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Zusammenfassung 
Die Methode  yon  WICKBOLD zur  Bes t immung  yon  Alky la ry l su l fona t en  
wurde  vereinfacht .  Sys temat i sche  Feh le r  und  die S t reuungen  der  a l ten  
mud der  neuen Methode  wurden  e rmi t te l t .  

Wir danken der Fa. Henkel u. Cie., Dfisseldorf, ffir Uberlassung des Natrium- 
tetrapropylenbenzolsulfonats. 
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On the Reaction between Arsenic Hydride and Silver Diethyldithiocarbamidate. AsH 3 
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). I t  was shown, that  As(DDTC)s 
was formed in the reaction. The following equation is proposed: 

AsH a -~ 6 Ag(DDTC) --> 6 Ag ~ 3 ttDDTC ~ As(DDTC)s. 

The colloidal nature of the "red substance" was confirmed by its behaviour in an 
ultracentrifuge. 

Bei  Versuchea  zur  Ausa rbe i tung  eines pho tomet r i schen  Bes t immungs-  
verfahrens  fiir kleine Arsenmengen  waren  VAw u. SED/VEC [10] yon  der  
sei t  GUTZEIT [5] b e k a n n t e n  R e a k t i o n  zwischen A s H  3 und  AgN08  aus- 

Herrn Prof. Dr. E. AsMus zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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gegangen. Sie lieSen AsH 8 auf LSsungen verschiedener Silberverbindun- 
gen in vGrsGhiedenen LSsungsmitteln einwirken und f'anden schlie$1ich, 
da$ beim Einleiten yon Asl:fa in LSsungen yon Silberdi/~thyldithio- 
carbamidat 1 in Pyridin dig LSsung rot gef~rbt wird. Da diese Rotf/~rbung 
der eingeleiteten AsH3-Menge proportional ist, schlugen die Entdecker 
der l~eaktion diese zur quantitativen photometrischen Bestimmung yon 
Mikrogramm-Mengen As vor. Wegen der einfachen Durehfiihrbarkeit, 
tier Genauigkeit der Ergebnisse und seiner Empfindlichkeit hat  das Ver- 
fahren verbreitete Anwendung gefunden. 

Es scheint bislang night bekannt zu sein, was die ,,rote Substanz" ist, 
die bei der Umsetzung zwischen AsH 3 and Ag(DDTC) entsteht. Einige 
Autoren spreehen yon ,,dem roten Farbkomplex", ohne sich abet fiber die 
Art oder Zusammensetzung des Komplexes zu ~uSern. Wir haben uns 
deshalb die FragGn: ,,Was ist die rotgef~rbte Substanz?" und ,,Welches 
ist die l~eaktionsgleichung, die das Geschehen beschreibt?" vorgelegt. 
Nach VA~XK u. S~DIv~c werden zur Absorption des AsH a LSsungen ver- 
wendet, welche 50 mg Ag(DDTC)/10 ml Pyridin enthalten. Geht man 
davon aus, da$ die zu bestimmenden As-Mengen bGi diesem Verfahren 
fast stets < 50 ~g sind (bei 50 ~g As und 10 ml Absorptionsflfissigkeit ist 
die Extinktion bei 530 nm bereits > 1,0, wenn in 1,00 cm-Kiivetten 
gemessen wird), so heigt dies, alas das Molverh/iltnis Ag(DDTC):AsHa 
regelm/~$ig grSSer als etwa 300:1 ist. Um eine vollst/~ndige Absorption 
des AsHa aus dem durch die Absorptionsflfissigkeit hindurchperlenden 
Wasserstoff zu erreichen, ist ein derartiger l~eagensfibGrsGhu$ sicher night 
erforderliGh, denn schon Pyridin allein absorbiert AsH a derart gut~ da$ bei 
unserer Versuchsanordnung in dem entweiehenden H2 bei reinem Pyridin 
als Absorptionsflfissigkeit kein AsHa mehr naehweisbar war. 

Wir ffihrten zun~ehst Versuche mit wechselnden Molverhiiltni~sen AsHa: 
Ag(DDTC) dutch, um festzustellen, ob zur Ermittlung des st5ehio- 
metrisehen Verhaltnisses der Reaktionspartner das Verfahren von JoB 
oder das Mol-l~atio-Verfahren angewendet werden kSnnte. Wir leiteten 
dabei mit H a stark verdfinntes AsH 3 dutch LSsungen yon Ag(DDTC) in 
Pyridin. Die Arbeitsweise und die verwendeten Ger~te waren die glei- 
ehen, wie sie frfiher yon uns benutzt  wurden [3]. 

Versuchsreihe A. Vorgelegt jeweils 200 ~g Ag(DDTC) in 10,0 ml Pyridin. 
DiG AsI-I3-Mengen wurden so bemessen, dal~ das Molverhi~ltnis Ag :As 
zwisehen 0,8 : 1 and 4:1 variierte. 
In  keinem Falle t ra t  die unter Standardbedingungen (10,3) zu beobaeh- 
tende Rotfarbung auf; die LSsungen waren vielmehr gelb bis gelbbraun 
gef~rbt. Die Extinktionen der gelben bzw. gelbbraunen LSsungen waren 

1 Im folgenden wird fdr das Di~thyldithiocarbamidat-Ion die Abkfirzung DDTC- 
verwendet. 

2* 
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den eingesetzten As-Mengen nicht proportional. Die Absorptionsspektren 
dieser LSsungen entslorachen quaHtativ dem Verlauf der Kurve a in Abb. 1, 
w~ren also g~nzlieh verschieden yon dem Absorptionsspektrum, wie es 
bei unter Standardbedlngungen zu erh~ltenden roten LSsungen (z.B. 
Kurve ] in Abb. 1, siehe aueh Abb.2 in [3]) 3 gemessen ~fird. 
Um ein grSi3eres Molverh~ltnis Ag: As erreiehen zu kSnnen, wurde in einer 
n~chsten Versuehsreihe der Ag(DDTC)-Gehalt der AbsorptionslSsung 
erhSht. 

