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Mikroehemischer Naehweis des 601des mittels 
kolloidaler F/irbung der Seidenfaser 

v o n  

J u l i u s  D o n a u .  

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch- 
sehule in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. M~irz 1904.) 

In den Arbeiten ,>Mikrochemischer Nachweis  yon Alkalien 

und S/iuren,  1 und ,,Notizen fiber die Lackmusseide<< 2 hat 

Prof. E m i c h  sich der mit Lackmus  gef/irbten Seidenfaser be- 

dient, um an deren Ver/inderungen /iul3erst geringe Mengen 

yon S/iuren und Alkalien zu entdecken und angedeutet,  daI3 

man auch andere Reaktionen heranziehen kSnnte, deren 

Aul3erungen am Seidenfaden oder einer anderen Faser zur 

Auff indung geringer Mengen yon Stoffen dienen wfirden. 

In dieser Hinsicht zogen die Fiirbungen, welche Z s i g -  

m o n d y  ~, H e n r i c h  4 und andere bei der Reduktion yon G o i d -  

15sungen durch gewisse Subs tanzen erzielten, in erster Linie 

die Aufmerksamkeit  auf sich; aul3erdem war auch der 

Umstand mat3gebend, daft bis jetzt keine sehr empfindlichen 

mikrochemischen Goldreaktionen bekannt  zu sein scheinen. ~ 

Eine solche auf dem angegebenen W e g  zu suchen, war der 

Zweck vorliegender Arbeit. 

1 Monatsheffe fiir Chemie, XXII, 670. 
2 Monatshefte f~ir Chemie, XXIII, 76. 
3 Annalen der Chemie, 301. B~t., 29 bis 5"4. 
4 Berl. Bet., 36, 609 bis 616. 
50ber den mikroehemisehen Naehweis des Goldes vergl. Behrens An- 

leitung zur mikroehemischen Analyse. 2. Aufl., 1809. 
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Bevor indes auf dieses Thema (ibergegangen wird, soll 
eingeschaltet werden, daft sich purpurne LSsungen des Goldes 
z .B .  auch herstellen liefien, wenn man eine verdtinnte 
w~isserige oder anges/iuerte LSsung yon Goldchloridchlor- 
wasserstoff in ein Gef~il3 brachte, das vorher mit einer w~isse- 
rigen Tannin lSsung ausgesptilt worden war; die Purpur- 
f/irbung trat bei gewShnlieher Temperatur langsam, beim 
Erw~irmen rasch ein und ging geradeso wie die Zsigmondy- 
sche bei Zusatz einesNeutralsalzes, z. B. Kochsalz, sofort in blau 
fiber, wobei gleichzeitig Gold gef/illt wurde. Bei Anwendung 
grSf3erer Mengen des Reduktionsmittels wurde die GoldlSsung 
nicht rot, sondern grtinlich bis bt~iulich, ebenfalls unter gleich- 
zeitiger F/illung des Goldes. Ebenso erhielt man in ange- 
s~iuerter oder w/isseriger GoldlSsung Purpurfitrbung bei Zusatz 
eines verdfinnten LSsungsgemisches yon Zinnchloriir und Pyro- 
gallol und nachherigem Erw~irmen. 

Es gelang auch, die B o r a x p e r l e  durch Gold charakte- 
ristisch zu f/irben; die Blase wurde zuerst mit verdfinnter 
GoldlSsung benetzt und hierauf in der Oxydations- oder 
Reduktionsflamme der Bunsenflamme zur Perle verschmolzen; 
diese zeigte sich auch bei Anwendung sehr geringer Gold- 
mengen stets schSn rubinrot, wurde aber nach l~ingerem Er- 
hitzen blau und endlich farblos bei Anwesenheit geringer 
Goldmengen, sonst leberfarbig. Diese Reaktion ist vielleicht 
zum qualitativen Nachweis des Goldes geeignet, t 

Die Tatsache, daft sich Wolle, Leinwand, Haare, Seide 
und dergleichen, die mit GoldlSsung in BerCihrung waren, am 
Lichte bald purpurn f/irben, ist 1/ingst bekannt. T o m p a  2 hat sie 
jiingst zu botanischen Zwecken verwertet und angegeben, dab 
die Faserstoffe schon yon Natur aus die F/ihigkeit besitzen, 
Gold auf sieh niederzuschlagen; er begrtindet diese Eigen- 

1 Auf gleiche Weise  ge lang  es, die Boraxperle  auch durch andere Metalle 

zu fiirben; so f~trbten z. B. Platin die Perle rehbraun,  Silber gelb mit s tarker  

Opaleszenz,  Kadmium und Blei, beide ~ a c h  Zusa tz  yon  e twas  Zinkpulver  

gelb (nach dem Erkalten farblos). Offenbar hande l t  es sich auch hier um kollo- 

idale Metal lSsungen.  N/theres wird demng~chst mitgeteilt werden.  

