
21. L. Dede and Th. Welther: Die Dartisteilaag Bolloider BUemaenta 
duroh photooh&b %ernetaung ihrer gaai8rmigen Hydride, 

I.: M e  Dadellung 4- kolloiden Amens. 
[Aus d. Staatl. Ress. Institut ffir Quellenforschung zu Bad Nauheku.] 

(Eingegangen am 21. November 1924.) 
Bei der Darstellung kolloider Losungen des elementaren 

Arsens wird meist so verf&en, daB man h v e r b i n d u n g e n  in Gegenwart 
&es Schutzkolloids mit starken Reduktionsmitteln behaadeltl). Diese 
Methoden haben den gemeinsamen Nachteiz, daG die so erhdtenen Wsungen 
neben den Schutzkolloiden auch noch ,die OxydationsprQdukte der verwendeten 
Reduktionsmittel, die oft schwer eatfernbar sin& athalten. 

Th. Svedbergs) hat hurch Ferstaubupg von Assen mittels Hoch- 
spannungs-Lichtbogen mter Isobutylalkohol ein in der Durchsicht braunrotes, 
wenig haltbares Sol erlplten, das schon nach 15-stdg. Stehen vollbmmen 
ausgeflockt war. Auch die durch Reduktion von Arsenverbindungen dar- 
gestellten Sole besitzen meist trotz der Schutzkolloide keine nennenswerte 
Haltbarkeit . 

Nun lvt sich Arsen bekanntlich durch Zerlegung des gasformigen 
Arsenwasserstoffs in sehr feiner Vestdung erhalten. Es war daher zu er- 
warten, da13, wenn der Z e W l  des Arsenwasserstoffs un ter  Wasser erf&$, 
das Arsen in kolloider Form gel6st bldben wiirde. Eine solche Zerlegslng ist 
aber am leichtesten dnrch intensive Bestrahlung mit  k'urzwelligem 
Licht  zu erreichen. Dieser Weg d e n  uns auch aus zwei anderen Griinden 
aussichtsreich : Einmal hat L o t term o se r 8 )  die Bitdung eines atherischen 
Phosphorsols durch Belichtung einer %sung von weiBem Phosphor in Ather 
beobachtet, andererseits ist von arztlicher Seite festgest'eut, da13 mit Awn- 
praparaten subcutan behandelte Personen eine stark gesteigerte Empfhdlich- 
keit gegen dtraviolette Bestrahlung aufweisen. Der Vorzug einer solchen 
Darsteuungsmethode m d t e  vor allem in der grol3en Reinheit der zu erhal- 
tenden Arsenlosung liegen. 

Wir haben vor einiger Zeit aese DarsteZtung durchgefiihrt und sind 
namentlich in Bezug a d  die Haltbarkeit der Ii5sungen zu ganz iiberraschenden 
Resultaten gekommen. Die LSsungen.hatten bei grol3er Verdiinnung in der 
Durchsicht eine gelbe, bei langerer Einwirkung eine rote bk brauniote und bei 
noch grol3erer Konzentration an Arsen eine blaue bis blauviolette Farbe. 
Von diesen neigten nur die blaue und blauviolette zur Ausffockung, wiihrend 
sowohl die rote wie die gelbe selbst in Gefaen aus gewohnliqbem Gla~e gekocht 
werden konnten, ohne eine wdgehs-nbare VerQnderung"zu erleiden. Auch 
bei monatelangem Stehen tritt keine Ausflockung, wohl aber eine Aufhellung 
infolge Oxydation des kolloideP Arsens zu Arsentrioxyd ein. Eine 
gelbe eingeschmolzene Losung war nach 8 Monaten farblos geworden und 
zeigte keinen merklichen Tyndall-Effekt m&r; eine Ausflockung war nicht 
erfolgt, dagegen gab die mit Wasserstoffsuperoxyd oxydierte Liisung mit 
Magnesiamixtur einen Niederschlag von Magnesiumammoniumarsenat. 

Auch gegen Zus l tze  von Elektrolyten waren die Lzjstmgen sehr 
unempfindlich. Weder neutrale Salze (NaCl, Cacl,), noch frde Sauren (HC1, 
H$O,) oder Natronlauge bewirkten in dm Kate eine A u s f l d g .  Die salz- 
saure I,ijsung schied beim Sieden tiefschwarzes, fehkodges Arsen aus, wiihrend 



in alkalischer Losung sehr bald Oxydation und damit Aufhellung eintrat. Die 
EICftrophorese zeigte, da13 die Teilchen negativ geladen sind. Es erfolgte 
Aufhefiung'. an der Kathode und schwarze Ausflockufig an der Anode. 

