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kiihlten Losung groBe, gelbe Kristalle ab, die zur Rei-
nigung in ca. 30 “C warme, verdiinnte Natronlauge ein-
getragen wurden. Der ungeloste Riickstand wurde ab-
gesaugt, mit viel Wasser gewaschen und danach so-
lange aus Athanol (99%) umkristallisiert, bis das Lo-
sungsmittel farblos blieb. Rein weifle Kristalle.
Schmp.corr.: 138,2—139 °C.

CioH1oN,04 (254,20).

2-Hydroxy-3-nitro-5-methyl-
propiophenon

1.5 ¢ 2-Hydroxy-5-methyl-propiophenon in 3 cm3
Eisessig wurden mit 4 cm?® Salpetersiure (26%) in
6 cm® Eisessig nitriert. Nach zweistiindigem Stehen bei
Raumtemperatur wurde der Eisessig mit viel Wasser
verdiinnt, der Niederschlag abgesaugt und zweimal aus
Athanol (99%) unter Zusatz von A-Kohle umkristalli-

Ber. C 4725 H 394 N 11,02 O 3738, siert. Ausbeute: 1g (52,4% d.Th.). Schmp.: 135 bis
Gef. C 474 H 432 N 11,01 O 37,94. 136 °C.
Nitrogruppentitration in Pyridin-Eisessig: Ber. 36,2, C;,H;;NO, (209,20) Ber. N 6,70 O 30,59,
Gef. 35.8. Gef. N 6,48 O 30,96.

Darstellung stabiler Hydrosole von Gold und Silber
durch Reduktion mit Athylendiamintetraessigsaure

Von A. Fasrikanos, S. Ataanassiov * und K. H. Lieser

Aus dem Eduard-Zintl-Institut der Technischen Hochschule Darmstadt,
Lehrstuhl fiir Kernchemie
(Z. Naturforschg. 18 b, 612—617 [1963] ; eingegangen am 22. Mai 1963)

Die Darstellung von Goldhydrosolen und Silberhydrosolen durch Reduktion mit Athylendiamin-
tetraessigsiure (EDTA) in der Hitze oder unter der Einwirkung von Strahlung (UV-, /-, y-Strah-
len) wird beschrieben. Fiir die verschiedenen Darstellungsmethoden werden Arbeitsvorschriften an-
gegeben, die sehr stabile rote Goldhydrosole bzw. verhiltnismiBig stabile gelbe Silberhydrosole
liefern. Die Eigenschaften dieser Hydrosole werden nach verschiedenen Gesichtspunkten niher
ulrilc;rsucht und mit den Eigenschaften der nach anderen Methoden dargestellten Hydrosole ver-
glichen.

Fiir die Darstellung von Goldhydrosolen erscheint die Reduktion des Gold (III) mit EDTA in
der Hitze am besten geeignet. Dabei werden sehr stabile Goldhydrosole von weinroter Farbe erhal-
ten. Goldhydrosole, die aus Losungen verschiedener Konzentration hergestellt wurden, zeigten bei
der gleichen Wellenldnge das Absorptionsmaximum (Abb. 3) ; das bedeutet, daf3 die GriBenvertei-
lung in allen Fillen gleich ist.

Bei der Reduktion des Gold (III) durch EDTA spielen die Zersetzungsprodukte der EDTA offen-
bar eine wichtige Rolle. Dies folgt aus den Versuchen mit y-Strahlen: Eine bestrahlte EDTA-Losung
reduziert Gold (III) sehr rasch. Uber Einzelheiten dieser Reaktion kinnen jedoch auf Grund der
bisher vorliegenden Untersuchungen noch keine Aussagen gemacht werden.

Klare und verhéltnisméfig sehr stabile gelbe Silberhydrosole werden durch UV-Bestrahlung er-
halten. Die Bestrahlung mit /- oder y-Strahlen ist ebenfalls eine einfache Methode zur Darstellung
von Gold- und Silberhydrosolen.

