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Die zunehmende Bedeutung moderner Kolloidwissenschaft 
wird an ~ a n d  einiger Beispiele aus den Gebieten der organischen 
Chemie, der Mineratogie, der Silikatwissensch~ft, dem Stndium 
antibiotischer Substanzen und  der Medizin erklgrt. 

E i n l e i t u n g .  

Schon der eigentliehe Begri inder der modernen  physikalischen Chemie, 
Wilhelm Ostwald, erkl~rte in  einigen VerSffentliehungen, warum m a n  
Kolloide n ieht  yore rein physikochemischen S t a n d p u n k t  ~us beurtef len 
d~rf. Sein gltester Sohn Wol]gang versuehte schon 1925 den Ausdruck 
, ,Kolloidwissensch~ft" einzufiihren, drang dami t  aber n icht  durch, da 
die dumaligen Physikochemiker  Ko]loidehemie n ieht  als Wisscnsch~ft 
~nerk~nnten.  Leider ver t re ten  aueh heute  noeh manche  diesen St~nd- 

punk t ,  obwohl sie sog~r m i t u n t e r  fiber Kolloidehemie Unter r ieh t  geben. 

* Prof. Dr. A1]ons Klemenc aus AnlaJ] seines 70. Geburtstages gewidmet. 
0bwohl es nieht fiblich ist, zu wissenschaftlichen Arbeiten ein Vorwort 

zu schreiben, hoffe ich, dgl~ der Schriftleiter und  auch die Leser dieser Arbeit 
reich verstehen werden. 

Prof. Dr. A1]ons Klemenc war wirklich ffir meine Bildung guf der Wiener 
Universit~tt in den Jahren 1918 his 1921 verantwortlich. Dies und  die Art, 
wie er mir half, fiber die Zeit nach der l~fiekkehr vom I. Weltkrieg zu kommen, 
werde ich ibm nie vergessen. Ebenso dankbar bin ich ihm ffir seine vielen 
l~atschlgge trod seine Hilfe w~hrend meiner Doktorarbeit. Er riet mir auch, 
die mir angebotene Assistentenstellung bei dem Physiker Max Born in 
GSttingen unzunehmen. Dort lernte ich Richard Zsigmondy kennen, dem 
ich mein Interesse in Kolloidwissensehaft eigentlieh verdanke. Dies ist der 
Grund, warum das Folgende Dr. Klemenc gewidmet ist. Ernst A. Hauser. 

~Ionatshefte fiir Chemie. Bd. 86;5. 45 
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Ieh will daher an Hand einiger Beispiele versuchen zu erklaren, was 
Kolloidwissenscha]t wirklieh ist und warum man sie als selbst~ndig an- 
sehen muB. 

Als Thomas Graham im Jahre 1863 das Wort Kolloid in die Literatur 
einfiihrte, war er sieh nieht dartiber im klaren, dab er eine neue Wissen- 
sehaft ins Leben gernfen hatte. Itente bezeiehnet man jede Substanz 
Ms Kolloid, wenn zumindest eine Dimension kleiner als ein Mikron ist, 
aber gr6Ber Ms die Dimension einfaeher Molekiile. Dies bedingt eine 
erhebliehe Entwieklung der Oberfl~ehe der Substanz gegenfiber ihrem 
Volumen. Kolloidwissensehaft betrifft nieht nur anorganisehe und 
organisehe Chemie, sondern ist yon ebensoleher Bedeutung f/Jr Mineralogie, 
Geologie, Keramik, Pharmakologie und Medizin, um nur einige wiehtigste 
Zweige der Naturwissensehaften zu nennen. Man mug vor allem zwisehen 
theoretiseher und praktiseher Kolloidwissensehaft unterseheiden. Eine 
rein mathematisehe Behandlung der Probleme ist ebenso ansgesehlossen 
wie in der Medizin oder Geologie, wie aus den folgenden Beispielen klar 
werden dfirfte. 

Theoretisehe und praktische Kolloidwissensehaft. 

Vermutlich hob als der frfiheste Beitrag zur Literatur das Buch 
,,Latex ''I sehon im Jahre 1927 die zunehmende Bedentung dieser Wissen- 
sehaft hervor. Im Vorwort finder man fo]gende Worte: 

,,Was man jedooh in der Kautsehukliteratnr vermiBt, ist eine zu- 
sammenfassende Monographie fiber Latex, in der nieht nur die Klteren 
Angaben kritisch besproehen, sondern vor allem die neuesten, zumeist 
kolloidchemischen Forschungen weitgehendst Berfieksiehtigung linden." 

Ebenso finder man in diesem Bueh folgende Bemerkungen: 
,,W. Bobilio H hat als erster der Gestalt der Latex-Partikel besondere 

