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103. Konstitution und Farbe des kolloiden Goldes. 
von Wolfgang Pauli. 

(15. XII. 48.) 

Zsigmomdy, der einen Hauptanteil seiner bedeutenden Lebens- 
arbeit den Eigenschaften des kolloiden Goldes gewidmet hatte, lie- 
ferte auch mit seinen Schulern eine Reihe interessanter Beobach- 
t,ungen uber das Auftreten des bekannten Farbumschlages Rot in 
Blau, der die Koagulation des Goldsoles begleitetl). Das Problem des 
Ursprungs der Farben des kolloiden Goldes hat auch eine Anzahl von 
Theoretikern beschaftigt, von denen G .  Hie mit seinen Berechnungen 
der Lichtabsorption im Metall und ihrer Abhangigkeit von der Teil- 
chengrosse inf olge der Ubereinstimmung des berechneten Absorptions- 
spektrums mit den Beobachtungen fur mittlere Teilchengrossen viel- 
fache Zustimmung gefunden hat. 

Durch den Nachweis, da,ss der Farbumschlag in Blau keine Vereinigung zu grosseren 
Teilchen, sondern nur eine Annaherung von kleinen Teilchen erkennen liess (s. u.), dass 
es blaue Sole mit sehr kleinen, rote mit vielfach grosseren gibt, wurde das Versagen der 
Mie'schen Theorie wie auch ihrer spater versuchten Erganzungen fur  die Erklarung des 
Farbumschlages offenbar. 

Dieser Zweifel und das Offenbleiben einer Liisung der Frage kommt auch in Zsig- 
mondy's abschliessendem Sake2) zum Ausdruck: , ,Eine vol l s tandige  o p t i s c h e  
Theor ie  d e r  Metal lkol loide w i r d  jedenfa l l s  a u c h  d e n  P a r b u m s c h l a g ,  
welcher  zu d e n  c h a r a k t e r i s t i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  d e s  kol lo iden  Goldes 
u n d  a n d e r e r  Metal lkol loide g e h o r t ,  zu berucks ich t igen  haben." 

Alle fruheren Erkliirungsversuche der Farbe des kolloiden Goldes 
und ihrer Anderungen sind an die Vorstellung gebunden, dass die 
Teilchen desselben ausschl iess l ich  a u s  e l e m e n t a r e m  Gold be- 
st,ehen, so dass hier nur Variationen in der Grosse und allenfalls 
G e s t a1 t derselben moglich erscheimn. Abgeleitet wurde diese An- 
nahme (eines elementaren Aufbaues) von Zsigmomdy aus seiner Fest- 
stellung, dass der gewaschene Niederschlag seines Goldsols sich 
praktisch als aus reinem Au bestehend erwies, was sich spater mit sehr 
verfeinerten Methoden3) sicherstellen liess. 

Unter Festhalten an der im Jahre 19204) allgemein auch fur die 
Edelmetallsole aufgestellten Theorie der i o n o ge  n e n  0 b erf 1% c h e n  - 
K o m p l e x e  als Quelle der Aufladung insbesondere auch bei allen 

l) Zusammenstellung in R. Zsigmondy, Kolloidchemie, 5. Aufl. 1927, Leipzig, Otto 

2 )  R. Zsigmondy und P. A. Thiessen, Das kolloide Gold, 1925, Leipzig, Akad. Ver- 

3, E. Kuutzky und W .  Puuli, Koll. Beih. 17, 294 (1923). 
4, W. Puuli, Faraday Soc., Oktober 1920; Koll. Z. 28, 49 (1921). 

Spamer. 
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hydrophoben Kolloiden, konnte in einer Reihe durch 12  Jahre for:- 
gefuhrten Untersuchungenl) am sehr schwierigen Objekt des kolloidcii 
Goldes die Existenz dieser aufladenden Gruppen ern-iesen und nach 
ihrer Isolierung deren Konstitution ermittelt werden. Gleiehzeitig 
wurden Goldsole mit versehieden  g e b a u t e n  ionogener i  K o m -  
p 1 ex en  dargestellt, deren Verhalten in charakteristischer Teise T-om 
Aufbau dieser Komplexe hestinimt wird. 

Fur die Anschauungen Zsigmondy’s hatte sich eine, spater erwartungsgemass pc. 
fiindene, Eigenart des kollojden Au verhangnisvoll aiisgev irkt, indenl bei den vrrm erideteii 
Solen nut der Koagulation eine vollstandige Sblosung der ionogeiien Komplexe einhei - 
geht, so dass cin Ruckschluss von der chemlschen Zusammensctzuiig des Koagels auf dic 
der Solteilchen riicht zulassig ist. 

Xit der geanderten Erkenntnis von der chemisehen Konstitution 
des kolloiden Au erhebt sich die Frage, m-ie writ dirse Konstitution in 
tler Solfarhe und deren Wandlungen zum Ausdruck komnit. Fur die 
Sichcrheit unserer Hetrachtungen war es entscheidend, zunachst 
nur Erfahrungen an unseren gereinigten und gut definicrten Gold- 
5olen heranzuziehen. Da ansehliessend konstitutive Untersuchungen 
gercinigter und konzentrierter Reduktionsgoldsole2) aixsgefuhrt ~ w r -  
den konnten, liessen sich auch manche Ubergiinge zu den altereri 
Beobachtungen am sehr unreinen lClateria1 - im Formolgoldsol trkgt 
tler kolloide Anteil nur 1,500 untl weniger der gesamten Leitfahig- 
keit - finderi. 

Als Ergebnis einer e l  ek t r o c h emi  s c h - k o n  s t i t u t i v  en  Aii f - 
f a s s u n g  de r  F a r b u n g  d e s  Goldsols  darf vorwegnehmend be- 
zeichnet werden, dass dieser Weg eine grosse Bahl hisher nicht er- 
kannter Rbhangigkeiten und Variat ionen derselben zugsnglich uritl 
1-erstandlich macht. Zugleich werden die Zusammenhange mit deri 
zahlreichen Farbvertiefungen und empfindlichen Farbumschlagen. 
insbesondere auf dem Gebiete der anorganischen Metallsalze als Folge 
einer Deformation der Elektr~nenhullen~) im Sinne von K .  Pnjans4) 
deutlich erkennbar. 

I. 
Der folgende fjberblick der Entwicklung unseres TVissens ither 

die G o l d s o l - K o n s t i t u t i o n  berucksichtigt vor allcm jenen Ab- 
hchnitt derselben, der auch fur die Erkenntnis der zugehorigen Farh- 
x andlungen Eedeutung gewinnt. Einen entscheidentlen Fortschritt 
brachte hier das Studium der elektrischen Zerstaubungssole. Der 
Torgang wiirde als mehrs  t u f i g  erwiesen, wobei vorerst nicht nur 

I )  Zusammengefasst in Pauli, Konstitution des lioll. Goldes, Saturw. 20, 551. 

2, Prculi, Ed. RiLsser und Er. Rrunner, IColl. Z. 72, 26 (1935); Pauli, J .  und St.Szpei, 

j) Es handelt sich hier um ein provisorisches Bild der Erscheinmigm, das noch der 

I )  K .  Fajans, Zusammengefasst in Naturw. I I, 165 (1923). 

373 (1932). 

Faraday Soc. 35, 1178 (1939). 

Yystematischen Aufklarung im einzelnen bedarf. 
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die his dahin als allein massgebend betrachtete therrnomechanische 
Dispers ion  des Edelmetalls im Lichtbogen, sondern auch die be- 
gleitende E l e k t r o l y s e  wesentlich istl).  Eine Au-Solbildung erfolgt 
nicht in reinstem W a ~ s e r ~ ) ~ ) ,  sondern nur in solchen Elektrolyten, tleren 
Elektrolyse zugleich die e r s t e n  R a u s t e i n c  des aufladenden Kom- 
plexes durch Angriff auf das zerstaubende Metal1 liefert. Das ist bei 
den Halogeniden unter Bildung z. B. von AuCl, AuBr oder in Lauge 
von AuOH der Fall, nicht aber etwa in H,SO,, HN03, H(AuCl,), 
H,S,0,6). Weiter ist unumganglich ein gewisser Minimalgehalt des 
betreffenden Elektrolyten, der fiir die folgende Rildungsstufe, die 
E r g a n z u n g  d e r  B a u s t e i n e  zum n e g a t i v  a u f l a d e n d e n  K o m -  
p lex  z. B. durch Addition von HCl, HBr, KOH nach dem Typus 
AuCl + HC1+ [AuClJH oder AuOH + KOH + [Au(OH),].K erfor- 
derlich ist. Das ze i t l i che  N a c h h i n k e n  d ieser  K o m p l e x a u f -  
f i i l lung ist z. B. an dem nach  Abschluss  der Zerstaubung fort- 
schreitenden Abfall der Leitfahigkeit und des aktiven H' im Sol zu 
ermessen, was unter Umstanden noch 24 Stunden und mehr bean- 
spruchen kann. 