Versuchsreihe B. Vorgelegt jewefls 2,50 mg Ag(DDTC) in 10,0 ml Pyridin. 
Die AsH~-Mengen wurden so bemessen, dab das Molverh~Itnis Ag :As 
zwischen 3 : 1 und 900 : 1 variierte. 
Es wurden unterschiediich gef~rbto LSsungen erh~lten. Diese waren bei 
einem Molverh~ltnis 3 Ag: 1 As dunkelgelb, bei Molverhgltnissen zwi- 
sehen 5 Ag : 1 As und 10 Ag: 1 As rotbraun, bei Molverh~ltnissen zwisehen 
22 Ag: l  As und 50 Ag: l  As rein braun; erst bei Molverh~ltnissen von 
mehr als 60 Ag: l  As t ra t  die unter Standardbedingungen (10,3) fibliche 
Rotfgrbung auf. Die im Wellenl~ngenbereieh zwisehen 600 und 320 nm 
aufgenommenen Absorptionsspektren zeigten alle eine Extinktions- 
zunahme nach kiirzeren Wellenlgngen hin bis zum Erreiehen eines Maxi- 
mums, das bei Molverh~ltnissen, die kleiner als 25 Ag: l  As waren, 
zwisehen 340 mud 350 nm lagen, bei grSl3eren Molverh~ltnissen aber nahe 
360 nm gefunden wurde. Falls die LSsungen rStlich oder rot gef~rbt 
waren, t ra t  ein zweites Maximum oder doch ein Sattel im Bereich zwischen 
500 und 540 nm auf. 
Die bei den Versuchen mit grolBen Molverhaltnissen eingesetzten As- 
Mengen waren bei der begrenzten Ag(DDTC)-Menge naturgemal~ recht 
klein. Die Extinktionen der aus solehen Versuehen erhaltenen LSsungen 
waren denn aueh zu gering, als da8 sie mit befriedigender Genauigkeit 
hgtten gemessen werden kSnnen. Deshalb wurde eine weitere Versuehs- 
reihe durchgef/ihrt, in weleher die eingesetzte As-Menge konst~nt gehal- 
ten und der Ag(DDTC)-Gehalt der AbsorptionslSsung v~riiert wurde, um 
unterschiedliche Molverhaltnisse einzustellen. 

Versuchsreihe C. Vorgelegt unterschiedliche Ag(DDTC)-Mengen zwisehen 
200 und 25000 ~g jewefls in 10,0 ml Pyridin. Die durehgeleitete AsHs- 
Menge entsprach stets 19,8 ~g As. Bei den insgesamt i6 Versuchen wurde 
das Molverhaltnis Ag:As zwischen 3:1 und 740:1 variiert. 
Die Farbungen der bei unterschiedlichen Molverhaltnissen erhaltenen 
LSsungen waren unterschiedlieh. Eine Auswahl charakteristiseher 
Absorptionsspektren zeigt Abb. 1. L5sungen mit kleinen Ag(DDTC)- 
Gehalten (z.B. Kurve a) waren gelb; bei Steigerung der Ag(DDTC)- 
Konzentration nahmen sie zunachst eine rote (z. B. Kurve b), dann eine 

In [3] sind die Abb. 1 und 2 vertauscht. 
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rotbraune, schlieBIich eine gelbbraune (z.B. Kurve c) F~rbung an. Bei 
weiterer Steigerung des Ag(DDTC)-Gehaltes zeigten die L6sungen wieder 
einen Rotstich, um schlie~lich fiber ein reines Rot  (z. B. Kurve d, e) in das 
unter Standardbedingungen erhaltene Purpurrot  (z.B. Kurve ]) fiber- 
zugehen. Wie man sieht, entsprechen die Xnderungen des Farbtones ganz 
denjenigen, welche bei den Versuchen mit konstanter Ag(DDTC)- 
Menge und wechselnden AsHs-Mengen beobachtet worden waren. 
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Abb. 1. Absorptionsspektren yon Ag(DDTC)-LSsungen nach Durehleiten yon Arsen 
als Asft 8. L5sungsmittel Pyridin, Volumen stets 10,0 ml, As-Menge stets 19,8 ~g. 
Weehselnde Ag(DDTC)-Gehalte. a 200 ~tg Ag(DDTC), MolverhEltnis 3 Ag. 1 As; 
b 400~g Ag(DDTC), Molverhgltnis 5,9Ag: 1 As; v 3000vg Ag(DDTC), Mol- 
verhEltnis 44 Ag : 1 As; d 4000 ~g Ag(DDTC), ~olverhgltnis 60 Ag : 1 As; e 5000 ~g 
Ag(DDTC), Molverh~ltnis 73Ag: 1 As; f 25000vg Ag(DDTC), Molverh~ltnis 
370 Ag : 1 As. Gemessen wurde jewefls gegen Pyridin mit gleichem Ag(DDTC)-Gehalt 

