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t 

Min. Sek. 

2 12  
5 8  
8 9  

14 7 
15 11 
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umgesetztes 

in 2o , Mole pro I 

0.088 0.034 
0.175 0.067 
0.225 0.086 
0.313 0.119 
0.308 0.117 

3) Kurve 3 (Fig. 4): 7.5 g Skatol. 1.404 g H,SO, in 100 ccm 
a = 0.573, b = 0.143. 

g Diskatol 
in 20 ccm 

0.368 
0.435 
0.456 
0.507 
0.550 

umgesetztes 
Skatol 

Mole pro 1 
X 

0.140 
0.166 
0.174 
0.183 
0.210 

t 

Min. Sek. 

t 

%, Sek, 

23 8 
34 7 
47 6 
60 8 
89 5 

umgesetztes 
g Diskatol Skatol 
in 20 CCm X 

Mole pro I 

t 

Min. Sek. 

4) Kurve 3 (Fig. 4) : 3.75 g Skatol, 0.2863 g H,SO, in 100 ccm 
a = b = 0.286. 

umgesetztes 
g Diskatol Skatol 
in 20 ccm X 

Mole pro 1 

2 8  
5 12 
8 8  

10 12 

0.093 0.036 
0.196 0.075 
0.214 0.082 
0.280 0.107 

15 8 
28 7 
30 12 
61 12 

0.302 0.116 
0.383 0.146 
0.418 0.159 
0.496 0.189 

34. Jacob Kielland: Colorimetrische Schnellbestimmung des Kaliums 
mit Hexanitro - diphenylamin (Dipikrylamin) sowie einige thermo- 

dynamische Angaben uber das Amin und uber dessen Kalisalz. 
(Aus Porsgruun, Norwdgen, eingegangen am 9. Dezember 1937.) 

Die bisher iiblichen Methoden l) zur quantitativen Schnellbestimmung 
des Kaliums sind noch unbefriedigend. 

Neuerdings haben indes A. Winkel  und H. Maas2) die Anwendung 
eines aderordentlich geeigneten Reagenses beschrieben - Hexanitro-diphenyl- 
amin (Dipikrylamin) -, und zwar fur die Bestimmung auf gravimetrischem 
und konduktometrischem Wege. Sie erwahnten auch kiirzlich, da13 die Farbung 
der Losung von Kaliumdipikrylaminat in Wasser zur color imetr ischen 
Bestimmung gut geeignet sei. 

Die bisherigen Untersuchungen des Verf. bestatigen diese Behauptung. 
Durch Anwendung des handelsiiblichen Pulf rich-Photometers (Stufen- 
photometer) konnten wir z. B. den Kaligehalt eines Mischdiingers binnen 
30-40 Min. (Einwaage mitgerechnet) mit einer Genauigkeit von etwa 0.5% 
bestimmen, was fur die technische Betriebskontrolle ausreichen durfte. 

1) s. z. B. J .  H. I'oe, ,,Photometric Chemical Analysis" (Wiley & Sons ,  New 
York 1928), Bd. I, S. 357; J. E. Schueler  u. R. P. Thomas ,  Ind. engin. Chem., Analyt. 
Edit. 5 ,  163 [1933]; G. J a n d e r  u. H. F'aber, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 173, 225 
[1928]; 181, 189 [1929]. - F. Al ten ,  H. Weiland u. B. K u r m i e s ,  Ztschr. Pflanzeu- 
ernahrung, Dung., Bodenknnde, Abt. A, 32, 171 [1932]. 

2) Angew. Chem. 49, 827 [1936]. 
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Wir benutzten eine schwach alkalische Losung von Natriumdipikryl- 
aminat in Wasser, entsprechend einer Normalitat von etwa 0.l3). Die Fallung 
wird zweckmiil3ig in einem 10-15 ccm fassenden Zentrifugenglaschen mit 
verjiingtem Stiel (z. B. von 3 mm lichter Weite und 20 mm Lange) bei Zimmer- 
temperatur vorgenommen. Die zu fallende, neutrale oder schwach alkalische 
Losung von etwa 5 ccm Gesamtvolumen mag 1 bis 7 mg K20 enthalten; 
Ammoniakverbindungen diirfen nicht zugegen sein. Nach dem Zusatz des 
Reagenses wird mit einem diinnen Glasstabe etwa ' I 2  Min. gut gerieben und 
geriihrt, der Niederschlag in den Stiel herunter zentrifugiert und die iiber- 
stehende Mare Fliissigkeit rnit Hilfe einer Pasteur-Pipette bis nahe an die 
Oberflache der Krystalle dekantiert. Die Innenwand des Glaschens wird 
rnit destilliertem Wasser gespiilt und das Kaliumdipikrylaminat (einschliel3lich 
Mutterlauge) in Wasser gelost und auf 250 ccm verdiinnt. Genau 5 can 
werden herauspipettiert und wieder auf 250 ccm aufgefiillt. Die Extinktion 
dieser Losung wird im Pulf rich-Photometer gegen optisch reines Wasser 
gemessen4), und zwar unter Vorschaltung des Spektralfilters S 43 bei einer 
Schichtdicke von etwa 50 mm. 

