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Interessante Schaumstrukturen von Dextrin- und
Gummildsungen.

Von 0. Biitschli.

(Eingelaufen 2. MMai.)

Die Bildung mikroskopisch-feiner Schaumstrukturen bei
einfachem Bintrocknen gewisser Losungen habe ich schon 1898
in meinem Werk ,Uber Strukturen® beschrieben. Grade diese
Fntstehung solcher Mikrostrukturen schien mir von beson-
derer Wichtigkeit, sowohl fiir die Beurteilung der Bildung der-
artiger Strukturen in Produkten des Organismus als auch fiir
das Auftreten fihnlicher Mikrostrukturen in der anorganischen
Natur. 1898 Lkonnte ich als Beispiele fiir das Kntstehen
schaumiger Mikrostrulturen durch einfaches Eintrocknen nur
auffithren: einmal Kollodiumlosung, also Kollodium gelist in
cinem Gemiseh von Alkohol und Ather (s. p. 59. 1898) und
alkoholische Schellacklosung (s. p. 78 ff.). In heiden Fiillen
werden diinne Schichten dieser Losungen, die auf den Objekt-
triiger gestrichen sind, beim Fintrocknen in ihrer ganzen Masse
oder in einzelnen Partien #usserst feinschaumig. — Wie ge-
sagt, scheint mir diese hiichst einfache und direkte Entstehung
einer solchen Mikrostruktur fiir die allgemeine Beurteilung
derartiger Strukturen sehr wichtig. Deshalh war es mir auch
besonders interessant, in letzterer Zeit bei Gelegenheit von
Untersuchungen iiber stiirke- und dextrinartige Korper ein
weiteres Beispiel zu finden, gleichzeitig ein solches, das sich
sehr leicht und bequem vorfithren liisst. Bei Untersuchungen
iiber gewisse kitufliche Dextrine (Dextrin. purissim. alcohol
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praecipit. und Gommelin von Merck) fiel mir auf, dass die-
selben sowohl bei Behandlung mit heissem wie kaltem 65°[o
bis 75°[y Alkohol grissstenteils in eine sehr ziihfliissige schmie-
rige Masse verwandelt werden, d.h. in eine sehr zihfliissige
dicke Losung von Dextrin in Wasser und Alkohol. An dieser
Lisung beobachtete ieh nun, wie zu erwarten, erstens, dass sie
bei Behandlung mit sehr starkem Alkohol (95—100°/s) sofort
unter Entmischung feinschaumig erstarrt (gerinnt), ganz in der-
selben Weise, wie ich dies schon 1898 fiir viele konzentrierte
kolloidale Lisungen nachgewiesen habe; zweitens jedoch, dass
auch in Tropfen dieser zithen Dextrinlosung, die auf dem Ob-

jekttriiger eintrocknen, eine priichtige feine Schaumstruktur
auftritt.  Die Tropten werden erst triitb, dann schliesslich
kreideweiss, ndem sie zu einem gaserfiillten feinen Schaum
eintrocknen.

Iillt man wiissrige Dextrinlosungen mit Alkohol, so scheidet
sich das Dextrin bekanntlich ebenfalls in Form sehr zithfliissiger
wasserarmer Tropfchen aus, die sich an den Glaswiinden fest-
setzen. Diese Tropfehen sind eine entsprechende wasserarme
und alkoholhaltige, =ziithe Dextrinlosung und zeigen deshalb
auch 1m allgemeinen die gleiche Schaumbildung bei der Be-
handlung mit starkem Alkohol und beim Eintrocknen.

Line zu Versuchen geeignete solche Lisung erhilt man
am einfachsten, wenn man reines Dextrin mit 70°/y Alkohol
in einem Rohrchen iiberschichtet. In etwa 24 Stunden ist es
durch Wasser- und Alkoholaufnahme zu der zihfliissigen Li-
sung unter dem Alkohol zerflossen. Ganz ebenso verhiilt sich
jedoch auch Gummi arabicum. Schon 1898 (p. 50) beobh-
achtete ich, dass man bei vorsichtigem Zusatz von Alkohol
zu einer wiissrigen Gummilosung nach liingerem Stehen einen
ziithfliissigen tropfigen Bodensatz erhiilt, d. h. eine Lisung von
viel Gummi mit wenig Wasser und Alkolol, die hei Zusatz
von starkem Alkohol sofort prachtvoll schaumig gerinnt. Ob
diese Losung, wie sehr wahrscheinlich, auch schaumig ein-
trocknet, wurde damals nicht gepriift.

