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1. Eine kurze Kulturgeschichte des Goldes
Geschichte, Eigenschaften, Vorkommen, Gewinnund)yfidg und Wirtschaft

e

Abb.1 : Anbetung des goldenen Kalbs (aus Schetel¥eltchronik, Nurnberg 1493)
(Photo: Tsuijigiri, public domain)

In allen uns bekannten Kulturen hat Gold schon &eéihreine wichtige Rolle gespielt und hat
bis heute nichts von seiner tUberragenden Bedewtimggbiil3t. Neben seiner von den anderen
Metallen abweichenden Farbe ist dies sicherlichrwitegend auf seine hohe chemische Be-
standigkeit zurlickzufihren, eine Eigenschaft, diehaheute noch in vielen Einsatzbereichen
sehr geschéatzt wird.

Die altesten anhand der Beigaben datierbaren Guléfistammen aus der Nahal Qanah
Cave, nordostl. von Tel Aviv (Israel) (ca. 5500 warserer Zeitrechnung =BC)) und aus
Varna (Bulgarien) (ca. 4500 BC), die bislang atkasfunde in Stidamerika stammen aus Jis-
kairumonoko (Peru) (ca. 1700 BC). Das alteste #&bbhie Zeugnis findet sich im Alten Tes-
tament (2. Buch Mose). Die Geschichte erzahlt, sich die Israeliten nach dem Auszug aus
Agypten, wahrend ihr Anfilhrer Moses auf dem BengaBiveilt und dort von Gott diZehn
Geboteerhalt, aus dem Schmuck der Frauen einen Gotz&onm eines goldenen Kalbes
herstellen und ihn anbeten. Nach seiner Ruckkaist Moses das Kalb zerstoren.
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Georg Stahl vermutet in sein€dbservationes chymico-physico-medicae (1698)ses
habe das ,goldene Kalb* mit Alkali und Schwefel lmannt und die Auflésung dieser gold-
haltigen Schwefelleber den Israeliten zu trinkegedpen. Der jludische Kalender beginnt mit
dem 6. Oktober 3761 BC, dem Tag der alttestamectegn Schépfung.

Woher stammt unser Gold? Wahrend sich alle leieht&lemente bis hin zum Eisen in
normalen Fusionsreaktionen bilden, reichen solalezd®se zur Bildung der schweren Ele-
mente nicht mehr aus. Supernova-Explosionen odier Kollision von Neutronensternen
wurden ausreichende Energien dafir liefern konmehas wird allgemein angenommen, dass
bei solchen Prozessen grol3ere Mengen der schwéereiiie ins All geschleudert wurden,
die sich dann in Staubscheiben, den Vorstufen dduily von Planeten, gesammelt haben.
Gold und Goldminerale haben eine hohe Dichte unilesi auf der noch flissigen Urerde
nach unten und gelangen spater in vergleichsweisegegn Mengen Uber die Plattentektonik,
Vulkanismus und hydrothermal wieder an die Obengdier findet man es hauptséchlich in
elementarer Form (Berggold, Seifengold), haufiggesellschaftet mit Quarz, - es gibt aber
auch einige (seltenere) Goldminerale wie @ataverit (AuTe,, orthorhombisch), deKren-
nerit (AuTe, monoklin), den Sylvanit ((Au,Ag)Te, monoklin) und den Nagyagit
((Te,Au)Pb(Pb,Sb)$ monoklin).

Abb.2: Die Twin Creeks Goldmine in Nevada (USAptBhGeomartin (This file is licensed under the &iee
Commons Attribution-Share Alike 3.0 Unported liah®Diese Lagerstatten (vom Carlin-Typ) entstanden vor
etwa 40 Millionen Jahren durch das Eindringen vanren Fluiden mit Temperaturen bis 250 °C in dab&a
natische Deckgebirge. Der porése Erzkdrper entbiglizu 10 g Gold /t.

Der NameGold leitet sich vomindogermanghel = glanzend, schimmernd, gelengl. yel-
low, dan. gul, ndl. geel ,lat. gilvus) her. In den nordeuropéaischen Sprachediest fir die
Bezeichnung des Metalls selbst Gibernommen worddt/gngl. Gold, schwed./danGuld,
norweg.Gull, ndl. Goud,germ./got.Gul-(d), anders aber in Stdeurofa: Aurum ,it./span.
Oro, franz. Or, rum. Aur, davon nochmal abweichempgliech. xpuool (chrysos). Aus dem
Stammwort Gold leiten sich in unserer Sprache webitere Begriffe her, wie z.B. Geld,
Entgelt, etwas gelten, Vergeltung, goldig = nidallitkebenswert.
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Die wichtigsten Eigenschaften von Gold sind seiodeh Stabilitét (erste lonisierungs-
energie 9.32 eV, Reduktionspotential + 1.5 V vgHHA) , seine hohe Dichte von fast 20 g
cm®, der verhaltnismaRig niedrige Schmelzpunkt voB418C und seine hohe Duktilitat. Es
l&sst sich zu sehr dinnen Folien auswalzen (,B}dty die zum Vergolden verwendet wer-
den kdnnen. Sein Massenanteil an der Erdkrustelfbign Tiefe einschliel3lich der Weltmee-
re) betragt etwa 5107 %. Vom Gold gibt es mit"°Au nur ein natiirliches Isotop.