Der Mechanismus der Reduktion des Silber(I) durch EDTA ist offenbar verschieden von dem
Mechanismus der Reduktion des Gold (III) : Bestrahlte EDTA-Losungen reduzieren Silber (I) nicht.
AuBlerdem bildet Silber(I) mit EDTA relativ stabile Komplexe; die Komponenten reagieren im
Molverhéltnis 1:1 miteinander. Vermutlich wird in allen Féllen die Komplexverbindung reduziert.

Die Reduktion geléster Verbindungen ist weitaus
die wichtigste chemische Reaktion zur Darstellung
kolloidaler Losungen von Elementen. Stabile Hydro-
sole von Gold und Silber lassen sich ohne stabilisie-
rende Zusatze nur sehr schwierig herstellen, wenn
man nicht besondere Vorsichtsmallnahmen treffen
will. Die Verwendung von Natriumcitrat als Reduk-
tionsmittel zur Herstellung von Goldhydrosol! hat

* Institut fir Physikalische Chemie der Universitdt Athen.
1 J. Turkevichd, P. C. Stevexsox u. J. Hivuier, Discuss. Fara-
day Soc. 11, 55 [1951].

den Nachteil, daf} nach verhiltnismiafig kurzer Zeit
ein schwarzer Bodenkorper entsteht. Aus diesem
Grund miissen z. B. die Goldhydrosole, die fiir den
kolloidalen Goldtest bei Lebererkrankungen Ver-
wendung finden. im Abstand von einigen Tagen
frisch bereitet werden 2. Die Verwendung von Ascor-
binsdure ® besitzt den Vorteil, dall die Herstellung
der kolloidalen Losung einfach auszufiihren ist; da

2 H. Varcey. Practical clinical Biochemistry, W. Heinemann
Medical Books Ltd., London 1958, S. 541.
3 E. Startrars u. A. Fasrikavxos, Chem. and Ind. 1958, 860.
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die Reduktion aber bei normaler Temperatur durch-
gefiihrt wird, beeinflussen die infolge , Alterung*
in den verwendeten Ascorbinsdure-Losungen eintre-
tenden chemischen Verdnderungen die Keimbildung
und damit die Eigenschaften der kolloidalen Losung.

Kiirzlich stellten TuieLe und Mitarbb. * Gold-
hydrosole durch Reduktion von Gold (III)-chlorid-
haltigen Losungen mit Polyelektrolyten her. Die Sta-
bilitat dieser Goldsole wird auf das hohe Mol.-Gew.
der Polyelektrolyte zuriickgefithrt (beispielsweise
M = 2000 fir Polymin und M = 28000 fiir Kolli-
don).

Die Darstellung von Silberhydrosol stof3t auf viel-
faltige Schwierigkeiten. Aulerdem sind Silberhydro-
sole weniger stabil als Goldhydrosole. Die Ursache
dafir wird darin gesehen, daf} Silber nicht in hin-
reichendem Mafle den Charakter eines Edelmetalles
besitzt 3. Die Darstellung von kolloidalem Silber
durch Reduktion einer Silbernitratlosung mit Tan-
nin % ist einfach auszufiihren; es ist bekannt, daf}
Tannin auch die Rolle des stabilisierenden Schutz-
kolloids iibernimmt. Die Farbe des Silbersols, das
man so erhilt, wird jedoch langsam dunkler; die
Losung verfarbt sich von gelb nach braun und neigt
dazu, sich zu triiben.

Die Erzeugung von Metallkolloiden in einem Dis-
persionsmittel durch Bestrahlung von Metallen mit
Tageslicht, mit Rontgenstrahlen oder mit der Strah-
lung des Radiums wurde von Norpenson’ unter-
sucht. Wahrend seine Versuche mit Gold in allen
Fillen zu einem negativen Resultat fiithrten, verliefen
die Versuche mit Silber positiv. Vanmo® stellte
Goldsole durch Belichten einer Losung von Gold(I1I)-
chlorid und Rohrzucker her.

In der vorliegenden Mitteilung werden verschie-
dene Methoden zur Darstellung von stabilen roten
Goldhydrosolen und gelben Silberhydrosolen durch
Reduktion mit dem Dinatriumsalz der Athylen-
diamintetraessigsaure (EDTA) beschrieben.