Ein anderer Weg der Trennung3)  der zwei Hauptstufen der 
Komplexbildung am Golde ist die Zerstaubung in zu wenig Elek- 
trolyt, z. B. HCl, oder zu lange Zeitdauer der elektrischen Dispersion 
bei massigem Elektrolytgehalt, so dass der praktische Aufbrauch 
durch die Elektrolyse unter Bildung der Vors tu fe  des  Komplexes  
erfolgt und kein genugendes Material zur s e k u n d a r e n  Auf fu l lung  
desselben verbleibt. Diese lasst sich jedoch durch n a c h t r a g l i c h e n  
Zusatz eines geeigneten Elektrolyten, z. B. HCl, nach der Zerstaubung 
vollziehen, wobei das entstandene, instabile Sol in ein schones, voll- 
kommen stabiles ubergefuhrt werden kann. Zugleich ergab sich so ein 
sehr gunstiges Verfahren zu Differenzierungen der Elektrolyte nach 
ihrer Eignung zum Aufbau von Komplexen am Au-Sol. Auf diese 
Weise konnten u. a. Bydrogencarbonat- und AuCl,-Ion als vollig 
ungeeignet ausgeschieden werden, von denen das erstere als mog- 
lichen Ladungsverstarker durch ,,Adsorption" an das reine Au-Metal1 
von Zsigmonndy (1. c.) betrachtet wurde. 

Das bezuglich Zeitdauer und Elektrolytgehalt passend durch- 
gefuhrte Zerstaubungsverfahren gestattete eine weitere erstmalige 
Feststellung, dass namlich der ve r sch iedene  A u f b a u  d e r  O b e r -  
f l achenkomplexe  auch in wichtigen Eigenschaften der Goldsole 
zum Ausdruck kommt. In reinen Halogensauren (z. B. HC1) zer- 
staubte Au-Sole konnen nur aufladende C hlorokomplexe bilden, in 
alkalilauge (z. B. KOH) bereitete werden lediglich Hydroxokomplexe 
enthalten. 

1) Pauli und F .  Perlak, Koll. Z. 39, 195 (1926); 1. c. (Anm. l) siehe S. 796). 
2, H. J. Beans und H .  Eastlack, Am. SOC. 37, 2667 (1915). 
3, F. Eirich und Pauli, Koll. Beih. 30, 113 (1930). 
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Beide Soltypen weisen charakteristische U n t e r s c h i e d e  in der 
Bestandigkeit auf. Die Sole mit Halogenokomplexen sind streng 
stabil bei Kochen oder im C0,-Strom, dagegen werden die Hydroxo- 
sole unter den gleichen Umstanden zerstort abgeschieden. I n  der 
Hitze werden die aufladenden Hydroxokomplexe unter Bildung 
oxydischer Au-Verbindungen gespalten. Dieser Komplexzerfall wird 
durch Uber schuss  d e r  L a u g e  aufgehoben. Zerstorung der Hydroxo- 
komplexe erfolgt ferner durch Neutralisation mit Sauren, welche keine 
komplexaufbauenden Anionen beistellen konnen, wie H,C03, HNO,, 
H,SO,. Hingegen erfolgt ein U m b a u  d e r  H y d r o x o k o m p l e x e  in 
gegen Hitze und CO, bestandige Typen schon mit kleinen Mengen 
HC1 oder HBr. Alle diese Verhaltnisse wirken Rich auch in den Farb- 
wandlungen der Au-Sole aus (s. u.). 

Der letzte Schritt zur Aufklarung der Au-Solstruktur war die 
I s o l i e r u n g  und K e n n z e i c h n u n g  der aus gereinigten und kon- 
zentrierten (auf das 100--1000-fache der bisherigen) Solen dargestell- 
ten ionogenen Komplexe. Solche Ausgangssole konnten mittels 
unserer diesem iiberaus ladungsabhangigen (elektrokratischen) Kol- 
loid stetig besser angepassten E l e k t r o d e k a n t a t i o n l )  (EDek) ge- 
wonnen werden. 

Die schon in niedriger Feldstarke erfolgende Wanderung der Solteilchen zur ano- 
dischen Membran2) unseres Elektrodialyseapparates benirkt daselbst die stetige Bildung 
einer konzentrierten Mikroschicht des Sols, welche zufolge ihres hohen spezifischen Ge- 
wichtes entlang derselben rasch zu Boden sinkt, wahrend langs der kathodischen Membran 
eine klare, farblose Schicht emporsteigt. Die Kontrolle der Leitfahigkeit dieser schliesslich 
den Hauptinhalt der Mittelzelle bildenden Oberschicht belehrt fortlaufend uber den er- 
zielten Reinheitsgrad, wobei ~t = 2-2,5 * r. 0. erreicht werden kann. Im Bedarfsfalle 
wird die Oberschicht durch Leitfahigkeitswasser ersetzt und nach Durchmischung die 
EDek wiederholt. 

Schliesslich konnte die EDek durch periodische, automatische Umpolung des 
Gleichstroms - einstellbar auf Intervalle von 2-30 Minuten - und bei standigem Abzug 
des geschichteten Sols aus dem elektrischen Feld, indem die schadigende Einwirkung der 
Elektrolyse auf ein Minimum gebracht wurde, sehr schonend gestaltet werden. Ein stan- 
diger Zufluss des zu konzentrierenden Sols und Abfluss der aufsteigenden Oberschicht 
beschleunigt den Vorgang ausserordentlich, so dass mehrere Liter Ausgangssol innerhalb 
24 Stunden gereinigt und lronzentriert werden konnten. Es  gelang so Recluktionssole unter 
Erhaltung ihres Grgenions K- mit 110 Volt und bei einer Oberschicht x = 2,3 . 10-6 r. 0. 
bis auf 70 gAu/l, also mehr als das 1000-fachc vonZsigmondy’s Formolsol zu konzentrieren. 

Da sich das Koagel von Chlorogoldsolen mit den empfind- 
lichsten Methoden als aus reinem, elementaren Au bestehend erwiesen 
hatte, bot sich die Moglichkeit, durch geeignete Koagulation des Sols 
einen Weg zur Gewinnung etwa abgeloster aufladender Komplexe 
zu finden. Als solchen erwies sich die Gefrierk~agulation~) des Sols, 

- ~~ 

l )  Pa&, Helv. 25, 137 (1942), Zusammenfassung. 
2, Sie ist zum Schutz gcgen elcktrolytische Anhaufung molekular-disperser Sauren 

aus der leieht positivierbaren, also fur dnionen besser durchlassigen Rohseide als Grund- 
stoff hergrstellt. 

3, Pauli und Ed. Russw, Koll. Z. 58, 22 (1932). 
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welche keine zusatzliche Anderung in dessen Zusammensetzung er- 
fordert. DasAusfrierenbewirkteinerseitsdurchEn t z u g d e s  Losungs-  
m i t t e l s  u m  jedes  E inze l t e i l chen ,  anderseits durch die sichtbare 
Konzentrierung des ganzen Sols an einer umschriebenen Stelle - bei 
unserer Anordnung in der Mitte oben - eine vermehrte Inaktivierung 
und Assoziation der Gegenionen (H') mit i r r eve r s ib l e r  Koagulation. 

-4uftauen und Schiitteln trenntdie klare, farblose G efrierfliis s ig  ke i  t vom s c hw ar-  
z e n Goldschwanim. Leitfahigkeit und titrierbares H. derselben ist dabei zum doppelten 
bis dreifachen des reinen Sols angestiegen, wobei die Werte erst nach 8-10 Tagen konstant 
werden, unter Erhohung bis um 16% des anfanglichcn Wertes. Zugleich tritt in der Gefrier- 
fliissigkeit, zum Unterschiede vom Sol, titrierbares Chlor neben gelostem Au auf. Durch 
Reduktion dieser gelosten Au-Verbindung in der Gefrierfliissigkeit erfolgt ein Zuwachs 
an weiterem titrierbaren C1-, (dC1). Dessen Verhaltnis zum analytisch daneben bestimmten 
Bu stellt sich genau auf dC1/4 = Au. Die bei reinen Chlorosolen in der Gefrierfliissigkeit 
regelmassig wiederkehrende Relation 2HC1: H [AuCI, ) entspricht nach der Wohlwill'schen 
Gleichung S(AuC1,)H-f 2Au+ 2HC1+ H [AuCl,], der typischen D i s p r o p  or  t i o n i e r u n g  
einer Au r o c hlo r w a s  s er  s t o f fs  a u r  e. 

