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Zusammenfassung

Die Methode von WickBoLD zur Bestimmung von Alkylarylsulfonaten
wurde vereinfacht. Systematische Fehler und die Streuungen der alten
und der neuen Methode wurden ermittelt.

Wir danken der Fa.Henkel u. Gie., Diisseldorf, fiir Uberlassung des Natrium-
tetrapropylenbenzolsulfonats.
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Uber die Reaktion zwischen Arsenwasserstoff
und Silberdiithyldithiocarbamidat *

HermuTr BopE und Kraus HAacuaMANN

Anorganisch-Chemisches Tustitut der Technischen Hochschule Hannover
Eingegangen am 11, Mirz 1968

On the Reaction between Arsenic Hydride and Silver Diethyldithiocarbamidate. AsH,
and silver diethyldithiocarbamidate [Ag(DDTC)] in pyridine were reacted with
one another in different molar ratios. The absorption spectra of these solutions
differed with the experimental conditions. When determining arsenic quanti-
tatively by this method it is necessary to use a concentration of at least 20 mg
Ag(DDTC)/10 ml pyridine. Red solutions generated under standard conditions
were studied by thin-layer chromatography. By this means the “red substance”
could be separated from the excess of Ag(DDTC). It was shown, that As(DDTC),
was formed in the reaction. The following equation is proposed:

AsH, + 6 Ag(DDTC) — 6 Ag -+ 3 HDDTC + As(DDTC),.
The colloidal nature of the ‘“‘red substance’ was confirmed by its behaviour in an

ultracentrifuge.

Bei Versuchen zur Ausarbeitung eines photometrischen Bestimmungs-
verfahrens fiir kleine Arsenmengen waren VASAK u. SEDIVEC [10] von der
seit Gurzrrr [5] bekannten Reaktion zwischen AsH; und AgNO; aus-

* Herrn Prof. Dr. E. Asmus zum 60. Geburtstag gewidmet.
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gegangen. Sie liefen AsH; auf Losungen verschiedener Silberverbindun.-
gen in verschiedenen Losungsmitteln einwirken und fanden schlieflich,
dafl beim Einleiten von AsH, in Losungen von Silberdidthyldithio-
carbamidat! in Pyridin die Losung rot gefarbt wird. Da diese Rotférbung
der eingeleiteten AsHg-Menge proportional ist, schlugen die Entdecker
der Reaktion diese zur quantitativen photometrischen Bestimmung von
Mikrogramm-Mengen As vor. Wegen der einfachen Durchfithrbarkeit,
der Genauigkeit der Ergebnisse und seiner Empfindlichkeit hat das Ver-
fahren verbreitete Anwendung gefunden.

Es scheint bislang nicht bekannt zu sein, was die ,,rote Substanz‘‘ ist,
die bei der Umsetzung zwischen AsH; und Ag(DDTC) entsteht. Einige
Autoren sprechen von ,,dem roten Farbkomplex‘‘, ohne sich aber iiber die
Art oder Zusammensetzung des Komplexes zu duflern. Wir haben uns
deshalb die ¥ragen: ,,Was ist die rotgefarbte Substanz?“ und ,,Welches
ist die Reaktionsgleichung, die das Geschehen beschreibt?* vorgelegt.
Nach Va$4x u. Seprvec werden zur Absorption des AsH, Losungen ver-
wendet, welche 50 mg Ag(DDTC)/10 ml Pyridin enthalten. Geht man
davon aus, daB die zu bestimmenden As-Mengen bei diesem Verfahren
fast stets < 50 pg sind (bei 50 ug As und 10 ml Absorptionsflissigkeit ist
die Hxtinktion bei 530 nm bereits > 1,0, wenn in 1,00 cm-Kiivetten
gemessen wird), so heifit dies, daB das Molverhaltnis Ag(DDTC): AsH,
regelmiBig grofer als etwa 300:1 ist. Um eine vollstindige Absorption
des AsH; aus dem durch die Absorptionsfliissigkeit hindurchperlenden
Wasserstoff zu erreichen, ist ein derartiger Reagenstiberschuf sicher nicht
erforderlich, denn schon Pyridin allein absorbiert AsH, derart gut, daB bei
unserer Versuchsanordnung in dem entweichenden H, bei reinem Pyridin
als Absorptionsfliissigkeit kein AsH; mehr nachweisbar war.

Wir fithrten zundchst Versuche mit wechselnden Molverhilinissen AsH,:
Ag(DDTC) durch, um festzustellen, ob zur Ermittlung des stochio-
metrischen Verhidltnisses der Reaktionspartner das Verfahren von Jos
oder das Mol-Ratio-Verfahren angewendet werden kénnte. Wir leiteten
dabei mit H, stark verdiinntes AsH; durch Lésungen von Ag(DDTC) in
Pyridin. Die Arbeitsweise und die verwendeten Gerite waren die glei-
chen, wie sie frither von uns benutzt wurden [3].