Wenn man aber, wie ich im Anschiluss an die Befunde
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an der Dextrinlosung pritfte, einige Gummistiickchen mit
65—70°/s Alkohol hehandelt, so zerfliessen auch sie in etwa
94 Stunden zu einer solch dicken Lisung, die sich ganz ebenso
verhiilt wie die Dextrinlosung und noch geeigneter fiir die Ver-
suche ist, da sie feinere und schinere Strukturen ergibt als jene.

Das Tritbwerden der eintrocknenden Tropfen beginnt fast
augenblicklich nach dem Herausnehmen auf dem Objekttriiger;
bei grosseren Tropfen dauert es aber etwas lingere Zeit, bis
sie durch und durch schaumig und kreideweiss geworden sind.
Bei feinen Iiden dagegen, wie man sie aus den zihen Li-
sungen leicht mit der Nadel auszichen kann, ist die Schaum-
struktur in sehr kurzer Zeit vollig entwickelt. Grade das
Studium solcher Fiiden ist von grossem Interesse.

Wie gesagt, werden die Dextrinschiiume in der Regel etwas
griber als diejenigen des Gummi; besonders im Inneren grosserer
Tropfen oder dickerer Iiden wird die Struktur der ersteren
etwas grober als oberfliichlich, was leicht erklirlich, da die
minutios kleinen Schaumbliischen, welche schon zu ciner Zeit auf-
treten, wenn die Lidsung noch sehr ziihfliissig ist, im Inneren Zeit
haben mehr oder weniger zu griheren zusammenzufliessen, in-
dem das Innere grisserer Tropfen oder dickerer Fiiden lang-
samer erstarrt.  Bel der Bildung dieser Kintrocknungsschiiume
ist es fast allgemeine Regel, dass schr diinne Schichten der
Lisung oder besonders fein ausgezogene I'iiden homogen glasartig
eintrocknen, d. h. ohne eine wahrnehmbare Struktur. Diese
Eigentiimlichkeit zeigt sich entsprechend auch beim Eintrocknen
dickerer Schichten, Tropfen und Fiiden darin, dass eine ober-
fliichliche Schichte oder eine Randzone nicht schaumig, son-
dern homogen erstarrt. — Dieselbe Frscheinung tritt jedoch,
wie ich schon 1898 melirfach erbrterte, auch bei schaumiger
Gerinnung dicker kolloidaler Lsungen meist hervor und wieder-
holt sich ebenso bei den hier besprochenen Lisungen gewihn-
lich, wenn sic durch starken Alkohol zu schaumiger Gerinnung
gebracht werden. In solchen Fiillen ist jedoch, was ich auch
schon frither erirterte, fast stets zu beobachten, dass die in-
nere deutliche Schaumstrulktur gegen die homogene Aussenzone
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feiner und feiner wird und schliesslich die Grenze der Sicht-
barkeit erreicht. Aus diesem Grunde bleibt daher die Mog-
lichkeit, ja Wahrscheinlichkeit bestehen, dass auch die an-
scheinend homogene Aussenregion schaumig strukturiert ist,
jedoch so fein, dass die Struktur unter die Grenze des mikro-
skopisch Wahrnehmbaren herabgeht. Bevor ich auf die Einzel-
heiten, namentlich der Struktur der I'iiden ein wenig eingehe,
mige das Entstehen der Struktur unter den angegebenen Ver-
hiiltnissen kurz erirtert werden, soweit dies zur Zeit moglich
erscheint.?) Die niichstliegende Vorstellung, welche auch mir
antiinglich zweifellos erschien, wiire die, dass beim Kintrocknen
ein Entmischungsprozess der Lisung auftritt, iihnlich wie bel
der Gerinnung kolloidaler Lisungen durch Alkohol oder son-
stige Gerinnungsmittel, dass also diese Schaumstrukturen ganz
ebenso zu beurteilen seien wie jene echter Gerinnungsschiiume.
Bei mnitherer Uberlegung aber scheint eine solche Deutung
kaum durchftihrbar. — Auch ohne genauere quantitative Unter-
suchung?) unterliegt es keinem Zweifel, dass die eintrocknende
Losung aus Gummi (resp. Dextrin), Wasser und Alkohol zu-
sammengesetzt ist. Bei der Verdunstung muss doch sicherlich
der Alkohol am schnellsten entweichen, die Lisung also wasser-
reicher werden. Unter diesen Umstiinden wiire jedoch kein
Grund fiir das Eintreten eines gewihnlichen ntmischungs-
prozesses einzusehen. Gegen einen solchen spricht aber auch
folgender Umstand. Die mikroskopische und makroskopische

