum
erstenmal vom Verfasser der Versuch unternommen, auf die kolloidchemischen
Probleme im Gebiete des praktischen Pflanzenschutzes hinzuweisen.

Die nachstehenden Ausfithrungen sollen eine Erweiterung der genannten
Arbeit darbieten. Es muB aber schon an dieser Stelle bemerkt werden, daf die
wissenschaftliche Durcharbeitung der in Frage kommenden Kolloidchemischen
Beziehungen derzeit noch in den Kinderschuhen steckt; wir sind daher leider auch
noch weit davon entfernt, behauptenzu konnen, daB der Wert der kolloidchemischen
Betrachtungsweise im Pflanzenschutzdienst auch nur anndhernd erkannt oder
geschitzt wiirde. Dies riihrt einerseits daher, daB sich zur Zeit noch wenige kolloid-
chemisch gebildete Chemiker mit dem Gebiete des Pflanzenschutzes befassen,
andererseits von der Schwierigkeit, diesen Beziehungen, die mehr noch als mit der
Kolloidchemie mit der Biochemie verwandt sind, einen eindeutigen wissenschaft-
lichen Ausdruck zu geben, so daB man in den meisten Fallen noch vollkommen
im Dunkeln tappt:

Vorbemerkung.

A. Gruppeneinteilung.

Die wichtigsten Pflanzenschutzmittel rekrutieren sich aus den folgenden
Korperklassen:

1. des Arsens, 2. des Bariums, 3. der Kieselfluorwasserstoffsaure, 4. des
Kupfers, 5. des Quecksilbers, 6. des Schwefels, 7. des Cyans, 8. des
Schwefelkohlenstoffs, 9. des Nikotins, 10. des Pyrethrums, 11. der Seifen,
12. der Mineraléle, 13. der Teerprodukte.

Bei einigen der genannten Gruppen bestehen natiirliche Beziehungen zur
Kolloidchemie, bei einer Reihe anderer ist man bestrebt, solche Beziehungen
kiinstlich zu schaffen, bei den restlichen sind nicht nur derartige Beziehungen
nicht vorhanden, sondern nach dem derzeitigen Stande unserer Kenntnisse weder
moglich noch auch erwiinscht. Die hier gegebene Einteilung ist bewuBt willkiir-
lich und unvollsténdig, erscheint uns jedoch fiir die Auswertung der wichtigsten

Pflanzenschutzmittel hinreichend und zweckmabBig.
59*
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B. Warum ist die kolloidchemische Betrachtungsweise fiir die
Pilanzenschutzmittel und fiir den praktischen Pflanzenschutz
von Bedeutung?

Bei einer Reihe von Pflanzenschutzmitteln finden wir eine Anzahl Eigen-
schaften, deren Kenntnis, Beachtung und Verwertung dem nicht kolloidchemisch .
gebildeten Chemiker ferner liegt, deren Bedeutung fiir die Beurteilung des wissen-
schaftlichen und praktischen Wertes eines Pflanzenschutzmittels jedoch auBer-
ordentlich groB ist. Es sind u. a. die folgenden:

Dispersitdtsgrad, Teilchenladung, Hydratationsgrad, Adsorptionsver-
mogen, Schwebefahigkeit, Stabilitit und Flockungswert, Benetzungs-
fahigkeit, Haftvermdgen, Schiittgewicht, Aufbringungsvermdgen <durch
Spritzen und Stduben.

Eine Reihe anderer Eigenschaften, wie Loslichkeit, Wasserstoffionenkonzen-
tration, Ionenwirkung, hydrolytische und elektrolytische Dissoziation usw., gehort
in das Gebiet der allgemeinen oder physikalischen Chemie und soll hier nur aus-
nahmsweise Erwahnung finden. Ebenso wird hier von einer ausfiihrlicheren
Besprechung der Pflanzenschutzmittel im Hinblick auf ihre Toxizitdt oder ihre
Verwendungsart abgesehen; diese Momente sollen nur in dem zum Versténdnis
der Materie unbedingt erforderlichen AusmaBe gestreift werden.

C. Besprechung der kolloidchemischen Beziehungen bei den
einzelnen Gruppen.

Vor Eingehen in die Besprechung der einzelnen Gruppen sei hier
grundsatzlich darauf hingewiesen, daB wir die Arseniate als Schul-
beispiele fiir eine Reihe von Betrachtungen gewahlt haben bzw. in dem Kapitel
iiber die Arseniate Uberlégungen und Darlegungen bieten, die ebensogut auch fiir
eine Anzahl anderer Gruppen Giiltigkeit haben.

Insbesondere sind dies die Erwagungen iiber:

1. die Chemismen, die als solche zu den Pflanzenschutzmitteln fiihren;
2. die durch die Anwendung der Kolloidchemie gewonnenen Vorteile in der
Durchfiihrung ‘der unter 1. erwdhnten Chemismen im groBen, u. zwar:

a) Peptisation von Fertigprodukten zu sog. Triibungen?),

b) Zusatz von Schutzkolloiden zu Fertigprodukten mit oder ohne Ver-
wendung von Kolloidmiihlen, :

¢) Bereitung von wirklich- oder pseudokolloiden Endprodukten aus
kolloiden. Ausgangsstoffen,

d) Bereitung von Kolloidpraparaten aus den Ausgangsstoffen in Anwesen-
heit von Schutzkolloiden,

e) Zusatz von Netzmitteln zu den Fertigpriparaten,

f) Zusatz von Fiillstoffen mit z. T. kolloidem Charakter, z. T. inerter
Beschaffenheit,

g) Verwendung von Haftmitteln von variablem chemischem Typus.

Hierzu bedarf Punkt a einer naheren Erlduterung. Der Ausdruck ,,Triibungen**
(Zwischenstufe zwischen wirklichen Kolloiden und wirklichen Suspensionen) ist
zuerst von G. Quincke?) gebraucht worden, - Hier sollen darunter im Sinne der

) G. Quincke in Drudes Ann. d. Physik (4) 7, 57—69 (1902); s. a. F. V. v. Hahn, Dis-
persoidanalyse (1928), 4—5.

Allgemeines.
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Ausfithrungen Chwalas?) heterodisperse, wie schon der Name sagt, ,triibe*
Zustinde von Nichtgelen verstanden werden, die folgende Eigenschaften auf-
weisen:

a. lhre im Wiegner-GeBnerschen Apparat photographisch aufgenomme-
nen Fallkurven zeigen Sedimentationen, die auch nach Ablauf mehrerer Tage
noch nicht vollstandig sind.

B. lhre 19,igen Aufschwemmungen geben nach 16 Stunden noch einen
Trockenriickstand von 30—809%,. :

y. lhre Photomikrobilder zeigen bei 2100facher VergroBerung keine Aggluti-
nationen, sondern nur Einzelteilchen, zuweilen sogar im auffallenden Licht bei der
gleichen VergroBerung selbst diese nicht mehr. (Die groBeren Teilchen«der hetero-
dispersen Phase werden beim Einstellen herausgedrdngt, und lediglich die aller-
kleinsten Partikel lassen sich auf eine Ebene einstellen und werdeninur verschwom-
men sichtbar.)

Die oben aufgezdhlten verschiedenen Methoden sollen in ihrer Anwendung
an Korpern, die von Haus aus durch chemische Operationen sich.schon dem kollo-
iden oder kolloiddhnlichen Zustande nahern, dazu dienen, den Pflanzenschutzmitteln
solche zusdtzlichen und neuen Eigenschaften zu verleihen, ‘wie sie sie im nicht-
kolloiden Zustande nicht oder nur unvollstindig besitzen. Es sind dies u. a. die
in Kapitel B, S. 932 erwihnten, welche ausgesprochen zur Doméne der Kolloid-
chemie gehoren.

Es sei nochmals betont, daB diese ganze Methodik, die im Arseniatkapitel
kurz behandelt wird, vielfach ebensolche Geltung fiir andere Gruppen, wie z. B.
die des Kupfers oder des Schwefels, besitzt.

Des weiteren mégen hier nochiganz kursorisch die Anwendungsgebiete der
wichtigsten Gruppen skizziert<werden: Gegen fressende Insekten dienen die
Arseniate, teils gegen saugende Insekten, teils gegen iiberwinternde Larven und
Eier verwendet man Seifen, Petroleum, Mineraldle und Teerprodukte; falschen
Meltau bekdmpft man mit Kupferverbindungen, echten mit Schwefel; die Queck-
silberverbindungen dienen zu Saatgutbeizen; Tabak findet Verwendung sowohl
gegen fressende Schédlinge (kleine Raupen), wie gegen saugende usw.
Arsenpriiparate Infriiherer Zeit begniigte man sich damit, die Arsenite und Arseniate

* des Mg, Ca, Ba, Zn, Cu, Pb usw. entweder durch doppelte Um-
setzung oderauf eine andere Weise herzustellen, ohne besondere Einzelheiten der Her-
stellungsart zu‘beriicksichtigen. Doch kam man sehr.bald darauf, da8 man, um
Unzukémmlichkeiten in der Praxis zu vermeiden, schon bei der Erzeugung sehr
auf die Beschaffenheit des entstehenden Produktes Bedacht nehmen muB. (Hier
soll im allgemeinen von definierbaren Produkten gesprochen werden. Denn die im
Pflanzenschutz unter ein und derselben Bezeichnung gebrduchlichen Mittel stellen
hinsichtlich ihres chemischen Aufbaues oft recht-verschiedene Verbindungen dar,
3 __lﬁgl-. die Monographie von A. Chwala, Zerkleinerungs-Chemie, Kolloidchem. Beih. 31,
H. 6—8 (1930).

Die von Chwala in neue Beleuchtung geriickten Triibungen verdienen, dem Bediirfnis
der Technik entsprechend, eine Sonderstellung, die aber nicht etwa den zwischen hydrophilen
und hydrophoben dispersen Phasen bestehenden Gegensatz zum Ausdruck bringen soll. Eine
., Triibung®’, u. a. dadurch charakterisiert, daB das feste Nichtgel im nichtsolvatisierten
Zustand vorhanden ist, unterscheidet sich von der Losung des kolloiden hydrophoben Goldes
z. B. merkbar durch eine weit geringere thermodynamische Stabilitit seines Systems, welche
aber fiir viele Zwecke der Technik sehr interessant ist und bevorzugt wird. Diese Sonderstellung
der Triibungen stellt demnach keine Trennung zwischen Triibungen und wirklich kolloiden
Losungen dar, da es zweifellos zwischen diesen beiden dispersen Zustinden (bis jetzt allerdings
noch nicht gentigend bekannte) kontinuierliche Ubergéinge geben wird.
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da die Handelsprodukte haufig auch Stoffe enthalten, die falschlich als ,,inert*
bezeichnet werden.) Ein Blei- oder Kalziumarseniat beispielsweise, welches mehr
als 0,759, As,05 bzw. mehr als 0,2%, As,0; in I6slichem Zustande enthalt (wir
kommen weiter unten noch darauf zuriick), wurde auch friiher schoreals schlechtweg
unbrauchbar gebrandmarkt, aber ebenso ist ein Produkt zu verwerfen, wenn seine
Teilchen zu groB, das Schiittvolumen zu klein, der Hydratationsgrad zu gering, die
Benetzungsfahigkeit und das Haftvermogen zu diirftig und die Schwebefahigkeit
zu mangelhaft sind*). Da versuchte man mit Hilfe rein chemischer Mittel ein Op-
timum der gewiinschten Eigenschaften zu erreichen, ohne daB es jedoch im groBen
und ganzen moglich gewesen wdre, dies restlos durchzufiihren. Spéater dann,
als die Kolloidmiihle auftauchte, und man auf mechanischem Wege zum Ziele
gelangen zu konnen glaubte, wurden die Pflanzenschutzmittel in® Wasser,. evtl.
unter Zusatz von Schutzkolloiden, geschlagen. Aber keine der beiden Arten fiihrte
zum Erfolg. Man muB vielmehr sowohl dem rein chemischen Weg als auch der
selektiven und subtilen kolloidchemischen Methodik gréBte Aufmerksamkeit bei
der Erzeugung der Pflanzenschutzmittel schenken. Wenn wir als Beispiel die Her-
stellung eines Arseniates wahlen, so ist dabei zu beachten, daB die Konzentration
des Erzeugungsmilieus optimal gewahlt werden muf, daB die Umsetzungsgeschwin-
digkeit der Komponenten nur innerhalb ziemlich enger Grenzen optimal ist, daB
der EinfluB der Temperatur und, sofern es sich nicht um molare Lésungen handelt,
der physikalische Charakter der Ausgangsstoffe zu studieren ist usw.

Ein charakteristisches Beispiel fiir das eben Gesagte liefert das D.R.P. 456 188,
das besonders zur Herstellung von kolloidem Kalzium- oder Kupferarseniat Anwen-
dung finden soll. Nach diesem Verfahren 128t man die Komponenten so langsam
aufeinander einwirken, wie die betreffende Reaktion an sich erfolgen wiirde.
Man gieBt also nicht zwei Losungen auf einmal zusammen, sondern iiberzeugt sich
in einem Vorversuch, wieviel Zeit die betreffende Umsetzung beansprucht, und
verfahrt dementsprechend... Auf diese Weise erfolgt nach Angabe des Patentes
niemals eine Ausfillung, sondern man erhilt das Endprodukt in kolloider Form.

Die Bildung der Kalziumarseniate z. B. aus den Komponenten ist durchaus
nicht eindeutig, da wir die Moglichkeit der Entstehung von zwei- und dreibasischem
Kalziumarseniat ins Auge fassen miissen und, wenn man so sagen darf, auch von
vierbasischen bzw. von Gemischen dieser verschieden basischen Verbindungen.
Mit Recht weisen A. T. Clifford und F. K. Cameron?) darauf hin, da8 man z. B.
bei dem System CaO, As,0; H,O von festen Losungen variabler Zusammen-
setzung sprechen kann. Die Bildung der angeblich kolloiden Zustdnde nach obigem
Patent ware daher nicht nur in bezug auf die Reaktionsgeschwindigkeit, sondern
auch beziiglich der Zusammensetzung der entstandenen Produkte und im Hinblick
auf die funktionellen Zusammenhénge zwischen diesen und anderen Momenten
eines Studiums wert. Es ist bei der Methodik des kolloidchemischen Arbeitens
noch weniger als bei der gewohnlichen chemischen Arbeit gleichgiiltig, mit welchen
Konzentrationen und Geschwindigkeiten die Komponehten verwendet werden,
welche von letzteren vor- oder nachgelegt wird usw.

