
Wiederholbarkeit der Bedingungen eines Gescliehens und iiiethoden nicht eindringen konnen. Uud er wird atif das 
die Grenzen der Abstraktion vom Ich. Der Mensch darf stolze Wort cles Sophokles iiber die Gewaltigkeit des 
mit Recht stolz sein auf das, was sein Bemiihen, sein Ein- Menschen fur seine Person und seine Arbeit antworteii: 
fiihlen in die Natur ihni von ihren Ratseln enthiillte. Aber 
er ist auch bescheiden: denn er weiD, daD dieser Tatigkeit 
Grenzen gesetzt sind, daB es Ratsel der Natur gibt und 
geben wird, in die seine wissenschaftlichen Forschungs- 

,,Teurer als uns erhohender Trug 
1st uns die Finsternis niederer Wahrhei t ."  

[A. 34.1 
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Einleitung . 
m allgemeinen gilt die Regel, da13 die stofflichen und I physikalischen Eigenschaften eines Korpers unabhangig 

sind von seinen Abmessungen. Die Erfahrung lehrt indes, 
daB im Bereiche sehr feiner Zerteilungen, d. h. bei Durch- 
messern oder Seitenlangen von Korpern unter 10-5 cm, 
Abweichungen von dieser Regel auftreten. So andern sich 
z. B. Dichte, Dampfdruck und sogar die chemische Affinitat 
von Stoffen in diesem Bereich fiihlbar gegeniiber den Werten 
bei grofieren Abmessungen der Korper. 

Die Eigenart des Bereiches der feinsten Zerteilungen 
fiihrte seinerzeit zur Entwicklung eines neuen Zweiges 
der Chemie, der Kolloidforschung. Diese gewann einen 
zunehmenden EinfluB auf die chemische und physikalische 
Allgerneinforschung ; sie erwies sich daruber hinaus als 
unentbehrliche Grundlage fiir eine groBe Gruppe von aus- 
gedehnten und bedeutenden technischen Prozessen. Die 
Anspruche, die an die Kolloidforschung gestellt wurden, 
bewirkten, daB ihre Entwicklung in die Breite rascher 
erfolgte als die Vertiefung h e r  Grundlagen. Die Moglich- 
keiten eines vollen Einsatzes sind daher in manchem ihrer 
Bereiche noch beschrankt ; es bedarf daher noch vie1 intensiver 
Arbeit, um allenthalben sichere, tragfahige und ausgedehnte 
Grundlagen zu schaffen. 

Da die Kolloidforschung sich rnit einem Zerteilungs- 
zustand der Materie beschaftigt, der grundsatzlich bei 
allen Stoffen moglich ist, erfaBt sie das game Gebiet der 
Lehre vom Stoff. Sie kann infolgedessen auch das Rlistzeug 
der experimentellen und theoretischen Chemie aller Zweige 
nicht entbehren. Ebenso ist sie auf die allgemeinen Verfahren 
und Denkweisen der Physik angewiesen. Daneben war sie 
aber genotigt, sich einen Schatz eigener charakteristischer 
Methoden zu schaffen und fortgesetzt zu enveitern, der 
den Dimensionen und Konstanten ihres Bereiches besonders 
angepaBt ist . 

Aus den weiten Gebieten, welche die Kolloidforschung 
erfassen muB, entsteht eine erliebliche Schwierigkeit : Die 
Erscheinungen an kolloiden Systemen ergebm sich in der 
Regel aus einem uberaus verwickelten Zusammenwirken 
zahlreicher und vielgestaltiger chemischer und physikali- 
scher Einfliisse. Bei der groaen Zahl von Variablen ist 
es dabei meist sehr schwierig, die wesentlichen und kenn- 
zeichnenden Grundlagen herauszufinden und gerecht zu 
heurteilen. Eine wirksame Abhilfe besteht darin, fiir die 
Xrkundung der Grundlagen moglichst einf ache Grund- 
systeme zu suchen, in denen die verschiedenen Einflusse 
zu erkennen, abzugrenzen und zu bewerten sind. Solche 
Grundsysteme mussen dann nach ihrer vollstandigen 
Erforschung zunehmend Schritt fur Schritt mit weiteren 
Variabeln belastet werden, urn schlieBlich in standig 
gesichertern Fortschreiten zu den verwickelten Systemen 
der kolloidchemisch fundierten Wissenschaft und Technik 
zu fiihren. 

Der Gang und Ausbau von Uiitersudiui~gen an solchen 
Grundsysteinen und Fortschritte der Entwicklung, der 
Schaffung und des Einsatzes des experimentellen Rust- 
zeuges sowie eine Reihe von Folgerungen daraus sollen 
im folgenden im Rahmen eines Berichtes iiber kolloid- 
chemische Arbeiten des Kaiser-Wilhelm-Institutes fiir 
physikalische Chemie ttnd Elektrochemie in Berlin-Dahlem 
dargelegt werden. 

Ultra- und Ubermikroskopie. 
Seit Zsigmondys Tagen gilt das Ultraniikroskop als 

eines der klassischen Gerate der Kolloidforschung. Es 
ermoglicht in seinen besten, auf der Grundlage der Kon- 
struktion von Siedentopff und Zsigmondy beruhenden 
Typen unter gunstigen Bedingungen noch die Wahr- 
nehmung von Partikeln mit Durchmessern von etwa 100A. 
Seine Leistungsfahigkeit ist bei gegebeneni Material begrenzt 
durch die Starke der Objektbeleuchtung. Es gelang kurzlich 
Winkel u. Witt') durch einen einfachen Kunstgriff, die 
Leistungsfahigkeit des klassischen Instrumentes erheblich 
zu steigern. 