1) Teh méchte hervorheben, dass ich diese Mitteilung als eine vor-
liaufige anzusehen bitte, da es mir vorerst nicht moglich war, die frag-
lichen Vorgiinge so eingehend wie notwendig zu untersuchen., Die ge-
naue Beurteilung derselben erfordert eine systematischere Erforschung,
zu der ich die Zeit bis jetzt noch nicht gefunden habe. Da der Gegen-
stand jedoch viel Interesse besitzt und namentlich ein prachtvolles Bei-
spiel fiir feinste Schaumstrukturen bietet, das sehr leicht zu beschaffen
ist, glaubte ich auch jetzt schon eine Mitteilung dariiber veriffentlichen
zu sollen.

%) Dieselbe wiire jedenfalls auszufithren um festzustellen, wieviel
Wasser und Alkohol diese zihen Losungen enthalten, was finr ithre Be-
urteilung sehr wichtig erscheint.
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Frscheinung der Schaumstruktur lisst nicht den geringsten
Zweifel darither, dass die Schaumblischen oder -Waben mit
Gras angefiillt, vesp. leer sind. Sind in dem Schaum Lufthlasen
cingeschlossen, so stimmen diese in ihren Brechungsverhiiltnissen
so genau mit dem Inhalt der Schaumblischen iiberein, dass
derselbe ebenfalls nur Gas sein kann. Is treten ferner die
Schaumblischen beim Eintrocknen der Dextrinlisung sofort in
dieser Beschaffenheit hervor, d. h. als ganz schwach licht-
brechende Gebilde, nicht anfinglich stiirker lichtbrechend und
erst bei weiterer Eintrocknung schwach lichtbrechend werdend,
wie etwa bei Gerinnungsschiumen. Ks ist daher auch wenig
wahrscheinlich, dass die Blischen der Dextrinlgsung urspriing-
lich mit Fliissigkeit gefiillt sind und erst durch deren Ver-
dunsten nachtriiglich gas- oder lufthaltig werden. Untersucht
man die schon strukturierten eingetrockneten Fiden von Dex-
trin oder Gummi bel vorsichtigem Zusatz von Wasser, das
stark mit Luft geschiittelt worden war, so heobachtet man,
dass die Fiiden ¢uellen und sich schliesslich losen, wobel die
Struktur, unter Verkleinerung und Schwinden der Bliischen,
villlig erlischt ohne Bestehenbleihen von Luftblischen. Iieraus
folgt also, dass die Wabenriume von Gas (Wasserdampf, Al-
koholdampt) erfiillt sind.

Das DBemerkte spricht nun dafliv, dass das Entstehen
dieser Schaumstruktur nicht auf einem Entmischungsprozess
im gewdhnlichen Sinne beruht, sondern dass es in prinzipiell
anderer Weise verliuft, woriiber ich mir zur Zeit etwa fol-
gendes denlke.