Zeitschrift fiir wissenschaf t l iche  Mikroskopie 20, p. 24 his  28. 
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schaft mit einem Gehalte der Fasern an Gerbs~iure. I21brigens 
war vorliegende Arbeit schon im Gange, als T o m p a ' s  Mit- 
teilung erschien. 

Im folgenden wird gezeigt, wie die erwgthnte Eigenschaft 
der Farbstoffe zu mikrochemischen Untersuchungen verwertet 
werden kann, und wie es damit gelingt, die Empfindlichkeits- 
grenze der Goldreaktionen bedeutend zu erweitern. 

Behandlung der Faser. 

Es wurden vorl~iufig nur S e l d e n -  und B a u m w o l l -  
f a s e r n  in Betracht gezogen. Beztiglich der Seidenfaser zeigte 
es sich, daft weder ganz robe, noch eine durch lange Behand- 
lung mit absolutem Alkohol und Ather peinlich gereinigte Seide 
besonders gute Resultate lieferte. Am wirksamsten schienen 
Fasern zu sein, die man aus Rohseide durch drei- bis vier- 
sttindige Behandlung mit etwa zehnprozentiger Kali- oder 
Natronlauge und nachheriges grtlndliches Auswaschen erhielt. 
Die ganz rohe Seide eignete sich schon deshalb nicht gut zur 
mikroskopischen Untersuchung, weii sich die einzelnen F/iden 
schwer trennen liel~en, auch schien die grot3e Menge Seiden- 
leim, namentlich was die sp~iter zu beschreibende Purpur- 
f/irbung anbelangt, stSrend zu wirken. Daft eine sehr reine 
Seide die Rotf~irbung schlechter hervorbrachte, finder vermut- 
lich darin eine Erkl/irung, dal3 eine solche Seide infolge ihrer 
Behandlung mit Alkohol und )~ther sehr arm an einem wirk- 
samen Kolloid geworden. 1 Die Baumwolle wurde z. B. in Form 
yon B r u n s '  Watte verwendet, zeigte sich aber weniger 
brauchbar als die oben erw/i.hnte Seidenfaser. Es konnten auf 
der Baumwolle nur schw~rzliche, bei Gegenwart yon Salzen 
in schwach alkalischer L6sung blaue bis violette, seltener rote 
F~irbungen erzielt werden. 

Die Vorbereitung tier Fasern bestand darin, daft diesetben 
[gmgere Zeit in der L6sung oder dem L6sungsgemisch verschie- 
dener Reduktionsmittel liegen mufiten. Von den letzteren kamen 
in Betracht: Sulfite, Nitrite, Zinnchlortir, Oxals~iure, Formal- 
dehyd, Hydrochinon und ein Hydrochinon-Entwickler, Tannin, 

Zeitsehrlft fiir analyt. Chemie, 40. Jahrg, 11. Heft, p. 697. 
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Pyrogallol, Zucker u. dgl. Von diesen erwiesen sich nur das 
T a n n i n  und ein Gemisch yon Z i n n c h l o r f i r  und Pyro-  
ga l l o l  verwendbar. Das Tannin eignete sich sehr gut zur Vor- 
behandlung der Baumwolle, welche dann dunkel, beziehungs- 
weise blau gef/irbt wurde. Mit Tannin behandelte Seide wurde 
in der Goldl/Ssung dunkel oder fiirbte sich gar nicht, falls diese 
L/Ssung alkalisch reagierte. Das Gemisch yon Zinnchlor(ir und 
Pyrogallol liel3 Wolle blau bis violett, in sehr verdCmnter 
Goldlasung bisweilen r/Stlich, S e i d e  h i n g e g e n  s t e t s  rot  
w e r d e n .  