Aufmerksamkeit gewidmet... Er nnterseheidet runde Teilehen, birnen- 
f6rmige und ebensolehe mit Schwanz. Bobilio// wies ferner hath, dab 
in jungen Pflanzenteilehen haupts~ch]ieh runde Teilehen vorkommen, 
w~hrend im Latex aus Stamm und Wurzeln die birnenfSrmigen Teilehen 
iiberwiegen... Untersuchungen miissen an Oft nnd Stelle der Kautsehuk- 
gewinnung vorgenommen werden, um auch die M6gliehkeit einer Ver- 
~nderung der Teflchengestalt durch die zur Konservierung yon Latex 
gebr~uehlichen Chemikalien zu verhindern... Eine direkte Beobaehtung 
ist selbst bei ganz unverdfinntem Latex mSg]ieh und zeigt, dab durch 
Verdfinnung keinerlei Formver~nderung auftritt... Die MSgliehkeit, 
dnreh ruhiges Suehen in gef~rbten Ausstriehpraparaten die einzehlen 
Formen zu ~nden, erscheint daher a]s die einzig riehtige Methode. Da 
jedoeh der Latex dureh Spuren yon S~iure und manchen Salzen in seiner 

i E. A. Hauser, Latex. Dresden: Th. Steinkopff. 1927. 
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kolloiden Verteilung beeinflul3t und die Teilchenform hierdurch vielfach 
weitgehend ge~ndert oder zerstSrt wird, gestaltete sich die Wahl eines 
zweckentsprechenden Farbstoffes zu einer schwierigen Frage. Selbst 
neutrale Tusche l~Bt sich nur bei raschen Aufnahmen mit Erfolg anwenden, 
da bei restloser Verdunstung des Wassers die feinen l~ul~teilchen die 
Oberfl~che der Kautschukteilchen deformieren. Nach vielen Versuchen 
gelang as endlich, in dam ,Breslau-Opalblau' einen Farbstoff zu finden, 
der dank seiner Zusammensetzung allan Anforderungen entsprach und 
die Herstellung yon Dauerpr~paraten gestattete. Das Opalblau besteht 
aus einer Anflinfarbe, gelSst 
in einer gelatinierenden Fliissig- 
k e i t . . .  Dutch die gelatinSse Be- 
schaffenheit der Farbl5sung ist 
eine vSllige Austroeknung nieht 
mSglich, und selbst nach jahre- 
langem Aufbewahren sind die 
Pr~parate unver~ndert." 

,,So gelang der ~aehweis, dab 
man unter den ihrer GrSl3e nach 
im ttellfeld noch gut sichtbaren 
Teflchen nur in den allerseltensten 
F~llen von einer Kugelgestalt 
sprechen kann. Die iiberwiegende 
Anzahl ist ova], el- bis birnen- 
fSrmig, teilweise mit  mehr oder Abb. 1. Heve~ Brasiliensis M~mll. Arg. Latex- 

Teilchen. Original-VergrOBerung 1000 •  (Man 
minder ausgepr/~gten Ans~tzen beachte die Form!) 
oder Schw/~nzchen ausges ta t t e t . . . "  

,,Versuehe an Latex yon B1/~ttern, Samenschalen, grfinen Zweigen 
oder Setzlingen ergaben durehwegs ein sehr ausgepr/~gtes Funkel- 
ph/~nomen. Dies ist wohl der eindeutigste Beweis daffir, dab auch die 
kleinsten im Latex dispergierten Teilchen yon der Kugelgestalt ab- 
weichen." 

Abb. 1 wurde yon ganz frischem Latex auf der Plantage Merlimau 
in Malaya gemacht und zeigt deutlich, daf3 nieht alle Teflchen von t tevea  
brasfliensis Latex kugelfSrmig sind. 

Vor einigen Jahren wurden die ersten elektronenmikroskopischen Bilder 
yon Naturkautschuk gemacht e, a Das l~esultat ist aus Abb. 2a  zu er- 
sehen. Oft wird leider nicht beriicksiehtigt, dab man mit  einem lyophi len 

Kolloid arbeitet, welches durch die Elektronenbombardierung stark 

2 C. E.  Hall,  E .  A .  Hauser, D. S. le Beau, F.  O. Schmit t  und P.  Talalay,  
Ind. Eng. Chem. 86, 634 (1944). 

3 E.  A .  Hauser und D. S. le Beau, in J.  Alexander, Colloid Chemistry, 
Bd. VI, S. 191 bis 213. New York: Reinhold Publ. Corp. 1946. 

45* 
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beeinfluBt wird, wie aus dem Brueh des einen Fadens (Abb. 2b) deutlieh 
zu sehen ist. 

Davon abgesehen, ist das Elektronenmikroskop ein kostspieliges 
und nieht jedem Kolloidehemiker zug~ngliehes Instrument.  Daher er- 
sehien es uns yon Interesse festzustellen, ob man die Methode, die fiir die 
Herstellung der Pr~parate fiir das Elektronenmikroskop ausgearbeitet 
war, nieht aueh fiir die Ultrami]croskopie mit auffallendem Licht an- 

a b 

Abb. 2. Elektronenmikroskopisehe Aufnahmen yon ttevea-Gummi. Der ungewMzte Gummi win'de 
zu 1% L6sung in Benzin erst aufgel6st, a) Gel-Fraktion. b) Sol-~raktion. (x  23,300.) 

wenden k6nnte. Wir waren uns gleich yon Anfang an d~riiber im klaren, 
dgB hierfiir nur ein Ins t rument  in Betracht kam, dessert Beleuehtung 
dem jeweils zu untersuchenden Pr~para, t !~echnung tr~gt. 