Sie benutzten dabei anstatt der e inen  bis dahin 
ub5chen Lichtquelle (Abb. l a )  fur die Beleuchtung des 

Abb. la. Scliema des einfnclien Ultramikroskopcs 

W 
Abb. 11). Schema des Zwilliugs-Ultramikroskopes. 

Objektes z w ei gleichachsig angeordnete Beleuchtungs- 
systeme (Abb. lb ) .  Die Lichtstarke wuchs dadurch so 
an, daB es moglich wurde, sehr lichtschwache Teilchen 
photographisch aufzunehmen und von Bewegungsvorgangen 
an Partikeln wenig reflektierender Substanzen sogar Lauf- 
bilder zu gewinnen. 

l)  A .  Winkel u. W.  W&, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
43, 281 [1936]. 
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Es ist damit zti rechneti, da13 durch Einfiilirung 
starkstcr Lichtquellen (z. B. Hochstdruck-Metalldampf- 
lampenz)) tlnd durch radiale Zuordnung weiterer Beleucli- 
tungssystenie der fur die Ultraniikroskopie zuggnglichc 
Bereich sich noch erheblich erweitern 1aRt. 

Der an sich sehr grol3e Wert der ultramikroskopischen 
P'orscliung wird begrenzt durch den notwendigen Verzicht 
auf bildnisgetreue Darstellung der heobaditeten Objekte. 
Das Ultrainikroskop gibt daher z. B. nur in gewissen, 
bemnders giinstigen Fallen Auskunft iiber die G e s t a 1 t 
kolloider Partikeln. Biindige Aiissagen iiber diese lassen 
sich auf gewissen Uniwegen gewinnen. So laWt z. B. dic 
optisch erkennbare Orientierung nichtkugeliger Teilchen 
in stromenden Eliissigkeiten, in gedehnten Medien, in 
inagnetischen oder elektrisjlen E'eldern Schliissc auf die 
Gestalt solcher Partikeln zu. Fur kristalline Teilchen 
lassen sich weiterhin nach Ansatzen von P.Scherrer, von 
M .  vonLaue und von E. Brilla) Aussagen iiber ihre wahren 
Dimensionen aus der Vermessung der Linienbreite im 
Rontgendiagramm gewinnen") . 

Bildnisgetreue Darstellung kolloider Partikeln - 
und damit unmittelbare Angaben iiber ihre GroSe und 
Gestalt - m a t e  indes moglich sein bei Anwendung eines 
E l  e k t r on en m ikr osko p ess) . Dieses entspricht im Prinzip 
dem Uchtmikroskop, benutzt aber anstatt des Lichtes 
eine kurzwellige, monochromatische Elektronenstrahlung. 
Diese wird durch magnetische oder elektrische Felder 
beeinflufit, wie das Licht durch Linsen. Ein solches magne- 
tisches Elektronenmikroskop, erbaut von E. Rwka und 
verbessert von F. Krawe, wurde von D. Bekcher u. 
F .  Krawes) zur Erkundung kolloider Systeme mit grofiem 
Erfolg herangezogen. Seine Leistungsfiihigkeit wurde zu- 
nachst an genau bekannten Systemen gepriift; die weitere 
Anwendung erwies dann die Moglichkeit, in kolloiden 
Systemen in einer Aufnahme Angaben iiber die Gestalt, 
die Griil3e und die GroBenverteilung der Teilchen kolloider 
Systeme zu gewinnen6), Das magnetische Elektronen- 
mikroskop wurde inzwischen von B. v. Bowiea u. E. Rwka') 
weiterentwickelt, die fur das Instrument die Bezeichnung 
,,Ubermikroskop" vorschlagen. Dieses verspridit nach 
den gewonnenen Erfahrungen - im besonderen, da win 
Aufliisungsvermogen theoretisch bis zu etwa 10 A gesteigert 
werden kann - ein iiberaus wertvolles Hilfsmittel der 
Kolloidforschung zu werden. 

Aerosole als Grundsysteme anorganischer Kolloide. 
Ein sehr leistungsfahiges Grundsystem fiir die Kolloid- 

forschung e rebe  sich, wenn es moglich ware, eine Zer- 
teilung mit kugelformigen Teilchen gleicher Grofie in einem 
Medium herzustellen, mit dem die Partikeln stofflich nicht 
reagieren, und in dem ihre Bewegung den hydrodynamischen 
Gesetzen gehorcht. Dieser Forderung miiSte nahezu 
geniigt sein in Quecksilbernebeln, deren Zerteilungs- 
mittel ein Edelgas oder Wasserstoff ist. Es gelang 
A.  Winkel*), solche Systeme weitgehend zu verwirklichen, 
indem er zwischen Quecksilberelektroden durch hohe Kurz- 

*) U. Hofttiann, Kolloid-%. 88, 9 [1938]. 
$) f. Schemer in R.  Zaignwndy: Kolloidchemie. 3. 11. 4. Aufl.; 

M .  aon Lawe. Z .  Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphpsik, 
Kristallchem. (Abt. A d. 2. Kristallogr.. Mineral., Petrogr.) 64, 115 
[1926]; R. Brill, ebenda 68, 387 [1928]. 