Beim Eintrocknen erstarrt zuerst und sehr rasch eine
fiussere diinne Schicht der Tropfen oder Fiiden und zwar, soweit
sichtbar, homogen, was jedenfalls eine Folge der Schuelligkeit
des Verdunstens und Erstarrens ist. Dass tatsiichlich eine
rasche iiussere Erstarrung eintrith, kann man daraus entnehmen,
dass bei der Untersuchung eines halberstarrten Tripfchens der
Dextrinlgsung die fussere Zone schon fest und briichig ist,
wiihrend das Innere noch ziihfliissig weich erscheint, Wenn
nun die fiussere erstarrte Zone geniigende Starrheit und Festig-
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keit erlangt hat, so setat sie der Volumverminderung des
Tropfens, die bei weiterem Verdunsten cintreten muss, einen
kriiftigen Widerstand entgegen. Infolge dessen vermag sich
der Tropfen nicht mehr als Ganzes zusammenzuzichen, viel-
mehr treten mit der Volumverkleinerung seiner inneren Masse
zahlreiche kleine, mit Dampf gefiillte Bliischen auf, der Tropfen
wird durch und durch feinschaumig. Man wird nun aber, und
wie ich glaube mit Recht, gegen diese Deutung des Vorgangs
einwenden, dass, wenn auch die Bedingungen als richtig zu-
gegeben werden, daraus doch nicht folge, dass sich eine Un-
masse kleinster dampfgefiillter Hohlrfiumechen entwickeln, son-
dern dass wahrscheinlicher wenige oder ein ansehnlicher derarti-
ger Hohlraum entstehen miissten. Dergleichen habe ich ja auch
frither beim Eintrocknen grosserer Gelatinekugeln tatsiichlich
beobachtet (s. 96, p. 4, 98, p. 175). s erhebt sich daher die
Frage, ob die Aushildung einer solchen Schaumstruktur nicht
darauf hinweise, dass schon in der zihen Lisung eine solche
vorhanden ist, nur zu fein, um optisch sichthar zu werden,
und ob die dampfgefiillten Schaumblischen, die beim Kin-
trocknen entstehen, sich von jenen mit Fliissigkeit erfiillten
Schaumbliischen herleiten, deren Fliissigkeit beim Lintrocknen
verdunstet, withrend gleichzeitic beim Erstarren der Wiinde
die Hohlriiumchen sich erweitern und unsichtbar werden.
Man ist bekanntlich geneigt, die kolloidalen Lisungen als
sehr feine Emulsionen aunfzufassen, und ich stimme dieser An-
sicht durchaus zu, nur mit der Erweiterung, dass ich in dieser
Beschaffenheit der kolloidalen Lisungen keinen prinzipiellen
Gegensatz zu den gewthnlichen Lsungen finden michte, vielmehr
der Meinung bin, dass auch letztere fiusserst feine Emulsionen des
geltsten Korpers in dem Losungsmittel sind, Hierzu bestimmt
mich die Erfahrung, dass zwischen den kolloidalen und den
gewihnlichen Lisungen keine scharfe Grenze besteht, sondern
ein allmihlicher ﬁbergnng. Wenn diese Auffassung zutriftt,
so muss bei jeder Auflisung eine iiusserst feine emulsive Ver-
teilung des sich losenden Korpers in dem Lisungsmittel ein-
treten, und dies setzt voraus, dass das Lisangsmittel dic
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Bigenschaft hat, den sich losenden Korper zu verfliissigen.
Dass der geloste Korper in der Losung im fliissigen Zustand
vorhanden ist, dafiir spricht die Erfahrung, dass es vielfach
gelingt, sowohl bel Verdunsten oder Fillen der Lisung den
gelosten Korper in Form iiberschmolzener fliissiger feinster
Tripfchen zu erhalten, die frither oder spiiter als sog. Globu-
liten erstarren. Alle Gerinnselbildungen bauen sich aus der
Verwachsung oder teilweisen Verschmelzung derartiger feinster,
anfinglich fliissig abgeschiedener Tropfchen auf, gleichviel oh
es sich um anorganische oder organische Kdorper handelt.

