Kolloidchemische Untersuchung
iiber den Salepschleim.

Von der

K. Technischen Hochschule zu Stuttgart

zur

Erlangung der Wiirde eines Doktoringenieurs

genehmigte Dissertation

vorgelegt von

Dipl.-Ing. Nora Kriutle

aus Stuttgart

am 7. Juli 1915,

Berichterstatter: Prof. Dr. A. Gutbier.
Mitberichterstatter: Prof. Dr. W. Kiister.

Stuttgart 1917.
J. B, Metzlersche Buchdruckerei.



Threr Majestit
der Konigin Charlotte von Wiirttemberg,
der Schutzherrin des Konigin-Charlotte-Gymnasiums,
in Ehrfurcht und Dankbarkeit gewidmet.



Der experimentelle Teil der vorliegenden Arbeit wurde im
Wintersemester 1913/14 und im Sommersemester 1914 im
elektrochemischen Laboratorium der Kénigl. Technischen Hoch-
schule zu Stuttgart ausgefiihrt.

Es sei mir an dieser Stelle gestattet,

Herrn Prof. Dr. A. Gutbier

fiir die Anregung zu dieser Arbeit sowie fiir seine giitige Férde-
rung verbindlichst zu danken.

v |



A. Einleitung.

a) Beschreibung von Tubera Salep.

Der Salepschleim, welcher der vorliegenden kolloidchemi-
schen Studie zugrunde liegt, ist in den Wurzelknollen verschie-
dener Orchideenarten enthalten, die unter dem Namen »lubera
Salep” bekannt sind und schon seit Jahrhunderten im Orient zu
Nahrungs- und GenuBizwecken und spéter auch in der Heilkunde
Verwendung fanden. Die Droge biirgerte sich im 15. Jahrhundert
im deutschen Handel ein, wo sie auch jetzt noch zu finden ist, da
der Salepschleim zu den offizinellen Préaparaten gehort.

Salep kommt hauptsichlich aus Kleinasien in den Handel
und stammt von verschiedenen Arten der Orchidaceae aus der
Gruppe der Ophrydinae, die in Mitteleuropa und im Orient ein-
heimisch sind. Ven diesen entwickeln einige, wie Orchis lati-
folia, maculata und Gymnadenia canopsea, handiérmig geteilte
Knollen, wihrend andere, wie Orchis bifolia, laxiflora, mascula,
militaris usw., einfache Knollen bilden. Diese Knollen sind mor-
phologisch als metamorphisierte Wurzeln anzusehen und dienen
sowohl zur Aufspeicherung von Nahrungsstoffen als auch zur
Bildung von Tochterindividuen auf rein vedetativem Wege. [hre
auffallende Gestalt ist auf die iiberreiche Entwicklung von Paren-
chym zuriickzufithren. Dieses typisch stoffaufspeichernde Ge-
webe macht die Hauptmasse der Knollen aus. Die reproduktive
Tatigkeit wird durch kleine Knospen vermittelt, welche sich de-
wohnlich an der Spitze der Knollen befinden und sich im folgen-
den Jahre zu Blatt- und Bliitensprossen entwickeln, Zur Bliite-
zeit haben die den Salepschleim liefernden Orchideen auBer
den Wurzeln noch zwei Wurzelknollen, von denen die eine den
Stengel mit der Bliite trigt, dunkelfarbig und eingeschrumpft ist,
wihrend die noch helle und vollsaftige jungere Knolle seitlich
mit ihr verbunden ist. Letztere wird gesammelt und kommt
unter der Bezeichnung ,,Tubera Salep” in den Handel, Die
Knollen werden zunichst gewaschen, abgerieben, auf Fiden
gereiht,- dann zur Aufhebung ihrer Entwicklungsfihigkeit in
siedendem Wasser abgebritht und schlieBlich an der Luft ge-
trocknet. Durch diese Behandlung wird nicht allein der un-
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angenehme Geruch und etwas bittere Geschmack, der den
frischen Knollen anhaftet, beseitigt, sondern es wird auch gleich-
zeitig die Epidermis zerstort, die als Inhaltstoff vorhandene
Starke verkleistert und das normale Gewebe verzerrt, Die ge-
trockneten Knollen sind hornartig harte, durchscheinende Ge-
bilde von rundlicher oder linglich eiformiger Gestalt, deren
Oberfliche meist rauh und von graubraunlicher oder gelblicher
Farbe ist. Die Droge ist geruchlos und besilzt einen faden,
schleimigen Geschmack. .

{iber den inneren Bau der Knollen gibt die mikroskopische
Untersuchung der gepulverten Droge AulschluB. Von den
charakteristischen Bestandteilen ist besonders das diinnwandige
Parenchym hervorzuheben, das, aus urspriinglich polygonalen
Zellen bestehend, durch das Abbriihen der Knollen mit heillem
Wasser Formveranderungen erlitten hat. Die Umrisse dieser
Parenchymzellen erscheinen stark gewellt. Die in verhiltnis-
miBig geringer Zahl vorhandenen Gefaf8biindel sind diinn und
wenig charakteristisch,

Am wichtigsten fiir die kolloidchemischen Untersuchungen
sind die Inhaltstoffe der Grundgewebezellen: Stiarke, Schleim
und Raphiden von Kalziumoxalat.

Die Stirkekorner sind durch das Abbrithen stark aulge-
quollen und zu Klumpen verkleistert, so dafl ihre Struktur
nicht mehr zu erkennen ist. Wenn die Temperatur beim Ab-
brithen 100° nicht iibersteigt, bleibt die Stirke in diesem ver-
kleisterten Zustand in Wasser schwer 13slich. Diesem Um-
stand ist es zu verdanken, daB man bei der Bereitung der Salep-
schleimlésungen mit einer weitergehenden Verunreinigung der
Fliissigkeiten durch Stirke nicht zu rechnen hat.

Zwischen den Parenchymzellen liegen groBe, ovale Zellen,
die mit Schleim angefiillt sind. In diesem finden sich die Raphi-
denbiindel von Kalziumoxalat eingebettet, deren Wichtigkeit
noch erdrtert werden wird.

Die physiologische Bedeutung der Pflanzenschleime isl noch
nicht mit Sicherheit festgestellt. Nach ihrer Entstehung sind
verschiedene Arten zu unterscheiden, In der Mehrzahl der
Fille biilden sie einen Bestandteil des Zellinhalts und kommen
insbesondere bei den unterirdischen Reservebehaltern vor, wo-
bei die Parenchymzellen reichlich mit ihnen angefiillt sind. Da
sie beim Keimen nach und nach verschwinden, sind sie zweilel-
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los als Reservestoffe aufzufassen. Zu dieser Kategorie von
Schleimen ist der Salepschleim zu rechnen!), der ebenfalls beim
Auslreiber der Knollen verschwindet. Frank? &duBert sich
iiber die Entstehung des Salepschleims folgendermaBen: ,,In den
Schleimzellen der Orchisknollen, die im fertigen Zustand voll-
slindig von dem Schleime erfiillt sind, entsteht der letztere im
Plasmakorper in Form eines kugeligen Tropfens, der dem Zell-
kern anliegl und ein kleines Raphidenbiindel enthalt. Erst nach
und nach vergroBlert er sich, bis er endlich das Lumen bis auf
zierliche, durch die Zellhohlung gespannte Plasmafdden anfiillt.”
Auch A. Mayer? spricht in einer Arbeit von dem zarten
Plasmanetze, das den Schleim durchzieht.

Der dritte Inhaltstoff der Parenchymzellen wird durch die
Raphidenbiindel von Kalziumoxalat gebildet, nadelf6rmigen Kri-
stallen, die in den Schleim eingebeltet sind und sich, wie Frank?)
nachgewiesen hat, beim Auslreiben der Orchisknollen mit dem
Schleim auflésen. Sie dienen vielleicht dazu, das Quellungsver-
mogen des Schleims zu erhohen, ein Verhalten, das viele an-
organische Salze gegen quellbare organische Stoffe aufweisen.
Diese Annahme wird dadurch wahrscheinlich gemacht, daf3 die
Kristalle gleichzeitig mit der Auflosung des Schleims beim Aus-
treiben der Knollen verschwinden, Vielleicht wird aber durch
die Bildung von Kalziumoxalat auch nur die nicht assimilier-
bare Oxaisdure unschidlich gemacht, da die Kristalle vielfach
an dem Orte ihrer Entstehung liegen bleiben. Andrerseits ist
der Umstand auflallig, daf das Kalziumoxalat auBerordentlich
haufig als Inhaltstoff erscheint; es hat neben Plasma und Stirke
die weiteste Verbreitung in den Pflanzenzellen. Diese Tatsache
gibt Veranlassung zu der Annahme, daB das Kalziumoxalat fiir
die kolloiden Zellbestandteile ein molekular- oder iondisperses
Adsorbens darstellt. Alle neueren Untersuchungen®) scheinen
darauf hinzuweisen, daB in kolloiddispersen Systemen immer
minimale Mengen von Elektrolyten zuriickgehalten werden, auf

') Vgi. Frank, Pringsheim’s Jahrb. 5; Berg, Atlas, Tafel 23.
) Vél. Leunis-Frank, Synopsis, 4. Aufl,, Bd. 1, Fig. 51,
A, Meyer, Arch. Pharm. 224, 328 und 331 (1886).

MV Frank, loc. cit.

") Vgl I Jordis, Sitzungsber. d. physikal.-med. Soz. zu Erlangen
36, 47 (1904); 7. Elektrochem. 10, 509 (1904); 13, 525 (1907) und J. Ducla ux.
Compt, rend. 138, 144, 571 und 809 (1904); 140, 1468 und 1544 (1905); 143,

290 und 344 (1906); Journ, Chim, Press. 5, 29 (1907).
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deren Gegenwart die Stabilitit der betreffenden Systeme beruht,
und bei deren Entfernung weilgehende, bis zum Aufhdren des
kolloiden Zustands reichende Anderungen hervorgerulen wer-
den. Die Schwerloslichkeit des Kalziumoxalats wiirde bedingen,
daB immer nur verschwindend kleine Mengen davon in geldstem
Zustand vorhanden sind, die aber, wie man zu folgern berech-
tigt ist, gerade hinreichen wiirden, um in absorbiertem Zustand
die Stabilitiat der in Betracht kommenden kolloiden Systeme zu
erhalten bzw. zu erhohen. Daraus wiirde allgemein zu schlielen
sein, daB die Kalziumoxalatkristalle fiir die Pflanze eine Art
von Reservoir darstellen, das sie befihigt, je nach den duleren
Einfliissen den optimalen Elektrolytgehalt zu regulieren. Da
dieser Elektrolylgehalt beim Gefrieren kolloider Systeme eine
besonders grofie Rolle spielt, und die Knollen im Winter starken
Temperaturschwankungen ausgesetzt sind, scheint die Annahme
ciner stabilisierenden Wirkung des Kalziumoxalats der Begriin-
dung nicht zu entbehren.

b)Ergebnissefriiherer Untersuchungendes Salepschleims.

Uber frithere Untersuchungen des Salepschleims wurde in
der zur Verfiigung stehenden Literatur Folgendes gelunden:

Brandes d. J.9) berichtet, daB der Salep beim Kochen
mit , kaustischer Talkerde” und Wasser eine steife Gallerte
liefert, welche lingere Zeil hindurch unveridndert aufbewahrt
werden kann, Diese Erscheinung kann weder mit ,,Stirkemehl”
oder mit , Gummi”, noch durch eine andere ,Erde” hervor-
gerufen werden.

C. Schmidt?) unterscheidet Pflanzenschleim und Gummi
nach dem Verhalten gegeniiber kaltem Wasser und dufert die
Ansicht, daB die Eigenschaften der aus diesen beiden Klassen
von Stoffen enfstehenden Extrakte auf der Verbindung der-
selben mit anorganischen Substanzen beruhen. Er bezeichnet
den Salepschleim als .Salepbassorin’ und findet, daB dieser
beim Kochen mit verdiinnter Schwelelsdure Gummi und Zucker
licfert, wihrend sich gleichzeitig Cellulose abscheidet.

J. Mulder?®) spricht den Salepschleim als ein Gemenge

6) Brandes d. J., Journ. f. Pharm. 9, 378 (1825).
) C. Schmidl, Liebig's Ann. d. Chem. 51, 41 (1844).
5 J. Mulder, Journ, f. prakt. Chem 37, 334 (1847).
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von Stirke und Gummi oder Pektinsdure an, und Frank? be-
lrachtet ihn als eine Modifikation der Cellulose, welche ein Be-
standteil des Zellsaftes ist.

Aus der alteren Literatur ist schlieBlich noch zu erwihnen,
dafl Girand?%) der Ansicht ist, daBl es sich bei dem Salep-
schleim um eine Umwandlung von stidrkehaltiger Substanz in
cine mit Wasser quellende Modifikation des Dextrins handelt.

Weiterhin stellen R, Gans und B. Tollens ) fest, daBl
sich bei der Oxydation des Salepschleims mit Salpetersdure
keine Schleimsaure, wohl aber Zuckersiaure bildet, und daB sich
bei der Hydrolyse des Schleims mit verdiinnter Schwefelsidure
wenig Cellulose abscheidet, wihrend Glukosen neben geringen
Mengen von Furfurcl gebildet werden. Kristallisierte Glukose
lil3t sich nicht gewinnen, doch sind aus dem Gemenge mit Hilfe
von Phenylhydrazin auler Glukose auch erhebliche Mengen von
Mannose iscliert worden, was von Emil Fischer und Josef
[firschberger!?) bestatigt wird. Nach B. Tollens13) ent-
hilt der Salepschleim Mannan, einen Stolf, der bei der Hydro-
lyse Mannose liefert,

Auf Grund einer von A. Hilger 1) veranlaBten und von
I 1" h am m ausgefithrlen Untersuchung fithrt die Hydrolyse des
Salepschleims quantitaliv zur d-Mannose. Der Schleim selbst
isl als Tetrasaccharid der d-Mannose anzusehen und entspricht
somil der allgemeinen Zusammensetzung C;H,,0;. Ferner be-
vichtet A, Hilger, dafl bei unvollstandig verlaufender Hydro-
lyse Produkte entstehen, die zwischen Mannan und Mannose
licgen, und daBl bei der Oxydation des Salepschleims mit Wasser-
slolfperoxyd  die Bildung von Formaldehyd, Ameisensiure,
Kohlendioxyd, wenig d-Mannose, ferner von d-Mannozucker-
siire und endlich von d-Trioxyglutarsdure beobachtet wird.

SchlieBlich ist aus einer Arbeit von Julius Poh1'%) noch

Tl rank, Journ, [ prakt. Chem. 95, 479 (1865).

W Girvand, Jahresber, 1875, 299,

YR Gansund B, Tollens, Liebig's Ann. d. Chem. 249, 251 (1888);
Her ol Deatsch, chem, Ges. 24, 2150 (1888).

Y lmdl ischer und Josel Hirschberger, Ber., d. Deutsch.
chom, Gien, 22, 365 (1889),

Pk Pollens, (Kurzes Handbuch der Kohlenhydrate”, 3. Aufl.

(L s "’|’|' N, 189
YA g e v, Bero do Deutsch, chem. Ges. 36, 3199 (1903),
bl bus Pohl, Zeitwehr, | ophysilk, Chem, 14, 151 (1889),
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anzugeben, dal} der Salepschleim wie losliche Stirke, Lichen-
stirke, Dextrin und Pektin die Eigentiimlichkeil aufweist, durch
Sittigung mit Ammonium-, Natrium- oder Magnesiumsulfat ge-
{511t zu werden, Nach Julius Pohl14Bt sich der Salepschleim
durch fraktionierte Fallung in zwei Stoffe, den «- und g-Schleim
trennen, von welchen der erstere den Schleimcharakter der
Fliissigkeit bedingen soll. Beide firben sich mit Jod und
Schwefelsiure rot bis rotbraun, zeigen gegen Alkohol und
basisches Bleiacetat gleiches Verhalten und spalten bei der
Einwirkung von verdiinnter Schwefelséure keine Cellulose ab.

Eine besondere kolloidchemische Untersuchung iiber den
Salepschleim findet sich nicht in der Literatur.

B. Experimenteller Teil.

a) Physikalische Untersuchung des Salepschleims.

1. Herstellung der Schleimlosungen.

Als Ausgangsmaterial fiir die Bereitung der Versuchsfliissig-
keiten diente das in den Apotheken kéufliche Prdparat von
Tubera Salep pulv. Sieb VI, das nach den Bestimmungen des
Deutschen Arzneibuches beim Verbrennen nicht mehr als 3%/,
Asche hinterlassen soll.

C. Schmidt!) stellt an Knollen von Orchis morio fest,
daB das bei 1000 getrocknete Praparat 1,599/, Asche liefert,
die aus Kalziumphosphat, Kalziumcarbonalt und Magnesium-
phosphat besteht.

C. Dragendori?) findet, dal die ihm zur Untersuchung
vorliegenden Orchisknollen in folgender Weise zusammengesetzt
sind 3):

) C. Schmidt, loc. cil.

2) C. Dragendori, Vierteljahrschr. I. prakt. Pharm. 15, 373 (1865).

) Magers, ,Handbuch der Pharmazeutischen Praxis”, 3. Aufl
(Berlin 1903), 2. Bd., S. 790, verzeichnet als Bestandteile: ,,48 %y Schleim, der
mit Jod und Schwefelsiure gelb wird, 27 %, Stirke, 1% Zucker, 5%, Prolein
und 2% Asche'.



Dextrin, Arabin und halbloslicher

PHanzensehleimod |, 00 o0 ol o 484 O
Statkemehll w wonlle a e s w oo 27:3%
Zricker  oas b by Vs e o v e el 152905
Celluloses: st MR o B pllsBp st o o 0y
Proteinstoffer i o v sl bl s sltesn 490,
Asche ) Balintaa vt e gt el it o 821800

und daR die Asche vorherrschend Kalium, Kalzium, Chlor und
Phosphorsiure, auBerdem Natrium, Magnesium, Eisen, Schwefel-
siure, Kohlensiure und Kieselsdure enthalt.