') Vgl. D. Beiucher, Z. Rlektrochem. angew. physik. Chem., 
44, 375 [1938]. 

5, D. Beischer u. F. Krawe, Naturwiss. 26, 825 [1937]. 

') B. v.  B h e u  u. E .  Rueka, Wh. Verijff. Siemens-Konz. 17, 

A .  Winkel, VDI- Beiheft Verfahrenstechnik S. 83 [1937]. 

D. Bekcher, diese Ztschr. 51, 331 [1938]. 

99, 107 [1938]. 

schluljstr6me bei niederen Spannurigen Quecksilber uuter 
Wasserstoff verdampfte und zur Kondensation durch einen 
schnellen Gasstroin in ein weites G e f a  leitete (Abb. 2). 
Xin Vergleicli der so entstandenen Aerosole init in Luft 
gebildeten Quecksilbernebeln zeigte bei Messungen der 
Teilchengrofien und der Sedi- 
mentation eine sehr hohc 
Gleicliformigkeit der Hg-Nebel 
in Wasserstoff. Die Par- 
tikeln gehorchten beim Pall - 
nahezu ideal den Gesetzen 
der Sedimentation, die fur 
Kugeln abgeleitet wurden. 
Es ergab sich ferncr, da4 he- 
reits. eine geringfiigige Oxy- 
dation der urspriinglichen 
Oberflache zu merklichen Ab- 
weichungen fiihrte. Dic 4 
Quecksilbernebel in neutralen 
Gasen versprechen als ,,Exer- 
ziersysteme" weiterhin wert- Abb. 2. 
volle Aufschliisse iibcr die (;eriit zur Herstellung gleich- 
Vorgange bei der Warme- teiliger Quecksilbcr-Aerosole. 
bewegung, Selimentation und 
Aggregation (vgl. Abb. 3). Dariiber hinaus sind sie nahezu 
vollkommene Substrate fur die Erkundung des optischen 
Verhaltens kolloidrr Partikeln. 

Abb. 3. GroPenverteilung von kolloiden Quecksilberteilcheii in 
Wasserstoff (links) und in Luft (rechts) ; Ordinate: Teilchenzahl; 

Abscise: Fallzrit. 

Gerichtete Aggregation. 
Dre Geschwindigkeit und Art der Aggregation ist fiir 

kugelige, stabchen- und bliittchenformige Teilchen be- 
kannter GroSe und in bekannten Medien in den Grundzugen 
angebbar. An bestimmten Aerosolen treten jedoch iibkr- 
raschende Abweichungen der KoagulationFgeschwindigkeit 
und der Gestalt der Aggregate auf. So zeigten z. B. Aerosole 
des Farbstoffes Aminoazobenzol, die durch Kondensation 
des Dampfes bei rascher Abkiihlung gewonnen waren, 
auffzllend hohe G'eschwindigkeiten der Aggregation, wobei 
skh die Partikeln zu langen gegliederten Ketten zusammen- 
lagerten@). lie13 sich nachweisen, daI3 bei der Abkiihlung 
der aus dem E'arbstaffdampf entstandenen ultramikroskopi- 
schen stiibchenformigen Kristallite in diesen pyroelektrische 
Momente entstanden waren. Dabei trugen die ultra- 
mikroskopischen Stabchen an h e n  Enden etwa 300 positive 
und negative Elementarladungen. Diese bewirken durch 
die wechselseitige Anziehung die Bildung von Stabchen- 

B, D. Bekcher u. A .  Winkel, Z. physik. Chem. Abt.A 176, 1 
[1936]. 
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Ferromagnetismus fordert, dal3 die kleinsten Trager seiner 
Eigenschaften, die ,,magnetischen Elementargebiete", ultra- 
mikroskopische Kristalle homogener Magnetisierung seien. 
Diese sollten, nach weiteren theoretischen merlegungen, 
liingliche Gestalt haben bei Abmessungen von 100-1000 
Atomabstanden des ferromagnetischen Materials. Dem- 
ged l3  fallen diese magnetischen Elementargebiete durch- 
aus in den Bereich der kolloiden Dimensionen. Es bestand 
danach die Moglichkeit, sie durch Darstellung von kolloiden 
Zerteilungen von Eisen oder Nickel zu verwirklichen und 
ihre GroBe experimentell zu bestimmenlo). 

Dazu wurden durch Zersetzung von Eisenpenta- 
carbonyt und Nickeltetracarbonyl in Stickstoff Nebel von 
metallischem Eisen und Nickel hergestellt. Diese formen 
bei der Koagulation bei niederen Temperaturen lange 

Abb. 4. Kettenbildung durch pyroelektrische Anziehung der Einzel- Strange 6) .  Das Ordnende P r h i p  in magne- 
teilchen bei der Koagulation eines Aerosols von Aminoazobenzol. tischen Momenten der Teilchen gefunden; denn bei Tem- 

Deraturen oberhalb des Cwie-Punktes. wo der Mametismus 
Gerschwindet; erfolgte eine regellose Koagulatio;(Abb. 7). 

wenn bei ihrer Entstehung dasErdfeld abgeschirmt wird. Sie 
reihen 4)' Der 'Organg sich makroskoPisch Die magnetiden Momente der Teaden treten au& auf, 
Schwierigkeit nachbilden mit einer Anordnung, die schema- 
tisch in Abb. 5 gezeigt ist. 