Der , ,Ultropak" der Firma Lei~z schien uns gllen Anforderunge~l zu 
genfigen, well das auf das Prgpara~ kreisf6rmig einfMlende Licht durch 
einen d~s Objektiv umschliel]enden Linsenring geleitet wird, der einen 
yon der Brennweite des Objektives v611ig unabhangigen Lichtkegel 
erzeugt, dessen H6he und damit  der Winkel, unter welchem das Licht 
~uf das Pr~parat  fgllt, beliebig eingestellt werden kann. Liegt eine sehr 
flache Oberflgehe zur Beobachtung vor, so empfiehlt es sich, dureh 
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Niedersehrauben des Linsenringes einen sehr fiachen Liehtkegel zu ver- 
wenden. Handelt  es sieh aber, wie bei der hier angewandten Methode, 
um Pri~parate mit stark gewSlbten oder durehbroehenen Oberfl~chen, 
so mu$ man dutch Hochschrauben des Linsenringes einen sehr spitzen 
Liehtkegel erzeugen. 

Es ist schon lange bekarmt, alas der Kautsehuk, der von dem als 
t tevea brasfliensis Muell. Arg. bezeichneten Baum, sowie der yon 
Cryptostegia grandiflora oder madagaseariensis und dem Guayule-Straueh 

a b 

Abb. 3. Ultramikrobild yon Cryptostegia grandiflora-Gummi, a) Lagerungszeit 0 Stdn. b) Lagerungs- 
zeit 27 Stdn. Ursprtingliche Vergr. 550 x .  

gewonnen werden kann, chemisch in seiner Zusammensetzung als Poly- 
isopren bezeiehnet werden mu$. Dieselbe chemische Zusammensetzung 
wird auch der Guttapercha und Balata zugesehrieben. Auf Grund 
rSntgenographiseher Uutersuehungen wurde spi~ter festgestellt, da$ 
Naturkautschuk tier cis-Form des Polyisoprens, die Guttapereha und 
Balata der trans-Form entspreehen. Des weiteren unterscheiden sieh die 
vorerwi~hnten 5Taturkautschuke dutch die Verteilung der Molekular- 
gewiehte im Polymeren. Wi~hrend Hevea eiue ziemlich einheitliche 
MolekulargewichSsverteitung ergibt, finder man in Cryptostegia einen 
merklieh hSheren Prozentsatz yon mittleren und niederen Molekular- 
gewiehten, und in Guayule ist der Prozentsatz an niederen Molekular- 
gewichten ganz besonders ausgepri~gt. Trotz dieser Fortsehritte auf dem 
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Gebiete der Kautschukchemie mug zugegeben werden, dal] es sich hierbei 
fast ausschlieBlich um Theorien handelf, die auf indirekten SchluB- 
folgerungen aufgebaut sind. Unsere ulframfl~roskopisehe Methode ge- 
starter nun, diese Unterschiede sichtbar zu machen. Wit  konnten aber 
auch feststeilen, dab die Ausbildung dieser Strukturen nicht, wie bisher 
angenommen wurde, eine spontane ist, sondern eine gewisse Zeit in 
Anspruch nimmt. Dies ist aus Abb. 3 a und b, die yon derselben Stelle 
des Pr/~parates stammen, welches ungestSrt unter dem Mikroskop gelassen 
wurde, Mar zu sehen. 

}Vir glauben, dag die Ursache ffir diese Anderung in der Formar t  
der Ablagerungen auf Syn/~rese der niederen Molekulargewichte und des 
LSsungsmittels sm~de der Gestalt der Molekfile beruht. Diese Beobachtung 
beweis~ deutlich, dab man die Ergebnisse der Elektronenmikroskopie, 
zumindest soweit sic sich auf die Untersuchung yon Lyogden  beziehen, 
mit  einigem VorbehMt aufnehn~len mug. Ein direkter Beweis ffir diese 
Auffassung ist die Tatsache, dag die auf dem Gelanteil beruhenden F~den 
im Elektronenmikroskop oft reiBen und vollkommen verh~rten, w~hrend 
dies unter dem Ultramikroskop nieht der Fall ist. 

Wir fanden eine weitere Unterstfitzung ffir diese Auffassung bei der 
Untersuehung yon Fetts/~uresalzen. Auch diese Substanzen ergaben im 
Elektronenmikroskop Fi~den mit dornenartigen Auswiichsen. Wit haben 
nun gefunden, dal3 diese Dornen sic:h ers~ naeh sehr langer Lagerung 
durch ReiBen der Fi~den ausbilden. In  diesem FMle nehmen wir an, 
dag die Seifenmolekfile erst v611ig ungeordnet vorliegen und erst atlm/ih- 
lieh in eine mehr geordnete Lagerung fibergehen. Diese Auffassung steht 
auch mit  der bekannten Tatsache im Einklang, dab Seifenmolekfile in 
einer L6sung sieh nur langsam in der Oberfliiche orienfieren. Studien 
an sogenannten Kationenseifen haben ebenfalls den Wert  dieser neuen 
Methode bewiesen, da sic die Untersehiede in der Filmbildung direkt 
vor Augen ffihrt. - -  

Jebzt m6ehte ich auf ein Gebiet hinweisen, welches bis vor nicht a l l  
zulanger Zeit nur yore rein theoretischen Standpunkt  aus interessant war. 