Versuchsreihe A. Vorgelegt jeweils 200 pg Ag(DDTC) in 10,0 ml Pyridin.
Die AsHj;-Mengen wurden so bemessen, dal das Molverhiltnis Ag:As
zwischen 0,8:1 und 4:1 variierte.

In keinem Falle trat die unter Standardbedingungen (10,3) zu beobach-
tende Rotfirbung auf; die Losungen waren vielmehr gelb bis gelbbraun
geférbt. Die Extinktionen der gelben bzw. gelbbraunen Losungen waren

1 Im folgenden wird fiir das Diathyldithiocarbamidat-Ton die Abkiirzung DDTC-
verwendet.
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den eingesetzten As-Mengen nicht proportional. Die Absorptionsspektren
dieser Losungen entsprachen qualitativdem Verlauf der Kurve ¢ in Abb.1,
waren also gédnzlich verschieden von dem Absorptionsspektrum, wie es
bei unter Standardbedingungen zu erhaltenden roten Losungen (z.B.
Kurve f in Abb.1, siehe auch Abb.2 in [3])2 gemessen wird.

Um ein gréferes Molverhéltnis Ag: As erreichen zu kénnen, wurde in einer
néchsten Versuchsreihe der Ag(DDTC)-Gehalt der Absorptionslosung
erhoht.

Versuchsreihe B. Vorgelegt jeweils 2,50 mg Ag(DDTC) in 10,0 ml Pyridin.
Die AsHg;-Mengen wurden so bemessen, dafl das Molverhiltnis Ag:As
zwischen 3:1 und 900:1 variierte.

Es wurden unterschiedlich gefirbte Losungen erhalten. Diese waren bei
einem Molverhaltnis 3 Ag:1 As dunkelgelb, bei Molverhiltnissen zwi-
schen 5 Ag:1 Asund 10 Ag:1 As rotbraun, bei Molverhéiltnissen zwischen
22 Ag:1 As und 50 Ag:1 As rein braun; erst bei Molverhiltnissen von
mehr als 60 Ag:1 As trat die unter Standardbedingungen (10,3) tibliche
Rotfirbung auf. Die im Wellenldngenbereich zwischen 600 und 320 nm
aufgenommenen Absorptionsspektren zeigten alle eine Extinktions-
zunahme nach kiirzeren Wellenlidngen hin bis zum Erreichen eines Maxi-
mums, das bei Molverhiltnissen, die kleiner als 25 Ag:1 As waren,
zwischen 340 und 350 nm lagen, bei groBeren Molverhéltnissen aber nahe
360 nm gefunden wurde. Falls die Losungen roétlich oder rot gefarbt
waren, trat ein zweites Maximum oder doch ein Sattel im Bereich zwischen
500 und 540 nm auf.

Die bei den Versuchen mit groBen Molverhiltnissen eingesetzten As-
Mengen waren bei der begrenzten Ag(DDTC)-Menge naturgeméB recht
klein. Die Extinktionen der aus solchen Versuchen erhaltenen Losungen
waren denn auch zu gering, als daB sie mit befriedigender Genauigkeit
hitten gemessen werden kénnen. Deshalb wurde eine weitere Versuchs-
reihe durchgefiibrt, in welcher die eingesetzte As-Menge konstant gehal-
ten und der Ag(DDTC)-Gehalt der Absorptionslosung variiert wurde, um
unterschiedliche Molverhéltnisse einzustellen.

Versuchsreihe C. Vorgelegt unterschiedliche Ag(DDTC)-Mengen zwischen
200 und 25000 pg jeweils in 10,0 ml Pyridin. Die durchgeleitete AsH-
Menge entsprach stets 19,8 ug As. Bei den insgesamt 16 Versuchen wurde
das Molverhéltnis Ag:As zwischen 3:1 und 740:1 variiert.

Die Farbungen der bei unterschiedlichen Molverhédltnissen erhaltenen
Losungen waren unterschiedlich. Eine Auswahl -charakteristischer
Absorptionsspektren zeigt Abb.1. Losungen mit kleinen Ag(DDTC)-
Gehalten (z.B. Kurve a) waren gelb; bei Steigerung der Ag(DDTC)-
Konzentration nahmen sie zunéchst eine rote (z.B. Kurve b), dann eine

2 In [3] sind die Abb.1 und 2 vertauscht.
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rotbraune, schliellich eine gelbbraune (z.B. Kurve ¢) Fiarbung an. Bei
weiterer Steigerung des Ag(DDTC)-Gehaltes zeigten die Losungen wieder
einen Rotstich, um schlie3lich tiber ein reines Rot (z. B. Kurve d, ¢) in das
unter Standardbedingungen erhaltene Purpurrot (z.B. Kurve f) iiber-
zugehen. Wie man sieht, entsprechen die Anderungen des Farbtones ganz
denjenigen, welche bei den Versuchen mit konstanter Ag(DDTC)-
Menge und wechselnden AsH,-Mengen beobachtet worden waren.