Die drei zu der vorliegenden Untersuchung benutzten Pro-
ben von Tubera Salep sind staubfein pulverisiert, gelblichweif}
und vollstindig geruchlos. Die Bestimmung der Feuchligkeit
ergibt folgende Werte:

Praparat a) 5,8703 g Substanz verloren bei 100°: 0,7679 g
= 13,08 9/, 1,0,

Priaparat b) 54580 g Substanz verloren bei 100°: 0,7116 ¢
= 13,049/, H,0,

Préaparat c) 5,2310 g Subslanz verloren bei 1009: 0,7022 ¢
= 13,42 %/, H,0.

Beim Veraschen der bei 100° bis zum konstanten Gewicht
getrockneten Proben ergibt sich:

Priaparat a) 5,1024 g Substanz hinterliefen 0,1085 ¢
= 2,139/, Asche,
Priparat b) 4,7464 g Substanz hinterlieBen 0,0974 g
= 2,050/, Asche,
Priparat c) 4,5288 g Substanz hinterliefen 0,2025 g
= 4,47 ¢/, Asche.

Von den drei Priparaten entsprechen also a) und b) den
Anforderungen des Deutschen Arzneibuches, denn aus diesen
Bestimmungen ergibt sich der Aschegehalt der lufttrockenen
Malerialien zu 1,85 bzw. 1,799/, wahrend er fiir das lufttrockene
Priiparal ¢) 3,87 Y/, betragt, weshalb die dritte Probe nur zu
cinigen besonderen Untersuchungen herangezogen wurde.

Die Aschen wurden qualitativ unlersucht und in Uberein-
stimmung mil den oben erwéhnten, von C. Schmidt4) und
von C, Dragendori®) mitgeteilten Befunden die Anwesen-

D C Sehmidt, loc. cit,
') C. Dra goen dor l, loe, cil,
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heit von Chloriden, Phosphaten, Sulfaten, Karbonalen und Sili-
katen von Natrium, Kalium, Magnesium, Kalzium und Eisen
festgestellt.

Die Herstellung der Salepschleimldsungen, die zu den vor-
liegenden kolloidchemischen Untersuchungen verwendet wur-
den, erfolgte nach verschiedenen Verfahren. Die Systeme, mit
denen hauptsichlich gearbeitet wurde, unterscheiden sich durch
nachstehend angefiihrte Zusitze. Es wurde bereilet:

System A: mit Wasser, Chloroform und Glyzerin,
System B: mit Chloroformwasser,

System C: mit Glyzerin und Wasser,

System D: nur mit Wasser.

Durch den Zusatz von Chloroform sollte eine Stabilisierung
der Systeme geférdert, und die Bildung von Pilzkulturen ver-
hindert werden. Die Wirkung des Chloroforms wird spiter ein-
gehender behandelt.

Das Glyzerin wurde einerseits im Hinblick aul die von A.
Gutbier und J. Huber9) sowie von A. Gutbier und G. L.
W eise?) bei den Extrakten von Semen Psyllii und von Radix
Althaeae angestellten Untersuchungen und andrerseits aus rein
praktischen Griinden zugesetzt. Es zeigt sich ndmlich bei den
ersten Versuchen, daBl das feine Saleppulver mit Wasser allein
schwer zu einem gleichméBigen Brei verriihrt werden kann, wie
er fiir die experimentellen Studien bendtigt wird. Man beob-
achtet bekanntlich 8} bei dem Verreiben mit Wasser trotz
gréfiter Vorsicht die Bildung von Klumpen. Mit einem solchen
Zusammenballen der Substanz ist naturgemél eine Verringerung
der Quellungsméglichkeit der einzelnen Schleimpartikelchen
verbunden. st dagegen eine zihfliissige Substanz wie Glyzerin

zugegen, so tritt diese Erscheinung nicht ein, und das Quellungs-
bzw. Dispersionsmittel hat Zutritt zu jedem einzelnen Teilchen
des Saleppulvers und wird in seiner Wirkung nicht behindert.
Veranlassung, das Saleppulver erst mit Glyzerin anzureiben und
dann erst mit Wasser zu behandeln, bietet eine ‘Angabe in
Hager's Handbuch?), laut der, um das Zusammenballen des
Pulvers sicher zu vermeiden, empfohlen wird, das Priparat bei

6 A, Gutbier und J. Huber, Koll.-Zeitschr. 19, 90 (1916).

) A Gutbier und G. L. Weise, Koll.-Zeitschr. 19, 177 (1916).
) Vgl Hager, loc cil,

M Vgl Hager, loc, cit.
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der Herstellung des Salepschleims mit Syrup, statt mit Wasser
anzusetzen,

Da das Saleppulver in Wasser stark aufquillt und mit
diesem nur verhiltaismiflig langsam eine gallertartige Fliissig-
keit bildet, so sind {iber die hier beobachteten Quellungserschei-
nunden einige besondere Untersuchungen angestellt worden,
deren Ergebnisse hier kurz erwidhnt werden sollen.

Bekanntlich nimmt jeder quellbare Stoff nur begrenzte
Mengen des Quellungsmittels auf, die von der Temperatur und
dem Druck, sowie von der chemischen Natur nicht allein des
quellbaren Stoffes, sondern auich des Quellungsmittels abhéngig
sind. Die Geschwindigkeit eines Quellungsvorgangs wird durch
cine hyperbolische Kurve dargestellt, d. h, man beobachtet zu-
niachst eine sehr grofle Reaktlionsgeschwindiskeit, die sich nach
und nach verlangsamt. Salze konnen im Verhalinis zu reinem
Wasser das Quellungsvermégden derartiger Stoffe sowohl steigern,
als auch herabsetzen. Alle Beobachtungen weisen darauf hin,
dafl das Quellungsvermégen von Tubera Salep durch die Gegen-
warl von Salzen erhshl wird, Das geht schon daraus hervor,
dalBl die erwédhnten Kristalle von Kalziumoxalat bei der Quellung
und Loésung des Schleims verschwinden. Dieses Verhalten in
dem lebenden Organismus wiirde nicht erklirlich sein, wenn das
Kalziumoxalat sich nicht irgendwie an den Quellungserschei-
nungen beteiligen wiirde,

Man weill ferner, daBl die Salzaufnahme des quellenden
Stofles sich immer bei steigender Salzkonzentration im Quel-
lungsmiltel und zwar in ersler Anndherung proportional der-
selben zu erhohen pflegt, und dafl der Salzgehalt des quellenden
Slolfes bei geniigend langer Quellungsdauer schlieBlich ebenso
hoch oder doch nur um weniges geringer ist als der des Quel-
lungsmittels. Das wird auch bei der Quellung von Tubera
Salep bestatigt, insofern, als bei der qualitativen Untersuchung
von Verbrennungsriickstinden der undialysierten Salepschleim-
lbsungen alle jene Bestandteile wieder gefunden werden, deren
Anwesenheit in der Asche des Saleppulvers selbst festgestellt
worden war., Der durchschnittliche Aschegehalt der beiden
Priiparate a) und b) von Tubera Salep war zu 2,099/, ermittelt
worden, und der Aschegehalt der aus ihnen bereiteten, undialy-
sterten Schleimlosungen ergibt sich im Mittel zu 2,09/, so dal}
also auch in quantitativer Beziechung vollkommene Ubereinstim-
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mung herrscht, unter der Annahme allerdings, dal} die minera-
lischen Bestandteile des Saleppulvers im Verhiltnis ihrer ur-
spriinglichen Menge in das Quellungsmittel iibergetreten sind.
Einige aus dem Priparat ¢) hergestellte Schleimldsungen liefer-
ten im Durchschnitt einen Verbrennungsriickstand von 3,59/,

Auch die Tatsache, daBl hohere Temperalur die Quellungs-
geschwindigkeit begiinstigt, bestétigt sich hier wieder, denn die
in der Wirme hergestellten Salepschleimlésungen weisen einen
hoheren Gehalt an kolloid geloster Phase aul als die bei ge-
wohnlicher Temperatur bereiteten.

Man kann die Quellungserscheinungen, die sich aus der
Quellung des Schleims und aus einer daraul folgenden Zer-
teilung der Emulsion in dem Quellungsmittel zusammensetzen,
kapillarchemisch sehr einfach erkliren, wenn man mit O.
Biitschlil®) annimmt, daB den quellbaren Stoffen eine waben-
artige Struktur zuzuschreiben ist, und dall bei Eintritt der Quel-
lung die GroBe oder die Zahl der Wabenrdume aullerordentlich
stark zunimmt. Ein Beweis dafiir ist die betrichtliche Volum-
zunahme, die der quellende Stoff erfiahrt. Wie aus einer ein-
fachen mikroskopischen Beobachtung des Wachsens von wabi-
gen Produklen hervorgeht, besteht dieser Teil des Vorgangs in
ciner Dispersititsverringerung des Systems. Gleichzeitig tritt
aber auch eine Verdiinnung ein, wobei Gelegenheit zur Er-
héhung des Dispersilitsgrades gegeben ist, so dafl nunmehr
" kolloide Auflésung erfolgen kann. Bei der Quellung und Lésung
des Salepschleims entsteht auf diese Weise ein kolloiddisperses
System, das, wie alle Beobachtungen ergeben, zu der Klasse der
Emulsoide gerechnet werden muf.

Was nun die Bereitung der Versuchsfliissigkeiten anbetrift,
ist dariiber Nachstehendes mitzuteilen '1).

System A, — 12 g Saleppulver werden in einer Reibschale
mit 120 ccm wasserfreiem, reinem Glyzerin sorglaltig zu einem
homogenen Brei verrieben und nach und nach mit 100 ccm ge-
i V‘V“-]m O._B itschli, Uber den ‘Bau quellbarer Korper und die Be-
dingungen der Quellung (Gottingen 1896). Vgl. die Zusammenstellung hier-
her gehdrender Untersuchungen in A, Miiller's Allsemeine Chemie der
Kolloide (Leipzig 1907), 39.

M R. Gans und B. Tollens, loc. cit. gehen von Salepwurzelknollen
aus, die in ciner stihlernen Miihle zerrieben und dann 2—3 Stunden lang
mil so viel Wasser gekocht werden, daB die entstehende Schleimlésung noch

durch Leinen zu filtrieren ist. Aus dieser Losung wird der Schleim mit
Allkohol und Salzsiiure gefallt,
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silligtem Chloroformwasser unter andauerndem Verreiben ver-
mischl. Man gieBt dieses Gemenge in 600 ccm Chloroform-
wasser, spiilt die Reibschale milt 100 ccm Chloroformwasser
nach und 1Bt hierauf das Ganze unter haufigem Umschiitteln
swei Tage lang auf einer elektrischen Heizplatte bei 30—45°¢ C
slehen, um nach Verlauf dieser Zeit die Fliissigkeit durch
|.cinentiicher abzugieBen. Man beobachtet, dall bei dem ersten
Kolieren die vollstindige Entfernung sehr kleiner Gewebe-
Iragmente des Pulvers nicht gelingt und wartet daher zweck-
milig einige Zeit, bis das Filtrat klar geworden ist, worauf die
['liissigkeit von dem in geringer Menge vorhandenen Bodensatz
abgezogden wird. Von einer Filtration durch Papier mul} ab-
gesehen werden, da hier wie bei manchen anderen Schleim-
l6sungen komplizierte Entmischungsvorginge eintreten. Als
elektropositives Kolloid weist der Salepschleim in noch aus-
gesprochenerem MaBe als andere derartige Systeme die Er-
scheinungen der Kapillaradsorption aul, so daf in Berithrung
mil Filtrierpapier eine Trennung der kolloiden Phase von dem
Dispersionsmittel innerhalb kiirzester Zeit zu beobachten ist.
Die nach diesem Verfahren bereitete Fliissigkeil ist gelblich, be-
sitzt einen Schleimgehalt von durchschnittlich 19/, und wird
mil Chloroform unterschichtet aufbewahrt.

System B, — 12 ¢ Saleppulver werden mit 5 ccm Chloro-
lorm innig verrieben und mit 800 ccm Chloroformwasser zu-
sammen weiter nach der Vorschrift A behandelt. Auch hier
wird cine gelbliche Fliissigkeit gewonnen, die man mit Chloro-
lorm unterschichtet stehen 1463t

System C. — Man verreibt 12 g Saleppulver mit 120 g Gly-
zerin, versetzt nach und nach mit 100 ccm Wasser und spiilt den
Inhalt der Reibschale mit weiteren 100 ccm Wasser in einen
Kolben iiber, der mit 600 ccm Wasser geliillt ist, so dal} die an-
gewandte Menge des Saleppulvers abermals mit insgesamt
800 cem des Dispersionsmittels in Berithrung kommt. Wenn
man das Gemisch einige Tage lang unter haufigem Umschiitteln
hei 30459 stehen 1d6t und den fliissigen Anteil von dem festen
durch Leinen (rennt, erhdlt man wieder eine gelbliche Fliissig-
leeit, die sich im Verlauf kurzer Zeit klart und dann in Vorrats-
flaschen abgehebert wird.

System D, Die Extraktion von Tubera Salep durch
Wasser allein ist, wenn es sich um die Gewinnung von Schleim-
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losungen handelt, wie sie zu den Versuchen verwendet werden
sollen, ziemlich schwierig, viel schwieriger z. B. als die Berei-
tung einer Stirkelosung, denn das feingepulverte Material neigt
in hervorragendem MaBe zur Zusammenballung, wodurch die
Extraktion erschwert wird. Infolgedessen liefert auch die unter
anderem von Hager!2) gegebene Vorschrift: ,,1 Teil mittel-
fein gepulverten Salep schiiltet man in eine Flasche, welche
9 Teile kaltes Wasser enthilt, verteilt durch Umschiitteln, figt
o0 Teile siedendes Wasser hinzu und schiittelt bis zum Erkalten”,
niemals eine fiir wissenschaftliche Zwecke brauchbare Schleim-
I6sung. Bei simflichen Versuchen bewihrt sich folgende Ar-
beitsweise am besten:

In 50 ccm Wasser, die sich in einer Reibschale befinden,
werden vorsichtig zunichst geringe Mengen von Saleppulver
cingestiubl und verrieben. Wenn keine Klumpenbildung ein-
tritt, was bei sorgfiltiger Arbeit der Fall ist, kénnen nach und
pach weitere Mengen des Pulvers eingestreut werden. Aul
diese Weise wird ein zdher Brei gewonnen, in den jetzt groflere
Mengen von Saleppulver eingetragen werden konnen, ohne dafl
cich die Substanz zusammenballt, Wenn der Brei so zdh ge-
worden ist, daB er sich nur noch schwierig mit dem Pistill ver-
reiben 14Bt, fiigt man vorsichlig wieder elwas Wasser hinzu
and fzhrt nun mit dem Einstduben von Saleppulver und dem
Zusatze von Wasser fort, bis insgesamt 400 ccm Wasser hinzu-
gefiigt worden sind, und eine nicht zu dicke Mischung vorliegt.
Dann wird alles mit 350 ccm Wasser in kleinen Anteilen in
ecinen Koiben iibergespiilt und in der beschriebenen Weise
weiter verarbeilet.

Das mit Wasser allein als Dispersionsmittel erzeugte
System reagiert neutral, zeigt wie viele kolloide Losungen aus-
gesprochene Opaleszenz und ist in der Durchsicht gelblich, in
der Aufsicht weilich triitb. Durch Schiitteln der Fliissigkeit
wird starke Schaumbildung hervorgerufen.

Uber das spezifische Gewicht!?), den Prozentgehalt und
den Aschegehalt einiger, nach diesen vier Verfahren hergestell-
ter, nicht dialysierter und verschieden alter Schleimlésungen
sibt Tabelle I Aufschlub.

) Hager, loc. cit.
1) Die Dichte der Systeme wurde mit Hilfe geeichler Ariometer er-
mitlell.
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Tabelle L

: Gehalt an |Aschegehalt in %/, bezogen
Syslem A.ll‘l:':gre;n D 150 fester auf
@ ih0 :

Substanz in% Losung  festeSubstanz
A 8 1,048 1,06 0,02 2,09
A 13 1,047 1,05 0,02 2,14
A 6 1,015 0,88 0,02 2,02
5 3 1,013 (4) 3,17 0,07 2,12
3 6 1,010 . 1,53 0,04 2,64
3 11 1,007 1,06 0,02 2,31
B 7 1,006 (7) 0.94 0.03 3.23
3 5 1,006 0,89 0,02 ‘ 1,74
J 8 1,006 0,75 0,03 ‘ 3,86
B3 23 1,005 (6) 0,58 0,01 2,25
B 19 1,005 (6) 0,56 0,02 2.92
C 15 1,037 0,84 0,02 | 2,09
D 12 1,006 0,91 0,02 2,64

Zu dieser Tabelle ist Folgendes zu bemerken. Waihrend
bei den Systemen B und D ein bestimmtes Volumen in einer
Platinschale auf dem Wasserbade eingedampft, der Riickstand
bei 1000 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und dann ver-
aschl werden konnte, und man somit in der Lage war, aus den
cxperimentell ermittelten Werten von Dichte, Trockensubstanz
und Asche die entsprechenden, in Tabelle I verzeichneten Ge-
halte zu finden, war ein solches Bestimmungsverfahren fiir die
Sysleme A und C ausgeschlossen. Es war nicht moglich, den
Gehalt der Flissigkeiten an Glyzerin mit der nolwendigen Ge-
nauiglkeil quantitativ zu ermitteln, damit waren auch bei diesen
Schleimlosungen die Werte flir den bei 100 getrockneten,
lesten Rickstand unbrauchbar. Es mullite daher der beim Ein-
damplen solcher, Glyzerin enthaltender Fliissigkeiten gewonunene
lickstand, nachdem er bei hoherer Temperatur getrocknel
worden war, sogleich verascht werden. Aus dem Aschegehall
dicnes Rickslands und aus jenem des Ausgangsmaterials wurde
der Gehalt der Salepschleimlésungen an fester Substanz rech-
nerisch ermittelt, Vollkommen klar ist, dal diese Werte nur
anniherungsweise richlig sind und daher auch fiir spéater
noch mitzuteilende Berechnungen nichlt mit verwendet werden

Laonnen
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Fiir die physikalisch-chemische Untersuchung wurden bei
der vorliegenden Arbeit nur Systeme B verwendet. Der Vor-
teil, welcher sich aus der leichter ausfiihrbaren Bereitung von
Salepschleimlésungen mit Hilfe von Glyzerin in experimen-
teller Beziehung ergibt, wird bei weilem durch die Nachteile
iberwogen, die sich bei den analylischen und viskosimetri-
schen Bestimmungen glyzerinhalliger Systeme geliend gemacht
haben.