I m  Jahre 1935 schrieb Herbert Freundlich ein kleines Buch in eng- 
lischer Sprache fiber Thixotropie ~. Er zeigt darin eine Serie yon Potential- 
kurven (Abb. 4). Hierbei fibergeht er aber die Gelkurve volil~ommen. 
Tats/ichlieh entspricht die mit  , ,Thixotropie" bezeichnete Kurve  einem 
ech~en Gel. FreundIich nahm datums an, dal~ man es mit  sehr Iabilen 
Systemen, die zwisehen einem stabflen Sol und einem Koagulum liegen, 
zu tun hat. Sofort, nachdem ich die ]3roschfire erhielt, versuchte ieh, als 
langj~hriger Mitarbeiter, Freundlich auf seinen I r r tum aufmerksam zu 
machen. Ganz kurz darauf berichtete der Hollitnder C. Hamaker fiber 

4 H. Freundlich, Thixotropy. Paris: Hermann et Cie. 1935. 
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die Anwendbarkeit  der v a n  der W a a l s - L o n d o n - P o t e n t i a l k u r v e n  zur Er- 
klgrung solcher Phgnomene, wie St~bilitgt, Gelierung, Thixotropie und 
Koagulation. Wenn man, wie in Abb. 5 gezeigt wird, die Anziehung (A) 
und die AbstoBung (R) vereinigt, so erh~lt man Kurve  T. Dies entsprieht 
der Thixotropie, wghrend Kurve  T '  einem Gel entspricht. Dies entsprieht 
aueh der mathematisehen Behand- 
lung thixotroper Gele, die zeigt, ~l 
dab die einzelnen Teilehen, wie die I1 
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Abb. 5. Besonderer Fall der Potential-Energie- 
Kurven. Die Kurven schneiden sich zweimal; die 
Kurve T entspricht der Thixotropie. (C. Itamaker.) 

Ionen in einem Kristall, ziemlich welt voneinander liegen. Dies s t immt 
mit  eingehenden ultramikroskopischen Studien fiberein 5. F r e u n d l i c h  

schrieb in seinem Bfiehlein auch, dab man zur Erzielung thixotroper 
Suspensionen yon natfirlichem Bentonit  Konzentrationen yon zumindest 
10 zu 200/0 in Wasser haben muB. Uber 200/0 lgBt sich das Gel nicht 
mehr verflfissigen. Hierbei scheint er fibersehen zu h~ben, dab ein Na- 
Bentonit, wenn er rein ist, nach Zusatz von etwas Natronlauge sehon 
bei einer Konzentrat ion yon 0,05% ein thixotropes Gel gibt, und dab 
man hierzu keinen Ca-Bentonit verwenden darf 6, 7, s, 9 

5 E .  A .  Hauser ,  Kolloid-Z. 111, 103 (1948). 
R.  E .  Grim, Clay Mineralogy. New York: McGraw-Hill Book Co. 1953. 
E.  A .  Hauser ,  Silicic Science. New York: D. Van Nostrand Co., Inc. 1955. 

s R .  K .  1let ,  The Colloid Chemistry of Silica and Silicates. Ithaca, ~qew 
York: Cornell University Press. 1955. 

9 U. E .  Marshal l ,  The Colloid Chemistry of the Silicate Minerals. New 
York: Academic Press, Inc. 1949. 
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Ein Gebiet, das sowohl vom wissenschaftlichen Ms aueh praktischen 
Standpunkt aus Interesse hat, ist die Strhmungsdoppelbrevhung yon stark 
verd/innten Na-Bentonitsolen. Wenn man ein solehes Sol, welches 
anisometrisehe Teflehen hag, zwisehen gekreuzten Nicolprismen oder 
Polaroidglgsern betraehtet, sieht man gar nichts. Sobald das Sol abet 
in Bewegung gesetzt wird, kann man die Str6mungsdoppelbrechung der 
plgttchenartigen kolloiden Tonteilehen sofort bemerken. Dies ist aus 
Abb. 6 deutlieh zu sehen 7, s, 9 

Wenn man sieh besonders I/Jr die Turbulenz in Flfissigkeiten gegen- 
fiber Objekten bei geringer Fliel3gesehwindigkeit interessiert, dann kann 

Abb. 6. Str6mungsdoppelbrechung yon reinem, stark verdfinn~em Bentonitsol. (Die Farbe des 
Sols beruht auf tier Strhmungsgeschwindigkeit.) 

man diese Erscheinung mit dem verdfinnten Na-Bentonitsol bequem 
studieren. 

Ein Gebiet, welches vor allem in den letzten Jahres besonderes Interesse 
gefunden hat, ist die Bestimmung der Ober/liichenspannung verd/innter 
Lhsungen oberfl/~chenaktiver Substanzen unter verschiedenen Tempera. 
turen und Drucken. Hierftir wurde schon vor Jahren die sogenarmte 
,,Methode des h~ngenden Tropfens" entwiekelt (Abb. 7, 8). Es ist jetzt 
m6glich zu zeigen, wie die Temperatur und der Druck die Oberfl~chen- 
spannung beeinflussen. Ferner war es so auch mhglich zu zeigen, dal~ 
eine gewisse Zeit n6tig ist, bevor die Oberfl/~che der Lhsung in t{uhe 
kommt. 