{ ! L | J
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Abb. 1. Absorptionsspektren von Ag(DDTC)-Losungen nach Durchleiten von Arsen
als AsH, Losungsmittel Pyridin, Volumen stets 10,0 ml, As-Menge stets 19,8 pg.
Wechselnde Ag(DDTC)-Gehalte. o 200 ug Ag(DDTC), Molverhiitnis 3 Ag:1 As;
b 400 ug Ag(DDTC), Molverhdltnis 5,9 Ag:1 As; ¢ 3000 ug Ag(DDTC), Mol-
verhiltnis 44 Ag: 1 As; d 4000 pg Ag(DDTC), Molverbiltnis 60 Ag: 1 As; e 5000 g
Ag(DDTC), Molverhéltnis 73 Ag:1 As; § 25000 png Ag(DDTC), Molverhiltnis
370 Ag : 1 As. Gemessen wurde jeweils gegen Pyridin mit gleichem Ag(DDTC)-Gehalt

Diese Versuche brachten nicht die gewtinschte Aufklérung der eingangs
gestellten Fragen, doch haben sie ein fiir das praktische Arbeiten wich-
tiges Ergebnis, dafl namlich ein relativ groBer Uberschull an Ag(DDTC)
tiber eine stochiometrisch erforderliche Menge notwendig ist, wenn nicht
die Charakteristik des Absorptionsspektrums sich mit der Menge des
einwirkenden AsHj betrichtlich &ndern soll. Wie besondere Versuche mit
20 ug As als AsH,; zeigten, werden mit Losungen von 20—50 mg Ag-
(DDTC) in 10 ml Pyridin qualitativ die gleichen Absorptionsspektren
erhalten, die gemessenen Extinktionen nehmen allerdings mit der Zu-
nahme an geldstem Ag(DDTC) um ein Geringes zu. In diesem Zusammen-
hang stellte sich die Frage, ob fiir die Charakteristik des Absorptions-
spektrums das Molverhdlinis zwischen reagierendem AsH, und ein-
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gesetztem Ag(DDTC) in der gesamten Absorptionsfliissigkeit entschei-
dend ist oder aber die Konzeniration an Ag(DDTC) am Orte derAbsorp-
tion des AsH,.

AsH,; wird von der Absorptionsfliissigkeit sehr rasch aus dem Trigergas
absorbiert. Man erkennt das leicht daran, daf unter Standardbedingun-
gen die Rotfirbung in unmittelbarer Nihe der Offnung des Gasein-
leitungsrohres auftritt und auch bei grofieren Volumina an Absorptions-
fliissigkeit auf einen kleinen Volumenanteil beschrankt bleibt, wenn man
eine Durchmischung der Losung verhindert. Wir fihrten nun Versuche
durch, bei denen wir zunéchst AsH, vonkleinen Volumina von Ag(DDTC)-
Losungen in Pyridin absorbieren liefen und diese Loésungen nun mit
reinem Pyridin bzw. mit Ag(DDTC)-Losungen in Pyridin versetzten.
Bei Einwirkung von 19,8 pg As als AsH; auf eine Losung von 5000 ug
Ag(DDTC) in 2,0 ml Pyridin wurde eine purpurrote Losung erhalten. Bei
diesem Versuch war die Konzentration an Ag(DDTC) die gleiche wie bei
dem Versuch, bei dem Kurve f von Abb.1 erhalten wurde. Das Mol-
verhaltnis Ag:As war jedoch 73:1 wie bei dem Versuch, bei dem Kurve ¢
von Abb.1 erhalten wurde. Nach Verdiinnen dieser 2,0 ml mit reinem
Pyridin auf 10,0 ml war das Absorptionsspektrum dieser Losung mit
Kurve f von Abb.1 praktisch identisch. Fir die Charakteristik des
Absorptionsspektrums ist also die Konzentration an Ag(DDTC) am
Orte der Absorption entscheidend. Ferner ist bemerkenswert, dalBl die am
Orte der Absorption einmal gebildete ,,rote Substanz‘‘ sich beim Ver-
diinnen nicht oder nur sehr langsam verédndert.