Mit ahnlichen Erscheinungen ist bei Stauben und 
Rauchen zu rechnen, wenn pyro- oder piezoelektrischc 

Abb. 5. Kettenbildung von pyroelektrischen Kristallen, die an 
Kokonfaden aufgehangt sind, bei Abkiihlung iiber fliissiger Luft. 

oder induzierte elektrische Momente (z. B. bei Flamm- 
gasen, I,icbtbogenreaktionen, Reibung) auftreten. Manchcr 
Durchschlag eines Elektrofilters mag in solchen Ketten- 
bildungen seine Ursache haben. Weiterhin wird in Zukunft 
mit ahnlichen Ursachen fiir Anomalien der Aggregation 
und Sedimentation ofter gerechnet werden mussen, als es 
bislang geschieht. 

Abb.7. Flockenbfldmg ( o h e  bevorzugte Richtung) bei der 
Koagulation eines Nickelnebels oberhalb des Curie-Punktes. 

Magnetische Elementargebiete. entsprechen also offenbar den spontanen Momenten, die von 
engen zusammedang mit der Koa@lation dcht der Theorie fur die Elementargebiete des Magnetismus 

kugeliger Teilchen von Aerosolen steht die Realisierung verlanf$ werden. Die rontgenographische Untersuchung 
der magnetischen Elementarbereiche. Die Theorie des ergab* dal3 nach Grof3e und den Forderungen 

der We$-Hebenbergschen Theorie fiir die Elementargebiete 
entsprechen und demnach wohl in der Tat die erste 
Realisierung der Elementarmagnete darstellen. 

Seifen als Grundsysteme organischer Micellkolloide. 
Ein ,,Micell" ist ein ultramikroskopischer Kristallit 

und damit der wesentliche Gefiigebaustein einer unabseh- 
baren Reihe wissenschaftlich und technisch wichtiger 
Substanzen, wie z. B. der Cellulose und ihrer Derivate, 
der Zellwolle, vieler Kunststoffe, des Zementes, keramischer 
Massen und vieler anderer Korper. Diese sind in ihrem 
Gefiige und in ihrem Verhalten so verwickelt, dal3 ihre 
Erforschung sehr schwierig ist und bis zum heutigen Tage 
viele Fragen offen lassen m a t e .  

Ein moglicher Weg zur Erkundung wesentlicher Grund- 
lagen ist auch bier das Aufsuchen geeigneter Grundsysteme 
und deren folgerichtiger Ausbau. Es ist allerdings fiir 
zusammengesetzte, besonders fur organische Micellkolloide 
sehr viel schwieriger, einfache und vollkommen ubersicht- 

lo) D. Bedacher u. A .  Winkd, Naturwiss. $6, 420 [1937]. 
Abb.6. Strangbildung bei der Koagulation einea F$bennebela 

unterhalb des Cwie-Punktes. 
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liche Grundsysteme zu finden, als im Bereiche einheit- 
licher Kolloide der anorganischen Chemie. Denn stoffliche 
Wechselwirkungen zwischen zerteilter Substanz und dem 
Zerteilungsmittel diirfen bei einem Grundsystem organischer 
Micellkolloide nicht ausgeschlossen werden. Weiter mu13 
hier beriicksichtigt werden, daB organische Micellkolloide 
nicht immer aus Molekiilen einheitlicher Bindungsfiibigkeit 
bestehen, sondern da13 sehr oft in ihren Bausteinen polare 
Gruppen mit nicht polaren Bereichen rhythmisch wechseln. 
Als bisher leistungsfiihigste Grundsysteme konnen danach 
einfache Derivate der Paraffine, vor allem die Seifen 
gelten. Diese sind sehr ausgiebig untersucht worden und 

& 

I _ _ -  -- - 
k 

- 
t 

+ 

Abb. 8. Bestandteile von Seifen-Hydrosolen. 
(Rechts oben d h i i e r t e  EineelmolekUle; link8 DoppelmolekUle; In der Mitte Mhdeu. 

Die Gr6BenvwUtnisse slnd nicbt ma0stiiblIob.) 

bewahren sich als Modellsysteme fur zahlreiche Zwecke 
immer von neuem, 

Die Seifen treten als Kolloide in Gestalt von Solen 
und Gden auf ll). Die Hydrosole enthalten neben Alkali-Ionen 

Abb. 9. Modell der ultramikroskopischen Kristallite (Micelle) in 
Hydrosolen und Hydrogelen der Seifen (nach Rontgen- 

untersuchungen); B = lange Achse der Stabchen bzw. Faden. 
rechte Bild gibt als Teilswchdtt den linken die Anordnmg der M o l W e  

im Micall nchematisch an.) 

FettsSiure-Ionen, aggregierte Molekiile (vorwiegend Doppel- 
molekiile), Ionen und ultramikroskopische Kristiillchen 
von fettsaurem Salz (Abb. 8). Die Molekiile bzw. Ionen 
sind mit den kolloiden Micellen durch gewisse illbergange 
vcrbunden, die im einzelnen noch nicht erschopfend er- 

11) Vgl. R.  Zeigmondy: Kolloidchemie 5:  Aufl.; ferner Valkd: 
Kolloidchemische Grundlagen der Textilveredlung, Berlin 1937. 