Zusammengehalten mit allen sonstigen Erfahrungen an unseren 
Solen ergibt sich eindeutig der Schluss, dass in unseren Chlorosolen 
A u r o c h 1 o r o k om p 1 ex  e [AuClJ- mit H' als Gegenion, welche, an 
der Teilchenoberflache festgehalten, bestandig sind, die Auf l a d u n g  
bewirken. Nach einer weitgehenden Inaktivierung und Anlagerung 
des Gegenions werden dieselben gelockert, abgelost und die frei nicht 
bestandige Saure in der bekannten Weise disproportioniert. Dabei 
wird die gesamte, auch die urspriinglich inaktive Saure des Sols frei- 
gesetzt,, was den entsprechenden Anstieg von x und konduktometrisch 
t,itr. H' in der Gefrierflussigkeit, verglichen mit den Werten des Sols, 
zur Folge hat. 

Analoge Verhaltnisse beziiglich der Relation HBr : H[AuBr,] in der Gefrierfliissigkeit 
zeigen die durch Zerstaubung von Golddraht in HBr bereiteten Sole mit Bromokom- 
p lexen ,  nur bleiben die Werte x und H' titr. in der Gefrierflussigkeit u n t e r h a l b  der- 
jenigen des Sols, wahrend sie beim Chlorosol das Mehrfache des Ausgangssols erreichen. 
Der zeitliche Anstieg derselben betragt beim Bromosol nur 6 6 %  des Anfangswertes. Es 
werden also beim azidoiden Bromosol  d i e  a u f l a d e n d e n  K o m p l e x e  s t a r k e r  f e s t -  
g e h a l t e n  und der iiberwiegende Teil inaktiv in das Koagel mitgenommen, wahrend die ab- 
gelosten typisch disproportionieren. 

n.) erzeugten 
erwiesen sich als nicht bestiindig, sondern koagulierten bald unter Abgabe von elementa- 
rem J. Auch der Zusatz von K J  zu Chlorosolen wirkte zerstorend. 

Wiederholte EDek macht reine Chlorosole schliesslich nicht mehr 
kochbestandig, indem sie durch Kompleuhydrolyse unter elektrischer 
Fort,fiihrung des einen C1-Ions in die Mi s c h k o m p  1 ex  e [Au( C1.OH)I.H 
umgesetzt l) wcrden, erkennbar an dem Wegfall der Vermehrung des 
t'itrierbaren Cl in der Gefrierfliissigkeit durch Retluktion, sowie des 
geliisten Au (111). Die Mischkomplexe  - und damit die Kochbe- 
standigkeit sowie typische Disproportionierung mit der Ablosung - 

I n  KF sind keine Zerstaubungssole herstellbar. Die in K J  (iiber 1 . 

1)  Pauli, Ed. Russer und Er. Brunner, Koll. Z. 72, 26 (1935). 
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sind m i t t e l s  HC1-Zugabe vol l ig  r e s t  I t u i e r b a r  Z I L  re inen  
C hlo r o k o nip 1 ex  en. 

Sole mit dem nilischkomplex [Au(OH)('I I' vert ragrn krinr weiterr 
EDek ohne schliessliche Zerstorung des Sols, da die reine Hydroxo- 
form [Au(OH),]' mit H' als Gegenion untc'r cliescin V'rnstantlrn auch 
an1 Goldteilchen nicht bestandig ist. 

Samtliche hier kurz erorterten Var ia  t ionen in1 l i a u  tler auf- 
ladenden Komplexe spiegeln sich auch in den P a r h w i\ I I  d I 11 ng e 11 
des kolloiden Goldes wieder, deren Auftrt.ttxn sowie tlcmen Bettingun- 
gen sie uberhaupt bestimmen und vielfacli oraussehrn l:isv?n. Eineii 
gedrangten Uherblick unserer einschlagigo t i  Erfahriingeii Ixiiigt der 
folgcnde Rbschnitt. 

11. 
Infolge des Reichtums und dcr Vielfultigkrit tlcs A1atc~i:els he- 

treffend den bekannten F a r b u m s c h l a g  I l o t  i n  T:l;tu, wit3 er vor 
allem die Koagulation des Goldsols begleitet , cirschein t tlic I hrqtellung 
der Zusammenhange desselben mit dwi  Rau tier ;rrifIndenden 
Komplexe auf breiterer Grundlage und einc Irucksvoller nioglic*h. Wir 
mochten es deshalb vorziehen, zunachst die Bedingungen ~ Z C S  Farh- 
wechsels Rot-Blau an einer Reihe von Beisl)ic.len tlarzulegen und erst 
abschliessend die Frage nach dem Ursprwig der Farhe tles kolloiden 
Goldes zu erortern. 

Die gesteigerte elektrostatische Wechwlwirkung des Iiolloidions 
init den Gegenionen, welche uber zunehmeritlv InaktiT ierimg iind S n -  
lagerung derselben schliesslich zur Koaguht ion der Tcikhen fnhrt, 
erwies sich beim Au-Chloro-Sol als ein me11 I s t u f ige r  l-( t lagiirg,  tier 
aus gesteigerter Assoziation der Gegenioneti, iblbsung tin. Komplese 
und anschliessender Disproportionierung clcrselben lwsteht. Die 
folgenden Beispiele zeigen, dass die erste ( 1  h e r  Stufcn - eiiie weit- 
gehende An lage rung  d e r  Gegen-Ka l  ioiien an tlrii hafienden, 
anionischen, aufladenden Komplex - die ;I 1 lci i i igr I'nterlage des 
eintretenden Farbumschlags bildet. 

1. Als erstes dime ein Versuchl) mit ~ \ g  a l s  Gegeii j o n .  
Das Goldsol wurde durch Zerstaubung (3 Stundcri ill 500 cnl3 8 . LO '-11. HCl in dvr 

Quarzschale hergestellt und durch wiederholte EDek at> nines Chlorosol iiiit 1,93 g Au ' I  
gewonnen. Es war kochbestandig, gab selbst kein mit \g\u'O, titrierbares ('hloi und dis- 
proportionierte typisch in der Gefrierflussigkeit. Mit AgSO, gab dicscbs Sol. koiitiuktome- 
trisch titriert, eineu steil aufwarts gekrhmmten Ansti(1g der Leitfahipkeit infolge Ver- 
drangung des ganzeu H' durch Ag', das soweit zugcfrigt wnrtle, his ~- erkcniibar am 
Ubergang in geraden, sanfteren Anstieg Ton x - das gmae H am Sol ( m e t z t  var. Die 
aus dem Schnittpunkt der x-Kurven ermittelbaren H'-Ioiieii entsprachen I-wfriedigend den1 
titrierten H' der Gefrierflussigkeit des Sols, gemass der vctllstandigen S n b s t  i t u t i o n  
von dessen aktivem und inaktivem H' d u r c  h Ag'. Ein st.lrLercr T:bcrschuxz \ on Ag konnte 
so vermieden werden. 

l) Pauli, Ed. Russer und Er. Brunner, Koll. Z. 72, 2fo (193.5). 
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Nit d iesemumtausch  se iner  Gegenionenwirddas h o c h r o t e  
Sol  b l aus t i ch ig ,  ohne zu koagulieren und ohne Ablosung seiner 
aufladenden Komplexe bleibt es s t abi l .  

In  den Ausfiihrungen yon Fa juns') iiber die E'arbvertiefung durch Lockerung der 
Elektronenhiille spiclt gerade das Ag-Ion, welches (wie Au', Cu') mit seinem kleinen Atom- 
volum und der hohen Zahl seiner Aussenelektronen (18) eine starke Annaherung an dss 
Anion unter Deformation von desscn Elektronenhiille begiinstigt, eine grosse Rolle als 
Gegenstiick der Alkalimetallionen. 

Wir durfen auch in unserem Falle erwarten, dass durch das 
Gegenion Ag cine betrachtliche Lockerung und Ausweitung der 
Elektronenbahnen des anionischen Au-Komplexes unter Farbver- 
tiefung erfolgt. In  diesem Zusammenhange sei darauf vcrwiesen, dass 
fur Ag' der Schwellenwert der Flockung,) von reinen Au-Chloro-Solen 
tief unter demjenigen der HC1 (bei desselben) gelegen ist. Die 
S t a b i l i t a t  unse res  b l a u e n  Sols  lehrt zugleich, dass anderseits 
ein ausreichender Rest an freier Ladung der Kolloidteilchen bei Ver- 
meitien eines Uberschusses von Silberrsalz verbleibt. 

2. Ein weiteres Beispiel betrifft gleichfalls Zerstaubungs-C h lo ro  - 
Sole (in ri.10-5-n. und l.10-5-n.HCl bereitet). Sie sind kochbestandig 
und hochrot. Nit 1.10-4-n.B a C1, versetzt und 2 Stunden gekocht 
werden sie bei Zimmertemperatur nach 1 Stunde violett. Bei E r -  
h i t z e n  sch lag t  d a s V i o l e t t  i n R o t  u m u n d k e h r t  b e i h b k i i h l e n  
(naeh 1/4 Stunde) zuruck .  