2. Verhalten bei der Dialyse.

Das Studium des Verhaltens der Salepschleimlosungen bei
der Dialyse liefert bemerkenswerte Ergebnisse 14) insofern, als
festzustellen war, daB neben der teilweise erfolgenden Be-
freiung der Versuchsiliissigkeiten von Elektrolyten gleichzeitig
auch eine wesentliche Verdiinnung der kolloiden Systeme statt-
findet.

Wenn man z B. 19/ ige Salepschleimlésungen der Dialyse
in Pergamentpapierschlauchen oder in sonstigen Dialysatoren
unterwirft, in gewissen Zeitabschnitten Proben entnimmt und
an diesen durch Wagung des Trockenriickstandes den Prozent-
gehalt der Systeme an fesler Substanz bestimmt, so findet
man, daB dieser Gehalt mit der Dauer der Dialyse abnimmt.
Nach einigen Tagen schon sind solche Versuchsfliissigkeiten
durchschnittlich nur noch ungefihr 0,3%/4ig. Wenn der Inhalt
des Dialysators vor und nach der Dialyse gemessen wird, zeigl
sich, daB8 eine betrachtliche Vermehrung des Volumens einge-
treten ist. Gleichzeitig wird festgestellt, daBl der Aschegehalt
der nach der Beendigung der Dialyse vorliegenden kolloiden
Lésungen sich gegeniiber demjenigen der nicht dialysierten be-
deutend verringert hat. Ferner wird beobachtet, dafl die ge-
wihiten Zusitze, Chloroform und Glyzerin, durch die Dialyse
vollstindig entfernt werden. :

Aus den oben angefiihrten Beobachtungen geht hervor,
daB der Salepschleim seinen Dispersitatsgrad zu erhhen sucht
und im Laufe der Dialyse reichliche Mengen des Dispersions-

1) Vgl. die Untersuchungen von A. Gutbier, J. Huber und Z
Krivoss, Koll.-Zeitschr. 18, 141 (1916); A. Gutbier, J. Huber und
F. Kuhn, Koll.-Zeitschr. 18, 201 (1916); A, Gutbier und J. Huber,
Koll.-Zeitschr, 19, 90 (1916); A. Gutbhier und G. L Weise, Koll.-Zeit-
schrift 19, 177 (1916), sowie A. Gutbier und A. Wagner, Koll.-Zeitschr,
19, 235 (1916).
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millels aulnimmi. Sobald dies erfolgt ist, beginnt die Diffusion
cines Teils des Dialysatorinhalts in das Aullenwasser, die sich
durch Triibung des Dilfusats bemerkbar macht und ein schleimi-
poes Gelithl beim Beriihren der Pergamentmembran hervorruft.
Dicse Itrscheinungen beweisen, dafl es sich hier keineswegs um
cine Dillusion des chemisch, etwa durch Verzuckerung um-
pewandelien, sondern nur des héher dispersen Schleims handelt.
I'inige der durch Dialyse der in Tabelle I angefiihrten Salep-
schleimlgsungen erhaltenen Resultate sind in Tabelle II zu-
sammengestellt,

Tabelle II

Daucr der Gehalt an  |Aschegehalt in %, bezogen
System Dialyse D 159 . fester aul

in Tagen Substanzin%y Losung [festeSubstanz
A 14 1,005 0,32 0,006 1,86
A i7 1,004 (5) 0,31 0,003 1,01

=6 e |
B I' 1 1,010 1,57 0,04 2,21
B j 4 1,006 (5) 0,53 0,01 2,12
B 18 1,005 (6) 0,35 0,003 0,85
B 117 1,005 0,33 0,006 1,87
B3 7 1,006 0,38 0,006 1,48
13 { 9 1,006 0,37 0,002 i 0,53
3 19 1,002 0,29 0,001 | 0,40
l -

C 17 1,005 (6) 0,34 0,007 | 2,01
(D) 17 1,006 0,49 0,009 1,01

Aus dem Vergleich von Tabelle 1T mit Tabelle I geht her-
vor, dall bei der Dialyse eine wesentliche Konzentrations-
abnahme der Systeme zu konstatieren ist. Andrerseits ergeben
alle Versuche, daBl die Dauer der Dialyse, wenn einmal die
Verdiinnung des Systems eingetreten ist, im allgemeinen keine
bemerkenswerte Verminderung der Konzentration, sondern nur
noch cine Verringerung des Elektrolytgehalts, der sich aus den
Aschebestimmungen ergibt, bewirkt, und daB die Verdiinnung
der kolloiden Loésungen hauptsachlich wihrend der ersten Dia-
lysentage stattfindet. Im weiteren Verlauf der Dialyse hért dann
die Verdimnung der Systeme allméhlich auf, wihrend die Dif-
lusion des nun verdiinnten Schleims durch die Pergament-
membran einselzt,  Alle sich derartig verhaltenden Versuchs-
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fliissigkeiten weisen einen Schleimgehall von 0,3—0,5 0/, auf.
Oberhalb dieser Konzentration konnte ein Ubertritt des
Schleims in das AuBenwasser nicht festgestellt werden.,

3. Alterungserscheinungen.

Fs ist eine bekannte Erscheinung, dall das Arbeiten mit
rein waBrigen Pflanzenschleimlésungen vielfach durch Pilz-
kulturen gestért wird, die sich in den Versuchsflissigkeiten
entwickeln und nach kurzer Zeit die vollstindige Vernichtung
der Systeme herbeifithren. Auch der Salepschleim ist in wal-
riger Losung gegen derartige Einfliisse nicht geschiitzt; es treten
hier besonders Torulaarten aus der Klasse der Saccharomyze-
ten auf. Diese sind dadurch charakterisiert, daf} sie die Kohle-
hydrate zu Estern abbauen, womit der beim Schimmeln der
Salepschleimlgsungen sich bemerkbar machende, starke Ester-
geruch erklérlich wird.

Die Zusiize'?), mit denen Salepschleimlosungen zur Ver-
hinderung des Auftretens derartiger Pilzkulturen bereitet wur-
den, sind von verschiedener Wirkung. Am giinstigsten wirkt
Toluol, doch ist schon darauf hingewiesen worden 16), dal}
dieses allgemein brauchbare Stabilisierungsmittel sich aus
Griinden experimenteller Art zur Verwertung wenig eignet,
Trotz der ziemlich groBen Widerstandsfahigkeit der genannlen
Girungspilze iibt aber auch Chloroform einen unverkennbaren
Schutz auf die Salepschleimlésungen aus und vermag sie lange
7eit hindurch vor der Zerstérung zu bewahren, wenn man daliir
sorgt, daBl es immer in geringen Mengen zugegen ist. Die Gegen-
wart von Glyzerin begiinstigt die Entwicklung der Pilzkulturen
ungemein, weshalb eindeulige Exgebnisse bei den Untersuchungen
iber die Alterungserscheinungen undialysierter Salepschleim-
l6sungen nur bei System B erhalten werden,

Die Allerungserscheinungen der Salepschleimlésungen sind
sowohl fiir die undialysierten als auch fiir die dialysierten
Systeme auflerordentlich charakteristisch.

Betrachtel man zunichst die nicht dialysierten Versuchs-
fliissigkeiten an Hand von Tabelle I, so ergibt sich, dal} mit zu-

15) Vgl. A, Gutbier und J. Huber, loc. cil.; sowie A. Gutbier
und G, L. Weise, loc. cit.
1) Vgl, A, Gutbierund J. Huber, loc. cit.



nehmendem  Alter der Schleimlésungen eine Abnahme des
Urozenlgehaltes festzustellen ist. Diese Erscheinung ist auch
malcroskopisch leicht zu verfolgen, denn man beobachtet, daB
die klaren Systeme sich beim ruhigen Stehen langsam triiben
und dann weile Faden und Gerinnsel abscheiden. Wenn
diese Stofte, die zunichst ziemlich lange suspendiert bleiben,
sich - abgesetzt haben, und die Lésungen wieder klar ge-
worden sind, weisen sie einen geringeren Schleimgehalt auf.
Man erhalt nach dem Verfahren B leicht ungefihr 19/ige
dysteme. Die Untersuchung einer solchen Lésung, die wohl
mil Chloroform gesittigt, mit diesem aber nicht unterschichtet
ist, und welche die soeben erwihnte Triibung und wieder er-
lolgende Klarung durchgemacht hat, ergibt 19 Tage nach der
Bereitung einen Schleimgehalt von 0,569/, bei einem Asche-
gehalt von 2,920/, bezogen auf die feste Substanz; eine andere,
cbenso behandelte Schleimlésung weist 23 Tage nach ihrer
llerstellung einen Gehalt von 0,589/, Schleim und 2,25/, Asche
aul. Aus diesen Werten geht hervor, da8 die Entfernung eines
leils der kolloid gelésten Substanz stattgefunden hat, wihrend
der Aschegehalt unverdndert geblieben ist und demjenigen der
lrisch bereiteten, undialysierten Salepschleimlésung entspricht.

Bei der Alterung der dialysierten Systeme tritt keine Trii-
bung mehr auf, dagegen macht sich mit der Zeit eine quantitativ
nachweisbare  Verminderung des Aschegehalts bemerkbar,
withrend die Konzentration der Schleimlésungen ungefihr die
pleiche bleibt.  Sind die Fliissigkeiten mit Chloroform unter-
sehichtel, so bildet sich auf diesem mit der Zeit ein weilles,
trithes Hiutchen, in dem bei der mikroskopischen Untersuchung
mehrmals Kristillchen nachgewiesen werden konnten, die ihrer
'orm nach die groBte Ahnlichkeit mit denjenigen von Kalzium-
oxalal aulweisen. In der folgenden Tabelle III sind die Ergeb-
nisse solcher, mit allen vier Systemen angestellten und analy-
lisch verlolglen Versuche verzeichnet !7),

Aus diesen Resultalen geht hervor, daB durch die Dialyse
whon ein Teil der Adsorptionselektrolyte entfernt wird, daf
aber die Hauptmenge erst bei dem darauffolgenden ruhigen
Slehen der dialysierten Schleimlésungen nach und nach ver-
wehwindet,

Y Die Versuchslliwsigheiten wurden vor Anstellung dieser Versuche

Il Tage lang in Pey Jumentachlhuchen dialysiert,
| N K Y
)



festzustellen ist.

stimmungen in

18

Tabelle IIL

Mit allen diesen Beobachtungen steht im FEinklang, dal
auch der Einfluf des Alters auf die innere
sierten und der nicht dialysierten Syste
Ergebnis zahlreicher Be
dahin zusammenfassen,
losungen eine Abnahme
den dialysierten Systeme

Reibung der dialy-

me verschieden ist. Das
dieser Hinsicht 14B¢t sich
daB die nicht dialysierten Salepschleim-
der Zihigkeit aufweisen, wihrend bei
n cine Erhohung der inneren Reibung

Tage nach Gehalt an |Aschegehalt in 9/, bezogen
System | Beendigung D 15° fester auf
2 in®/
der Dialyse Substanz in% Losung ifesteSubstanz
A 2 1,004 (5) 0,31 0,003 ‘ 1,01
14 1,004 (5) 0,31 0,002 0,51
95 1,004 (5) 0,31 0,001 0.32
B o 2 1,005 (6) 0,33 0,006 | 187
14 1,004 (5) 0,31 0,006 1,78
95 I 1,003 0,31 0,002 ' 0,65
C 2 1,005 (6) l 0,34 0,007 2,01
14 1,003 0,30 0,004 | 144
95 1,002 0,29 0,0004 l 0,14
D 2 1,006 0,49 0,009 1,91
14 1,006 0,44 0,006 1,44
95 1,005 (6) 0.33 0002 | 048
Tabelle IV.
Alter in Tagen 0 1 2 4 7} 8 9 i1 12
5 386 375 371 361 352 333 320 303 299
Alter in Tagen 14 15 i6 17 18 19 21 22 23
7 291 282 275 270 2,64 261 255 252 230
Alter in Tagen 24 26 28 30 31 32 35 36 37
7 247 238 235 229 ‘224 223 2.34" 1232 52,22
Alter in Tagen 38 39 40 42 43 44 61
7 217 213 2140 2060 204 198 1,75
Tabelle V.
Alter in Tagen 0 1 2 3 4 5 7 8 9
7 12400127 1 1522 1,21 1:19° 147: 118 147" 148
Alter in Tagen 10 12 14 . 16 17 18 21 22
7 1,18 1,48 1,63 1,76 1,91 2,00 2,08 2,13

charakteristisch angeliihrt.

Von den angestellten Versuchen werden zwei als besonders

Tabelle IV

zeigl die Ergebnisse,
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welche an einer nicht dialysierten Salepschleimlosung bei 259
heobachtet wurden, Diese wies einen Schleimgehalt von 1,07 ¢/,
und cinen Aschegehalt von 2,319/, bezogen auf feste Substanz
aul. Die dialysierte Versuchsfliissigkeit, welche 0,319/, Schleim
und cinen Aschegehalt von 1,019/, bezogen auf feste Substanz
enthiill, ergibt bei 25° die in Tabelle V zusammengestellten
Resultate, Die Kurven, die sich aus diesen Werten ableiten,
sind durch Abb. I im Anhang veranschaulicht.

4. Einilufl der Konzentration.

Zur weiteren Charakteristik der Salepschleimlésungen wurde
der Einflul der Konzentration auf die innere Reibung der kollo-
iden Systeme bei 25° untersucht. Als Ausgangsmaterial diente
cine undialysierte 0,77%/yige Schleimldsung; diese wurde durch
Zusatz von Wasser auf bestimmte, durch Analyse kontrollierte
Konzentration gebracht. Die erhaltenen Resultate sind in
Tabelle VI verzeichnet.

Tabelle VL
KKonzentration in %, 0,77 0,69 0,62 054 046 039 031 023 015 0,08
I 163 1,60 149 142 134 1,29 123 1,16 1,11 1,08

Tabelle VIL
Konzentration in % 3,17 2,85 2,53 222 1,90 158 1,27 095 063 0,32
) 106 875 782 654 518 4,05 361 248 191 149

I'erner wurde eine konzentrierte 3,17%/jige, ebenfalls un-
dialysierte Versuchsfliissigkeit in gleicher Weise mit den in Ta-
helle VI zusammengestellten Ergebnissen untersucht. Die aus
dicsen Werten sich ableitenden, in Abb. 2 gezeichneten Kurven,
crpgeben bei niederen Schleimkonzentrationen einen annihernd
lincaren Verlaul, also eine Proportionalitdl zwischen Konzen-
ration und innerer Reibung. Die Konzentrationskurve der
Versuchsflisssigkeit von hoherem Schleimgehalt dagegen weist
cinen steilen Anstieg auf,

Die Kenntnis des Einflusses der Konzentration auf die innere
IKeibung gibt Aulschliisse iiber die Zusammensetzung von kollo-
ien Losungen, E, Hatschek?!®) hat die auf diesem Gebiete
von verschiedenen Forschern festgestellten, bemerkenswerten
Fatsachen mathematisch zu begriinden versucht und angenom-
men, daly die Viskositit unabhingig von TeilchengréBe und Teil-

)1 Hatsehek, Koll.-Zeitschr, 7, 301 (1910); 8, 37 (1911); 11, 284
(1914); 12, 244 (1913),



o =

chenabstand, d. h. also vom Dispersititsgrade ist, und daB sie
proportional dem Prozentgehalte an fester Substanz zunimmdt.
Aus den Untersuchungen dariiber geht hervor, dafi bei niedrigen
Konzentrationen allerdings die innere Reibung annéhernd pro-
portional dem Prozentgehalle an fester Subslanz steigl; bei
héheren Konzentrationen indessen tritt ein anderes Verhalten
ein, was in dem nunmehr erfolgten steilen Anstieg der Kurven
zum Ausdruck kommt. E. Hatschek sieht die Ursache dieser
Erscheinung in dem Aufhéren der freien Beweglichkeit der Teil-
chen bei héheren Konzentrationen und findet als Grenze dieser
beiden Konzentrationsgebiete einen Gehalt von mindestens 50°/
disperser Phase; oberhalb dieser Grenze ist die innere Reibung
auBer von der Viskositat der geschlossenen Phase auch von dem
in der Folge mit A bezeichneten Verhailtnis:

e Gesamtvolumen des Systems
Volumen der dispersen Phase

abhingig und wichst sehr schnell mit dem letzteren ). In
diesem Konzentrationsgebiete hat E.Hatschek?’) rechnerisch
die Beziechungen der inneren Reibung zu dem Verhiltnis A festge-
stellt und somit die Moglichkeit gegeben, bei bekannter innerer
Reibung das Phasenverhiltnis zu bestimmen. Dabei liegt der
Gedanke zugrunde, daB8 das Volumen an disperser Phase bei
konstanter Temperatur ein konstantes Vielfaches der geldsten
Menge sein muB; hierbei ist es gleichgiiltig, ob die geldste Menge
als Gewicht oder Volumen gegeben ist.

