Uber Saponinschaum.
Von
J. von Zawidzki.

Gelegentlich einer Untersuchung iiber die Zusammensetzung der
Oberflichenschichten wiisseriger Losungen!) hatte ich beobachtet, dass
durch andauernde Schaumbildung wiisserige Saponinlsungen ihres Sa-
poningehaltes beraubt werden kinnen. In der Uberzeugung, es handle
sich dabei um ein Verteilungsgleichgewicht des Saponins zwischen der
Losung und ihren Oberflichenschichten, versuchte ich, dasselbe genauer
zu bestimmen.

Zu diesem Zwecke wurde Saponinschaum auf verschiedene Art
und Weise hergestellt und auf seinen Gehalt auf Saponin gepriift. Es
stellte sich aber bald heraus, dass sogar bei denselben Versuchsbedin-
gungen das Verhiltnis: ;

Konzentration des Saponins im Schaume *

Konzentration des Saponins in der Liosung ~—

nicht konstant blieb. Dieses negative Resultat bisheriger Versuche er-
klirte sich durch grosse experimentelle Schwierigkeiten, mit welchen
die Darstellung eines von mechanisch mitgerissener Fliissigkeit freien
Schaumes verkniipft ist. Man kann nidmlich einen Lamellenkomplex
(Sechaum) mit der peinlichsten Sorgfalt herstellen; und er wird trotz-
dem in seinen Ecken, wie in Taschen ein bedeutendes unbestimm-
bares, Quantum der Losung tragen. Ausserdem sind derartige Kom-
plexe wenig bestindig; ein Teil ihrer Lamellen wird allmiihlich zerstort,
verfliissigt, — die Fliissigkeit bespiilt die {ibrigen Lamellen, setzt sich
mit ihnen ins Gleichgewicht und éndert somit ihre Zusammensetzung.

Trotz des Misserfolges, eine quanitative Beziehung zwischen der
Zusammensetzung wiisseriger Lisungen und derjenigen ihrer Obertlichen-
schichten ermittelt zu haben, mochte ich dennoch kurz iiber einige
dahinzielende Versuche an Saponinlosungen berichten, da dieselben
den ersten experimentellen Beweis fiir die grosse. Verschiedenheit der
Zusammensetzung der genannten Gebilde liefern.

1) Diese Zeitschr. 35, 77 (1900).
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Den Gehalt wiisseriger Losungen an Saponin versuchte ich zu-
niichst aus dem Betrage ihres Leitvermogens zu ermitteln. Messungen
ausgefiihrt mit Losungen des kiiuflichen Saponins') zeigten niimlich,
dass das molekulare Leitvermogen desselben noch im Bereiche des
Messharen lag und in weiten Grenzen sich als unabhiingig von der Ver-
diinnung (in dem Intervall von 8 bis 360 Liter schwankten die w-Werte
unregelmiissig gegen 8-0) herausgestellt hatte. Als aber das Mercksche
Priiparat mehrmals aus starkem Methylalkohol und darauf aus sieden-
dem Athylalkohol gefiillt wurde, verminderte sich sein molekulares Leit-
vermogen auf den 240. Teil des urpriinglichen Wertes, wie aus folgender
Tabelle zu entnehmen ist: :

Saponin, U H0,,. Mg = 404. t = 25.0°.
v j = 16 32 64 128 256 512 1024
10%. uxorr.?) = 29 30 31 32 31 30 30

Die trotzdem erhaltene Konstanz der w-Werte deutet also daraut
hin, dass dieselben nicht dem Saponin selbst zuzuschreiben sind, sondern
von einer Verunreinigung desselben (einem Salze) herstammen miissen.

Dagegen als brauchbare Bestimmungsmethode kleiner Saponinmen-
gen im Wasser erwies sich die Messung ihres Refraktionsvermogens, wie
aus den mitgeteilten Daten zu ersehen ist.

Refraktionsvermdgen wiisseriger Saponinldosungen bei 25.2°.

Nr. [ B np : : i

| Gew.-9/, Saponin P (n,—mn,).10° P

Wit 0 | 1.33220 | = : —
2 0-187 | 1.38247 | 27 [ 1444
B2 T E0.849 1ol 11188800 50 . | 14838
14 0-532 | 1esaer | 77 | 1447
5 0-810 | 133336 116 | 14385
6" | 1.489 | © 133483 | 213 | 1480
70 i 1.973 1-33503 283 | 1434
8 2.675 | 1.33602 | 382 [ 1429
9 3.637 | 1.83740 = | 520 1430
10 5122 | 133952 | 732 1429
143.4

Diese Werte beziehen sich auf Lisungen des kiuflichen Saponins
und wurden mittels eines Pulfrichschen Refraktometers?®) gewonnen.
Gereinigtes Saponin gab etwas verschiedene Werte fiir n;.