In diesem Falle erfolgt zunachst durch das starker angelagerte 
und die Elektronenhiille des anionischen Komplexes entsprechend 
deformierende Ba" eine Verschiebung des Absorptionsmaximums 
unter Farbvertiefung. Bemerkenswert ist eine fruher nicht bekannte 
R e v e r s i b ili t a t  d ie  s e s F a r b  urn s c h 1 a g s d u  r c, h E r h it z e n  , wohl 
zufolge einer tler def ormierenden Anlagerung entgegenwirkenden 
thermischen Auflockerung und Zerteibng der Gegenionenwolke um 
das Kolloidion, hei welcher auch eine gesteigerte Hydrolyse des Ba- 
Salzes der aufladenden Komplexe mitwirken konnte. 

3 .  Das folgende Beispie13) bildet in gewisser Hinsicht ein Gegen- 
stuck zu dem vorangehenden, indem es sich hier urn den h i t  z e u n b e - 
s t a n  d ig  en  C h l o r  o - H y d r o  x o -Mis c h k o m p  l ex  handelt. Sole sol- 
cher Art konnen unmittelbar mittels Zerstaubung in Alkali- oder Erd- 
alkalichloriden gewonnen werden durch das Zusammenwirken von 
elektrolytisch gcbildetem C1 am Au und der sekundar entstandenen, 
den Komplex erganzenden Lauge. 

Im  besonderen handelt es sich um einen Versuch mit langerer 
Zerstiiubung in MgC1, (20 Minuten in 150 em3 2.l0-*-n.MgCl2). 
Anfangs ist das Sol hoehrot, am Schlusse der Zerstaubung v i o l e t t ,  
nach 12  Stunden Stehen b lau .  So bleibt es dann s t ab i l .  

1) K .  Fajans, Zusammengefasst in Naturw. I I, 165 (1923). 
2)  Pauli und Ed. Russer, Koll. Z. 58, 22 (1932). 
3) F.  Eirich und Pauli, Koll. Z. 67, 196 (1934). 

51 
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Verdi innung auf die Halfte bewivkl innerhalh 12 Stlinden 
Umseh lag  i n  Ro t .  Im Ausgangssol ist ( l i c k  Sattignng an Gegenionen 
gerade so gross, dass sie zu einem genugeiiden Anteil Anlagcmng an 
den Aurokomplex und Farbvertiefung tlurcli 1)eforni:tt ion der 
Blektronenbahnen herbeifuhrt. Eine ausri.it~hencle Restlathing erhalt 
die S o l  - S t a b i l i t  a t. 

Dass es sich hier urn Mischkomplexe handclt. zc.igt a)  tlic Hit 
des blauen, aber auch des verdimnten roten Sols ' Uinsrlil~g in I3Iausc~hmarz m i d  
schliessliche Flockung. Bei kurzer Erwarniung stellt ies A 1 )  k 11 h 1 e 11 die. 111 ~prungliclie 
blaue bzw. rote Farbe wicder her. 

b) Zusatz von 2 . 10-4-n.HC1 bewirkt in einigen ht uiiden d e i  uiitcr I.:r\rarincn sofort 
die Bildung eines kochbes tandigen  h o c h r o t e n  Sols. durch t'iiiwaiidlung tlcr Miscli- 
komplexe in reine Chlorokomplexe. 

Demnach ist die Anlagerung von M g  iiiitl Iki'oixxLtion tler 
Elektronenbahnen an [Au.Cl(OH)]' ausgitbhiger als a n  I .\ii ('41'. Sie 
ist durch V e r  d u n  nu  n g r e  ve r  s i  b el. 

-1. Eine besondere Stellung in der E'r';Lg.A ties Ibrbun 
kolloidem Gold kommt einem Versuch von h'. Zsigni o 
Kirchnerl) zu, welche fanden, dass eincb (; e 1 :t t i n e - (; o 1 t l  s o 1 - JI i - 
nchung zum Plattchen eingetrocknet einc'n lTn i s~~h1 i tg  i n  I3l;tu 
erfahrt, der beim Befeuchten und Que1lt.n der Gelatiiic. in  Rot, zii- 
ruckschlagt. Y. Xcizerrer und H .  XStaub2) zt.igten roritgrriographisc.11 
an dem gleichcn >laterial, dass dabei kei i i e  Yereinigung t l c ~  Solteil- 
chen zu grbsseren stattgefunden hat. Wir  habm tlanri m r  Prufuiig 
des moglichen Einwandes, dass die beideii n tit Klekt rolyl en sehr w r -  
unreinigten Kolloide (Formolgoldsol, kautlit he Gelatinti) lwi tler Ein- 
cngung zu einer Elektrolytkoagulation ties Goldes A n h s  gc~lxn, tien 
Tersuch a8n beiden durch E D e k  hochgvr eiriig t en Koml)onc~nten 
mit positivern Ergebnis wiederholt. 

2 em3 reines Chloro-Goldaol werden mit 20 cnij r c.iiister Qrlatinr l,l,tr qvinischt und 
in flachem Schalchen im Vakuumexsiccator uber CaCI, pctroclcnrt. Ein lirLrtri violet  t ry  
Plattchen, das bei Befeuchten in Rot umschlagt. 

Nach iinseren weiteren Erfahrungtw a n  rcincn. n lichen 
P r ~ t e i n e n ~ ) ~ ) ~ )  mit gereinigtem Goldsol so\? io antlercn hoheri 
kommt es gerade bei Gelatine nur in tLiriem schi. erigcn niedewn 
Konzentrationsbereich (10-3-10-4 yo) Z I I  eir1c.r Koagulat ion >-on 
hydrophoben Kolloiden6). 

In unserem Fall wird bci der Mischung jedw ( iu;.elne ~4iU-Soltrilc.lic~ri x on der I) ( . -  
sonders leicht assoziiercnden, stark uberschussigc I I  (Matine ringehullt uiid von deli 
anderen abgeschirmt. Das Sol bleibt u n v e r a n d e r t  I o t .  hlit tirr fort*( hreitenden Em- 
dickiing und Trocknung wird praktisch das ganze I,o>iiiigsrnittcl cirri ( ~ o l t l t r ~ i l c h e n  

l) F.  Kirchlzer und R.Zsigrnondy, Ann. Phys. [ I  I 15, 5i3 ( I % ) $ ) .  
L, P. Scherrer und H .  Stuub, Helv. phys. acta 3, 457 (1930). 
j) Kduo Ogiu und Pauli, Bioch. Z. 250, 325 (l!W I. 
4, Puuli und P. Dessuuer, Helv. 25, 1225 (19421 
j) Puuli und P. Szarvus, Helv. 26, 1885 (1943). 
6 ,  Pauli und E .  Weiss, Bioch. Z. 203, 103 ( l U Z X i  
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entzogen ,  da der in der Gelatine verbleibende Wasserrest von dieser so gut wie voll- 
standig geb  u n d e n  wird. Die Frage dieser Wasserbindung durch Proteine im besonderen 
durch Gelatine hat den Gegenstand zahlreicher und wichtiger -4rbeitenl) gebildet. So 
betragt die auch in flussiger Luft nicht ausfrierende gebundene Wassermenge einer durch 
Frieren abgeschiedenen Gelatine 33% des Gewichtes. Der Wegfall solch gebundenen 
Wassers als Losungsmittel fur zugefugte, indifferente Substanzen (,,Bezugsstoffe") bildete 
ein vielfach verwendetes Verfahren zu dessen quantitativer Bestimmung. 

D e r  W a s s e r e n t z u g  bewirkt demnach an den in unserem Ver- 
such durch P r o t e i n h u l l e n  v o n e i n a n d e r  i so l i e r t en  Au-Te i l -  
c: h e n eine weitgehende Verdichtung und Anlagerung von deren 
Gegenionen (H') unter Deformation der Elektronenhullen der auf- 
ladenden Komplexe mit entsprechendem Farbumschlag. Eine W e  c h - 
se lwi rkung  d e r  Ober f l achengrnppen  v o n  ve r sch iedenen  
Go ld te i l chen  und Abhebung derselben fal l t  weg,  so dass der Vor- 
gang mit Verdunnung r eve r s ibe l  bleibt. Dagegen gibt die gleiche 
Solverdunnung o 11 n e G e 1 a t i n  e in derselben Weise eingetrocknet eine 
schwarze glitzernde Haut. Hier hat man irreversible Koagulation unter 
Teilchenaggregation mit Verbackung der entladenen Oberflachen- 
komplexe. Die zwitterionische Gelatine selbst vermag rnit ihren 
auseinanderliegenden, seitenstandig fixierten positiven Gruppen keine 
homogene dichte Gegenionenwolke fur die Solteilchen beizustellen. 