Wir priiften nun, wie sich durch Einwirkung von AsHj auf Ag(DDTC)-
Losungen in Pyridin entstandene gelbe Losungen (z.B. Kurve a von
Abb.1) verhalten, wenn nach dem Einleiten von AsH, die Ag(DDTC)-
Konzentration erhéht wird. Hierzu gingen wir von einer gelben Losung
aus, welche durch Einleiten einer 44 pg As entsprechenden AsHj-Menge
in 11,0 ml Pyridin erhalten worden war, in welchen 440 ug Ag(DDTC)
gelést waren (Molverh., Ag:As = 2,9:1). Jeweils 2,0 ml dieser Losung
wurden mit 8,0 ml Pyridin versetzt, in denen unterschiedliche Mengen an
Ag(DDTQ) gelost waren. Es wurden so Molverhéltnisse Ag:As wie 6:1,
43:1, 65:1 und 365:1 erhalten. Kine spontane Farbanderung trat in
keinem Fall auf, doch dnderte sich der Farbton der Losungen mit unter-
schiedlicher Geschwindigkeit. Dabei bildeten sich, ausgehend von einem
Absorptionsspektrum, wie es qualitativ durch Kurve @ von Abb.1
gekennzeichnet ist, in allen Fillen jeweils ein Absorptionsmaximum nahe
540 nm und ein Minimum nahe 490 nm (entsprechend etwa Kurve ¢ von
Abb.1). Dies geschah am raschesten beim Molverhédltnis 6:1 (erkennbar
nach etwa 30 min), am langsamsten beim hochsten Ag(DDTC)-Zusatz
(erkennbar nach etwa 19 h). Dabei nahm die Grifie der Extinktionen
bei allen Losungen laufend ab.
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Aus allen bislang erwahnten Versuchsergebnissen lassen sich keine siche-
ren Aussagen iber die ,rote Substanz“ und die Stochiometrie der zu
diesem Produkt fithrenden Reaktion herleiten. Mit groBtem Vorbehalt
konnte man allenfalls an ein Reagieren von 1 Mol AsH,; mit einer in der
Nahe von 6 liegenden Molzahl an Ag(DDTC) denken; weil bei einem ent-
sprechenden Molverhiltnis — wie eben ausgefithrt — die gelbe Losung
am raschesten einen Rot-Ton annimmt, und weil — wie sich aus den
Versuchsreihen B und C ergeben hatte — bei Molverhéltnissen Ag:As
zwischen 5:1 und 10:1 rotlichgefarbte Lésungen erbhalten wurden,
wéhrend bei kleineren und bei wenig gréferen Molverhiltnissen die
Losungen gelb werden.

Wenn auch hier die Mol-Ratio-Methode oder das Verfahren von Jos, das
selbst bei relativ stark dissoziierten Verbindungen noch bei entsprechender
mathematischer Behandlung der MeSwerte zu eindeutigen Aussagen
fuhrt [1], versagten, so kann doch das Auftreten eines qualitativ und
quantitativ reproduzierbaren Absorptionsspektrums, bei dem die Extink-
tionen dem Beerschen Gesetz mindestens bei As-Mengen zwischen 4 und
40 pg unter Standardbedingungen gehorchen, wohl nur durch das Ent-
stehen einer definierten chemischen Substanz im Verlaufe einer stochio-
metrisch ablaufenden Reaktion erklirt werden. Wir versuchten deshalb
diese ,,rote Substanz‘’ zundchst vom tiberschiissigen Ag(DDTC) zu tren-
nen, Dies sollte moglich sein, weil die Umlagerung ,,rote Substanz® in
,.gelbe Substanz®, wie oben beschrieben, nur recht langsam erfolgt.

Fir diese Trennung sollte die Diinnschicht-Chromatographie geeignet
sein. Wir arbeiteten durchweg nach der ,,Sandwich‘-Methode [9]. Zur
Beschichtung der Platten verwendeten wir Kieselgur, Aluminiumoxid
und Kieselgel verschiedener Qualititen. Zusétze von UV-Indicatoren zu
den Sorptionsmitteln brachten fiir die Lokalisierung und Identifizierung
der bei der dimnschicht-chromatographischen Auftrennung erhaltenen
Flecken keinerlei Vorteile, weshalb nach Vorversuchen auf deren Ver-
wendung verzichtet wurde. Eine gute Trennung zwischen ,,roter Sub-
stanz™ und fiberschiissigem Ag(DDTC) erzielten wir an mit Kieselgel
beschichteten Platten.

Bei Auftrennungsversuchen an Kieselgel H nach Stant (Fa. Merck)
bildete sich zusétzlich zu einem roten Fleck, von welchem anzunehmen
war, dal es sich um die gesuchte Substanz handelte, und einem gelben
Fleck, bei welchem es sich um das tberschiissige Ag(DDTC) handeln
mulite, noch ein schwarzbrauner Fleck, dessen Herkunft zunichst
unklar war. Eine nihere Priifung zeigte, daf es sich um Fe(DDTC),
handelte. Diese Verbindung muBte sich aus dem als Verunreinigung im
Kieselgel enthaltenden Eisen gebildet haben, wofiir der Gehalt von der
Lieferfirma mit < 0,03%, angegeben wird. Wir reinigten deshalb das
Handelsprodukt wiederholt in der von Szmer [8] angegebenen Weise,
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wodurch der noch verbleibende Eisengehalt auf einen nicht mehr st6-
renden Betrag gesenkt wurde. Dabei hatte das Produkt allerdings seine
Haftfestigkeit verloren, weswegen ein Zusatz von Stirke zum gereinigten
Kieselgel notwendig wurde. Dieses (lemisch wurde mit Wasser auf-
geschlimmt. Nach der Beschichtung und dem Antrocknen wurden die
Platten bei 120°C aktiviert. Als FlieBmittel erwiesen sich Methanol,
Pyridin sowie Gemische aus Methanol und Chloroform und Gemische aus
Pyridin und Chloroform als geeignet.