Wieviel Platz nimmt die Chemie des Goldes im Lelktbein? Das seit mehr als hundert
Jahren bewahrte Lehrbuch der Anorganischen CheamdHolleman und Wiberg beschéftigt
sich in der 1. Aufl. (1900) auf 5 Seiten mit deml@&pin der 57.-70. Aufl. (1964) sind es nur
2 Seiten, in der 102. Aufl. (2007) gibt es dannradeen erheblichen Zuwachs auf 16 Seiten.
Darin spiegelt sich wider, dass das Interesse arCtlemie des Goldes in vielen Bereichen
der Physik, Chemie, Biologie und Medizin stark zum@men hat. Neuere Ergebnisse vgl.

Beispiele fiir Goldverbindungen in den Oxidationstd von —1 bis +5 sind

-l 02
Au (d's) CsAu
AU (d) [Au(CN)] linear

AU (dg) [AuXe] 2 planar

Au" () AuBy ; AuCl, planar
au’ () AuF, oktaedr.
Gold-Cluster [Ay,Cl,(PmePh)""

Ligandenstabilisierte Inselstrukturen, sogenanritl&luster, und die etwas grofReren Gold-
Nanopartikel nehmen in der aktuellen Forschungrebreiten Raum ein, z.B. ihr Einsatz in
der Katalyse® und Elektrokatalysé oder die Fixierung paramagnetischer Nanopartikél a
bakteriellen Membraneh Eine gute Ubersicht fir diesen Themenkreis findah in der Mo-
nographie von Louis und Pluchéry

Die Cyanid-Laugerei ist ein heute gangiges Verfahuen Gold aus Erzkdrpern zu gewin-
nen, wobei Gehalte von 2® noch als abbauwiirdig gelten. Chemisch ist dag)disetzung
von Gold mit dem Elektronenakzeptor (Luft-)Saudfsttnd dem Komplexbildner Cyanid

1 F. Mohr (Ed.), Gold Chemistry, Wiley-VCH, Weinhe2009

2 Was ist eine Oxidationsstufe bzw. OxidationsZahWir wollen gern wissen, welcher Bestandteil fremi-
schen Verbindungen der Elektronendonator und weldke Elektronenakzeptor ist. Man zerlegt dazu eine
chemische Verbindung formal in seine einzelnen &ekkile. Fluorid hat immer die OZ -1, Sauerstaéf d
0OZ -2 (aul3er in Peroxiden, dort —1), Wasserstoffdia OZ +1 (aul3er in salzartigen Hydriden, dor},—1
Elemente haben immer die OZ +/-0. Beispiel,@y; fir Sauerstoff 3 mal -2, die Verbindung ist meltal-

so +6 fir zwei Goldatome, +3 fiir jedes Goldatomd]dgll)-oxid“); oder AuF; ; fur Fluorid 6 mal -1, das
lon tragt eine negative Ladung, bleibt also +5dés Goldatom (,Hexafluoroaurat(V)-lon“). Die tateiiche
Ladung auf den einzelnen Atomen in Molekilen odetélilionen ist nattrlich viel geringer, nach quamt
chemischen Rechnungen etwa nur ein Zwanzigste]edeziligen Oxidationszahl. Elektronenbindungsener-
gien E,(eV) aus Photoelektronenspektren zeigen aber éase formalen Ladungen entsprechende Korrela-
tion, beispielsweise fir die 2p-Elektronen des Sxfelg von 162 eV im Natriumsulfid(-1l) bis 177.4 &
Schwefel(VI)-hexafluorid. EAu 4f,,) im Gold(0) mit 83.2 eV, im Dicyanoaurat((l) m86.2 eV, im Tetra-
chloroaurat(lll) mit 88.9 eV und im Di-Gold(llhexachlorid mit 89.6 eV zeigen einen dhnlichemtreso
dass man diesen fur leichtere Atome gut anwendb@oemalismus (vielleicht mit Einschrédnkungen) auch
auf die schwereren Elemente wie Gold anwenden kann.