S. Einen anderen s t a b i l e n  v i o l e t t e n  Soltypus bildet die 
Kombination zwischen re ins  t e n  C h lo r  o - G ol d s o len  mi  t r e ins  t e n  
wasserloslichen P r o  t e inen ,  z. B. Ovalbumin, Seralbumin, in seh r  
n i ed r igen  (1-2 x K o n z e n t r a t i o n e n  Rer letzteren. Hier 
stellen die Eim-eissniolekeln den Kern, an den sich mehrere Au-Sol- 
teilchen lagern ( N u k l e a r e  Aggrega t ion ,  PaaZi). Dabei kommt es 
durch b e r  s c h n  eid ung  d e r  b en  a c h b a r t e n  G ege nio n e nw o 1 - 
k e n  (H' oder bei Xeutralisation z. B. Na') zu stiirkerer An lage rung  
tler Gegenionen an die anionischen Oberflachenkomplexe niit be- 
gleitender F a r b  v e r t i e f 11 n g. Entsprechend der Abnahme der sum- 
niarischen freien Ladung neben einer Teilchenvergrosserung findet 
Rich mit der Farbw-andlung eine gesteigerte F locknngsempf ind -  
1 i c 11 k e i t 2, gegen Elektrolyte. 

l) Ausfuhrl. Titeratur in Pauli- Valko, Kolloidcheniie der Eiweisskorper, 1933, 
Dresden und Leipzip, Th. Steinkopff. 

*) Dicse Erscheinung wurde an damals nur durch Dialyse gereinigten Eiweiss- 
Korpern und ehnso  gereinigten, anorganischen p o s i t i v e n  (Eisen- iind Chrom-oxyd) 
und n e g a t i v e n  (Wolfram-, Molybdan- und Kiesel-Saure) Solen vor langer Zeit [Pauli 
iind L. Flecker, Bioch. Z. 41, 461 (1912)] beschrieben und erhielt spater von H .  Freundlich 
den Namen Sens ib i l i s ie rung  . Die von diesem ubernommene Erklarung (Kapillarchemie 
11, 4. Aufl. 1932) von Paskin sowie von Lindau, dass das Eiweiss dabei mit - im Disper- 
sionsniittel des Eisenoxydsols im Adsorptionsgleichgewicht stehenden - Eisensalz reagiert, 
ist durch die ausgedehnten Untersuchungen an hochgere in ig tem Material (letztc Zu- 
sarnme~ifassung~)~)) widerlegt, indem Sensibilisierung, Flockung und Schutzwirkung 
als reine Kolloid-Kolloidreaktionen mit dem (polyvalent) zwitterionischen Eiweiss auf - 
geklart werden konnten. 3, Pauli und P. Dessauer, Helv. 25, 1225 (1942). 

4, f'uulr und P. Xzarvus, Helv. 26, 1885 (1943). 
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An Stelle der in dieser Form zeitlich s tab i len ,  bliiriim Solkoinliinat ion tr i t t  mit zu-  
nehmendem Proteingehalt unter Bildung groberer pc'iii ischtcr Aggrera ti, (idternativr 
Aggregation P.) ein Bereich starker Flockung auf, dic i i i i t  wtitcw.in .\list icg dvr Konzen- 
tration (1-5. durch das Auseinanderriickrri { I C I  Soltc~ilvli(.il rnit  ihrcm Gegen- 
ionenwolken in ro t l ich  u m s c h l a g t .  In  noch hiili(.iviii Proteiniilic,l.si,ltiiss ( l . 5 - 2 O ; )  
geht die Flockung in feinere Triibung iiber. 

Auch an diesem Beispiel wird einerstits (lie IScttlt~nt U I I ~  tlrs Gegen- 
ioneneffektes suf die anionischen Kompl~fist~ fiir den P:I ~*l~ninschlag. 
anderseits die weit'gehende Unabhangigktiil t l ~ s  I r l  z l c i ~ c ~ i i  \.om Eintritt 
der Koagulation sehr deutlich. 

6. In  besonders eindrueksvoller F o ~ t i i  f i n t l t t  sivli  t l i c b  viilligtb 
Trennung des Mechanismus des Farbwwlisc~ls ties I i o l l i ~ i t l e i i  Goltlcs 
von dem der Koagulation, Ablosung iiti(1 Disproport iotiic~i~nng der 
aufladenden Komplcxr in dem folgenden I~~~ i s ] ) i c~ l  ( L i i i t v  d i i t v # l i  1) (is t r i  ri 

geschiit 'z  t en ,  hochgereinigten Au-Zerstiiitliaii~ssols \-t~iw.id;licht. 
An durch EDek hochgereinigten Sb,S3- und Aii-biiIi n l )  kimntc~ nni.li Ih~xtrinzrigalw 

durch weitcre EDck der nicht festhaftende Uberschuss I oii Dextiitr rcst,lox c,iitfi.rilt \vcardcn. 
Die Sole zeigten cin betrachtliches Mass von Schutz an. n o  (lass 7,.  13. (Ii*r f loc, l ;c . i i t lc-  S(~h \w-  
lenwert von 2- und Ywertigen Kationen auf das 10- iii. 1 ~)O-f;tchc~ c~rliiiht \\ iiidi~. Zuglcicli 
lehrte die Titricrharlwit von 50% der urspriinglicbr,ii ( : I  gcmicmcn ( t i ' ) .  tl;rsi (,in grosser 
Teil der Oberfliiche dcr Hydrophoben noch reaktioris;.itFr.inglic.h gclilielii~ri wiir. 

Ein derertiges Verhalten war am besten mit der -4 tin:$ hrnc i s i i i e r  ~rol)iii;isc.lii~Pn. nrtz- 
formigen Struktur des Dcxtriniiberzuges, z. B. auf di,rii .\ii-Sol, m i  v i w i ~ i t ~ r i .  

Solche mit einem Minimum an Dexti*iit gewhiit ztt' ~~i i -~~l i lorosol t~  
gaben durch einfeches Ausfrieren keine Koagulat i o i i .  (1:igegeti F a r h  - 
umsch lag  in B l a u ,  der durch Auftautw uiettthr iii R o t  \\-et-hselte. 

iilirilich 
wie bei trocknender Gelatine (s. 0.) - i i t i l ( ' i  ~ l n l a ~ e i u i i g  t1t.i. GtAgen- 
ionen an jedem einzelnen i so l i e r t en  Ail 'l'c4clic~ii ~~irks:irii w r d e n ,  
wahrend eine Wechselwirkung der entla(l~~tic~n l < o i i i l ) l t h s c .  r ' e r sc  h i e -  
d e n e r  Teilchen, welche erst, unter Koagii1;it ion, tl(~reti  .4l)lOsiing voni 
Au und ihre Disproportionierung ermiiglic*ll t ,  tlnrc.11 t lo t i  gt~Iiiigont1 
schutzenden, grobmaschigen Dextrinfilni \.c~i~hiii(lwt \vii.tl .  

Nur die letzteren Vorgange sind ii~ievcwihrl, \\-iilirtAntl der 
F a rb  um s ch lag ,  als reirier Effekt der ( ~c~geiiiotic~ii;is~;c,zia t ion r e  - 
ver s i b e l  bleibt. 

7. Schliesslich sei noch ein interessaiit thr Farbui i is(~l i1ng t lurch 
R e d u k t i o n  am gereinigten Zerstaiub~iri~.s-Goltlsol ( 3  Si liii(1t.n in 
8.10- 4-n.HC1, EDek) kurz angefuhrt . Vc 1-8 I I ( '  lit1 2 ,  mit tiot.lixSrrc.inigten, 
durch einige Monat>e geschutzt ge lager  I C ' I I  Giitiiirii ;Ir:it)ic.iini-~oleri 
(G. a.) lehrten, d:tss dieselhen von etwa 0,112','4 :tii i n i l  C:oltlsol (inner- 
halb 12  Stunden) einen Farbumsehlag iii  1 #la  11 v i o 1 (* t t gclwn, tien 
frische G. a.-Sole nicht, zeigten. Die Solrriis;c*ltung 1)lit.h \ -011 s1-andig 

l) Sb,S,-Sol, Pauli und H .  Zentner, Faraday Sot.. 35, Part 10. 163> (,1939); Au-Sol, 
Puuli, J. und St. Szper,  Paraday Soc. 35, Part 11, 1 ( I  !l3!)). 

2, Puuli, Ed. Russer und G .  Schneider, Bioch. %. 269, 15s (l!l34). 

Hier konnte nur die Entziehurig d~ 1,lisiingsiui t t  ( > I s  
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s t a b i l u n d  die S c h u t z w i r k u n g  des G. a. auf das Goldsol gegen zu- 
gesetzte Elektrolyte war voll erhalten. 