Abb. 2. Dinnschicht-chromatographische Trennung der Reaktionsprodukte aus
der Einwirkung von AsH; auf Ag(DDTC)-Lésung. Zone I. As(DDTC); Bezeich-
nung 4. Zone II. Ag(DDTC), Bezeichnung C. Mittelzone: Rote Losung, erhalten
durch Einleiten von 80 ug As als AsH; in 10,0 ml CHCl,, enthaltend 25,0 mg
Ag(DDTC) + 16,5 mg 1-Ephedrin. Aufgetragen wurden 2,5 ml. ,,Rote Substanz‘,
Bezeichnung D; Ag(DDTC), Bezeichnung O; As(DDTC),, Bezeichnung 4; in allen
Zonen Fe(DDTC),;, Bezeichnung B

Wir chromatographierten sowohl Losungen der ,,roten Substanz‘, welche
durch Einleiten von bis zu 50 pg As als AsH; in 10 ml einer 25,0 mg
Ag(DDTC) enthaltenden Pyridinldsung erhalten wurden, als auch solche
Lésungen, bei denen das Ag(DDTC) in CHCI; unter Zusatz von 1-Ephe-
drin gelost worden war [3]. Qualitativ ergaben sich dabei vollig gleich-
artige Ergebnisse. Aus diesem Grunde geniigt es, wenn schematisch das
Aussehen nur einer diinnschicht-chromatographischen Platte nach dem
Entwickeln in Abb.2 wiedergegeben wird. Die Bedingungen, unter wel-
chen hierfiir gearbeitet worden war, waren die folgenden:

20 x 20 cm-Platte, Sandwichtechnik, Beschichtung 1 mm.

Beschichtungsvorschrift. 100 g Kieselgel H nach Stamr (Fa. Merck), gereinigt nach
SerLer [8], eisenarm -+ 13 g losliche Stérke 4 210 ml Wasser; nach dem Be-
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schichten 1 h an der Luft antrocknen lassen, fiber Nacht bei 120°C im Trocken-
schrank aktivieren.

Fliefmattel. Methanol/Chloroform = 1:8.
Laufstrecke 15 em, Laufzeit ca. 30 min.

Von der Sorptionsschicht wurden links und rechts je eine Zone von ca.
2,5 cm Breite durch Abschaben eines schmalen Streifens des Sorptions-
mittels abgetrennt. In der linken Zone 1 wurde punktformig eine Losung
von As(DDTC), in Chloroform aufgetragen. In der rechten Zone II wurde
punktformig etwas Absorptionslésung [25,0 mg Ag(DDTC) 4 16,5 mg
1-Ephedrin in 10,0 m! CHCl,] aufgetragen. In der mittleren Hauptzone
wurden 2,5 ml der zu trennenden roten Reaktionslésung, die durch
Einwirkung von 80 pg As als AsH, auf 10,0 ml der oben gekennzeichneten
Absorptionslosung erhalten worden war, strichformig mit einer Haar-
pipette aufgetragen.

Nach dem Entwickeln und anschlieBendem Trocknen der Platte an der
Luft wurde die mittlere Hauptzone abgedeckt. Die Randzonen I und II
wurden dann mit einer Lésung von 5 mg CuSO,-5H,0 in Wasser,
welche durch Zusatz von etwas Soda alkalisch gemacht und dann mit
so viel NH,Cl versetzt worden war, daB sich der zuerst entstandene Nieder-
schlag wieder vollstdndig l6ste, bespriiht. Dabei bildete sich aus As(DDTC),
und Ag(DDTC) unter Austausch des As bzw. Ag gegen Cu das braun
gefdrbte Cu(DDTC),, das wegen seiner grofen Farbintensitit (der mol.
dek. Extinktionskoeffizient beim Absorptionsmaximum des Cu(DDTC),
436 nm betriagt 130001 - Mol-! - ecm~1[2]) auch in recht kleinen Mengen
noch erkannt werden kann.

Nach dem Anfirben mit Kupferlosung erschien in Zone I der mit A
bezeichnete Fleck des As(DDTC),. Unter diesem Fleck und ebenso an den
entsprechenden Stellen der Zone II und der mittleren Hauptzone trat
eine schwache dunkle Linie auf. Aufgrund der nicht zu beschreibenden
Versuche zur dinnschicht-chromatographischen Trennung an ungerei-
nigtem Kieselgel II nach Stanr, bei welchen eine entsprechende krafti-
gere schwarze Linie aufgetreten war, welche von dem bereits erwidhnten
Fe(DDTC), herrithrte, das sich aus dem im Sorptionsmittel enthaltenen
Eisen gebildet hatte, kann als sicher angenommen werden, dal} es sich
auch hier um Fe(DDTC), handelte, das bei dem gereinigten Sorptions-
material nur in eben noch erkennbarer Menge auftrat.

In Zone I trat vor dem Anfirben ein gelber, nach dem Besprithen
schwarz-brauner, etwas langgezogener Fleck C auf, den Ort des Ag(DDTC)
kennzeichnend.