Das Tannin (gew. Handelsprodukt) wurde in verdtinnter 
w~sseriger L/Ssung verwendet. Zinnchlortir wurde durch Auf- 
l~sen yon Stanniol in konzentrierter Salzsiiure dargestellt. In 
die noch etwas freie Salzsgmre enthaltende verd/]nnte L6sung 
wurde dann ein wenig Pyrogatlol gebracht. 

Vor dem Gebrauche wurde die Faser aus der Fltissigkeit 
genommen, einige Mate durch Wasser gezogen und zwischen 
Filtrierpapier getrocknet. In diesem Zustande bewahrten die 
Fasern ihre Eigenschaft dutch 1/ingere Zeit, z. B 2 bis 3 Tage ; 
Fasern, die l~tnger der Luft ausgesetzt waren, wurden in der 
Goldl6sung dunkelfgrbig. 

K e i n e  d e r  e r w ~ t h n t e n  F / i r b u n g e n  k o n n t e  d u t c h  
S / iu ren  oder  B a s e n  a u f g e h o b e n  w e r d e n .  Nur  Chlor -  
oder  B r o m w a s s e r  b r a c h t e n  s ie  zum V e r s c h w i n d e n ,  
ein U m s t a n d  der  u n z w e i d e u t i g  au f  ihre  G o l d n a t u r  
h inwe i s t .  A u c h  s c h e i n t  es k e i n e m Z w e i f e l  zu u n t e r -  
l iegen,  dab der  ro tge fg . rb t e  S e i d e n f a d e n  d iese  F~tr- 
b u n g  kolloidal g e l 6 s t e m  Golde  v e r d a n k t ,  1 w / i h r e n d  
der Blau- u n d  D u n k e l f / i r b u n g  der  F a s e r n  f e i n e r e  
ode r  gr/Sbere S u s p e n s i o n e n  yon  G o l d t e i l c h e n  zu  
G r u n d e  l iegen .  

Bereitung der Goldl6sung. 
Am brauchbarsten, namentlich f~r die Rotf/irbung wesent- 

lich notwendig, erwies sich eine w/isserige oder anges~iuerte 

1 Auch die spRter erw~thnte Gelbfiirbung durch Silbersalze spricht daf[ir; 
bekanntlich kann aueh das Glas dutch kolloidales Gold und Silber gefiirbt 
werden.  
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L6sung von Goldchlondchlorwasserstoff. Zur Darstellung 
dieses Salzes wurde das Gold am Wasserbade in viel K~Snigs- 
wasser aufgelSst oder mit chlorh~iltiger Salzsgmre behandelt, 
in w'elche man auch nach dem Verschwinden des Metalls noch 
eine zeitlang Chlor einleitete. Die Ftfissigkeit wurde ein- 
gedampft und in Wasser aufgenommen. Durch eine solche 
L6sung konnte die erw/ihnte Rotf~rbung des Seidenfadens 
sicher erhalten werden. Anders bereitete GoldsalzlSsungen 
erzeugten an den eingetauchten Fasern nur Dunkelf/irbung. 

Ausfiihrung der Reaktion. 

Die Reaktion wurde ausgeft~hrt, wie sie Professor E m i ch 
ffir seine Lackmusseide 1 angibt. Ein gebrauchsfertiger Kokon- 
faden wurde an einem Wachskl6tzchen befestigt, mit einer 
Scheere so abgeschnitten, dal3 ein etwa zefitimeterlanger 
Tel! frei blieb und zur Feststellung seiner tadellosen Be- 
schaffenheit im Mikroskop betraehtet. Von der fraglichen 
Flfissigkeit wurde ein TrSpfchen auf eine passende Unterlage 
gebracht und hierauf das Ende des Kokonfadens lotrecht ein- 
getaucht, damit es w~hrend der Verdunstung der Wirkung 
der sich konzentrierenden L~sung ausgesetzt war. Endlich 
wurde die Faser unter dem Mikroskop geprSft, wobei Konden- 
sorbeleuchtung und 200fache VergrSf3erung zur Anwendung 
kamen. 

Empfindliehkeit der Reaktion. 