Diese Versuche brachten nicht die gewiinschte Aufldgrung der eingangs 
gestellten Fragen, doch h~ben sie ein fiir das praktische Arbeiten wich- 
tiges Ergebnis, dab ns ein relativ groSer 13berschul~ an Ag(DDTC) 
fiber eine st6chiometrisch erforderliche Menge notwendig ist, wenn nicht 
die Charakteristik des Absorptionsspektrums sich mit der Menge des 
einwirkenden AsH s betr~chtlich gndern soll. Wie besondere Versuche mit 
20 ~g As als AsHs zeigten, werden mit LSsnngen yon 20--50 mg Ag- 
(DDTC) in i0 ml Pyridin qualitativ die gleichen Absorptionsspektren 
erhalten, die gemessenen Extinktionen nehmen allerdings mit der Zu- 
nahme an gel6stem Ag(DDTC) um ein Geringes zu. In  diesem Zusammen- 
hang stellte sich die Frage, ob fiir die Char~kteristik des Absorptions- 
spektrums das Molverh~ltnis zwischen re~gierendem AsH s und ein- 
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gesetztem Ag(DDTC) in der gesamten Absorptionsflfissigkeit entschei- 
dend ist oder aber die Konzentration an Ag(DDTC) am Orte derAbsorp- 
tion des ASH3. 
AsHs wird yon der Absorptionsfliissigkeit sehr rasch aus dem Tragergas 
absorbiert. Man erkennt das leicht daran, dab unter Standardbedingun- 
gon die Rotf~rbung in unmittelbarer N~he der 0ffnung des Gasein- 
leitungsrohres auftri t t  und auch bei grS•eren Volumina an Absorptions- 
flfissigkeit auf einen kleinen Volumenantefl beschr~nkt bleibt, wenn man 
eine Durehmischung der L5sung verhindert. Wir fiihr~en nun Versuehe 
dureh, bei denen wit zun~chst AsH~ vonkloinenVoluminavonAg(DDTC)- 
LSsungen in Pyridin absorbieren lieBen und diese LSsungen nun mit 
reinem Pyridin bzw. mit Ag(DDTC)-LSsungen in Pyridin versetzten. 
Bei Einwh'kung yon 19,8 ~g As als AsH a auf eine LSsung yon 5000 ~g 
Ag(DDTC) in 2,0 ml Pyridin wurde eine purpurrote LSsung erhalten. Bei 
diesem Versuch war die Konzentration an Ag(DDTC) die gleiche wie bei 
dem Versueh, bei dem Kurve / yon Abb. 1 erhalten wurde. Das Mol- 
verh~ltnis Ag :As war jedoeh 73 : 1 wie bei dem Versueh, bei dem Kurve e 
yon Abb. 1 erhalten wurde. Nach Verdiinnen dieser 2,0 ml mit reinem 
Pyridin auf 10,0 ml war das Absorptionsspektrum dieser LSsung mit 
Kurve / yon Abb. 1 praktisch identisch. Ffir die Charakteristik des 
Absorptionsspektrums ist also die Konzentration an Ag(DDTC) am 
Orte der Absorption entscheidend. Ferner ist bemerkenswert, daI~ die am 
Orte der Absorption einmal gebildete ,,rote Substanz" sieh beim Ver- 
dfinnen nicht oder nur sehr langsam veri~ndert. 
Wir prfiften nun, wie sieh durch Einwirkung yon AsH a auf Ag(DDTC)- 
LSsungen in Pyridin entstandene gelbe LSsungen (z.B. Kurve a yon 
Abb. 1) verhalten, wenn nach dem Einleiten yon AsH a die Ag(DDTC)- 
Konzentration erhSht wird. Hierzu gingen wir yon einer gelben LSsung 
aus, welche durch Einleiten einer 44 ~g As entsprechenden Astta-Menge 
in 11,0 ml Pyridin erhalten worden war, in welehen 440 ~g Ag(DDTC) 
gelSst waren (Molverh. Ag:As ~- 2,9:1). Jeweils 2,0 ml dieser LSsung 
wurden mit 8,0 ml Pyridin versetzt, in denen unterschiedliche Mengen an 
Ag(DDTC) gelSst waren. Es warden so Molverhi~Itnisse Ag:As wie 6:1, 
43 : 1, 65 : 1 und 365 : 1 erhalten. Eine spontane Farbi~nderung t ra t  in 
keinem Fall auf, doeh ~nderte sich der Farbton der LSsungen mit unter- 
schiedlicher Gesehwindigkeit. Dabei bfldeten sich, ausgehend yon einem 
Absorptionsspektrum, wie es quahtativ durch Kurve a yon Abb. 1 
gekennzeiehnet ist, in allen F~illen jewefls ein Absorptionsmaximum nahe 
540 nm und ein Minimum nahe 490 nm (entsprechend etwa Kurve c yon 
Abb. 1). Dies gesehah am rasehesten beim Molverh~ltnis 6 : 1 (erkennbar 
naeh etwa 30 rain), am langsamsten beim hSchsten Ag(DDTC)-Zusatz 