Nach diesem - Verfahren bestimmte man den Saponingehalt der
Losungen und des kondensierten Schaumes.

1y Saponin. puriss. albiss. von E. Merck in Darmstadt.
2) w ausgedriickt in reziproken Siemenseinheiten.
3) Diese Zeitschr. 18, 294 (1895).
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Die grissten Gehaltsunterschiede des Schaumes und der entspre-
chenden Losungen an Saponin wurden bei folgender einfacher Arbeits-
weise beobachtet: In gewdhnliche (ausgedimpfte) Literkolben mit lan-
gem, schmalem Halse, brachte man ein bestimmtes Volum, gewihn-
lich 20 oder 30 cem, der zu untersuchenden Saponinlosung durch
kriiftiges Schiitteln wiihrend 15 Minuten erzeugte in denselben einen
dichten Schaum, stellte darauf die verschlossenen Kolben mit dem Halse
nach unten an einen ruhigen Ort, zapfte von Zeit zu Zeit die sich
ansammelnde Fliissigkeit ab und bestimmte ihr Refraktionsvermdgen.

Dabei beobachtete man folgendes: Die sich zuniichst ziemlich rasch an-
sammelnde Fliissigkeit (Z), welche im ganzen etwa %/, bis 4, der an-
gewandten Menge ausmachte, war im allgemeinen um ein geringes
drmer an Saponin als die urspriingliche Losung (Z,), wobei eine ganze
Reihe aufeinanderfolgender Fraktionen dieselbe Zusammensetzung zeigte.
Nachdem auf solche Weise etwa ?|, der Lisung aus dem Kolben ent-
fernt wurden, zeigten die darauf folgenden Fraktionen ein dauerndes
Steigen ihres Saponingehaltes. Nach Verlauf von 3—4 Tagen waren die
Kolben noch vollstiindig mit einem prachtvoll gefiirbten, ausserordent-
lich zarten Schaum gefiillt, dem eine bemerkenswerte Starrheit zukam.
Er liess sich niimlich auch durch das kriftigste Schiitteln kaum in Be-
wegung setzen und machte den vollstindigen Eindruck eines starren
Zellwiindekomplexes. Er verfliissigte sich trotzdem weiter, obwohl sehr
langsam, und sein Gehalt an Saponin stieg fortwihrend, solange man
ihn, der geringen Fliissigkeitsmengen wegen, noch verfolgen konnte.

Zur Ilustration des Gesagten migen folgende Zahlenbeispiele dienen:

Vier Parallelversuche.
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I n 0//0 l 0/0
Snponin‘ [ D
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Saponin D Saponin
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n
J D | Saponin||

Urspriingl. Losung (L,)|1.33405) 1.29 1:33405] 1:29 | 1.53405 1.29 |1-33405] 1.29
die ersten Fraktionen (1)

133367 1.025 :‘Ll-33367 1.025 1.33367| 1.025 [1-33359| 0-969
Schaum withrend des '

dritten Tages (Ls) !1-33413 1-346 ‘1.33413! 1.346 “1.33405; 129 11.38405! 1.29
_ Konz. Schaum (L) U Roanic | i
= Konz. Lomung (Z)] 21 | 3 | 1.26 U 1.33

Beim Fortsetzen dieser Versuchreihen hatte die Konzentration des
Schaumes noch weiter.zugenommen, und das Verhiiltnis K erreichte nach
sieben Tagen den Wert 1.6. Andere Versuchsreihen, welche iiber eine
Woche lang dauerten, gaben fiir K noch grissere Werte wie z. B, 2:12,
2.71 und sogar 3-54.