In der mittleren Hauptzone war vor dem Besprithen mit Kupferlésung im
Bereich C ein gelber Streifen zu erkennen, herrithend vom tiberschiissigen
Ag(DDTC) der Absorptionslosung. Unterhalb dieses Streifens sah man
einen braunen Streifen D. Hier handelte es sich um die ,,rote Substanz‘,
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welche sich wihrend der Entwicklung des Chromatogrammes zunichst
mit roter Farbe an diese Stelle bewegte. Dabei verfarbte sich der wan-
dernde rote Fleck, von unten beginnend, allméhlich nach Braun. Oberhalb
der schwachen dunklen Linie B war zunéchst nichts zu erkennen. Nach
dem Besprithen auch der miftleren Hauptzone mit Kupferlosung trat
jedoch in Hohe des Fleckens A von Zone I ein schwach braungefirbter
Streifen auf, von dem wegen des gleichen R¢-Wertes angenommen werden
mufl, daB es sich um As(DDTC); handelt.

Das in der Absorptionslésung enthalten gewesene l-Ephedrin wandert
nur wenig iiber die Startlinie hinaus. Es bleibt unterhalb des Streifens C.
Dies wurde in anderen Versuchen nachgewiesen, wobei das I-Ephedrin
nach Warpz [11} durch Bespriihen der trockenen Platte mit 2,7-Dichlor-
fluorescein und Beleuchten mit der Fluorescenzlampe lokalisiert wurde.
Eine qualitative Priiffung des von der ,,roten Substanz‘‘ herrithrenden
braunen Fleckens hatte die Anwesenheit von Silber ergeben. Das iiber-
schiissige Ag(DDTC) war hiervon einwandfrei abgetrennt worden. Da die
Menge an As, welche als AsH, durch die zu chromatographierende
Lésung hindurchgeleitet worden war, ohnehin vom Versuchsansatz her
bekannt ist, sollte nach Bestimmung des Silbers in dem Flecken der
,roten Substanz® ohne weiteres das Molverhédltnis angegeben werden
konnen, in welchem Ag(DDTC) und AsH, sich miteinander umsetzen.

Um eine nicht zu kleine As-Menge einsetzen zu miissen, arbeiteten wir bei der chro-
matographischen Trennung mit einer 2 mm starken Schicht des Sorptionsmittels
(Zusammensetzung siche Bemerkungen zu Abb.2) und einem Plattenformat von
40 %20 cm. Es wurden 10,0 ml einer rotgeféirbten Absorptionslosung aufgetragen,
welche durch Einleiten von 50 pg As als AsH; in eine Losung von 25,0 mg
Ag(DDTC) in 10,0 ml Pyridin erhalten worden war. Als FlieBmittel diente ein
Gemisch aus Pyridin und Chloroform (1:1). Nach dem Entwickeln wurde die rot-
braune Zone mit einem Zonenkollektor von der Platte entfernt. Das erhaltene
rotbraune Pulver wurde mit konz. Salpetersiure behandelt und der rein weifle
Riickstand abfiltriert. Der Silbergehalt des Filtrates wurde photometrisch be-
stimmt, als Mittelwert aus 3 Bestimmungen an aliquoten Anteilen des Filtrates
ergab sich eine Menge von 434 pug As in dem braunroten Fleck.

Zur Bestimmung des Ag wurde ein bisher wohl nicht beschriebenes, fiir
das Arbeiten mit reinen Ag-Losungen aber gut geeignetes und recht
bequemes Verfahren benutzt. Es beruht darauf, daBl beim Schiitteln
von Losungen des Ni(DDTC), in einem organischen Lésungsmittel mit
wiiBriger Ag-Losung geeigneten pH-Wertes ein Kationenaustausch statt-
findet derart, daB ein stochiometrischer und praktisch vollsténdiger Aus-
tausch zwischem dem Ni und dem Ag erfolgt [4]. Da die Extinktion des
Ni(DDTC), im Wellenlingenbereich zwischen 300 und 700 nm grofer ist
als die dquivalenter Ag(DDTC)-Losungen [2], ergibt sich eine der vor-
handenen Ag-Menge proportionale Abnahme der Extinktion. Der
Extinktionskoeffizient von Ni(DDTC),-Losungen in CCl, hat im Wellen-
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langenbereich zwischen 300 und 700 nm Werte, welche zwischen 34200
und einigen 100 1 - Mol - cm— betragen [2]. Hieraus ergibt sich, daB die
zu bestimmende Ag-Menge in weiten Orenzen variiert werden kann
dadurch, daB man mit Ni(DDTC),-Losungen unterschiedlichen Gehaltes
arbeitet und je nach deren Konzentration die zur Messung geeignete
Wellenlidnge auswahlt. Wir arbeiteten mit jeweils 40,0 ug NialsNi(DDTC),
in 10 ml CCl, und konnten damit Ag-Mengen bis etwa 140 ug bestimmen ;
gemessen wurde bei 390 nm in 1,0 cm-Kiivetten.

Aus dem gefundenen Mengenverhéltnis 50,0 ug As (entsprechend 0,667
pMol) und 434 g Ag (entsprechend 4,02 uMol) ergibt sich, dafl das
stochiometrische Verhiltnis, in welchem Ag(DDTC) und AsHj mitein-
ander reagiert haben, 1:6 ist.