Is) VgI. J .  Stotsff: ,,Gleichgewichte zwischen molekular verteilter 
und kolloider Substanz in waBrigen Seifenzerteilungen" (erscheint 
demniichst 2. physik. Chem.), daselbst Angaben weiterer Literatur, 
z. B. MacBain, EkwaU, Lottermmet-, H w t k y ,  Jander u. Mitarb. 
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kundet sind. Daneben liegen noch Hydrolyseprodukte 
verschiedener Art vor. Zwischen allen Bestandteilen be- 
stehen Gleichgewichte, die von Temperatur und Konzen- 
tration beeinflurjt werden U). Die kolloiden Kristallite 

I -- -1 +-I-- t . 
Abb. 10. Schema der Aufladung eines Seifenteilchens in Wasser 

durch diwziierende, in der Grenzflache liegende Carboxyl- 
Alkaligruppen. 

tragen negative elektrische I,adung und werden so zu 
,,%ellen" (die ,,Mizelle" ist, im Unterschiede von dem 
,,Micell", ein elektrisch geladenes Kolloidteilchen samt 
der diffusen elektrischen Doppelschicht (vgl. Abb. 8). 

Konzsntratfo n 
k l a r ,  < 6a IlrR., 

I 

F&den 

/ 

Abb. 11. Erscheinungsformen der Seifen in wafirigen Zerteilungen. 

Die stabfiirmigen kolloiden Partikeln der Seifen- 
hydrosole sind kristallin; die Molekiile des fettsauren 
W e s  liegen in h e n  als Zwillingsgebilde senkrecht 
zur Achse des Stabchensla) (Abb. 9); fire Abstande sowie 

1111 \ 
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Abb. 12. Aggregation in waDrigen 

+ '  
0 

Zerteilungen von 

Q 

Seifen. 

die Verteilung dissoziierbarer Gruppen auf die verschiedenen 
Flachen lie13 sich rontgenographisch genau ermitteln's). 
Ihre elektrische Aufladung in den waI3rigen Zerteilungen 

la) P.  A.  Thkben u. R. Spychabki, 2. physik. Chem. Abt. A 
156, 435 [1931]. 
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verdanken sie der Dissoziation dcr in den Grenzfichen 
liegenden Carboxyl-Alkaligruppen (Abb. 10). 

Das Micell der Seifen - und aucli ihrc Mizelle - ist 
lieute das bestbekannte und griindliclist verniessene kolloitlc 
'I'eilclien. Die Erkundung der Seifenlosungen hat cine 
Deutung der Waschvorgange ermoglicht, iiber dic an 
atiderein Orte berichtet werden soll. 

Mit deli Hydrosolen der Seifcii siiid ihse Hyclrogdc 
eng verbundeii. Konzentration und Teiiiperatur bestitiiiiicii 
die Umwandlung in der einen oder anderen Richtung 
(Ahli. 11). Die Cele eiitstelien durcli Aggregation cler 
stabchenfiirinigeii Teilclien cler Hydrosole. Dalici eiitstelicii 
l:adeii, die sich zu Riindelii zusainnienlagern, oder kugeligc., 
spharolithische Kernel4). Der Mechanismus der Aggregation 
ist bekannP) : Die Stabchen treten mit zunehmender Kon- 
zciitration oder laiigsam fallender Teinperatur niit ihreii 
Stirnseiten zu Fadcn zusaiiiinen (Abb. 12a), die sicli ihrer- 
*its dann zti Bundeln zusanimenschliel3en ; schnelle Unter- 
kiililung bewirkt Bildung der Kerne (Abb. 12b). 

Die Erfahrungen bei diescn Uniwandlungen dicneii in 
ciner Reihe von laufenden Untersuchungen als Grundlagc 
fiir die Deutung entsprechender Erscheinungen bei ver- 
mickelteren Systemen. 

Genotypische Urnwandlung. 
Die Alkalisalze normaler langkettiger Fettsauren zeigen 

neben einem Modifikationswechsel eine eigenartige reversible 
Urnwandlung, die allmahlich verlauft und beim Uber- 
schreiten dcr Schmelztempezatur der Fettsaure eintritt, 

Abb. 13. Schematische Darstellung der genotypischen Umwandlung 
eines Seifenkristallcs (A vor der Umwandlung, B nach uberschreiteii 
der genotypischen Temperatur). Rechts neben den Gitterschemata 

die dazugehorigen Rontgendiagamme. 

die dem Salz jeweils zugrunde lie@'"). Sie au13ert sicli in 
einer Anderung der Dichte, der spezifischen Warme"), 
der Doppelbrechung18). der dielektrischen Verluste18) und im 
Rontgendiagramm16). Dieses ergibt auch die Deutung der 
Erscheinung. Es lehrt namlich, daB beim Uberschreiten 
der Schmelztemperattir der freien Fettsaure, die den1 Salz 
jeweils eugrunde liegt, eine gericlitete Schwingung der 
Ketten einsetzt (Abb. 13). Diese niinmt mit steigender 

14) R. ZaiSr,to9tdg u. W. Badtmann, Kolloid-Z. 11, 145 11912 ; 
J .  MeBain. Darke u. Salwwn, Proc. Roy. Soc., London. S e r .  A 98, 

11) P .  A .  Tkiepenu. h'. Tricbel, is. physik. Chem., Abt. A 156, 
309 [1931]. 

la) P.  A .  Thicfietk u. Ehrllich, ebenda, Att. I3 19, 290 [1932], 
Abt. A 166. 453, 464 [1933]. 

17) P.  A .  Thiepen u. J .  u. Klenck, ebenda, Abt. A 174, 335 
119353. 

la) P .  A .  Thk,Uen u. J.Shufj, cbendn, Abt. A 176. 397 [1936J. 

395 [1921]. 