Uber eine Komplexbildung von Gold (III)-chlo-
rid-haltigen Losungen mit EDTA ist nichts bekannt;
mit Athylendiamin und 1.2-Propylendiamin reagie-
ren HAuCl; und KAuBr, unter Komplexbildung,
wobei ein oder zwei Diaminmolekiile pro Goldatom

H. TuieLe, K. Hoppe u. G. Movt, Kolloid-Z. 185, 45 [1962].

J. Voier u. J. Hexmaxy, Z. anorg. Chem. 164, 409 [1927].

6 W. Ostwarp, Kleines Praktikum der Kolloidchemie, Stein-
kopff, Dresden und Leipzig 1930, S. 4.

7 H. Norpexson, Kolloidchem. Beih. 7, 110 [1915].

8 L. Vanivo, Kolloid-Z. 2, 51 [1907].
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als Liganden eintreten®. Durch das Tetranatrium-
salz der Athylendiamintetraessigsiure (Versen)
wird Gold (IIT) direkt zu metallischem Gold redu-
ziert 19,

Mit Silber dagegen bildet EDTA relativ stabile
Komplexverbindungen!. In eigenen Versuchen
wurde festgestellt, dal aus EDTA-haltigen Losungen
von Silbernitrat kein Silberchromat, wohl aber Sil-
berchlorid ausfallt.

Die Reduktion mit EDTA hat den Vorteil, daB sie
einfach auszufithren ist und zu verhiltnismaBig sta-
bilen kolloidalen Losungen fiihrt. Die Gold- bzw.
Silberhydrosole konnen durch Erhitzen, durch Be-
strahlung mit Tageslicht, mit UV-Licht, mit Elektro-
nen oder Gammastrahlen hergestellt werden. Die Er-
gebnisse der Versuche und die optimalen Arbeits-
bedingungen fiir die Herstellung der Gold- bzw.
Silberhydrosole werden beschrieben. Der Mechanis-
mus der Reduktion von Gold (III)-chlorid- bzw.
Silbernitrat-haltigen Losungen ist nicht bekannt.
Man darf annehmen, daf} die bei der Reaktion auf-
tretenden Zwischenprodukte wichtig sind fiir die Sta-
bilitat der kolloidalen Losungen.

Material und Methoden
a) Goldhydrosol durch Erhitzen

Fiir die Untersuchungen wurden wifirige Losungen
von HAuCl; und EDTA (Dinatriumsalz der Athylen-
diamintetraessigsdure) verwendet. Bei Zimmertempera-
tur verlduft die Reduktion der Gold (III)-chlorid-halti-
gen Losungen durch Athylendiamintetraessigsdure sehr
langsam und fiihrt schlieBlich zu einem grobteiligen
Kolloid. Aus diesem Grunde wurden die Konzentra-
tionen, der pp-Wert und die Reduktionstemperatur
variiert, um die giinstigsten Reaktionsbedingungen auf-
zufinden. Diese sind in Form einer Arbeitsvorschrift
zusammengefalit.

Arbeitsvorschrift

100 ml EDTA-Lésung [(3—3,5)-107%-m.] werden
mit 5ml einer Kaliumcarbonatlosung (0,05-n.) zum
Sieden erhitzt; dann wird 1ml einer l-proz. Losung
von Gold (III)-chlorid zu der siedenden Losung unter
Rithren zugefiigt. Nach etwa 1 Min. erscheint eine
schwache Fiarbung, welche sich schliellich zu einer
weinroten Farbe vertieft.