Ein Gebiet, welches vor allem auf Effekten der Oberfli~chenspannung 
beruht, ist die Herstellung stabiler Emulsionen. Um eine wirklich stabile 
Emulsion, lJl in Wasser, oder Wasser in ()1, hcrzustellen, mug man ein 
Emulgiermittel bentitzen, welches die zu emulgierende Phase, Wasser 
oder 0l, benetzt. Solche Substanzen, ffir die mein verstorbener Freund 
Prof. Dr. James W. McBain den Ausdruck ,,Kolloid-Elektrolyt" einge- 
fiihrt hatte, sind Kolloide. In seinem letzten Buch, ,,Colloid Science", 
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schrieb el: folgendes fiber Seifen und ~ndere kolloide Elektrolyte : ,,Kolloide 
Elektrolyte gehSren zu den meistverbreiteten Kolloiden. Sie zeigen in 

Abb. 7. H~ngender Tropfen-Apparat. Rechts: Lichtquelle und Kameraverschlug; ~r Druck- 
und temperaturkontrollierbarer Tropfenbilder; links: Photographischer Apparat nlit ~ikroskop- 

objektiv. 

w~Lfirigen LSsungen sowohl die 
Eigenschaften von Kolloiden als 
auch yon Elektrolyten. Als ich 
1912 diese Stoffklasse definierte, 
erkl~Lrte ich, dab eines der Ionen 
eines Elektroly~en jetzt  durch ein 
elektriseh geladenes Kolloidteilehen 
ersetzt worden ist. Viele sind as- 
soziierte Kolloide; das heigt, die 
kolloiden Teilehen wurden dureh 
Assoziation der Ionen, vor allem 
der kapiIlaraktiven, gebildet." 

Indischer Glimmer und Bentonit  
zeigen chemiseh eine groge J~hnlich- 
keit, aber nicht kristallographiseh. 
Vor mehreren Jahren gelang es 
einem Kolloidwissenschaftler, dureh 
seine Kenntnis der beiden Mineralien 

Abb. 8, I~ngender  Tropfen -- Benzol. Ober- 
sozusagen synthetisehen Glimmer fliichenspannung 28,1 Dyn/em. 

herzustellenK Der ursprfingliche 
Bentonitfilm ist in Abb. 9 zu sehen. Vermutlich der deutlichste Beweis, 
den man heute daffir geben kann, dab die Kolloidwissenschaft sich nur 
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auf die Oberfl~che einer Substanz bezieht, ist eine internationM patentierte 
ErfindungL In  dem grundlegenden amerikanischen Patent  finder man 
folgende Worte : ,,Die Verbindungen k5nnen aus Salzen yon aliphatischen, 
cyclischen, aromatischen oder heteroeyelischen Aminen bestehen, um 
nur einige zu nennen. Ein Zweek dieser Erfiadung ist, einen gegnderten 

Ton herzustellen und 
diese Herstellung zu be- 
schreiben. Dieses Pro- 
dukt  gibt in einer orga- 
nischen Flfissigkeit ein 
Gel, das heigt, es quillt 
darin erheblich, wie z. B. 
in Nitrobenzol." Der 
Hauptanspruoh iautet:  
,,Eia Kation-substituier- 
ter Ton ~ der urspriing- 
]ich einen Basenaustausch 
yon mindestens 25 hatte,  
in dem das austauseh- 
bare anorganische Kat ion 
gegen ein Oniumkation 
ausgeweehselt w i r d . . . "  
Abb. 10 zeigt das Gel- 
volumen des organophi- 
len Tones, naehdem or in 
3 organischen LSsungs- 
mitteln dispergiert wor- 
den war. Dieses Produkt,  
welches yon der National 
Lead Company unter dem 
Namen ,,Bentone" er- 

Abb. 9. Bentonitfilm ,,Alsifihn". Diese Mikrophotographie 
zeig~, wie sich die Tonteilchen zu einem zusammenh~ngenden z e u g t  wird, finder auf 

Film verwoben haben. Ursprfingliche Vergr. 550 •  vielen Gebieten Anwen- 

dung, wie z. B. als Zu- 
satz zu Sehmiermitteln, als versts Fiillstoff fiir Gummi und 
ffir viele andere Zweeke. Nitrobenzol und Benzol geben den hSehsten 
Basenaustauseh yon 100 Milli/iquivalenten fiir 100 g Ton. Dies beweist, 
dag die Reaktion vollstSndig erfolgte. 

Ultramikroskopie und Elektronmikroskopie sind heute fiir Kolloid- 
wissensehaft ebenso unersetzlich wie eine genaue Kenntnis der elel~trischen 
Ladung der l~olloiden Teilchen, Di//erential-Thermoanalyse, Rgntgen- 
studien und viele andere Oberfli~chenprobleme. 

Wenn man ein Kiesels~uregel ultramikroskopisch betrachtet,  so finder 
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m~n nur mehr oder minder runde Teilchen. Sobald man aber d~sselbe 
Pr~parat mi t  dem Elektronmikroskop untersucht,  finder man, wie  in 

Abb. 10. 

100 

30 

0~ SO 700 ?',fO 200 l&~ 300 
Ikhlh$~ulvelenFe Ke17ozenja qOOg Too 

Gel-Volumen organ0Philer Tone in ~Nitrobenzol (Kreis), Benzol (Q~adrat) und IsoamyN 
alkohol (Dreieck)  g e g e n  Milli~iquivalente y o n  X a t i o n e n  fiir 100 g Ton. 

Abb. 11. Elektronen-~ikrobild yon Silika-Gel. Urspriingliche Vergr. 10000• (F. G. Rowe). 

Abb. 11 zu sehen ist, dal~ man  es hier mi t  sehr kleinen, ~ggregierten Teil- 
chen zu tun hat. Der Ton Kaol in  ergibt im Elektronmikroskop ein Bild,  



692 E.A.  tIauser: [Mh. Chem., Bd. 86 

welches einem hexagonalen Kristall entspricht (Abb. 12). Im Gegensatz 
hierzu zeigt der Ton Halloysit nur Iadenartige Gebilde (Abb. 13). 