(erkennbar nach etwa 19 h). Dabei nahm die Gr5[~e der Extinktionen 
bei allen LSsungen lanfend ab. 
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Aus allen bislang erws Versuchsergebnissen lassen sich keine siche- 
ten Aussagen fiber die ,,rote Substanz" und die StSchiometrie der zu 
diesem Produkt  ffihrenden Reaktion herleiten. Mit grSBtem Vorbehalt 
kSnnte man allenfa]ls an ein l~eagieren yon 1 Mol AsH 3 mit einer in der 
N~he yon 6 liegenden Molzahl an Ag(DDTC) denken; weft bei einem ent- 
sprechenden Molverhifltnis -- wie eben ausgeffihrt -- die gelbe LSsung 
am raschesten einen Rot-Ton annimmt, und weft -- wie sich aus den 
Versuchsreihen B nnd C ergeben hat te  --  bei Molverh~ltnissen Ag :As 
zwisehen 5:1 und 10:1 rStlichgefi~rbte LSsungen erhalten wurden, 
wghrend bei kleineren und bei wenig grSl~eren Molverh~ltnissen die 
LSsungen gelb werden. 
Wenn auch bier die Mol-Ratio-Methode oder das Verfahren yon JoB, das 
selbst bei relativ stark dissozfierten Verbindungen noch bei entsprechender 
mathematischer Behandlung der Mel~werte zu eindeutigen Aussagen 
ffihrt [1], versagten, so kann doeh das Auftreten eines qualitativ und 
quanti tat iv reproduzierbaren Absorptionsspektrums, bei dem die Extink- 
tionen dem Beersehen Gesetz mindestens bei As-Mengen zwischen 4 und 
40 ~g unter Standardbedingungen gehorchen, wohl nur dutch das Ent- 
stehen einer definierten chemischen Substanz ira Verlaufe einer stSchio- 
metrisch ablaufenden Reaktion erkl~rt werden. Wit versuchten deshalb 
diese ,,rote Substanz" zun~tchst vom fiberschfissigen Ag(DDTC) zu tren- 
nen. Dies sollte mSglich sein, weft die Umlagerung ,,rote Substanz" in 
,,gelbe Substanz", wie oben beschrieben, nur recht ]angsam erfolgt. 
F~ir diese Trennung sollte die Di~nnschicht-Chromatogral)hie geeignet 
seLu. Wir arbeiteten dnrchweg nach der ,,Sandwich"-Methode [9]. Zur 
Beschichtung der Plat ten verwendeten wir Kieselgur, Aluminiumoxid 
und Kieselgel versehiedener Qualits Zus~tze yon UV-Indicatoren zu 
den Sorptionsmitteln brachten fiir die Lokalisierung und Identifizierung 
der bei der dfinnschicht-chromatographischen Auftrennung erhaltenen 
Flecken keinerlei Vorteile, weshalb naeh Vorversuchen auf deren Ver- 
wendung verzichtet wurde. Eine gute Trennung zwischen ,,roter Sub- 
stanz" und fiberschfissigem Ag(DDTC) erzielten wir an mit Kieselgel 
beschichteten Platten. 
Bei Auftrennungsversuehen an Kieselgel H nach STAI4L (Fa. Merck) 
bi]dete sich zus~tzlich zu einem roten Fleck, yon welehem anzunehmen 
war, dai] es sich um die gesuchte Substanz handelte, und einem gelben 
Fleck, bei welchem es sich um das fiberschiissige Ag(DDTC) handeln 
mul~te, noch ein schwarzbrauner Fleck, dessen Herkunft  znn~chst 
unklar war. Eine ni~here Prfifung zeigte, da]~ es sieh um Fe(DDTC)3 
handelte. Diese Verbindung mul~te sich aus dem als Verunreinigung im 
Kieselge] enthaltenden Eisen gebildet haben, woffir der Gehalt yon der 
Lieferfirma mit ~ 0,03~ angegeben wird. Wir reinigten deshalb das 
Handelsprodukt wiederholt in der von S ~  [8] angegebenen Weise, 
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wodureh der noeh verbteibende Eisengehalt auf einen nicht mehr stS- 
renden Betrag gesenkt wurde. Dabei hatte das Produkt  allerdings seine 
Itaftfestigkeit  verloren, weswegen ein Zusatz yon St/~rke zum gereinigten 
Kieselgel notwendig wurde. Dieses Gemiseh wttrde mlt  Wasser auf- 
geschl/~mmt. Naeh der Besehichtung und dem Antroeknen wurden die 
Plat ten bei 120~ aktiviert. Als FlieBmittel erwiesen sieh Methanol, 
Pyridin sowie Gemisehe aus Methanol und Chloroform und Gemisehe aus 
Pyridin trod Chloroform als geeignet. 