Um dariiber AufschlUl3 zu erhalten, welcher Spektralbezirk am gun- 
stigsten wirkt, wiederholten wir unsere Versuche in gewohnlichen, weiQen, 
diinnwandigen Glasern, die noch ziemlich vie1 Licht bis etwa 360 p ! ~  hindurch- 
lieBen, dann in Jenaer GILsern, deren optische Durchlassigkeit erheblich 
gerhger war. Weiter benutzten wir anstatt der sonst verwendeten Queck- 
silberdappf- Quarzlampe eine sogeuannte ,,M eboli t"-Lampe, eine Bogen- 
lampe, bei der zur Erhohung fhrer auch dann noch geringen ultravioletten 
Stiahlung besonders impragnierte Kohlen gebrannt wurden. Bei Verwendung 
der beiden Glassorten und der Quarzlampe erhielten wir selbst bei mehr- 
stiindigem Einwirken des Lichtes nur sehr geringe Ausbeuten. Vollkommen 
negativ war das Ergebnis bei Benutzung der Mebolit-Lampe. Das zeigt, daB 
bei der Bildung des kolloiden Arsens bzw. der Zersetzung des Arsenwasser- 
stoffs in erster LCinie die kurzwelligsten Strahlen wirksam sind. 

Es galt nun noch die Frage zu priifen, ob die kolloide I$sung tatsachlich 
elementares Arsen oder etwa den bei der Zersetzung von Metallarseniden 
mehrfach beobachteten festen Arsenwasserstoff enthdt. Diese Frage 
glaube ich im ersten Sinne durch den Ausfall der fdgenden Reaktionen beant- 
worten zu konnen : Die A u s f I o c ku  n g aus der kolloiden I,osung ist kornig und 
tief schwarz, wahrend der feste Arsenwasserstoff stets flockig und braun beob- 
achtet worden ist. Der Niederschlag reduziert ammoniakalische Silberlosung 
nur sehr langsam. Die kolloide Losung reduziert ammoniakalische Silber- 
losung sofort zu blauer, kolloider Silberlosung, ebenso mit Kaliumcarbonat 
versetzte Goldchlorid-Losung zu blauer, kolloider, wenig haltbarer Gold- 
losung. Mercurichlorid-Losung wird in der Kate  nicht reduziert, WON aber 
beim Kochen zu rein weil3em Mercurichlorid. Ammoniakalische Cuprisulfat- 
Losung und ebenso alkalische Bleiacetat-Losung bleiben seIbst beim Kochen 
mit der kolloiden Arsenlosung unverandert. Wurde es sich um eine kolloide 
Losung des festen Arsenwasserstoffs handeln, so diirfte wohl ziemlich sicher 
aus der Mercurichlorid-Losung dunkles Arsenquecksilber abgeschieden werden, 
die FZIlung war jedoch rein weiI3. Auch in der alkalischen Kupferlosurig 
mi33te wohl Arsenkupfer gebildet werden. 

Bei der Durchfiibrung der Versuche wurde noch eine andere sehr inter- 
essante Reaktion beobachtet : Stets setzte sich im Verlaufe des Versuches 
oberhalb der waQrigen Ltisung und in den Glasrohren ein feiner gelber Beschlag 
an, der das Aussehen von Arsensulfid hatte, aber zu gering war, als dai3 
man ihn hiitte identifizieren konnen. Da wir bei der Bereitung des Arsen- 
wasserstoffs sehr reine Reagenzien angewandt, den Arsenwasserstoff aul3er- 
dem durch stark; Kalilauge gewaschen hatten, hielten wir die Bildung von 
Scbwefelarsen fur sehr unwahrscheinlich; als wir dann aber groGere Ausbeuten 
sammelten, zeigte sich, da4 es doch Arsensulfid war. Diese Arsensulfid-Bildung 
war aber nur moglich, wenn dem Arsenwasserstoff Schwefelwasserstoff bei- 
gemeigt war. Nun batten wir, als wir unsere Versuche begannen, keine 
passenden schwarzen Schlauche erhalten konnen und daher rote verwendet, 
und wir konnten nachweiseq, d& das zur Farbung dienende rote Antimon- 
sulfid die Schwefelquelle war, 

Antimonsulfid setzt sich mit Arsenwasserstoff infolge der groI3eren 
Affinitat des-Schwefels zum Arsen zu Arsensulfid und Antimonwasser- 
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stoff urn. Letzterer ist nun bekanntlich sehr unbestibdig, er zerfiillt in 
AnCimon und Wasserstoff, und dieser, im AugenbW des Enbtehens 
aktiv, bildet rnit dem vorhandenen feinverteilten Scbwefel Schwefelwasser- 
stoff. 