Die Beziehung der inneren Reibung zu dem Verhiltnis A
formuliert E. Ha tsch ek ?!) oberhalb einer gewissen kritischen
Schergeschwindigkeit zu:

VA

| g =
[ ) O J,\a/A—_l
wobei 7 den inneren Reibungskoeffizienten des Systems und 7
denjenigen der geschlossenen Phase bedeutet. Setzt man die
Viskositiat des reinen Dispersionsmittels als Einheit, wie das ja
gewohnlich geschiehl, so wird die Formel (1) zu:

. VA
2 HEmE o o
o Sy

) F. Hatschek, Koll.-Zeitschr. 8, 37 (1911).
M) E, Hatschek, Koll.-Zeitschr. 11, 284 (1912).
M Hatschelk, Koll.-Zeitschr, 11, 284 (1912).



und hieraus ergibt sich bei bekanntem %" durch Umformung die
bezichung:

I 3)

Aus den Versuchsdaten ist ferner das Verhiltnis:

g Gesamtvolumen des Systems
& geloster Menge

bekannt, und somit kann aus diesen beiden Werten das Ver-

’

hiiltnis o berechnet werden, woraus sich die Beziehung

Volumen der dispersen Pha__s_e
geloster Menge

crgibt. Da das Volumen der dispersen Phase bei konstanter
lTemperatur ein konstantes Vielfaches der gelésten Menge ist,

!

w0 bedeutet das Verhiltnis ﬁ einfach das von 1 ¢ der betreffen-

den Subslanz gebildete Volumen an disperser Phase. Ist die
Dichle der Substanz bekannt, so kann aus diesem Werte er-
miltelt werden, wie viele Kubikzentimeter des Dispersions-
mitlels 1 cem der Substanz an sich zu binden vermag. Diese
Berechnungen geben somit Aufschlufl iiber das am meisten be-
seichnende Verhalten emulsoider Systeme, nimlich iiber ihre
lyophilen Figenschaften 22).

Uber die lyophilen Eigenschaften des Salepschleims gibt die
lolgende Berechnung AufschluB. Thr sind die in Tabelle VII an-
pelihrten Werte zugrunde gelegt. Da jedoch bei Erhéhung der
mneren Reibung aul den 2'/,fachen Belrag der Viskositdt des
Dispersionsmittels die der Berechnung zugrunde gelegte kritische
Schergeschwindigkeit noch nicht erreicht ist, so kann innerhalb
diener Konzentrationen keine Ubereinstimmung des Verhilt-
LR ;'\\ crwarlel werden, Oberhalb der kritischen Scherge-
Chwindigheit macht sich hingegen eine hinreichende Uberein-
ctimmung der berechneten Werte bemerkbar.,

Wit erhalten somit die in Tabelle VIII zusammengestellten
Waorle

DoVl I Hataehel, Koll,-Zeitschr, 12, 244 (1913),



— 27 s

Tabelle VIIL

Konzentration
in Oy 317 2,85 253 222 190 158 127 095 0,63 032
%’ 10,6 875 782 654 518 405 361 248 191 1,49
A 1348 1,440 1,507 1,645 1,902 2,342 2,645 4,709 9304 28,49
A’ 31,58 35,09 39,47 45,10 52,69 63,16 78,94 10525 1579 3158
Al

7 23.43 24,36 26,19 27,41 21,66 26,97 29,85 2235 1696 11,08

Hieraus ist zu entnehmen, daB 1 ¢ Salepschleim 27 ccm
disperser Phase bildet, oder daB unter Beriicksichtigung der
Dichte 1 ccm Salepschleim etwa sein 30faches Volumen Wasser
bei der Bildung der dispersen Phase bindet. Die lyophile Eigen-
schalt des Salepschleims wiirde sich also bei der Quellung des
Schleims darin #uBern, daB bei der Bildung des Emulsoids aus
der zunichst entstandenen Emulsion von je 1 ccm des Schleims
30 Raumteile des Dispersionsmittels gebunden werden.

Ubertrigt man die Berechnung des Phasenverhiltnisses aul
die Alterungsvorginge undialysierter Salepschleimlésungen, so
ergibt sich eine auffallende tUbereinstimmung mit den bei der
Konzentrationsinderung erzielten Resultaten. Wie aus dem
Kurvenbild einer undialysierten Salepschleimlésung (Abb. 1) her-
vorgeht, macht sich zunichst ein starker Viskositatsabfall be-
merkbar, bis dann die Kurve allméhlich asymptotisch verlduft.
Das nach E, Hatschek bestimmte Phasenverhéltnis zeigt nur
wihrend dieses steilen Abfalls eine annihernde Konstanz,
wihrend im letzten Verlauf der Kurve groflere Abweichungen
cintreten., Die sich mit zunehmendem Alter vermindernden Be-
trige der inneren Reibung konnen also nur in beschréanktem
MaBe fiir die Berechnung herangezogen werden. Sinkt der fiir
die innere Reibung gefundene Wert unter die Grenze von 2,5,
so gilt fiir ihn wahrscheinlich die fiir verdiinnte Emulsoide auf-
gefundene Proportionalitét swischen Konzentration und innerer
Reibung.

Die auf diese Weise fiir das Phasenverhiltnis ermittelten
Werte slimmen nicht vollstandig mit der oben gefundenen Zahl
27 iiberein, weil bei der Berechnung von A’ nur der Anfangs-
wert der Konzentration zugrunde gelegt werden kann, und mit
der Zeit eine Verdiinnung eintritt. Zur Berechnung dient der in
Tabelle 1V mitgeteilte, mit einer urspriinglich 1,07%/(igen Salep-
schleimlésung angestellte Versuch. Fiir A’ ergibt sich somit der
Wert 93,90, und, wie aus der folgenden Tabelle IX zu ent-
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nehmen ist, belrdgt die mittlere Zahl fir das Phasenverhiltnis
in diesem Falle 28,
Tabelle IX.

Alter in :

Tagen 0 4 9 12 15 18 21 30 40 61
i 386 361 320 299 282 264 255 2729 2,10 1,75
A 2,460 2,834 3,075 3,391 3,715 4,173 4,468 5,623 6,947 12,76

A 38,18 33,14 3054 2769 2528 22,51 21,00 16,70 13,52 17,36

A
Aus der Anwendbarkeit der E. Hatsch e k'schen Berech-
nungsweise auf die Alterungskurven nicht dialysierter Schleim-
l6sungen geht mit Sicherheit hervor, da die Alterung der
Systeme auf einem Verdiinnungsvorgang beruht.

5. Einilufl der Temperatur.

Wie aus Tabelle X und Abb. 3 ersichtlich ist, kann an dia-
lysierten Salepschleimlésungen wahrgenommen werden, dal
der EinfluB der Konzentration auf die innere Reibung von der
Temperatur merklich abhangig ist.

Tabelle X.

K onzentration

in Y 030 027 024 021 0,8 0,15 0,412 0,09 006 0,03
y bei 0° 1,105 1,089 1,072 1,060 1,052 1,044 1,036 1,032 1,024 1,020
iy bei25° 1,064 1,056 1,048 1,040 1,040 1,032 1,032 1,024 1,024 1,006
y bei50° 1,036 1,024 1,024 1,024 1,012 1,012 1,012 1,012 1,012 1,012

Wenn man beriicksichtigt, daB hier infolge der geringen
[Interschiede der einzelnen Werte die Beobachtungsiehler ganz
hesonders ins Gewicht fallen, so ergibt sich eine Bestatigung
der bereits von W. Biltz und H. Steiner?d) lestgestellten
T'atsache, daBl sich der Anstieg der Konzentrationskurve bei
Abnahme der Temperatur noch steiler gestaltet und sich bei
sunchmender Temperatur immer mehr verflacht.

Weilere Untersuchungen galten dem Einflull hoherer Tem-
peraluren auf Salepschleim, Eine Reihe von Versuchen lehrt
hierbei dibereinstimmend, daBl hohere Temperaturen auf die
Salepschleimlosungen im allgemeinen ohne nennenswerten Ein-
Hull sind, Man stellt wohl mit der Zeit einen geringen Abfall
der Viskositiat fest, doch kann dieser ebenso gut auf die Alte-
vung wie aul das Erhitzen zuriickgefiihrt werden,

W Biltz und I, Steiner, Zeitschr, . physik. Chem. 73, 500
(1910)
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Im Nachfolgsenden sind die Ergebnisse eines derartigen
Versuchs angefiihrt, bei welchem eine undialysierte 0,94%ige
Schleimlésung 9 Stunden lang unter Riickflufi. im Sieden er-
halten wurde. Die in gewissen Zeitabschnitten, nach einer !/,
bzw. 1 Stunde usw. entnommenen Proben werden im Thermo-
staten auf 25° abgekiihlt, und ihre Durchstrémungsgeschwindig-
keit bestinmi. In Tabelle XI und Abb. 4 sind die Ergebnisse
dargestellt.

Tabelle XL
Erhitzung in Stunden 0 s T I ) 21y 5 7 91/,
7 1,60 149 156 155 1,54 154 4527 1,51 1,50

Aus diesen Werten ist zu entnehmen, da8 die innere Reibung
der Versuchsfliissigkeit innerhalb dieser neunstiindigen Koch-
dauer nur von 1,60 auf 1,50 sinkt. Da eine nicht erhitzte, bei
250 aufbewahrte Probe desselben Systems im Lauf von 16 Stun-
den den gleichen Viskosititsabfall auiweist, ist nicht zu ent-
scheiden, ob er durch das Erhitzen oder durch die Alterungs-
erscheinungen hervorgerufen wird,

Weitere Versuche, die mit einer undialysierten 0,53%/jigen
(Tabelle XII) und einer dialysierten 0,319/ igen Salepschleim-
16sung (Tabelle XIII) angestellt wurden, erstrecken sich auf
einen Temperaturunterschied von 0° bis 100° und zeigen, dal sich
der bei steigender Temperatur eintretende Viskosititsabfall bei
der konzentrierteren Versuchsfliissigkeit stirker bemerkbar
macht. Diese Erscheinung steht im Einklang mit den Beob-
achtungen von H, Chick und Ch. J. Mar tin ?4) bei Natrium-
kaseinogenat, welche damit erklirt werden, daB die Aggregate
des Kaseinsalzes bei steigender Temperatur das gebundene
Wasser freigeben, so dal} die Viskositat, dem sehr schnell an-

wachsenden Volumen an geschlossener Phase entsprechend,
rasch abfallt.

Tabelle XIL

Temperatur
in 0 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
ts 9615 76!/ . 65%; 552, 493, 42 383, 341, 31 272/,
twr 494/ 5 433/ 317 314, 28 2. 25 23 204y 192/, 173
) 183 1356 4,77 174 135 169 1,68 1,64 1,60 1,56

) H, Chick und Ch. J. Martin, Koll,-Zeitschr, 9, 102 (1912),
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Temperatur

in 0 50 55 60 65 70 75 80 8 90 95 100
fs 251/, 238, 22% 191 182 163 1545 144, 133 13 12

by 164 1545 14l 1384 1245 1215 1135 11l 104 1035 102}
y 152 149 1,58 146 144 136 1,36 132 1,26 123 1,15

Tabelle XIIIL

| emperatur

in 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Is 40 344/, 293 252 2215 1935 1745 16175 143 133 123
lw 32%. 28  23%, 205 18l 16 14275 13%5 1235 111y 11

" 1324 " 1.24:-7129 126 122 1,23 124" 121  A;160 121 1715

Temperatur

in 9 55 605 1658 70 . 75 .80 2 -85-" 90 - 957 100

ls 1SR 0L CRT0M N Of 8 O BNE T B s & T8 Gl

fw 101.." 5 9J'r, 91.-"5 8‘1.-"5 82/, T4 T 1 L S | 61 ,-"5

) 1445 113 o0 109 15430 1,410 1,08 109 1,09

Die graphische Darstellung dieser Versuchsergebnisse findet
sich in Abb. 5a. Die Kurven zeigen die Abnahme der Durch-
stromungsgeschwindigkeiten von Salepschleimlgsung und reinem
Wasser in dem fiir den betreffenden Versuch benutzten Wi,
()stwald'schen Kapillarviskosimeter, wahrend der Abfall der
mneren Reibung der Systeme aus Abb. 5b zu entnehmen ist.
Die Durchflulzeit von Salepschleimlosung und von Wasser ist
im lelzlen Verlauf anndhernd parallel, was bei der starker kon-
sentrierten Versuchsfliisssigkeit ungefahr von 809, bei der ver-
dilnnteren dagegen schon von ungefihr 30 an in Erscheinung
tritt, Wenn man die Erklarungsversuche von H. Chick und
ChoJ. Martin zugrunde legt, wiirde sich ergeben, dall bei den
wweils herrschenden Konzentrationen mit steigenden Tempera-~
luren das gesamte gebundene Wasser freigegeben wird, und
womil die geloste Substanz frei neben dem Dispersionsmittel
boesteht,

6. EinfluB von Elektrolyten.

Zur leststellung des Einflusses von Elektrolyten auf Salep-
vohletmlésungen werden zunachst mit einem System A, das
cinen Schleimgehalt von 19/, aufweist, Versuche in der Weise
angentellt, dali man je 5 cem der kolloiden Losung mit je 5 ccm
viner normalen Losung von Natriumchlorid, Bariumchlorid, Salz-
e, Schwelelsiure, Natronlauge und Natriumcarbonat ver-
s bt und die Gemenge liangere Zeil ruhig stehen IaG3t.

Nach Verlaul von drei Wochen erweisen sich die ersten vier
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Gemische als noch absolut unverindert in ihrem Aussehen,
wihrend die mit Natronlauge vermischte Versuchsiliissigkeit
zihe geworden ist, und die mit Natriumcarbonat versetzte Lésung
sich sogar in eine Gallerte verwandelt hat.

UUm Einblick in die bei dem Elektrolytzusalze sich abspie-
lenden Vorginge zu erhalten, werden Viskositdtsbestimmungen
ausgefiihrt, und zwar sowohl bei wechselnden Schleim- und
gleichbleibenden Elektrolytkonzentrationen, als auch umge-
kehrt bei konstanten Schleim- und wechselnden Elektrolytkon-
zentrationen.

In Tabelle XIV sind einige Resultate zusammengestellt, die
sich aus undialysierten Salepschleimlésungen von wechselnder
Konzentration bei gleichbleibendem Elektrolytzusatz ergeben.
Ein undialysiertes 0,53% iges System A, das fiir % bei 25% den
Wert 1,63 liefert, wird auf die in Tabelle XIV angegebenen Kon-
zentrationen verdiinnt. Hierauf werden je 5 ccm der betreffen-
den Fliissigkeiten mit je 5 ccm der n-Elektrolytlosung vermischt
und nach drei Stunden bei 25° die Durchstrémungsgeschwindig-
keiten bestimmt.

Tabelle XIV.

Konzentration in %, 0,53 0,39 0,26 0,13 0,05 0
n.NaCl 3 1,38 1,29 1,20 1,11 1,04 1,03
n.BaCl, » 1.48 1,34 1,20 1,13 1,06 1,03
n.HCI W 1,41 1,29 1,25 1,15 1,05 1,03
n.HoSO, ¥ 1,38 1,29 1,20 1,13 1,06 1,03
n.NaOH y 1,54 1,38 1,34 1,30 1,18 1,10
n.. Nay COs 1,55 1,38 1,28 121 1,16 1,10

Die in den undialysierten Schleimlésungen vorhandenen
Absorplionselektrolyte konnten zu Stérungen Veranlassung
geben, weshalb die gleichen Versuche mit einem dialysierten
System A, das einen Schleimgehalt von 0,31 %/, aufweist und bei
259 fiir 57 den Wert 1,272 liefert, mit den in Tabelle XV verzeich-
neten Resultaten wiederholt wurden,

Tabelle XV.

Konzentration in %, 0,31 0,24 0,16 0,08 0,03 0
n.NaCl gy 1,15 1,11 1,10 1,06 1,04 1,03
n.BaCly, # 1,14 1,10 1,09 1,05 1,04 1,03
n..H Cl " 1,15 1,11 1,10 1,06 1,04 1,03
n.H; SO, 7 1,16 1,12 1,10 1,07 1,05 1,03
n.NaOH y 1,16 1,14 1,11 1,10 1,10 1,10

n. NagCOy 9 1,21 1,20 1,19 1,16 1,11 1,10
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Aus den beiden Tabellen XIV und XV geht zunédchst her-
vor, daB mit sinkender Schleimkonzentration die innere Rei-
bung abnimmt. Ferner zeigt sich, daB die Viskositat durch die
‘hemische. Natur des Elektrolyten beeinflufit wird und schlief-
lich ist den Resultaten zu entnehmen, daBl ein wesentlicher
lInterschied in dem Verhalten von undialysierten und dialysier-
len Svstemen nicht festzustellen ist. Aus allen Versuchen, die
in dieser Hinsicht angestellt wurden, ist zu folgern, dall die
charakteristischen Ionen sich ihrer Wirkung nach in die folgende
Reihe bringen lassen:

C O =S O >R Gl

Die Feststellung dieser Tatsache bedeutel eine Bestitigung
der Fillungsregel von H. Schulze?). Andrerseits dari aber
nicht iibersehen werden, daBl gerade diejenigen lonen, welche,
wie Karbonat- und Sulfation, mit Kalziumion zu schwerléslichen
Verbindungen zusammenzutreten vermdgen, den grofiten Ein-
(lull auf die Salepschleimlésung ausiiben. Da Kalziumion in der
IKonstitution des Salepschleims vermutlich eine hervorragende
Rolle spielt, erscheint es keineswegs ausgeschlossen, daQ
swischen dem EinfluB der genannten Salzlésungen und dem
KK onstitutionselektrolyten dieser Systeme ein enger Zusammen-
hang besteht.