( A 

B 
B 

B 

c 

Abb. 2. Diinnsehieht-chromatographische Trennung der Reaktionsprodukte aus 
der Einwirkung yon AsH8 auf Ag(DDTC)-LSsung. Zone I. As(DDTC)a Bezeich- 
hung A. Zone//. Ag(DDTC), Bezeichnung C. Mittelzone: Rote L6sung, erhalten 
durch Einleiten yon 80 ~g As als AsH, in 10,0 ml CHCI,, enthaltend 25,0 mg 
Ag(DDTC) + 16,5 mg 1-Ephedrin. Aufgetragen wurden 2,5 ml. ,,Rote SubstallZ", 
Bezeichnung D; Ag(DDTC), Bezeichnung C; As(DDTC),, Bezeichnung A; in allen 
Zonen Fe(DDTC)3, Bezeichnung B 

Wit  chromatographierten sowohl L6sungen der ,,roten Substanz",  welche 
durch Einleiten yon bis zu 50 ~g As als AsH a in 10 ml einer 25,0 mg 
Ag(DDTC) enthat~enden PyridinlSsung erhalten wurden, als auch solche 
LSsungen, bei denen das Ag(DDTC) in CHC13 unter Zusatz yon 1-Ephe- 
drin gelSst worden war [3]. Qualitativ ergaben sich dabei vSllig gleieh- 
artige Ergebnisse. Aus diesem Grunde genfig~ es, wenn schematisch das 
Aussehen nur einer dfinnsehicht-chromatographisehen Plat te  nach dem 
Entwickeln in Abb. 2 wiedergegeben wird. Die Bedingungen, unter wel- 
ehen hierftir gearbeitet worden war, waren die folgenden: 

20 • 20 era-Platte, Sandwichtechnik, Besehichtung 1 ram. 
Beschichtungsvorschri/t. 100 g Kieselgel H naeh S~Am~ (Fa. Merck), gereinigt nach 
SEm~R [8], eisenarm ~-13g 18sliche St~rke ~-210ml Wasser; nach dem Be- 
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schichten 1 h an der Luft antroeknen lassen, tiber ~acht bei 120~ im Trocken- 
schrank aktivieren. 
Flieflmittel. Methanol/Chloroform ~ 1 : 8. 
Lau]streclce 15 cm, Laufzeit ca. 30 rain. 

Von der Sorptionsschicht wurden links und rechts je eine Zone yon ca. 
2,5 cm Breite durch Absehaben eines sehmalen Streffens des Sorptions- 
mittels abgetremlt.  In  der linken Zone I wurde punktfSrmig eine LSsung 
yon As(DDTC)3 in Chloroform aufgetragen. In  der rechten Zone I I  wurde 
punktfSrmig etwas AbsorptionslSsung [25,0 mg Ag(DDTC) d- 16,5 mg 
1-Ephedrin in 10,0 ml CHC13] aufgetragen. In  der mittleren I tauptzone 
wurden 2,5 ml der zu trennenden roten ReaktionslSsung, die durch 
Einwgrkung yon 80 ~g As als AsH3 auf 10,0 ml der oben gekennzeichneten 
AbsorptionslSsung erhalten worden war, striehfSrmig mit  einer Haar-  
pipette aufgetragen. 
Nach dem Entwickeln und anschlieBendem Troeknen der Plat te  an der 
Luft  wurde die mittlere t tauptzone abgedeekt. Die Randzonen I und I I  
wurden dann mat einer LSsung von 5 mg CuSO 4 �9 5 H~O in Wasser, 
welche dutch Zusatz yon etwas Soda alkaliseh gemacht und dann mit  
so viel NH4C1 versetzt  worden war, dal~ sich der zuerst entstandene Nieder- 
schlag wieder vollst~ndig 15ste, besprfiht. Dabei bildete sieh aus As(DDTC) 
und Ag(DDTC) unter Austauseh des As bzw. Ag gegen Cu das braun 
gefgrbte Cu(DDTC)~, das wegen seiner grol3en Farbintensi tat  (der mol. 
dek. Extinktionskoeffizient beim Absorpt ionsmaximum des Cu(DDTC)2 
436 nm betr~gt 13000 1 �9 Mo1-1 �9 cm -1 [2]) auch in recht kleinen Mengen 
noch erkannt  werdcn kann. 
Naeh dem Anf~rben mit  KupferlSsung erschien in Zone I der mit  A 
bezeichnete Fleck des As(DDTC)3. Unter  diesem Fleck und ebenso an den 
entsprechenden Stellen der Zone I I  und der mittleren Hauptzone t ra t  
eine schwache dunkle Linie auf. Aufgrund der nicht zu beschreibenden 
Versuche zur diinnsehicht-chromatographisehen Trennung an nngerei- 
nigtem Kieselgel H nach STALL, bei welchen eine entsprechende krgfti- 
gere schwarze Linie aufgetreten war, welche yon dem bereits erw~hnten 
Fe(DDTC)s herriihrte, das sieh aus dem im Sorptionsmittel enthaltenen 
Eisen gebildet hatte,  kann als sieher angenommen werden, dal~ es sich 
auch hier um Fe(DDTC)3 handelte, das bei dem gereinigten Sorptions- 
material  nur  in eben noch erkennbarer Menge auftrat.  
In  Zone I I  t ra t  vor dem Anfs ein gelber, naeh dem Bespriihen 
schwarz-brauner, etwas langgezogener Fleck C auf, den Ort des Ag(DDTC) 
kennzeichnend. 
In  der mitt]eren Hauptzone war vor dem Bespriihen mat KupferlSsung im 
Bereich C ein gelber Streifen zu erkennen, herriihend yore iiberschiissigen 
Ag(DDTC) der AbsorptionslSsung. Unterhalb dieses Streifens sah man 
einen braunen Streifen D. Hier handelte es sieh um die ,,rote Substanz",  
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welehe sich w~hrend der Entwicklung des Chromatogrammes zun~chst 
mit  roter Farbe an diese Stelle bewegte. Dabei verf~rbte sich der wan- 
dernde rote Fleck, yon unten beginnend, aHm~hlich naeh Braun. Oberhalb 
der schwachen dunklen Linie ]3 war zungchst nichts zu erkennen. Nach 
dem ]3esprfihen aueh der mittleren Hauptzone mit  KupferlSsung t ra t  
jedoch in HShe des Fleekens A yon Zone I ein schwaeh braungefs 
Streifen auf, yon dem wegen des gleichen Rf-Wertes angenommen werden 
muB, dab es sich um As(DDTC)a handelt. 
Das in der AbsorptionslSsung enthalten gewesene 1-Ephedrin wandert  
nur wenig fiber die StarMinie hinaus. Es bleibt unterhalb des Streffens C. 
Dies wurde in anderen Versuehen nachgewiesen, wobei das 1-Ephedrin 
naeh WALDI [11] dutch Besprfihen der troekenen Platte mit  2,7-Diehlor- 
fluorescein und Beleuchten mit  der Fluoreseenzlampe lokalisiert wurde. 
Eine qualitative Pr f fung  des yon der ,,roten Substanz" herrfihrenden 
braunen Fleckens hat te  die Anwesenheit yon Sflber ergeben. Das fiber- 
schfssige Ag(DDTC) war hiervon einwandfrei abgetrennt worden. Da die 
Menge an As, welche als AsIts durch die zu chromatographierende 
LSsung hindurchgeleitet worden war, ohnehin yore Versuchsansatz her 
bekannt  ist, sollte nach Bestimmung des Silbers in dem Fleeken der 
,,roten Substanz" ohne weiteres das Molverh~ltnis angegeben werden 
kSnnen, in welehem Ag(DDTC) und Astts sich miteinander umsetzen. 