Fiirdie Erzeugung eines guten Kalkarseniatesist es z.B. unumgénglich notwendig,
daB der verwendete Kalk ganz auBerordentlich gut hydratisiert ist, daB die Kalk-
milch nur in bestimmter Konzentration gebraucht wird, ebenso auch die Arsen-
saure, und daB die Umsetzung der Arsensdure mit vorgelegter Kalkmilch bei ganz

1) S. hierzu L. Fulmek, Fortschr. d. Landwirtschaft 4, 7, 209ff. (1929).
%) A. T. Clifford und F. K. Cameron, Solid Solutions of Lime and Arsenic acid, Journ.
Ind. and Chem. Eng. 21, 1, 69 (1929),
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bestimmter hoherer Temperatur vor sich geht. Sind die Voraussetzungen fiir die
Erzeugung des Produktes, mit anderen Worten, ist die ,,Geschichte*, die Entwick-
lungsgeschichte, des Produktes giinstig gewahlt, bzw. ist die Konstitution des Pra-

parates eine entsprechende?), so ist damit fiir die spatere Kolloidisierung bereits
die Halfte der Arbeit geleistet. Es macht einen gewaltigen Unterschied aus, ob
der Kalk sich reichlich oder, bei gleichem Gehalt an CaO, nur maBig hydratisieren
1aBt. Ebenso kann unter sonst vollig gleichen Voraussetzungen schon das mehr
oder weniger griindliche Riihren wahrend der Operation von ausschlaggebender
Bedeutung fiir das Gelingen sein, so daB im einen Falle ein Produkt erhaltenwird,
welches an der Pflanze Schadigungen hervorruft, oder dessen Spritzbriihe das Blatt
oder die Frucht in unzureichendem MaBe bedeckt (benetzt), wahrend in einem
anderen das entstandene Kalziumarseniat den Anforderungen besser entspricht.

Vielfach begniigt man sich damit, die chemischen Erzeugungsphasen zu stu-
diereri und zu verdndern, um bessere Qualitaten hervorzubringen.  In unzéhligen
anderen Fillen kommt man aber damit nicht zum Ziel, man muB vielmehr die
Stoffe ,,kolloidisieren‘‘, bzw. pseudokolloidisieren, um die gewiinschten hochqualifi-
zierten physikalisch-kolloidchemischen Eigenschafteri wie auch die notige Toxi-
zitdit bei der Anwendung zu erhalten, sowie bequemere ‘Aufbringung auf die
Pflanzen und Okonomisierung des Verbrauches zusermdglichen.

Zur Verdeutlichung des Gesagten sei kurz darauf hingewiesen, daB der hohere
Dispersitdtsgrad bessere Schwebefahigkeit in Wasser, "groBere Stabilitdt der
Suspension usw. bedingt, daB die kolloide oder annahernd kolloide Spritzbriihe
homogenes Bedecken der Pflanzenteile bei sparsamem Verbrauch gestattet. Ein
leicht sedimentierendes Produkt hingegen birgt den Ubelstand in sich, daB die
Spritzbriihe im GefiB absetzt und ilire Konzentration sich stdndig mindert, so da8,
iibertrieben ausgedriickt, anstatt Arseniat gegen das Ende des Spritzvorganges
lediglich Wasser verspritzt wird.. Nur in groBeren Apparaten ist fiir ein Riihren,
d. h. Homogenisieren der Brithe wahrend des Spritzens vorgesorgt, doch wird da-
durch das Spritzen erschwert und verteuert. Man verbessert daher das Produkt,
bei dessen Herstellungman bereits nach Moglichkeit auf hohe Qualitdten hingearbei-
tet hat, durch Kolloidisieren, bzw. indem man es (mit Wasser) in eine ,, Triibung*
verwandelt. .

Hier miissen wir ein fiir allemal bemerken, daB wir in den vorliegenden Aus-
fithrungen unter Kolloidisieren etwas verstehen, was dem Kklassischen Begriff des
kolloiden Zustandes keineswegs vollkommen entspricht. Eine echte kolloide Losung
mit im¢thermodynamischen Gleichgewicht stehenden, daher iiberhaupt nicht
sedimentierenden Teilchen von 1—100 up, eine Losung, die in der Durchsicht blank
wire, wiirde in der Pflanzenschutztechnik wenig Anklang finden, da sie nach dem
Aufspritzen und Eintrocknen nur einen ganz diinnen Film hinterlassen wiirde. Die
Pflanzenschutzmittel, soweit sie im gewdhnlichen Sprachgebrauch als kolloid
bezeichnet werden, sind lediglich als sehr gute Suspensionen bzw. schon als
,,Triibungen‘* anzusprechen. Es sind Aufschwemmungen von solcher Stabilitat,
daB eine Verarmung der Spritzbriihe innerhalb der in der Praxis fiir den Spritz-
vorgang iiblichen Zeit nicht sehr bemerkbar eintritt. Eine brauchbare Faustregel
sagt, daB diejenigen wiBrigen Aufschwemmungen als gut zu bezeichnen sind,
die, als 1%ige Suspensionen angesetzt, nach 16stiindigem Stehen noch 30—50 %
der ganzen angewandten Menge der dispersen Phase schwebend enthalten. Eine
solche Aufschwemmung zeigt Teilchen von echter kolloider GroBenordnung (unter
100 pp) bis zur GroBe von 10000 und 20000 ux, ist also heterodispers. Die idealen

1) S. u. a. A. Chwala, Chemie und Pflanzenschutz, Ost. Chem.-Ztg. 48, 6 (1929).
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Briihen fiir den Pflanzenschutz sind die auch von Zsigmondy so genannten
,» Triibungen‘. '

Zur Erzielung solcher hochqualifizierter Suspensionen oder,, Triibungen‘‘ werden
die Arseniate beispielsweise peptisiert, evtl. unter Zuhilfenahme mechanischer
Hilfsmittel (Dispersoidmiihlen und -maschinen). Diese Peptisationen sind keines-
wegs leicht oder einfach, da es beispielsweise nicht moglich ist, Arseniate auf billige
Weise so stark zu hydratisieren, wie es fiir die Durchfiihrung einer einwandfreien
Peptisation —natiirlich, ohne auch z. B. die ,,Isliche Arsensaure* iiber das vor-
geschriebene MaB zu erhthen — notig ware. Man muB die Arseniate nehnien, wie
sie durch die chemischen Reaktionen anfallen — also in nicht bzw. nur schwach
hydratisiertem Zustande —, da die anderen chemischen Methoden fiir die’ Praxis
zu kostspielig waren. Uns sind nur wenige Fille bekannt, in denen eine solche
Peptisation einigermaBen gut vor sich geht.

Ein guter Peptisator fiir diesen Zweck ist das Natriumpyrophosphat?), das sich
in einer groBen Anzahl von Arseniatpeptisationen bisher recht gut bewahrt hat.
10—159, wasserfreies Na,P,0,, gerechnet auf Kalkarseniat, und zwar ein speziell
hergestelltes, diesem vorher ‘trocken zugemischt, bewirkt in der waBrigen Auf-
schwemmung eine so eindeutig vor sich gehende kolloide Zerteilung des Mischpra-
parates, daB der Vorgang auch kinematographisch aufgenommen werden kann;
die Agglomerate verschwinden z. B. bei einer 2100mahgen VergréBerung voll-
kommen —, es entsteht eine Triibung, welche in der entsprechenden, fiir den
Pflanzenschutz vorgeschriebenen Konzentration (0,2—19%) den Anforderungen
beziiglich Schwebefahigkeit, Filmbildungsbestreben, Benetzungsfahigkeit, Haft-
vermogen usw. gerecht wird. (Die Arseniate werden lediglich in waBrigen Sus-
pensionen verwendet; dies ist sozusagen ein Gliick, da die bisher gefundenen prak-
tischen Peptisationen nur gegen Wasser moglich waren. Leider wird in der
Literatur, wenn man von Kolloiden spricht, viel zu oft stillschweigend vorausgesetzt,
daB es sich um Dispergierungen, Peptisationen, Zerteilungen usw. lediglich gegen
Wasser handelt. Die Chemismen der Dispergierungen gegen Wasser haben mit
denen gegen z. B. organische Losungsmittel in der Regel wenig gemein, weshalb
es wohl angezeigt ware, dies in der Literatur haufiger als bisher zu betonen.)

In so hohem MaBe nun auch die oben kurz besprochene Kolloidisierung von
Arseniaten die Vorteile erhchter Toxizitdt, bequemerer Verwendung der Spritz-
briihen, besserer Benetzung der bespritzten Pflanzenteile usw. zur Folge hat,
haftet ihr doch auch ein, allerdings weit weniger ins Gewicht fallender, wohl'z. T.
behebbarer Nachteil an, weil eine ,, Triibung* etwas leichter vom Blatt abrinnt als
eine grobe Suspension.

R. H. Smith?) hat nachgewiesen, daB speziell bei kolloiden Lgsungen ein
belangreicher Teil der Spritzbriihen durch leichteres AbflieBen verloren geht. Da
aber eben diese kolloiden Losungen erheblich wirksamer sind als die nichtkolloiden
Suspensionen des gleichen Prdparates, wenn sie auch einen weniger dicken Film
hinterlassen, so wiére es ein Gebot der Stunde, solche Spritzmethoden zu ersinnen,
welche es ermoglichen wiirden, gerade nur so viel von dem Spritzbriihennebel auf
die Blatter herabsinken zu lassen, wie erforderlich ist, um sie zur Génze zu bedecken.
Die bisherigen Spritzmethoden und -apparate bewirken die Bedeckung der zu
bespritzenden Pflanzenteile durchaus nicht in wirtschaftlicher Weise. Wahrend
auf einem Teil der Blatter kaum einige wenige flache Tripfchen liegen (flach, weil

) S. D.R.P. 478190, Franz. Pat. 650177 u. v. a. von A. Chwala.
#) R. H. Smith, An investigation of spray coverages and arsenical residue in relation to
the control of the codlmg moth, Journal of economic Entomology 21, 571ff. (1928).
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bei den Triibungen die Oberflachenspannung gering und die Benetzung erheblich
ist), rinnt die Aufschwemmung von anderen Bléttern kontinuierlich ab, was nicht
nur unékonomisch, sondern fiir den Boden direkt schéddlich ist. Wird einmal die
Spritztechnik in obigem Sinne vervollkommnet, so werden die kolloiden Triibungen
tatsachlich den Idealfall fiir den Pflanzenschutz darstellen.

Der Film der Triibungen auf den Blattern ist ungleich homogener als der der
groben Suspensionen, die Einzelteilchen besitzen eine weitaus groBere Oberfldche
als die der groben Zerteilungen, sie benetzen das Blatt wesentlich besser und rascher,
die Haftfahigkeit des trockenen Films ist ebenfalls erhtht, kurzum, es werden
gerade diejenigen Eigenschaften gesteigert, auf die es ankommt, und die Wirt-
schaftlichkeit wird dadurch gehoben.

Die Priifung der kolloiden oder triibungsartigen Arseniate auf ihre Tauglich-
keit im Pflanzenschutz geschieht teils nach physikalisch-chemischen Methoden, teils
von kolloidchemischen Gesichtspunkten aus, worauf wir spater zuriickkommen?).

Andere Methoden zur Kolloidisierung oder Pseudokolloidisierung als die oben
erwahnte sind im groBen und ganzen nur wenig bekannt geworden. Es wurde
schon friiher gesagt, daB in der Jugendzeit der technischen Kolloidchemie griBere
Mengen von. Schutzkolloiden (z. B. Sulfitablauge oder andere) zur Erreichung
dieses Zieles herangezogen wurden. Uber diese wenig originellen Bestrebungen
wollen wir hinweggehen. Besser schon haben sich jene Verfahren bewahrt, die
Zusatz von Schutzkolloiden oder verméintlichen Peptisatoren mit gleichzeitiger
Verarbeitung des Materials in der Kolloidmiihle kombinierten. Diese Vorgangs-
weise hatte wenigstens den Vorteil, daB man bis zu mittelguten Suspensionen
gelangte, ohne zu allzu groBen Mengen von Schutzkolloiden greifen zu miissen.
Wir glauben auch hier von dem<Eingehen auf Einzelheiten absehen zu kénnen.

Eine weitere Gruppe von Verfahren will kolloide Arseniate durch doppelte
Umsetzung, z. B. kolloides.Bleiarseniat aus Bleisilikofluorid und Alkaliarseniat
bzw. kolloides Kupferarseniat aus ‘Kupfersilikofluorid und Alkaliarseniat bei
Gegenwart von Leim, «Gummi, Agar usw. erzeugen (Engl. Pat. 263670 (1926),
Bentley). Die Verfaliren dieser. Gruppe, nach denen kolloide Arseniate angeblich
durch doppelte Umsetzung verschiedener Salze in Anwesenheit von Schutz-
kolloiden hervorgebracht werden sollen, sind sehr zahlreich, besitzen jedoch keinen
Anspruch auf ‘besonderes Interesse, da sie zu teuer arbeiten und kaum je in einem
Falle zu einer ,, Triibung*‘ im Sinne der oben gegebenen Definition fiihren. Man erhalt
mit ihnen nur Suspensionen, die etwas besser sind als die ohne Schutzkolloide
erzielten. Ubrigens soll nach Ansicht verschiedener Autoren?®) die Anwesenheit
von Schutzkolloiden im Fertigprdparat die Toxizitdt beeintrdchtigen, was durch-
-aus begreiflich ist. :

Eine Reihe von Verfahren bemiiht sich, aus kolloiden Ausgangsprodukten
zu kolloiden Endprodukten zu gelangen. Z. B. wird in einer Patentanmeldung
ein Verfahren beschrieben, nach welchem griine bis rotbraune Sulfarsenite bzw.
-Sulfarseniate in anndhernd kolloider Form durch Umsetzung von kolloidem
Schwefelarsen mit Kupferkalkbriihe entstehen sollen. Durch gleichzeitige Ver-
wendung von z. B. kolloidem Schwefel neben den eben erwidhnten Stoffen
Schwefelarsen und Kupferkalkbriihe will die Erfinderin gleichzeitig Oidium (durch
.den Schwefel), Peronospora (durch das Kupfer) und fressende Schadlinge (durch
-das Arsen) bekampfen.

1) Vgl. A. Chwala, Kolloid-Ztschr. 46, 227ff. (1928). ;
) Trappmann, Schidlingsbekimpfung, Grundlagen und Methoden im Pflanzenschutz,
Samml. Chemie und Technik der Gegenw. 8 (Leipzig 1927).
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In gewissem Sinne ebenfalls hierher gehorig sind die Bestrebungen, die dahin
zielen, die Suspensionen eines Arseniates durch Mittel wie Seife, sulfurierte Ole,
sulfurierte aromatische Stoffe, sulfurierte Pech- und Teérprodukte, Huminséuren
oder andere organische ,Netzmittel* schwebe- und netzfahiger zu gestalten.

Ferner gibt es eine groBe Zahl von Verfahren, die eine Verbesserung der
Spritzbriihen nicht durch Zusatz gewthnlicher Schutzkolloide oder der erwahnten
Netzmittel anstreben, sondern Mischungen der Pflanzenschutzmittel teils mit
anorganischen Triibungen oder Pseudokolloiden (wie Kaolin oder Bentonit, evtl.
noch unter Zusatz von Seife) teils mit anderen mehr oder weniger inerten Fiill-
stoffen (Kieselgur, Schlemmkreide) empfehlen. -Die Verwendung solcher Mischungen
wurde auch vor der Anmeldung des D.R.P. 412515 von den verschiedensten Seiten
mit Erfolg in der Praxis durchgefiihrt.