Um eine Vorstellung tiber die Empfindlichkeit dieser 
Reaktion zu gewinnen, wurden zwei Versuchsreihen angestellt. 
Die eine (a)verfolgte den Zweck, den Verdtinnungsgrad 
einer GoldlSsung festzustellen, bei welcher eine in dieselbe 
getauchte Faser noch eine charakteristische Goldffirbung 
annahm; in der anderen Versuchsreihe (b) wurde ermittelt, 
welcbe kleinste Menge jener L/~sungen an dem Fadenende 
eben noch die erw~hnten FRrbungen zu stande brachte. Daraus 
ergab sich die kleinste absolute Menge nachweisbaren 
Goldes. 

IL.c. 
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a) Baumwolle oder Seide, die mit Tannin behandelt worden 
waren, wurden in GoldlSsungen, die 0"07 (LSsung I), be- 
ziehungsweise 0"04 rug (LSsung II) pro cru z enthielten, inner- 
halb 3 Minuten dunkel gef/irbt. Verdiinntere LSsungen firbten 
die F/iden etwas langsamer; doch kamen diese Verdtinnungen 
bier nicht in Betracht, weil die in der zweiten Versuchsreihe 
angewandten Fltissigkeitsmengen so gering waren, daft sie in 
ktirzester Zeit verdunsteten. 

Ftir Wolle und Seide, die im LSsungsgemisch yon Pyro- 
gallol und Zinnchlortir gelegen batten, gentigte ein Gold- 
gehalt von 0"016 (LSsungIII), beziehungsweise 0"008 mg 
(LSsung IV), um sie zu f/irben. Auch hier wurde aus dem- 
selben Grunde wie oben von grS13eren Verdtinnungen ab- 
gesehen. 

b) Die kleinsten, zur Reaktion eben noch hinreichenden 
Mengen jener LSsungen wurden mittels einer kapillaren Pipette 
gemessen und betrugen ftir die einzelnen F/ille: 

1. 0"00048 cmz der LSsung I fiir Baumwolle, gebeizt in 

Tannin. 
2. 0"00036 cru z der LSsung II ftir Seide, gebeizt in Tannin; 
3.0"00120 crn z der LSsung III ftir Baumwolle, gebeizt in 

Pyrogallol und Zinnchlortir. 
4. 0"00024 cm 8 der LSsung IV fiir Seide, gebeizt in Pyro- 

gallol und Zinnchlortir. 
Daraus ergaben sich folgende Werte ftir die kleinsten 

absoluten Mengen nachweisbaren Goldes: 
a) 0"032 [,gl ftir Baumwolle, in Tannin gebeizt; 
b) 0"015 lag ftir Seide, in Tannin gebeizt; 
c) 0"020 [~g fiir Baumwolle, in Zinnchloriir und Pyrogallol 

gebeizt; 
d) O" 002 Ixg ftir Seide, in Zinnchlortir und Pyrogallol gebeizt. 

V e r g l e i c h t m a n  d a m i t  die  E m p f i n d l i c h k e i t  d e r b i s  
j e t z t  b e k a n n t e n  m i k r o c h e m i s e h e n  G o l d r e a k t i o n e n $  
so f i nde t  man  sie d u t c h  den Fal l  d um das T a u s e n d -  
f a c h e  t i be r t ro f f en .  Es is t  d a h e r  die im Z i n n c h l o r t i r  

t i l.tg = 0"001 rag. 
:~ B ehrens, Mikrochemische Analyse, 2. Aufl., p. 80. 
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u n d  P y r o g a l l o l  g e b e i z t e  S e i d e n f a s e r  b e s o n d e r s  
g e e i g n e t ,  um k l e i n e M e n g e n v o n G 0 1 d  n a c h z u w e i s e n .  

StSrungen der Reaktion. 

Die bisher mitgeteilten Versuche gingen stets yon reinen 
GoldlSsungen aus. Die Untersuchungen fiber den Einflul3 
anderer Substanzen auf die Reaktion haben ergeben, daf3 es 
verh~ltnism~13ig wenig Stoffe gibt, bei deren Gegenwart die 
F~rbung der Fasern Einbul3e erleidet oder ganz ausbleibt. 

Von vornherein ausgeschlossen ist selbstverst~.ndlich die 
Anwesenheit freier Halogene oder anderer Oxydationsmittel, 
sowie die reduzierend wirkenden Substanzen. 