Teniperatur zii und ist vollig reversibcl. Der Vorgang 
erinnert an Erscheiiiungen, wie sie das Schmelzen vor- 
hereiten ; cr. verlauft allerdings liier bevorzugt in einer 
bcstimiteii Gitterriclitung. 

Diese bei den Seifen erstmalig aufgefundene Uniwand- 
lung wird als ,,Genotypic" bczeichnet, weil sie eine Eigen- 
scliaft ciner Staminsubstam in voller Klarheit in Erscheinung 
tretcii ld3t. Sie hat auf das kolloidcliemisclie Verhalten 
cler Seifen einen sehr crhebliclien EinfluR, da sic die Grenz- 
teiiiperatur ist, bei der die Sol-Gel-Uniwandlung in beiclcn 

Abb. 14. Seifeilhydrogel mit Padenbildung. 

Kichtungen einsetzt (vgl. Abb. 11). Der genotypixhe 
Punkt mu13 unterschritten werden, urn aus Seifenhydrosolen 
Faden oder Kerne entstehen zu lassen; sein iiberschreiten 
lafit die Gelfaden (Abb. 14) zerfallen. Die alte Regel von 
KrafftlQ), nach der konzentrierte Seifenlosungen nahe deni 
Schmelzpunkt ihrer Fettsauren erstarren, beruht deinnach 
iiicht auf einem Zufall, sondern findet ihre Begriindung 
in der eigenartigen genotypischen Umwandlung. 

Diese bei der Erforschung der Seifen erstmalig fest- 
gestellte Umwandlung ist keineswegs auf die fettsauren 
Salze beschrankt. Sie ist stets da zu erwarten, wo in 
Ksistallen langkettiger Molekiile po lare  u n d  van CEer Waals- 
sche Gitterbildung abwechseln, also z. B. bei einer Reihe 
von organischen Substanzen, die in festem Zustande als 
Grundlagen fur Kunststoffe in Frage kommen. Da bei der 
genotypischen Umwandlung die mechanischen, elektrischen, 
thermischen Eigenschaften des Korpers, sowie sein Volumen 
und die Beziehungen zu Zerteilungs- und Liisungsmitteln 
sich andern, muB ihrem Auftreten und Verlauf Rechnung 
getragen werden. Die kolloidchemische Erfahrung ergibt 
auch hier einen sehr ernsthaften Hinweis auf die Not- 
wendigkeit, den festen Zustand organi.scher Substanzen 
grundlicher zu erkundeii, als es bisher geschehen ist. 

Erkundung der Besetzung von Oberflachen 
durch Elektronenbeugung. 

Bei der Aufteilung eines Korpers niinmt das Verhaltnis 
der Oberflaclie zu seiner Masse zu. Kolloide Partikeln 
enthalten danach einen sehr erhebliclien Anteil ihrer ge- 
samtcii Substanz in den Oberfllchen.. Diese skd in iiiehr- 

-c----o-c--o 

Abb. 15. Schema der verschiedenartigen Uesetzung vou Kristall- 
flachen bei Molekiilen mit polaren und nichtpolaren Gruppen. 

lo) E. Knalft, B h .  dtsch. -,hem. Ges. 82, 1596 [1899]. 
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fachcr Beziehung ausgezeichiietc Bereiche. l k n n  einiiial 
stellen sic alle Reziehungen eities K6rpers zii sciner cnergc- 
tisclieii und stofflichen IJniwelt her. Writerliin stellen die 
stofflichcn Uausteine in ihnen nicht allseitig unter den1 
EinfluB von Nachbarii und sind daher besonderer Wir- 
kungen fahig. SchlieSlich mu13 bei festen Korpern aus 
griiL3eren Molekiilen, die Gruppen verschiedenartiger Wirk- 
sanikdt enthalten, damit gerecliiiet werden, daW bci i i i i -  

Abb. 16. Einkrishll von Stearinsaure mit eingezeichneter Lage der 
Azimute. unter denen das Elektronenlicht einfiel. 

verandcrtcr Gesamtzusammcnsetzung des Objektes in 
Greneflachen Gruppen sehr verschiedener Wirksamkeit liegen 
konnen. Dies mag am Beispiel cines Kristalles einer lang- 
kettigen Fettsaure oder Seife erliiutert werden. Abb. 15 
stellt schematisch zwei Kristallblattchen dar. In einem 
lrall liegen die Molekiile so, da13 die Bul3erste Flache der 
Blattchenebene mit Methylgruppen besetzt ist (a), ini 
andern Fall (b) derart, da13 die polaren Carboxylgruppen 
die Grenzflache besetzen. Beide Falle sipd durchaus 

Abb. 17. ElektronenbeugungsbiId von p-Stearhaure unter den Azi- 
inliten (100) und (010). Die oberen Ringe entstanden duuch Beugung 
von Xlektroiim in einer Goldfolic und dienen als.MaUstab fur die 

Vermesvung der Binkristallreflcxc. 

iikiglich, aber in der Wirkung ganzlich verschieden. Iiii 
crsten Fall (Methylgruppe aul3en) wirkt die Madie wie die 
eines Paraffinkristalles, im anderen Fall (polare Gruppen 
aul3en) wie die einer Saure oder eines Sakes. 

