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Mit 18 Abbildungen.
(Eingelangt am 245. Juli 1955.)

Die zunehmende Bedeutung moderner Kolloidwissenschaft
wird an Hand einiger Beispiele aus den Gebieten der organischen
Chemie, der Mineralogie, der Silikatwissenschaft, dem Studium
antibiotischer Substanzen und der Medizin erklért.

Einleitung.

Schon der eigentliche Begriinder der modernen physikalischen Chemie,
Wilhelm Ostwald, erklirte in einigen Verdffentlichungen, warum man
Kolloide nicht vom rein physikochemischen Standpunkt aus beurteilen
darf. Sein idltester Sohn Wolfgang versuchte schon 1925 den Ausdruck
»Kolloidwissenschaft einzufiilhren, drang damit aber nicht durch, da
die damaligen Physikochemiker Kolloidchemie nicht als Wissenschaft
anerkannten. Leider vertreten auch heute noch manche diesen Stand-
punkt, obwohl sie sogar mitunter iiber Kolloidchemie Unterricht geben.

* Prof. Dr. Alfons Klemenc aus AnlaB seines 70. Geburtstages gewidmet.

Obwohl es nicht iiblich ist, zu wissenschaftlichen Arbeiten ein Vorwort
zu schreiben, hoffe ich, daB der Schriftleiter und aunch die Leser dieser Arbeit
mich verstehen werden.

Prof. Dr. Alfons Klemenc war wirklich fir meine Bildung auf der Wiener
Universitdt in den Jahren 1918 bis 1921 verantwortlich. Dies und die Art,
wie er mir half, iiber die Zeit nach der Riickkehr vom I. Weltkrieg zu kommen,
werde ich ihm nie vergessen. Ebenso dankbar bin ich ihm fir seine vielen
Ratschlige und seine Hilfe wihrend meiner Doktorarbeit. Er riet mir auch,
die mir angebotene Assistentenstellung bei dem Physiker Max Born in
Géttingen anzunehmen. Dort lernte ich Richard Zsigmondy kennen, dem
ich mein Interesse in Xolloidwissenschaft eigentlich verdanke. Dies ist der
Grund, warum das Folgende Dr. Klemenc gewidmet ist. Ernst A. Hauser.

Monatshefie fiir Chemie. Bd. 86/5. 45
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Ich will daher an Hand einiger Beispiele versuchen zu erkldren, was
Kolloidwissenschaft wirklich ist und warum man sie als selbstindig an-
sehen muB.

Als Thomas Graham im Jahre 1863 das Wort Kolloid in die Literatur
einfithrte, war er sich nicht dariiber im klaren, daB er eine neue Wissen-
schaft ins Leben gerufen hatte. Heute bezeichnet man jede Substanz
als Kolloid, wenn zumindest eine Dimension kleiner als ein Mikron ist,
aber groBer als die Dimension einfacher Molekiille. Dies bedingt eine
erhebliche Entwicklung der Oberfliche der Substanz gegeniiber ihrem
Volumen. Kolloidwissenschaft betrifft nicht nur anorganische und
organische Chemie, sondern ist von ebensolcher Bedeutung fiir Mineralogie,
Geologie, Keramik, Pharmakologie und Medizin, um nur einige wichtigste
Zweige der Naturwissenschaften zu nennen. Man muB} vor allem zwischen
theoretischer und praktischer Kolloidwissenschaft unterscheiden. Eine
rein mathematische Behandlung der Probleme ist ebenso ausgeschlossen
wie in der Medizin oder Geologie, wie aus den folgenden Beispielen klar
werden diirfte.

Theoretische und praktische Kolloidwissenschaft.

Vermutlich hob als der fritheste Beitrag zur Literatur das Buch
. Latex*t schon im Jahre 1927 die zunehmende Bedeutung dieser Wissen-
schaft hervor. Im Vorwort findet man folgende Worte:

,,Was man jedoch in der Kautschukliteratur vermiBt, ist eine zu-
sammenfassende Monographie iiber Latex, in der nicht nur die dlteren
Angaben kritisch besprochen, sondern vor allem die neuesten, zumeist
kolloidehemischen Forschungen weitgehendst Berticksichtigung finden.”