Die Vcrmutung, dass es sich hier um Reduktion durch zeitliche Bildung von niederen 
Zuckern im G. a. handeln diirfte, konnte durch Versuche an einer Reihe reinster Monosen 
und Biosen gestiitzt werden. Ein g le icher  F a r b e f f e k t  m i t  unserem Goldsol  o h n e  
B eein t r a c  h t ig u n g  d e r  S t a b  i l i  t a t  oder Fortschreiten der Farbanderung desselben 
fand sich mit Lactose, Galaktosc, Fructose, Glucose, in dieser Reihenfolge abnehmend 
d. h. mit von 0,001-m. bis 0,l-m. steigendem, eben wirksamen Zuckergehalt. Die Farb- 
wirkung fehlte, wie bei gewissen Metallsalzen, mit Saccharose und Dextrin. Die Elektrolyt- 
empfindlichkeit der Sole bleibt von der Reduktion praktisch unbeeinflusst. D i e  R e d u k  - 
t i o n  k a n n  n u r  a n  d e n  a u f l a d e n d e n  K o m p l e x e n  angreifen.  Sie schreitet mit der 
Zeit nicht fort und fand sich in gleicher Weise mit azidoidem wie auch mit neutralisiertem 
(XaOH) G. a. Nach allen Erfahrungen ist die Reduktion reiner Chlorokomplexe schwieriger 
als die von hydroxohaltigen Komplexen. Letztere waren in dem genau analysierten 
Au-Sol, welches, urspriinglich mit 2,6 g/l Au bereitet und 50fach veidiinnt, zu gleichen 
Teilen mit G. a. versetzt wurde, zu hochstens 10% (der gesamten Komplexe) anzunehmen. 
Es muss noch offen bleiben, ob die Reduktion zu Au.OH oder bis zu Au gefiihrt hat. Eine 
Entscheidung ware mit Zusatz von HC1 moglich, das im ersten Falle unter Umschlag i n  
Rot den Umbau in Chlorokomplexe erwarten lasst. 

Ein solcher Vorgang findet sich, friiher nicht naher beachtet, tatsachlich bei der 
Herstellung von Zsigmond y's Formolgoldsol. Die verwendete [Au CIJH wird durch 
K,CO, in Au(OH), iibergefiihrt. Beim Erhitzen mit HCOH erfolgt erst B l a u f a r b u n g  
(AuI-OH-Reste am Au), die, bei den reichlich vorhandenen C1-Ionen, unter Bildung von 
k o c h b e s t a n d i g e n  Chlorokomplcxen in das r o t e  Sol  umschlagt .  

Die Reinigung, Konzentrierung und Charakterisierung der verschiedenen R e d u  k - 
t ionssole  konnte schliesslich ganz analog den Zerstaubungsgoldsolen durchgefiihrtl) 
werden. Ihre Uberfiihrung in azidoide Sole niittels Dialyse hatte seinerzeit die ersten 
Schritte zum Xachweis von ionogenen aufladenden Komplexen am Goldsol gebildet2),). 

111. 

Im Anschlusse an die zahlreichen, noch vielfacher Erganzung 
fahigen Beispiele, welche die AbhSingigkeit der F a r b w  a n d l u n g e n  
der Goldsole von Veriinderungen an den aufladenden Komplexen 
illustrieren, erscheint die Frage durchaus berechtigt, wieweit diese 
Komplexe an der F a r b e  des  Ausgangssols  beteiligt sind. 

In  dieser Hinsieht gewinnt die Feststellung an Bedeutung, dass 
siimtliche in HBr - unter den gleichen, in HC1 schone, rote Au-Sole 
sichernden Bedingungen - zerstaubten Bromo-  Goldsole  aus- 
nahmslos b e i  vo l le r  S t a b i l i t a t  b laus t ich ig4)  sind. Die Bromo- 
Sole sind zugleich vollstandig klar, durch EDek zu reinigen und zu 
konzentrieren. Sic disproportionieren unter Komplex-Ablosung beim 
Ausfrieren in typischer Weise wie die Chlorosole (s. 0.). 

l) Pauli, Ed. Russer und Er. Brunner, Koll. Z. 72,26 (1935); Pauli, J .  und St.Szper, 

*) E. Kautzky und I!.. Pauli, Koll. Beih. 17, 294 (1923). 
3, L. Fuchs und Pa&, Koll. Beih. 21, 195 (1925). 
4, Pauli und Ed. Russer, Koll. Z. 58, 22 (1932). 

Faraday SOC. 35, 1178 (1939). 
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Die dem anionischen [Au’Br,]’ entsprechende, starkwe Farbrertiefiunp n-iirde ganz 
iin Sinne des von Fajans angefuhrten Beispieles der Cu .H:dogenide iiber die zunehniendr 
Parbvertiefung in der Reihe C1, Br, J liegen, wobei die. 15lelitronenhahn des Anions iinnicr 
starker zum Kation hinubergezogen wird, so dass CUJ, ni,*ht niehr I)estbnelig ist und i n  
CulJ + J zerfallt. 

Analoges wie fur CuTIJ, gilt offenbar auch fur  deli Konnplcr [ A i i  . J ? ) ’ .  ria ijiir in sehi, 
niedrigem KJ-Gehalt zunachst rote, bestandige Zerst;i~iI~unpssol~~ iiticli ;tllcn Krfah- 
rungen niit Jodo-Hydroxo-Mischkonnplex - zu geniniic.ri sind, (lie Iwi %iieatic. VOII I\.I 
unter Freisetzung von elernentarem J zerstort werden. 

Im Zusnmmenliang mit dem nunmcli 1 8  :~iizunc.liiii(~tieli~~i A i i f l ~ a u  
tler Goldsole erhebt sich die Frage: suf wlcheiii T 1 . q  konin i t  ilire 
hochrote Farbe zustande, dam doch die freicri Salzc tles eiliv-ertigen B r i  
farblosl) bis hellgelb sind ? Die Antwort wii*tl uns clurc~li 1ii:iniiigf;whf~ 
rerwandte Erfahrungen mit reinsten, elekt t’o( hemisch-konstit util- gut 
definierten Kolloideii nahegelegt. Darr1ac.h siiitl tlic ; i i~fl;r t lendt~n 
0 b e rf 1 a c h e n  k o m p  1 ex e s t e t  s i n  W e ( a  I I s (11 11 (1% i (3 1 1  I I  11 g (b i i  111 i t 
d e m  n e u t r a l e n  Kcrn t#e i l  der (elektroki~t ischrw) I < o l l o i ( l ( ~  irntl t’s 

ist von  diesem Gesichtspunkt aus nicht tiiiigli(~I1~ ciiit. s t  r(liig:(. I:(>- 
grenzung tier R’e ichwei te  der Komplexv :I nzugclwn. 

Dieser sonst kauni beachtete Umstand wurde s(.Iioii vor Jti11rc.n~~ a11 c.ittrr l k i l i c .  
von Beispielen illustriert. Die verstarkte Positivierung ;li.s zentraleii ;lg-Ions der anio- 
nischen Komplexe von Si lbersolen3)  durch Anlagerwig clersell~eri an -4g4 )H innd Ag dcr 
Teilchen ist ein solcher Fall, indem sie selbst die Hcrbi 1.1 lung voii aiiflwlciideni [AgCla]’ 
mit H‘ oder sogar Ag’ als Gegenion durch vorsichtipc: Z 
schliessende EDek unter Bildnng eines klaren, braunrol c’n 

Die starke Farbvertiefung der besonders schontbrl. r,binst en A s , S ~ - ~ )  im1 Sb,S,6)- 
Sole, mit der frei instabilen, sulfarsenigen bzw. sulfan I i I I  onigen Sir i re als aufladcndeni 
Konnplex, gehort gleichfalls hierher, deren B e s t a n d i g  ILr: i t durch db. infolpc ,4nlagerunp 
an die betreffenden Sulfide gesteigerten Positivierung r l c z  zentralcn 4 s ” ’  l)zw. Sb”’ dcr 
ionogenen Gruppe erhoht nird, bei verstiirkter Dissoziation des H‘-Gcy.nions. Durcli 
langeres Kochen schlagt das verdunnte As,#,-Sol u n  I cr Triibuiip iitid H,S-.Ihgah iii 

gelb uni, wobei die Zusammensetzung des Koagels gc.n:tri ;Is,S, entsliricht . 
Eine einschlagige Erfahrung bildet auch im hiwI1,;ereinigtcn I<ic~sclsK II r v s o l ; ~  

die bedeutende (500-fache Vergrosserung der Dissc,zi:iti.)nskonstaiite c1c.t .  aiigelapertcii 
Metakieselsaure durch ihre Wechselbeziehung mit einc,r iinbestimmtcn .\iizahl ~-oii  SiO, 
des Teilcheninneren. 

l) Die dunkelrote Mischverbiudung Au,CI,, die iiii T.Vassc\r in AuT- und .4urrr-Salz 
zerfallt, scheidet als Bestandteil des Goldsols Bus. Sic. wiii  dc bei tler 1)isl)roport ionierung 
das umgekehrte Verhaltnis, namlich 1 HC1:2 [H’ (AuC’l, I i i i  der Gc.fri(*rfliissigkcit erpebrii. 

z ,  Pauli, Faraday Soc., Sept. 1934; Naturw. 23, h!) I 1936). 
3, P. Neureiter und Pa,uli, Ko11. Z. 33, 67 (1923). .I. ErlarA und F ‘ ~ / I / / ; .  Koll. %. 34. 