Wir konnten diese unwe Vermutung dadurch bestitigen, daB wir uber gefates 
und getracknetes Antimonsulfid Arsenwasserstoff leiteten. Dabei entstand der vor- 
erwahnte gelbe Besohlag in a n  dahhterliegenden Glasteilen, das Antimonaulfid wurde 
grau; beim Auflijsen in Sahawe hinterblieben metallisches Antirnon w&l Arsensnlfid. 
Die Bedingungen dieser Reaktion sollen noch weiter unterswht werden. 

Die Urnsetzag des Arsenwasserstoffs mit Schwefelwasserstoff erfolgt 
im Dunkeln kaum, aber bereits die blauen und violetten Strahlen hchleunigen 
die Reaktion stark. Kolloides Arsen reagiert mit Schwefelwasserstoff nicht. 

Beschrdbunp der Versnche. 
Der Arsenwasserstoff wurde am rehem Arsenzink und reher. etwa 3-n. 

Salzsaure in einem kleinen Kippschen Apparat von 250 ccm Inhalt entwickelt. 
Um etwa mitgerissene Saure zy entfernen, wurde der Arsenwasserstoff in einer 
mit 30-proz. Kalilauge und Glasperlen gefiillten Waschflasche gewaschen, 
trotzdem dadurch 'eine teilweise Zersetzung des Arsenwasserstoffs herbei- 
gefiihrt wurde. Spater, als sich die sehr geringe Empfindlichkeit des kolloiden 
Arsens geg&!@&rdyta heT&%Ss&dh, wade nur a d  !&%%sSk% g&wdkh&. 

Den so gerehigten, rnit "dVasserstoff v&ddi t&  Arsmwaswsbff E&en 
wir in zwei hintereinander gehh&f%n R@ag&szylindern aus klarem Quarz- 
glas langsam duxch ein sehr reines destilliertm Wasser pelen, warend wir 
die Reagenszylinder intensiv mit Quecksilberdarnpflcht belichteten. Als 
tichtquelle diente eine Quarzlampe van etwa 1500 HK Stiirke in einer Ent- 
fernung von zocm. 

Urn von dem uberschussigen Arseawasserstoff nicht bdastigt zu mrden, 
leiteten wir ihn nach nochmaligem Zwischenschalten einer Waschfias&e,mit 
Wasser durch ein Lungesches Zehnkugdrohr, das rnit Bromsabsaure beschiekt 
war, wodurch jede Spur von &senwasserstoff wriickgehalten wurde. Bei 
dieser Anordnung ist die Darstetlung absolut gefabrlos und eignet sich d&er 
auch zu einem Vorlesungsversuch. 

Wiihrend der Belichtung wurde. nun Folgendes beobachtet: 
Nach 10 Min. hatte sich in beiden Reagenszylindern eine klare gelbliche 

Losung gebildet, die bereits einen starken TyadaJ1-Effekt zeigte. Nach 
weiteren 15 Min. war die Lijsung in der Darrchskht rot, in der Aufsicht dunkel- 
braun geworden, aber vijlLig klar geblieben. Die Farbe vertiefte sich bei wei- 
terer Einwirkung des Lichtes, so da5 nach etwas uber einer Stunde die Zosung 
blau bis blauviolett geworden war. Dabei hatte sich obeshalb des Wasser- 
spiegels.schwarzes Arsen an die Wand des Quarzglases gesetzt. Es ist zweck- 
mUig, den nicht roit Wasser gefiillkn Teil der Reagenszylinder mit schwarzem 
Papier abzudecken. 

Von diesen Losungen war die blaw bereits nahe am Ausflocken und 
demgemU nur noch kurze &it haltbar; sie war schon naeh 24Stda. zum 
groaten Teile ausgeflockt. Von der roten w d  der gelben Wsung wupden 
Anteile in Glasrohren eingeschmolzen. Diese Proben waren nach Monaten 
noch vollig Mar, a u r  infolge der Oxydation des Arsens heller geworden. 