Ebenso findet man in diesem Buch folgende Bemerkungen:

., W. Bobilioff hat als erster der Gestalt der Latex-Partikel besondere
Aufmerksamkeit gewidmet ... Er unterscheidet runde Teilchen, birnen-
formige und ebensolche mit Schwanz. Bobilioff wies ferner nach, daf
in jungen Pflanzenteilchen hauptsichlich runde Teilchen vorkommen,
wihrend im Latex aus Stamm und Wurzeln die birnenférmigen Teilchen
itberwiegen . . . Untersuchungen miissen an Ort und Stelle der Kautschuk-
gewinnung vorgenommen werden, um auch die Moglichkeit einer Ver-
dnderung der Teilchengestalt durch die zur Konservierung von Latex
gebrduchlichen Chemikalien zu verhindern . .. Eine direkte Beobachtung
ist selbst bei ganz unverdimntem Latex mdglich und zeigt, daBl durch
Verdiinnung keinerlei Formverinderung auftritt ... Die Moglichkeit,
durch ruhiges Suchen in gefdrbten Ausstrichpriparaten die einzelnen
Formen zu finden, erscheint daher als die einzig richtige Methode. Da
jedoch der Latex durch Spuren von Sidure und manchen Salzen in seiner

L H. A. Hauser, Latex. Dresden: Th. Steinkopff. 1927,
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kolloiden Verteilung beeinflult und die Teilchenform hierdurch vielfach
weitgehend gedndert oder zerstért wird, gestaltete sich die Wahl eines
zweckentsprechenden Farbstoffes zu einer schwierigen Frage. Selbst
neutrale Tusche 14646 sich nur bei raschen Aufnahmen mit Erfolg anwenden,
da bei restloser Verdunstung des Wassers die feinen Rufiteilchen die
Oberfliche der Kautschukteilchen deformieren. Nach vielen Versuchen
gelang es endlich, in dem ,Breslau-Opalblau® einen Farbstoff zu finden,
der dank seiner Zusammensetzung allen Anforderungen entsprach und
die Herstellung von Dauerpréiparaten gestattete. Das Opalblau besteht
aus einer Anilinfarbe, geldst
in einer gelatinierenden Fliissig-
keit ... Durch die gelatintse Be-
schaffenheit der Farblosung ist
eine vollige Austrocknung nicht
moglich, und selbst nach jahre-
langem Aufbewahren sind die
Priaparate unverdndert.”

,»S0 gelang der Nachweis, daB
man unter den ihrer Groflle nach
im Hellfeld noch gut sichtbaren
Teilchen nur in den allerseltensten
Fillen von einer Kugelgestalt
sprechen kann. Die iiberwiegende
Anzahl ist oval, ei- bis birnen-
f6rmig, teilweise mit mehr oder  Abb. 1. Hevea Brasiliensis Muell. Arg. Latex-

. . . Teilchen. Original -VergroBerung 1000x. (Man
minder ausgeprigten Ansitzen beachte die Form!)
oder Schwinzchen ausgestattet . . .* :

,,Versuche an Latex von Blittern, Samenschalen, grimen Zweigen
oder Setzlingen ergaben durchwegs ein sehr ausgeprigtes HFunkel-
phénomen. Dies ist wohl der eindeutigste Beweis dafiir, daB auch die
kleinsten im Latex dispergierten Teilchen von der Kugelgestalt ab-
weichen. "

Abb. 1 wurde von ganz frischem Latex auf der Plantage Merlimau
in Malaya gemacht und zeigt deutlich, daf nicht alle Teilchen von Hevea
brasiliensis Latex kugelformig sind.

Vor einigen Jahren wurden die ersten elektronenmikroskopischen Bilder
von Naturkautschuk gemacht? 3. Das Resultat ist aus Abb. 2a zu er-
sehen. Oft wird leider nicht beriicksichtigt, daf man mit einem lyophilen
Kolloid arbeitet, welches durch die Elektronenbombardierung stark

e 0. E.Hall, E. A. Hauser, D. S.le Beau, F.O. Schmitt und P. Talalay,
Ind. Eng. Chem. 36, 634 (1944).

3 F. A. Hauser und D. 8. le Beau, in J. Alexander, Colloid Chemistry,
Bd. V1, 8. 191 bis 213. New York: Reinhold Publ. Corp. 1946.

45*
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beeinflult wird, wie aus dem Bruch des einen Fadens {(Abb. 2b) deutlich
zu sehen ist.

Davon abgesehen, ist das Elektronenmikroskop ein kostspieliges
und nicht jedem Kolloidchemiker zugingliches Instrument. Daher er-
schien es uns von Interesse festzustellen, ob man die Methode, die fir die
Herstellung der Praparate fiir das Elektronenmikroskop ausgearbeitet
war, nicht auch fir die Ultramikroskopie mit auffallendem Licht an-

Abb. 2. Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Hevea-Guinmi. Der ungewalzte Gummi wurde
zu 1% Losung in Benzin erst aufgelost. a) Gel-Fraktion. b) Sol-Fraktion. (x 23,300.)

wenden kénnte. Wir waren uns gleich von Anfang an dartiber im klaren,
daB hierfir nur ein Instrument in Betracht kam, dessen Beleuchtung
dem jeweils zu untersuchenden Préparat Rechnung trigt.