Zur Sache selbst sei erwdhnt, daB tatsachlich Kaolin —. obwohl nur eine
Triibung gebend — die Suspensionsfahigkeit der Arseniate erhoht. Die Seife, ein
uraltes Zusatzmittel zu den Arseniaten, wirkt auf fiinferlei verschiedene Arten:
1. ist der Zusatz des Kolloids (der Seife) an sich suspensionsfordernd; 2. wird durch
die OH--lonen der Seife eine gewisse, wenn auch geringe Peptisation der Arseniate
erzielt, 3. bringt der Seifenschaum die Arseniatteilchén an die Oberfldche und ver-
hindert auf diese Weise auch das Absetzen, 4. werden die Triibungen durch den
Seifenzusatz benetzungsfahiger, 5. bildet die Seife vermdge ihrer hydrolytischen
Spaltung in waBriger Losung aus einem Téil der Arseniate Alkali-Arseniat — welches
zwar die Toxizitat, aber auch die Verbrennungsgefahr erhht — und Metallseife.

Die Feststellung der groBeren oder geringeren Beeinflussung der Spritzbriihen
oder Staubemittel durch die verschiedenen Zusatzstoffe (zum T. Kolloide, teilweise
auch bloBe Fiillmaterialien) wurde bisher verschiedentlich in der Praxis versucht,
nicht aber auf dem Wege der wissenschaftlichen Methodik der Dispersoidanalyse.

Auch zur Erhéhung der Haftfahigkeit finden wir eine groBe Menge von Zusatz-
stoffen vorgeschlagen, da die Wirksamkeit von Schadlingsbekampfungsmitteln
durchaus nicht allein, teilweise nicht einmal in ausschlaggebender Weise von der
Giftigkeit des Stoffes gegeniiber den zu vernichtenden Schidlingen abhangt. Sie
wird vielmehr in hervorragendem MaBe mit dadurch bedingt, daB das Mittel nicht
nur moglichst fein verteilt ist und leicht aufgebracht werden kann, sondern daB
es auch recht lange an den zu schiitzenden Pflanzenteilen haftet). Die intensiven
Bestrebungen, die Haftfahigkeit des eingetrockneten Spritzbriihenfilms oder des
Staubbelages zu verbessern, sind daher vollauf berechtigt. Die bereits erwahnten
Netzmittel (Seife usw.) dienen vielfach auch als ganz brauchbare Haftmittel bei
Spritzbriihen. Ein spezifisches Haftmittel wollen H. Bollmann und B. Rewald
(D.R.P. 476293) im Lezithin gefunden haben, wihrend E. Merck fiir Stdube-
mittel vorschldgt, die Pulver mit Erdalkali- oder Schwermetallsalzen der Fett-,
Harz- oder Naphthensduren zu iiberziehen. 5

Die Zusdtze zu den Spritzbrilhen — Netz- und Haftmittel, wie sulfurierte Ole,
Lezithin, Kaolin usw. — sind oft Kolloide oder Triibungen, teilweise sogar mit pepti-
sierenden Eigenschaften. Das von Merck empfohlene interessante Verfahren
konnte vielleicht als Vorschlag zur Erzeugung eines ,,trockenen Schutzkolloids
betrachtet werden.

Die interessantesten, aber nur wenig zahlreichen, bisher gelungenen Kolloidi-
sierungen sind die oben angefiihrten Fille einer wirklichen Peptisation ohne Schutz-
kolloide. In dieser Richtung und in der einer Verbesserung der Spritztechnik in
praktischer und theoretischer Hinsicht sind die Erfolge der Zukunft zu suchen.

1) S, L. Fulmek, I. c.



BESPRECHUNG DER KOLLOIDCHEMISCHEN BEZIEHUNGEN 939

Diese interessieren uns hier wenig, da es sich bei
ihnen bisher entweder bloB um “molekulare Ver-
bindungen handelt, z. B. BaCl,, oder um solche mit den Sduren des Arsens oder mit
komplizierten organischen Saureresten. Uber Arseniate wurde bereits gesprochen,
und etwaige kolloide Salze mit organischen Saureresten sind nicht allein fiir das
Barium charakteristisch.

Verbindungen des Bariums.

Im kolloiden Zustand sind Fluorsilikate nicht her-
gestellt worden, was sich u. a. dadurch erklart, daB
sie meist l0slich sind und in Wasser leicht hiydroly-
sieren. Hingegen unternahm der Amerikaner H. W. Walker?) den Versuch, das
fiir die Praxis spezifisch zu schwere Natriumsilikofluorid durch Hinzufiigen von
ca. 209, kolloider Kieselsdure spezifisch leichter zu machen und gleichzeitig durch
diesen Zusatz die durch das reine Natriumsilikofluorid stets bewirkte Laubschadi-
gung zu unterbinden. Der Versuch, der unser Interesse verdient, weil er rein kollo-
ider Natur ist, soll nach des Erfinders Angaben nach beiden Richtungen vollen
Erfolg gezeitigt haben. Dieses Beispiel zeigt neuerdings.die Niitzlichkeit der
kolloidchemischen Einstellung zu einem Problem des Pflanzenschutzdienstes mit
Deutlichkeit auf.
Die in kolloider Form angewandte Kieselsdure drdngt in der Gleichung

2Na* 4 SiF;—— 4+ 2H,0 <= 2Nat + 4H* + 6 F~ + SiO, (als Hydrat)

das Gleichgewicht in der Spritzbriihe nach dem Massenwirkungsgesetz nach der
linken Seite, wodurch die Verbrennungserscheinungen vermindert werden. Da
die Verwendung von Schutzkolloiden' wie Gelatine, Leim, Sulfitlauge, Kasein
(dieses namentlich in Amerika sehr:beliebt) usw., wie bereits friiher hervorgehoben,
selten empfehlenswert erscheint, so wére die von Walker angegebene Richtung
der Verwendung von kolloider Kieselsdure — etwa im Sinne eines anorganischen
Schutzkolloides gedacht' — vielleicht auch anderwirts im Pflanzenschutz mit
Vorteil anwendbar.

Verbindungen der Kiesel-
fluorwasserstoffsiure.

Da das Kupfer in seinen Verbindungen als Fungizid
Verbindungen desgKuipfers: ebenso charzkteristisch ist wie das Argsen in den seginen
als Insektizid, so soll dieses Kapitel im Rahmen des Zuldssigen etwas ausfiihrlicher
behandelt werden.

Die interessantesten Kupferverbindungen im Pflanzenschutz sind die Kupfer-
Kalkbriihe (Bordeauxbriihe), die Kupfer-Sodabriihe und kolloides Kupfer.

Die Wirkungsweise der kolloiden oder nicht kolloiden Kupferverbindungen
auf pflanzliche Parasiten aller Art ist biologisch nicht vollig geklért, doch hat die
Annahme, daB das Kupfer sich mit dem Protoplasma zu einer festen, sei es molaren,
sei es. Adsorptions- oder Kolloidverbindung vereinigt, Wahrscheinlichkeit fiir sich.
Das Kupferalbuminat ist chemisch toxisch wirkungslos, zeigt also eine sehr feste
Verbindung zwischen EiweiB und Kupfer an.

Das Kupfer wird der Pflanze meist in nahezu unloslicher Form dargeboten, d. h.
die Verbindung enthélt sehr wenig freie Cu”-, bzw. Cu’-Ionen; es ist aber wahrschein-
lich, daB durch, von den Blattern oder Keimschlduchen der Pilze ausgeschiedene, saure
Agenzien eine teilweise Auflosung des in den Spritzflecken enthaltenen Kupfers und
demnach eine Bildung von Kupferionen bewirkt wird, die mit dem Eiweif chemisch,
adsorptiv oder kolloidchemisch reagieren. Es wire miiBig, sich hier in Erorte-
rungen dariiber einzulassen, ob kolloide Kupferverbindungen etwa direkt mit dem

1) H. W. Walker, The preparation of a special light sodium fluosilicate and its use as a
boll weevil poison, Journ. of economic Entomology 21, Nr. 1 (1928).
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EiweiB zu reagieren vermdgen, sicher ist aber, daB das angewendete, an sich fast
* unlosliche, Kupferpraparat um so leichter im gewiinschten Sinne toxisch wirken
wird, je kolloiddhnlicher es ist. Andererseits verbietet sich mit geringfiigigen Aus-
nahmen die Verwendung molarer, nichtkomplexer Losungen von Kupfersalzen
zur Bekdmpfung pflanzlicher Parasiten infolge der schweren Schadigungen, die
die lebenden Teile der hoheren Pflanzen sowohl durch das Kupfer in dieser sehr
reaktionsfahigen Form wie auch durch die in solchen molaren Losungen vorhandenen
Anionen oder [H]-Ionen erleiden. Ein Gehalt von bis zu 10 mg Cu im Liter soll .
angeblich fiir hohere Pflanzen unschadlich sein, wenn die Verbindung nicht durch
ihr Anion als Atzmittel wirkt. Es darf also die Toxizitét nicht bis zu dem in molaren
Losungen anzutreffenden Grad gesteigert werden, es muB in Anlehnung an die von
Ehrlich seinerzeit fiir die planmaBige chemotherapeutische Untersuchung von
Heilstoffen fiir den tierischen und menschlichen Organismus eingefiihrten Begriffe
der Dosis curativa (c) und Dosis tolerata (t) die Reaktionsfahigkeit des Pflanzen-
schutzmittels gegeniiber Eiweif derart bestimmt werden, daB sie schon ausreicht,
um die niedere Pflanze, den Parasiten, zu téten, aber noch‘nicht geniigt, die hohere
Pflanze zu schddigen. Der Quotient c/t, der chemotherapeutische Index, muB bei
allen brauchbaren Pflanzenschutzmitteln kleiner als 1 sein, eine Bedingung, welcher
die meisten modernen Desinfektions- und Konservierungsmittel, wie z. B. die
Fluorverbindungen, nicht entsprechen?). Das zur Verwendung gelangende Kupfer-
praparat muf demnach — mit Ausnahme gewisser komplexer Kupfersalze —
einerseits in Wasser unlgslich sein, andererseits eine zur Abtotung der niederen
Pflanze geniigend hohe Lgsungs- bzw. Reaktionsgeschwindigkeit gegeniiber den
von jener ausgeschiedenen Séften besitzen. Das ist dann z. B. méglich, wenn das
Kupferpraparat stark hydratisiert-oder kolloid ist. In der Tat wird das wichtigste
unter den kupferhaltigen Pflanzenschutzmitteln, die Kupfer-Kalkbriihe, oft falsch-
lich als Kolloid angesprochen. Sie ist aber keine kolloide Losung, ihre groSe
Reaktionsfahigkeit beruhtvielmehr auf ihrer starken Hydratation. Da sie sowohl
das wichtigste wie auch das interessanteste der im Pflanzenschutz gebrauchten
Fungizide ist, und da sie sich zum Studium der kolloidchemischen Methodik gut
eignet, wollen wir sie einer eingehenderen Betrachtung unterziehen.

Zur Herstellung von 100 Litern einer 19%igen Kupfer-Kalkbriihe werden
getrennt angesetzt: eine Losung von 1 kg CuSO, - 5H,0 in 50 Litern Wasser und
eine tadellos erzeugte Kalkmilch aus ca. 14 kg frisch gebranntem CaO in 50 Litern
Wasser. - Die Kupfervitriollosung wird unter Riihren in die vorgelegte Kalkmilch
eingetragen, wobei ein blauer schleimiger Niederschlag entsteht. Hierbei ist zu
beachten, daB die Endreaktion schwach phenolphthaleinalkalisch sein muB. Hatte
_ die entstandene Briihe ein py groBer als 9, so wire die Kupfer-Kalkbriihe nur
wenig wirksam; ein py kleiner als 9 (etwa 7,5) hatte wohl eine erhdhte Wirksamkeit
der Briihe, aber auch schon Laubschadigungen zur Folge. Ein py-Wert unter 7
(Anwesenheit auch nur geringfiigiger Mengen von freiem CuSO,) ist durchaus ver-
pont; in diesem Falle treten bereits schwerste Schadigungen der hdheren Pflanze ein.

Uber die chemischen Vorgénge bei der Bereitung der Kupfer-Kalkbriihe hat
A. Wéber 1919 eine Theorie aufgestellt?). Die Feststellungen, zu denen er wohl

mehr auf rein analytischem Wege als auf dem der Konstitutionserforschung gelangte,
sind die folgenden:

1) Vgl. hierzu G. GaBner, Wesen, Wirkung und Bewertung chemischer Pflanzenschutz-
mittel, Ztschr. f. angew. Chem. 42, 867ff (1929).

) A. Wiber, Die chemische Zusammensetzung der Kupfer-Kalkbriihen, Ztschr. f. Pflan-
zenkrankheiten- 29, 94 (1919).
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1. Die Reaktion von vorgelegter Kupfersulfatlgsung mit nachgelegter Kalk-
milch vollzieht sich in drei Stufen, und zwar in einer sauren, einer neutralen
und einer alkalischen. Die gebildeten Produkte unterscheiden sich von-
einander dadurch, daB das CuO im Verhdltnis zum SO, mit steigendem
Erdalkalizusatz zunimmt. (Der H,0-Gehalt ist variabel und bleibe hier
unberiicksichtigt.)

2. Bei UberschuB von Ca(OH), lagert sich dieses als solches an die peutrale
Verbindung (Cu0)S0; - (CuO), - xaq als Molekiil an.

3. Es ist daher notwendig, das Kupfersulfat in die Kalkmilch einflieBen zu
lassen, um die sauren und neutralen Zwischenstufen zu vermeiden.

4. Der Kupfer-Kalkniederschlag ist eine alkalische Kupferkomplexverbindung,
in welcher nebst Cu(OH), und Ca(OH), auch noch CuSO, als Komponente
auftreten muB.

Mit der letzteren Feststellung befand sich Wéber in Ubereinstimmung mit
anderen Forschern). Es besteht kein Zweifel dariiber, daB die Kupfer-Kalkbriihe
um so starker fungizid wirkt — unter sonst vergleichbaren Umsténden —, je mehr
von diesem CuSO, vorhanden ist, bzw. je leichter dieses z. B. durch die CO, der
Luft freigemacht werden kann.

Die von Wober und anderen angegebenen Formeln konnen lediglich als
Niherungsformeln angesehen werden. Zweifelsohne sind-die Reaktionsprodukte
aus CuSO, und Ca(OH), komplizierte, offenbar aus primar gebildetem 3 [Cu(OH),] -
CuS0, (siehe Wernersche Triolsalze) entstehende Zwitterprodukte, in die Ca(OH),,
evtl. auch CaSO,, eingebaut ist, und die man vermutlich teils als Komplex-,
teils als Adsorptionsverbindungen wird ansprechen kdonnen. Die von den ge-
nannten Forschern gegebenen Formeln sind daher analytisch wertvoll, im Sinne
einer Konstitutionsbetrachtung aber unzuldnglich. :

Entscheidende Arbeiten iiber die Kupfer-Kalkbriihe vom physikalisch-
chemischen bzw. kolloidchemischen Standpunkt aus sind nicht vorhanden. Uber
die Ionenkonzentrationen, speziell die der Cu-Ionen, in den Kupferbriihen unter
verschiedenen Verhiltrissen, bei verschiedenen Temperaturen, in verschiedenen
Gebrauchswissern und in verschiedenen Konzentrationen (beim Ubergang aus der
aufgebrachten verhiltnismaBig diinnen Suspension bis zur Trockene) liegen
ebensowenig eindeutige Experimentaldaten vor wie etwa im Freiland angeftellte
Studien iiber die Reaktionsfahigkeit der Kupferbriihen gegen schwache Séuren,
z. B. von einem py zwischen 4 und 6, wie sie die Pflanzen ausscheideq.