9 B. P. Brock u. J. C. Bamwar sz., J. Amer. chem. Soc. 73,
4722 [1951].

10 W, Hyxes, L. K. Yavovsky u. J. E. Ransrorp, Mikrochim.
Acta [Wien] 35, 160 [1950].

11 J. Bserrum, G. Scuwarzexsaca u. L. SmiEw, Stability
constants of Metal-ion Complexes. I. Organic Ligands,
London 1957, S. 76.
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Das so hergestellte Goldhydrosol ist auch fiir den
kolloidalen Goldtest geeignet, der bei Lebererkrankun-
gen angewendet wird. Dies wurde mit Erfolg gepriift.

b) Silberhydrosol durch Erhitzen

Wie bereits erwdhnt, reagiert EDTA mit Silber-
ionen unter Komplexbildung. Auch Silberhydroxid, das
man aus Silbernitratlosung durch Zusatz von Natrium-
hydroxid erhilt, wird in Losungen von EDTA aufge-
lost unter Bildung eines Komplexes, der beim Erhitzen
ein gelbes Silberhydrosol liefert Zur Auflosung von
1 Mol Silberhydroxid wird 1 Mol EDTA benétigt; d. h.
bei der Komplexbildung reagieren Silberionen und
EDTA im Molverhilinis 1:1.

Durch die Variation der Arbeitsbedingungen wurde
folgende Arbeitsvorschrift entwickelt.

Arbeitsvorschrift

100 ml einer Lésung von EDTA (etwa 1,6-107%-m.)
werden mit 4 ml Natriumhydroxidlésung (0,1-n.) zum
Sieden erhitzt. Dann wird 1 ml einer Silbernitrat-
losung (etwa 2,6:107%n.) unter kriftigem Riihren
zu der siedenden Losung gegeben, wobei eine schwache
gelbliche Fiarbung auftritt. Nach 1 bis 2 Min. ist die
Reaktion beendet, die Losung ist nun intensiv gelb ge-
farbt.

Die gelben Silberhydrosole firben sich unter dem
Einflu von Licht nach lingerer Zeit hellbraun. Diese
Erscheinung ist bei groferer Konzentration an Silber
stirker ausgeprigt. In einigen Fillen zeigen die Losun-
gen eine Tribung (Tyndall-Effekt). Verwendet
man zu grofle Mengen EDTA, so erscheint kein Silber-
hydrosol; wahrscheinlich ist dann das Komplexbildungs-
gleichgewicht zu stark in Richtung auf die Komplex-
bildung verschoben. Wenn die Reduktion unter ande-
ren als den oben erwidhnten Bedingungen durchgefiihrt
wird, findet meistens eine Abscheidung des Silbers auf
der Glasoberfliche statt, wie sie auch von Konrscuiir-
1ER 12 beschrieben wurde.

c) Goldhydrosol durch UV-Bestrahlung

Wie bereits erwahnt, verliuft die Reduktion von
Gold (III) -chlorid-haltigen Losungen durch EDTA bei
Zimmertemperatur sehr langsam. Unter der direkten
Einwirkung von Sonnenlicht oder einer UV-Lampe
steigt die Reduktionsgeschwindigkeit sehr stark an; in
etwa 2 Min. tritt eine stabile rote Farbe auf. Man mul}
annehmen, dal} infolge der Bestrahlung die Zahl der
Keime sehr stark vergréflert wird. Durch die Bestrah-
lungszeit wird der Dispersionsgrad bestimmt; z. B. fiihrt
eine kurze Bestrahlung (etwa 30 Sek.) zu einem blau-
stichigen Hydrosol, wihrend bei lingerer Bestrahlung
(etwa 2 Min.) ein rotes Hydrosol entsteht. Leitfahig-
keitsmessungen wihrend der Bestrahlung mit Sonnen-
licht ergaben die in Abb. 1 wiedergegebene Kurve: Die
Leitfahigkeit steigt zunichst rasch an, dann langsam,

12V, Koutscuiitter, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik.
Chem. 14, 49 [1908].
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bis die rote Fiarbung erscheint (E). AnschlieBend steigt
die Leitfdhigkeit nochmals deutlich an und erreicht
schlieBlich den Endwert. Der erste Bereich AB der
Kurve ist die Induktionsperiode, in der die Keimbil-
dung beginnt. Im zweiten Bereich BC vergroBert sich
wahrscheinlich die Zahl der Keime. Im dritten Bereich
CD wachsen die Keime zu kleinen Kristallen heran.
Gleichzeitig vertieft sich die rote Farbe, die in Punkt E
erstmals erkennbar ist. Kolorimetrische Messungen mit
einem Spekker-Absorptometer zeigten, daf die Intensi-
tat der roten Farbe nach Durchlaufen des Punktes D
konstant bleibt.