RSntgenoskopisehe Untersuchungen haben den Kolloidwissensehaft- 
lern oft die Gelegenheit gegeben, mehr fiber die Struktur verschiedener 
Substanzen zu lernen als sonst mSglieh gewesen w~re. Von ebensolcher 
Bedeutung ist fiir uns, vor allem auf dem Tongebiet, die genaue An- 
wendung der DifferentiM-Thermoanalyse. Das gleiche gilt aueh ffir die 

Bestimmung des Katiollenaus- 
tausehes im Vergleich zur Wasser- 
stoffionenkonzentration. 

Von besonderer Bedeutung, 
sowohl wissenschaftlich als auch 
industriell, sind die Polymeri- 

sation und Kondensation yon 
Orthokiesels~ure 10. 

Der Vorgang der Polymerisa- 
tion des Si(OH)~-Molekfils ffihrt 
zu Einheiten, in welchen das 
Sia+-Ion oktaedriseh yon 6 OH- 
Ionen umgeben ist. Im anhydri- 
tisehen Siliziumoxyd ist jedes 
Si a+ tetraedriseh yon 4 02--Ionen 
umgeben, yon denen jedes mit 
2 Siliziumionen verbunden ist, 
Die Polymerisation bezieht sich 
aueh auf die gegenseitige Be. 

Abb. 12. E lek t ronen-Si ik rob i ld  yon Kaol in  mi t  einflussung dreidimensionMer 
Schattenmethode. Gruppen. Wir wollen versuchen, 

ihre wichtigsten Merkmale 
schematiseh zweidimensional zu beschreiben. Abb. 14 gibt eine 
sehematisehe D~rs~ellung der Additionspolymeris~tion ~nd tier fol- 
genden Kondensationspolymerisation yon OrthokieselsSuremolekiilen. 
(I) zeigt ein Si(Ott)4-Molektil , wie es entweder aus einer Natriumsilfl~at- 
15sung oder durch Hydrolyse yon SiCI~- oder Si(OC2I-Is)4-Molektilen 
entsteht. In einer wi~grigen L6sung ist ein solehes Molekiil hydratisiert;  
infolge ihres polaren Charakters werden Wassermolekiile zu besserer 
Absehirmung seines positiven Feldes vom Kation angezogen. (II) stellt 
sehematiseh ein Kiesels~uremolekfil mit zwei hydratisierten H~O-Mole- 
kiilen dar. Die Anzahl der I-I20-Molekfile , welehe nahe genug an das 
Si4+-Ion herankommen kSnnen, ist durch ihren l~aumbedarf und durch 
die Dipol-Dipol-AbstoBung zwisehen orientierten HsO-Molekfilen begrenzt. 

lo W . A .  Weyl m~d E. A. Hauser, Kolloid-Z. 124, 72 (1951). 
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Infolge ihrer niedrigeren Polarisierb~rkeit kSnnen H~0-Molekfile das 
Feld des Si4+-Ions nicht so wirksam abschirmen wie die gleiche Zahl 

Abb. 13. Elektronen-Mikrobild yon ttalloysit (American Petroleum Inst.). 
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Abb, 14. Kondensationspolymerisation yon 0rbhosilika~s~ttLre. Z V - V I  erkl~r~ Kondensation und 
die Synarese des Teilehens, 

der stis polarisierbaren Ott--Ionen.  Zwei Einheiten des Typs II  
werden wahrscheinlich ein Dimeres durch gemeins~me Beanspruchung 
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zweier ihrer OH--Gruppen  bilden. Diese Art der Polymerisation kann 
sich fortsetzen und fiihrt zu ket*enartigen Molekfilen (III) ,  da ihre End- 
glieder nicht vSllig koordiniert sind und sie ihren Koordinationsbedarf 
dadureh befriedigen kSnnen, dab sic mit  weiteren monomeren Si(OIt)4- 
l~olektilen reagieren. Die sich ergebende Ket te  ist hSchstwahrseheinlieh 
nicht gestreckt, sondern n immt eine statistische Form an. Die L~nge 
der Ket ten  oder die GrSf3e der ,,M~kromolekii]e" h~ngt yon mehreren 
Faktoren ab, wie z. B. yon der Polymerisationsgeschwindigkeit, dem p i t  
der LSsung, der Konzentrat ion an Kieselerde, der Temperatur  und der 
Anwesenheit fremder Molekfile. 

Die Bildung dieser kettenartigen Molekiile und vor allem die NiChe 
der OH--Gruppen  zu den Feldern yon zwei Sia+-Ionen ermSglicht eine 
zweite lgeaktion, n~mlich K o n d e n s a t i o n ,  im Kiesels~uremo]ekiil. (IV) stellt 
zwei aneinander grenzende Gruppen in einer Polymerkette  dar. Die 
Abspaltung yon Wasser yon zwei OH--Gruppen  f/ihrt zu (V), das hefl3t 
zu einer Gruppierung, in welcher zwei Si4+-Ionen durch ein 02--Ion 
aneinander gebunden sind. Diese I%eaktion erniedrigt die Energie des 
Systems tells durch die Bildungsw~rme yon Wasser und teils infolge 
des Ersatzes von zwei OH--Gruppen  durch ein O=-Ion, das eine hShere 
Polarisierbarkeit besitzt. Diese Kondensation verkiirzt die Si4+-Si 4+- 
Entfernung (VI), ein Ph~nomen, welches so lange yon nebensgchlicher 
Bcdeutung ist, Ms das Molekiil klein und bewcglich ist. Sobald aber 
der Polymerisationsvorgang so welt vorgeschritten ist, dab die Kiesel- 
sgurelSsung geliert, verursacht die Kondensation Spannungen in der 
Kette.  