J. Oliver-Meseguer et al., Science 338 (2012145

L.-F- Zhang et al., Angew. Chem. 125 (2013) 673

J. Bartolome et al. , Phys. Rev. Lett. 109 (20242203

C. Louis, O. Pluchery, Gold Nanoparticles for RbysChemistry and Biology ; Imperial College Prdsmn-
don 2012

o a0 A~ W
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zum loslichen [Au(CN) -lon. Aus den erhaltenen Losungen lasst sich @alth mit Zink
fallen oder elektrolytisch abscheiden. Der Umgang @yaniden wirft nattrlich Arbeits-
schutz- und Umweltprobleme auf. Als in einer AnlageNorden Rumaniens (nahe bei Baia
Mare) vor wenigen Jahren ein Becken mit Lauge elisind die giftige Brihe in den Fluss
Theiss gelangte, erlosch dort jedes Leben, die Alkengen betraf sogar noch die Donau im
Zuflussgebiet der Theiss. Es hat mehrere Jahreagel;, bis sich die Verhaltnisse dort wie-
der normalisiert haben. Das Herauslosen von elaramt Gold mit Quecksilber lber
Amalgamierung, wie es friher gelegentlich durchgdfivurde, kommt aus Grinden des Ar-
beitsschutzes heute nicht mehr in Betracht. — DeviGnung von Gold (und weiteren selte-
nen Elementen) aus dem Anodenschlamm bei der elgidchen Kupfer-Raffination und
das Recycling von Gold aus Verdrahtungen und alalgchen Bauteilen, aus Schmuck- und
Zahngold spielt heute eine durchaus wichtige Rdle.bacterial leaching das Lésen von
Metallen aus dem Erz mit Hilfe von Bakterien wiB.zbeim Kupfer schon praktiziert, steht
beim Gold noch ganz am AnfanBelftia acidovoransund auchcupriavidusmetallidurans
sind Bakterienstamme, die mit sonst baktericidetd@iberflachen und goldhaltigen Losun-
gen umgehen konnen und elementares Gold abscheiden.

Uber die friiheren Methoden der Gewinnung von Gold

NATURALTs | |gEoReH acxicora kann man bei Plinius d.ANat. Hist. Lib.xxxiii(70 AC)
FELS @ ROLZES

Tomus PrRimus.

ICA LIBRIXI1>

Qvis
£

s

und bei G. AgricolaDe re metallica(1556) nachlesen:
Bei derKupellation (die Kupelle ist ein poréser Tiegel
aus Pflanzen- und Knochenasche mit Magnesiumoxid)
wird edelmetallhaltiges Material mit Blei an derftu
erhitzt, wobei sich die Oxide der unedlen Metalie i
Bleioxid sammeln, die edlen Metalle aber im flissig
Blei. Letzteres kann man durch Erhitzen abtreibed u

BASILEAE M» D> LVI>

SRR erhalt so einen edelmetallhaltigen Riuckstand. Deite
Schritt ist dieZementationHier wird der Rickstand, der
in der Hauptsache aus Gold und Silber bestehtEménvitriol ( d.h. Eisen(ll)-sulfat), Salz
und Ziegelmehl erhitzt. Silber wird dabei zu Sillldorid umgesetzt, das sich im Ziegelmehl
sammelt, und Gold bleibt zurtick. Es war friher abekannt, dass eine Lésung von Alaun,
Salpeter und Kochsalz elementares Gold zu I6senagnenstruum sine strepitu

Vkugyulog

Torcxihnie: § Apud HACKIOS, A% 1éss.
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Abb.4 : Die zwolf groRten Forderlander fur Goldwatzwei Drittel der Gesamtforderung), Bild voniQekeler
(GNU-Lizenz fur freie Dokumentation, Version 1.2)

Die akkumulierte Fordermenge Uber alle Zeit wirdl 260000 Tonnen geschatzt, die jahrli-
che Férdermenge liegt bei ca. 2500 Tonnen weltvidad. bekannten Reserven betragen ca.
50000 Tonnen, das ergibt eine Reichweite von efivdahren. Etwa die 40-fache Menge wird
im Meerwasser vermutet, es gibt aber derzeit n@th Wirtschaftlich arbeitendes Verfahren
dafur.
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Abb.5 : a) Wie historische Ereignisse und moneEmtscheidungen den Goldpreis beeinflusst habetd(v8in
RealTerm, verwendet unter der GNU-Lizenz fur fi@@kumentation, Version 1.2), b) Verteilung der ilinte
nationalen Goldreserven 2007 (Bild von Furfur, paldlomain)

Die Farbe des Goldes hat die Menschen schon fe#iniart. Wahrend die meisten Metalle
eine silbrige Farbe haben und das Licht im sicleth&pektralbereich vollstandig reflektieren,
gibt es beim Gold ein Minimum der Reflektivitat iBlauen (Abb.6), wodurch es uns gelb
schimmernd erscheint. Durch die relativistische taktion (= Stabilisierung) des 6s-Niveaus