Auf Grund dieser Beobachtungen wurde folgende
Arbeitsvorschrift entwickelt.
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Abb. 1. Anderung der Leitfihigkeit wihrend der Reduktion
von Gold (ITI) durch Athylendiamintetraessigsiure (EDTA)
unter der Einwirkung von Sonnenlicht
(20 ml 3,3-10—*-m. HAuCl;+10 ml 6,6-10—%m. EDTA).

Arbeitsvorschrift

10 ml einer Gold (III)-chlorid-haltigen Losung (etwa
3:107%m.) werden in Petrischalen von etwa 7 cm
Durchmesser und 2 em Hohe mit 10 ml EDTA-Losung
(etwa 6-107%m.) versetzt. Diese Losung wird von oben
mit einer UV-Lampe etwa 2 Min. bestrahlt. Dabei ent-
steht ein rotes Gold-Hydrosol. Manchmal ist das Hydro-
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Abb. 2. Absorptionskurven verschiedener durch Erhitzen her-

gestellter Goldhydrosole. a) Reduktion mit Athylendiamin-

tetraessigsidure, b) Reduktion mit Natriumcitrat, ¢) Reduk-
tion mit Ascorbinsdure.



HYDROSOLE VON GOLD UND SILBER

sol etwas lila-farben; dann indert sich die Farbe aber
allmdhlich mehr nach rot. Man erhilt jedoch bei der
Reduktion unter der UV-Lampe nicht die weinrote
Farbe, die fiir die Reduktion in der Hitze charakteri-
stisch ist.

Diese Methode der Reduktion unter UV-Bestrahlung
kann auch auf andere Reduktionsmittel iibertragen wer-
den; so konnen beispielsweise Goldhydrosole auch
durch UV-Bestrahlung von Natriumcitrat-haltigen L&-
sungen erhalten werden.

Arbeitsvorschrift

10 ml einer Gold (III)-chlorid-haltigen Losung (etwa
2,5-10%m.) werden mit 10 ml einer Pufferlésung aus
Natriumcitrat und Salzsidure (pp=4; 1:10 verdiinnt)
versetzt und etwa 6 — 10 Min. bestrahlt. Die entstehende
kolloidale Lésung ist wiederum etwas lilafarben; all-
mihlich dndert sich die Farbe mehr nach rot. Die Lo-
sung ist stabil.

d) Silberhydrosol durch UV-Bestrah-
lung

Die Methode der UV-Bestrahlung ist sehr gut ge-
eignet zur Herstellung von Silberhydrosolen, weil die
auf diese Weise hergestellten kolloidalen Silberlésun-
gen relativ klar und stabil sind. Die Stabilitit beruht
wahrscheinlich darauf, dafl keine Natriumhydroxid-
oder Kaliumcarbonat-Losungen verwendet werden.
Diese Darstellung von Silberhydrosolen ist auBerdem
sehr einfach auszufiihren. :

Arbeitsvorschrift

10ml einer Silbernitratlosung (etwa 3-10"%m.)
werden mit 1 ml EDTA-Losung (0,1-m.) versetzt. Die
Lésung wird von oben etwa 20 — 25 Min. mit einer UV-
Lampe bestrahlt. Dabei entsteht eine gelblich gefirbte,
klare kolloidale Losung. Nach einigen Stdn. wird die
Gelbfarbung etwas intensiver.

Erhitzt man dieses Gemisch — statt es der UV-Strah-
lung auszusetzen — so erhdlt man keine kolloidale Lo-
sung. Fiigt man Natriumhydroxid-Lésung hinzu, so
fallt wegen der Komplexbildung auch kein Silber-
hydroxid aus.

Auch Silberhydrosole kénnen durch UV-Bestrahlung
von Natriumcitra-haltigen Losungen hergestellt werden.