Je IQ ccm der roten Lijsung wurden mit etwa x g Natriumchlorid rind 
Calciumchlorid versetzt ; die Losungen waren nach 48 Stdn. noch unverandert. 
Ebenso haben 2 ccm Salzsaure vom spez. Gew. 1.19 nach 24Stdn. keine 



sichtbare Veranderung hervorgerufkn. 5 ccm 2-12. Natronlauge haben nach 
2 Tagen bereits b e  merkliche Aufhellung, aber keine Fiillung bewirkt. Wurde 
dagegen die rote Liisung mit 2 ccm Salzsaure gekocht, so floclrte sie feinkornig 
und tiefschwarz unter gleichzeitiger Entfarbung aus. 

Die an mehreren Pritparaten ausgefiihrte atmlytische Bestimmung des Arsen- 
gehaltes ergab bei den blauen Lasungen im Mttel 0.37 %, bei den roten 0.22 yo und in 
eincr gelben o . q %  Arsen. Die L6snngen wurden nach Zusatz r b t e r  Natronlauge 
mit Wasserstoffsuperoxyd aufgekocht und das Amen als Mg,As,O, bestimmt. 

Bei Versuchen mit glibernen Reagenszylindern wurde die gleiche An- 
ordnung benutzt. Hier zeigte sich die erste Gelbfarbung und das Auftreten 
des Tyndall-Effektes erst nach etwa Stdn. ; nach 2 Stdn. waren die Liisungen 
noch gelb gefarbt. Bei Benutzung der ,,Mebolit"-Gampe erhielten wir auch in 
Quarzglasern in ~ S t d n .  nur eine geringe Gelbfarbung. 

Die Versuche sollen mit anderen gasformigen Hydriden und auch noch 
unter Abanderung der Versuchsanordnung fortgesetzt werden. 

Bad Nauheim, den 17. November 1924. 

22. Eeinrlch Wieland: ober did abemisehe Natnr der Hopfen- 

lllrwin Mart%.) 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Freiburg i. B.], 

(Eingegangen a m  22. November 1924.) 

harrr-S&uren (I.). (In Wmeinsohagt mlt Walter Sohneider und 

Uber die Bestandteile des Hopfenharzes ist schon sehr eingehend 
gearbeitet worden. Namentlich C. J. Lin tner  und seine Schul6 haben sich 
ausfiihrlich mit diesen Naturstoffen beschaftigt, und eine ausgezeichnete 
Untersuchung von W. WGllmerl) aus dem Jahr 1916 hat unsere Kenntnis 
uber den wichtigsten Bestandteil des Hopfenharzes, das Humulon, er- 
heblich gefordert. Das Interesse des Freiburger Laboratoriums fur diese 
Substanzen wurde geweckt durch die Erwartung, daIj in ihnen vielleicht 
Beziehungen zu der wichtigen Gruppe der Ster ine und Gallensauren 
aufgedeckt werden konnten, und aus diesem Grunde ist vor etwa zwei Jahren 
die Bearbeitung des Gebietes aufgenommen worden. Die vermuteten Be- 
ziehungen bestehen nun zwar nicht, aber die Beschaftigung mit den genannten 
Stoffen bietet so vie1 Eigenartiges und Reizvolles, d& die begonnene Unter- 
suchung mit dem Ziel der Konst i tut ionsaufklarung fortgesetzt wurde. 
Di- Ziel ist noch nicht erreicht. Wir wollen aber einen Teil der gewonnenen 
Ergebnisse dennoch schon jetzt bekannt geben, weil von mehreren Seiten 
zur Zeit iiber das gleiche Thema gearbeitet wird. Die zwei hauptsachlichen 
Bitterstoffe, die man aus dem Harz der Hopfendolde in krystallisierter Form 
isoliert hat, sind die a-Hopfenbi t tersaure oder das Humulon, CZlH3,,O6. 
und die entsprechende P-Saure, das Lupulon, C,H,,Oc Uber unsere 
Method& zur Trennung und Reindarstellung der beiden Sauren werden wir 
spater berichten. In  der Beschreibung ihrer Eigenschaften stimmen wir mit 
Wollmer im wesentlichen iiberein. 

Humulon ist eine schwache Saure, die sich gegen Alkalien einbasisch 
titriert, mit Schwermetallen aber sekundare Salze bildet. Ihre rote Eisen- 

1) B. 49, 780 [1916]. 




