
2241 

356. E. A. Schneider:  Ueber die colloldalen Sulfide 
d e s  Goldes. 

(Eingegangen am 1. Juli.) 

Das Verdienst, die Schwefelungsstufen des Goldes endgultig fest- 
gestellt zu haben, gebiihrt L. H o f f m a n n  und G. Kriiss.') Diese 
Forscher haben auf Grund ausfiihrlicher Versuche constatirt, dass das  
Gold sich mit Schwefel nur zu Aurosulfid tli12S uiid zu Auroauri- 
sulfid Au2 Sz verbindet, nicht aber zu Aurisulfid huzS3. Ganz neuer- 
dings haben A n t o n  J und L u c c h e s i  jedoch angegeben , dass e.s 
ihnen gelungen sei, Aurisiilfid durch Ueberleiten von trocknem Schwefel- 
wasserstoff fiber Litbiumaurochlorid darzustellen. 

Gelegeiitlich des Studionis der heiden von K r uss rein darge- 
stellten Sulfide ist mir die Neigiing derselben, colloi'dale Losungen zu 
bilden , aufgefallen. In  der Literatur existiren wohl einige Andeuton- 
gen, doch keine aiisfiihrliche Hesprechung dieses Verhaltens. Bei dem 
Interesse , welcher der merkwiirdige Vertheilungszustand der Materie, 
den wir den colloEdalen nerinen, verdient, habe ich es fiir angemessen 
erachtet, einige diesbezugliche Beohachtiingen der Gesellschaft mit- 
zutheilen. 

C o l l o i ' d a l e s  A u r o s u l f i d .  

H o f f m a n n  und Kriiss geben an, dass frisch gefalltes Aurosulfid 
sich in Wasser ZII einer braunen, klaren Fliissigkeit lost, ohne jedoch 
die collo'idale Natar  derselben zu betonen. Obgleich einige der VOIP 

H o f f m a n n  und Kriiss angegebenen Eigenschaften dieser Losung, 
z. R. Coagulation diirch Salzsaure nnd durch ncutrale S a k e  (Chlor- 
natrium, Chlorkalium) auf ihren colloi'dalen Charakter unzweifelhaft 
hindeuten, habe ich dennoch einen Versuch angestellt, um einen 
directen Beweis dafur zu liefern. Die hraunc, klare Fliissigkeit 
wurde in einen Dialysator gegeben. Nach Ablauf mehrerer Tage 
entbielt das Wasser im ausseren Gefasse keine Spur  einer Gold- 
verbindung. Mithin ist die Aurosulfidlosung colloi'dal und ein Ver- 
gleich mit Natriumsulfid, wie H o f f m a n n  und Kriiss es thun, um die 
Stellung des Goldes im periodischen System zu charakterisiren, ist 
nicht zulassig , zumal da  bekanntlicb die Sulfide aller Schwermetalle 
in  colloi'dale Losungen iibergehen konnen, wie S p r i n g  und B o e c k 3 )  
und spater W i n s s i n g e r 4 )  es gezeigt haben. Urn colloydales Auro- 
sulfid in grijsserer Menge darzustellen, verfahrt man im Wesentlichen 

1) Diese Berichte XX, 2369 und 2704. 
2, Gazetta chimica italians 20, 601-607. 
?) Bull. de la sociQt6 chimique 48, 165. 
4) Bull. de la soci6tk chimiyue 49, 452. 



nach der Vorschrift von H o f f m a n n  und K r i i s s  mit folgender Ab- 
Lnderung : Man geht vom Kaliumaurocyanid aus, scheidet daraus d a s  
Aurocyanid durch Salzsaure ab, lost d a m  dasselbe in moglichst wenig 
Cpankalium auf und ieitet in die so entstandene Flijssigkeit Schwefel- 
wasserstoff bis zur Sattigung ein. Nun fugt man Salzsaure hinzu und 
erwarrnt vorsichtig, bis sich eine starke braune Triibung, aber noch 
kein eigentlicher schwerer Niederschlag zeigt. Diese triibe Losung 
wird nun erschopfend dialysirt. Im Dialysator hinterbleibt eine tief- 
braune colloi’dale Losung von Aurosulfid, die sich durch Decantiren 
und Filtriren vom Aurosulfid trennen Iasst, welches sich in betriicht- 
licher Menge ausscheidet. 