Abbild. 1 zeigt den Verlauf der durch Fallung reiner Kaliumsulfat- 
losungen mit verschiedenen Mengen eines 0.09-normalen Reagenses erhaltenen 
Extinktionswerte. 

Tab. 1 bringt eine Versuchsreihe zur Orientierung iiber die Empfindlich- 
keit und die erforderliche Reagensmenge; 5.65 mg K20 in 5 ccm Wasser 
wurden mit 3 ccm Reagens verschiedener Starke versebt, und wie oben 
weiter verfahren. 

Tabelle  1. 
Milliaquivalent Extinktion E (S 43) A E bei hderung der 

Reagens 50 mm Schichtdicke Reagensmenge um 1 74 
0.050 0.485 
0.096 0.885 
0.168 1.135 
0.192 1.180 
0.25 1.215 
0.28 1.220 

- 
0.45 yo 
0.25 yo 
0.03 yo 
0.02 yo 

Um moglichst unabhangig von Konzentrations- und Mengenschwankungen 
zu arbeiten, empfehlen wir daher eine Reagensmenge von mindestens 3 ccm 
0.09-normaler Losung. 

Der Einflul3 der Verdiinnung geht aus Tab. 2 hervor, wobei 3.55 mg 
K,O, in x ccm Wasser gelost, mit 2 ccm Reagens gefallt wurden: 

Tabelle 2. 
Menge des Losungswassers in ccm . . . . . . . . . . . . . . 2 4 6 8 
Extinktion E (S 43) bei 50 mm Schichtdicke.. . . . . 0.775 0.760 0.740 0.715 

*) Beziigl. der Reinigung und Zubereitung des Reagenses mag auf die oben erwahnte 
Arbeit von Winkel und Maas verwiesen werden. 

4, Beziigl. der allgemeinen VorsichtsmaBnahmen beim Photometrieren mu13 auf 
Biicher wie Yoe, ,,Photometric Analysis", Lowe, ,,Optische Messungen des Chemikers 
und Mediziners" (Dresden-Leipzig 1933), Urbach, ,,Stufenphotometrische Trinkwasser- 
analyse" (Wien-Leipzig 1937) und andere, sowie auf die Druckschriften der Fa. Carl 
Zeiss,, Jena. verwiesen werden. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXI. 15 
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Genauigkeit und Reproduzierbarkeit sind sehr befriedigend : anscheinend 
sind sie nur durch die Leistungsftihigkeit der photometrischen Apparatur 
begrenzt. Als Beispiel mag die Versuchsreihe der Tab. 3 dienen. 5.65 mg 
K,O, in 5 ccm Wasser gelost, wurden mit 3 ccm 0.09-n. Reagens gefallt und 
wie oben weiter verfahren; jede unten angegebene Extinktion ist der Mittel- 
wert von 5 Ablesungen. 

Tabelle 3. 
Bestimmung Nr. .......................... 1 2 3 4 5 6 7 
Extinktion E (S43) bei 50mm Schichtdicke.. .. 1.215 1.210 1.218 1.214 1.212 1.2181.210 
Abweichung vom Mittelwert in yo .......... $0.1 -0.3 +0.3 +O.O-0.2 $0.3-0.3 

Den Einflul3 der Temperatur auf die Fallungsreaktion untersuchten 
wir in folgender Weise: 7.1 mg K,O in 5 ccm Wasser wurden mit 0.70 ccm 

NO, NO2 NO, NO, 

0.09-n. Reagens versetzt. Nach 2 Stdn. wurde ein aliquoter Teil der klaren, 
iiberstehenden Fliissigkeit bei der angegebenen Temperatur entnommen, 
die Farbstoffkonzentration photometrisch bestimmt (die Normalitat des 
Dipikrylamins wurde nach: 0.0 000 385 E (S 43)/d;m errechnet) und das 
I,oslichkeitsprodukt des Kaliumdipikrylaminats rechnerisch ermittelt (Tab. 4). 