Arbeitsvorschrift

10 ml Silbernitratlssung (etwa 3-10~%m.) werden
mit 2ml einer 1l-proz. Natriumcitratlosung versetzt.
Nach etwa 20 Min. Bestrahlungszeit wird ein klares
Silberhydrosol erhalten.

e) Gold- und Silberhydrosol durch Be-
strahlung mit Elektronen und
y-Strahlen

Die Darstellung kolloidaler Losungen von Gold und
Silber ist auch durch Einwirkung von f- oder y-Strah-
len moglich. Fiir diese Versuche wurde die f-Strahlung
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einer 1-Curie-Strontium-90-Quelle und die Bremsstrah-
lung der gleichen Quelle verwendet, die durch die Ab-
bremsung der Elektronen in einem Silberblech erzeugt
wurde. Die Bestrahlung wurde in Kiivetten mit 2 cm
Schichtdicke aus Plexiglas durchgefiithrt. Fiir die Be-
strahlung mit Elektronen wurde eine Kiivette mit einen:
Fenster von 0,2 mm Stirke verwendet. Die Dosislei-
stung bei dieser Anordnung wurde mit Hilfe der Fell/
Felll.Reaktion unter Verwendung von Kiivetten mit
3 mm Schichtdicke getrennt ermittelt. Sie betrug im
Falle der 8-Strahlung 6-103 rad/h, im Falle der y-Strah-
lung 1,5-10% rad/Stunde. Bei diesen relativ niedrigen
Dosisleistungen waren lange Bestrahlungszeiten erfor-
derlich.

Die Bestrahlung einer Mischung aus 10 ml EDTA-
Losung (etwa 5-107%m.) und 10 ml Gold (III) -chlorid-
haltiger Losung (etwa 2,5-107%m.) fiir die Dauer von
45 bis 60 Min. mit y-Strahlen fithrte zu lilafarbenen
Hydrosolen. Ahnliche Ergebnisse wurden erhalten
durch lingere Bestrahlung der EDTA-Losung mit
y-Strahlen und Zugabe der Gold (III)-chlorid-haltigen
Losung zu der bestrahlten EDTA-Losung. Zum Beispiel
wurden 10 ml EDTA-Losung (etwa 5-107%.m.) 16 Stdn.
bestrahlt; dann wurden 10 ml Gold (IIT)-chlorid-haltige
Losung (etwa 2,5-107%m.) zugefiigt. Innerhalb von
2 Min. entstand wiederum ein lilafarbenes Hydrosol.
Offensichtlich reduzieren die durch strahlenchemische
Reaktionen in der EDTA-Losung erzeugten Reaktions-
produkte das Gold (III) relativ rasch.

Bestrahlt man eine Gold (IIT)-chlorid-haltige Losung
allein ldngere Zeit (z.B. 7 Stdn.) mit y-Strahlen, so er-
hdlt man einen briunlichen Bodenkorper aus metalli-
schem Gold.

Die Bestrahlung einer Mischung aus 10 ml Silber-
nitratlgsung (etwa 3:107%m.) und 1 ml EDTA-L6sung
(0,1-m.) mit 7-Strahlen in der oben beschriebenen
Strahlenquelle lieferte nach 4 Stdn. ein klares, schwach
gelb gefirbtes Hydrosol. Bei ldngerer Bestrahlung
(10 Stdn.) entstand ein klares gelbes und sehr stabiles
Hydrosol. Nach sehr langer Bestrahlung (73 Stdn.)
entstand ein hellbraun gefarbtes Hydrosol, das sich als
weniger stabil erwies.

Auch im Falle des Silbers wurde gepriift, ob die
durch strahlenchemische Reaktionen in der EDTA-
Losung erzeugten Reaktionsprodukte zu einer raschen
Reduktion der nachtriaglich zugesetzten Metallionen
befdhigt sind. 10 ml EDTA-L6sung (0,1-m.) wurden
7 Stdn. mit y-Strahlen bestrahlt; dann wurden 10 ml
Silbernitratlosung (etwa 3-1074-m.) zugefiigt. Eine be-
schleunigte Reduktion der Silberionen fand unter die-
sen Bedingungen nicht statt — im Gegensatz zu dem
Verhalten der Goldionen. Erst nach mehrstdg. Bestrah-
lung der Mischung entstand ein Silberhydrosol.