Afi der Kupfer-Kalkbriihe sehen wir die bereits bei den Arsenikalien heyvor-
gehobene Erfahrung bestitigt, daB die Wirksamkeit eines Pflanzenschutzmittels
als Insektizid oder Fungizid durchaus nicht allein auf seinem-Gehalt an der Gift-
komponente beruht, sondern auch durch eine Reihe anderer Momente in maB-
gebender Weise beeinfluBt wird. =

Der Kupfer-Kalkbriihe werden, mit Recht, folgende gute Eigenschaften nach-
gerithmt: :

1. Der Niederschlag ist duBerst fein; die mittlere KornchengroBe bet{ig_t 3—4u.

2. Der Niederschlag ist feinflockig, volumings und sehr schwebefahig.

3. Der Niederschlag ist sehr haftfahig. -

4. Die Briihe ist sehr viskos, so daB nur wenig von den Blattern ablauft.

5. Die richtig hergestellte Briihe verursacht keine Verbrennungen.

1) Vermorel und Dantony, Referat: Der Wein am Oberrhein, Int. agrartechn. Rundschau
13, 21 (1917).
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6. Die Spritzflecken sind gut sichtbar.
7. Die Briihe gestattet eine Mischung mit Arsenbriihen.

Diesen guten Eigenschaften stehen nur wenige schlechte gegeniiber. So ver-
liert die Briihe z. B. wahrend eines Tages viel von ihrer Wirksamkeit, die Briihen-
flecken beschatten die Blatter zu sehr, u. a.

Die physikalische und die Kolloidchemie zeigen uns wohl noch nicht eindeutig
an, in welchen Richtungen die gewiinschten optimalen Eigenschaften der Kupfer-
Kalkbriihe planmaBig erzielt und gesteigert werden konnen, doch sind sie imstande,
eine Reihe von Phanomenen dieser Briihe zu erkliren.

Die groBe Schwebéfahigkeit der Bordeauxbriihe ist zweifellos eine Funktion
des Hydratationsgrades des Niederschlags, und dieser wird um so hydratisierter,
,,Solvatisierter®, sein, je geringer die Konzentration der verwendeten Reaktions-
komponenten ist und je groBer der UberschuB der wihrend der Reaktion anwesen-
den OH-Ionen, mit anderen Worten: das Molekiil des uns im inneren-Aufbau noch
unbekannten Kupfer-Kalkniederschlages wird infolge der vielen eingebauten
H,0-Molekiile besonders groB sein.

Der Zuckerzusatz, der zuweilen gegeben wird, bezweckt nichts anderes, als
die Hydratisierung — sozusagen auf dem Wege einer Komplexsalzbildung — zu
fordern und die durch die Ca-Ionen bewirkte Dehydratisierung und dadurch
bedingte Verringerung der Schwebefdhigkeit aufzuhalten. .‘In diesem Falle steht
der Zucker der Wirkungsweise gewisser Schutzkolloide mit etwas peptisatorischem
Charakter schon sehr nahe.

Auch die Teilchenkleinheit des Kupfer-Kalkniederschlags 1a8t sich mit Hilfe
der kolloidchemischen Denkmethodik anndhernd erklaren. Die Teilchen werden
um so kleiner ausfallen, je besser es gelingt, die Niederschlagsbildung bei anschei-
nend quantitativem Verlauf zu bremsen?), es werden daher diinne Losungen der
Reaktionskomponenten unter<Zusatz von peptisationsférdernden Mitteln (Stoffen
mit OH-Ionen, Zucker, mehrwertigen Phenolen u. a.) zur Anwendung gelangen.

Ebenso wird die vnelgeruhmte Haftfahigkeit des Kupfer-Kalkniederschlages
am lebenden Blatt dureh eine physikochemische Uberlegung verstdndlich. Be-
kanntermaBen haftet auf Glas eingetrocknete Gelatine derart fest auf diesem,
daB der trockene Gelatinefilm, wenn man ihn trocken von seiner Unterlage los-
losen will, nicht unerhebliche Teile von der Glasoberfliche mitreiBt. Dieses Ver-
halten ist kein Charakteristikum der Gelatine, vielmehr eine beim Trocknen ein-
tretende <Eigenschaft schleimiger, gelatindser und hydratreicher (solvatisierter)
Niederschlage iiberhaupt. Die Bordeauxbriihe ist ein Typus eines solchen hydrati-
sierten und daher klebenden Niederschlages.

SchlieBlich ist auch die hohe Viskositdt der Kupfer-Kalkbruhe von der Art
und Weise, wie der Niederschlag gebildet wird, abhdngig. Je hydratreicher das
System ist, desto viskoser ist es auch, und dies ist eine der Ursachen der Eigenschaft
der Bordeauxbriihe, beim Spritzen nicht leicht von den Blittern abzurollen, also
nicht nur der guten ,,Haftfahigkeit*, sondern auch der guten ,,Auftragsfahigkeit
der Briihe.

Neben der Kupfer-Kalkbriihe gibt es eine Reihe anderer Kupferprdparate
kolloiden Charakters. Als Beispiel hierfiir sei das D.R.P. 428245 erwéhnt, ein
Verfahren zur Reduktion von Cu(OH) mit reduzierenden Schutzkolloiden in der
Hitze, bei Anwesenheit anorganischer, das Cu nicht lgsender, Sdure.

Vielfach werden Kupferverbindungen, durch Salzbildung aus Kupfersalzen

1) Vgl. D.R.P. 456188 auf S, 934.
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und den aus Braunkohlen durch Oxydation erhaltenen Huminsdauren hergestellt,
verwendet.

Die Erkenntnis, wie wichtig es ist, daB die z. B. auf Rebstdcke aufgespritzten
Kupferbriihen von besonders schleimiger und haftfahiger Beschaffenheit sind,
damit der kupferhaltige Niederschlag nicht durch etwa bald einsetzendes Regen-
"wetter wieder heruntergewaschen wird, findet Ausdruck in den D.R.P. 416899
und 419460. Die Patentnehmerin will die kolloiddhnliche Beschaffenheit der
Kupfer-Kalkbriihe durch Zusatz von Salzen aromatischer Sulfosduren oder der
Sulfurierungsprodukte pech- und harzartiger aromatischer bzw. hydroaromatischer
Korper erhhen. Auch Losupgen sulfosayrer oder sulfofettsaurer Kupferverbin-
dungen in Ammoniak (D.R.P. 236264) werden zur Anwendung vorgeschlagen.
Eine ganze Anzahl anderer Patente empfiehlt die Hinzufiigung irgendwelcher
Schleimmittel, Haftmittel, Verdickungsmittel usw. zu den Briihen; doch wiirde
eine Betrachtung iiber den Wert oder Unwert dieser Zusammensetzungen,. iiber
deren praktische Erprobung man zum groBen Teil noch recht wenig zu horen
bekommen hat, den hier gesteckten Rahmen iiberschreiten.

Vorldufig stellt die alte Kupfer-Kalkbriihe noch immer das souverdane Mittel

unter den Kupferpraparaten dar.
Die zumeist als = Saatgutbeizen . verwendeten
Quecksilberverbindungen weisen bisher irgend-
welche originelle Kolloidtypen nicht auf. Zur Anwendung gelangen komplex-
aromatische Verbindungen oder solche mit hgheren Sauren (Sulfosduren pech- und
harzartiger Korper, D.R.P. 368123).
Schwelel Der Schwefel bildet in wissenschaftlicher wie in praktischer Beziehung
* ein fiir die Kolloidchemie dankbares Gebiet. Er ist ziemlich leicht in wirk-
lich kolloidem Zustand zu erhalten, entweder aus H,S und SO, (in Gegenwart von
Wasser, evtl. noch von Schutzkelloiden, D.R.P. 290610, D.R.P. 427585), oder z. B.
aus Polysulfidlgsungen in Gegenwart von Schutzkolloiden (D.R.P. 358700 und
431505) sowie beispielsweise aus Losungen von Schwefel in Alkohol, Azeton u. dgl.,
durch Ausfillung wieder in Gegenwart von Schutzkolloiden (D.R.P. 201371).

Ferner wurde eine kolloiddhnliche Schwefelbriihe (Triibung) durch Schlagen
von Schwefel in einer Kolloidmiihle bei Anwesenheit von Elektrolyten erzielt
(D.R.P. 470837). Weiters kann man Schwefel in feinverteilter Form aus Polysulfid-
lésungen in Gegenwart von Zucker — als Komplexbildner — gewinnen; daf man
Schwefel mit Huminsiduren und deren Salzen (D.R.P. 454933) bzw. Schwefel-
pulver mit verschiedenen Haft- und Netzmitteln mengt, ist wohl selbstverstdnd-
lich. \Ebenso wird die im D.R.P. 458954 niedergelegte Methode, ein Pflanzen-
schadlingsbekampfungsmittel (also z. B. Schwefel) durch Bildung aus den Kom-
ponenten in Gegenwart von Schutzkolloideri und nachherige Fallung dieser letzteren
unter Zusatz inerter Stoffe zu erzeugen, sicherlich schon von so mancher Fabrik
geiibt worden sein, bevor dieser Patentanspruch bekannt geworden war.

Bedeutende Forscher, wie Sven Odén, P. P. v. Weimarn, H. Freundlich,
Raffo u. a. haben den kolloiden Schwefel eingehend studiert.

Bei der Reaktion zwischen H,S und SO, ist die Bildung von kolloidem Schwefel
an die Gegenwart von Pentathionsdure gebunden, welche mit dem elementaren
Schwefel zusammen konstitutiv den Kolloidschwefel bildet. Das Gegenion bildet
das Kation, wiahrend der Pentathionsdurerest im Sinne Wo. Paulis den ionogenen
Komplex abgibt.

Nach H. Freundlich?) ist die groBe Bestandigkeit der Selmi-Raffo-Odén-

1) H. Freundlich, Kapillarchemie, 2. Aufl. (Leipzig 1922).

Verbindungen des Quecksilbers.



944 CHWALA, PFLANZENSCHUTZ

schen Schwefelsole durch den groBen Gehalt an Mizellen bedingt, und dieser offen-
bar dadurch, daB die Pentathionsdure eine starke Verwandtschaft sowohl zum
Schwefel wie zum Wasser hat. H. Freundlich schreibt fiir das Selmi-Raffo-
Odénsche .Schwefelsol: —
2 : Su
S;0:H, Ht
H,0

In der Schreibweise Wo. Paulis wiirde man schreiben:
[x - (Su + nH,0) - y - H3gS;0; + S;0,H,1H *.

Wihrend saure Schwefelkolloide fiir Pflanzenschutzzwecke unbrauchbar sind,
da die Pflanze bereits gegen ein py von 6,5 empfindlich ist, gibt es in der Praxis
verwendete Formen von Schwefeltriibungen mit schwach alkalischem Charakter
(Pu =8——8,5). Es ist also vermutlich nicht die Pentathionsdure-allein, die als
Peptlsator in Frage kommt. Bei der Bildung sehr schoner Triibungen belsplels-
weise aus dem elementaren Schwefel durch Schlagen in der Kolloidmiihle in
Gegenwart gewisser Schutzkolloide und Elektrolyte ist die" Bildung von Penta-
thionsdure kaum anzunehmen.

Die Tatsache, daB die kolloide Losung oder Triibung des Schwefels in Gegen-
wart von Elektrolyten besténdig bleibt, ist ebenso interessant wie ungeklrt.

Wie schon erwahnt, ist das Gebiet des Schwefels fiir den Kolloidchemiker
dankbar, aber auch der Pflanzenschutztechniker wird, dem Kolloidchemiker
folgend, leicht auf seine Rechnung kommen. Denn der kolloide Schwefel zeigt
sich gegeniiber dem an sich nicht benetzbaren nichtkolloiden von wesentlich hoherer
Wirksamkeit?). Es sei bei dieser Gelegenheit betont, wie wichtig es wire, bei den
Pflanzenschutzmitteln auch den Gegenpartner — in diesem Falle das Oidium —
biochemisch und kolloidehemisch genau zu kennen. Auch mag hier nochmals
darauf verwiesen werden, daB, im Gegensatz zu den Arseniaten, die Wirksamkeit
des kolloiden Schwefels durch die Anwesenheit von Schutzkolloiden anscheinend
wenig beeintrﬁchtigt wird.

Schon in der Reilienfolge Ventilato-Schwefel — prazxpltlerter Schwefel finden
wir eine erhebliche Verbesserung in der Wirkung, die eine weitere starke Steigerung
aufweist, wenn wir zur Anwendung von kolloiden Triibungen des Schwefels fort-
schreiten. -Exakte wissenschaftliche Erklarungen fiir die bessere Wirksamkeit des
kolloiden Schwefels bzw. der Schwefeltriibung unter den verschiedenen Bedingungen
des Laboratoriums und des Freilands sind uns die Kolloidchemie und die Biochemie
bisher schuldig geblieben.

Die unzéhligen im Pflanzenschutz verwendeten Verbindungen des Schwefels?)
kommen hier fiir uns nicht in Betracht.

Dieses Kapitel bietet fiir den Kolloidchemiker im allgemeinen
wenig Interesse, doch hat die Kolloidchemie immerhin auch
hier einen Anlauf zur Betatigung genommen. Im D.R.P. 380784 wird ein Verfahren
geschiitzt zur Herstellung von haltbaren Schiumen aus Seife, Saponin, EiweiB u. dgl.,
welche das Pflanzenschutzmittel in festem, fliissigem oder gasformigem Zustande
— z. B. als HCN — enthalten. Ebenso kénnen als Pflanzenschutzmittel wirksame
Gase mittels Kohle usw. adsorbiert werden (D.R.P. 461584 — AsHg).

2)ES: G GaBner, I. c.

?) Vgl. B. Waeser, Pflanzensch4dlingsbekdmpfung und Diingung mit Schwefel. Die
Metallborse 18, 846 (1928).

Cyanverbindungen.
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Innerhalb des hier vorgezeichneten Rahmens kann
mil::tri;:dI-Pf:(:h';‘?el:';),réiparate nur ganz kurz das -erwahnt werden, was den
* Kolloid¢hemiker an dieser Gruppe von Priparaten

interessieren kann und soll.

Wie bereits bei den Kupferverbindungen gesagt wurde, sind die dem Pflanzen-
schutz dienenden Mittel meist notwendigerweise in Wasser unlgslich. Da sie
jedoch in Form von Spritzbriihen zur Anwendung gelangen, bzw. als Staub von den
wiabBrigen Organfliissigkeiten aufgenommen werden sollen, miissen die organischen
Substanzen dieser Gruppe, zumeist Fliissigkeiten, in Wasser dispergiert weiden.
Die Oberflachenspannung ist in den mit Wasser emulgierten Mineraldl- oder Teer-
produkten (auch Tabakextrakten) erniedrigt, die Benetzungsfahigkeit erhoht. ‘Als
Emulgatoren werden die verschiedenartigsten Produkte gewihlt, von denen die
wxchtxgsten und hiufigsten alle Arten von Seifen, sulfurierte Ole, Trane und Wachse,
sowie Resinate sind, wahrend eine Unzahl von Losungs- und Weichmachungs-
mitteln als ,,Briicken‘* dienen.