Um eine nieht zu k]eine As-Menge einsetzen zu mtissen, arbeiteten wir bei der chro- 
matographischen Trennung mit einer 2 mm starken Sehieht des Sorptionsmittels 
(Zusammensetzung siehe Bemerkungen zu Abb.2) und einem P]attenformat yon 
40 • 20 era. Es wurden 10,0 ml einer rotgef~rbten AbsorptionslSsung aufgetragen, 
welche dutch Einleiten yon 50 ~g As als AsH 8 in eine LSsung yon 25,0 mg 
Ag(DDTC) in 10,0 ml Pyridin erhalten worden war. Als FlieBmittel diente ein 
Gemiseh aus Pyridin und Chloroform (1:1). Naeh dem Entwiekeln wurde die rot- 
braune Zone mit einem Zonenkollektor yon der Platte entfernt. Das erhaltene 
rotbraune Pulver wurde mit konz. Salpetersgure behandelt und der rein weiBe 
l~tiekstand abfiltriert. Der Silbergehalt des Filtrates wurde photometriseh be- 
stimmt, als Mittelwert aus 3 Bestimmungen an a]iquoten Anteflen des Filtrates 
ergab sich eine i~cnge yon 434 ~zg As in dem braunroten Fleck. 

Zur Bestimmnng des Ag wurde ein bisher wohl nieht beschriebenes, f f r  
das Arbeiten mit  reinen Ag-LSsungen aber gut geeignetes und recht 
bequemes Verfahren benutzt.  Es beruht daranf, dab beim Schfitteln 
yon LSsungen des Ni(DDTC)~ in einem organischen LSsungsmittel mit  
w~Briger Ag-LSsung geeigneten pH-Wertes  ein Kationenaustausch start- 
finder derart, da~ ein st6chiometriseher nnd praktiseh vollst~ndiger Aus- 
tausch zwischem dem Ni und dem Ag erfolgt [4]. Da die Extinktion des 
Ni(DDTC), im Wellenl~ngenbereieh zwischen 300 trod 700 nm grSBer ist 
als die /~quivalenter Ag(DDTC)-LSsungen [2], ergibt sich eine der vor- 
handenen Ag-Menge proportionale Abnahme der Extinktion. Der 
Extinktionskoeffizient yon Ni(DDTC)~-LSsungen in CC14 hat  im Wellen- 
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lingenbereich zwischer~ 300 und 700 nm Werte, welche zwischen 34200 
und cinigen 100 1. Mol - i  �9 cm - i  betragen [2]. Hieraus ergibt sich, dab die 
zu bestimmende Ag-Menge in weiten Grenzen variiert werden kann 
dadurch, dab man mit Ni(DDTC)2-LSsungen untersehiedlichen Gehaltes 
arbeitet und je nach deren Konzeatrat ion die zur Messung geeignete 
Wellenli~nge ausws Wir arbeiteten mit ]eweils 40,0 ~g Ni als Ni(DDTC)s 
in 10 ml CC14 und konnten damit Ag-Mengen bis etwa 140 ~zg bestimmen; 
gemessen wurde bei 390 nm in 1,0 em-Kfivetten. 
Aus dem gefundenen Mengenverhi~ltnis 50,0 ~g As (entsprechend 0,667 
~Mol) und 434 ~g Ag (entspreehend 4,02 ~Mol) ergibt sich, dab das 
stSehiometrisehe Verh~ltnis, in welehem Ag(DDTC) und AsH a mitein- 
ander reagiert haben, 1 : 6 ist. 
Wie in den Bemerkungen zu Abb.2 gesagt wurde, war dor~ in der mittle- 
ren Hauptzone naeh Besprfihen mit KupferlSsmlg ein Streffen gefunden 
worden, yon we]chem angenommen wurde, dai] es sich um As(DDTC)a 
handelte. Hierffir spraehen a) gleieher Rf-Wert wie As(DDTC)3, b) Braun- 
f/~rbung der Substanz bei Reaktlon mit KupferlSsung, wodureh das Vor- 
handensein eines Dithiocarbamidats erwiesen wurde. Eine qualitative 
Prfifung entspreehender Bereiehe dfinnsehieht-ehromatographiseher 
Plat ten auf Arsen fiel positiv aus. Somit war auch die Entstehung von 
As(DDTC)3 (eine andere Verbindung zwisehen Arsen und Di/~thyldithio- 
carbamidsi~ure ist nicht bekannt) im Verlaufe der Reaktion eindeutig 
naehgewiesen. 
Nach diesen Ergebnissen h i t t e  man fiir die Umsetzung zwischen 
Ag(DDTC) und AsH a folgende Umsetzungsgleichung zu formu]ieren: 