Von den vielen ausgeftihrten Versuchen kommen im 
folgenden nur diejenigen in Betracht, die mit den in Zinn- 
chloriir und Pyrogallol gebeizten Seidenfiiden ausgeffihrt 
wurden. Die dabei angewendete GoldlSsung enthielt 0"03 ~ g  
Gold im c~48. Zun/ichst wurde der EinfluB der A l k a i i m e t a l l e  
untersucht. Es zeigte sich dabei, dab Alkalisalze mit Ausnahme 
der Silikate die Reaktionen nicht beeinflussen. So wurde bei 
Anwesenheit von selbst sehr grofien Kochsalzmengen der 
Faden doch  rot, nur war der Farbton gegentiber der F~irbung 
in der reinen GoldlSsung etwas ver/indert. GewShnlich erschien 
der Faden ziegelrot bis zimmtbraun. Hier mSge erwi~hnt 
werden, daft sieh der Baumwollfaden, der analog der Seiden- 
laser vorbehandelt wurde, bei Gegenwart yon Kochsalz gar 
nicht f/irbte; wohl aber fiirbte sich der mit TanninlSsung 
behandelte Baumwollfaden in schwach alkalischer, Alkalisalze 
enthaltender Goldl6sung schSn blau. A l k a l i b a s e n ,  und das 
gilt auch von den anderen Basen, v e r h i n d e r n  die F/irbung 
des Seidenfadens vollst~ndig. 

M a g n e s i u m  und die E r d a l k a l i m e t a l l e  sind ohne 
besonderen Einflul3 auf die F/irbung, nur scheint sie mehr ins 
Fleischrote zu spielen. 

A1 umin i  urn- und Chrom s a lze  beeinflussen die F/irbung 
nicht. 

Zink,- M angan- ,  Nickel-  u n d K o b a l t s a l z e  desgleichen; 
die letzteren scheinen den Faden lebhafter rot werden zu lassen. 

39* 
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EineAusnahme machen die E i s e n o x y d s a l z e ,  welche, 
offenbar wegen ihrer oxydierenden Eigenschaften, die Rot- 
fS.rbung verhindern. In genau neutralisierter L6sung gelang 
es, den Faden zu f/irben, doch wurde derselbe nur blaugrau, 
seltener braunrot. 

Beim S i l b e r  wurde die rnerkw/irdige Beobachtung 
gernacht, dab seine Salze allein schon f/ihig sind, den Faden 
zu f/irben. Dieser erschien, irn Mikroskope betrachtet, stroh- 
gelb, dunkler oder lichter, je nach der Konzentration. Beim 
Behandetn mit Salpeters/iure verschwand die Gelbftirbung 
sofort. Der Einflu/3 der Silbersalze auf die Goldreaktion des 
Fadens kommt aber nicht in Betracht, welt die gelbe Farbe 
von der roten verdeckt wird, und weil sich andrerseits eine 
zweifelhaffe schwache Ftirbung durch Behandeln mit Salpeter- 
sgure leicht n/iher charakterisiert. 

Von den Q u e c k s i l b e r s a l z e n  wurde das Sublirnat und 
das Oxydnitrat geprflft, doch ergab sich auch hier keinerlei 
St0rung der Goldreaktion. 

Blei-, W i s r n u t -  und K u p f e r s a l z e  zeigten sicheben- 
falls indifferent. 

Bei Gegenwart yon K a d m i u m  wurde der Faden 
bl~iulichrot, 

Ar sen  in der Form yon arseniger S/iure oder Arsensg.ure 
verhinderte naKirlich die F/irbung vollstO.ndig; ebenso Brech- 
weinstein und Antimoniate. 

P l a t i n s a l z I 6 s u n g e n  ver~inderten den eingetauchten 
pr/iparierten Faden gar nicht und verhinderten auch die Gold- 
reaktion nicht, sofern sie nicht in groi3em IJberschul3 da waren, 
in welchem Falle der rote Seidenfaden sehr bald geschw/irzt 
wurde. 

