
atome gebunden. Aus dem elementaranalytisch ermittelten 
Wert von 6.22 f 0.24 % 0 verbleibt fur die Belegung freier 
Platinatome an der Oberflache eine Zahl von 30 f 10 Sauer- 

Abb. 2. Oben: hochaufgeloste transmissionselektronenmikroskopische Auf- 
nahme eines vierschaligen Pt-Clusters in der [l  101-Richtung. Bedingt durch den 
Kontrast des Tragers aus amorphem Kohlenstoff ist es schwierig, die Oberfla- 
chenatome vollstindig LU unterscheiden, jedoch ist die kuboktaedrische Gestalt 
deutlich zu sehen. Der Durchmesser (Ill-Abstande) betrigt 1.8 nm (ber. 
1.81 nm). Unten: Computer-simuliertes Bild eines M,,,-Clusters in [llO]-Rich- 
tung. 

stoffatomen. Die Fehlergrenze von f 0.24% resultiert aus 
funf Sauerstoffbestimmungen an verschiedenen Proben. Bei 
konstanter Zahl an Phen*-Liganden wirkt sich die geringe 
analytische Schwankung stark auf die Oberflachen-Sauer- 
stoffatome aus. Ob diese als 0,-Einheiten oder oxidisch als 
Oz0 gebunden sind, laRt sich derzeit nicht entscheiden. Wir 
vermuten aber die Anwesenheit von 0,-Gruppen. 

Experimentelles 
In einem 100 mL-Kolben, der uber einen Hahn mit einer 100 mL-Gasburette 
verbunden ist, werden in einer N,-Atmosphlre 380 mg (1.2 mmol) Pt"-acetat 
vorgelegt und unter Riihren in 40 mL konz. Essigsiure gelost. 95mg 
(0.16 mmol) Phen* . H,O werden in 1 mL H,O gelost, rnit 20 mL konz. Essig- 
saure versetzt und zur Losung des Platinsalzes gegeben. Man spiilt die Appara- 
tur mit H,. Nach 15-20min beobachtet man eine Gasaufnahme durch die 
Losung, die nach 2.5-3 h beendet ist [H,-Verbrauch 38-39 mL (ca. 
1.7 mmol)]. Wlhrend der Wasserstoffaufnahme filrbt sich die Losung braun- 
schwarz. Man vertreibt den Wasserstoff mit Stickstoff und fiillt anschlie5end 
die Anlage rnit Sauerstoff. Mit dem Ruhren beginnt die 0,-Aufnahme, die ndch 
Verbrauch von 17-18 mL (- 0.8 mmol) beendet ist. Mit einer Laborzentrifuge 
wird ein schwarzer Feststoff abgetrennt, der mehrmdk rnit konz. Essigsiure 
behandelt und jeweils durch Zentrifugation zuruckgewonnen wird. his die 
Losung farblos bleibt. GleichermaBen behandelt man das Produkt mit Ethanol. 
Nach dem Trocknen im Vakuum wird der Feststoff rnit vollentsalztem Wasser 

behandelt, wobei ein Teil ungelost bleibt, der mehrmals mit Wasser gewaschen 
wird. Aus den vereinigten Zentrifugaten werden durch Abziehen des Wassers im 
Vakuum 60-70 mg schwarzes Produkt erhdlten, die unter N, aufbewdhrt wer- 
den (bei lingerer Lagerung an Luft verandert sich das Produkt, wie am zuneh- 
menden Sauerstoffgehalt festgestellt wurde). Elementaranalyse (Mittelwerte 
aus funf Bestimmungen fuuf verschiedener Proben): Gef. C 12.62 f 1.0, H 
0.81 0.24, Pt 74.5 f 0.5, S 
2.49f0.26%.Ber.C,,,H,,,N,,Na,,O,,,Pt,,,S,,:C 12.75,H0.80.N1.24. 
Na 2.03, 0 6.25, Pt 74.09, S 2.84. 