AsHa -k 6 Ag(DDTC) --> 6 Ag ~- 3 ttDDTC q- As(DDTC)3. (I) 

Danach sollte die ,,rote Substanz", welehe beim Ein]eiten yon AsH3 in 
LSsungen von Ag(DDTC) entsteht, kolloides Silber sein. 
Die wechselnden F~rbungen, yon welehen bei den Versuehen mit unter- 
schiedliehen Molverhiiltnissen Ag(DDTC):AsH a die Rede war, und die 
reeht unterschiedliehen Charakteristica der Absorptionsspektren (siehe 
Abb.1) der AbsorptionslSsungen nach dem Durehleiten von AsIt 3 je 
naeh den Konzentrations- und Mengenverhi~ltnJssen erkl~ren sieh dann 
durch unterschiedliehe TeilchengrSi]e des kolloiden Silbers. Auch die 
mehrfach beobachteten, nicht nur quantitativen, sondern auch qualitati- 
ven Verinderungen der Absorptionsspektren finden durch Teilehen- 
grSBe-J~nderungen ihre zwanglose Erkl/~rung. 
Wenn auch keine Beobachtung gemacht wurde, die mit der Aussage: die 
,,rote Substanz ist ein Sflberkolloid", nicht in Einkl~ng zu bringen war, so 
muBte doeh die kolloide Natur  der roten Substanz bewiesen werden. Wir 
glaubten dies am einfaehsten durch Sedimentationsversuche mit einer 
Ultrazentrifuge prfifen zu kSnnen. 
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Jeweils 10,0 ml einer LSsung von 25,0 mg Ag(DDTC) in Pyridin, in welche a) 50 ~g 
AsH 3 bzw. b) 100 [zg AsH a unter S~andardbedingungen eingeleitet worden waren, 
wurden in einer Ultrazentrifuge bei 0~ w~hrend 5 h mit 50000 Umdrehungen/min 
(entsprechend 120000g) zentrifugiert. Nach Beendigung des Zentrifugierens 
wurden in Abs~nden yon 5, 10, 15, 20, 25 mm usw. yon der Oberfl~che der zentri- 
fugierten LSsung jewefls 0,3 ml entnommen (eine Ein~auehtiefe der Kanfi]en- 
5ffnung yon 5 mm entsprach ziemlich genau einem Volumen yon 1,0 ml LSsung 
fiber der Kanfi]enSffnung). Die entnommenen Proben wurden mit Pyridin auf 
3,0 ml aufgeffillt und in 1,0 cm-Kiivetten bei 520 nm gegen reines Pyridin ge- 
messen. 

Die so erhaltenen Extink~ionen sind in Abb.  3 dargestellt. Die Kurven  
]assen erkennen, dab eine Sedimentat ion der ,,roten Substanz"  stat t-  
gefunden hat,  dal~ also an ihrer kolloiden Na tu r  kein Zweffel sein kann. 
Ferner zeigt ein Vergleieh des Verlaufes der beiden Kurven,  dal3 bei dem 
Versuch mit  100 Fg AsH 3 der Anteil an kleineren Part ikeln geringer ist als 
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Abb. 3. Sedimentatio~skurven roter L6sungen, erhalten dureh Einleiten yon 
a 50 tzg AsH 3, b I00 ~g AsH3 in 10 ml Pyridin, enthaltend 25,0 mg Ag(DDTC). 
Ultrazentrifuge der Fa. Beckman. Zentrifugierdauer 5 h, 50000 U/min = 120000 g, 
0~ 

bei dem Versueh mit  50 Fg ASH3. Dies s t immt  vol lkommen mit  der mehr- 
faeh beobaehteten Erscheinung fiberein, dab beim Einleiten einer zu 
groBen Menge an AsH a in ein best immtes Volumen einer Ag(DDTC)- 
LSsung best immter  Konzent ra t ion  nach dem Auftre ten der Rotf&rbung 
zuni~chst MiBf&rbungen, schlieBlieh aber braune bis sehw&rzliehe Nieder- 
sehlage beobaehtet  werden, was ja schlieBlich aueh besagt, dab die Tefl- 
ehengrSBe des Sols bei Uberschreiten einer besbimmten AsHa-Menge 
erkennbar  zunimmt.  
Oberfi ihrungsversuehe zeigten, dab die ,,rote Subs tanz"  unter  Einflu6 
einer angelegten Spannung zur Ka thode  wanderte.  Das Sol ist also positiv 
geladen. 
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Wie eingangs gesagt, waren VAw u. S]~)IVEC [10] bei ihren Versuehen 
yon der seit langem bekannten Gutzeit-Reaktion ausgegangen. Natfirlich 
ist diese Reaktion hinsiehtlich ihres Verlaufes sehon vor langer Zeit 
untersueht worden. Bekanntlich bildet sich bei der Gutzeitschen 
Reaktion, der Einwirkung yon AsH 3 auf angefeuchtetes festes AgN03, 
eine gelbe Verbindung. POLECK u. T~OMMEL [6] konnten diese gelbe 
Substanz zwar in reiner Form nieht isolieren, doeh glauben sie, der gelben 
Substanz die Formel AsAg3 �9 3 AgNO a geben zu sollen. Die zu dieser Ver- 
bindung fiihrende l~eaktionsgleiehung wiirde dann lauten: 