Was die bei gleicher Schleim- und wechselnder Elektrolyt-
lionzenlration angestellten Versuche anbetrifft, so ist dariiber
['olgendes anzufiihren,

Zuniichst wird eine 0,319 jige, dialysierte Salepschleim-
lbsung, die bei 25° fiir 5 den Wert 1,272 ergibt, in der Weise
untersiucht, daB je 5 ccem Lésung mit je 5 cem der Elektrolyt-
lbsung von wechselnder Normalitit vermischt, und die Durch-
Jrbmungsgeschwindigkeiten dieser Proben bei 259 ermittelt
wurden, Die in Tabelle XVI zusammengestellten Resultate
licllen cine, wenn auch nur geringe Abnahme der Viskositit
crlcennen, gestallelen aber keine weiteren Schliisse.

Da sich bei der Untersuchung von EiweiBstoffen eine auller-
ardentliche Steigerung der Viskositdt schon bei geringen Zu-
Jitzen von Elektrolyten bemerkbar macht, wurden solche Ver-
diche nuch bei den Salepschleimlésungen angestellt. Ein der-
dtger, mil einem undialysierten System B, das einen Schleim-

b I Sohulze, Journ, I, prakt. Chem, (2) 25, 431 (1882); 27, 320
(1HH)
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gehall von 0,159, besitzt und bei 25° fiir 4 den Wert 1,041
liefert, ausgefiihrter Versuch ergibt indessen, wie aus Tabelle
XVII hervorgeht, wiederum keine eindeutigen Resultate. Wenn
die Gemische gleicher Teile dieser Salepschleimlésung und der
Salzlésungen bei 25° auf ihre Durchstromungsgeschwindigkeit
untersucht werden, ist nur festzustellen, daB3 die Viskositits-
erniedrigung bei Zusatz von Natriumchlorid am grofiten und
bei Zusatz von Natronlauge am geringsten ist.

Tabelle XVI.

Normalitat des Elektrolyten 1 iy Ly lig 1496
Na Cl Y 1,123 1,123 1,111 1,123 1,123
Ba Cl, iy 1,136 1,099 1,111 1,111 1,099
HCl n 1,111 1,136 1,123 1,136 1,123
505 # 11360+ 11360 36 1123 | 1423
NaOH 1,161 1,148 1,136 1,123 1,136
Nay C O3 7 1210 1473 Lli136 1136 1123
Tabelle XVII
Normalitit des
Elektrolyten 1 Lio Ly Ly e Hiaa L4 o8
NaCl g 1,008 1,000 1,008 1016 1016 1024 1032 1,049
HCl W 1,024 1,016 1,016 1,008 1,016 1,016 1,024 1,049
NaOH 4 1,032 1,032 1,016 1,008 1,008 1,000 1,000 1,057

Charakteristisch werden die Ergebnisse erst bei Anwen-
dung einer konzentrierten, 3,17°/jigen, undialysierten Salep-
schleimlésung B. Diese ergibt bei 25° fiir  den Wert 10,26 und
mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnt bei der gleichen
Temperatur 4= 3,92, Die Gemische gleicher Teile des 3,17%/,-
igen Systems und der Elektrolytlgsungen verschiedener Nor-
malitil lietern bei25° fiir die innere Reibung die in Tabelle XVIII
verzeichneten und durch Abb. 6 veranschaulichten Ergeb-
‘nisse %6),

Tabelle XVIIL

Normalitat des

Elektrolyten 1 Lisme Ll g Yie Moo Yer s Yoss sz
NaCl » 3,187 3,301 3212 3,187 3,277 3,326 3,252 3,269 3,333 3415
HCl n 3,594 3,724 3,708 3,821 3,870 3,745 3,692 3,748 3,683 . 3,521
NaOH » 2480 2553 4713 — -— 3,423 3,570 3,627 3,537

Aus diesen Versuchsergebnissen ist abzuleiten, dal der Zu-
satz von Natriumchloridlésung und von Salzsdure in allen unter-

1) Vgl, hierzu die von P. von Schroeder, Zeitschr, f. physik. Chem.
45, 75 (1903), mitgeteilten Untersuchungen iiber Gelatineldosungen,
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suchlen Konzentrationen eine Verminderung der Viskositit be-
wirkl, wéahrend ein Zusatz von Nalronlauge in gewissen Kon-
senlraticnen eine Steigerung der Viskositat hervorruft, die bei
'/ 'n-Nalronlauge in betrachtlichem MaBe iiber die Viskositat
der reinen, mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnten Salep-
sehleimlésung hinausgeht. Ferner lehren die Resultate, daB bei
heslimmten Elektrolytkonzentrationen — und zwar unter den
penannten Versuchsbedingungen fiir Natriumchlorid bei 1/,5-,
liir Salzséure bei !'f4- und fiir Natronlauge zwischen !/;- und
'/ 1y-Normalitdl — ein Maximum der inneren Reibung zu beob-
achlen ist, so dafl groBere oder kleinere Elektrolytzusitze Werte
liclern, die unterhalb dieses Maximums liegen. Wenn zur Be-
urteilung dieser charakteristischen Erscheinung die in Tabelle XV
angefiihrten Werte herangezogen werden, folgt, daB das Maxi-
mum der inneren Reibung sich bei um so niedrigerer Elektrolyt-
lkonzentration einstellt, je konzentrierter die Schleimldsung ist.
Diese Tatsache steht im Einklang mit den von Wo. Pauli und
O I"alck?7) bei Gelatinelsungen gemachten Beobachtungen.

7. Einflul von Alkohol.

Wird eine Salepschleimlésung mit Alkohol versetzt, so
bildel sich ein weiBer, flockiger Niederschlag, der sich in feuch-
lem Zusland als vollkommen reversibel in Wasser erweist. Ver-
mischt man konzentrierte, sehr zéhfliissige, undialysierte Sy-
sleme mil '/, des Volumens an absolutem Alkohol, so scheidet
sich der kolloid geloste Schleim in Form von weiBlen Flocken
und Iiden unter starker Warmeentwicklung aus. Wenn diese
Misse koliert, mit Alkohol griindlich ausgewaschen, abgepreBt
und schliefilich im Damplftrockenschrank bei 60—80° getrocknet
wird, so sinlerl sie zusammen und nimmt ein hornartig durch-
wheinendes Aussehen an. Der Aschegehalt so hergestellter
lewter Priiparate betragt durchschnittlich 0,459/, d. h. die durch
die Iillung mil Alkohol bewerkstelligte Entfernung von mine-
talivehen Bestandteilen entspricht ungelidhr derjenigen, welche
dureh Dialyse erveicht wird. Der feste Schleim quillt bei dem
Finbragen in Wasser zuerst stark auf und zerteilt sich dann
wivder zu einem kolloiden System.

F Wo, Pauliund O, Falelk, Biochem. Zeilschr. 47, 2718 (1912).
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8, Kataphoretische Versuche.

Eine acht Tage lang dialysierte, von Adsorptionselektro-
iyten hinreichend befreite, 0,35%/jige Salepschleimldsung, die
einen Aschegehalt von 0,85 %/ aufweist, zeigt unter dem EinfluBl
cines Stromes von 110 Volt Spannung cine Wanderung zur
Kathode. Nach einigen Stunden ist der Anodenschenkel des
U-Rohres hell, dagegen die Fliissigkeil aul der Kathodenseite
triitbe geworden; an beiden Elektroden ist maBige Gasentwick-
lung zu bemerken, FEine Abscheidung des Schleims an der
Kathode ist nicht festzustellen.

Rei Untersuchung einer dialysierten Salepschleimlésung,
die nach der Dialyse noch vier Monate lang gestanden hat,
cinen Schleimgehalt von 0,29 %/, und einen Aschegehalt von
0,14 9/, aufweist, ist die Gasentwicklung an den beiden Elektro-
den sehr gering. Es kann keinerlei ausgesprochene Wande-
rung in dem einen oder anderen Sinn fesigestellt werden.
Dieses System kann also mit dem von Wo. P auli?8) beschrie-
benen ,neutralen Eiweiff” verglichen werden. '

Die Elektroosmose von undialysierten Salepschleimldsungen
liefert iibereinstimmende Ergebnisse, da unter Erwarmung der
Versuchsfliissigkeit eine starke Gasentwicklung an den Elek-
troden auftritt. Nach einiger Zeit macht sich eine Wanderung
des Schleims nach der Kathode zu bemerkbar, und schlieBlich
tritt Koagulation ein. Die Schleimfetzen haften teils an der
Elektrode, teils sammeln sie sich im mittleren Teile des U-
Rohres; auch an der Anode ist die Abscheidung von Schleim-

teilchen festzustellen.

b) Schiitzende Eigenschaiten des Salepschleims bei der
Herstellung von Metallhydrosolen.

Die angefiihrten physikalischen Untersuchungen charak-
terisieren den Salepschleim als Emulsoid. Im Hinblick auf die
wichtigste Eigenschait lyophiler Systeme, auf Suspensoide
schiitzend zu wirken, wird im folgenden das Stabilisierungs-
vermdgen des Salepschleims bei der Herstellung von Metall-
hydrosolen gepriiit. Versuche, den Salepschleim als schiitzende
Komponente fiir Metallhydrosole zu verwerlen, wurden an
kolloidem Silber angestellt, das sich, wie verschiedentlich dar-

%) Wo, Pauli, Hofmeister's Beilr. z. chem. Physiol. 7, 531 (1906).



pelegl worden ist 29), fiir derartige systematische und ver-
ileichende Untersuchungen besonders eignet. Die Resultate
und im Folgenden kurz zusammengetalt.

I. Kolloides Silber.

. Reduktion mit Natriumhydrosulfit

Das Natriumhydrosulfit 3°) wird, obgleich die Reaktions-
produkte etwas schwefelhaltig ') sind, als Reduktionsmittel fiir
Silbersalzldsungen und zur Herstellung von kolloidem Silber an-
sewendet, Deshalb dient diese Verbindung32) auch beiden nach-
slchend angefiihrten Versuchen zur Herstellung von kolloidem
Silber in Gegenwart von Salepschleimlésung und zur Unter-
suchung der schiitzenden Wirkung des Schleims auf solche Pra-
parale.

A. Gutbier und E, Weingartner?33) berichten iiber
Versuche, rein wisserige kolloide Silberlosungen mit Hilte von
Nalriumhydrosulfitlésungen 1:500 und 1:2000 zu bereiten.
Die entstehenden kolloiden Losungen sind zunédchst braun und
nach Verlauf von etwa 24 Stunden unter Abscheidung von
wchwarzem, irreversiblem Silber zersetzt. Auch die sofort be-
gonnene Dialyse kann die Ausfillung nicht verhindern, da die
I'leltrolyle aus den duBerst empfindlichen Systemen nur lang-
sam  diffundieren, also nicht schnell genug entfernt werden
lénnen,  Diese Versuche werden dadurch erginzt, daBl in
der Richtung: Wasser »Silbernitrat > Natriumhydrosulfit mit
/1y noSilbernitratlosung und mit frisch hergestellter Natrium-
hydrosullitlosung 1 :100 und 1:1000 bei gewohnlicher Tem-
peratur gearbeitet wurde. Es ist festzustellen, dall unter beiden
ILonzentrationsbedingungen, selbst bei Verringerung des Zu-
wilzen an gelostem Reduktionsmittel bis auf einen Tropfen

A Gutbhier und G. Hofmeier, Zeitschr. f. anorg. Chem, 45, 77
(1905), A, Gutbier und E,. Weingartner, Kolloidchem. Beih. 5, 211

(914, A Guthier, It Kuhn und F. Krauss, Koll.-Zeitschr. 19, 22
(1916), und A, Gutbierund A, Wagner, Koll.-Zeiltschr. 19, 280 (1916).

Y dulius Meyer, Zeilschr. f. anorg. Chem, 34, 43 (1903); O. Brunck,
Fiwhig's Ann, 327, 245 (1903); A. Gutbier und E, Weingartner, loc

ound A Guthier, I Kuhnund F. Krauss, loc. cit.

DO Bruncele, loe cil,; A. Gutbier und E. Weingartner,
b ot und A, Gutbier, I8, Kuhn und F, Krauss, loc. cit.

U Peliparat von C0 A, I, Kahlbaum, Berlin,

J A Gultblerund B, Weingiirtner, loe cil.



(== 0,05 ccm) fiir 10 cem der systematisch verdiinnten Silber-
nitratldsung, niemals ldnger als 24 Stunden haltbare Silbersole
gewonnen werden kénnen. Die an Silber stirker konzentrierten
Kolioide sind grauschwarz und schon nach 4 Stunden vollstandig
sersetzt. Mit Verringerung der Silberkonzentration nehmen die
Systeme einen braunen Farbton an, ohne bestindiger zu werden,
denn alle hergestellten Praparate sind im Verlauf eines Tages
irreversibel koaguliert. Auch hier ist es nutzlos, die Fliissigkeit
sogleich nach ihrer Bereitung der Dialyse zu unterwerfen, da
die Zerstorung nicht aufzuhalten ist. Die Reduktion tritt unter
Bildung von Wolken in der Fliissigkeit ein und fihrt, sofern
nicht ein Teil der dispersen Phase sogleich ausflockt, zu Syste-
men, die einen grauen Oberflichenschimmer auiweisen, Durch
sahlreiche Versuche wurde festgestellt, daB in Bezug auf die
Koagulationsgeschwindigkeit der Préparate bei gleichgehaltener
Silbernitratkonzentration des Ausgangsgemisches ein Troplen
Natriumhydrosulfitlésung 1:100 weniger schédlich wirkt als
10 Tropien Natriumhydrosulfitlésung 1 : 1000.

Im Gegensalz hierzu erweist sich das bei Vorhandensein
von Salepschleimlésung mittels Natriumhydrosulfit erzeugte
kolloide Silber auch im undialysierten Zustand als sehr be-
standig.

Die Versuche wurden mit einem System B des Schutz-
kolloids angestellt. Auf Grund der Resultate mehrerer Ver-
suchsreihen wird zweckmiBig der Salepschleim in einer Kon-
zentration von 19/, verwendet, und die Mischung der Ausgangs-
fliissigkeiten in der Weise vorgenommen, daBl auf 10 Teile Silber-
nitratlosung 3 Teile der 1%/igen Schutzkolloidlésung kommen.
Unter diesen Umstanden kann die Reduktion des vorhandenen
Silberions quantitativ erfolgen, ohne dal} mit Koagulationser-
scheinungen irgendwelcher Art zu rechnen ist.

Die Priparate, die auf solche Weise gewonnen werden,
stellen, wenn das Reduktionsmittel in einer Konzentration
1 : 100 zur Anwendung gelangt, dunkelbraune Fliissigkeiten dar,
die, im reflektierten Lichte betrachtet, einen schwarzen Ober-
flachenschimmer aufweisen. LaBt man sie einige Tage undialy-
siert stehen, so andert sich ihre Durchsichtsfarbe, Die Systeme
werden rotbraun oder braunviolett, sogar rotviolett, bleiben
aber bei der angegebenen Schleimkonzentration durchaus be-
stindig, wihrend sich bei geringerem Gehalt an Schutzkolloid
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nach ciniger Zeit dunkle, in Wasser von gewohnlicher Tempera-
i tetlweise, in heilem Wasser meist vollstindig wieder zerteil-
hare Bodensitze bilden. Mit zunehmendem Alter machen sich
wich hei den Praparaten mit héheren Schleimkonzentrationen
spuren von  dunklen, aber vollstindig reversiblen Nieder-
«hligen bemerkbar, deren Entstehung auf die geschilderten
\Ilerungserscheinungen des Schutzkolloids zuriickzufiihren ist.

Von Systemen, die mittels !/, n-Silbernitratlésung, 1%/,igem
sulepschleim B und Natriumhydrosulfitlosung 1: 100 bei ge-
wiohnlicher Temperatur hergestellt werden und in den ange-
lihrten Beziehungen besonders charakteristische Ergebnisse
liclern, seien die Folgenden angefiihrt.

Versuch Nr. 39. — Die unverdiinnte, auf 10 Teile mit 0,5
Ieilen Schutzkolloid vermischte Silbernitratlésung liefert ein
hraunschwarzes Kolloid, das sich nach 24 Stunden grauschwarz
lirht und geringe Mengen Bodensatz abgeschieden hat.

Versuch Nr. 48, — Aus einem Gemisch von 9 Teilen Wasser,
| Ieil Silbernitratlésung und 0,5 Teilen Salepschleim entsteht
cindunkeibraunes Silbersol. Dies hat nach 24 Stunden einen
Nicderschiag abgesondert und ist graubrdunlich geworden.

Versuch Nr. 52. — Wenn 9,4 Teile Wasser mit 0,6 Teilen
der Silbersalzlosung und 0,5 Teilen Schutzkolloid als Ausgangs-
Hitusigleeit benutzt werden, bildet sich ein braunes, kolloides
Syvelem, das nach 24 Stunden keine Verdnderung aufweist.

Versuch Nr, 58. — 10 Teile der Silbernitratlosung mit 1 Teil
Schutzlcollond gemischt, verwandeln sich bei der Reduktion in
cine hraunschwarze Flissigkeit, die durch einen starken Ober-
Hachenschimmer ausgezeichnet ist. Am nachsten Tag ist sie
dunkeelbraun geworden, und nach 6 Tagen liegt ein dunkel-
binunrotes Priaparat vor, das zu einem geringen Teil koagu-
vt il

Versuch Nr. 70, — Hier dient ein aus 9,3 Teilen Wasser,
0.7 Leilen Silbernitratlosung und 1 Teil Salepschleim bestehen-
dew Gemidsch als Ausgangsmaterial, und gewonnen wird ein
binunliches Priiparat von kolloidem Silber, das im Laufe der
cinten 24 Stunden seine Durchsichtsfarbe nach dunkelbraun:

cirbielt Nach 6 Tagen liegl eine braunrote, noch vollstandig
Wlave Pliasigleeil vor.

Vernuch Nr, 77 Aus einem Gemische von 10 Teilen

Aherntbratlosung und 2 Teilen des Schutzkolloids bildet sich
3



ol S e

ein braunschwarzes Kolloid, das am nichsten Tage eine dunkel- -
rotbraune Farbung aufweist, diese Durchsichtsiarbe bei wei-
terem Stehen beibehilt und nach 14 Tagen langsam zu koagu-
lieren beginnt.