Die starkste Losung, die auf diese Weise erhalten werden konnte, 
enthielt 1.740 g Aurosulfid im Liter. Es wurde versucht, diese Losung 
im Vacuum auf die Halfte zit concentriren. Hierbei fand jedoch eine, 
wenn auch nicht bedeutende, Abscheidung von Aurosulfid statt. 

Erhitzt man die Aurosulfidlosung auf 200-230°, so scheidet sich 
Gold aus unter gleichzeitiger Bildung von Schwefelsaure. Lasst man 
sie gefrieren, so scheidet sich beim Aufthauen das Goldsulfiir aus. 
Dasselbe Verhalten ist bei vielen anderen colloidalen Liisungen beob- 
achtet w0rden.l) Es erschien nun von Interesse, zu constatiren, ob 
colloi’dales Aurosulfid zu Wechselzersetzungen befahigt ist, ahnlich dein 
Schwefelwasserstoff und den loslichen Schwefelverbindungen der Al- 
kalien und alkalischen Erden, nnmentlich ob es in Wechselzersetzung 
init einer anderen colloidalen L6sung treten kann, z. B. mit Eisen- 
oxydhydrat im Sinne der Gleichungen: 

Fez(OH)e + 3AuzS = Fez& + 3 A u 2 0 2 )  + 3HzO 
Fez(0H)C t 3AuaS = 2FeS + S + 3 A u z 0  + 2Hz0. oder 

Schon vor langerer Zeit hat W r i g h t 3) die Einwirkung von 
Schwefelwasserstoff auf Eisenoxydbydrat studirt. Ich habe nun ge- 
funden, dass colloi‘dales Eisenoxydhydrat sich in derselben Weise zu 
Schwefelwasserstoff verhalt. Leitet man in eine Losung yon colloidalem 
Eisenoxydhydrat Schwefelwasserstoff 4), so scheidet sich augenblicklich, 

1) Ueber das Gefrieren einiger Colloidlosungen, von N. L j  u b a wi n, 

2, Das lijsliche Aurooxyd ist yon Kriiss Ann. Chem. Pharm. 237,  253 

3) Journ. chem. soc. 43 (1S83), 156. 
4) Ich habe beobachtet, dass colloidale Eisenoxydhydratlosungen auf etwa 

2000 erhitzt eine hell ziegelrothe Farbe annehmen. Ueberlasst nian eine der- 
artig modificirte EisenoxydhydratlBsung der Ruhe, so sedimentirt sehr allmiilig 
ein ziegelrothes Pulver. Leitet man in eine derartige Fliissigkeit Schwefel- 
wasserstoff ein, so erfolgt bei Zimmertemperatur auch nach lingerem Einleiten 
keine Reaction. ErwHrmt man jedoch die Fliissigkeit, wiihrend man Schwefcl- 

Journ. russ. Ges. 397-407, 1589, Ref.: Zeitschrift f. phys. Chem. IV, 486. 

beschrieben worden. 



schon in der Kalte Schwefeleisen ab. Die Reaction verlauft hierbei 
wahrscheinlich gleichzeitig im Sinne der folgenden Gleichungen : 

F e z ( 0 H ) ~  + 3H2S = Fez& + 6HzO 
Fez(OH)s + 3HzS = 2 F e S  +- S + 6 H 2 0 ,  

wie es W r i g h t  f i r  das gewohnliche Eisenoxydhydrat gezeigt hat. 
Vermengt man die colloidalen Eisenoxydhydrat- und Aurosulfid- 

losungen, so findet weder in der Kalte noch in der Warme eine Re- 
action statt. Dieser Umstand spricht zu Gunsten der Hypothese I), 

dass in den colloydalen Losungen ausserordentlich kleine Theilchen 
ainer f e s t e n  S u b s t a n z  in S u s p e n s i o n  gehalten werden, denn feste 
Substanz reagirt nicht mit fester Substanz, es sei denn unter sehr 
hohem Druck. 