213 (1924); E. Fried und Pauli, Koll. Z. 36, 138 (1925). I’ culi uucl E. l’e/I~tk. Iioll. %. 39. 
195 (1926). 

*) J .  Loffler und Pnuli, Koll. Z. 60, 146 (1932): %u.atiitiicnRef,is~t i l l  Puulf, Kon- 
stitution des koll. Goldes, Katurw. 20, 551, 573 (1$)32). 

5, Pauli und A.  Laub, Koll. Z. 78, 295 (1937); I’cr,rli und - 1 .  S m l e r ,  lioll. %. 34, llti 
(1924); A. Semler, Koll. Z. 34, 209 (1924). 

6 ,  Pauli, W. KdbZ und A. Laub, Koll. Z. 80, 175 I l 9 3 i ) .  
’) Pauli und E. Valko, Koll. Z. 36, 326 (1925): 38, 2H9 ( l ! E t i ) :  / ’c(u/ i  c i ~ ~ t l  I,. l’uliu- 

ricit, Koll. Z. 79, 69 (193i). 
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Bei hochgereinigten pos i t iven  Metal loxydsolenl)  wird hingegen die gesteigerte 
l'ositivierung der aufladenden Schwermetallkomplexe (Chloride von Fe(OH),, AI(OH), 
iisw.) durch ihre Anlagerung an die Metallhydroxyde des Teilchenkerns eine bedeutende 
Vermehrung der fast quantitativen I n a k t i v i e r u n g  zugefugter SO4-Ionen bewirken, 
>vie unsere konduktometrische Substitutionstitration mit Ag,S042) schon erkennen lasst. 
Zum Vergleich sei auf die hohe Loslichkeit und entsprechende Leitfahigkeit (ebenso ver- 
diinnter) Losungen freier Sulfate des Fe und A1 verwiesen. 

Wir haben schon vor langerer Zeit3) unter Heranziehung der bahnbrechenden, 
ungenugend beachteten Versuche von W. B. Hardy4) iiber &e bis 6000 mp reichende 
Storung im Gitter5) von gefrorenen Schmiermitteln durch die Metallflichen, darauf hin- 
gewiesen, dass ,,bei Kolloidteilchen von 60 mp Durchmesser schon eine Reichweite von 
30 mp, also 5/1000 von Hardy's Wert, fur eine Wirkung der bedeckenden, ionogenen Ober- 
flache durch das gsnze Innere geniigen. Dieser Polarisationseffekt konnte sich als eine 
Storung der Krystallgitterbildung im Solteilchen &ussern.L' 

Beim kolloiden Gold ist es die Wechse lwi rkung  d e r  Auro -  
0 b erf l a c  h en  k o m p  l ex  e mi  t d e n  A u  - A t o m en  des Teilcheninnern, 
n-elche einerseits die Haftfestigkeit, Bestandigkeit und Ionisation der 
ereteren erhoht und anderseits eine gewisse Polarisation auch des Au 
in den Gitterstellen veranlasst. Zugleich erscheint es damit, unmoglich, 
den Begriff des Komplexes ausschliesslich auf die anhaftcnde, auf- 
ladende Gruppc zu beschranken, ohne die Metallatome des Kerns in 
clenselben einzubeziehen und deren Mitwirkung bei der Lichtabsorp- 
tion sowie sonstigen Eigenschaften der Oberfltichcngriippen zu be- 
riicksichtigen. Die t'riedrisehe Anordnung der Aurokomplexe durfte 
jedenfalls die Wechselwirkung mit den Elektronenbahnen der an- 
grenzenden Metallatome begunstigen. 

Die Disproportionierung der etwa bei der Gefrierkoagulation 
a ,bge los ten  Komplexe hat wohl direkt nichts mehr mit der Farbe 
oder den Farbwandlungen des kolloiden Goldes zu tun. Dennoch darf 
in der - durch die rasch eintretende Wechselreaktion freier Auro- 
liomplexe erkennbaren - grossen R e r  e i  t s ch  af t z u r  D i sp  r o p o r  t io  - 
n i e r u n g  ein Hinweis auf die leichte Deformierbarkeit der Elektronen- 
hullen erblickt werden. 

Die Entstehung des zunachst schwarzen  Goldschwammes als Gefrierkoagel 
ron analytisch reinem Gold scheint dafiir zu sprechen, dass eine Storung im Sufbau des 
Metalls fortbesteht, die erst nach einiger Zeit der rein metallischen Beschaffenheit und 
Struktur weicht. Die schwarzen Koagele des Pt und Ag, welche unter Mitnahme der in- 
aktiven Komplexe sich abscheiden, bewahren ihre Schwammstruktur. Hingegen werden 
die k r y s t a l l i n i s c h e n  Koagele von As$,, Sb,S, und bei manclien Arten der Flockung 

l) Fe-Oxydsol: H .  Neurath und Pauli, Z. physikal. Ch. (A) 163, 351 (1933); PuuZi 
und H .  Xeurath, Koll. Z. 70, 135 (1935); Pauli und M .  Alpern, Koll. Z. 76, 130 (1936). 
A-Oxydsol: Pauli und E .  Schmidt, Z. physikal. Ch. 129, 199 (1927). Cr-Oxydsol: G .  Mi- 
Znzzo und Pauli, Koll. Z. 78, 158 (1937). 

2 ,  Pauli und E. Valko, Z. physikal. Ch. 121, 161 (1926). 
3, Pauli, Kollegium 1ntern.Zeitschr.f. Gerberei 1937, 289, Festschrift fur E. Stiasny. 
4) W. B. Hardy, Koll. Z. 46, 268 (l928), jiingste Zusammenfassung. 
5 )  J .  W.  McBain, A. P. Brady und Mitarbeiter haben die Pionierarbeit Ha,rdy's 

jiingst durch eine Reihe interessanter Beobachtungen erweitert. (Ohne Bezugnahme auf 
die Kolloidstruktur.) Bericht in Ind. and Eng. Chem. 40, No 7, 10A (1948). 
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von reinsten Eisenoxydsolen, welche die hydrolyti 
Komplexe in das Oxyd ermoglichen, unmittelbar mit t lcI Koagulation gr.1 iildet . 

I P  Uniwandlung dcr anfladenden 

Rlle beschriebenen, in Farbverschieljiingen sich aiisstmdrn Ver- 
anderungen in den aufladenden Komplcx (in werden aucli von mehr 
oder weniger weitgchendrn Ruckwirkungc~n auf die KeA>hiingen zu 
den elementaren Au-Atomen begleitet sein. N elclie bis ins cinzelne an- 
schaulich zu machen noch manche Schwit~rtgkeitc~n hei*t.itrn diirfte. 

Die hier dargelegten Abhangigkeiten ( I C Y  Farbc \ on1 Anfbau des 
kolloiden Goldes wurden erst nachtraglicsh unsc'ren 1-icblfaltigen Er- 
fahrungen an hochgereinigten Au-Solen r ~ i i t  nommcn, M elvhcl vorerst 
eine Konstitutionsbestimmung derselben ziim Ziele hat t,cii. So hiltleten 
jene zunschst mehr einen Nebenbefund dtlr letzteren, dwen verglei- 
chende I'rufung jedoch auf der einen Seit (A die wc~seiitliclien inneren 
Zusammenhange, sowie anderseits den imincisiit zlic>hen Gtkgensatz 
gegenuber der fruheren Auffassung eindeu 1 ig erliennen Iasst . 

Ton einer kunftigen, methodisch sehr ~~rweitc~riingsfali igeri Unter- 
suchung waren noch wertvolle Aufklarung(w zu erwarten. 

Zusammenf  as  siin g 

1. Kurzer Uberblick der durch 16 , I  d ire fortgc~fuhrterr Unter- 
suchmagen uber Konstitution des kolloidcir G oldes, die sc.hliesslich zur 
Herstellung hochgereinigter und konzrn t rierter Goldsole fuhrten, 
welche ausnahmslos aufladenden, ionogmien A i i ro  .. K omplexen  
ihre Stabilitat verdanken. So konnten pi itktisch dektrolytfreie Sole 
mitt reinen Chloro-(oder Bromo-)Komplruen sow it. niit ('hloro- 
Hydroxo-Mischkomplexen sowohl mittrls Zerstaubung ills auch mit 
Reduktion bereitet und naher gekennzeicliriet werdeii. 

2. Entgegen der fruheren, in der 12~ i~ iahn i~~  rein elmientaren 
Goldes als ausschliesslichem Baustein der Solteilchrn gipft.lntten Auf- 
fassung, werden auch die Farbwandluiiger! des ko1loitlt.n ..lu vom 
elektrochemischen Zustand und Aufbau i1ir.t~ aufladt~ndrrr Komplexe 
bestimmt. Das gilt vorerst fur den Farbunrst hlag E o l  in Mlau, der die 
Koagulation des Goldsols begleitet. 