Wenn nun eine kolloidale Lisung eine Imulsion ist, so
muss auch die zihe dickfltissige Dextrin- oder Gummilosung
eine Kmulsion sein, aber im Gegensatz zu der wiissrigen Li-
sung eine Kmulsion alkoholischer Tripfchen') in einer fliissigen
Dextrin- oder Gummimasse, nicht eine Emulsion fliissiger
Dextrin- oder Gummitropfchen in Wasser. Tch lasse dabei
dahingestellt, ol die fliissige Dextrin- oder Gummimasse als
reines verfliissigtes Dextrin oder Gummi anzusehen ist, oder oh
man an ecine Hydrathildung oder dergl. denken kann. Dextrin
ist sehr hygroskopisch, zerfliesst iiber Wasser zu einer ziihen
Lisung und ganz ebenso verhiilt sich das von mir untersuchte
Gummi arabicun.

Auf grund dieser Betrachtung wiirden wir also cbenfalls
zu der Anschanung gefiihrt, dass die zithe Dextrin- oder Gummi-
15sung einen fusserst feinschaumigen Bau besitzen muss und
dass dieser die Bedingung fiir die Bildung der gaserfiillten
Schaumstruktur beim Eintrocknen sein kann.

Die alkoholische Dextrinlosung erscheint nun vor der Lr-
starrung  hei Untersuchung mit starken Systemen ganz ho-
mogen und strukturlos. Verfolgt man ihr Schaumigwerden
heim Fintrocknen unter dem Mikroskop, so macht der Vor-
gang, wie schon bemerkt, ganz den Eindruek eines Ent-
mischungsprozesses. Zuniichst tritt ein Nebel feinster Tropf-

) Resp. von Alkohol- und Wassertropfchen, oder Tropfehen feinster
Wasseralkoholemulsion,
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chen oder Blischen auf (die Intscheidung, ob es sich um
Fliissigkeitstropfchen oder Gasblischen handelt, ist auf diesem
Stadium  wegen der Kleinheit der Elemente nicht wohl zu
geben). Diese Tropfechen oder Bliischen vergrissern sich durch
Anwachsen und auch Zusammentliessen und gehen endlich in
die definitive Struktur iiher. Wie betont, konnte ich bei der
Bildung der Dextrinschiiume nichts davon wahrnehmen, dass
die Struktur zuerst von IFliissigkeit erfiillt sei und erst nach-
triiglich in den gaserfiillten Zustand iibergehe.

Ganz anders verhiilt sich nun die ziihfliissige alkoholische
Gummilosung. Die Untersuchung dieser etwas trithen Lisung
zeigte auf das Schonste, dass die Struktur schon villig vor-
gebildet vorhanden ist, dass die Lisung also ein iiusserst feiner
und sehr zihflissiger Schaum ist, dessen Waben von alkoho-
lischer TFliissigkeit erfiillt sind. Bei dem Gummi lisst sich
denn auch deutlichst verfolgen, wie die urspriinglich bliissere,
jedoch recht deutliche Struktur plotzlich viel sehiirfer und
dunkler wird, indem der fliissige Wabeninhalt verdunstet und
durch Gas ersetzt wird. Dieser feine Gummischaum ist hichst
interessant, namentlich auch deshalb, weil seine Zihigkeit he-
wirkt, dass bei Zugwirkungen lings- und verworren-fihrilliire
Strukturen in gradezu vorziiglichster Auspriigung sich ent-
wickeln und erhalten. Dieser leicht beschaffbare Schaum ist
daher als schones Beispiel allen Denen zu empfehlen, welche
das Bediirfnis empfinden sollten, sich eine solche Schaum-
struktur einmal selbst zu betrachten.

Eine, wenn auch nur vorliufige, etwas genauere Verfol-
gung der nitheren Bedingungen, unter welchen diese Gummi-
schiitume entstehen, ergab etwa folgendes. Wenn man einige
Stiicl:chen Gummi arabicum in dampfgesiittigter Atmosphiire
zerfliessen lisst, so erhiilt man eine zihe ganz klare Lisung,
die sich auf dem Objekttriiger zu sehr schinen feinen Iiiden
auszichen lisst, welche ganz homogen, ohne jede Andeutung
von Struktur, erstarren. Behandelt man solehe Tiiden, die bel
® einige Zeit getrocknet waren, mit 96°/o Alkohol, so
schrumpfen sie ersichtlich und zerspringen vielfach; der 96°[

5B