7 250000 Tonnen Gold entsprechen etwa 125(3.),0dms ware ein Wurfel von 23,2 Meter Kantenlandso a
durchaus uberschaubar. Mit dem aktuellen Goldpmisca. 1300 USD/ Feinunze wirde die Gesamtmenge

Gold also einen Wert von ca. 1ff(]lJSD haben, d.h. mehr als 8 Billionen EUR.
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beim Gold fallt der 5d» 6s-Ubergang in den sichtbaren Spektralbereich)(\B8im Silber
ist dieser Efffekt noch wesentlich geringer, sosddsr entsprechende 4¥ 5s-Ubergang in
den nahen UV-Bereich féllt und daher nicht sichibar

sichtbarer Bereich
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Abb. 6 : Die Reflektivitét von Silber und Gold imhsbaren und nahen ultravioletten Spektralbereidhs Inset
zeigt die Resultate von quantenchemischen Rechndiigden Valenzbandbereich von Gold (nach Th. &tap
ke), die zeigen, wie sich durch die relativistis&iabilisierung des 6s-Niveaus und parallel dazrchulie De-
stabilisierung des 5d-Niveaus die Ubergangsenergischen beiden Zustanden stark verringert.
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Abb. 7: Da reines Gold sehr weich ist, wird es dién praktischen Gebrauch haufig mit Silber und Kujd-
giert. Dadurch verandert sich auch die Farbe (Bildn Metallos, ins Deutsche lbersetzt unter der Givee
Documentation License, Version 1.2). Dass nach idathungen von J. Riederer in den verschiedenenwsid
mittelamerikanischen Kulturen unterschiedliche Znsgensetzungen und damit Farben bevorzugt wurden, er
leichtert heute die archdometrische Zuordnung vandstuicken.
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2. Johannes Kunckel
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Abb. 8 : Portrait von Johannes Kunckel aus seinaieGium Physico-Chymicum Experimentale und Tigtbl
seines ersten Buchs, einer Ubersetzung des Stamddes von Antonius Neri, die er mit ausfuhrliclEzgan-
zungen versehen hat.

Das bewegte Leben des Johannes Kunckel ist baredsderer Stelle® ° ausfiihrlich darge-
legt worden, so dass wir uns hier auf die wichégsstationen beschranken kénnen. Er wurde
ca. 1630 in Hutten bei Eckernférde als Sohn einkebheisten und Glasmachers geboren,
von dem er wohl auch die fur seine spatere Tatigkaiwendigen Kenntnisse erhalten hat.
Nach seiner Lehre arbeitet er zunachst ab 1658latemist und Apotheker am Hof des Her-
zogs v. Sachsen-Lauenburg, wird dann 1670 Kammedi€hymico und Goldmacher beim
Kurfursten Joh. Georg Il am Hof in Dresden und an dniv. Wittenberg. Als er 1677 sein
Gehalt anmahnt, erhélt er als Antwdfann Kunckel Gold machen, so bedarf er keines Gel-
des, kann er solches nicht, warum sollte man ihhd Geben?1678 wird er Geheimer Kam-
merdiener fur Fragen der aktuellen Wissenschafeeri-iiedr. Wilhelm 1. von Brandenburg ,
dem ,Grol3en Kurfirsten®. 1679 Ubernimmt er zusélkellie Leitung der Glashutte Potsdam-
Drewitz, die ab 1685 auf der Pfaueninsel Produkitedien Export, ndmlich hochwertiges
Kristallglas und Goldrubinglas, herstellt. Als derof3e Kurfurst 1688 stirbt, entstehen seine
Probleme. Der neue Kurflrst, der spatere KoénigreuRen Friedrich I., hat wenig Interesse
an naturwissenschaftlichen Fragen und auch dien@@eiserei bringt nicht mehr so viel ein,
da die Rezepte verraten wurden und nun in dendsgn und béhmischen Glashiitten ver-
gleichbare Qualitaten erzielt wurden. Es gab aierL. Kuhnert'® herausgefunden hat, noch
ein weiteres Objekt der Begierde. Kunckel hat $¢aus in der Klosterstral3e in Berlin. Auf
diesem Grundstiick mochte die reformierte GemeimateBerlin (mit Unterstiitzung des neu-
en Kurfluirsten) eine Kirche errichten. Um an dasr@siiick zu gelangen, wurde Kunckel,
wie man heute sagen wiurde, ,herausgemobbt”. Zuh&uohg die Glashiutte durch Brandstif-

8 H. Kopp: Geschichte der Chemie, Vieweg, Braunsig1843)
° H. MaurachJohann Kunckel (1630-1703)eut. Museum Abh. und Ber., VDI-Verlag, Berlin 393