Zwischen beiden Fallen konnte unterschieden werden 
durch die Benetibarkeit, verschiedenartige Adsorption 

und alinlichc Vorgange. 1 Ierartige Schlusse sind aber von 
voriilierejn nicht voraussetmngslos. Hxnkte Angaben 
dagegeii iiher dic 1)escliaffenlieit und den Veinhau der 
Ol>erflachen oder der ilincn benachharten Schicliten liefert 
die Beugung langsamer oder mittelschneller Elektronenm) 
an solchen 1:1achen. 

Als Beispiel seien die Erfalirungen initgeteilt, dic an 
einem Einkristall von Stearinsaure gesanimelt wurdaiZ1). 
Dieser wurde unter verschiedenen rationalen Aziiiiuteii 
(Abb. lG) mit monochroiiiatischem Elektronenliclit streifend 
ahgeleuchtet. Die erhaltenen Reflexe (Abh. 17) lasscn 
aus ihrer Lage einc exakte Striikturdeutung zu. Sie er- 
laubeii ferner durch Messiing der Gesaintreflexion und Ver- 
gleich mit der Beugung an Paraffineinkristallen (Abb. 18) 
unter entsprechenden Bedingungen zuverliissige Schltisse 
auf die Art der Besetzung der Grenzflachen22). 

An die Ergebnisse der Elektronenbeugung lassen sich 
die erstgenannten Teste fur die Art der Oberflachen- 
besetzung, d. h. Farbreaktionen, Benetzungsvorgange und 
dgl. anschlieJ3en; diese konnen dann als vollwertige 
Indicatoren dienen fiir die Beurteilung verwickelter, der 
Elektronenbeugung nicht zuganglicher FlachenZ3). Damit 
wird eine Fiille von Problemen exakt zuganglich, die im 
besonderen fur die Kolloidforschung voh Bedeutung sind. 
Erinnert sei hier an katalytische Vorgange, an Adsorption, 

Abb. 18. Elektronenbeugungsbilder an der Blattchenebene eines Ein- 
kristalles des Paraffins C,,H,,. 

Farbevorgange, Reaktionen im festen Zustande, elektrisclie 
Aufladung, niolekulare Schichtung u. a. m. 

SchlieBlich sei auch darauf hingewiesen, daB die M6g- 
lichkeit verschiedenartiger Beschaffenheit von Grenzfliichen 
bei unveranderter Gesamtzusammensetzung des Molekiils 
erhebliche biologische Bedeutung haben kann. Denn 
viele der im biologischen Geschehen wirksamen Stoffe 
bestehen aus gro13en Molekiilen, die in ihrem Gcfuge Gruppen 
verschiedenartiger Wirksamkeit enthalten konnen. Bei 
Reaktionen an Phasengrenzen, wie sie physiologisdi sehr 
h2ufig sind, konnen dabei ohne stofflichen Umb.au je nach 
den in die Grenzfliiche gekehrten Bereichen des Molekiils 
sehr verschiedenartige, ja sogar entgegengesetzte Wir- 
kungen hervorgebracht werden. 

SchluPbetrachtungen. 
Die mitgeteilten Ergebnisse und Probleme stellen 

naturgema13 nur einen kleinen Ausschnitt aus dem Bereich 
der modernen Kolloidforschung dar, da sie in der Haupt- 
sache auf den Erfahrungen einer Arbeitsstatte beruhen. 
Sie zeigen aber immerhin einige wesentliche Dinge: Die 

20)  Zur Ueugung von Elektronen vgl.: L. H. (ferncer, J .  Appl. 
Phys. 9, 143 1.19381: J . J .  Trillat u. Mitarb., %. Physik 76, 784 [1938]n. 
Z. KriStdllOgr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. (Abt. 
A d. 2. Kristallogr., Mineral., Petrogr.) 91, 248 [1935]; P. Kirahner. 
Zrg. d. exakt. Naturwiss. 1982, 112 u. zusammenfassend ThScltoon, 
Metallwirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 17, 203 [1938j, dort aucli 
weitere Literatur. 

81) P.  A .  Thiepen u. Z'h. Sclmon, 2. physik. Chem. Abt. B 86, 
105 [1937]. 

**) Ergebnisse einer laufenden Arbeit von P .  A .  Thie,ften u. 

Ia) Zurzeit laufende Arbeiten von P .  A .  ThiCjhb mit E'. Bwcr 
1')b. Schoon. 

u. mit E .  Schoon. 

.4ngcwawdle Cliecnie 
6 1.Jshrg.  1838. A'r.22 323  



~ F u l d e c A , n i t l t - L e i t ~ :  u b e r  d i o q n o 8 t k c h  verwertbare Verdnderungen  itn Serrctta bei K r e b a  

Kolloidforschung kann auf das exakte stoffliche Riistzeug teilungen Pragen behandelt, die oft auf das feiiistc spezi- 
der Chemie in ihrem gesamten Bereich ebensowenig ver- alisiert erscheinen, bleibt sie doch eng verbunden mit 
zichten wie auf das Werkzeug der Physik. Als Zweig dcr der Entwicklung des Gesamtgebietes der Chemie, nicht 
physikalischen Chemie bleibt ihr kein Gebict verschlossen, nur empfangend, sondern auch gebend. Sie ist damit ein 
in dem die Stoffe regieren und die Krafte, die diese weiteres Beispiel dafiir, daB ein Glied am besten als Teil 
bchcrrschen. Indem sie im Bereich dcr feinsten Z.sr- eines Ganzen gedciht. [A. 31.1 

m e r  diagnostish verwertbare Verhderungen im Serum bei Krebs') 
V o n  P r o f .  D r .  B. W A L D S C H J I I D T - L E I T Z  
Chemisches Laboraloraum der  Deutschen U n i o e r s i t a t ,  Prag  