Eine richtige, auf wissenschaftlicher Grundlage aufgebaute ‘Auswahl der
organischen Prédparate zur Bekdmpfung tierischer und pflanzlicher Schadlinge
nach ihrer Tauglichkeit fehlt. Wir wissen bloB8 aus der Erfahrung, daB gewisse
organische Produkte belsplelswelse um so stdrker insektizid sind, je mehr un-
gesittigte Bestandteile sie enthalten, und daB schwerere Ole stirker insektizid
sind als leichtere.

Die Frage der Stabilitdit der Emulsionen werden wir weiter unten noch ein-
gehender beleuchten. Hier nur so viel, daB die Emulsionen vor ihrer Verwendung
moglichst haltbar sein, andererseits aber auf der Pflanze moglichst leicht brechen
sollen. Die Tendenz mancher Erfinder, Emulsionen von sehr weit getriebener
Teilchenkleinheit und iibergroBer Stabilitdt zu erzeugen, ist daher verfehlt, was auch
durch die Untersuchungenvon Griffin, Richardsonund Budette?)bestatigt wird.

Die Schutzkolloide sind zumeist echt kolloide Korper,

gz‘t‘:”:l‘g;'ﬁ‘{':;t;?gz;" die Seifen (Mc. Bain?) sind in Wasser teils molar, teils

‘o kolloid 16slich. Die Netzmittel besitzen teils seifen-

ahnlichen Charakter, teils kommen sie den Schutzkolloiden nahe. Die Haftmittel

lassen sich zur Zeit schwer klassifizieren; es gibt einerseits anscheinend inerte,
andererseits solche, die.auch als Schutzkolloide wirken.

Bei den:Insektiziden wird die Verwendung von Schutzkolloiden im allgemeinen
nicht gern gesehen, da sie zumindest einen die Wirkung des Mittels hemmenden
Ballast<bilden.  Bei der Bekdmpfung pflanzlicher Parasiten hingegen beeintrach-
tigen die Schutzkolloide die Wirksamkeit der Pradparate anscheinend viel weniger.

Die Seifen werden ebenso wie die vielen bekannten Netzmittel zur Erhohung
der Benetzungsfahigkeit der Pflanzenschutzmittel gegeniiber der Pflanze und zur
-Herstellung von Emulsionen gebraucht.

Mit den Haftmitteln hat man sich bisher nur empirisch befaBt. Wir stehen
erst am Beginn einer kolloidchemischen Betrachtungsweise dieser Stoffe, beziiglich
derer auf die zusammenfassende Arbeit von H. Voelkel3) verwiesen sei, zumal
ihre ‘Besprechung einen zu breiten Raum beanspruchen wiirde.

1) E. L. Griffin, Ch. H. Richardson, R. C. Budette, Relation of size of oil drops to
toxicity of Petroleum- oxl emulsions to aphids. Journ. of Agncultural Research 34, 727 (1927).
3 %) Soap and the Soap Boiling Processes, ,,Colloid Chemistry* von J. Alexander, Vol. I
{New York 1926).

(1929;) . Voelkel, Arbeiten aus der biologischen Reichsanstalt Berlin-Dahlem 17, 253ff.

Liesegang, Kolloidchem. Technologie. 2. Aufl. 60
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D. Chemische und Dispersoid-Analyse.

Bei dem heutigen Stande der Dinge ist die Beschéftigung mit der chemischen
und der Dispersoidanalyse fiir den Kolloidchemiker fast ebenso wichtig wie die mit
der Herstellung der kolloiden Praparate an sich. Erhebliche Summen konnten durch
eifrigere Pflege der ‘chemischen wie der Dispersoidanalyse erspart werden. Die
ungeheure Arbeit, die in der Pflanzenschutzliteratur ihren Ausdruck gefunden hat,
leider aber zum nicht geringen Teil wertlos ist und dennoch fort und fort Zeit und
Geld in verfehlten Freilandversuchen der Experimentatoren verschlingt, konnte
in sehr vielen Féllen unterbleiben, wenn die Methodik der laboratoriumsmaBigen
Untersuchung der Pflanzenschutzmittel, d. i. deren chemische und kolloidchemische
Analyse, weiter ausgebaut wiirde. Es sei zugegeben, daB die Methodik der chemi-
schen wie der dispersoidchemischen Analyse der Pflanzenschutzmittel heute noch
in den Kinderschuhen steckt; sind wir doch noch nicht einmalso weit, daB wir bei
den Arseniaten eine wirklich verldBliche Bestimmung der ,,loslichen Arsensdure*
besitzen. Da iiber die chemische und Dispersoidanalyse in Anwendung auf die
Pflanzenschutzmittel eine Literatur bis nun nicht existiert, soll hier zum ersten-
mal der Versuch unternommen werden, eine Anregung zu geben. Wir bleiben
uns gleichwohl bewuBt, daB selbst eine einwandfreie und vollstindige chemische
und kolloidchemische Analyse niemals den Versuch im Freiland ersetzen kann.
Der praktische Wert eines Pflanzenschutzmittels. ist von zu vielen rein biochemi-
schen und biologischen Momenten abhangig, als daB der Chemiker oder Kolloid-
chemikerim Laboratorium ein eindeutiges Urteil dariiber abgeben diirfte?). GaBner
beschaftigt sich in seiner bereits zitierten Arbeit eingehend mit den Schwierig-
keiten, die sich bei der wissenschaftlichen und laboratoriumsmaBigen chemo-
therapeutischen Priifung von Pflanzenschutzmitteln ergeben. Auch er ist der
Ansicht, daB in Anbetracht der vielen hereinspielenden Momente, von denen er
speziell die Haftfahigkeit, die Geschwindigkeit der Einwirkung und die Moglichkeit
einer Nachwirkung hervorhebt, die Priifung sowohl theoretisch wie praktisch
durchgefiihrt werden miisse, daB also der Feldversuch nicht zu umgehen sei. Denn
der chemotherapeutische Index héngt ebenso wie die absoluten Werte der Dosis
curativa und Dosis tolerata weitgehend von der Priifungsmethodik wie von den

1) Wihrend der Drucklegung dieser Arbeit erschien eine Folge von Artikeln von F. Stell-
waag im ,,Anzeiger fiir Schidlingskunde‘‘ 5, H. 9 (1929), 6, H. 4 u. 6 (1930): ,,Giftigkeit und
Giftwert der Insecticide’.

Stellwaag bemtiht sich in verdienstlicher Weise, Ordnung in gewisse Begriffe auf dem
Gebiete der Auswertung von Schédlingsbekdmpfungsmitteln zu bringen. Seine Vorschlige sind
interessant und beriicksichtigenswert, konnten aber an Bedeutung noch auBerordentlich ge-
winnen, wenn sie mehr Zusammenhang mit der kolloidchemischen Forschung hitten.

Lehrreich ist folgende Bemerkung Stellwaags, der der Referent voll zustimmt, namentlich
* mit Bezug auf nichtamerikanische Linder: ,,Es gibt (derzeit, d. Ref.) mehr Unterschiede als
Vergleichspunkte (bei der Giftauswertung). Die Verwirrung wird bei einem eingehenden Ver-
gleich der Originaluntersuchungen noch gréBer. Sie zu beseitigen, sollte keine Zeit verloren
werden, nachdem sie auch in anderen europdischen Lindern vorherrscht.

In einer neuen Arbeit ,,Gegenwdrtiger Stand unserer Kenntnisse {fiber die Normierung der
Schédlingsbekdmpfungsmittel im deutschen Weinbau*, Wein u. Rebe 12, H. 3 (1930), hat
Stellwaag die Typisierung verschiedener Weinbauschidlingsbekdmpfungsmittel diskutiert
und u. a. darauf hingewiesen, daB zur Wertbestimmung der Pflanzenschutzmittel sowohl die
physiologische, wie auch die chemische Untersuchung nétig ist. Aus diesen Ausfiihrungen geht
ebenfalls hervor, daB die bloBe chemische Untersuchung unzuldnglich ist und sein muB. Hin-
gegen ermoglicht schon die laboratoriumsmiBig ausgefiihrte kolloidchemische bzw. physikalisch-
chemische Untersuchungsmethodik erheblich erweiterte Erkenntnisse fiber den Wert gder l:‘n-
wert der Mittel. Dessenungeachtet bleibt natfirlich die physiologische Priifung der Mittel eine
conditio sine qua non.
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duBeren Verhaltnissen Klima, Witterung usw. ab. Als Beispiel fiir diese Einfliisse
fiihrt er das Verhalten von Steinbrandsporen gegen Kupfersulfatlgsungen an.
Damit behandelte Sporen zeigen ndmlich, auf Wasser ausgesat, keinerlei Keimung,
auch wenn nur minimale Kupfermengen zur Anwendung gelangt waren, wihrend
volle Keimung erfolgt, auch wenn man die Beizung mit sehr hohen Konzentrationen
von Kupfersulfat vorgenommen hatte, sobald die Sporen auf gewdhnlichen Erd-
boden als Substrat kamen. Die Sporen adsorbieren also gewisse Mengen Kupfer,
die bei Aussaat in Erde wieder gelost werden und herausdiffundieren. Die fungizide
Wirkung des Kupfersulfats hidngt demnach von den Bedingungen ab, unter<denen
die Sporen bzw. das mit Sporen behaftete Saatgut spater zur Aussaat gelangen.

Der Heranziehung der Dispersoidanalyse zur Bewertung von Pflanzenschutz-
mitteln stellt sich aber noch eine andere Schwierigkeit entgegen: Die in der Praxis
zur Verwendung gelangenden Prédparate entsprechen in ihrer prozentuellen Zu-
sammensetzung und chemischen Konstitution oft gar nicht den ihnen beigelegten
Namen. :

Offiziell werden bisher in der Regel die folgenden Bestimmungen an Pflanzen-
schutzmitteln vorgenommen: :

1. Prozentuelle Zusammensetzung. 4

2. Loslicher Anteil der Giftkomponente, bzw. derjenigen Komponente, die
auch das Laub schédigt.

3. Schiittvolumen.

4. Feinheitsgrad des Trockenpulvers (Siebprobe).

Inoffiziell werden des weiteren iiberall dort, wo kolloidchemische Auffassungen
Platz gegriffen haben, noch bestimmt:

5. Schwebefdhigkeit in Anwendung des Stokesschen Gesetzes.

6. Dispersoidanalytische Filtration durch Schottsche Glasfilter.

7. Mikrophotographische Aufnahmen.

8. Benetzungsfahigkeit.

9. Haftfahigkeit.

10. Wetterbesténdigkeit (gegen Wind und Regen).

11. Filmbildungsvermogen.

12. Stabilitat gegen klimatische Einfliisse (Warme, Feuchtigkeit) wie gegen
Elektrolyte (Gebrauchswasser) und Flockungswert.

13. Ladungssinn.

Im groBen und ganzen sind die angefiihrten Punkte vorwiegend auf Sus-
pensoide, weniger auf Emulsoide, anwendbar. Immerhin hat gerade der Flockungs-
wert eine, wenn auch bisher stets vernachldssigte Bedeutung fiir die in der
Pflanzenschutztechnik verwendeten Emulsionen.

Die klassischen dispersoidanalytischen Methoden zur Bestimmung der echten
Kolloide, wie die Goldzahl, die Auszdhlung der Teilchen, bis zu einem gewissen
Grade sogar die Teilchengroenbestimmung mit Ausnahme der unter 7. angefiihrten
mikrophotographischen Aufnahmen, die Ultrazentrifugierung, die quantitative
Bestimmung der Ladung, der Adsorptions- und Benetzungswarme usw. kommen
fiir die Pflanzenschutzmittel als iibermaBig subtil derzeit nicht leicht in Frage.
Hingegen sind andererseits die bisherigen, namentlich die offiziellen Methoden
derart roh, daB sich ihre Verfeinerung als dringend ndtig erweist.

Dies gilt vor allem tiir das Verfahren zur Lslichkeitsbestimmung.

Die Bestimmung des Gehaltes an »1oslichem As,05“ z. B., der fiir die Bewertung
der Toxizitdt des Arseniates sowohl gegeniiber dem Tier wie gegeniiber der Pflanze

60
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gleich wichtig ist, geschieht vorschriftsméBig durch Digerieren einer Suspension
von 2 pro Mille des Arseniats in ausgekochtem destilliertem Wasser bei 32° C
durch 24 Stunden und darauffolgende Gehaltsbestimmung des blanken Filtrats
an As,0;'".

Bei derart langer Einwirkung wird schlieBlich ein Gleichgewicht erreicht sein,
bei welchem, ungeachtet der die Dissoziation stérenden Begleitkorper, das Maximum
der Dissoziation eingetreten ist. Die Passage des Arseniatmagmas durch den
Tiermagen hingegen geht in einem winzigen Bruchteil der im Laboratorium fiir
die Bestimmung des ,,l6slichen As,0;‘ aufgewendeten Zeit vor sich.

Es besteht Grund zu der Annahme, daB beispielsweise bei der.Bestimmung
des lgslichen As,05 im zweibasischen Bleiarseniat das Maximum der Dissoziation
viel rascher eintritt als beim basischen Kalziumarseniat, daB daher das Bleiarseniat
auch dem — zumal alkalischen — Tiermagensaft noch innerhalb der Verdauungs-
zeit viel mehr giftige As,05-Ionen prasentieren wird als das Kalziumarseniat. (Ohne
Zweifel tritt bei der Vergiftung des Insekts in dessen Organismus eine Reihe von
Nebenumsetzungen zu schwerloslichen Verbindungen ein, z. B. zu PbS, zu PbCOj,
zu CaCOg u. d. Ohne die Wichtigkeit dieser Nebenreaktionen schmaélern zu wollen,
begniigen wir uns mit Riicksicht auf die bisher<undurchsichtige Kompliziertheit
dieses Neben- und Durcheinanders verschiedener Parallelreaktionen mit dem bloBen
Hinweis auf die jedenfalls feststehende Tatsache, daB diese sekundaren Umsetzungen
den pg-EinfluB mehr als iiberkompensieren konnen.) Daher ist diese Art der
Bestimmung des ,,l8slichen As,O; fiir die Beurteilung der Toxizitdt eines Pro-
duktes nicht sehr eindeutig, und auch dem Anspruch, einen Sicherheitskoeffizienten
gegen Laubschddigungen einzufiihren, kann sie nur teilweise gerecht werden.