19|, Kuhnert:Johann Kunckel — Die Erfindung der NanotechnoldgiBerlin, Eigenverlag, Berlin 2008 (ISBN
978-3-00-023379-1)
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tung in Flammen auf, gleichzeitig sah sich Kundkehen Rickforderungen der kurftrstli-
chen Finanzkammer gegentber, da angebliche Schgakutles Grol3en Kurflirsten nicht
abgerechnet worden warén 1692 verlasst er Berlin, um in den Dienst desig®iarl XI.
von Schweden einzutreten. Er wird in dieser Zeit Bgrgrat, erhalt das Adelspradikat ,von
Léwenstern® und wird Mitglied der kaiserlichen Aladie Leopoldina. 1703 stirbt er auf Gut
DreiBighufen in Bernau bei Berlin.

J. v. Liebig (1865)Unter den Alchimisten befand sich stets ein KetmexcNaturforscher,
die sich in ihren theoretischen Ansichten selbgstaten, wahrend die fahrenden Goldkdche
sich und andere betrogéh Liebig nannte Kunckel eineechten Naturforschedessen Leis-
tungen den gréf3ten Entdeckungen unseres Jahrhsnglerchgestellt werden kénnen.

3. Das Goldrubinglas

Abb. 9 : Der Lycurgus-Kelch aus dem 3. JahrhunderBritish Museum London (Photo: © The Trusteethef
British Museum, by permission). Es handelt sich eim trichroitisches Diatret-Glas, das nach Rodntgen-
fluoreszenz-Messungen (Brill / Chirnside 1965) pdh Silber und 40 ppm Gold enthélt. Das Bild ligkggt
die Ansicht des etwa 16 cm hohen Kelches bei arftldm Tageslicht, rechts ist dieser Kelch von rinbe-
leuchtet und zeigt sein charakteristisches Stratilic

Farbglaséef und farbige Glasuren waren schon in den babylbeisaind altagyptischen Kul-
turen bekannt, auch die Kunstfertigkeit der romesctielasmacher 16st heute noch Bewunde-
rung aus. Sie waren offenbar auch in der Lage, i@bidglas herzustellen, wofir der in Abb.
9 gezeigte Lycurgus-Kelch ein Uberzeugendes BéimpiAuch die Glasmacher des Mittelal-

' Nachdem man an das Grundstiick gelangt war, wwadeh die Riickforderungen gemildert. An dieserlStel
wurde die Parochialkirche errichtet, also ganzen ahe des Bezirksamts Berlin-Mitte, wo die S@ién-
ge Jahre ihre Sitzungen abgehalten hat. Auf demdkof der Parochialkirche ist tibrigens Daniel Ernst
Jablonski (1660-1741) begraben, einer der Griintiemrdier Berliner Akademie, der aber an der Intgggen
Kunckel kaum beteiligt gewesen sein durfte, dargir\gel spater von Kénigsberg nach Berlin berufemde.

12 Das soll es tbrigens bis heute geben. Besondefmekksamkeit erregte zwischen den Weltkriegen £ran
Tausend (1884-1942), der im Umfeld von Gen. Ludeifidor die Nationalsozialisten Gold machen wollte,
bis er schlief3lich 1931 als Betruiger entlarvt wurlech angesehene Wissenschatftler sind da offembht
immun. Der bekannte Elektrochemiker John O’'MarakBisd Texas A&M University, USA) wurde 1995 von
seiner Fakultat aus dem gleichen Grunde mit einebeifsverbot belegt.

'3 Die Glasbasis isSodaGlas oder aus Pottasche hergestelfesstGlas. Die Farben werden durch Ein-
schmelzen von Oxiden verschiedener Ubergangsmetditdten; grin: Fe(ll); modern Cr(lll) ,V(Il1}) -
blau: Co(ll) (+Cu(ll)= turkis); modern Ni - rofAu, Cu; modern Se(+CdS) - gelb/braun: Ag, Fg(hho-
dern Ti, Ni
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ters und der frihen Neuzeit kannten Rezepte daiiavius gibt in seineAlchymia(1595)
an, dass Glas durch eine Goldauflésung rubinrairgefverden kann. Auch Antonius Neri,
dessen Todesjahr 1614 ist und dessen Werke vonkklibersetzt und bearbeitet wurden,
schreibt in seineArs Vitraria, dass der Riuckstand der Auflésung von Gold in Eéwasser
Glas rot farbt. Auch Glauber beschreibt in seif@mis novis philosophici§1648), wie man
mit deranima auridas Glas zum Saphir macht. Es ist daher sicheibehtrieben, wenn man
Lothar Kuhnert? folgt und Kunckel zum Erfinder der Nanotechnologiacht. Dieser konnte
offensichtlich auf umfangreiche Erfahrungen und arbeiten Anderer zurtickgreifen. Sein
Verdienst ist aber unstrittig, in seiner BerlinegitZdas Verfahren soweit perfektioniert zu
haben, dass reproduzierbar Produkte hoher Quatttatten wurden, die nicht ohne Grund als
~Kunckel-Glas" berihmt wurden. Dass dafir viele Esimente erforderlich waren, beweisen
die vielen Glasreste, die bei Ausgrabungen auPdi@neninsel gefunden wurden.