Bingeg. 11. Yai 1938 

eit den Untersuchungen 0. Warburgs, durch die die der Enzyme von EinfluB sind. Solche Veranderungen S Krebszelle als eine Z d e  mit entartetem Stoffwechsel beobachtet man bei der vergleichenden Untersuchung der 
gekennzeichnet war, ist die Suche nach Veranderungen in Blutgerinnung mit normalem und mit carcinomatosem 
der Zusammensetzung des enzymatischen Apparats der Blut. Die Geschwindigkeit der Blutgerinnung ist zwar 
Tumorzellen und des befallenen Organismus iiberhaupt beim Carcinom von der Norm nicht deutlich unterschieden; 
haufig unternommen worden. Wenh Veranderungen beob- aber man findet sie in verschiedenem MaSe beeinfldbar. 
achtet wurden, so waren sie quantitativer, nicht qualitativer J. Kuhnuu u. V. Morgenstern4) haben die Erscheinung 
Art. Nicht ein Auftreten heuer Enzyme, sondern Ver- 
Bnderungen in der Menge der bekannten intrazellularen 
Enzyme, sei es in der Krebszelle selbst, sei es in anderen 
Organen, waren kennzeichnend fiir  eine sich entwickelnde 
Geschwulsta).. Als ein Beispiel fiir die Storung des Gleich- 
gewichts im Enzymhaushalt beim Au.ftreten einer basartigen 
Geschwulst sind die Untersuchungen ,,Uber die Bilanz der 
Phosphatase im tumorkranken Organismus"8) besonders 
aufschluSreich. ,,Die enzymatischen Prozesse der Krebs- 
zelle weisen" danach ,,eine tiefgreifende Wechselbeziehung 
zu dem Gesamtstoffwechsel der nicht erkrankten Organe 
auf" ; der Phosphatasegehalt des Muskels erniedrigt sich, 
der der Niere und des Blutes ist erhtiht, ein vermehrter 
Austausch von Phosphatase scheint im tumorkranken 
Organismus stattzufinden. So konnte die Messung des 
Enzymspiegels im Blut , des Phosphatasespiegels zum Bei- 
spiel, soweit er bei Krebs eine spezifische Veranderung 
erfiihre, wohl diagnostische Bedeutung haben. 

In Blut und Harn carcinomatoser und gesunder Men- 
schen und Tiere haben wir eine groSere Anzahl von Enzymen 
ihrer Menge nach vergleichsweise bestimmt, darunter 
Proteinase, einige der bekannten Peptidasen, Arginase, 
Amylase, Lipase und Phosphatase. Methoden zur sicheren 
quantitativen Bestimmung, die dem oft wechselnden 
Aktivierungsgrad der Enzyme und ihrer meist geringen 
Konzentration Rechnung zu tragen hatten, waren hierzu 
in vielen Fallen eigens zu ermitteln. Unter allen unter- 
suchten Enzymen fand man nur fur die Phosphatase im 
Blutserum einen spezifischen Ausschlag beim Vorliegen 
eines Carcinoms. Entsprechend den Befunden von Fr. Kohkr 
im Tierversuch war atich der Phosphatasespiegel des Serums 
beim krebskranken Menschen gegeniiber der Norm bedeu- 
tend erhoht, aber nur in Fidlen einer vorgeschrittenen 
Erkrankung, im Stadium der Arwbildung von Metastaseti. 
Eine Erkennung friiherer Stadien der Erkrankung aus 
dem Phosphatasegehalt des Blutes erschien aussichtslos. 

Sicher fal3bare und diagnostisch verwertbare mengen- 
maBige Veranderungen der Enzyme im Blut bei Krebs 
werden nur in seltenen Fiillen zu erwarten sein; die Menge 
der meisten Enzyme ist in1 Blute zu gering, ihre Messung 
zu ungenau. Hingegen findet man eindeutige Veranderungen 
im ,,enzymatisehen Milieu" des Blutes, in der Zusammen- 
setzung oder der Reaktionsfiihigkeit gewisser Begleit- 
substanzen, welche z. B. auf den Aktivitatsgrad einiger 

1) Ausgefuhrt mit Mitteln der International Cancvr Research 
Foundation, Philadelphia. 

1) Vg1. z. B. E. Wddachrnidt-Leitz, h'. McDonald u. Mitarb., 
Koppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 219, 115 [1933]. 

*) Fr. Kbhler, ebenda 228, 98 [1933/341. 
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Abh. 2. 

Hemmung der Gerinnung normalen und carcinomatosen Blutv 
durch Cystein. 

beschrieben, daD die Gerinnung normalen Blutes 
durch Sulfhydrylverbindungen, wie Cystein,  eine 
Hemmung erfahrt, das Blut bei Gegenwart einer ge- 
niigenden Cysteinmenge praktisch ungerinnbar wird. Hier 
findet man nun betrachtliche Unterschiede zwischen 
iiormalem nnd carcinomatosem Blt1.t in der Menge an Sulf- 
hydryl, Cystein oder Glutathion, die zur Aufhebung der 
Blutgerinnung oder zur Verlangerung der Gerinnungsdauer 
auf ein bestimmtes Vielfaches der normalen benatigt wird. 

4) Hoppe-Seyler's 2. physiol. Chem. 227, 145 [1934]; Natur- 
wiss. 22. 509 [1934]. 
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