C 0 1  1 oi'd a1 e s A u r o a ur i s u l f id .  

Sehr schwache Losungen von colloydalem Auroaurisulfid hat schon 
W i n s s i n g e r  2 )  in  Handen gehabt, wie aus der Darstellung hervor- 
geht (lang anhaltendes Auswaschen von Auroauriaulfid mit Schwefel- 
wasserstoff haltigern Wasser) , auf welche irh spater zuruckkommen 
werde. 

Leicht und in grosser Menge kann man verhaltnissmassig con- 
centrirte Lijsungen von Auroaurisulfid erhalten , wenn man frisch ge- 
falltes Auroaurisulfid mit Cyankalium- oder Kaliumpolysulfidlaugen 
kocht, bis etwa die Halfte des Sultids in Liisung gegangen ist. Man 
spiilt nun das im Riickstand verbliebene Sulfid in einen Dialysator und 
erneuert haufig das Wasser i m  aussern Gefasse. Nach Entfernung 
aller Kryetalloi'de hinterbleibt im Dialysator eine dunkelbraune Fliissig- 

wasserstoff einleitet, so farbt sie sich allmalig schwarz. Die Erklkrung des 
Vorganges scheint mir in Folgendem zu liegen. In der Losung des gewohn- 
Lichen collo'idalen Eisenoxydhydrates sind die in Suspension befindlichen 
Molekiilcomplexe so klein , dass der Zustand der wahren Losung beinahe 
erreicht ist. Er- 
hitzt man nun die colloidale Eisenoxydhydratlosung unter Druck , so ballen 
sich die Molekilcomplexe zu grosseren Aggregaten zusammen , welche natur- 
gemass weniger reactionsfahig sind, so dass Warme zugefuhrt werden muss, 
um die Reactiou einzuleiten. Hier sei noch bemerkt, dass ich bei allen Ver- 
suchen, welche die Behandlung einer colloidalen Losung unter Druck bei 
hoherer Teniperatur erheischten, Platin- oder Silberr6hreu anwandte, die in 
einem absolut schliessenden Stahlrohre erhitzt wurden. Glasrohren kann man 
ftur derartige Versuche nicht verwenden , da dieselben bekanntlich sehr leicht 
von Wasser unter Druck aufgelost werden. Die alkalischen Losungsproducte 
miirden in  den meisten Fallen die colloidalen E'liissigkeiten coaguliren. 

I) Car l  B a r a s  und E. A.  Schneider :  Ueber die Nahr  der colloidalen 
Losungen. 

2, lac. cit. 

Die Einwirkuug des Gases kann darum leicht stattfinden. 

Eingesandt an die Zeitschrift fiir physikalischo Chemie. 
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keit nebst festem Auroaurisulfid, von welchem dieselbe leicht durch 
Decantiren und Filtriren getrennt werden kann. 

Die Ausbeute a n  colloi'daler Lijsuog ist gleich gut sowohl bei 
Anwendung von Cyankalium als auch von Kaliumpolysulfid. Doch 
scheint es in dem letzteren Falle schwieriger zu sein, die Krystallolde 
vollkommen auch durch lang anhaltende Dialyse zu entfernen. 

Die colloidalen Auroaurisulfidl8sungen sind vollkommen klar so- 
wobl im durchfallenden als auch im auffallenden Lichte (das l'etztere 
ist bekanntlich bei colloydalen Lijsungen nicht stets der Fall). 

Beim Gefrieren und darauf folgenden Aufthauen verhalten sich die 
Auroaurisulfidlijsungen ebenso wie die Aurosulfidlijsungen und die  
meisten andern colloIdalen Losungen. Auf 240° in geschlossenem 
Rohre erhitzt, zersetzen sie sich noch nicht. 