Solange die Produktion lief, wurde das Rezept gtgehitet. Auch die isolierte Unter-
bringung der Glashitte und Laboratorien auf deu&iasel dirfte diesem Umstand geschul-
det sein. Kunckel hat es erst spater, als daschaftiche Interesse nicht mehr bestand, be-
kannt gemacht. In seinem Webollegium Physico-Chymicum Experimentale oder Latmsr
rium Chymicumdas erst Jahre nach seinem Tode von seinem Fdelnatin Caspar Engelle-
der herausgegeben wurtfe macht er dazu ausfuihrlichere Angaben, z.B. Uberelativen
Mengen und dass er den Cassius’'schen Goldptirpafir verwendet hat. SchlieRlich entwi-
ckelt er auch einige Gedanken Uber die AblaufedeeiHerstellung von Goldrubinglas, die
bis heute aktuell sind und mit denen es sich zahisgen lohnt.

abkuehlen 500-700 Grad
{schnell) (mehrere h)
e - @
Glasschmelze ftioses Rllbinglas

> 1000 Grad Glas (rof)

4 Dieses Buch hat bis 1780 vier Auflagen erlebt7519st im Verlag Olms (Hildesheim) ein Faksimilie-
Nachdruck erschienen, ebenso von der Kessinger@ulan Jahre 2009, was seine Bedeutung hinreichend
belegt. Es gehdrte Ubrigens, besonders wegen Heeizhen dort beschriebenen Experimente, zur Ligb}
lektire des recht bedeutenden Chemikers Carl Wilhetheele. Das Buch kann auch als kostenlose pdf-
Datei von 122 MB beihttp://books.google.com.au/books?id=y7Q5AAAAcAKReruntergeladen werden.

!5 Andreas Cassius, De extremo illo et perfectissimiirae opificio ac principe terrae norum siden®abam-
burg 1685, beschreibt die Experimente seines Vatarderstellung des Goldpupurs aus Goldsalzenhdurc
Reduktion mit Zinn(ll).
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Abb. 10 : oben links Kunckel-Glas aus der SammtergMiinchener Residenz (Bearbeitung des Originddisil
von Schtone unter der Creative Commons AttribuBbare Alike 3.0 Unported license); oben rechtslleét

des Kunckelschen Hauptwerks; unten Auszug aus @#leglOm Physico-Chymicum, wo Kunckel seine Gedan-
ken zum Anlaufprozess entwickelt. Der Kreis mit @emkt, die Sonne, ist das alchimistische SymlyaGtild

(atomos solaris).
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Es ist eben nicht so, wie bei der Herstellung varbglasern durch Einschmelzen von Oxiden
der Ubergangsmetalle, wo sofort farbige Produktalézn werden, sondern die Glasschmelze
mit Goldverbindungen liefert nach dem schnellen i#tidkn von 1400 °C auf Raumtempera-
tur zunachst ein farbloses Produkt. Erst langeexapern bei 500 bis 700 Grad liefert dann
die erwlnschte rubinrote Farbung. Was spielt sieh ¢themisch ab? Kunckel wirft hier fir
das ungetemperte, farblose Glas die Frage auf,igvatdmos solarisalso das Gold, geblie-
ben sei. Er berichtet, nicht ohne einen Seitenaidldessen universitare Bildung, ein ,junger
Doktor* behaupte, er konne alles Gold als solchegckgewinnen, wahrend er selbst meint,
das Gold sei ,aus seinem Wesen gebracht wordent,Metall mehr, sondern liege in einer
Verbindung vor. Er begriindet das mit einigen Anatddlissen zum Verhalten des Silbers
und Kupfers unter ahnlichen Bedingungen, was maDetail dort nachlesen kann.

Mit dieser Frage hat sich spater so mancher klugef Keschaftigt. Michael Faraday hat
wohl als erster vermutet, dass die rote Farbe mviba ihm hergestellten Goldsolen und den
Rubinglasern auf winzige Metallpartikel zuriickzuféi ist. Unter Anwendung des von ihnen
entwickelten Ultramikroskops konnten Siedentopf distgmondy’ tiber das Streulicht sogar
deren Durchmesser bestimmen. Heute wissen wir, diasEarbe durch die Anregung von
Oberflachenplasmonen hervorgerufen wird und datliitidagig von der Teilchengrof3e ist.
Beim Gold fuhrt das zu unterschiedlichen Nuancedan Rottonen, erst recht grof3e Partikel
erzeugen blaues Streulicht, was aber bei den @laseht relevant ist. Der Chemismus der
farblosen Vorstufe blieb allerdings bis in die neu2eit hinein unklar.