Man konnte vermuten, die heobachteten Konzentrationsunterschiede
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wiiren einzig und allein durch teilweise Verdampfung und Adsorption
des Wassers wiihrend der langen Versuchsdauer durch die angewandten
Verschliisse herbeigefiihrt.  Dagegen spricht aber vor allem der cha-
rakteristische Befund, dass die Konzentration der sich ansammelnden
Fliissigkeit zuniichst abnimmt, um erst spiiter zuzunehmen. Man be-
obachtete dies sowohl bei Verschliissen aus gewdhnlichen, paraffinierten,
mit Kollodium bedeckten Korken, wie auch bei Gummi und Glas-
verschliissen.  Dazu zeigten einige quantitative Versuche, bei denen
die Kolben nach jeder Entnahme der Fliissigkeit gewogen und aus den
Gewichtsverlusten und den Angaben des Refraktometers die Mengen
des eingebrachten und darauf entnommenen Saponins berechnet wurden,
dass auf solche Weise ermittelte Zahlenwerte hochstens um 2 bis 39,
differierten, welche Unterschiede in die Grenzen der Beobachtungsfehler
fallen.

Es unterliegt somit keinem Zweifel, dass thatsiichlich die Konzen-
trationen des Saponins in den Oberflichenschichten einer Lisung be-
deutend grosser als in ihrem Inneren ist. Diese Thatsache scheint aber
in einem engen Zusammenhange mit den Zihigkeits- und Spannungs-
verhiiltnissen wiisseriger Saponinlamellen zu stehen, welche seinerzeit
von Plateau!) untersucht wurden.

Plateau hatte nimlich gefunden, dass die Zihigkeit der Ober-
fliichenschichten einer einprozentigen Saponinlgsung bedeutend grosser
war (fast unbestimmbar) als diejenige des Inneren der Lisung?). An-
dererseits zeigten Saponinlamellen (Blasen aus. derselben einprozentigen
Losung) eine viel kleinere Spannung als Wasserlamellen. So herrschte
in den Saponinlamellen -eine Spannung von .64 mg pro mm, dagegen
in Wasserlamellen eine Spannung von 14-6 mg promm. Also aufgelist
in Wasser vermindert das Saponin seine Oberflichenspannung, folglich
wandert es in die Obertliche, reichert sich in derselben an und ver-
grossert dadurch ihre Zihigkeit.

Ahnlich verhalten sich Oberflichenschichten der -Albuminlisungen:
ihre Zihigkeit ist bedeutend grisser als diejenige des Inneren der Li-
sung, und die Spannung ist etwas kleiner (11-42 mg pro mm) als in Wasser-

) Pogg. Ann. 141, 44 (1870).

?) Man vergl. dariiber die schonen Versuche von G, van der Mensbrugghe,
Pogg. Ann. 141, 287 (1870). Die ausserordentliche Zihigkeit der Oberflichen-
schichten wiisseriger Saponinlosungen kann folgendermassen demonstriert werden.
Pipettiert man eine Saponinlésung und unterbricht plétzlich das Ansaugen derselben,
so sieht man, wie die glatte und glinzende Oberfliche der Fliissigkeit sich auf ein-
mal zusammenschrumpft, zusammenfaltet, als ob sie mit einem fremden Hiutchen
bedeckt wiire.



616 J. v. Zawidzki, Uber Saponinschaum.

lamellen. Nun hatte aber Ramsden!) beobachtet, dass man wiisserige
Eiweisslosungen durch kriftiges Schiitteln (Schaumbildung) zum Koagu-
lieren (Bildung faseriger Gebilde) bringen kann, und Ostwald?) fasste
diese Erscheinung auf als Anzeichen einer Anreicherung des Eiweisses
in der Fliissigkeitsoberfliiche. Man wird also auch in diesem Falle
folgenden Vorgang haben: Eiweiss vermindert die Obertlichenspannung
des Wassers, deshalb sammelt es sich in der Oberfliche desselben an
und vergrossert dadurch ihre Zihigkeit.

Da nun die Koagulierung des Kiweisses durch Schaumbildung einen
nicht umkehrbaren Vorgang darstellt, so spricht diese Thatsache im Zu-
sammenhange mit den eben geschilderten Krscheinungen fiir die Ver-
mutung, ,dass membranogene Stoffe Verbindungen sind, die die Ober-
flichenspannung des Protoplasmas vermindern und sich deshalb in der
Oberfliche desselben konzentrieren miissen‘?).

1) Archiv fiir Anatomie und Physiologie, physiol. Abtlg. 1894, 517.
2) Diese Zeitschr. 15, 703 (1894).
%) R. Hober, Physik. Chemie der Zelle und der Gewebe, S. 48. Leipzig 1902.

Riga, Polytechnisches Institut, November 1902.
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