Die starksten Losungen, die ich nach dem oben beschriebenen 
Verfahren darstellen konnte, enthielten 0.8 g Auroaurisulfid im Liter. 
Ibre  Farbe ist tief brann und in Schichten schon von 2 cm Dicke sind 
sie nahezu opak. 

U m  mich zu iiberzeugen, ob keine Veranderung rnit dem Auro- 
aurisulfide wahrend des Lijsungsvorganges stattgefunden hatte, wurde 
eine derartige Fliissigkeit durch Erwarmen rnit Salzsaure coagulirt. 

Das ausgefallte Sulfid war  rothlich braun im feucbten, schwarz 
im  trocknen Zustande. Die Analyse desselben ergab Zahlen, die gut 
auf die Formel Au2Sa stimmten. 

Auch colloi'dale Aurosulfidlijsungen kijnnen durch Behandlung von 
Aurosulfid mit Kaliumpolysulfid erhalten werden , doch ist die Aus- 
beute eine vie1 geringere als beim Auroaurisulfid. 

Die Entstehung colloydaler Iliisungen beim Auswaschen eines 
Niederschlages , der vorher rnit einer zu dessen vollkommener Auf- 
16sung ungenugenden Menge einer andern Verbindung behandelt wurde, 
ist schon mehrfach friiher beobachtet worden. W r i g h t  ') erwiihnt, 
dass Schwefeleisen in den colloydalen Zustand iibergeht, wenn das- 
selbe, frisch gefallt, rnit Cyankaliumlijsiing gekocht wird, so dass ein 
Theil in Lijsung geht. Wascht man nun das riickstandige Schwefel- 
eisen mit Wasser, so geht es aufs Leichteste durch das  Filter und 
bildet eine colloi'dale Flussigkeit. Ich habe diese Angabe durch einen 
Versuch gepriift und kann sie vollauf bestatigen. 

Ohne von W r i g h t ' s  Beobachtung Kenntniss besessen zu haben, 
fand icha) vor einigen Jahren,  dass beirn Digeriren von Eisenoxyd- 
liydrat rnit Aluminiumchloridlijsung das erstere in  Lijsung geht. 

'j Journ. chem. soe. 43 (1883), 163. 
2) Ann. Chem. Pharni. 267, 374. 
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H a t  man einen Ueberschuss von Eiserioxydhydrat angewandt, der 
sich nicht weiter lost, und wascht man nun dasselbe anhaltend auf 
dem Filter mit destillirtem Wasser, bis alle Salze entfernt sind, so 
geht es in  eine colloi'dale Lijsung uber, die in  ihren Eigenschaften 
mit denen der gewohnlichen colloidalen Eisenoxydhydratlosungen die 
griisste Aehnlichkeit zeigt. 

F u r  diese Vorgange kann folgende Erklarung gegeben werden. 
Wirkt eine Fliissigkeit losend auf einen fein vertheilten Niederschlag 
ein, so geschieht dieses, indem in der ganzen Masse desselben einzelne 
Molekiile in Losung gehen. Die grosseren Molekiilaggregate werden 
dadurch gelockert und in kleinere Complexe disaggregirt. Die Mo- 
lekiilaggregate kiinnen in gewissen Fallen so klein werden , dass sie 
in permanenter Suspension in der Flussigkeit bleiben und eine soge- 
nannte wolloYdale Losung, bilden. Betont sei hier, dass dieses Ver- 
halten nur in gewissen Fallen und mit gewissen Substanzen eintrifft. 
Behandelt man z. B. Schwefelsilber ganz in  derselben Weise wie 
Schwefeleisen oder Auroaurisulfid mit Cgankalium u. s. w., so entsteht 
keine Spur einer colloidalen Liisung. 