Um den Mechanismus der Bildung wirklich zu verstehen, mug man 
sich dartiber im klaren sein, dal? man es mit  zwei gTnndlegend versehie- 
denen I%eaktionen, n~xctlieh mit  einer Polymerisgtion und einer Konden- 
sation, zu tun  hat. Die erste Reaktion fiihrt zur Bildung yon ,,lV[akro- 
molekfilen" und die Kondensation ftihrt zu lnechanischen Spannungen. 
Molektile nnter Spannung haben eine hShere Reaktionsf~higkeit ats die 
ungespannten. Die Verktirzung der Silikatkette kann zur Synarese 
fiihren. - -  

Der beste Beweis dafttr, dag Kolloidwissenschaft auch in Gebiete 
gehSrt, die mit  physikalischer Chemic nicht direkt zusammenh/ingen, 
ist vielleicht in der modernen M e d i z i n  zu linden I1, ~s, 13, 1~, is, 1G 

m A .  J .  Bzett u n d  E.  A .  Hauser ,  Science 11~, 308 (1952). 
1~ A .  J .  Bu t t  u n d  E.  A .  Hauser ,  T. N. England J. Med. 246, 604 (1952). 
13 A .  J .  But t ,  J .  Sei]ter m~d E . A .  Hauser,  J.  Florida Med. Assoc. 4{), 

173 (1953). 
~ E.  A .  Hauser ,  The colloidal nature of antibiotics. Arm. New York 

Aead. Sci. 58, 18 (1950). 
15 E.  A .  Hauser  und D. S. le Beau,  Kolloid-Z. 132, 78 (1953). 
16 E . A .  Hauser  u n d  G. J .  Marlowe,  J.  Physic. Chem..54, 1077 (1959). 
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W~Lhrend des im Juni  1948 abgehaltenen Colloid Symposiums der 
Amerikanischen Chemisehen Gesellschaft wurde in einem Vortrag auch 
Penicillin als kolloider Elektrolyt  klassifiziert. Dabei waren die 
Molekulargewiehte yon PenieillinlSsungen sowohl auf Grund der Gleichung 
yon Einstein-Stolces durch Best immung der Diffusionskonstante als auch 
dureh Messung der Gefrierpunktserniedrigung ermittelt  worden. Die so 
erhaltenen Molekulargewiehte sehwankten zwischen 312 und 490. 

Auf Grund dieser Ergebnisse wurde der SehluB gezogen, dab Penicfllin- 
salze in LSsung sich beziiglieh ihrer Dissoziation wie gewShnliche Elektro- 
lyte verhalten. Die mit  Na- 
triumsulzen erzielten l~esultate 
standen in Einklgng mit  denen, 
die man yon einem Elektrolyten 
des Valenztyps 1 : 1 erwarten 
sollte, obwohl mSgliche Ab- 
weichungen, beruhend auf der 
GrSl3e der Ionen und auf gegen- 
seitiger Beeinflussung, nieht von 
der Hand  zu weisen sind. 

Vor kurzem wurde fest- 
gestellt, dab der Zusatz yon 
Penicillin eine Xnderung in der 
elektrostatisehen Ladung yon 
Bakterien herbeifiihrt, doch 
wurden daraus keine weiteren 
SehluSfolgerungen gezogen. Es 
ist auch beriehtet worden, dab 

8 0 ~  

o 5 r 
Konzenrr~tian(d<nbe/ten in 70aml) 

Abb. 15. Oberfl~tchens!0annung der l~Ssungen yon 
Na-Penicillin mit Xobaltchlorid. 

20 30 *O 

die antibiotische Aktivi ta t  von Natrium-Penicillin ganz erheblich er- 
hSht werden kann, wenn man ganz kleine Mengen KobMtchlorid zu 
einer LSsung zusetzt. 

Wenn man diese Resultate yon einem kolloidehemischen Standpunkt  
aus betraehtet,  muI~ man zugeben, dab sie nieht als eindeutige Beweise 
dafiir gelten kSnnen, dab Penicillin in LSsung sieh wie ein eehter Elektrolyt  
verh~lt. Es erseheint deshalb angebraeht, einige der kolloiden Eigen- 
sehaften des Peniefllins einer Kritik zu unterziehen. 

Selbst s tark verdfinnte LSsungen yon reinem Penicillin G zeigen im 
Ultramikroskop einen Faraday-Tyndall-Kegel, der um so starker wird, 
je hSher die Konzentrat ion der LSsung steigt oder je mehr die Temperatur  
erniedrigt wird. Wenn m~n zu 1 ecm einer Natrium-Pelficillin-G-LSsung 
mit  15000 Einheiten 0,2 mg CoCls zusetzt, steigt die Zahl der im Ultra- 
mikroskop sichtbaren Teilchen merklich ~n. 

Oberfl~chenspannungsmessungen solcher Sole zeigten nicht nut, dal~ 
sic k~pillar~ktiv sind, sondern d~l~ sie Ms kolloide Elektrolyte bezeichnet 



696 E.A.  Hauser: [Mh. Chem., Bd. 86 

werden miissen, da die Oberfl~ehenspannungs-Konzentrations-Kurve 
das fiir solehe Substanzen eharakteristisehe Minimum aufweist. 