Bei den Arseniaten darf der Gehalt an loslicher Arsensdure bzw. arseniger
Saure einen bestimmten Betrag nicht iiberschreiten, wenigstens nach den amt-
lichen Vorschriften einiger‘auf diesem Gebiete fiihrenden Staaten, wie z. B. U.S.A.
So darf Kalkarseniat bei einem vorgeschriebenen Mindestgehalt von 40 %, Gesamt-
arsensdure nicht iiber 0,75 9, 16sliches As,O; und nicht iiber 0,209, Isliches As,04
enthalten. Hohere Gehalte an lgslicher Arsensdure bzw. ,,arseniger Saure‘* ver-
ursachen Laubyerbrennungen, werden daher in der Praxis durch Zusatz von Atz-
kalk in roher Weise behoben. In dem besten existierenden Analysenbuch fiir
Pflanzenschutzmittel,” den amerikanischen ,,Official and tentative Methods of
analysis, of the Association of official Agricultural Chemists* (Washington 1925),
wird aueh nicht ‘mit einem Wort irgendeine kolloidchemische Analysenvorschrift
erwahnt. Dementsprechend geben auch die bisher iiblichen offiziellen Analysen-
vorschriften bei kolloiden Préparaten z. T. unrichtige Resultate. Z. B. ist im Filtrat
aus einem der offiziellen Vorschrift gemdB mit destilliertem Wasser digerierten
Kalkarsen selbstverstdndlich nicht nur die wirklich molar geldste Arsensdure ent-
halten, sondern auch das ganze kolloide Kalkarsen. Verfasser hat nach der offi-
ziellen Analysenvorschrift in einem solchen kolloiden Praparat fiir das vom Gesetz-
geber als molar loslich gedachte ,,I6sliche As,0;“ Werte gefunden, die den tatsdch-
lichen Gehalt an wirklich molar gelostem As,O5 um ein Vielfaches iibersteigen. Es
ware zu empfehlen, daB sich die offiziellen Stellen mit einer Korrektur der bisher
iiblichen, amtlich festgelegten Methoden befassen wiirden.

Verfehlt ist weiterhin auch die Verwendung von destilliertem Wasser zur
Bestimmung des Ioslichen As,0; da das Prédparat im Tiermagen in ein schwach
alkalisches Milieu von einem py von ungefihr 9 gelangt. Fulmek hat anlédBlich
der- Aufstellung der ,,Giftigkeitsunterschiede gebrduchlicher Arsenmittel*“?) expe-
_‘)L._Fulmek, I.\c
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rimentell festgestellt, daB der friihere Widerspruch zwischen ,,Léslichkeit* und
,» Giftigkeit* hinwegfillt, wenn chemisch richtig verglichen wird, was dem che-
misch Denkenden a priori als berechtigte Annahme erscheinen durfte:

1. Der gewohnliche Analysenbefund der wasserlgslichen Arsenanteile steht
im Widerspruch zu den Vorgidngen im Raupendarm. Hingegen ist

2. eine weitgehende Ubereinstimmung in der Reihenfolge der Giftigkeits-
unterschiede der Arsenmittel in beiden Fillen festzustellen, sobald man die
Reihe nach der py-Loslichkeit (Loslichkeit des Arseniates bei einem py = 9)
aufstellt.

SchlieBlich fehlt bisher in der chemisch-analytischen Methodik fiir einé groBe
Anzahl von Pflanzenschutzmitteln die Konstitutionsbestimmung, die bei vielen
Prédparaten sehr wichtig wéare. Wir wollen hierfiir ein Beispiel anfiiliren: Es ist
durchaus nicht gleichgiiltig, ob ein Kalziumarseniat der Formel [Ca{Caa(AsO4)z}] -0
oder CazAs,0g + CaO oder CazAs,0q - CaO entspricht, da hiervon der Gehalt an
loslichem As,O; die Losegeschwindigkeit, das hydrolytische und elektrolytische
Gleichgewicht und damit die Toxizitdt abhdngen. Diese Feststellung ist aber im
Sinne der Aufgabe, die sich diese Arbejt gestellt hat, deswegen wichtig, weil die
Toxizitdt bei kolloiden Produkten mehr noch als bei.schlechtweg unlgslichen Sub-
stanzen durch die chemisch-physikalischen Konstanten beeinfluBt wird.

DaB die Vervollstandigung der oben aufgezahlten Reihe von Untersuchungen
durch die py-Bestimmung unerldBlich ist, versteht sich.von selbst, nicht nur, weil
ein py iiber ca. 9 und unter 6 die Pflanze schadigen wiirde, sondern auch aus dem
Grunde, weil innerhalb dieser Grenzen sich gewisse chemisch-physikalische und
kolloidchemische Konstanten mit der GrioBe des py andern.

Wir wollen nun einige wenige von den kolloidchemischen Analysenmethoden,
wie sie im Pflanzenschutz gebraucht werden kdnnen, anfiihren.
Schwebefihiokeit 3 g Substanz werden in 300 ccm destillierten Wassers durch

SR kréftiges Schiitteln suspendiert. Nach 16stiindigem Stehen
werden 200 ccm der Suspension abpipettiert und hiervon der Trockenriickstand
bestimmt.

Oder: Man stellt in einem zylindrischen GefdB eine 59%ige Aufschwemmung
her, iiberldBt diese der Ruhe und entnimmt nach Verlauf einer gewissen Zeit mittels
einer Pipette vorsichtig eine bestimmte Fliissigkeitsmenge aus der Mitte der Fliissig-
keitssdule. Durch die Analyse des Pipetteninhaltes wird die Abnahme an suspen-
dierter Substanz im mittleren Querschnitt der Fliissigkeitssaule festgestellt und
hiermit«die Substanzmenge, die diesen Querschnitt passiert hat. Aus dem Ver-
héltnis dieser, von der Fallgeschwindigkeit der Partikel abhdngigen Menge zu der
in genau der gleichen Weise an einer anderen Suspension ermittelten ldBt sich ein
Vergleichswert fiir die TeilchengroBe errechnen.

Vielleicht noch einfacher und besser als diese Methoden sind die Bestim-
mungen mit Hilfe des Zweischenkelflockungsmessers von Wo. Ostwald-v. Hahn,
des Wiegnerschen Sedimentationsapparates und des Revolversedimentier-
apparates nach Hengl-Reckendorfer.

Sie erfolgt durch Schottsche Glasfilter be-
Dispersoidanalytische Filtration. ;0 ter Porenweite. Da der Porendurchmesser
der Schottschen Glasfilter im duBersten Falle 3 u betragt, konnen alle Teilchen
iiber 4 x mit Sicherheit zuriickgehalten werden. Diese Glasfilter eignen sich vor-
ziiglich zur Untersuchung der Triibungen, da diese, wie ja bereits friiher erwahnt,
sehr heterodispers sind und Teilchen enthalten, deren Durchmesser von der Kolloiden
GroBenordnung (etwa 100 zu) bis zu 20 und 50 z gehen.
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Aufnahmen bei 2100facher VergroBerung im
auffallenden Lichte im Metallmikroskop sollen
keine Agglutinationen mehr erkennen lassen.

e Deren Bestimmung liegt derzeit noch véllig im argen,
G soweit es sich um geine %aboratoriumsméﬁige Zgahlenerrr%itt-
lung handelt. Das Stalagmometer von Traube ist fiir die suspensoiden Systeme
zu wenig empfindlich. Trappmann?) gibt im Nachrichtenblatt der Biologischen
Reichsanstalt wohl zahlenmaBige Belege, doch wollen wir von ihrer Besprechung
absehen, da sie einen Wert fiir die Pflanzenschutztechnik bis nun noch nicht erwiesen
haben. Auch die Messung des Randwinkels hat bis jetzt keinerlei Nutzen gebracht.

= * Der Begriff der Haftfahigkeit wird von verschiedenen Autoren
R verschie%en aufgefaBt. : :

Gornitz?) versteht darunter die Fahigkeit der Teilchen, sichrauf die zu be-
handelnden Pflanzenteile aufzulagern und Erschiitterungen derselben (insbesondere
durch Wind und den Aufschlag der Regentropfen) standzuhalten.. Trappmann?)
bezeichnet als Kriterium der Haftfahigkeit.das Hangenbleiben des Pulvers auf den
zu behandelnden Pflanzen. Das ,,Héangenbleiben* .der einzelnen Pulverpartikel
ist in erster Linie durch deren Gestalt und chemische Zusammensetzung bedingt.
H. Voelkel?) definiert die Haftfahigkeit als Hangenbleiben, d. h. als die Fahigkeit
des aufgestaubten Pulvers, in moglichst gleichmaBiger Verteilung liegen zu bleiben
und Erschiitterungen der bestdubten Flache standzuhalten. Eidmann und Ber-
wig?®) rechnen auch Wind- und Regenbestdndigkeit zur eigentlichen Haftfahigkeit.
Moore®) zahlt die elektrische Aufladung der Teilchen unter die die Haftfahigkeit
bedingenden Momente.

Unter ,,Haften‘ als iibergeordnetem Begriff faBt man 1. die eigentliche Haft-
fahigkeit (das Hangenbleiben), 2. die'Windbesténdigkeit und 3. die Regenbesténdig-
keit zusammen.

Die Haftfahigkeit wird nach Gornitz, bzw. nach H. Voelkel durch Ver-
gleich mit einem Testtalkum bestimmt.

Stabilitit. Die konkreteste Bestimmung der Stabilitdt ist die Feststellung des

Flockungswertes. Dieser ist fiir suspensoide wie fiir emulsoide Systeme,
wenn es sich um Spritzlosungen handelt, von ausschlaggebender Bedeutung.
Kolloide Systeme sind bekanntlich im allgemeinen nur in Abwesenheit von Elektro-
lyten gut bestdndig. Nun enthalten aber schon die Gebrauchswisser, mit denen
die Spritzbriihen angesetzt werden, meistens so viel Elektrolyte, daB sowohl Sus-
pensionen wie Emulsionen leicht flocken. Dieser Kalamitdt kann man begegnen,
entweder indem man die Bestandigkeit der kolloiden Triibungen und Emulsionen
durch’ entsprechende Aufladung und Hydratation erhéht, oder durch Zusatz von
Schutzkolloiden oder schlieBlich durch Enthdrtung des Gebrauchswassers. Da die
Verwendung von Schutzkolloiden in groBeren Mengen wegen der wahrscheinlich
hierdurch hervorgerufenen Toxizitatsverringerung nicht ratsam erscheint, bleiben
nur der erste und der dritte Weg als empfehlenswert offen.

Fiir Emulsionen ist der ideale Stabilititszustand der, daB sie, wie schon oben
bemerkt, an und fiir sich, ohne Schutzkolloide, bestandig sind, auf dem Blatt oder

1) Trappmann, Nachrichtenbl. d. Biologischen Reichsanstalt,5, 98 (1925).

2) K. Gornitz, Anz. f. Schidlingskunde 8, H. 9 (1927).

%) Trappmann, Schidlingsbekdmpfung, Grundlagen und Methoden im Pflanzenschutz.
Samml. Chemie und Technik d. Gegenw. 8 (Leipzig 1927).

% H. Voelkel, L c.

%) Eidmann und Berwig, Forstwissenschaftliches Zbl. 50 (1928).
%) W. J. Moore, Journ. of economical Entomology 18 (1925).

Mikrophotographische Aufnahmen.
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der Baumrinde aber leicht brechen, so daB sich auf diesen Pflanzenteilen moglichst
rasch unzdhlige winzigste Tropfchen der toxischen Substanz niederschlagen.

Emulsionen mit kleinen Tropfchen sind stabiler als solche mit griBeren und
gleichzeitig weniger insektizid, weil sie auf den Pflanzenteilchen zu langsam
brechen, weshalb die Emulsion als solche, d. h. mit dem Wasser auch das Ol von
der Pflanze ablduft. Bei auf der Pflanze leicht brechenden Emulsionen rinnt nur
das Wasser ab, wihrend das Ol bleibt. Die optimale TeilchengréBe betragt 7—10 s.
Kalt hergestellte Emulsionen haben in der Regel kleinere Teilchen als warm erzeugte.
Daher sind unter sonst vergleichbaren Umstédnden die letzteren brauchbarer, weil
sie leichter auf der Pflanze brechen und mehr Ol auf ihr hinterlassen, also@aus diesem
Grunde ,,haftfahiger’ sind. Man wiirde hier besser von groBerer Brechfahigkeit
oder besserem Haften der toxischen Komponente sprechen. Das Zustandebringen
der richtigen, der optimalen, TeilchengroBe ist innerhalb weiter Grenzen vielfach
wichtiger als die chemische Zusammensetzung der Emulsionen. Es ist die Aufgabe
des Kolloidchemikers, die Emulsion so herzustellen, daB sie auf der Pflanze leicht
bricht, d. h.ihre Stabilitdt gegeniiber der Pflanze so gering zu:bemessen, daB der
Koagulationspunkt auf dieser leicht erreicht wird.

Die Oberflache eines Tropfens pro Volumeinheit, das ist seine Oberfldche divi-
diert durch sein Volumen, ist unter der annahernd richtigen Annahme seiner Kugel-

gestalt 4 72 3

4/3 7 13 r
daher ist die Oberfliche pro Volumeinheit und mit ihr die Ladung dem Radius
verkehrt proportional.

Andere Fragen beziiglich der‘Emulsionen, sowohl hinsichtlich der geforderten
Eigenschaften wie der Herstellungswelsen miissen in diesem Rahmen unbe-

sprochen bleiben.

Lad Fiir die Praxis hat die Bestimmung des Ladungssinnes eines Kollo-
Atungssinn Sy deshalb Wert, weil Kolloid und Pflanzenteile entgegengesetzten

Ladungssinn haben sollen. Gewisse, allerdings bestrittene, Untersuchungen wollen

bewiesen haben, daB in diesem Falle die Haftfahigkeit des Pflanzenschutzmittels

eine hohere sei.

E. SchluSbemerkung.

Wenn man spater einmal den staatlichen Pflanzenschutzpriifanstalten Pflanzen-
schutzmittel mit einer dispersoidanalytischen Charakteristik, gewissermaBen mit
einem dispersoidanalytischen Taufschein, iibergeben wird, was ja ebenso selbst-
verstandlich sein sollte, wie bei Industrieprodukten die ' Angabe der perzentuellen
Zusammensetzung, wird man endlich auch die Bedeutung eines jeden einzelnen
physiko-bzw. kolloidchemischen Faktors fiir den Pflanzenschutz feststellen konnen.

Die vorstehenden Darlegungen wollen zeigen, nach wieviel Richtungen hin
die kolloide Problemstellung im Pflanzenschutzdienste dem Chemiker wie den
anderen, speziell orientierten, Fachleuten Nutzen bringen konnte. Wir stehen am
Anfang einer interessanten Entwicklung, in welcher vorldufig die Empirie hetrscht,
wahrend die Wissenschaft im allgemeinen und die Kolloidchemie im besonderen
vorldufig noch geringen Anwert finden. Ein engeres Zusammenarbeiten zwischen
Chemikern, Botanikern, Entomologen, Phytopathologen und Landwirten tate da
not, allein es wird noch so manches Jahrzehnt dauern, bevor durchgédngig wissen-
schaftlich exakte Betrachtungsweisen die Zusammenhange zwischen Eigenschaften
und Wirkungen der Pflanzenschutzmittel klar erkennen und verwerten lassen werden,



Diingemittel.
Von A. Retter-Hamburg.