Nooh ein Versuch, auf andere Weise zum colloidalen Auroauri- 
sulfid zu gelangen, moge bier erwjlhnt werden. Zwar fiihrte e r  nicht 
zum gewiinschten Ziele, doch konnte bei dieser Gelegenheit eine inter- 
essante Beobachtung gemacht werden. Leitet man Schwefelwasserstoff 
bei gewohnlicher Temperatur in eine Goldchloridlijsung, so entsteht 
zunachst, S O  lange noch unzersetztes Chlorid zugegen ist, sehr wenig 
eines Niederschlages; die Flussigkeit farbt sich aber tiefbraun und 
behalt ihre Durchsichtigkeit in diinnen Schichten. Dieses Verhalten 
brachte mich auf die Vermuthung, dass sich in diesem Falle zunachst 
colloidales Auroaurisulfid bildet. Um diese Vermuthung experimentell 
zu prufen , wurde Aurichloridlosung unvollstandig durch Schwefel- 
wasserstoff gefallt und die resultirende Fliissigkeit in einen Dialysator 
gegeben. Nach Ablauf einiger Stunden war die Goldchloridlosung 
diffundirt; im Dialysator aber war statt des erwarteten colloidalen 
Auroaurisulfides fein vertheiltes metallisches Gold zuriickgeblieben. 
Es hatte also ohne Zweifel das Goldchlorid auf  das Auroaurisulfid im 
Sinne der folgenden Gleichung eingewirkt: 

A u ~ S ~ + ( A U C ~ & + ~ H ~ O =  A u F , + ~ H ~ S O * +  12HCl. 

In der That ,  erwarmt man ein Gemenge von colloi'dalem Auro- 
aurisulfid rnit Goldchloridlosung, so scheidet sich sofort metallisches 
Gold aus. 

Ein weiterer quantitativer Versuch mit gewohnlichem Auroauri- 
sulfid bestatigte diese Ansicht. Eiri Molekul friwh bereitetes Auroauri- 
sulfid (AugSa) entsprechend 1.4140 g Gold wurde mit 4 Molekulen 
Goldchlorid (Au Cla) entsprechend 2.8280 g Gold auf dem Wasserbade 



digerirt. Nach Ablauf von vier Stunden hatte sich die Cberstehende 
L6sung vollsttindig entfarbt und war  die schwarzbraune Farbe des 
Auroaurisulfides voltkommen in die gelbbraune des metallischen, fein- 
zertheilten Goldes tibergegangen. Dasselbe wurde nun sorgfaltig aus- 
gewaschen , getrocknet, mit Schwefelkohlenstoff langere Zeit digerirt 
und schliesslich bei 110 O getrocknet. Das  Gewicht des so erhaltenen 
Productes betrug 4.2708 g. Beim Erhitzen und Gluhen desselben 
wurde das Auftreten einer Schwefelflamme constatirt und es ergab 
sich ein Verlust von 0.0327 g = 0.77 pct . ;  mithin gefunden 4.2381 g 
Gold statt 4.2420 Q. 

Die Schwefelsaure wurde blos qualitativ nachgewiesen. - Die 
Gegenwart des Schwefels erklart sich durch den Umstand, dass das 
Auroaurisulfid nicht ursprunglich von demselben befreit wurde, sondern 
noch feucht zur Reaction benutzt wurde. Mithin konnte sich Schwefel 
dem Golde beimischen. Ails einem derartigen Gemenge ist es fast 
iinmoglich, die letzten Antheile des Schwefels durch Digestion mit 
Schwefelkohlenstoff zu entfernen. 

Das Goldchlorid wurde als Chlorwasserstoffgoldchlorid zur An- 
wendung gebracht. 

Vermittelst eines zweiten , jedoch nicht streng yuantitativen Ver- 
sucbes wurde constatirt, dass die Einwirkung des Goldchlorides auf 
Auroaurisulfid in der oben angegebenen Weise schon bei gewahnlicher 
Temperatur stattfindet. Freilich volIzieht sich die Reaction langsamer. 

Die Reduction von siedenden Aurichloridliisungen durch Schwefel- 
wasserstoff, wie sie schon von L e  v o l l )  beobachtet worden ist, findet 
eine Erklarung in  der oben besprochenen Reaction. 