Tabelle 4. 
Temperatur ............ 1 5 O  25 340 490 
Loslichkeitsprodukt K, . . 0.67 x 1.04~ 1.38 x 3.14 x 

Arbeitet man daher mit einer etwa 98- bis 99-proz. Ausfallung des 
Kaliums, so verursachen Temperaturunterschiede von etwa 3 O  einen Fehler 
von nur 0.1 bis 0.3%. 

Der Einflul3 der Wasserstoffionen-Konzentration gemaG : 

NO, NO, NO, NO, 

NO, NO, NO, NO, 

mul3 in Betracht gezogen werden, da die Loslichkeit des Dipikrylamins be- 
trachtlich kleiner als die seiner Sake ist. Wir haben deshalb die Konzentration 
des gelben Anions in Pufferlosungen (Ionenstarke etwa 0.15) bestimmt, 
die bei ZOO an Dipikrylamin gesattigt waren. Das Aktivitatsprodukt 
(a=+ x aDipmlaminat-) wurde sodann durch Einfiihrung der Aktivitatskoeffi- 
zienten 5, berechnet (vergl. Tab. 5). 

6, J. Kiel land.  Journ. Amer. chem. SOC. 69, 1675 [1937]. 
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T a b e l l e  5. 
PH Konz. des Anions Aktivitatsprodukt 
4.1 0.18 x 1.0 x10-'0 
5.0 1.5 ~ 1 0 - 5  1.05 x 10-lo 
5.7 6.7 x10-S 1.0 x10-10 

Im  Mittel wurde gefunden Ka293 = 1.Ox10-l0, was der freien Energie 
AP, = +13.4 kcal fur den Losungsvorgang entspricht. 

Enthalt die zu fdlende Losung gro13ere Mengen Pufferstoffe, so empfehlen 
wir, daB man das p~ a d  etwa 8 bis 9 bringt, bevor das Reagens zugesetzt 
wird. 

Fur sehr genaue Bestimmungen ist bei allen colorimetrischen Verfahren 
ganz allgemein zu empfehlen, daf3 sich jedes Laboratorium seine eigenen 
Eichkurven aufnimmt. Wir konnen allerdings folgende Niiherungsformel 
angeben : 

mg K 2 0  = 4.65 x (Extinktion E (S 43) bei 5 cm Schichtdicke). Voraus- 
gesetzt ist ein Losungsvolumen von 5 ccm und eine Reagensmenge von 3 ccm 
0.09-n. (bei 2-5 mg K20) bzw. 5 ccm (bei 5 bis 8 mg K20); die Losung 
darf weiter keine Ammoniumsalze oder groBe Mengen von Natriumsalzen 
enthalten. 

Abbild. 1. Die Ziffern an den K m e n  bedeuten die Anzahl 
ccm der angewandten 0.09-n. Reagensltisung. 

Analyse  von Mischdiingern. 
Die technische Kalianalyse in Mischdiingern laDt sich vorteilhaft und schnell nach 

folgender Vorschrift durchfiihren. Man lost 5 g des Stoffes im l/,-Z-MeBkolben durch 
Kochen mit etwa 100ccm Wasser und fiillt bis zur Marke auf. 50ccm werden mit 
Ca (OH), (p. a.) in geringem UberschuD versetzt und das Ammoniak restlos weggekocht. 
Dann wird gekiihlt und im MeBkolben auf 100 ccm verdiinnt; man la& absitzen (oder 
filtriert gegebenenfalls durch ein trocknes Filter), fallt 5 ccm Losung im Zentrifugen- 
glaschen mit 3 ccm 0.09-n. Reagens, zentrifugiert, dekantiert und l&t den Niederxhlag 
in Wasser zu 250 ccm. 5 ccm hiervon werden zu 250 ccm verdiinnt und die Extinktion 
bei 5 cm Schichtdicke und Spektralfilter S 43 gemessen. 

15. 
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Fur Mischdiinger mit 16 bis 22% K,O kann man den Gehalt durch folgende 
Naherungsformel errechnen : 

Fur sehr genaue Untersuchungen stelle man sich am besten eigene Eichkurren her. 
Verf. hat  eine Reihe kalkhaltiger Dungemittel in dieser Weise analysiert. Zur 

Untersuchung gelangten sowohl chlor- als sulfathaltige Proben, mit 12-16y0 N, 
18-21 yo K,O, 12-15 yo citratlBslichem P,O, (davon etwa 5 % wasserlBsliches) 
und etwa S-lO% CaO. Die Ergebnisse. zusammen mit den durch die gravimetrische 
Perchloratmethode gewonnenen, zeigt Tab. 6. 