0.07, N 1.13 0.12, N a  1.95 f 0.20, 0 6.22 
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Die Komplexierung von Goldkolloiden ** 
Von Giinter Schmid* und Andreas Lehnert 

Die Entstehung metallischer Zustande gehort zu den noch 
weitgehend ungeklarten Phanomenen der Chemie und Phy- 
sik. Die Entwicklung der Clusterchemie in den vergangenen 
Jahren hat allerdings zu einem betrachtlichen Fortschritt ge- 
fuhrt, konnen wir doch nun in einer langen Reihe immer 
groljer werdender Cluster den Aufbau winzigster Ausschnit- 
te aus Metallgittern in atomaren Schritten verfolgen[']. Clu- 
ster rnit bestimmten (,,magkchen") Zahlen an Metallatomen 
scheinen durch besondere Stabilitat ausgezeichnet; sie ent- 
stehen haufig dann, wenn Metallatome moglichst ungestort 
zusammentreten konnen. M55-[3.41, M309-[51 und 
M,,,-Cluster [ 6 ,  'I belegen dies eindrucksvoll. Noch werden 
in keinem Fall metallische Eigenschaften beobachtet, wohl 
aber Verhaltensweisen, die fur niedermolekulare Cluster un- 
typisch sindIs1. Der Begriff des meta-Metalls wurde gepragt, 
urn diesen Eigenschaften Rechnung zu tragen[''. 

Der Ubergang vom Cluster zum Kolloid kann als kontinu- 
ierlich angenommen werden, allerdings fehlen Beispiele von 
Zwischengliedern : Zwischen dem groljten ligandstabilisier- 
ten Cluster mit ca. 2.5 nm Durchmesser[6s 'I und einem klei- 
nen Kolloid von 10-20 nm Durchmesser besteht ein gewalti- 

[*] Prof. Dr. G. Schmid, DipL-Chem. A. Lehnert 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
UniversititsstraOe 5-7, D-4300 Essen 1 

[**I Diese Arbeit wurde von der Kommission der Europlischen Gemeinschaf- 
ten, Briissel, und vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Herrn 
Prof. Dr. I? Bandermann und Herrn D. Jacobi, Institut fur Technische 
Chemie der Universitat Essen, danken wir herzlich fur die Messungen an 
der Ultrazentrifuge. 
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ger GroRenunterschied. Trotzdem sollten fur Kolloide keine 
anderen chemischen Prinzipien gelten als fur Cluster. Auf 
zwei wichtige Unterschiede sei jedoch hingewiesen : Kolloide 
zeigen eine GroBenverteilung, in gunstigen Fallen etwa 
k lo%,  und sie sind im allgemeinen polykristallin. Als Mo- 
delle fur sehr grol3e Cluster konnen Kolloide wohl trotzdem 
dienen, wie die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen. 

Kolloide wurden schon friiher durch Schutzkolloide stabi- 
lisiert, die die Koagulation der Kolloide in Losung verhin- 
dern. Beispiele sind Gelatine, Albumin und andere Peptide 191 
sowie Makromolekiile wie Polyethylenimin, Polyvinylimid- 
azol"ol und Polyvinylalkohol 'I .  Unseres Wissens sind Kol- 
loide jedoch noch nie im Sinne von Clustern behandelt und 
rnit niedermolekularen, aus der Komplexchemie bekannten 
Liganden stabilisiert worden. 

Wir verwendeten eine nach der Natriumcitrat-Metho- 
de["l hergestellte waBrige Losung von Goldkolloiden, da 
deren GroRenverteilung relativ eng sein sol1 (ca. 20 nm & 
IOYO), und versetzten diese rnit dem wasserloslichen Phos- 
phan (C,H,),PC,H,SO,Na, das sich schon in der Chemie 
groBerer Cluster bewihrt hat['31. D a  ein bestimmtes Mol- 
verhaltnis schlecht vorgegeben werden konnte, verwendeten 
wir den Liganden in groljem UberschuR (Au:Ligand ca. 
1 : 1). 