Endlich habe ich noch die Angabe W i n s s i n g e r ' s  a) beziiglich der 
Kildung von colloidalern Auroaurisulfid bei der anhaltenden Behand- 
lung von frisch gefalltem Auroaurisulfid mit Schwefelwasserstoffwasser 
bestatigen kBnnen. Frisch gefiilltes Auroaurisulfid wurde mit einigen 
Hundert Cubikcentimetern Wasser in einen Dialysator gegeben , in 
welchen Schwefelwasserstoff eine Woche lang eingeleitet wurde, unter 
haufiger Erneuerung des Wassers im iiussern Gefasse. Nacb Ablauf 
dieser Zeit hatte sich e k e  schwacd braungelbe Losung im Dialysator 
gebildet; sie enthielt im Liter 0.023 g Auroaurisulfid. 

Dass man concentrirtere Losungen durch langeres Einleiteu von 
Schmefelwasserstofi erhalten kann , liegt auf der Hand. Verglicheri 
jedoch mit anderen Methoden ist dieses Verfahren langwierig urid 
umstiindlich. 

Einige der angefuhrten Thatsachen sind gut geeignet, zit chemisch- 
geologischen Folgerungen benutzt zu werden. 

l) Anoal. Chim. Phys. (3), 30, 356. 
2, loc. cit. 



Es erscheint wahrscheinlich : 
1. Dass die Abscheidung des Goldes in der Natur  durch 

Schwefelwasserstoff aus Goldchlorid16sung1) bewirkt worden ist; 
denn der stetige Begleiter des Goldes, der Pyrit, verdankt seine Ent- 
stehung, wie D o e l t e r 2 )  in seiner schiinen Arbeit iiber diesen Gegen- 
stand gezeigt hat, der Einwirkung von Schwefelwasserstoffwasser auf 
Eisenoxydverbindungen bei Temperaturen , die unter 1 OOo liegen 

2. Dass die Abscheidang des Goldes in nicht sehr grossen Tiefen 
mijglich gewesen ist, in denen die Temperatur nicht 1000 iiberstieg. 
Denn wir haben gesehen, dass schon bei vie1 niedrigeren Temperaturen 
Goldchlorid Gold aus Auroaurisulfid abscheidet. 

Dass die Pyritbildung naher zur Erdoberflache stattgefunden 
hat ,  als die Abscheidung des Goldes; dass jedenfalls Pyritbildung 
und Abscheidung des Goldes nicht gleichzeitig stattfand. Denn die 
Mineralsauren, welche bei der Abscheidung des Goldes durch Schwefel- 
wasserstoff aus Goldchloridlosung gebildet werden , mussten zuerst 
durch die Basen betriichtlicher Gesteinsschichten abgestumpft werden. 

I m  Zusammenhange mit dieser Untersuchung habe ich den Ein- 
fluss hoher Drucke auf einige colloi'dale Losungen studirt. 

Eine colloi'dale Eisenoxydhydratlosung (9.64 pCt.), bei 170 und bei 
1000 einem Drucke von 1700 Atm. unterworfen, zeigte keinerlei Ver- 
anderung. Eine Losung von colloidaler Kieselsiiure (1.22 pCt.) bei 
17O und bei 1000 verhielt sich bei demselben Druck ebenfalls 
ganz passiv. 

Diese Resultate enthalten eine weitere Bebraftigung der Ansichten, 
welche C. B a r u s  und ich3) iiber die Natur der colloYdalen Losungen 
ausgesprochen haben. 

Laboratorium des U. S. Geological Survey W a s h i n g t o n  D. C . ,  

(80- 900). 

3. 

im Juni  1891. 

l) Die Entstehung des Goldchlorides kann man sich durch die Einwir- 

2, Zeitschrift f. Rryst. und Mia. 11, 30. 
3) loc. cit. 

kung von Chlor auf Gold in grosseren Tiefen orkliiren. 

Berichte d. D. chem. Gesellachaft,. Jahrg. XXfV. 146 