3 .  Diese Koagulation erwies sich als cin mehrst ixfigw \'organg, 
tler a )  aus Inaktivierung und Assoziation tler Gegenionrn drs Einzel- 
teilchens, b) Wechselwirkung der versc.11 itadenen tmtladenen Teil- 
chen untereinander unter Sekundiiraggrc~ga tion mil 7'rrschmelzung 
der Oberflachenkomplexc sowie Lockeriirig iintl Ahliisung derselben 
und c) typischer Disproportionierung  tic^ ahgelohten z. H .  Auro- 
Chloro-Komplexe zu Au, HC1 und H.(Au ('1,) bcsieht . 

4. Der Farbumschlag R o t  i n  Blair (wcheint dahtbi ausschliess- 
lich an die erste Stufe, Anlagerung eir1t.h qenugentlen ,2nt eiles der 
Gegenionen an das zugehorige Kolloidion, gebunden. Kleibt zugleich 
ein ausreichender Rest an freier Ladung iilvig, so komrnt cs zur Hil- 
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dung eines s t a b i l  en  b 1 a u e n  S o 1 s. Ruckbildung der Inaktivierung 
und Assoziation der Gegenionen unter Zunahme ihrer Aktivitat fuhrt 
wiederum zuruck unter Umschlag B l a u  i n  Rot .  Der Farbwechsel 
auf dieser ersten Stufe bleibt damit revers ibel .  Die Irreversibilitat 
der Koagulation ist erst an die weiteren Stufen der Ablosung und 
Zerfalls der aufladenden Komplexe geknupft. 

5. Diese Vorgange lassen sich z. B. durch starker inaktivierbare 
Typen von Gegenionen illustrieren. So konnten durch Zerstaubung in 
geeigneter Konzentration MgCl, s t a b  i l  e, b 1 a u  e Au-Sole erzielt 
werden, welche Chloro-Hydroxo-Mischkomplexe tragen und bei V e r  - 
d ii n n u n g suf das Doppelte in R o t umschlagen. Umwandlung in reine 
Chlorokomplexe durch Zusatz kleiner Mengen von HC1 bewirkt 
gleichfalls Umschlag in Rot, weil diese Komplexe das Mg-Gegenion 
weniger inak tivieren. 

Reine Chloro-Sole mit wenig BaC1, versetzt geben stabile b l a u -  
s t i ch ige  Sole, die zufolge thermischer Hydrolyse sowie Lockerung 
der Gegenionenwolke bei E r w a r m e n  i n  R o t  umschlagen, bei Ab-  
k u h l e n  wieder  b l a u  werden. 

Substituiert man das H'-Gegenion von reinen Au-Chloro-solen 
durch das weit starker angelagerte Ag', so entstehen stabile blaue Sole. 
Dasselbe bewirken Al"' oder La"' in niedersten, die H'-Ionen reiner 
verdiinnter Au-Chloro- Sole nicht erheblich iiberschreitenden Molari- 
taten. 

6. Einen besonderen MTeg (ohne Elektrolytzusatz) zur r e v e r  - 
s i b 1 en  Anlagerung der Gegenionen und damit zum u m k e h r b a r  en  
Far  bums  ch lag  bildet die fortschreitende Verdichtung der Gegen- 
ionenwolke durch E n t z u g  des  wasser igen  Losungsmi t t e l s .  Be- 
dingung hleibt dabei die Beschrankung des Vorganges auf das Einzel- 
teilchen unter Verhinderung der Wechselwirkung der verschiedenen 
Teilchen untereinander. 

Das letztere gelingt an hochgereinigten mit einem Minimum an 
D e x  t r i n  ge s c hii t z t e n  Goldsolen, wobei jeder Uberschuss an 
Dextrin durch EDek entfernt wurde. Dann reicht dasselbe zur Bildung 
eines die Teilchen trennenden grobmaschigen Schutzfilms aus, der 
jedoch eine genugend reaktionsfahige Teilchenoberflache frei lasst. 
Entzug des Losungsmittels durch vollstandiges Au  sf r i e r  en  bewirkt 
nur Umschlag in B 1 a u , das beim Au f t a u e n wieder in R o t zuruck- 
schlagt. 

Ahnlich kommt es, bei Trocknen von iliischungen reinster Gold- 
sole mit reinster Gelatine zu Plattchen, durch die nahe vollige W a s  ser- 
b i n d u n g  an die letztere zum Umschlag in B l a u ,  der bei Quellung in 
Wasser wieder in R o t  wechselt. Die Trennung der Goldteilchen wird 
hier durch die Gelatine vermittelt. 
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7. Diese und weitere Beispiele am Goldsol 1 : i w ~ i i  hich olinc~ 
Schwierigkeiten an die von Fajans angrfii tirten Fhlle lwtreff\ (lei, 
Rolle verschiedener Kationen bei der Far1 i~ &ie€ung t l i i i~*h  ihre An- 
lagerung an anionische Gruppen anschlic en, tieren El(.kti,oiirnhulle 
fur eine Deformation gunstige Bedingunphi1 aufweihi . 

8. Fur das ZustandekommenderFarl)(b tles ko l lo i (1en  G o l d r s  
und ihrer Veranderungen erscheint eine \\ whselwirhiiiig (lei* a11 sic11 
farblosen ionogenen Oberflachenkompleuc~ init dcm A 1 1  c l e  - Tei  1 - 
chenke rns  unerliisslich. Demgemass ist eiiici strenge LZegr(1nziing dt.1 

Komplexe und der Reichweite ihrer Wii-kiiiiq gegen clai Innc.rt~ iiiclit 
moglich. Analoge Anschauungen unter Aiiit'iihrung : i i i c l t ~ i * ( ~ i *  eiiiwhla- 
giger Erfahrungen bei verschiedenen KoIl(~ic1eii I\ i i i ~ l t ~ i i  s(.hoii bri 
fruheren Gelegenheiten hervorgehoben. 

Die fortschreitende Farbvertief ung i i  i 1 ( 1 Lo(. k(m I iig ( 1 thy 1. Ithht r( i - 
nenbahnen in der Reihe der Halogenicic. iiiit steig(~iii1viii L i t o m -  
gewich t  hei den Goldsolen - mit reint>n I:ronic,koiii~)lt.\rii hint1 sic' 
\-on vornherein blaustichig stabil, mit .I c~clc~koniple\c~~i 1 t~rliewii h i t '  

unter Bildung iron elementarern Joci ihrc. 3 : c ~ k  tancligktlit t'iii(lt1t sicli 
ganz parallel wieder bei den einfaclien R u l i f t  rhalog.ciiidc~ii. 

Zurich, Chemischrs Ii19titut t l c h i  

104. Uber den Aufbau im Kindesalter gebildeter 
von E. Brandenberger und H.  R.  Schinz. 

(3. I. 49.) 

Durch rontgenographiache Feins tri I I< i ii I un t orsi1 (.I I i i  1 I o . t ( 2  I 1 I\ ( 1 1  st' 

ergdnzt durch eine krystalloptisch-mik~c~~i~c~~~ist~lir. J'riitiiiig. 11 i i i ~ l e i i  

von uns bei einer grcisseren Bahl von Harriht viiien ; t lh  t l t ~ c ~ i i  'i\ esviif liclit. 
Hestandteile Harnsaure, Calciumosalat- 11 inohytlriit (niiriei~a logiwlit. 
Bezeichnung : Whewellit), Calciumoxalat -I bihydrat (al\ 31int>i;il \Yeel- 
&lit genannt), Mg(NE1,) (PO,), 6 H,O (St 1 1 1 1  it),  Fiytliw\j I a p i i  i t  i i i i (1  

CaH(PO,), 3 H,O (Brushit) nachgewieseii ), in  \ ollkoi i i i~~vi ic~r  I ~ I C I  - 

einstimmung niit den Befunden von A.  2' . loisc.n2).  15ii i (A w i t l i t h i *  ( 2 1  - 

srhienene Arbeit von E. L. Pvien und C. F ' r o  1 t d d 3 )  gc~lai i~t  zi ini  1 i : ~ i i -  

lichen Ergebnis und erwahnt lediglich a14 \\ t\itere h e l i  eiu, . \ i i \ i ic i l i i i i (~-  

falle Rildungen aus Cystin und @-Fa,(€'() ,)l. Xocli iiiiiiit'r fc.hlt twi  

l j  E. Brandenberger, F. de Quervuin und H .  R. S , / t i ~ , z ,  Hcxlv. I I I ~ ~ .  ; I L . ~ ~ I  (.I) 14, 1% 
(1947); E. Brandenberger und H .  R. Schinz, Bull. Sch\\f , iz. Ikad. J l c t l .  I Y i s K .  3. ?t i?  ( 1 % ~ ) .  

2 j  Acta chir. Scand. 84, 3, 207 (1940). 
: I )  J .  Urology 57, 6, 949 (1947). 