Wie in den Bemerkungen zu Abb.2 gesagt wurde, war dort in der mittle-
ren Hauptzone nach Besprithen mit Kupferlosung ein Streifen gefunden
worden, von welchem angenommen wurde, dafl es sich um As(DDTC),
handelte. Hierfiir sprachen a) gleicher Ry-Wert wie As(DDTC),, b) Braun-
farbung der Substanz bei Reaktion mit Kupferlésung, wodurch das Vor-
handensein eines Dithiocarbamidats erwiesen wurde. Eine gualitative
Priiffung entsprechender Bereiche diinnschicht-chromatographischer
Platten auf Arsen fiel positiv aus. Somit war auch die Entstehung von
As(DDTC), (eine andere Verbindung zwischen Arsen und Didthyldithio-
carbamidsdure ist nicht bekannt) im Verlaufe der Reaktion eindeutig
nachgewiesen.

Nach diesen Ergebnissen hitte man fir die Umsetzung zwischen
Ag(DDTO) und AsH, folgende Umsetzungsgleichung zu formulieren:

AsH, + 6 Ag(DDTC) — 6 Ag + 3 HDDTC + As(DDTC),. )

Danach sollte die ,,rote Substanz‘‘, welche beim Einleiten von AsH, in
Losungen von Ag(DDTC) entsteht, kolloides Silber sein.

Die wechselnden Farbungen, von welchen bei den Versuchen mit unter-
schiedlichen Molverhiltnissen Ag(DDTC):AsH, die Rede war, und die
recht unterschiedlichen Charakteristica der Absorptionsspektren (siche
Abb.1) der Absorptionslésungen nach dem Durchleiten von AsH; je
nach den Konzentrations- und Mengenverhiltnissen erkldren sich dann
durch unterschiedliche Teilchengréfe des kolloiden Silbers. Auch die
mehrfach beobachteten, nicht nur quantitativen, sondern auch qualitati-
ven Verdnderungen der Absorptionsspektren finden durch Teilchen-
groBe-Anderungen ihre zwanglose Erklirung.

Wenn auch keine Beobachtung gemacht wurde, die mit der Aussage: die
,»rote Substanz ist ein Silberkolloid®, nicht in Einklang zu bringen war, so
mubte doch die kolloide Natur der roten Substanz bewiesen werden. Wir
glaubten dies am einfachsten durch Sedimentationsversuche mit einer
Ultrazentrifuge priifen zu kénnen.
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Jeweils 10,0 ml einer Losung von 25,0 mg Ag(DDTC) in Pyridin, in welche a) 50 pg
AsH; bzw. b) 100 pg AsH, unter Standardbedingungen eingeleitet worden waren,
wurden in einer Ultrazentrifuge bei 0°C wihrend 5 h mit 50000 Umdrehungen/min
(entsprechend 120000 g) zentrifugiert. Nach Beendigung des Zentrifugierens
wurden in Abstdnden von 5, 10, 15, 20, 25 mm usw. von der Oberfliche der zentri-
fugierten Losung jeweils 0,3 ml entnommen (eine Eintauchtiefe der Kaniilen-
6ffnung von 5 mm entsprach ziemlich genau einem Volumen von 1,0 ml Losung
itber der Kaniilendffnung). Die entnommenen Proben wurden mit Pyridin auf
3,0 ml aufgefallt und in 1,0 cm-Kivetten bei 520 nm gegen reines Pyridin ge-
messen.

Die so erhaltenen Extinktionen sind in Abb.3 dargestellt. Die Kurven
lassen erkennen, daB eine Sedimentation der ,,roten Substanz‘‘ statt-
gefunden hat, dal} also an ihrer kolloiden Natur kein Zweifel sein kann.
Ferner zeigt ein Vergleich des Verlaufes der beiden Kurven, da3 bei dem
Versuch mit 100 pg AsH; der Anteil an kleineren Partikeln geringer ist als
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Abb. 3. Sedimentationskurven roter Losungen, erhalten durch Einleiten von
a 50 pg AsHg, b 100 ug AsH,; in 10 ml Pyridin, enthaltend 25,0 mg Ag(DDTC).
Ultrazentrifuge der Fa. Beckman. Zentrifugierdauer 5 h, 50000 U/min = 120000 g,
0°C

bei dem Versuch mit 50 pg AsH;. Dies stimmt vollkommen mit der mehr-
fach beobachteten Erscheinung iiberein, dall beim FEinleiten einer zu
groBen Menge an AsH, in ein bestimmtes Volumen einer Ag(DDTC)-
Losung bestimmter Konzentration nach dem Auftreten der Rotfirbung
zunichst MiBfidrbungen, schlieBlich aber braune bis schwirzliche Nieder-
schlige beobachtet werden, was ja schlieflich auch besagt, dal die Teil-
chengroBe des Sols bei Uberschreiten einer bestimmten AsH,-Menge
erkennbar zunimmt.