Wenn man zu einer L6sung yon 15000 Einheiten yon kristMlisiertem 
Natriumpenieillin G soviel CoC12 zusetzt, da13 dessen Konzentration im 
Endprodukt  0,2~o entsprieht, andert sieh die Oberflaehenspannung nieht. 
lcVS~hrend abet eine ErhThung der Konzentration des Penicillinsalzes 
einen Anstieg in der Oberfl~ehenspannung bedingt, zeigt das Kobalt- 
penicillin einen weiteren Abfall (Abb. 15). Kurve 2 entspricht dem 
Gibbssehen Gesetz, naeh dem eine positive Adsorption des GelTsten er- 
folgen mug. Die beste Erklgrung fiir Kurve 1 ist, dag der Anstieg der 

Abb. 16. Harnablagerung eines gesunden Mannes. Vergr. 550 • 

Oberfl~ehenspannung mit zunehmender Konzentration darauI beruht, 
daf3 Natriumpenieillin nich~ vSllig dissoziiert ist und da/? die Dissoziation 
mit steigender Konzentration abnimmt. 

DaB Penicillin tatsiiehlieh an der Oberfl~iehe der Bakterienzelle 
adsorbiert ist, konnte vor kurzem dureh Anwendung eines Ultraviolett- 
mikroskops bewiesen werden. Bakterien, denen Penicillin in LTsung 
zugesetzt wurde, zeigten eine fluoreszierende Oberflgehe. Gleichzeitig 
nahm die Intensitgt der Fluoreszenz des Dispersionsmittels ab. 

Obwohl dieser Beitrag auf Penicillin beschriinkt ist, mSehte ich noeh 
auf eine lq'eststellung hinweisen, da sic die Bedeutnng f/it die medizinisehe 
Wissensehaft besonders klar vor Augen fiihrt. 

LSsungen yon reinen Streptomyein-Kalzinmehlorid-Komplexen zeigen 
keine Erniedrigung der Oberfliiehenspannung, obwohl ultramikroskopische 
Studien bewiesen haben, dal3 aueh sic kolloide Sole sind. Dies dfirfte 
damit zusammenh~ngen, dab das Ka.lziumion zweiwertig and nut  wenig 
hydratisiert ist. Dutch Kupplung yon Streptomycin mit einer kapillar- 
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~ktiven Subst~nz konnte die antituberkulose Aktivitgt auf das fiber 
Tausendfaehe erh5ht werden. 

Wir haben genfigend Hinweise fiir die Auffassung, dab die antibiotisehe 
Aktivitgt yon Penicillin auf seinen kolloiden Eigensehaften beruht. Es 
erscheint daher nur logisch anzunehmen, daf3 die gr6gte Wirksamkeit 

Abb. 17. Ha rnab l age rung  einer jungen  Frau .  Vergr.  550 •  

Abb. 18. l t a r n  derselben F r a u  nach der  In jekt ion .  Vergr.  550 x .  

nur erzielt werden kann, wenn eine mSglichst st~rke Adsorption zu 
erreichen w/~re, und wenn man Probleme, die sieh auf die Wirkung yon 
~ntibiotisehen Mitteln beziehen, mehr als bisher vom kolloiden Stand- 
punkt betr~ehtet. Darauf aufbauend ist vielleieht anzunehmen, dal] 
viel stis antibiotisehe Mittel dureh Synthese kapillaraktiver kolloider 
Elektrolyte hergestellt werden kSnnten. 

~ o n a t s h e f t e  fi ir  Chemie .  Bd.  86/5. 46 
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Von besonderem Interesse ffir Mediziner diirfte die neueste Erkl/~rung 
der Bildung von Nierensteinen und ihre Verhinderung sein n, 12, 13, 15 
H a m  muB veto kol]oiden Standpunkt  aus als eine starke, sogar iiber- 
s~ttigte LSsung yon Elektrolyten und Niehtelektrolyten bezeiehnet 
werden. Deshalb finder man darin h5here L6sliehkeiten als man sonst 
erwarten kSnnte. Die wiehtigsten organisehen Verbindungen im H a m  
sind Harnstoff,  Harns~ure und ihre Salze, welehe dureh Oxydation yon 
Purinen entstehen. Es konnte gezeigt werden, dab die Oberfl~Lchen- 
spannung des Harnes yon gesunden Ms im Durehsehnitt  
55,7 Dyn/em entspraeh, w~hrend dieser Wert  bei M~nnern mit Nieren- 
steinen durchschnittl ich 64,4 betrug. Frauen, die im 2. bis 7. Monat 
sehwanger waren, zeigten eine viel niedrigere Oberfl~ehenspannung 
ihres Harnes als sonst. Dies ist besonders deut]ieh bei Frauen, die sonst 
Nierenbesehwerden hatten. Eingehende elektrophoretisehe Studien und 
ultramikroskopisehe Beobaehtungen warden aueh gemaeht. Die letzteren 
zeigten deutlieh den Untersehied zwisehen gesunden and kranken 
~ensehen, wie aus Abb. 16, 17 und 18 zu ersehen ist. Das nat/irliehe 
Sehutzkolloid ist Hyaluronsgure, die sieh in der Natur  aus dem Enzym 
Hyaluronidase bflde~. Herrseht an diesem Enzym Mangel, so kann man 
es injizieren und die sehiitzende S~ure wird dann vom KSrper erzeugt. 