In weitgehend reiner Form sind die ligandstabilisierten 
Kolloide wie folgt zuganglich : Man engt die nach der Phos- 
phanzugabe unverandert rote Losung im Wasserstrahlva- 
kuum bei Raumtemperatur so lange ein, bis der groRte Teil 
der Kolloide als schwarzer Niederschlag ausgefallen und die 
wlRrige Losung praktisch farblos geworden ist. Der abzen- 
trifugierte Niederschlag lost sich in Wasser spontan mit tief 
dunkelroter Farbe. Zur weiteren Reinigung fallt man das 
stabilisierte Kolloid rnit Ethanol aus der waorigen Losung 
aus, zentrifugiert a b  und trocknet im Vakuum. Aus 50 mg 
Gold erhalt man so etwa 60 mg Phosphan-stabilisiertes Kol- 
loid als goldfarbene Flitter, die sich in Wasser in fast beliebi- 
ger Konzentration wieder losen lassen. Diese Flitter enthal- 
ten durchschnittlich 90 YO Gold und 5 YO Kohlenstoff, was 
einem Au:Ligand-Verhaltnis von etwa 20: 1 entspricht. Die 
Adsorption von anderen Teilchen, z. B. CI'-Ionen, auf der 
Kolloidoberflache in analytisch nicht faljbaren Mengen 
kann nicht ausgeschlossen werden. Eine insgesamt negative 
Oberflachenladung der Kolloide ergibt sich aus Elek- 
trophoreseversuchen, die eine Wanderung der Kolloide zur 
Anode zeigen. DaR die Teilchengrolje der Goldkolloide bei 
der Koordination der Phosphanmolekiile im wesentlichen 
unvergndert bleibt, folgt aus dem Vergleich der UVjVIS- 
Spektren. Sowohl die ursprungliche Kolloidlosung als auch 
eine aus isoliertem, Phosphan-stabilisiertem Kolloid herge- 
stellte waBrige Losung zeigen ein Absorptionsmaximum bei 
?. = 520 nm. 

Molmassebestimmungen mit einer analytischen Ultrazen- 
trifuge[14] ergaben einen Wert von (38 & 8) lo6 g mol-' .  
Unter Vernachlassigung der Ligandhiille wurde hieraus das 
Volumen der Goldkolloide und aus diesem wiederum deren 
Durchmesser berechnet [I5]. Der Teilchendurchmesser ergibt 
sich so zu 18 k 1 nm. 

Der mittlere Teilchendurchmesser laljt sich auch aus 
Rontgenbeugungsexperimenten ermitteln. Rontgenpulver- 
diffraktogramme des isolierten Kolloids zeigen samtliche 
Reflexe des metallischen Goldes, womit bewiesen ist, dab die 
Goldatome hier wie im kompakten Metall uberwiegend in 
einem kubisch-flichenzentrierten Gitter angeordnet sind. 
Nennenswerte Anteile friiher postulierter ikosaedrischer 
oder polytetraedischer [ '  61 Strukturen sind deshalb auszu- 
schlieRen. Aus der Halbwertsbreite des intensiven [I 1 I]-Re- 
flexes wurde nach der S~herrer-Formel["~ die mittlere Teil- 
chengroBe der Metallkerne zu 17 nm bestimmt. 

Die Auswertung der in Abbildung 1 gezeigten elek- 
tronenmikroskopischen Aufnahme einer Probe des Phos- 
phan-stabilisierten Kolloids ergab eine angenaherte Gaulj- 
Verteilung rnit einem Maximum bei 18.6 k 0.1 nm bei einer 
Standard-Abweichung von 2.8 nm118]. 

Zusammenfassend 1aBt sich feststellen, daR Goldkolloide 
chemisch als extrem groBe Cluster behandelt und in Form 
von festen ,,Phosphan-Komplexen" isoliert werden konnen. 
Diese sind gut wasserloslich, so dalj lange haltbare kolloidale 
Losungen beliebiger Konzentration hergestellt werden kon- 
nen. Ferner konnen derartig praparierte Kolloide auch in 

Abb. 1. Elektronenmikroskopische Aufnahme von Phosphan-stabilisierten 
Goldkolloiden aus waDriger Losung (100 kV). Verteilungsmaximum 18.6 f 
0.1 nm. 

festem Zustand untersucht werden. So diirften z. B. Leitfa- 
higkeitsmessungen im Vergleich zu solchen an Clustern rnit 
gleichen oder ahnlichen Liganden von besonderem Interesse 
sein. Erste Versuche zur Stabilisierung von Cu-, Ag-, Pd- und 
Pt-Kolloiden scheinen ahnlich wie bei Au-Kolloiden zu ver- 
laufen. 
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