Versuch Nr. 81. — Wenn die Silbernitratmenge auf 6 Teile
verringert, 2 Teile Schutzkolloid und 4 Teile Wasser hinzuge-
fiigt werden, entsteht von vornherein ein rotbraunes Kolloid,
das sich in seiner Farbe nicht mehr andert und nach 14 Tagen
die ersten Koagulationserscheinungen zeigt.

Versuch Nr. 89, — Das aus dem Gemenge von 9,3 Teilen
Wasser, 0,7 Teilen Silbernitrat und 2 Teilen Salepschleimlésung
bei der Redultion gewonnene Priparat ist braunviolett, farbt
sich beim Stehen rotbraun und ist nach 14 Tagen noch voll-
kommen unverédndert.

Versuch Nr, 96, — Ein Gemisch von 10 Teilen Silbernitrat-
16sung und 3 Teilen Schutzkolloid ergibt eine dunkelbraune,
kolloide Losung, die sich bis zum néchsten Tage rotbraun farbt
und langsam gegen dunkelrotbraun vertieft. Nach Verlauf von
20 Tagen ist die nicht dialysierte Fliissigkeit noch unverdandert.

Versuch Nr. 105. — Das Reduktionsprodukt, das sich aus
9 Teilen Wasser, 1 Teil Silbernitratiésung und 3 Teilen Salep-
schleim herstellen liBt, ist zundchst rehbraun, dunkelt schon
am ersten Tage nach rotbraun nach und ist nach 3 Wochen
dunkelrotbraun geworden, ohne nur Spuren abzusetzen.

Die beobachteten Farbenverinderungen und Koagulations-
erscheinungen treten auch auf, wenn die Systeme sogleich nach
ihrer Bereitung der Dialyse unterworfen werden, was, wie schon
bei der Untersuchung iiber das durch Stirke geschiitzte Silber
angenommen wurde 1), mit der verhaltnismallig langsam ver-
laufenden Diffusion der stérenden Elektrolyte zusammenhéngt.

In dem Verhalten gegen Salzlosungen, beim Eindunsten und
hinsichtlich des Schwefelgehalts der festen Kolloide entsprechen
diese Systeme durchaus den frither mittels Natriumhydrosulfit
in Gegenwart anderer Schutzkolloide von A. Gu tbier und
G, Hofmeier®), E. Weingéartner?f), F. KrauB37) und
A. Wagner?38) dargestellten Hydrosolen, so daB auf diese

) A, Gutbier und E. Weingartner, loc. cit.
%) A, Gutbier und G. Hofmeier, loc. cit.

#) A, Gutbier und E. Weingidrtner, loc cit

%) A, Gutbier, E. Kuhn und I. Krau B, loc. cit.
S A, Gutbier und A, Wagner, loc cil.
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Angaben verwiesen werden kann. Die Schutzwirkung des
Sulepschleims erweist sich als gut. Jedenfalls ist sie derjenigen
von Starke auf kolloides Silber iiberlegen.

2. Reduktion durch Belichtung.

Bei der Herstellung der zu den schon beschriebenen Ver-
wichen dienenden Fliissigkeitsgemische wurde wiederholt die
Heobachtung gemacht, dafl die Silbernitratlosung nach Zusatz
des Schutzkolloids noch vor Zugabe des Reduktionsmittels sich
dunn braun farbt, wenn die Mischungen einige Zeit dem Licht
nusgesetzt sind.

Die Vermutung, daB der Salepschleim eine reduzierende
Wirkung auf Silbernitrat auszuiiben und damit AnlaB zur Bil-
dung von kolloidem Silber zu geben vermag, wird durch einen
Dilfusionsversuch mit 5% jiger Gelalinelosung bestitigt. Der
Salepschleim ist nicht allein bei der Belichtung, sondern auch
m der Warme Silbernitrat gegeniiber imstande, als reduzieren-
dew Apens zu wirken. Auch eine willrige Lésung von Gold-
chlorid wird durch Salepschleim — zu diesen Versuchen dient
cin System B — zu kolloidem, recht bestindigem Gold reduziert,
wenn die Gemische dem Sonnenlicht ausgesetzt werden. Unter
dicsen Bedingungen tritt die Bildung von rotem, violettem oder
Lilanuem kolloiden Gold ein; die Systeme weisen im Verlaufe von
14 Tagen nicht die geringsten Koagulationserscheinungen auf.

[/m den EinfluB des Lichts auf die Reaktionsgemische zu
slidieren, wurden verschiedene Versuche angestellt, die iiber-
cinstimmend folgende Resultate lieferten:

Werden  Gemische von  Silbernitratlosung und Salep-
vohleim B der Einwirkung des direkten Sonnenlichts ausge-
wlet, wo sinken schon nach wenigen Minuten von der Ober-
Hiche der I'lassigkeiten braune Schlieren herab, die sich beim
ischiitteln homogen verteilen, Die Farbe der Systeme ver-
Helt sich immer mehr, so dafl je nach der Silberionenkonzentra-
Hon dew Ausgangsgemisches und der Dauer der Belichtung nach
ngerer oder kiirzerer Zeit dunkelbraune bis dunkelbraun-
cole Plissdgleeiten entstehen, die sich als bestandige kolloide
I uingen erwelsen, und deren Haltbarkeit von derjenigen des
Sulepeehletmupriparats abhiangt, Bei allen Versuchen macht
hodie heginnende Sedimentierung nicht vor dem Ablauf von
b Pagen bemerkbar, Die Bodensitze, die sich langsam ab-
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sondern und unbedeutend vermehren, sind reversibel und
werden beim Umschiitteln durch die Fliissigkeit, aus der sie
sich ausgeschieden haben, leicht und vollstindig wieder auf-
genommen, Die Bestindigkeit dieser Systeme kann durch
Dialyse bedeutend erhéht werden.

3 ReduktionvonkolloidemSilberoxydmittels
Salepschleimlésungen beim Erwarmen.

Die soeben erwihnte Beobachtung, daB der Salepschleim
Silbernitratldsung gegeniiber beim Erwadrmen eine reduzierende
Wirkung zu entfalten vermag, hat die folgenden Versuche ver-
anlaBt, die in engem Zusammenhang mit der C. Paal'schen 39)
Herstellungsmethode fiir kolloides, in festem Zustand hochpro-
zentiges Silber stehen.

C. Paal fand, daB die Natriumsalze der von ihm isolierten
Protalbin- und Lysalbinsdure 4°) mit Silbernitrat bei Gegenwart
von Natronlauge unter Bildung gelbbrauner Lésungen von kol-
loidem Silberhydroxyd reagieren, das sich allméhlich zu schwarz-
braunem, kolloidem Silberoxyd anhydrisiert*!), und daB die letzt-
genannten Priparate sich in kolloides Silber *2) verwandeln,
wenn sie in Gegenwart von Natronlauge einige Zeit auf dem
Wasserbad erwidrmt werden,

Die gleichen Erscheinungen treten auf, wenn man die C.
P aal'sche Versuchsanordnung auf den Salepschleim iibertrégt.
Gemische von Silbernitratlésung und Salepschleim férben sich
auf Zusatz von Natronlauge zuerst gelbbraun, spéter schwarz-
braun und liefern beim Erwirmen auf dem Wasserbad *?) rot-
braunes, kolloides Silber.

Selbstverstindlich muB bei einer solchen Versuchsanord-
nung mit bedeutend gréferen Mengen des Schutzkolloids in den
Ausgangsfliissigkeiten gearbeitet werden, da der Salepschleim
nicht allein als schiitzende Komponente, sondern gleichzeitig
als Reduktionsmittel zu dienen hat. Die Versuche ergeben aber
auch, daB sich nicht jedes Préparat von Salepschleim zur Aus-
fiihrung eignel. Am besten wirkt ein undialysiertes Praparat,

#) C. Paal, Ber. d. Deutsck. chem. Ges. 35, 2206 und 2223 (1902).

) C, Paal, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 35, 2195 (1902).

1) C, Paal, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 35, 2206 (1902).

12) C, Paal, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 35, 2223 (1902).

13) Zahlreiche Versuche lehren, daB sich diese Reduktion in 15—30 Mi-
nuten glatt und vollstindig bei einer Temperatur von iiber 60" C vollzichl,
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daw nach dem Verfahren B hergestellt und in einer Konzentra-
Hon von 1%, verwendet wird.

Weiler waren die giinstigsten Konzentrationsbedingungen
i Hilbernitrat und Natronlauge festzulegen, Die Konzentration
der unpewendeten Silbernitratlésung ist ohne Bedeutung, da
e hei der Benutzung von hoher konzentrierter Silbernitrat-
aung im Verlauf der Reaktion sich ausscheidenden Nieder-
chlige reversibel sind, vorausgesetzt, dall ein geniigender
therschull von Salepschleim zugegen ist, und die Konzentration
der zur Bereitung des kolloiden Silberoxyds notwendigen Natron-
lige cine gewisse Grenze nicht iiberschreitet. Um die Bildung
ireversibler Niederschlige zu vermeiden, werden !/, n-Silber-
nilratlosungen bentitzt, wobei sich der Zusatz an Natronlauge
nach der Konzentration der Silbernitratlésung regelt; er ist in-
wolern von EinfluB3 aut den Charakter der sich unter Umstinden
ausscheidenden Niederschlage, als zu stark konzentrierte Natron-
liuge infolge ihrer wasserentziehenden Wirkung die Irrever-
cbilitit derartiger Absonderungen begiinstigt. Werden 1/,
nobilbernitratlosungen beniitzt, so sind die besten Ergebnisse
mil n-Natronlauge zu erzielen.

Nich diesen Feststellungen waren die giinstigsten Verhalt-
ainne e die Mischung von Silbernitrat- und Schutzkolloidlésung
cinerseils und fir den Zusatz von Natronlauge andrerseits zu
cimitteln; hier zeigen die Versuche, da man zweckmaibBig
L5 Tetle 19/ jiger Salepschleimlésung auf 1 Teil der 1/, n-Silber-
abeatlosung anwendet. Wird diesen Gemischen n-Natronlauge
dupeligl, o isl es unnotig, das Hydroxyd in gr6B8erem Uber-
wohull anzuwenden, wie andrerseits bei Zusatz von zu geringen
Mengen ein unvollstindiger Verlauf der Reaktion beobachtet
wird  Aul Grund aller Versuche ist der Zusatz von 0,1 Teil
o Matronlauge zu dem eben angefithrten Gemisch als besonders
dhnstly 21 emplehlen,

Hater Bericksichtigung dieser Befunde wird ein Gemisch
o 100 cem '/, n-Silbernitratlosung und 150 ccm 19/ )igem,
dihialyetertem Salepschleim B hergestellt und unter Umriihren
oplenwetse mit 10 cem n-Natronlauge versetzt; hierbei ent-
el vine vordbergehend  gelbbraune, bald schmutzigbraun

codende Flisdgleett, die auf dem Wasserbade so lange erwarmt

el bie e von €, Paal™) vorgeschlagene Probe auf voll-

U Paal, Ber, d Deutuch, chem, Ges, 35, 2223 (1902).



stindig eingetretene Reduktion mittels Hydrazinhydrats negativ
ausfillt. Die klare, dunkelrotbraune Lésung von kolloidem
Silber wird abgekiihlt und in Pergamentschlauchen in téglich
mehrmals gewechseltem Wasser lingere Zeit dialysiert.

In den meisten Fillen zeigen diese Systeme keinerlei
Neigung zur Koagulation und kénnen der Dialyse unterworfen
werden, ohne sich zu zersetzen, Im Lauf der Dialyse bilden sich
bei einigen der Systeme geringe Mengen von Niederschlagen,
doch sind diese ohne Bedeutung, da sie nicht weiter zerstérend
auf die kolloiden Systeme wirken, durch Filtration leicht ent-
fernt werden kénnen und in kaltem Wasser reversibel sind.

Der Dialysatorinhalt wird durch Glaswolle filtriert und er-
weist sich beim Aufbewahren als bestdndig. Die sich nach
einigen Wochen in solchen kolloiden Losungen bildenden, ge-
ringen Abscheidungen lassen sich durch Umschiitteln in den
Fliissigkeiten wieder homogen zerteilen.

Diese kolloiden Losungen haben die wertvolle Eigenschaft,
héheren Temperaturen gegeniiber unempfindlich zu sein, Damit
ist die Méglichkeit gegeben, sie auf hochst einfache Weise in
Praparate von festem, kolloidem Silber iiberzufithren. Werden
solche dialysierten Losungen auf dem Wasserbad eingedampft,
so bleibt ein blauschwarzer, metallisch glinzender Riickstand,
der nach dem Erkalten von der Schale abblittert, und schon
in kaltem Wasser mit dunkelrotbrauner Farbe wieder voll-
stindig zu einer Lésung von kolloidem Silber aufgenommen
wird, Das kolloide Silber behdlt die Wiederzerteilbarkeit
lingere Zeit bei. Die sekundiren Kolloide zeichnen sich eben-
falls durch groe Haltbarkeit aus.

Die Analyse solcher festen Préparate ergibt bei Einhaltung
der angegebenen Mischungsverhiltnisse im Durchschnitt einen
Gehalt von 509/, Silber und etwa 29/, anderen anorganischen
Bestandteilen.

Auch' die nicht dialysierten Fliissigkeiten konnen auf dem
Wasserbad eingedampft werden und hinterlassen einen blau-
schwarzen, metallisch glinzenden Riickstand. Dieser ist da-
durch charakterisiert, daB er sich weder in kaltem, noch in
warmem Wasser wieder zerteilen 146t. Werden dem Losungs-
mittel einige Tropfen Alkalilauge zugefiigt, so tritt wieder
kolloide Losung unter Bildung griinlichbrauner Fliissigkeiten ein.

Unter dem EinfluBl einer Potentialdifferenz von 110 Voll



wandert das dialysierte Praparat zur Anode, an der es aus-
lockt. Auf der Kathodenseile ist die Abscheidung von Schleim-
lelzen zu konstatieren. Aus diesen Versuchen geht hervor, dafl
vl der Salepschleim kolloidem Silber gegeniiber als Schutz-
Lolloid bewdbrt und an Wirkung den Eiweifispaltungsprodukten
gleichsteht.

II. Kolloides Arsen,
Reduktion mit Natriumhydrosulfit

Nachdem die schiitzenden Eigenschaften des Salepschleims
anl Silberhydrosol festgestellt worden sind, wurde der EinfluB3
desselhen bei der Bereitung von kolloidem Arsen untersucht.
Die Ausflithrung der Reduktion von arseniger Sdure wurde nach
den Angaben von O, Brunck ) und W. F. Co ok e 1%) mittels
Natrivmhydrosulfit ausgefiihrt.

Iiine sehr verdiinnte, mit Salzsidure schwach angesduerte
|.Gsung von arseniger Sdure wird mit einer ebenfalls sehr ver-
diinnten, frisch bereiteten Losung von Natriumhydrosulfit bei
dewbOhnlicher Temperatur vermischt; es entsteht eine in der
Durchsicht prichtig weinrote, in der Aufsicht schmutzigbraune
I'liinsigleil, welche alle Figenschaften eines kolloiden Systems
Lenitzl, sich aber keineswegs durch Bestindigkeit auszeichnet,
da wie in besonders ausgepragtem MaBle nicht allein zu irrever-
abler Koagulation, sondern auch zu Reoxydation neigt und
vot tiesen beiden unangenehmen Erscheinungen auch durch
sopleteh angeselzte Dialyse nicht bewahrt werden kann. Sind
aul wolche Weise bereitete Systeme nicht schon im Lauf von
A Stunden drreversibel ausgeflockt, so sind sie am néchsten
Loy wieder Tarblos geworden. Steigert man die Arsenkonzen-
Loation o der Stamm(liissigkeit, so vertiett sich die Farbe der sich
Lildenden IKalloide in der Durchsicht nach rétlichbraun, wahrend
de i rellelctierten Licht gleich schmutzigbraun bleibt. Mit
diewer Farhverticlung erfolgt gleichzeitig eine geringe Erhdhung
e Stabilitat, Indessen sind Farbe und Bestdndigkeit von
Foncentiation und Menge des zugesetzten Reduktionsmittels
abihingig

Al Giound der Versuche wurde als zweckméfBig gefunden,

U molare, mit Salzsidure schwach angesiduerte Losungen

I 0 Wyunel, Liebig's Ann. 336, 285 (1905).
| W Caolke, Proe, chem, Soc, 19, 243 (1902),



von arseniger Saure und frisch bereitete 1/jige Losungen von
Natriumhydrosulfit zu verwenden.

Von derartigen Stammfliissigkeiten ausgehend, benutzt man
zu systematischen Versuchen jedesmal 10 ccm der Arsenlosung
und findet, daB 0,05 ccm der Natriumhydrosulfitlosung noch
nicht geniigen, um eine sichtbare Reduktionswirkung hervorzu-
rufen, denn die Gemische sind noch einige Zeit farblos, und erst
nach Verlauf von ungefdhr vier Stunden beginnen sie sich
schwach zu briaunen. 0,25 ccm der Natriumhydrosulfitlosung er-
weisen sich in jeder Beziehung als am giinstigsten. Unter diesen
Bedingungen farbt sich das Reaktionsgemisch sogleich lebhaft
rotlichbraun, bleibt mindestens vier Stunden lang vollstindig
klar und flockt dann langsam aus. Die Untersuchung dieser
Niederschlige ergibt, dal} sie immer, wenn auch nur in geringem
Ma@B, schwefelhaltig sind. Wird die Menge des Reduktions-
mittels weiter erhdht, oder die arsenhaltige Stammfliissigkeit
vorher mit Wasser verdiinnt, so nimmt die Durchsichtsfarbe des
entstehenden Kolloids einen gelblichen Farbton an, hervorge-
rufen durch einen Gehalt an Arsentrisulfid, der auch analytisch
nachgewiesen werden kann. Aullerdem tritt bei diesen Syste-
men Koagulation mit bedeutend groferer Geschwindigkeit als
bei den rotbraunen Priparaten ein; aber auch bei den letzteren,
unfer den glinstigsten Arbeitsbedingungen hergestellten Kollo-
iden kann die Haltbarkeit durch sogleich angesetzte Dialyse
selbst bei Anwendung groBler Fliissigkeitsmengen nicht ge-
steigert werden, da sie niemals langer als einen Tag aufbewahrt
werden kénnen. Es ist dabei gleichgiiltig, ob man mit dem ge-
wohnlichen Grah am'schen Dialysator oder mit geschlossenen
Pergamentpapiersicken arbeitet. Die Systeme sind stets nach
Verlauf von 24 Stunden vollstindig zerstort.