Der ,,Ultropak® der Firms Leitz schien uns allen Anforderungen zu
geniigen, weil das auf das Priparat kreisférmig einfallende Licht durch
einen das Objektiv umschliefenden Linsenring geleitet wird, der einen
von der Brennweite des Objektives vollig unabhingigen Lichtkegel
erzeugt, dessen Hohe und damit der Winkel, unter welchem das Licht
auf das Préparat fillt, beliebig eingestellt werden kann. Liegt eine sehr
flache Oberfliche zur Beobachtung vor, so empfiehlt es sich, durch
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Niederschrauben des Linsenringes einen sehr flachen Lichtkegel zu ver-
wenden. Handelt es sich aber, wie bei der hier angewandten Methode,
um Priparate mit stark gewdlbten oder durchbrochenen Oberflichen,
so muB man durch Hochschrauben des Linsenringes einen sehr spitzen
Lichtkegel erzeugen.

Es ist schon lange bekannt, dafll der Kautschuk, der von dem als
Hevea brasiliensis Muell. Arg. bezeichneten Baum, sowie der von
Cryptostegia grandiflora oder madagascariensis und dem Guayule-Strauch

[ b

Abb. 3. Ultramikrobild von Cryptostegia grandiflora-Gummi. a) Lagerungszeit O Stdn. b) Lagerungs-
zeit 27 Stdn. Urspriingliche Vergr. 550 x.

gewonnen werden kann, chemisch in seiner Zusammensetzung als Poly-
isopren bezeichnet werden mufl. Dieselbe chemische Zusammensetzung
wird auch der Guttapercha und Balata zugeschrieben. Auf Grund
rontgenographischer Untersuchungen wurde spiter festgestellt, daB
Naturkautschuk der cis-Form des Polyisoprens, die Guttapercha und
Balata der trans-Form entsprechen. Des weiteren unterscheiden sich die
vorerwiahnten Naturkautschuke durch die Verteilung der Molekular-
gewichte im Polymeren. Wihrend Hevea eine ziemlich einheiftliche
Molekulargewichtsverteilung ergibt, findet man in Cryptostegia einen
merklich héheren Prozentsatz von mittleren und niederen Molekular-
gewichten, und in Guayule ist der Prozentsatz an niederen Molekular-
gewichten ganz besonders ausgepriigt. Trotz dieser Fortschritte auf dem
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Gebiete der Kautschukchemie mufl zugegeben werden, dafl es sich hierbet
fast ausschlieBlich um Theorien handelt, die auf indirekten Schluf-
folgerungen aufgebaut sind. Unsere ultramikroskopische Methode ge-
stattet nun, diese Unterschiede sichtbar zu machen. Wir konnten aber
auch feststellen, daB die Ausbildung dieser Strukturen nicht, wie bisher
angenommen wurde, eine spontane ist, sondern eine gewisse Zeit in
Anspruch nimmt. Dies ist aus Abb. 3a und b, die von derselben Stelle
des Priiparates stammen, welches ungestort unter dem Mikroskop gelassen
wurde, klar zu sehen.

Wir glauben, daB die Ursache fiir diese Anderung in der Formart
der Ablagerungen auf Synérese der niederen Molekulargewichte und des
Losungsmittels sowie der Gestalt der Molekiile beruht. Diese Beobachtung
beweist deutlich, dal man die Ergebnisse der Elektronenmikroskopie,
zumindest soweit sie sich auf die Untersuchung von Lyogslen beziehen,
mit einigem Vorbehalt aufnehmen muf. Ein direkter Beweis fiir diese
Auffagsung ist die Tatsache, daf} die auf dem Gelanteil beruhenden Fiaden
im Elektronenmikroskop oft reien und vollkommen verhérten, wihrend
dies unter dem Ultramikroskop nicht der Fall ist.

Wir fanden eine weitere Unterstiitzung fir diese Auffassung bei der
Untersuchung von Fettsduresalzen. Auch diese Substanzen ergaben im
Elektronenmikroskop Fiaden mit dornenartigen Auswiichsen. Wir haben
nun gefunden, daf diese Dornen sich erst nach sehr langer Lagerung
durch Reiflen der Fiden ausbilden. In diesem Falle nehmen wir an,
dafl die Seifenmolekiile erst vollig ungeordnet vorliegen und erst allméih-
lich in eine mehr geordnete Lagerung iibergehen. Diese Auffassung steht
auch mit der bekannten Tatsache im Einklang, daB Seifenmolekiile in
einer Losung sich nur langsam in der Oberfliche orientieren. Studien
an sogenannten Kationenseifen haben ebenfalls den Wert dieser neuen
Methode bewiesen, da sie die Unterschiede in der Filmbildung direkt
vor Augen fithrt. —

Jetzt mochte ich auf ein Gebiet hinweisen, welches bis vor nicht all-
zulanger Zeit nur vom rein theoretischen Standpunkt aus interessant war.