Diingen heiit, dem Kulturboden diejenigen Pflanzenndhrstoffe wieder
zufiihren, die ihm durch die Ernten entzogen wurden. In dieser Defi-
nition kommt freilich nicht zum Ausdruck, welchen Machtfaktor die Diingung in
allen Kulturlandern bedeutet. Der Bauer streut Diinger, um jahraus jahrein gute
Kornernten zu gewinnen. Der Volkswirtschaftler, der Staatsmann, sie sehen in der
Diingung eine der Vorbedingungen, um die Erndhrung des Volkes durch landwirt-
schaftliche Produktion im eigenen Lande sicherzustellen und damit einem Ziele zu-
zustreben, das zu Freiheit und Unabhangigkeit fiihrt. Es ist keine Utopie, das lehrt
ein Riickblick auf die kurze Spanne von 100 Jahren, in der sich ein Wissenschafts-
zweig der angewandten Chemie, die Agrikulturchemie bilden und zu machtigem Auf-
schwung entwickeln konnte. Die Ernteertrage von der gleichen Flache sind innerhalb
weniger Jahrzehnte verdoppelt worden. Wer wollte nicht so viel Optimismus auf-
bringen, um angesichts der Entwicklungsmaglichkeiten in der Beherrschung der
Naturkrafte und der Technik fiir die Zukunft heute noch unbekannte Leistungen auf
dem weiten Gebiet landwirtschaftlicher Erzeugung vorauszuahnen. Von der Agri-
kulturchemie darf noch GroBes erwartet werden, wenn sie sich wie bisher in die
einzelnen Gebiete vertieft olfne das Zusammenfassen der Ergebnisse aus dem Auge
zu verlieren. Die Natur wirkt im Ackerboden mit so vielen verborgenen Kréaften,
daB sie den Forscher zwingt, jede Einseitigkeit aufzugeben, sich vielmehr aller
Hilfsmittel zu bedienen, die ihm Chemie, Physik und Biologie an die Hand geben.
Das Althergebrachte war die Beobachtung des Bodens vom geologischen und
chemischen Standpunkt aus; neu hinzugetreten ist die Biologie und Kolloidlehre.
Kolloidchemiséhe ' Eigen< Definiertg man §0nst den Bqden als ,,ob.erste von der
schatten das BRch eI Atmosphare beeinfluBte Verwitterungsschicht der festen

* Erdrinde®, so lauten neuere Auffassungen ,,mechanisches
Gemenge verwitterter Gesteine mit organischen, in Zersetzung begriffenen Be-
standteilen‘“ oder allzu einseitig gefarbt ,,Der Boden ist ein grobdisperses und
kolloiddisperses System‘. In Wahrheit verlaufen im Kulturboden die che-
mischen Umsetzungen, die AuBerungen rein physikalischer Zustdnde der Stoffe
und die Tatigkeit der Kleinlebewesen unausgesetzt nebeneinander her. Boden-
kolloide sind Korper eines bestimmten Verteilungsgrades, in ihren Grofenver-
hiltnissen von den abschldammbaren dispersen Teilchen bis hiniiber zu den echten
molekularen Losungen reichend. Sie sind teils anorganischer, teils organischer
Natur. Als Verwitterungsprodukte erscheinen Kolloidton, Hydrate der Kiesel-
sdure und der Sesquioxyde, schwerlosliche Salze des Kalziums und des Eisens,
wasserhaltige Doppelsilikate, als organische Stoffe der Verwesung die Humus-
kolloide. Jeder dieser Stoffe erfiillt nach seinen chemischen und physikalischen
Eigenschaften bestimmte Aufgaben im Haushalt des Bodens. Allen gemeinsam ist
Unbestandigkeit, Verdnderlichkeit beim Hinzutreten anderer Korper. Ihren
verschiedenen TeilchengroBen und ihrem hydrophilen Charakter entsprechend ist
der Grad ihrer Beweglichkeit im Boden verschieden. Trockenheit und Nasse,

Einleitung.
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Hitze und Frost &ndern ihre Zustiande. Der Aufschwemmung folgt Ausflockung.
Am wichtigsten sind die Koagulationen, die auf Zutritt ‘von Elektrolyten, also
Sduren, Basen und Salzen erfolgen. Die wirksamsten Kolloideigenschaften beruhen
auf der ungeheuer groBen Oberflache unzéhlig vieler Einzelteilchen kleinster Masse.
Wirken in den wahren Losungen die in lonen gespaltenen Stoffe mit gesteigerten
Affinitdten, so losen die Oberflachenspannungen der Kolloide die Fahigkeit aus,
Korper jeden Aggregatzustandes an der Grenzfldche anzuh4ufen. Zunichst einmal
Wasser, das im Herabsinken oder im Emporsteigen festgehalten wird. Dann auch
Pflanzennahrstoffe, die in schwacher Konzentration in der Bodenfliissigkeit ent-
halten sind. Dadurch wird verhindert, daB kostbarer Ammoniakstickstoff, Phosphor-
sdure und Kali durch anhaltende atmosphéarische Niederschlége aus der oberen
Krume herausgewaschen werden. Die Kolloide dienen mithin als Sammler, welche
die Bodenlosungen vor allzu stark schwankenden Konzentrationsénderungen
schiitzen. Mit der Sorption werden Siuren, Basen, Salze und Ioren der Salze
gebunden, gleichzeitig kdnnen noch weitere Umsetzungen: stattfinden dadurch,
daB die Bodenzeolithe ihre Basen mit denen anderer Bodensalze austauschen.
Dies betrifft namentlich Kali und Kalk der zugefiihrtén Diingesalze, ein Vorgang,
der auch umkehrbar ist, sobald das Massenwirkiungsgesetz hineinspielt. Die Gegen-
wart der Kolloide ist auBerdem Vorbedingung fiir die ideale Kriimelstruktur des
~Ackers, d. h. eine solche Lagerung der Einzelkorner, daB luft- und wassergefiillte
Hohlrdume im giinstigen Verhéltnis nebeneinander liegen. Die Zusammen-
ballung der einzelnen Korner zu Kriimeln aber geschieht durch Kolloide, die im
ausgeflockten Zustand verkittend wirken.
Die Geschicklichkeit, die der Landwirt nach eigener Erfahrung
tZui;lge gz; l‘g:;::i' und durch Belehrung in der Bearbeitung des Bodens, in der
* Auswahl der Fruchtfolge und des Diingers erworben hat, ermog-
licht es ihm, Kriimelung, Gare und Fruchtbarkeit seines Ackers trotz des jahrlichen
Ernteentzuges aufrecht zuerhalten. Verbrauchte Kolloidstoffe werden durch die nie
ruhenden Verwitterungsvorgiange und durch die Zufuhr von organischen Stoffen
in den Wirtschaftsdiingern Stallmist und Griindiingung erginzt. Dahin gehoren
auch die seit langer Zeit geiibten Meliorationsarbeiten, die einem unfruchtbaren
Boden entweder die fehlenden Kolloidkorper bringen oder umgekehrt, bei den zu
stark tonhaltigen oder rohhumushaltigen Bioden das UbermaB an Kolloid durch
Besandung‘oder durch Kalkung verdiinnen. Das Endziel des erfolgreichen Feld-
baues ist die<Schaffung eines mittelstarken Gehaltes an mildem Humus. Seit
Jahrhunderten ist das bei allen ackerbautreibenden Vélkern durch das Eingraben
von‘organischem Abfall und Holzasche unbewuBt geschehen.
7 A An manchen Stellen der Erde sorgt die NatL}r selber fiir Heran-
e Natlr g schaffung von Kolloidmaterial. Der Nil bewassert und befruchtet
* mit Schlamm das Land. Der an den Miindungen der Nordsee-
fliisse sich absetzende Schlick besteht aus feinstem Ton, Sand und den Resten
kiesel- und kalkschaliger Mikroorganismen, denn das elektrolythaltige Meeres-
wasser scheidet mechanische Triibungen rasch aus. Fiir die Wasserbauverwal-
tungen ist die Entfernung des frischen Schlicks mit Saugbaggern eine wahre
Sisyphusarbeit, die nur ertraglich wird durch die praktische Verwertung der nach
monatelangem Lagern angetrockneten Masse als Diingererde. Ihr Reichtum an
kolloider Kieselsdure, Ton, Kalk und organischen Stoffen, wihrend die Kernnahr-
5toffe nur in Zehntelprozenten vertreten sind, bewirkt auf sandigen Geestboden,
Odldndereien und abgetorften Mooren wahre Wunder an Fruchtbarkeit. Legu-
minosen, Gemiise und Gras gedeihen iippig. Eine Schlickgabe von 1000 dz pro ha
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pflegt 5—6 Jahre vorzuhalten, doch der Nutzungswert reicht nicht weiter als bis
nach Ostfriesland. Die binnen gelegenen Landereien miissen der hohen Transport-
kosten wegen auf diese Naturquelle verzichten. Vor etwa 10 Jahren hatte Carpzow
in Erkenntnis der vielseitigen guten Eigenschaften des Schlicks begonnen, ihn in
Mischungen mit verschiedenen Diingestoffen zu verwerten und ihn durch diese
Zusatze trocken und vollwertig zu machen. Ihm und der Naturdiinger G.m.b.H.
sind hierauf Patente?) erteilt worden, die als Zusdtze Rohphosphat, Kalkstickstoff,
Dolomitschiefer, Phonolith nennen. Die nach dem Verfahren hergestellten Diinge-
mittel Biohumus und Biophosphat haben an Absatzschwierigkeiten gelitten, da
auch bei ihnen der Transport der Materialien den Gestehungspreis zu sehr belastet.
Mehr auf bakteriellem Gebiet bewegen sich die Verfahren, die als Grundlage
kolloidhaltige Humusbraunkohle und als Zusatz organische Abfélle oder Diinge-
salze, auBerdem Bakterienkulturen, anwenden. Eine Reihe derartiger Praparate
ist unter den Namen Guanol, Humunit, Humixdiinger, Biomoor, Humophosphat,
Havegdiinger, Kulturin, in den Handel gekommen?). Ihr Nutzen fiir gartnerische
Betriebe ist, sobald sie in nicht zu geringen Dosen ausgestreut werden, ohne Zweifel
betrachtlich, fiir den groBen Landbetrieb kommen sie kaum in Frage, weil heute
der Landwirt aus Mangel an Betriebsmitteln zu konzentrierten Diingesalzen greift,
die ihm beim Ausstreuen wenig Gespannarbeit kosten.. An sich sind bakterien-
reiche Diinger auch im Sinne der Kolloidzufuhr zweckmaBig, weil die Mikro-
organismen mit ihrer Korpermasse und ihren Ausscheidungen den Kolloidgehalt
im Boden vermehren. Sie entwickeln in ihren LebensauBerungen, die auf Abbau
des Organischen eingestellt sind, schwache organische Sauren, die gleich der
Kohlensdure wasserunlgsliche Phosphate und Silikate aufzulgsen imstande sind.
Sie leisten somit fiir die Nahrstoffaufnahme der Wurzeln nicht geringe Dienste.
Die Wertschatzung der organischen Bestandteile des Bodens hat viele Wand-
lungen durchgemacht. Auf Uberschitzung folgte Geringschitzung, heute ist man
bei der goldenen Mitte angelangt.
Wenn' auch mittelhohe Ertrdge bei alleinigem Ge-
Unentbehslichkeit, def brauch von Wirtschaftsdungerg moglich sm% so ist
die Beidiingung mit mineralischen Diingesalzen un-
erldBlich, wenn Hdchsternten erzielt werden sollen. Die Wirkung der Diinge-
salze ist vielseitig.. Sie geben nach ihrem Einbringen in den Boden nicht ledig-
lich den Nahrstoff ab, um dann aus dem. Erdreich zu verschwinden. Nur in
seltenen Fallen wird der Nahrstoff sofort restlos von den Wurzeln aufgesogen.
Die Regel ist, daB das Salz einige Zeit im Boden verweilt, sich in ihm zerteilt,
zersetzt und umsetzt und mit seinen Ballaststoffen, die von den Wurzeln nicht
resorbiert werden, auf andere Bodenbestandteile reagiert. SchlieBlich bleiben
auch Nahrstoffreste zuriick, die mit der Krume fest verbunden selbst Bodenmasse
werden. Stickstoff-Phosphorsdure-Kalisalze kommen infolge ihres hohen Prozent-
gehaltes nur in winzigen Bruchteilen der Erdmenge, mit der sie vermischt werden,
zur Anwendung. Wenn beispielsweise 400 kg Superphosphat auf dem Hektar
Land verteilt und auf 20 cm Tiefe eingeeggt sind, so bedeutet das eine Verteilung
in etwa 3 Millionen kg Erde, d. h. 4 Teile Diingestoff auf 30000 Teile. Trotz dieser
Verdunnung iiben die Salze, deren Siurebestandteile Phosphorsdure, Schwefel-
sdure, Salzsdure, Salpetersdure, deren Basen Kalk, Sesquioxyd, Kali, Natron und
Ammoniak sind, mit ihren Ionen weitgehende chemische Wirkungen aus, einmal
auf die Gesteinstriimmer, deren Verwitterung beschleunigt wird, dann auf aus-

1) D.R.P. 380760, 407007, 421271, 422623, 429479, 436124.
2) Ost. Pat. 83875 D.R.P. 383779 435534

mineralischen Diingesalze.
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tauschfédhige Silikate, aber auch auf die Struktur der Ackerkrume und die Mikro-
flora. Ein groBer Teil der Diingesalze ist wasserlgslich, bringt also in den Boden
die wertvolle Eigenschaft der guten Verteilung bereits mit. Einige Phosphatdiinger
(Thomasmehl, Rhenaniaphosphat) sind nicht wasserlgslich und bediirfen deshalb
erst eines ldngeren Verweilens im Boden, bis sie abgebaut im kohlensdurehaltigen
Bodenwasser 16slich werden. Zu den reaktionsfihigsten Korpern gehdrt die
Phosphorsdure, weil auBer der einen wasserlgslichen Verbindung mit Kalk noch
zwei unlosliche Kalksalze und mehrere unldsliche Eisenoxyd- und Tonerdever-
bindungen bestehen. So geht das urspriinglich sofort im Bodenwasser aufgeldste
Superphosphat nach Wochen oder Monaten, sofern es nicht von den’ Wurzeln
aufgenommen war, in unldsliche Stufen iiber, aber als hauchdiinnes kolloidartiges
Gebilde, das assimiliert werden kann.

Den in den natiirlichen Kalkphosphaten vorhandenen dreibasisch:phosphor-
sauren Kalk auf anderem Wege als durch AufschlieBen mit Schwefelsdure zu -
Superphosphat assimilierbar zu machen, ist ein Prablem derneueren Zeit geworden.
Die I. G. Farben-Industrie A.G. und die amerikanische Industrie treiben aus dem
Phosphorit durch Schmelzen mit Sand und Kohle elementaren Phosphor aus und
oxydieren ihn zu Phosphorsdure. Das deutsche Rhenaniaphosphat ist ein zitrat-
losliches Sinterprodukt aus Phosphorit, Sand und Soda.