Von den in Betracht kommenden S / iu ren  verhinderte die 
Kiesels/iure die F/irbung der Faser. Das Gleiche war nattirlich 
auch bei Gegenwart konzentrierter MineralsS.uren der Fall. 

sein, 

Anwendung der Reaktion, 

Diese Reaktion scheint namentlich dort gut anwendbar zu 
w o e s  sich urn den Nachweis geringer Mengen Goldes 
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neben grol3en Massen anderer Stoffe handelt. Wie man hiebei 
verfahren kann, ist im folgenden kurz beschrieben. 

ct) Das goldftihrende Gemenge wurde mit K6nigswasser 
ausgezogen, die L6sung eingedampft und der Rest in Wasser 
aufgenommen. Die Flfissigkeit wurde mit etwa 1 cg Kobalt- 
salz versetzt, mit doppeltkohlensaurem Natrium neu- 
tralisiert und mit Essigsiiure anges~iuert. Hierauf wurden 
Kobalt und Gold mit einem Uberschusse yon salpetrigsaurem 
Kali gef/tllt, der Niederschlag wurde ausgewaschen, in K6nigs- 
wasser gel/Sst, die L6sung eingedampft, der Rest in Wasser 
aufgenommen und auf Gold geprtift. Nach dieser Methode 
wurden ein brasilianischer Flul3sand, Schwefelkies aus Schel- 
gaden, ein Siebenbflrger goldhaltiges Erz u. a. mit Erfolg 
auf Gold geprtift. Doch stellten sich bei diesem Verfahren 
bald verschiedene Nachteile ein. Abgesehen davon, dal3 in die 
Endl6sung fast immer Eisen mitgeschleppt wurde, das die 
Reaktion, wie bereits erw~ihnt, beeintr/ichtigt, konnte auch die 
Konzentration der Fltissigkeit infolge des auskristallisierenden 
Kobaltsalzes nicht weir genug getrieben werden. 

b) Eine andere Methode bestand darin, daf3 man die gold- 
h/iltige L6sung, die mit Schwefels~iure anges~uert wurde, mit 
einem Gemisch von Kaliumnitrit und Baryumchlorid ver- 
setzte. Das goldh/tltige Baryumsulfat wurde mit KSnigswasser 
behandelt, das Gold nach dem Eindampfen mit Wasser auf- 
genommen und auf die bekannte Weise nachgewiesen. Diese 
Methode war zum Teil mit denselben Nachteilen behaftet wie 
die oben erw/ihnte. 

c) Am besten hat sich bis jetzt folgendes Verfahren be- 
w/ihrt: Die auf Gold zu untersuchende, von freiem Chlor be- 
freite L6sung wurde mit B l e i f e i l e  versetzt und langsam 
fast bis zur Trocknis eingedampft. Nun w u r d e  mit Wasser 
verdtinnt, der Bodensatz dutch Dekantieren ausgewaschen und 
mit K6nigswasser behandelt; aus der Lasung wurde die kleine 
Menge gel~Ssten B!eies mittels verdtinnter Schwefels~iure gef~illt. 
Das chlorhS.ltige Filtrat wurde zuerst am Wasserbade, schlief31ich 
am Sandbade zur Vertreibung der Schwefels~iure eingedampft 
und der Rtickstand wie oben behandelt. Nach dieser Methode 
wurden beispielsweise wiederho!t Gemische yon 5 bis 10g 
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Metalloxyd (z. B. Eisen- und Kupferoxyd) mit Sand geprfift, 

we lchender  z e h n m i l l i o n s t e  T e i l  i h resGewich tesan  Gold 

zugesetzt worden war; letzteres konnte in der EndlSsung stets 

nachgewiesen werden. Auch viele Kiese und aadere Mine- 

ralien wurden bereits auf diese Art untersucht. Hier mug noch 

bemerkt werden, daft in einigen verwickelten F/illen statt der 

Rotf/irbung des Seidenfadens eine blaue bis blaugraue Farbe 

beobachtet wurde; doch liei3 sich diese F/trbung durch ihre 
Best/indigkeit gegentiber S~iuren und Basen sehr leicht als 

eine Goldreaktion erkennen, auch geht sie beim Erw~irmen in 

der Regel in die rote fiber. 

Weitere Versuche, welche namentlich den Zweck haben 

Gold in gef/irbten Mineralien aufzusuchen, sind im Gange 

Vielleicht gelingt es auch den Nachweis zu erbringen, daf3 

einige yon ihnen ihre Farbe kolloidal gelSstem Golde ver- 

danken. 