Im Jahre 1935 schrieb Herbert Freundlich ein kleines Buch in eng-
lischer Sprache iiber Thizotropie*. Er zeigt darin eine Serie von Potential-
kurven (Abb. 4). Hierbei iibergeht er aber die Gelkurve vollkommen.
Tatsichlich entspricht die mit ,, Thixotropie® bezeichnete Kurve einem
echten Gel. Freundlich nahm damals an, daB} man es mit sehr labilen
Systemen, die zwischen einem stabilen Sol und einem Koagulum liegen,
zu tun hat. Sofort, nachdem ich die Broschiire erhielt, versuchte ich, als
langjdhriger Mitarbeiter, Freundlich auf seinen Irrtum aufmerksam zu
machen. Ganz kurz darauf berichtete der Hollinder C. Homaker iiber

* H. Freundlich, Thixotropy. Paris: Hermann et Cie. 1935.
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die Anwendbarkeit der wan der Waals-London-Potentialkurven zur Er-
klirung solcher Phinomene, wie Stabilitit, Gelierung, Thixotropie und
Koagulation. Wenn man, wie in Abb. 5 gezeigt wird, die Anziehung (4)
und die AbstoBBung (R) vereinigt, so erhilt man Kurve 7. Dies entspricht
der Thixotropie, wihrend Kurve 7" einem Gel entspricht. Dies entspricht
auch der mathematischen Behand-
lung thixotroper Gele, die zeigt,
daf} die einzelnen Teilchen, wie die
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Abb. 4. H. Freundlichs Potential-Energie- Abb. 5. Besonderer Fall der Potential-Energie-
Kurven. Kurven. Die Kurven schneiden sich zweimal; die
Kurve 7T entspricht der Thixotropie. (C. Hamaker.)

Tonen in einem Kristall, ziemlich weit voneinander liegen. Dies stimmt
mit eingehenden ultramikroskopischen Studien {iberein’. Freundlich
schrieb in seinem Biichlein auch, dafl man zur Erzielung thixotroper
Suspensionen von natiirlichem Bentonit Konzentrationen von zumindest
10 zu 209, in Wasser haben muB. Uber 209, 1a8t sich das Gel nicht
mehr verflissigen. Hierbei scheint er tibersehen zu haben, daf ein Na-
Bentonit, wenn er rein ist, nach Zusatz von etwas Natronlauge schon
bei einer Konzentration von 0,05%, ein thixotropes Gel gibt, und daf
man hierzu keinen Ca-Bentonit verwenden darfé 7,89,

5 HB. A. Hauser, Kolloid-Z. 111, 103 (1948).

¢ R. H.Grim, Clay Mineralogy. New York: Me Graw-Hill Book Co. 1953.

7 H.A.Hauser, Silicic Science. New York: D. Van Nostrand Co., Inc. 1955,

8 R. K. Iler, The Colloid Chemistry of Silica and Silicates. Ithaca, New
York: Cornell University Press. 1955.

® 0. E. Marshall, The Colloid Chemistry of the Silicate Minerals. New
York: Academic Press, Inc. 1949.
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Ein Gebiet, das sowohl vom wissenschaftlichen als auch praktischen
Standpunkt aus Interesse hat, ist die Stromungsdoppelbrechung von stark
verdiinnten Na-Bentonitsolen. Wenn man ein solches Sol, welches
anisometrische Teilchen hat, zwischen gekreuzten Nicolprismen oder
Polaroidglisern betrachtet, sieht man gar nichts. .Sobald das Sol aber
in Bewegung gesetzt wird, kann man die Strémungsdoppelbrechung der
plattchenartigen kolloiden Tonteilchen scfort bemerken. Dies ist aus
Abb. 6 deutlich zu sehen’ 8 9.

Wenn man sich besonders fiir die Turbulenz in Flissigkeiten gegen-
iber Objekten bei geringer FlieBgeschwindigkeit interessiert, dann kann
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Abb. 6. Stromungsdoppelbrechung von reinem, stark verdiinntem Bentonitsol. (Die Farbe des
Sols beruht auf der Stromungsgeschwindigkeit.)

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

Ein Gebiet, welches vor allem in den letzten Jahres besonderes Interesse
gefunden hat, ist die Bestimmung der Oberflichenspannung verdinnter
Losungen oberflichenaktiver Substanzen unter wverschiedenen Tempera-
turen und Drucken. Hierfiir wurde schon vor Jahren die sogenannte
»Methode des hingenden Tropfens™ entwickelt (Abb. 7, 8). Es ist jetzt
moglich zu zeigen, wie die Temperatur und der Druck die Oberflichen-
gpannung beeinflussen. Ferner war es so auch mdoglich zu zeigen, daB
eine gewisse Zeit nétig ist, bevor die Oberfliche der Lésung in Ruhe
kommt.