AufschluB der natiirlichen Von verschiedenen Seitep sind "Versuche _unte{nommen
Kalkphosphate auf bio- worden, das Phosphat mit sechwacheren HllfS{nlttEIn auf
 hemischearWe e biochemischem Wege zu zersetzen. Das Biophosphat
e von Carpzow wurde oben erwdhnt. Ganssen hofft
einen lgslichen Diinger dadurch zu erzielen, daB er Phosphat mit Humussaure-
material und mit Kieselsduregel zusammenbringt?t), es wiirde dies in RuBland aus-
gefiihrten Versuchen entsprechen, Rohphosphat durch Kompostieren mit Torf
teilweise aufzuschlieBen. Einen noch einfacheren Weg beschreiten diejenigen, die
feinstgemahlene nordafrikanische weicherdige Rohphosphate als Diingemittel an-
bieten. In Deutschland sind derartige Phosphatmehle zum Gebrauch auf sauren
Hochmoorbdden zugelassen (Moorphosphat), weil sie sich hier als billige Diinger be-
wahrt haben. Auf den gewohnlichen mineralischen Ackerboden, deren chemische
Reaktion etwa zwischen den Zahlen py 5—8 liegt, ist die Wirkung dieser Mehle
viel zu langsam, selbst wenn sie wie in Frankreich geschehen im elektrostatischen
Feld nach Cottrell kolloid fein niedergeschlagen werden.
) Der Gedanke, durch nasse Vermahlung zum Zustand
ﬁ?:::c‘\]fl:r% :;{32 Hohoid- der kolloidfeinen hydratisierten' Phosphatmolekiile zu
i gelangen, ist von Plauson?) aufgegriffen worden, dem
das Verdienst zukommt, ein neues Mahlprinzip versucht zu haben. Die" stiind-
liche Leistung seiner nicht kontinuierlich arbeitenden Kolloidmiihle war indessen
viel zu gering, um Massenprodukte, wie es die Diingemittel sind, herstellen zu
konnen. In einem ebenfalls nassen Mahlverfahren legte deshalb de Haen3)
den Schwerpunkt nicht auf die Miihle mit hoher Tourenzahl, sondern auf das
Mitvermahlen von kolloiden Naturprodukten, die als Schutzkolloid den hochdis-
persen Zustand des Phosphates.aufrecht erhalten sollen. Die drei Komponenten
Rohphosphat, Humuskohle und Wasser werden in Kugelrohrmiihlen in kontinuier-
lichem Betrieb vermahlen. Der Humusstoff dient als Stabilisator, soll aber auch
dank seines Humussiuregehaltes eine 16sende Wirkung auf das Phosphat ausiiben.
Fundstellen gibt es in Deutschland an mehreren Orten, im Kreise Crossen a. d. O.
(Wellmitz), bei Kassel, im siidlichen Hannover und bei Koln. Das de Haen-

1) D.R.P. 378535. 2) D.R.P. 372565. %) D.R.P. 435799.
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Phosphat ist nicht iiber das Versuchsstadium hinausgekommen. Giinstige Ergeb-
nisse bei Felddiingungsversuchen liégen vor, andererseits lassen sich auch Be-
denken geltend machen. Das Molekiil des dreibasischen Kalkphosphates wird
offenbar nicht verdndert, denn die Loslichkeit des Produktes in Zitronensaure-
losung erfahrt keine Zunahme. Es fehlt ein chemischer MaBstab fiir die Bewertung,
man miiite sich also mit- Feststellungen am Flockungsmesser begniigen oder
versuchen, mit der Losungsgeschwindigkeit in irgendeinem Mittel zu arbeiten.
Die den groBten Teil der Bodensubstanz ausmachende
Kieselsdure hat neuerdings besondere Beachtung gefunden,
seitdem von einem hervorragenden Agrikulturchemiker,
Prof. Lemmermann, die Anregung gegeben wurde, kolloide Kieselsdure als
Zusatz zu den Phosphorsdurediingemitteln Superphosphat und Thomasmehl zu
benutzen?). Nicht -in dem Sinne, daB Kieselsdure den Néahrstoff Phophor-
sdure in der Pflanze vertreten kdonnte, sondern daB sie in irgendeiner moch nicht
erforschten Weise den Eintritt der Phosphorsdure mit der Bodenfliissigkeit in die
Zellhaut und das Plasma der Wurzel erleichtert. Vielleicht erhoht die Gegenwart
der kolloiden Kieselsdurelgsung die Zersetzung der Phosphatsubstanz durch Ab-
sorption des Kalkbestandteiles oder das Kolloid absorbiert OH-Ionen. Vielleicht
beseitigt die Kieselsdure nur Hemmungen in der Phosphorsaureaufnahme, macht
sie beweglicher. Fiir die Diingerpraxis wiirde sich' die Nutzanwendung ergeben,
daB in einem schwach phosphathaltigen Boden eine Kieselsdurebeigabe das Element
Phosphor mobilisiert. Um so eher wird dann allerdings die Erschopfung des Bodens
eintreten und der Raubbau miiBte schlieBlich doch durch hohe Phosphatgaben
erganzt werden. Auch bei diesem Verfahren scheitert vorldufig die praktische
Verwertung an dem hohen Preis dér.auf chemischem Wege herzustellenden Kolloid-
kieselsaure, die nach Lemmermann durch amorphe Kieselsdure (Kieselgur) nicht
ersetzbar ist. Interessant ist in diesem Zusammenhang ein Verfahren der Asahi
Glass Company Ltd. in Tokio (Japan)?), bei welchem die Wirkung von Diinge-
mitteln durch Beigabe von kolloidem Magnesiumsilikat gesteigert wird. Man hatte
beobachtet, daB gewisse Bdden in Japan ihre Fruchtbarkeit einem natiirlichen
Gehalt an diesem Silikat verdanken und man hat daraufhin ein kiinstliches Pra-
parat hergestellt. Erstatinlich ist bei den mitgeteilten Versuchen, daB so geringe
Mengen wie 814 kg aufden Hektar auf Friihreife und Ertrag deutlichen EinfluB
ausiiben. ‘Man konnte es-nur mit katalytischer Wirkung erkléren.
Der Anwendung der Kolloidchemie steht, wie die
Ein?::c'gE:geg;;dlﬁ?:;:mmemie Ubersicht zeigte, auch auf dem Gebiet der Boden-
s diingung und der Diingerindustrie ein weites Feld
offen, einmal um die verwickelten Vorgange bei der Assimilierung der Néhrstoffe zu
erklaren, andererseits um bei der industriellen Gewinnung von Diingemitteln Dienste
zu leisten. Alle technischen Hilfsmittel der Kolloidchemie, Fallung, Vermahlung,
Flotation, sind bei diesem Zweig der Industrie verwertbar. Als Beispiel mag hier
noch angefiihrt sein, daB in den Phosphatdistrikten in Florida und Tennessee heute
bereits mit dem Wasser-Ol-Luft-Emulsionsgemisch Phosphat vom tauben Mutter-
gestein getrennt wird. Bei allen Aufgaben, welche die Agrikulturchemie in Zukunft
zu 16sen haben wird, u. a. bei der Kldrung der Frage, welche Rolle seltenere Elemente
wie Schwefel, Jod, Titan, Bor u. a. m. im Ackerboden iibernehmen, wird die
Betrachtung von der kolloidchemischen Seite aus mitzusprechen haben.

Kolloide Kieselsdure "
als Diingestoff.

1) D.R.P. 384576. ) D.R.P. 506938 und 508 170.
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mmiherstellung — Berelfung — Tauch- und Streichwaren — Hartgummilabrikation — Die industrielle
erwendung von Latex bzw. von Latexkonzentraten — Die Anwendung von Kautschuk in der Kabel-
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Elekirotechnische Isolierstoffe von Dr. Hans Std ger-Baden (Schweiz)
Allgemeines — Elekirische Festigkeltsiehre — Gasidrmige Stoffe — Flilssige Stoffe — Feste Stoffe —
Mineraldle — Faserstoffe — Feuchtigkeitsgehalt — Schellack — Kunstharze — Isolierlacke — Com-~
pounds-AusguBmassen — Kitte.

Asphalte und Teere von Dr, Albrecht v. Skopnik-Berlin

Einleitung und Allgemeine Eigenschaften — Verwendung in der Technik — Die Viskosit4t der bitu-
mindsen Baustofie — Die Rolle des verkitteten Gesteins — Dachpappen.

[Teil 5. 110 Seiten mit 33 Abbildungen. Preis RM. 7.—|

Keramik von Dr. H. Kohl-Vordamm 3
Allgemeine Keramik — Rohstoffe — Einteilung der Tonwaren — Die Aufbereifung der keramischen
Massen und ihre Priifung — Die Formgebung — Das Trocknen — Das Brennen — Glasuren — Farben —
Spezielle Keramik — Ziegel und Baukeramiken — Feuerfeste Erzeugnisse — Tpferelerzeugnisse —
Steingut — Steinzeug — Porzellan,

- (Erschien auch als Sonderausgabe: Preis RM. 4.—)
Porilandzement von Dr. G. Frenkel-Berlin
Kolloldchemie des Portlandzements — Die kolloidchemischen Eigenschaften — Fabrikationsgang —
Chemie der Fabrikation —Komgro8e — Chemie des Abbindensund Erhiirtens— Haltbarkeit des Zements.
Gips von Dr.-Ing. Paul Neuschul-Prag,

Glas von Dr. Raph. Ed. Liesegang-Frankfurt a. M.
Der Glaszustand — TeilchengrdBe der Rohsioffe und in der Schmelze — Kiihlung und Hértung —
Entglasungen — Opal und Milchglas — Mattiitzung und Politur — Zerbrechen und Zerschineiden von
Glas — Das Firben der Glliser — Viskositdt — Gase und Wasser im Glas.
(Erschien auch als Sonderausgabe: Preis RM. 4.—)

|'I'ell 6. 116 Seiten mit 39 Abbildungen. Preis RM. 8.—[

Wasser und Abwasser von Dr. Sierp-Essen g
Grundwasser — Oberllichenwasser — Allgemeine Eigenschaften des Wassers — Trink- und Brauch-
wasser — Mineralwasser — Chlorung des Wassers — Ent8lung des Wassers — Enthértung des
Wassers — Entsiuerung — Enteisenung und Entmanganung — Abwasser — Bestimmung der Kolloide
im Wasser — Relnigung der hiuslichen Abwisser — Reinigung industrieller Abwisser.
Emulsionszerstorung in der Erdélindustrie von Dr. Rudolf Koetschau- Hamburg
Allgemeine Grundlagen — ErdSlemulsionen — Technische Emulslonszerstérung — Zerstérung von
Rohtlemulsionen — Zerstrung und Vermeidung von. Mineraldlemulsionen im Raffinationsprozes.
Elektroosmose von Dr. Erwin Mayer-Berlin
Gesctze und Theorien — Nuizanwendung — Elektrische Gasreinigung.

[Teil 7. 96 Seiten mit 2 Abbildungen. Preis RM. 6.— |

Molkereiprodukte von D. Sc. William Clayton-London
Kolloidnatur der Milch — Milchschaum —~ Rahm — Butter — Margarine — Kise.

Lipoide von Dr. Bruno Rewald-Hamburg
Fintellung — Vork — Aligemeine Eigenschalten — Darstellung — Anwendung — Herstellung
der Emulsi — Ve g der Fettemulsionen in der Leder-, Textil- und Margarineindustrie —
Phosphatide in der Schokoladen-, Teigwarenindustrie, in der Bidkerel, in der pharmazeut. Industrie —
Phosphatide als Schidlingsbekimpfungsmittel — Phosphatide als Wurslbimfcmmel.

Zuckerindustrie von Erich Gundermann-Gronau (Hann.)
Einleitung — Auslaugen der Schnitzel — Koagulation der Kolloide — Scheldung — Physikal. Vorgiinge
der Saturation — Oberflichenspannung — Filtration — SO,-Saturation des Dlinnsaftes — Eindampfen
des Saltes — Kristallkochen — Aktivkohleliltration — Melasse.

Mebl und Brot von Dr. E. Berliner-Frankfurt a. M.
Einleltung — Die Mehlbereitung — Die Teigbereitung — Einzelbestandteile des Mehles — Kolloidchemie
von Gliadin und Glutenin —Die Rolle der Lipoide im Teige — Die Brotbereitung — SchluBbetrachtung.

Bierbraunerel und Kolloidchemie von Fritz Emslander-Regensbur
Wissenschaltliches — Méllzerei — Sudhaus — Gdrung — Lagerung — Halibarkeit — Vollmundig- und
Schaumbaitigkeit — Nihrwert — Bicr als Diagnostikum,

Pflanzenschutz von Dr. A. Chwala-Wien

Qmpundntellm:{ — Warum ist die kolloidchemische Betrachtungswelise filr die Pllanzenschutzmittel
und far denerra ischen Pflanzenschutz von Bedeutung? — Besprechung der kolloidchemischen Be-
ziehungen bel den einzelnen Gruppen (Aligemelnes) — Arsenpriiparate — \ﬁ:rblndungen des Bariums —,
der Klesellluorwasserstoffstiure —, des Kupfers —, des Quecksilbers — Schwefel — Cyanverbindungen —

Nikotin-, Pyrethrum-, Mineraltl- und Teerpriiparate — Schutzkollolde, Seifen, Netz- und Haftmittel —
C‘l:e:nlul':e_ und D{sp'ersgld-Annl);u — Schwebefdhigkelt — Dispersoidanalytische Filtration — Mikro-
oto, —_— t

gsihigkeit — Haftfhigkeit — Stabiliidt — Ladungssinn —
emerkung.

Dﬂngemlttel von A.Retter, Dipl. Chemiker, Hamburg.

inleitung — Kolloidchemische Eigenschaften des Adkerbodens — Ziele der Bearbeltung des Bodens —
Humusblidung in der Natur — Unentbehrlichkeit der mineralischen Dun‘zesalzc — Aufschluf der natfir-
Jlichen Kalkphosphate auf blod\eml:chemWege — AufschluB durch kolloidIrele Vermahlung — Kolloide
Kieselstiure als Dilngestolf — Entwiddung der Kolloidchemlie in der Dlingeindustrie.

[Teil 8. 104 Seiten mit 33 Abbildungen. Preis RM. 7.—|

Meitallurgie von Prof. Dr. F. Sauerwald-Breslau
Flissige Metalle und Legierungen — Feste Metalle und Leglerungen — Die Unterteilung In kom-
akten metallischen Kérpern, die aus einem Kristallitenk t bestehen — Die plastische Ver-~

lormung metallischer Kérper — Die mit derung der Untertell:;:g verbundenen Wirmebehand-
lungen metallischer Kérper,

Flotation von Dr. Erwin Ed. Mayer-Berlin
Einleifung — Erzaulbereitung — Wesen der Flotation — Beschrelbung — Geschichte— Theorie —
Die PraxisderFlotation—Zerkleinerung —Trubezusammensetzung und EinfluB des Wassers—
Flotationsreagenzien — Reagenzienmenge — Luftverteilung — Entwiisserung und Trocknung der Kon~
zentrate — Beschrelbung ein erwldlUﬁer Flotationsapparate — Rlhrwerks- und Agitationsapparate —
Druckluft-Flotationsapparate — Kombinierte A n.ut‘lo‘x.u- und Druckluftapparate — Selektive Flotation—
Flotation oxydischer — Anw g der

Photogra von Dr. Raph. Ed. Liesegan

ol‘)le lldnlle’r!y'l l?ndlldlen Si “*E — Das lat ‘g Bild — Entwickl — Auskopier-Verfahren — Photo~

graphische Gerbverlahren.

— Kohlenflotation.