Nach diesen Erfahrungen wurde kolloides Arsen in Gegen-
wart von Salepschleim als Schutzkolloid bereitet.

Als Stammfliissigkeiten fiir die folgenden Versuche wurden
benutzt: a) eine 0,1 molare, mit Salzsdure schwach angesiuerte
Loésung von arseniger Saure, b) eine 19/jige, undialysierte Losung
von Salepschleim B und c) eine frisch bereitete, 1°/jige Losung
von Natriumhydrosulfit.

Vermischt man diese Lésungen in der Reihenfolge: Arsenige
Saure —> Salepschleim —» Natriumhydrosulfit bzw. Arsenige Siure
~» Wasser - » Salepschleim —> Natriumhydrosulfit bei gew&hnlicher



L —

'emperatur miteinander, so entstehen unter ziemlich weiten
Anderungen der Konzentrationsbedingungen rotlichbraune, kol-
loide Arsenlésungen, welche, im auffallenden Licht betrachtet,
wchmutzig dunkelbraun erscheinen.

Da das Konzentrationsintervall, in welchem die gewiinsch-
len Praparate zu erhalten sind, ziemlich grof} ist, die Bestindig-
leil der kolloiden Lésungen sich aber andrerseits nicht alleia
von der Konzentration der Ausgangsgemische an Schutzkolloid,
wondern auch von der Menge und Konzentration des zugesetzten
ledulktionsmittels in sehr geringen Grenzen als abhédngig er-
weisl, sind zahlreiche Versuche in systematischer Weise an-
vestellt worden, um die in jeder Beziehung giinsligsten Be-
dingungen festzulegen. Hierbei wurde festgestellt, dall es nicht
rweckmiBig ist, die Natriumhydrosulfitlosung in einer anderen
lLonzentraiion als oben angegeben, zu verwenden. Bei Anwen-
dung von 10 Teilen der 0,1 molaren, mit Salzsdaure schwach an-
pesiuerten Losung von arseniger Sdure findel man, dall der Zu-
itz von 1 Teil der 1%/igen Schutzkolloidlésung noch nicht hin-
ceteht, um das kolloide Arsen in geniigender Weise zu schiitzen.
Wird aber bei gleichbleibender Konzentration an arseniger
Shure im Ausgangsgemisch und bei gleichbleibender Menge des
Hedulctionsmitlels die Konzentration an 19/ iger Salepschleim-
s erhdht, so tritt wohl eine Erhohung der Bestandigkeil,
aber nuch gleichzeitig eine Verdiinnung des Systems ein, die
s b dadurch bemerkbar macht, daB solche Praparate viel hellere
B histchitalarben aufweisen, Da es fiir die systematischen Ver-
sl e sur Ausarbeitung  einer geeigneten Vorschrift zur
Hevatellung von lolloidem Arsen fithren sollen, nicht zweck-
st vrscheint, die Konzentration der arsenigen Saure im Aus-
ganpgagemdsch ebentalls zu dndern, wurde nur die Konzentra-
Hom des Sohulzlolloids und die Menge des Zusatzes an Reduk-
Hopsmdttel vartiert und auf Grund zahlreicher Einzelversuche
clnnt, dall durchaus zulriedenstellende Resultate erhalten
worden, wenn 10 Teile der Losung von arseniger Saure mit
Chetlen Schutslcollond gemischt werden, und dieses Gemisch mit
U0 betlen dev Natrinmhydrosulfitlosung bei gewodhnlicher Tem-
perabur reduziert wird,

Bt Binhaltung dieser Versuchsbedingungen entstehen so-
dlotch dunbkelbraunrote, kolloide Systeme, die in der Aufsicht

Bty bnun vieschetnen und sich durchschnittlich 10 Tage
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lang aufbewahren lassen, ohne eine Verdnderung zu erleiden,
vorausgesetzt, daB sie in verschlossenen, vollstiandig getiillten
GefiBlen aufbewahrt werden. In offenen GefaBlen dagegen
hellen sie sich auf und sind nach einigen Tagen vollkommen
farblos geworden. Die Priparate kénnen durch jedes Filter
filtriert werden, ohne weitgehende Zustandsanderungen zu er-
leiden 47), erweisen sich aber bei dem Versuch, sie durch
Dialyse zu reinigen, als sehr empfindlich. Ein offener Dialysator
kann nicht beniitzt werden, denn unter dieser Bedingung ent-
farben sich die Fliissigkeiten infolge von Reoxydation; das
AuBenwasser enthilt alsbald arsenige Siure, deren Anwesenheit
sich mit Hilfe von Schwefelwasserstoff und dadurch hervorge-
rufene Bildung von rein gelbem, kolloidem Schwefelarsen nach-
weisen laft. Arbeitet man demgemill mit einem geschlossenen
Dialysator, z. B. mit Pergamentpapiersicken, so tritl eine der-
artise Authellung und Oxydation der Fliissigkeiten zwar auch
ein, aber daneben ist immer eine Ausflockung zu beobachlen,
die zu irreversiblen Produkten fithrt. Diese letztere Erscheinung
kann nur dadurch bedingt sein, daB die, die Koagulation be-
wirkenden Elektrolyte aus dem empfindlichen System nicht mit
der geniigenden Geschwindigkeit herausdiffundieren 1), was
Veranlassung gibt, sich eingehend mil anderen Reinigungsver-
fahren fiir diese Kolloide zu beschaftigen, wobei das folgende
Ergebnis erzielt wurde.

Werden die kolloiden Lésungen in eine iiberschiissige Menge
von absolutem Alkohol gegossen, so bildet sich unter Erwir-
mung des Fliissigkeitsgemischs ein dunkelbrauner Niederschlag,
der auf einem gewdhnlichen Filter nur schwierig, auf der
Nutsche dagegen bequem gesammelt und mit entsprechend ver-
diinntem Alkohol in grolen Mengen behandelt werden kann,
ohne dafB} er von einer derartigen Fliissigkeit auch nur in Spuren
wieder zu zerteilen ist. Die Waschiliissigkeit lauft von dem
Niederschlag vollkommen farblos ab, besitzt aber andrerseits
die Eigenschalft, die bei der Reduktion entstehenden, auf das
Kolloid ausfillend wirkenden Elektrolyte sehr weitgehend aui-
zunehmen und aus dem festen Praparat zu entfernen. Wird

47) Zuweilen wurde allerdings beobachtet, dafl die Fliissigkeiten
geringe Spuren von vollkommen reversiblen Niederschligen auf dem Papier
zuriicklassen,

%) Vgl. A, Gutbier und E. Weingédrtner, Kolloidchem, Beili 5,
211 (1913).



= 43

s Kolloid sogleich nach seiner Bereitung aus der Losung durch
hsoluten Alkohol abgeschieden, und der entstehende Nieder-
chlag mit verdiinntem Alkohol ausgewaschen, so entsteht ein
lvsles Praparat, das weilgehend von Elektrolyten befreit ist.
\usschlaggebend fiir die Anwendbarkeit eines solchen Reini-
sungsverfahrens ist natiirlich, dall sich ein derartig behandeltes,
lesles Praparat nicht allein in Wasser wieder zerteilen, sondern
wich durch Dialyse weiter reinigen lassen mufl. Das Ergebnis
der angeslellten Versuche ist zufriedenstellend. Die festen Pro-
dulcle werden, solange sie noch alkoholfeucht sind, von Wasser
het gewdhnlicher Temperatur bei anhaltendem Schiitteln, von
Wasser von etwa 35—40" sogleich riickstandslos wieder auf-
penommen. Werden dagegen die Praparate so aufbewahrt, dall
sich der Alkohol vollstandig verfliichtigen kann, so ist eine er-
neute kolloide Lésung nicht mehr zu erzielen '), Andrerseits
il festgestellt worden, da3 sich die sekundéar erzeugten, kollo-
len Arsenlosungen bei der nun angesetzten Dialyse, wenn diese
nicht in offenen Apparaten und nicht zu lange durchgefiihrt
wird, im allgemeinen bestdndig sind. Wenn auch Miferfolge zu
verzeichnen sind, so kénnen doch die meisten Priaparate der
Dinlyse ohne Verdnderung ihrer Eigenschaften unterworfen
werden  Dann allerdings sind sie nicht mehr lange haltbar, son-
dern oxydieren sich ziemlich schnell, wenn sie mit Lult in Be-
vihrung bleiben, Fliissige Systeme von kolloidem Arsen scheinen
sl nlso 2ur Aulbewahrung nicht zu eignen. Dagegen sind die
festen Piliparate unter den oben mitgeteilten Bedingungen lange
et bakthar und werden von warmem Wasser schnell und voll-
iy wivder 2u rotbraunen, kolloiden Lésungen aufgenommen,

i lolloides Arsen in groleren Mengen auf Vorrat darzu-
abellon, inl vn, wie lestgestellt wurde, zweckméaBig, die Konzen-
Latlon oo Schutzlcolloid zu erhéhen. Die folgende Vorschrift
Bk b bt dienen Zweck gut bewahrt. Man vermischt 150 ccm
Y en Salepschleim B mit 300 cem einer schwach salzsauren,
O malaren Ldsung von arseniger Saure und fiigt unter Um-
vibiren wine Losung von 0,3 g Natriumhydrosulfit in 30 ccm
Woasner hinsu Sogleich nach Bildung des Kolloids setzt man
o com aheoluten  Alkohol hinzu, sammelt den dunkelrot-
eavnen Niederschlag aul der Nutsche, wischt ihn mit ver-
danntem Allcohol aus und nimmt thn noch alkoholfeucht in un-

VLA Guthier und B Sauwer, Koll,-Zeitschr, 18, 1 (1916),



gefahr 40 warmem Wasser wieder auf, um nun das sekundére
System durch Dialyse in Pergamentpapiersicken zu reinigen.

Die an und fiir sich geringe Erhéhung der Schleimkonzen-
tration bedingt eine Erhohung der Stabilitit der Kolloide héheren
Temperaturen gegeniiber, denn derartige Fliissigkeiten konnen
auf dem Wasserbad vorsichtig eingedampit werden und liefern
dabei metallisch glinzende, braunschwarze Riickstinde, die von
Wasser vollstindig wieder aufgenommen werden. Die Farbe
der so entstehenden kolloiden Lésungen ist in der Durchsicht
braunrot, in der Aufsicht schmutzig braun. Bei Einhaltung dieser
Versuchsbedingungen entstehen feste Kolloide, die ihre Wieder-
zerteilbarkeit besser beibehalten als die mit Alkohol ausge-
fallten Produkte. v

Was den Arsengehalt solcher festen Praparate anbelrifft,
so ist er, trotzdem die Riickstinde dunkelfarbig sind, im all-
gemeinen nicht sehr hoch und betrdgt durchschnittlich 39/,. Dafl
auch diese kolloiden Systeme mit geringen Mengen von Schwefel
verunreinigt sind, ist selbstverstidndlich. Bei der Untersuchung
der sekundiren kolloiden Arsenldsungen wurde festgestellt, dafl
sie in Filtrierpapierstreifen emporsteigen °) und unter dem Ein-
fluB eines Stroms von 110 Volt Spannung zur Anode wandern,
Bei den letztgenannlen Versuchen wurde die Erscheinung beob-
achtet, dafi sich an der Kathode weilllichgelbe Schleimietzen
abscheiden, wihrend sich die Fliissigkeit an der Anode dunkel
farbt.

Werden gleiche Teile von dialysierten Kolloiden und
normalen Elektrolytlésungen miteinander vermengt, so findet
man, daf normale Salzsidure-, Schwelelsdaure-, Natriumchlorid-
und Bariumchloridlésung keine andere Wirkung hervorrufen,
als Wasser, d. h. die Fliissigkeiten nehmen nur einen helleren
Farbton an. Zusatz von n-Natronlauge und von n-Natrium-
karbonatlosung rufen hellgelbe Farbungen hervor.

Die Anderung der inneren Reibung einer dialysierten, kollo-
iden Arsenlosung, die bei 25° fiir 4y den Wert 2,56 ergibt, liefert
unter dem Einflusse gleicher Volumina der genannten Fliissig-
keiten bei 259 die folgenden Ergebnisse:

Tabelle XIX.

Zusalz HyO n.HCl n.H,SO; n.NaCl n.BaCly n.NaOH n.NagCOj
” 1,46 1,34 1,51 1,37 1,43 1,29 1,30

b0) Vﬁl, C. F. Schoenbein, Verh. d. Naturf. Ges. Basel 1863, III,
249 und F. Fichter und N. Sahlbom, Koll.-Zeitschr. 8, 1 (1911).
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Die durch Salepschleim geschiitzten kolloiden Arsenlsungen

i also wie das Schutzkolloid allein gegen Hydroxylionen
iwmlich empfindlich, wihrend die anderen lonen keine sicht-
biure Wirkung hervorrufen.,

Der EinfluB der Alterung des Salepschleims auf die vor-
lepgenden Priparate kann nicht untersucht werden, da sich die
I'llissigkeiten nicht aufbewahren lassen, ohne Oxydation zu
vl I«~i(|cn,

Aus den Versuchen geht hervor, daBl der Salepschleim mit
Vilolg als Schutzkolloid fiir kolloides Arsen beniitzt werden kann.,

III. Kolloides Antimon,

Reduktion mit Natriumhydrosulfit.

Kolloides Antimon ist bisher nur in Form des Athyldther-
und des Isobutylalkosols von The Svedberg51) mit Hilfe eines
Vierlahrens der oszillatorischen Entladungen dargestellt worden.
Das aul diese Weise bereitete, im durchfallenden Licht braun-
role, im auffallenden Licht schwarze System war nur elwa
0 Stunden bestéindig,

Die Resultale, welche bei der Darstellung von kolloidem
Vinen mil Salepschleim als Schutzkolloid und mit Natrium-
Wydronulhit als Reduktionsmittel zu verzeichnen sind, geben Ver-
wlassung zur Priifung, ob Salepschleim und Natriumhydrosulfit
ue Berettung von kolloidem Antimon geeignet sind.

O v e k) teilt iiber die Einwirkung von Natriumhydro-
sl aud Antimonsalzlosungen das Folgende mit:

Aubtimon verhidtsich in den Lésungen seiner Salze Natrium-
B gepeniiber ganz dhnlich wie Kupfer. Bei unzureichen-
Ao Mengen des Reagenses wird metallisches Antimon abge-
solieden, bl clnem Oberschusse desselben Sulfid, Die Reduk-
o webolgt sehwieriger als beim Kupfer, namlich erst in der
Wihrme, und die Nelgung zur Slllfldblldung ist grEiBer, :

POl man s einer schwach sauren Lésung von Antimon-
Bl b hiimiges Natriumhydrosulfit, so entsteht in der
e tangeam, beim Brwiirmen rasch ein orangeroter Nieder-
sobbag von Antimontrisullid gemengt mit Schwefel. Tropft man

e By e d by, Bero do Deatsch, chem. Ges. 38, 3616 (1905); 39,
el Adkdy iy el Mineralogi och Geologi utg. of K. Svenska

b s paahademien | Stockholm 2, Nre, 14 (1905); Nr. 21 (1906); Nova acla

el ".t--o'n nuln wer, 1V, vol, 2 up | “”“'”.
PO B e, Liebig's Ann, 336, 287 (1905),



S AGE

jedoch langsam das Reagens zu der heilen Antimonsalzlésung,
so scheidet sich metallisches Antimon als schwarzer, dichter
Niederschlag ab. Jedoch ist es nicht méglich, alles Antimon als
Metall zu fillen, da die letzten Anteile erst bei lingerem Er-
wiarmen mil einem Uberschull des Reagenses abgeschieden
werden, wodurch die Bildung von Sulfid bedingt ist.

Aus einer neutralen oder alkalischen L&sung von Kalium-
antimoniat scheidet Natriumhydrosulfit in der Wéarme metal-
lisches Antimon ab, zum Teil als an dem Glase festhaftenden,
spiegelnden Belag, gleichgiiltig, ob das Reagens in unzureichen-
der Menge oder im Uberschull zugefiigt wird. Eine angesiduerte
Lésung von Kaliumantimoniat verhélt sich wie eine Losung von
Antimontrichlorid. Bei Uberschufl von Hydrosulfit fallt rotes
Sulfid, im entgegengesetzien Fall schwarzes Antimon. In allen
Fallen kann im Filtral noch Antimon nachgewiesen werden.
Zur quantitativen Abscheidung des Antimons ist die Reaktion
daher nicht geeignet.”

Aus diesen Angaben ist zu entnehmen, dal}, um tberhaupt
Priaparate von kolloidem Antimon zu erzielen, mit einer zur
Reduktion der benutzten Antimonverbindung unzureichenden
Menge von Natriumhydrosulfit gearbeitet werden mul}, Als
Ausgangsmaterial fiir.die vorliegende Untersuchung dient reines
Kaliumantimonyltartrat., Es ist zweckmilig, 0,1 molare Lésungen
dieser Substanz zu verwenden. Das Reduktionsmittel wird in
10/, iger, immer frisch bereiteter Losung benutzt.