Uberfithrungsversuche zeigten, daB die ,,rote Substanz‘ unter EinfluB
einer angelegten Spannung zur Kathode wanderte. Das Sol ist also positiv
geladen.
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Wie eingangs gesagt, waren VASAx u. SEDIVEC [10] bei ihren Versuchen
von der seit langem bekannten Gutzeit-Reaktion ausgegangen. Natiirlich
ist diese Reaktion hinsichtlich ihres Verlaufes schon vor langer Zeit
untersucht worden. Bekanntlich bildet sich bei der Gutzeitschen
Reaktion, der Einwirkung von AsH, auf angefeuchtetes festes AgNO;,
eine gelbe Verbindung. PorEck u. THUMMEL [6] konnten diese gelbe
Substanz zwar in reiner Form nicht isolieren, doch glauben sie, der gelben
Substanz die Formel AsAg, - 3 AgNO, geben zu sollen. Die zu dieser Ver-
bindung fithrende Reaktionsgleichung wiirde dann lauten:

6 AgNO, + AsH, — AsAg, -3 AgNO, + 3 HNO,. (ITa)

In einer wafrigen Losung, welche an AgNOQ; nicht gesdttigt ist, zerfallt
diese gelbe Verbindung rasch unter Abscheidung von elementarem Silber.
PorLEck u. THOMMEL [6] sowie RECKL.EBEN, LOCKEMANN u. ECRARDT [7]
geben hierfiir die folgende Reaktionsgleichung an:

AsAgg - 3 AgNO, + 3 H,0 — As(OH), -- 6 Ag + 3 HNO,. (ITb)

Fafit man die Gln. (ITa) und (IIb) zu einer Bruttogleichung zusammen,
so erhilt man einen Ausdruck, der der Gl. (I) analog ist, nimlich

AsH, + 6 AgNO, + 3 H,0 — 6 Ag + 6 HINO, + As(OH),. (I

Es erscheint nicht abwegig, auch fir die Umsetzung zwischen AsH, und
Ag(DDTC) mindestens 2 Stufen anzunehmen, zunichst

AsH; + 6 Ag(DDTC) — AsAg, - 3 Ag(DDTC) + 3 HDDTC (Ia)

und dann:

AsAg, - 3 Ag(DDTC) + 3 NR, + 3 HDDTC — 6 Ag + As(DDTC),
+ 3 [NR,H] (DDTC). (Ib)

Fir eine solche Annahme spricht die Tatsache, dal zur Erzielung eines
roten Sols von kolloidem Silber auf alle Fille eine Base anwesend sein
muf}. Fehlt diese, wie z.B. bei der Verwendung von Losungen von Ag-
(DDTC) in reinem CHCL,;, so tritt, wie schon Va84r u. Seprvec [10]
fanden, nur eine Orange-Farbung auf, was einer Reaktion nach (Ia) ent-
sprechen konnte. Schiittelt man eine solche Losung mit wiBiriger Lauge,
so wird sie rot, was ebenfalls schon VA%4Ax u. SEDIVEC bekannt war; auch
durch nachtréglichen Zusatz einer organischen Base zu einer Lésung von
Ag(DDTC) in CHCL;, durch welche AsH, geleitet worden war, kann man
die Rotfirbung hervorrufen. Dies wiirde dann einem Umsatz nach (Ib)
entsprechen.

Es sei betont, dal nur die Gleichung fir die Gesamtreaktion (I) als
bewiesen angesehen werden kann, wihrend die Aufteilung dieser Reak-
tion in die Stufen (Ia) und (Ib) rein hypothetischen Charakter hat und
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nur aus der Analogie zu (ITa) und (IIb) wahrscheinlich gemacht werden
kann. Fiir die tatséchliche Existenz einer Verbindung AsAg, - 3 Ag(DDTC)
fehlen jegliche Beweise.

Zusammenfassung

AsH,; und Ag-Disthyldithiocarbamidat [Ag(DDTC)] in Pyridin wurden in
verschiedenen molaren Verhéltnissen miteinander zur Reaktion gebracht.
Es zeigte sich, dafl die Absorptionsspektren dieser Losungen je nach den
Versuchsbedingungen verschieden sind, und dafl bei quantitativen Arsen-
bestimmungen nach diesem Verfahren wenigstens 20 mg Ag(DDTC) in
10 ml Pyridin gelst werden missen. Unter Standardbedingungen durch
Einleiten von AsH; rotgefirbte Losungen wurden diinnschicht-chromato-
graphisch untersucht. Dabei lieB sich die ,,rote Substanz‘‘ von iber-
schiissigem Ag(DDTC) abtrennen. Es wurde ferner die Bildung von
As(DDTC); nachgewiesen. Als Reaktionsgleichung wird vorgeschlagen:

AsH, + 6 Ag(DDTC) — 6 Ag + 3 HDDTC + As(DDTC),.

Die kolloide Natur der ,,roten Substanz‘‘ wurde durch das Verhalten der
Losungen in der Ultrazentrifuge bestatigt.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und der Verband der Chemischen Industrie
unterstiitzten diese Arbeit durch Sachbeihilfen, wofiir auch an dieser Stelle ge-
danks sei.
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