Ein interessanter Ansatz zur Klarung dieser Fragede im Arbeitskreis von K. Rade-
mann (PC, HU Berlin) gewahlt, wofur allerdings ralhtersuchungen am Synchrotron ein
nicht unbetrachtlicher Aufwand erforderlich war. fdeman namlich das ungetemperte, also
farblose, Goldglas mit Rontgenlicht bestrahlt, wikel gleiche Prozess ausgeldst, der bei der
thermischen Behandlung stattfindétEs gelang mittels HTEM-Elektronenmikroskopie das
Wachstum der Goldkristallite zu verfolgen, die zthmgt sphéarisch sind, aber mit wachsender
GrolRe dann von der Kugelform abweichen. Um die @tadsstufe der im farblosen Aus-
gangsglas befindlichen Goldspecies zu bestimmerrdevulie Au-L,-Nahkantenstruktur
knapp unter 1,20* eV gemessen und mit den XANES-Spektren bekanra&hv@rbindungen
verglichen. Das fihrte zu dem Ergebnis, dass eun@ixSpecies der Ausgangspunkt fur die
Kristallisation ist. Bei der Bewertung eines soleteesultats sollte man cum grano salis-
aber nicht vergessen, dass sich die Probe ja wéiliten Messung verandert. Ein weiteres
Problem besteht in der Ermittlung der eigentlicikemtenposition, die hier als Mal3 genom-
men wird. Die Kante wird im realen Experiment awr dhiederenergetischen Seite durch
Elektronenanregungen in die letzten unbesetztenddds verbreitert, deren Intensitat von
den jeweiligen Bindungspartnern abhangt und dabegleicher Oxidationsstufe recht unter-
schiedlich ausfallen kann.

Ein anderer Weg wurde im Arbeitskreis von F. E. Wagim Physikdepartment der TU
Minchen verfolgt, namlich mittels der Méssbaueri®meskopie. Da die Untersuchungen am
Reaktor durchgefiihrt werden mussen, ist auch heerAdifwand nicht unbetrachtlich. Als
Mossbauerquelle diente eif®Pt-Folie (mit 90 % Anreicherung), die mit thermisohNeut-
ronen zu'®Pt aktiviert wird. Daraus entsteht unter Betazeénfait einer Halbwertzeit von
18.3 h *Augp4, das unter Aussendung eines Gammagquants von 7k&45in den
YAu@E+rGrundzustand ibergeht. Die resultierende Linieitdordieser Strahlung von 1.89
mm/s gestattet die Messung von Mdssbauerspektreausiieichender Auflésung. Hierbei ist

16 Richard Zsigmondy (1865-1929) stammt aus Wienhdirdie Entwicklung des Ultramikroskops zusammen
mit dem Physiker H. Siedentopf bei Carl Zeiss inaldurchgefiihrt (Ann.Phys.(4.Folge) 10 (1903) 19 un
wurde spater als Professor fiir Anorganische Chamidie Universitat Gottingen berufen. Fir seinenbad-
chenden Arbeiten zur Kolloidchemie wurde er 1926daim Nobelpreis fur Chemie ausgezeichnet.

7 M. Eichelbaum et al., Angew. Chem. 117 (2005)81$olche Arbeiten sind u.a. auch deshalb vorrdase,
weil in dieser Weise beschriftete Glasmatrices glgfLangzeit-Datenspeicher dienen kénnen.
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die Isomerieverschiebung (IS) ein MalR fur die Hi@kéndichte am Ort des Kerns und die
Quadrupolaufspaltung (QS) ein Mafl} fur die Symmettier chemischen Umgebung
(Abb.11).In der von F. E. Wagner betreuten Dissieriahat sich S. Haslbeck® ausfiihrlich
mit dem Goldrubinglas beschéftigt und die bei Herstellung ablaufenden Prozesse Uber
den gesamten Temperaturbereich mit variierendemk®akentrationen und zusatzlich mit
verschiedenen Zusatzen (Blei, Antimon, Zinn uneeBemossbauerspektroskopisch verfolgt.
Dabei zeigt sich, dass in dem abgeschreckten fshldusgangsglas ein Dublett erhalten