Ein Gebiet, welches vor allem auf Effekten der Oberflichenspannung
beruht, ist die Herstellung stabiler Emulsionen. Um eine wirklich stabile
Emulsion, 01 in Wasser, oder Wasser in Ol, herzustellen, mu man ein
Emulgiermittel beniitzen, welches die zu emulgierende Phase, Wasser
oder 01, benetzt. Solche Substanzen, fiir die mein verstorbener Freund
Prof. Dr. James W. Mc Bain den Ausdruck ,,Kolloid-Elektrolyt* einge-
fithrt batte, sind Kolloide. In seinem letzten Buch, ,,Colloid Science,
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schrieb er folgendes {iber Seifen und andere kolloide Elektrolyte: ,,Kolloide
Elektrolyte gehdren zu den meistverbreiteten Kolloiden. Sie zeigen in

Abb. 7. Hingender Tropfen-Apparat. Rechts: Lichtquelle und KameraverschluBl; Mitte: Druck-
und temperaturkontrollierbarer Tropfenmbilder; links: Photographischer Apparat mit Mikroskop-
objektiv.

wifirigen Losungen sowohl die

Eigenschaften von Kolloiden als
auch von Elektrolyten. Als ich
1912 diese Stoffklasse definierte,
erklirte ich, daBl eines der Ionen
eines Elektrolyten jetzt durch ein
elektrisch geladenes Kolloidteilchen
ersetzt worden ist. Viele sind as-
soziierte Kolloide; das heiBit, die
kolloiden Teilchen wurden durch
Asgoziation der Tonen, vor allem
der kapillaraktiven, gebildet.”
Indischer Glimmer und Bentonit
zeigen chemisch eine groBe Ahnlich-
keit, aber nicht kristallographisch.
Vor mehreren Jahren gelang es
einem Kolloidwissenschaftler, durch
seine Kenntnis der beiden Mineralien
sozusagen synthetischen Glimmer
herzustellen?”. Der urspriingliche

Bentonitfilm ist in Abb. 9 zu sehen.

Ober-

Abb. 8. Hingender Tropfen — Benzol.
flichenspannung 28,1 Dyn/cm.

Vermutlich der deutlichste Beweis,

den man heute dafiir geben kann, daB die Kolloidwissenschaft sich nur
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auf die Oberfliche einer Substanz bezieht, ist eine international patentierte
Erfindung?. In dem grundlegenden amerikanischen Patent findet man
folgende Worte: ,,Die Verbindungen kénnen aus Salzen von aliphatischen,
cyclischen, aromatischen oder heterocyclischen Aminen bestehen, um
nur einige zu nennen. EKin Zweck dieser Erfindung ist, einen geéinderten
Ton herzustellen und
diese Herstellung zu be-
schreiben. Dieses Pro-
dukt gibt in einer orga-
nischen Fliissigkeit ein
Gel, das heifit, es quillt
darin erheblich, wie z. B.
in Nitrobenzol.* Der
Hauptanspruch  lautet:
,,Bin Kation-substituler-
ter Ton, der urspring-
lich einen Basenaustausch
von mindestens 25 hatte,
in dem das austausch-
bare anorganische Kation
gegen ein Oniumkation
ausgewechselt wird .. ."
Abb. 10 zeigt das Gel-
volumen des organophi-
len Tones, nachdem er in
3 organischen Lésungs-
mitteln dispergiert wor-
den war. Dieses Produkt,
. . / welches von der National
Jm ) - Lead Company unter dem

Namen ,,Bentone“ er-

Abb. 9. Bentonitfilm ,,Alsifilm**. Diese Mikrophotographie " ird. find f
zeigh, wie sich die Tonteilchen zu einem zusammenhingenden ZQUgL wird, indet au
Film verwoben haben. Urspriingliche Vergr. 550 x . vielen Gebieten Anwen-

dung, wie z. B. als Zu-
satz zu Schmiermitteln, als verstirkender Fiillstoff fiir Gummi und
fiir viele andere Zwecke. Nitrobenzol und Benzol geben den hdchsten
Basenaustausch von 100 Millidquivalenten fiir 100 ¢ Ton. Dies beweist,
dafi die Reaktion vollstindig erfolgte.

Ultramikroskopie und Elektronmikroskopie sind heute fiir Kolloid-
wissenschaft ebenso unersetzlich wie eine genaue Kenntuis der elektrischen
Ladung der kolloiden Teilchen, Differential-Thermoanalyse, Rintgen-
studien und viele andere Oberflichenprobleme.

Wenn man ein Kieselstiuregel ultramikroskopiseh betrachtet, so findet
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man nur mehr oder minder runde Teilchen. Sobald man aber dasselbe
Praparat mit dem Elektronmikroskop untersucht, findet man, wie in
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Abb. 10. Gel-Volumen organophiler Tone in Nitrobenzol (Kreis), Benzol (Quadrat) und Isoamyl-
alkohol (Dreieck) gegen Milliiguivalente von Kationen fiir 100 g Ton.

Abb. 11. Elektronen-Mikrobild von Silika-Gel. Urspriingliche Vergr. 10000 x (F.&. Rowe).

Abb. 11 zu sehen ist, dafl man es hier mit sehr kleinen, aggregierten Teil-
chen zu tun hat. Der Ton Kaolin ergibt im Elektronmikroskop ein Bild,
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welches einem hexagonalen Kristall entspricht (Abb. 12). Im Gegensatz
hierzu zeigt der Ton Halloysit nur fadenartige Gebilde (Abb. 13).