Die Bestrahlung einer Silbernitratlosung (10 ml;
etwa 3-107%m.) mit y-Strahlen fiir 24 Stdn. fiihrte
nicht zu den erkennbaren Verdnderungen in der Losung.

Bei der Bestrahlung mit §-Strahlen waren erst nach
langerer Zeit Verdnderungen in der Losung zu erken-
nen wegen des starken Intensitdtsabfalls der [-Strah-
lung in den verhiltnismaBig groBen Kiivetten. Die Be-
strahlung einer Mischung aus 10 ml Silbernitratlosung



616

(etwa 3:107*m.) und 1ml EDTA-Lésung (0,1-m.)
fiihrte erst nach 40 Stdn. zu einem klaren, stark gelb
gefarbten Hydrosol.

Eigenschaften der Gold- und Silberhydrosole

Die Eigenschaften der — meist durch Erhitzen
dargestellten — Goldhydrosole und Silberhydrosole
wurden nédher untersucht; die Ergebnisse dieser
Untersuchungen sind im folgenden beschrieben.

Ladung und Ausfillung der Goldhydrosole

Die Goldhydrosole tragen eine negative Ladung,
wie durch Elektrophoreseversuche festgestellt wurde.
Zu dem gleichen Ergebnis fithrten die Flockungsver-
suche mit Elektrolyten. Das Goldhydrosol ist gegen
Zusatz von Elektrolyten empfindlich. So geniigten
beispielsweise 0,2 ml einer 2-n. HCl-Losung in
10 ml Goldhydrosol, um dem weinroten Goldhydro-
sol eine blaue Farbung zu geben. Dieselbe Verénde-
rung wurde erreicht durch Verwendung von 0.3 ml
einer 10-proz. NaCl-Losung bzw. 0,1 ml einer

0,3-n. La(NO;) 5-Losung.

Behandlung der Gold- und Silberhydrosole mit

Harzaustauschern

Die Goldhydrosole und die Silberhydrosole wur-
den mit kleinen Mengen von Kationenaustauschern
und Anionenaustauschern geschiittelt. Die Kationen-
austauscher zeigten keine Wirkung. Von Anionen-
austauschern (stark- und schwach-basisch) wurden
die Kolloide gebunden; die Farbe der Goldhydro-
sole verschob sich dabei von rot nach lila, wahrend
die Farbintensitat erheblich schwécher wurde. Die
Verschiebung der Farbe beruht wahrscheinlich dar-
auf, daf} kleine Teilchen bevorzugt am Austauscher
haften.

Schiittelt man eine Gold (1I1)-chlorid- und EDTA-
haltice Losung mit einem Anionen-Austauscher, so
findet die Reduktion auf der Oberflache des Austau-
schers statt; der Austauscher fiarbt sich rotlich, wah-
rend die Losung farblos bleibt.

Stabilitat der Goldhydrosole

Das Zentrifugieren der nach verschiedenen Me-
thoden hergestellten Goldhydrosole in einer Ultra-
zentrifuge bei 20000 Umdrehungen pro Minute fiir
die Dauer von 5 Min. gab Aufschluf} tiber ihre Sta-
bilitat.

A. FABRIKANOS, S. ATHANASSIOU UND K. H. LIESER

Dabei zeigten die Goldhydrosole, die durch Re-
duktion mit EDTA oder mit Natriumcitrat herge-
stellt waren, eine hohere Stabilitat als die durch Re-
duktion mit Ascorbinsiure hergestellten Goldhydro-
sole.

Auflerdem wurden die verschiedenen Goldhydro-
sole iiber lange Zeitrdume (12 Monate) auf Farb-
inderung und auf Bildung von Bodenkorpern ge-
priift. Die Ergebnisse sind in Tab.1 zusammen-
gestellt.

T o
Reduktionsmittel Farbinderung | Blldung. yon
Bodenkorper
Athylendiamintetra-
essigsdure (EDTA) keine sehr wenig
Natriumcitrat geringfligig viel
Ascorbinsdure nach lila wenig

Tab. 1. Veridnderungen in verschiedenen weinroten Gold-
hydrosolen innerhalb 12 Monaten.