% K Z O  = 18.6 + 19 x (Extinktion -1.000). 

Tabel le  6. 
Probe colorimetrisch 
Nr. (Dipikrylamin) 

% K,O 
1 18.5 

18.5 
2 18.85 

19.05 
3 18.3 
4 19.65 
5 20.05 

gravimetrisch 
(Perchlorsaure) 

18.45 
% K,O 

18.88 

18.20 
19.55 
19.95 

Probe colorimetrisch gravimetrisch 
Nr. (Dipikrylamin) (Perchlorsaure) 

% K& % K*O 
6 20.85 . 20.90 
7 18.9 19.00 
8 18.9 19.12 

9 20.05 20.05 
19.0 

20.1 

Eine colorimetrische Analyse von technischem Kaliumsulfat zeigte 49.5 bzw. 49.9, 
im vi t te l  49.7 O/,, K,O, wiihrend die Perchloratmethode den Wert 49.5 O/,, K,O ergab. 

Thermodynamische Daten. 
Die Verbrennungswarme des Dipikrylamins wurde zu 1320 kcal je Mol 

gefunden6) ; die Berechnung der Standard-Bild~ngsenthalpie~) ergibt demnach : 

Die Entropie wurde anscheinend noch nicht gemessen. Durch Anwendung 
gewisser empirischer RegelmaiSigkeiten s, haben wir indes folgenden an- 
genaherten Wert berechnet : 

was der folgenden Standard-Bild~ngsentropie~) entspricht : 
AS& [C,H, (NO,),],NH (fest) = -438 Clausius. 

AIig8 [C,H, (NO,),],NH (fest) = + 16.0 kcal. 

Sk8 [C,H,(NO,),],NH (fest) = 105 f etwa 5 Clausius, 

Die Standard-Bildungsenergie wird somit : 

Wie oben angefidnt, fanden wir fiir die Reaktion: 
[C,H,(NO,),],NH (fest) + H+ + [C,H,(NO,),],N- 

A FL8 [C,H, (NO,),],NH (fest) = + 146.5 kcal. 

A€??, = + 13.4 kcal, 
wodurch man auch die freie Bildungsenergie des Dipikrylaminat-Anions 
berechnen kann : 

A F& [C,H2 (N02)8]2N- = + 159.9 kcal. 

,) L a n d o l t - B o r n s t e i n ,  Physik.-chem. Tab., 5. Aufl., 111. Erg.-Bd. (Springer ,  
Berlin, 1936). 

7 Die in dieser Arbeit benutzten Werte der Standard-Entropie, freien Energie 
und Enthalpie sind den folgenden Werken entnommen : Bureau of Mines Bulletin No. 350, 
Washington, 1932, Ross in i  u. Bichowsky,  ,.The thermochemistry of the chemical 
substances" (Reinhold  Publishing Corp . ,  New Pork 1936), sowie Landol t -Borns te in ,  
Physika1.-chem. Tabb. Als Standard-Zustand des Kohlenstoffs ist Diamant gewahlt. 

8 )  G.S. P a r k s  u. H.M. H u f f m a n n ,  ,,The free energies of some organic com- 
pounds" (The Chemical Catalog Comp., Inc., New York, 1932), S. 210. 
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Die Auswertung der oben angefiihrten Loslichkeitsprodukte des Kalium- 
dipikrylaminats, unter Beriicksichtigung der Aktivitatskoeffizienten der 
Ionen (vergl. 5)), fiihrt fiir die Reaktion: 

[C& (NO,),I,NK Vest) + K +  + [ C A  (KO2)312N- 
zu dem folgenden Wert der freien Energie: AFO = 7.0 kcal. Bei den ver- 
schiedenen Temperaturen erhalt man ungef iihr dasselbe Ergebnis, also 
ASo 0,  womit sich die freie Bildungsenergie des Kaliumsalzes errechnet zu: 

AF&[C,H,(NO,),],NK (fest) = + 85.4 kcal. 
Die Entropie des Kaliumsalzes konnen wir aus dem Wert des Dipikryl- 

amins angenaert berechnen, unter Beriicksichtigung des waluscheinlichen 
Entropie-Unterschiedes von Kalium und Wasserstoff in der festen Verbindung; 
Verf. ist so zu folgendem Ergebnis gekommen: 

S:Js [C,H,(NO,),],NK (fest) = 118 Clausius. 