Roéntgenoskopische Untersuchungen haben den Kolloidwissenschaft-
lern oft die Gelegenheit gegeben, mehr iiber die Struktur verschiedener
Substanzen zu lernen als sonst moglich gewesen wire. Von ebensolcher
Bedeutung ist fiir uns, vor allem auf dem Tongebiet, die genane An-
wendung der Differential-Thermoanalyse. Das gleiche gilt auch fur die
Bestimmung des Kationenaus-
tausches im Vergleich zur Wasser-
stoffionenkonzentration.

Von besonderer Bedeutung,
sowohl wissenschaftlich als auch
industriell, sind die Polymeri-
sation und Kondensation von
Orthokieselsdure!o,

Der Vorgang der Polymerisa-
tion des Si(OH),-Molekiils fithrt
zu Einheiten, in welchen das
Sit+.Jon oktaedrisch von 6 OH-
Tonen umgeben ist. Im anhydri-
tischen Silizinmhoxyd ist jedes
Sit+ tetraedrisch von 4 0*—-Ionen
umgeben, von denen jedes mit
2 Siliziumionen verbunden ist.
Die Polymerisation bezieht sich
auch auf die gegenseitige Be-.
Abb. 12. Tlektronen-Mikrobild von Kaolin mit einflussung  dreidimensionaler

Schattenmethode. Gruppen. Wir wollen versuchen,

ihre  wichtigsten =~ Merkmale

schematisech zweidimensional zu beschreiben. Abb. 14 gibt eine
schematische Darstellung der Additionspolymerisation und der fol-
genden Kondensationspolymerisation von Orthokieselsiuremolekiilen.
(1) zeigt ein Si(OH),-Molekiil, wie es entweder aus einer Natriumsilikat-
lésung oder durch Hydrolyse von SiCl,- oder Si(OC,Hj),-Molekiilen
entsteht. In einer wiflrigen Losung ist ein solches Molekiil hydratisiert;
infolge ihres polaren Charakters werden Wassermolekiile zu besserer
Abschirmung seines positiven Feldes vom Kation angezogen. (II) stellt
schematisch ein Kieselsduremolekiil mit zwel hydratisierten H,0-Mole-
kiilen dar. Die Anzahl der H,0-Molekiile, welche nahe genug an das
Si¢+.-Ton herankommen koénnen, ist durch ithren Raumbedarf und durch
die Dipol-Dipol- AbstoBung zwischen orientierten H,0-Molekiilen begrenzt.

v W.A. Weyl und E. A. Hauser, Kolloid-Z. 124, 72 (1951).
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Infolge ihrer niedrigeren Polarisierbarkeit konnen H,0-Molekile das
Feld des Si*+.Ions nicht so wirksam abschirmen wie die gleiche Zahl

® - si*+t (- o*

@— oH" @—- H20

Abb. 14, Kondensationspolymerisation von Orthosilikatsiure. IV—VI erklirt Kondensation und
die Syniirese des Teilchens.

der stidrker polarisierbaren OH--Ionen. Zwei Einheiten des Typs II
werden wahrscheinlich ein Dimeres durch gemeinsame Beanspruchung
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zweier ihrer OH—-Gruppen bilden. Diese Art der Polymerisation kann
sich fortsetzen und fithrt zu kettenartigen Molekiilen (III), da ihre End-
glieder nicht vollig koordiniert sind und sie ihren Koordinationsbedarf
dadurch befriedigen koénnen, dal} sie mit weiteren monomeren Si(OH),-
Molekiilen reagieren. Die sich ergebende Kette ist hochstwahrscheinlich
nicht gestreckt, sondern nimmt eine statistische Form an. Die Linge
der Ketten oder die Grofie der ,,Makromolekiile* hidngt von mehreren
Faktoren ab, wie z. B. von der Polymerisationsgeschwindigkeit, dem pH
der Losung, der Konzentration an Kieselerde, der Temperatur und der
Anwesenheit fremder Molekiile.

Die Bildung dieser kettenartigen Molekiile und vor allem die Nahe
der OH—-Gruppen zu den Feldern von zwei Sit+-Tonen ermdglicht eine
zweite Reaktion, nimlich Kondensation, im Kieselsiuremolekiil. (IV) stellt
zwei aneinander grenzende Gruppen in einer Polymerkette dar. Die
Abspaltung von Wasser von zwei OH—-Gruppen fithrt zu (V), das heifit
zu einer Gruppierung, in welcher zwei Si**t.-Jonen durch ein 0%--Ion
aneinander gebunden sind. Diese Reaktion erniedrigt die Energie des
Systems teils durch die Bildungswirme von Wasser und teils infolge
des Ersatzes von zwei OH--Gruppen durch ein O=-Ion, das eine hdhere
Polarisierbarkeit besitzt. Diese Kondensation verkiirzt die Sit+-Sit+
Entfernung (VI), ein Phéinomen, welches so lange von nebensgchlicher
Bedeutung ist, als das Molekiil klein und beweglich ist. Sobald aber
der Polymerisationsvorgang so weit vorgeschritten ist, dal die Kiesel-
saurelosung geliert, verursacht die Kondensation Spannungen in der
Kette.