Einflul3 der Verdiinnung auf die Darstellung der
Goldhydrosole

Bei den Goldhydrosolen, die durch Erhitzen auf
100 “C hergestellt wurden, konnte ein Anwachsen
der Induktions- und der Wachstumsperiode mit fort-
schreitender Verdiinnung der Gold (11I)-chlorid-hal-
tigen Losung festgestellt werden. Gleichzeitig wur-
den wihrend der Reduktion Abweichungen in dem
Auftreten der Farbe beobachtet. Bei kleineren Kon-
zentrationen trat wihrend des Frithstadiums der Re-
duktion eine bliuliche Farbe auf; der Ubergang zur
weinroten Farbe war stirker ausgeprigt. Aus die-
sem Grund muflite bei niedrigeren Konzentrationen
die Losung ldngere Zeit erhitzt werden, bis die wein-
rote Farbe erreicht wurde.

Absorptionskurven

Zur niheren Charakterisierung der verschiedenen
Goldhydrosole, die durch Reduktion mit EDTA bzw.
mit Natriumcitrat oder mit Ascorbinsiure hergestellt
waren, wurden unter Verwendung eines Beckman-
Spektralphotometers Absorptionskurven aufgenom-
men. Diese Absorptionskurven sind sehr dhnlich; sie
zeigen alle eine Maximum bei 520 — 525 mu. Nach
der Miesschen Theorie fiir kugelige Teilchen ent-
spricht dies einem Teilchenradius von etwa 20 mpu.
Turkevicn 13 bestimmte die Groflenverteilung von

13 J. Turkevicn et al., J. physic. Chem. 57, 670 [1953].
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Goldhydrosolen, die durch Reduktion mit Natrium-
citrat hergestellt waren, unter dem Elektronenmikro-
skop; er fand einen mittleren Teilchendurchmesser
von 200 Angstrom.

Goldhydrosole, die aus Gold (I11)-chlorid-haltigen

Losungen verschiedener Konzentration durch Re-
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Abb. 3. Absorptionskurven von Goldhydrosolen verschiede-

ner Konzentration. a) 1,0; b) 0,8; ¢) 0,6; d) 0,4; e) 0,2 ml
1-proz. HAuCl,. (Vgl. Arbeitsvorschrift in Abschnitt 2 a.)
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Abb. 4. Extinktion von Goldhydrosolen verschiedener
Konzentration.
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duktion mit EDTA hergestellt wurden, zeigten keine
Verschiebung des Absorptionsmaximums (Abb. 3).
Die Farbintensitat wurde bei 530 mu mit einem
Zeiss-Photometer als Funktion der Konzentration an
Gold (11II) -chlorid gemessen (Abb.4). Das Lam-
bert-Beersche Gesetz ist in diesem Bereich gut
erfillt.

Goldhydrosole, die durch Einwirkung von UV-
Licht hergestellt wurden, zeigten manchmal eine
leichte Verschiebung der Farbe nach lila, d. h. eine
Verschiebung des Absorptionsmaximums nach gro-
leren Wellenlangen. Diese Verschiebung des Ab-
sorptionsmaximums ist in Abb. 5 dargestellt. In die-
ser Abbildung sind die Absorptionskurven fir ver-
schiedene Goldhydrosole aufgetragen.

Das Absorptionsmaximum der durch UV-Bestrah-
lung hergestellten Silberhydrosole liegt bei 275 mu.
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Abb. 5. Absorptionskurven verschiedener durch Reduktion

mit Athylendiamintetraessigsiure hergestellter Goldhydro-

sole. a) Erhitzen (weinrot), b) UV-Licht (rot), ¢) UV-Licht
(lilafarben).

Reversibilitit bei Silberhydrosolen
Silberhydrosole, die durch Belichten mit UV-Licht

hergestellt und bei Zimmertemperatur bis zur
Trockene eingedampft waren, losten sich in Wasser
wieder zu einem klaren gelben Hydrosol auf.