6 AgN08 + AsHa --> AsAg a �9 3 AgNO s + 3 HN0a. (IIa) 

In  einer w~grigen L6sung, welehe an AgNO a nieh~ ges/~ttigt ist, zerf/~llt 
diese gelbe Verbindung rasch unter Abscheidung yon elementarem Silber. 
POLI~CK u. THt~MMI~L [6] sowie RECXL~BnN, L O C ~ A ~ N  U. ECKARDT [7] 
geben hierffir die folgende Reaktionsgleiehung an: 

AsAg a �9 3 AgNO 3 ~- 3 H20 -+ As(OH)3 -[- 6 Ag + 3 HNOs. (IIb) 

Faint man die Gin. (IIa) und (IIb)  zu einer Bruttogleichung zusammen, 
so erh/~lt man einen Ausdruck, der der G1. (I) analog ist, n~mlich 

AsH 3 + 6 AgN08 + 3 I-I20 -~ 6 Ag + 6 HNO 3 -]- As(0H)3. (II) 

Es erseheint nieht abwegig, auch fiir die Umsetzung zwisehen AsH a und 
Ag(DDTC) mindestens 2 Stufen anzunehmen, zun$chst 

AsH 8 + 6 Ag(DDTC) -+ AsAg~ �9 3 Ag(DDTC) ~- 3 HDDTC (Is) 

und dann: 

AsAga �9 3 Ag(DDTC) -S 3 NRa + 3 ItDDTC -> 6 Ag + As(DDTC)a 
+ 3 [NRaH ] (DDTC). (Ib) 

Ffir eine solehe Annahme spricht die Tatsache, dab zur Erzielung eines 
roten Sols yon kolloidem Sflber auf  alle Fs eine Base anwesend sein 
mug. Fehlt diese, wie z.B. bei der Verwendung yon L6sungen yon Ag- 
(DDTC) in reinem CHC13, so tritt ,  wie sehon VA~XK u. S~,I)IVV, C [10] 
fanden, nur eine Orange-Fs auf, was einer Reaktion naeh (I a) ent- 
sprechen k6nnte. Schiittelt man eine solche LSsung mi~ wi~riger Lauge, 
so wird sie rot, was ebenfalls sehon V~)[~: u. ~.D~V~C bekannt  war ; aueh 
durch nachgr~gliehen Zusatz einer organischen Base zu einer LSsung yon 
Ag(DDTC) in CHCI~, dureh welehe AsHa geleitet worden war, kann man 
die Rotfi~rbung hervorrufen. Dies wiirde dann einem Umsatz nach (Ib) 
entsprechen. 

Es sei betont, daI~ nur die Gleichung ffir die Gesamtreak~ion (I) als 
bewiesen angesehen werden karm, wShrend die Aufteflung dieser Reak- 
tion in die Stufen (Ia) und (Ib) rein hypothetischen Charakter hat  und 
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nur  aus tier Analogie zu (II~) und  (I][b) wahrscheinlieh gemaeht  werden 
kann. Ffir die tats~chliche Existenz einer Verbindung AsAg 3 �9 3 Ag(DDTC) 
fehlen jegliche Beweise. 

Zusammenfassung 
AsH 3 und  Ag-Di~thyldi thiocarbamidat  [Ag(DDTC)] in Pyr idin  wurden in 
verschiedenen molaren Verhiiltnissen miteinander zur Reakt ion gebracht.  
Es zeigte sieh, dab die Absorpt ionsspektren dieser LSsungen je naeh den 
Versuehsbedingungen verschieden sind, und da~ bei quant i ta t iven Arsen- 
bes t immungen naeh diesem Verfahren wenigstens 20 mg Ag(DDTC) in 
10 ml Pyr id in  gelSst werden mfissen. Unter  Standardbedingungen dureh 
Einleiten yon  AsHa rotgefs LSsungen wurden dfinnschieht-chromato- 
graphisch untersucht .  Dabei  lieB sich die ,,rote Substanz"  yon  fiber- 
sehfissigem Ag(DDTC) abtrennen.  Es wurde ferner die Bfldung yon  
As(DDTC)a naehgewiesen. A]s Reaktionsgleiehung wird vorgesehlagen: 

AsH 3 -~ 6 Ag(DDTC) -> 6 Ag ~- 3 HDDTC -~ As(DDTC)8. 

Die kolloide Na tu r  der ,,roten Substanz"  wurde durch das Verhalten der 
LSsungen in der Ultrazentrffuge bestiitigt. 

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft nEd der Verband der Chemischen Industrie 
unterstfitzten diese Arbeit durch Saehbeihilfen, woffir auch an dieser S~elle ge- 
dankt sei. 
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