Um den Mechanismus der Bildung wirklich zu verstehen, muff man
sich dariiber im klaren sein, daff man es mit zwei grundlegend verschie-
denen Reaktionen, ndmlich mit einer Polymerisation und einer Konden-
sation, zu tun hat. Die erste Reaktion fithrt zur Bildung von ,,Makro-
molekiilen” und die Kondensation fithrt zu mechanischen Spannungen.
Molekiile unter Spannung haben eine hohere Reaktionsfihigkeit als die
ungespannten. Die Verkiirzung der Silikatkette kann zur Synédrese
fithren. —

Der beste Beweis dafiir, dafl Kolloidwissenschaft auch in Gebiete
gehért, die mit physikalischer Chemie nicht direkt zusammenhéngen,
ist vielleicht in der modernen Medizin zu findenlts 12, 13, 14, 15, 16,

1 A.J. Buit und E. A. Hauser, Science 113, 308 (1952).

12 4. J. Butt und H. 4. Hauser, T. N. England J. Med. 246, 604 (1952).

3 A.J. Buit, J.Seifter und E. A. Hauser, J. Florida Med. Assoc. 40,
173 (1953).

14 H. A. Hauser, The colloidal nature of antibiotics. Ann. New York
Acad. Sci. 53, 18 (1950).

15 E. A. Haouser und D. S. le Beaw, Kolloid-Z. 182, 78 (1953).

18 E.A. Hauser und 6. J. Marlowe, J. Physic. Chem. 54, 1077 (1950).
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Wéhrend des im Juni 1948 abgehaltenen Colloid Symposiums der
Amerikanischen Chemischen Gesellschaft wurde in einem Vortrag auch
Penicillin  als kolloider Elektrolyt klassifiziert. Dabei waren die
Molekulargewichte von Penicillinlésungen sowohl auf Grund der Gleichung
von Einstein-Stokes durch Bestimmung der Diffusionskonstante als auch
durch Messung der Gefrierpunktserniedrigung ermittelt worden. Die so
erhaltenen Molekulargewichte schwankten zwischen 312 und 490.

Auf Grund dieser Ergebnisse wurde der Schlufl gezogen, da8 Penicillin-
salze in Losung sich beziiglich ihrer Dissoziation wie gewShnliche Elektro-
lyte verhalten. Die mit Na-

2/,

triumsalzen erzielten Resultate <7
standen in Einklang mit denen,
die man von einem Elektrolyten __,, 7 Mo - Fepeillin
S 20 ] f&"aczz
des Valenztyps 1:1 erwarten ¢ \ |
sollte, obwohl mogliche Ab- T Y
weichungen, beruhend auf der §
. ~ 60
GréBe der Tonen und auf gegen- « 7
. - . S 7
seitiger Beeinflussung, nicht von A
der Hand zu weisen sind. § A
Vor kurzem wurde fest- %5” Sl 4]
gestellt, daf der Zusatz von ||
Penicillin eine Anderung in der
elektrostatischen Ladung von [

. ioe g 5 20 3 “0
Bakterien  herbeifithrt, doch Konzenreation(Emnerten in 0%mt)
wurden daraus keine weiteren Abb. 15. Oberflichenspannung der Losungen von
SchluBfolgerungen gezogen. Es Na-Penicillin mit Kobaltchlorid.

ist auch berichtet worden, dal

die antibiotische Aktivitdt von Natrium-Penicillin ganz erheblich er-
héht werden kann, wenn man ganz kleine Mengen Kobaltchlorid zu
einer Lisung zusetzt.

Wenn man diese Resultate von einem kolloidchemischen Standpunkt
aus betrachtet, muBl man zugeben, dall sie nicht als eindeutige Beweise
dafiir gelten konnen, daB Penicillin in Losung sich wie ein echter Elektrolyt
verhdlt. Es erscheint deshalb angebracht, einige der kolloiden Eigen-
schaften des Penicilling einer Kritik zu unterziehen.

Selbst stark verdiinnte Losungen von reinem Penicillin G zeigen im
Ultramikroskop einen Faraday-Tyndall-Kegel, der um so stirker wird,
je hoher die Konzentration der Losung steigt oder je mehr die Temperatur
erniedrigt wird. Wenn man zu 1 cem einer Natrium-Penicillin-G-Losung
mit 15000 Einheiten 0,2 mg CoCl, zusetzt, steigt die Zahl der im Ultra-
mikroskop sichtbaren Teilchen merklich an.