Zuordnung der Komponenten

»Oberflachen™Gold, IS= -0.27 mm/s, QS = 1.7 mm/s

Oxid. Gold,
IS ~ 1 mm/s,
QS ~ 6 mm/s

mm/s

Metall. Gold, IS = -1.23 mm/s,
Halbwertsbreite 1.89 mm/s

Abb. 11: Die Mossbauerspektroskopie erlaubt dieehtheidung von Gold in verschiedenen chemischen Um
gebungen. Elementares Gold zeigt lediglich ein @etg Bei relativ kleinen Partikeln findet man eiriteres,
aber deutlich breiteres, scheinbares Singulett.sD& den Goldatomen an der Oberflache des Pasikeku-
ordnen, die ja eine vom inneren Kern abweichendsmitiche Umgebung haben, wobei allerdings die zugeho
ge Quadrupolaufspaltung unterhalb der Linienbrelas anregenden Strahlung liegt und deswegen nigfgea
|6st wird. Gold in Oxidationsstufen ungleich Nudigt immer ein Dublett.

wird, wir es also mit einer oxidierten Goldspezzestun haben, was beim Tempern (parallel
zur Entwicklung der Rotfarbung) unter gleichzeitigaisbildung eines Singuletts (charakte-
ristisch fur elementares Gold) verschwindet. Beigiteren Erhitzen bis zur Schmelze und
anschlielendem Abschrecken wird das farblose Agsggars (mit dem Dublett) wieder er-
halten. Der Gesamtprozess ist also reversibel. Achlier Mossbauer-Resultate konnte Hasl-
beck® auch den optimalen Konzentrationsbereich heratsfinbei dem alles oxidierte Gold
im ungetemperten Glas quantitativ in elementaradb@febendes) Gold umgewandelt wird,
ohne dass die entstehenden TeilchengrofRen einenbest Grenze Uberschreiten, oberhalb
derer das Glas nicht mehr rot, sondern nur noct gracheint. Die fur das ungetemperte
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Goldrubinglas erhaltenen Méssbauerparameter sifkbim12 mit den Daten weiterer Gold-
verbindungen, deren Oxidationsstufe bekannt idigedtagen. Aus dieser Darstellung wird
deutlich, dass sich die Goldspezies im ungetempé&tddrubinglas nicht eindeutig einer der
beiden Gruppen mit den Oxidationsstufen +I bzwl #liordnen lasst. Die Minchener Wis-
senschaftler hatten aufgrund der &hnlichen Quadtkufspaltung gemeint, es handele sich

um eine Au(l)-Spezies. Da die QS-Werte fiir die 8yetrie der Umgebung

@® Au(l)-Verbindungen

Goldrubinglas O
=% * @

E

E

o 6

E IS (mm/s) QS (mm/s)
° o Au-Rubinglas ~1 6.1-6.p
& n ~ Auride 1.8-42 15-4p
el - Aurate(l) 27-42 40 -7.7
2 ¥ | Aurate(l1l) 06-33 02-4.0
g ] [ |

d

B Au(lll)-Verbindungen

L S S N (N N S L LA B
-2 0 2 4 &

Isomerieverschiebung [mm/s]

Abb. 12 : Zusammenfassung der Resultate der Mossfizektroskopie an Goldverbindun-gen. Die Daten-wur
den den Ref? ?°?! entnommen.

des absorbierenden Atom charakteristisch sind ueskedn einer Glasumgebung intrinsisch
gering ist, Uberraschen die erhaltenen hohen Werteca. 6 mm/s nicht. Von der Elektronen-
dichte am Ort des Kerns, gegeben durch die Ison@sehiebung, vergleichen sie sich besser
mit den Werten der Au(lll)-Spezies, unter deneralsr auch eine betréachtliche Variation
gibt. Es kdnnte gut sein, dass wir hier im Falle slehweren, schon stark relativistisch stabili-
sierten Goldatoms das formale Konzept der Oxidatiahlen Uberfordern.

Wer hatte nun Recht, Johannes Kunckel oder demgguboktor*? Offenbar beide. Tat-
sachlich wird zunachst das elementare Gold ,auseseiWesen gebracht®, es bildet sich eine
nicht mehr ,metallische* Goldverbindung, die abeimb Tempern wieder ,metallisch* wird,

18 F. E. Wagner et al., Nature 4(%000) 691

19 A.V.Mudring, Diss.Univ. Bonn 2001

% 5.Haslbeck, Diss.TU Miinchen 2005

2L p_Schwerdtfegest al, J. Chem. Phys. 122 (2005)124317
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und quantitativ zurtickgewinnen kdnnen wir das esetete Gold auch. Aber trotz des Einsat-
zes von GrofR3forschungseinrichtungen kbnnen wir immoeh nicht eindeutig sagen, was nun
fur eine Goldspezies im ungetemperten Goldrubingladiegt. Wir wissen also nicht viel
mehr, als Kunckel schon wusste.

Am Golde hangt, zum Golde drangt doch alles. AchAwnen.
MARGARETE in Goethes Faust
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