Es wurden zuniachst rein wafirige Losungen von kolloidem
Antimon dargestellt, um an diesen sowoh! die Entstehungs- und
Existenzbedingungen als auch die wichtigsten Eigenschaiten des
dispersen Systems studieren zu konnen. Aus diesem Grund
sind in grofen Konzentrationsintervallen und unter verschie-
denen Bedingungen zahlreiche Einzelversuche angestellt worden,
von denen die ausschlaggebenden kurz beschrieben werden
sollen.

Die Reduktion in neutraler Losung fithrt keineswegs zu
giinsligen Resultaten. Wenn eine neutrale, verdiinnte, Kalium-
antimoniat enthaltende Fliissigkeit mit Natriumhydrosulfit redu-
ziert wird, so entstehen je nach der Konzentration dieser Fliissig-
keit und der Menge des Reduktionsmittels lichtgraue bis grau-
braune, kolloide Sysleme, die nur geringe Bestdandigkeit zeigen,
bald einen grauschwarzen Bodensatz absondern und dann schnell
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vollkommen zerstort und farblos werden. Man beobachtet unter
den eingehaltenen Konzentrationsbedingungen, dal sich sowohl
her gewohnlicher Temperatur und in bedeutend stiarkerem Mafle
i der Warme bei verhdltnisméfBig sehr geringen Zusitzen von
Nalriumhydrosulfit ein an den GefdBwandungen festhaftender
\olimonspiegel bildet, dessen Entstehung, wie es scheint, nichl
verhindert werden kann,

Bessere Ergebnisse werden bei der augenblicklich ein-
lielenden Reduktion in sauren Losungen erzielt. Wenn man
uin Ansauern eine 1%/jige Losung von Weinsdure beniitzt, deren
Zusalz vorsichtig bemiBBt und die Fliissigkeit dann bei gewohn-
licher Temperatur tropfenweise mit der verdiinnten Natrium-
hydrosulfitlosung versetzt, so entstehen braune, kolloide Systeme,
dic¢ diese Durchsichtsfarbe ebenfalls in gréBeren Verdiinnungen
alweisen und in héheren Konzentrationen vollkommen klar
vnd. Aber schon im Lauf der ersten 24 Stunden tritt bei der-
iwligen Priparaten eine Farbverinderung ein, da die Fliissig-
lweilen je nach der Konzentration mehr oder weniger schnell
drauschwarz werden, Mit diesem Farbenumschlag ist gleich-
viliy der Beginn der Koagulation verbunden. Die Ausflockung
it auch bei sehr verdiinnten Systemen ziemlich schnell ein,
wenn der FFarbenumschlag erfolgt ist, und 148t sich durch so-
dleich angeselzte Dialyse nicht verhindern.

Wird die mit Weinsdure versetzte Brechweinsteinlosung
von ey Redulction aul 60—80° erwirmt, so sind die Durchsichts-
farhien e wich bildenden Antimonsole dunkler, und die Be-
shandigleatt der Priiparate ist insofern erhéht, als Systeme, die
sl solehie Adt und Weise bereitet worden sind, sich durch-
bl wenipgetens 2 Tage aufbewahren lassen, ohne sich zu
ks wder vine Farbveriinderung zu erleiden. Nach 48stiin-
S Shelien dind diese Kolloide braunlichgrau geworden, und
v s e hideme der rarbenumschlag erfolgt ist, eine irrever-
dble Baagudation eine Auch hier kann die Ausflockung nicht
b hiobien ader wenigatens verlangsamt werden, dadurch, daf3
dan e kallotden Systeme sogleich nach ihrer Bereitung der
Pabvee unterwintt Brfolgt der Zusalz des Natriumhydrosulfits

i Bewiimen der Reaktionsgemische, so vertieft sich die
Fache e bt gewdhaolicher Temperatur bereits entstehenden
Hodiasade it der Brhdhung der Temperatur deutlich, aber
whieraeits vervingert sich die Haltbarkeil der )i("W()l]llCll('“,
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dunkelbraunen bis schwarzbraunen Priparate ebenso merklich,
denn langer als wenige Stunden sind unter solchen Umstianden
gebildete, selbst sehr verdiinnte kolloide Losungen nicht unzer-
setzt aufzubewahren. Wenn unter den letztgenannten Versuchs-
bedingungen gearbeitet wird, muf} die Menge des zugesetzten
Reduktionsmittels bedeutend vermindert werden, wenn nicht
schon wihrend des Erwiarmens der Gemenge vollstindige, irre-
versible Koagulation erfolgen soll. ;

Es zeigt sich, daB zum Ansiuern der Brechweinsteinlosung
bei der Bereitung von kolloidem Antimon mittels Natrium-
hydrosulfits als Reduktionsmittel verdiinnte Salzsdure gut ge-
eignet ist, verausgesetzt, daB bei gewdhnlicher Temperatur die
Brechweinsteinlosung zunichst tropfenweise und unter Um-
rithren mil einer zur Reduktion nicht ausreichenden Menge von
geldstem Natriumhydrosulfit und dann mit einem auf die Menge
des zugesetzten Natriumhydrosulfits berechneten Zusatlz von
1{,, n-Salzsdure vermischt wird. Die kolloiden Systeme, die auf
diese Weise gewonnen werden, sind durch leuchtend braune
Durchsichtsfarbe ausgezeichnet und weisen, im auffallenden
Licht betrachtet, einen tiefschwarzen Oberflichenschimmer auf.
Die auf diese Weise hergestellten Préparate sind noch sehr
empfindlich. LaBt man sie in geschlossenen Flaschen stehen, so
beginnen sie, je nach der Konzentration an Dispersoid, nach
23 Tagen irreversibel auszuflocken. Werden sie sogleich nach
ihrer Bereitung in Pergamentpapiersicke gefiillt und der Dialyse
gegen oft gewechseltes Wasser unterworfen, so tritt die Koagu-
lation etwas langsamer ein, ist aber nicht aufzuhalten und fithrt
immer zu absolut irreversiblen Niederschligen. Alle diese Ver-
suche ergeben somit, daB rein wilrige Losungen von kolloidem
Antimon nicht durch groBe Haltbarkeit ausgezeichnet sind.

Die weiteren Untersuchungen, bei denen das Dispersoid in
Gegenwart von Salepschleim als schiitzender Komponente er-
zeugt wird, ergeben bedeutend bessere Resultate, doch ist
kolloides Antimon genau wie kolloides Arsen in flissiger, wenn
auch geschiitzter Form ziemlich labil, wiahrend die festen Pra-
parate gute Bestindigkeit aufweisen.

Die zahlreichen Versuche, die in dieser Richtung angestellt
wurden, ergeben Folgendes:

Es erweist sich als ratsam, das Schutzkolloid vor der
Reduktion zuzusetzen, obwohl die Firbungen der Reaktions-
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Systeme withrend der Hesstehing v bireveratbler Koagulation
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Was die Relhentolge der Mishung der Reagenzien bei der
Bereitung der Ausgangsgemisihic anheliillt, ist es vorteilhaft,
die mit dem Schutghollobd gemengle Losung von Kaliumanti-
monyltartral zuersl wit Natotwmbiydionullitlosung und dann erst
mit der verd{innten Suleshine v verselzen. Durch Einhaltung
dieser Vorschrill wird hewieht, dall c¢inerseits das Reaktions-
produkt nur Spuren von Sehiwelel enthiill, und daB andrerseits
die Redultion so wellgehend iul, als ¢s unter den obwaltenden
Konzentrationsverhitltniunen moglich ist,

Auf solche Welne gewonnene Priparate von kolloidem Anti-
mon sind bedeulend haltharer als die oben angefiihrten, doch
weisen sie keinesweps die Bestindigkeit auf, die man in Gegen-
wart von grolleren Mengen des Schutzkolloids voraussetzen
sollte. Die Neigung zu irreversibler Ausflockung ist bei diesen
Flissigkeiten noch groll und duBlert sich besonders darin, daf3
die Systeme bei dem Versuch, sie durch Dialyse zu reinigen,
weitgehend koagulieren. Die Koagulation wird, wie es scheint,
sogar durch die Dialyse beférdert. Ein Priparat, von dem
eine Hilite ohne Dialyse aulbewahrt, die andere Hilite ge-
reinigt wird, verhdlt sich so, daBl die in den Pergamentpapier-
sack eingehiillte Fliissigkeit nach 3 Tagen vollstindig zerstort
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ist, wihrend der undialysierte Teil innerhalb der gleichen Zeil
nur Spuren eines Niederschlages abgesondert hal,

Nach den bei den Untersuchungen iiber kolloides Arsen ge-
sammelten Erfahrungen wurde auch bei den vorliegenden Pri-
paraten von kolloidem Antimon die Auslillung der Sysleme
durch absoluten Alkohol, und das Auswaschen der auf diese
Weise erhaltenen festen Priparate mit verdiinntem Alkohol zur
Reinigung des Kolloids als geeignet gefunden, Dic kolloiden
Losungen sind durch absoluten Alkohol quantilativ ausfillbar.
Die festen Kolloide kénnen auf dem Filter mil verdiinntem
Alkohol ausgewaschen werden und sind in alkoholfeuchtem Zu-
stand mit groBter Leichtigkeil in maBig warmem Wasser wieder
su zerteilen. Die sekundér erhaltenen, kolloiden Losungen lassen
sich nun durch Dialyse in Pergamentpapiersicken gegen oft ge-
wechseltes Wasser reinigen, ohne in irreversibler Form auszu-
flocken. Allerdings wird beobachtet, daB die von Elektrolyten
weitgehend belreiten Systeme, wenn sie in fliissiger Form aul-
bewahrt werden, sich auch in verschlossenen Glasgelfaflen mit
der Zeit oxydieren und im Lauf der mil dieser Oxydation ver-
bundenen Aufheilung irreversible Niederschlage abscheiden und
vollstandig zerstort werden. Aus diesem Grunde empfiehlt es
sich nicht, die flissigen Kolloide aufzuheben, da die Iesten
Produkte durch verhiltnismaBig grolie Haltbarkeit ausge-
seichnet sind, Diese letzteren werden aus den dialysierten
Fliissigkeiten auf zweierlei Arten gewonnen, entweder durch Aus-
fillung des Dialysatorinhalts mit absolutem Alkohol oder durch
Verdampien desselben auf dem Wasserbad. In ersterem Fall
miissen die Praparate mit Alkohol standig durchfeuchtet bleiben,
am von Wasser bei schwachem Erwédrmen wieder vollstindig
aufgenommen zu werden; im zweiten Fall dagegen sind die er-
haltenen glinzenden, dunkelbraunen Riickstinde durch Schiitteln
mit Wasser von gewohnlicher Temperatur leicht und vollstandig
wieder in den kolloiden Zustand iiberfithrbar., Durch Salep-
schleim geschiitztes, kolloides Antimon zeigt die gleichen Eigen-
schaften, wie das durch das gleiche Schutzkolloid geschiitzte
kolloide Arsen.

Fiir die Herstellung groferer Mengen von kolloidem Anti-
mon empfichlt sich das folgende Verfahren:

Es werden 100 ccm undialysierter 1°/giger Salepschleim-
l6sung bei gewohnlicher Temperatur mit 200 cem 0l molarer
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Brechweinsteinlésung vermischl, unter Upethioen elne trisch
bereitete Losung von 0,5 ¢ Natriumbydvonul it i 50 com Wanse
hinzugegeben, und schliefflich 20 oo Fhibanigloottageminch
5 ccm n-Salzsdure langsam und unler Uthien hozugeliipl,
Werin die dunkelbraune Farbe ey |'|Hnu|n|u (osieh ndeht mehr
é'mderl, werden 300 cem absoluten Allaliols ||l||/|l,{t';[c'|u'll e
Niederschlag wird durch Dekantation, danng aul dem Filter mil
verdiinntem Alkochol so W('ilp.t'||vm| inlu mn;'_llo [ .ull'.;[t'\\'.l'.tln'll
und sodann in warmem Wasser gelont. Dic wich hildende dunlel
braune, in der Aufsicht schwarz sclibimmernde, selcundbre Lisung
wird in einen Pergamentpapierschlonch gelalll, um sie gegen
oftmals gewechseltes Wasser zu dinlysteren. Der Dialysaton
inhalt wird fil‘triert, das Filtral aul dem Wasnerbad t'lll;t('(l.’llllll“.
und hierbei ein Riickstand gewonnen, der sich von der Schale
in Form dunkelbrauner, glinzender Blittchen leicht ablosen
1aBt. Diese werden beim Schiitteln mit Wasser von gewdhn-
licher Temperatur auch nach lngerem Aulbewahren leicht und
vollstandig wieder zu in der Aulsichl schwarz schimmernden,
kolloiden Antimonlésungen aulgenommen, die lingere Zeil un-
verdndert bleiben und sich ¢rsl nach und nach unter Oxydation
entfarben,

Zahlreiche Versuche sind angestellt worden, um den Anti-
mongehalt in den festen Priparalen nach Méglichkeit zu
steigern. Haltbare und ohne Riickstand in Wasser wieder zer-
teilbare Produkte weisen keine hoheren Konzentrationen als
durchschnittlich 10 %/, Antimon auf,

Von sonstigen Untersuchungen, die mit den geschiitzten
kolloiden Antimonlésungen ausgefithrt wurden, sind die folgen-
den erwihnenswert,

Bei den kapillaranalylischen %3) Versuchen steigl die Fliis-
sigkeil im Filtrierpapierstreilen empor und in Ubereinstimmung
hiermit wird bei den kataphoretischen Versuchen festgestellt,
dall die disperse Phase zur Anode wandert. Auch hier wird
beobachtet, daB sich unter dem EinfluB eines Stroms von
110 Volt Spannung an der Kathode weifllichgelbe Schleimfetzen
abscheiden, wihrend sich die Fliissigkeit in dem Anoden-
schenkel dunkel firbt. ;

" Vgl. C. F. Schoenbein, Verh. d. Naturf. Ges. Basel, 1863, I1I 249
und I, IMichter und N, Sahlbom, Koll.-Zeitschr. 8, 1 (1911).



DaB sich die innere Reibung der durch Salepschleim ge-
schiitzten und durch Dialyse gereinigten kolloiden Antimon-
16sung mit zunehmendem Alter bei 25 nur in geringem Mall
andert, geht aus einem in Tabelle XX zusammengestellten Ver-
such hervor. Die Messungen konnten 42 Tage lang durchge-
fiihrt werden, dann begann das System irreversibel zu koagu-
lieren.

Tabelle XX,

Alter in Tagen 0 1 2 4 10 16 31 42
3 199+ (24 124 ‘124 [1288121RNI8. 1,17

Beim Vermischen gleicher Teile der dialysierten, kolloiden
Lésungen mit n-Lésungen von Salzséure, Schwefelsaure, Na-
triumchlorid und Bariumchlorid bei gewdhnlicher Temperatur
rufen diese Elektrolytldsungen keine anderen Wirkungen her-
vor als Wasser allein, d. h. die Fliissigkeiten nehmen nur einen
helleren Farbton an. n-Natronlauge bewirkt sogleich und
n-Natriumkarbonatldsung nach ungefihr einer halben Stunde
die Abscheidung von braunschwarzen Niederschligen, die von
Wasser nicht mehr, wohl aber von verdiinnten Sauren wieder
aufgenommen werden und unter diesen Umstanden gelbbraun-
liche, ziemlich unbestindige Systeme bilden. Die durch Salep-
schleim geschiitzten Préparate von kolloidem Antimon sind
genau wie das Schutzkolloid selbst ziemlich empfindlich gegen
Hydroxylion; die anderen Anionen rufen dagegen keine sicht-
bare Wirkung hervor.

Die Anderung der inneren Reibung einer dialysierten, kollo-
iden Antimonlésung, die bei 25% fiir # den Wert 1,26 ergibt,
wurde unter dem Einfluf gleicher Volumina von n-Elektrolyt-
|5sungen bei 25° mit den folgenden Ergebnissen bestimmt:

Tabelle XXIL

Zusalz I, O n.HCI n.Ho SOy n.Na Cl n.BaCly
i 1,16 1,14 1,16 1,14 1,16

Analoge, aber mit wechselnden Mengen der zu gleichen
Volumina des geschiitzten Kolloids zugesetzten Elektrolyt-
[5sungen angestellte Versuche liefern bei 250 die in Tabelle XXII
zusammengestellten Ergebnisse, wobei die kolloide Ausgangs-
l6sung bei 25 fiir 4 den Wert 1,28 aulweist,
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Tabells XXH
Zusatz H, O CPRR

Normalitat | I 4 Vg - ‘ Vs
% sofort 1,16 I, 14 (NE {44 i 18 {44 ne | 14
i nach 1 Tag 1,16 1,16 (R ny Nl | 14 | 1) 1)

Zusatz RN

———

Normalitiit | A V, ! ' "
n sofort 1,15 (1L (Y T oy L Ny
% nach 1 Tag 1,14 Y (N Ny Nl NP Ny

Zusatz Matt

Normalitiit | Iy Vy " " i
% soforl 1,17 1,18 (Wi | 15 | {4 | () 0
7 nach 1 Tag 1,19 (N | 1 (NIR] (N (NI (NIE

Das Verhalten der kollodden Antimontsungen Kloktrolyten
gegenitber stimmt also mt demjendgon des Sebiteleollalds (hereln

Aus allen Versuchen (al s ontonehimen, dald sich der Salep
schleim als Schutzkollobd avch oy kalloldes Antimon mit Frlolg
verwenden lil}t,

C. Zusammenfassung.

Sowohl die physikalische Untersuchung des Verhaltens
von Salepschleimlésungen unter dem EinfluB einer Reihe von
dulleren FEinwirkungen, wie auch die Untersuchung seiner
Schutzwirkung auf Suspensoide ergeben fiir den Salepschleim
das charakteristische Bild eines Emulsoids. Der Salepschleim
kann deshalb als Schutzkolloid fiir die Bereitung von Metall-
hydrosolen Verwendung finden; es werden auf diese Weise
haltbare Prdaparate von kolloidem Silber, Arsen und Antimon
hergestelit.
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