Oberflichenspannungsmessungen solcher Sole zeigten nicht nur, daB
sie kapillaraktiv sind, sondern daf} sie als kolloide Elektrolyte bezeichnet
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werden miissen, da die Oberflichenspannungs-Konzentrations-Kurve
das fiir solche Substanzen charakteristische Minimum aufweist.

Wenn man zu einer Lésung von 15000 Einheiten von kristallisiertem
Natriumpenicillin G soviel CoCl, zusetzt, dall dessen Konzentration im
Endprodukt 0,29%, entspricht, andert sich die Oberflichenspannung nicht.
Wiahrend aber eine Erhohung der Konzentration des Penicillinsalzes
einen Anstieg in der Oberflichenspannung bedingt, zeigt das Kobalt-
penicillin einen weiteren Abfall (Abb. 15). Kurve 2 entspricht dem
Gibbsschen Gesetz, nach dem eine positive Adsorption des Gelosten er-
folgen mufl. Die beste Erklirung fiir Kurve 1 ist, dafl der Anstieg der

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

Oberflichenspannung mit zunehmender Konzentration darauf beruht,
daf Natriumpenieillin nicht véllig dissoziiert ist und daB die Dissoziation
mit steigender Konzentration abnimmt.

Dal} Penicillin tatsichlich an der Oberfliche der Bakterienzelle
adsorbiert ist, konnte vor kurzem durch Anwendung eines Ultraviolett-
mikroskops bewiesen werden. Bakterien, denen Penicillin in Losung
zugesetzt wurde, zeigten eine fluoreszierende Oberfliche. Gleichzeitig
nabhm die Intensitdt der Fluoreszenz des Dispersionsmittels ab.

Obwohl dieser Beitrag auf Penicillin beschréinkt ist, mdchte ich noch
auf eine Feststellung hinweisen, da sie die Bedeutung fiir die medizinische
Wissenschaft besonders klar vor Augen fiihrt.

Losungen von reinen Streptomyecin-Kalziumchlorid-Komplexen zeigen
keine Erniedrigung der Oberflichenspannung, obwohl ultramikroskopische
Studien bewiesen haben, daff auch sie kolloide Sole sind. Dies diirfte
damit zusammenhingen, dall das Kalziumion zweiwertig und nur wenig
hydratisiert ist. Durch Kupplung von Streptomycin mit einer kapillar-
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aktiven Substanz konnte die antituberkulose Aktivitdt auf das iber
Tausendfache erhoht werden.

Wir haben geniigend Hinweise fiir die Auffassung, daf} die antibiotische
Aktivitdt von Penicillin auf seinen kolloiden Eigenschaften beruht. Es
erscheint daher nur logisch anzunehmen, daf die groBte Wirksamkeit

Abb. 18. Harn derselben Frau nach der Injektion. Vergr. 550 x.

nur erzielt werden kann, wenn eine moglichst starke Adsorption zu
erreichen wire, und wenn man Probleme, die sich auf die Wirkung von
antibiotischen Mitteln beziehen, mehr als bisher vom kolloiden Stand-
punkt betrachtet. Darauf aufbauend ist vielleicht anzunehmen, daf
viel stiirkere antibiotische Mittel durch Synthese kapillaraktiver kolloider
Elektrolyte hergestellt werden kdnnten.,

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 86/5. 46
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Von besonderem Interesse fiir Mediziner diirfte die neueste Erkldrung
der Bildung von Nierensteinen und ihre Verhinderung sein!l 12 13, 15,
Harn mufl vom kolloiden Standpunkt aus als eine starke, sogar iiber-
sattigte Losung von Elektrolyten und Nichtelektrolyten bezeichnet
werden. Deshalb findet man darin hohere Léslichkeiten als man sonst
erwarten konnte. Die wichtigsten organischen Verbindungen im Harn
sind Harnstoff, Harnséure und ihre Salze, welche durch Oxydation von
Purinen entstehen. Hs konnte gezeigt werden, dal die Oberflachen-
spannung des Harnes von gesunden Ménnern im Durchschnitt
55,7 Dyn/em entsprach, wihrend dieser Wert bei Ménnern mit Nieren-
steinen durchschnittlich 64,4 betrug. Frauwen, die im 2. bis 7. Monat
schwanger waren, zeigten eine viel niedrigere Oberflichenspannung
ihres Harnes als sonst. Dies ist besonders deutlich bei Frauen, die sonst
Nierenbeschwerden hatten. Eingehende elektrophoretische Studien und
altramikroskopische Beobachtungen wurden auch gemacht. Die letzteren
zeigten deutlich den Unterschied zwischen gesunden und kranken
Menschen, wie aus Abb. 16, 17 und 18 zu ersehen ist. Dasg natiirliche
Schutzkolloid ist Hyaluronsdure, die sich in der Natur aus dem Enzym
Hyaluronidase bildet. Herrscht an diesem Enzym Mangel, so kann man
es injizieren und die schiitzende Siure wird dann vom Korper erzeugt.