AS:9s [C,H, (NO,)J,NK (fest) = -425 Clausius 
und folgenden Zahlens) fiir  das Dipikrylaminat-Anion : 

Standard-Bildungsentropie ............. Asks = -450 Clausius 
relative part. mol. Entropie . . . . . . . . . . .  S:96 = + 93 Clausius 
absolute part. mol. Entropie . . . . . . . . . .  S& = + 89 Clausius. 

Dies entspricht einer Standard-Bildungsentropie gleich : 

- 

SchlieBlich berechnen wir die zugehorigen Enthalpiewerte : 
AIh [C,H, (NO,),],NK (fest) = -41.3 kcal 
AIL [C& WOa),IaN- = + 25.8 kcal. 

Loslichkeitsdaten. 
Die Ii5slichkeit des Kaliumdipikrylaminats in Wasser bei verschiedenen 

Temperaturen ergibt sich aus der folgenden Gleichung : 

durch Anwendung wahrscheinlicher Werte fiir  den mittleren Aktivitats- 
koeffizienten des Kalisalzes 5 ) ,  zu : 
Temperatur ....................... 150 25 O 350 450 
L%lichkeit des Kalisalzes in mol/Z . . 2.0 x 2.5 x 3.1 x 3.7 x 

Die Liislichkeit des Dipikrylamins in Wasser mag in iihnlicher Weise 
berechnet werden, unter Beriicksichtigung der freien Energie AF", 
= $13.4 kcal und der Entropie ASo--10 beim Liisungsvorgang. Man 
erhalt so : 
Temperatur ....................... 150 250 35 a 

1,oslichkeit des Dipikrylamins in mol/Z 0.8 x 1.2 x 1.7 x 

log c = -7000/(2 x 4.57 x T) - log *f* 

s, Die relative partielle molare Entropie S L  des K +  ist gleich 24.5 Clausius ge- 
setzt (W. M. L a t i m e r ,  Chem. Rev. 18, 349 [1936], indem gemal3 Definition S g  H+ 
gleich 0 ist. 

Die Beziehungen zwischen der relativen partiellen molaren Ionenentropie und dem 
Standard-Bildungswert AS0 (gema13 Definition Ask+  + 0 )  ist: 

wo z die Wertigkeit (mit Vorzeichen!) des Ions bedeutet. 

ziehung gegeben : 

As'L  = Sf,. - CSkie,nente + 15.6 X zlon. 

Der Absolutmert der partiellen molaren Ionenentropie ist durch die folgende Re- 

SF,, = Go,,  + 4.6.210,. 
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Zus a m  men f assung. 
Die Anwendung des Dipikrylamins zur colorimetrischen Schnellbestimmung von 

Die Loslichkeiten des Dipikrylamins und von dessen Kalisalz in Wasser bei ver- 

Die folgenden thermodynamischen Daten nurden ermittelt : 

Kalium, insbesondere in Mischdiingern, wird beschrieben. 

schiedenen Temperaturen werden angegeben. 

[C,H, (NO2)J2XH (fest) [C,H, (NO,),]&K (fest) [C,H, (NO,),],N- 
s4 18 105 Clausius 118 Clausius + 89 Clausius 

AS", - 438 Clausius - 425 Clausius -450 Clausius 
A FL + 146.5 kcal + 85.4 kcal + 159.9 kcal 
A I f s  + 16.0 kcal - 41.3 kcal + 25.8 kcal 

35. Hans Rochelmeyer: uber das Solatubin (111. Mitteil.')). 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 11. Dezember 1937.) 

Zur Bestimmung der Keimdrusenhormone hat Wilhelm Zimmer-  
mann2) eine Reaktion mit m-Dinitro-benzol ausgearbeitet ; Koozoo 
Kazi ro  und Toshio Shimada3)  haben diese Reaktion neuerdings auf 
eine Reihe von Gallensauren angewandt und gefunden, daB nur alle die 
Cholansauren eine positive Reaktion geben, die eine Ketogruppe am C3-Atom 
tragen. Cholestenon und Cholestanon zeigen ebenfalls eine positive Reaktion. 
Versetzt man das aus dem Solatubin durch Dehydrierung mit Kupfer ent- 
stehende So la tubenon  (Solanidenon nach C. SchGpf und R. Herrmann4)  
mit einer alkoholischen Losung von m-Dinitro-benzol und etwas Kalilauge, 
so tritt nach wenigen Sekunden eine schone Violettfarbung auf ; noch starker 
ist die Farbung mit dem a m  dem hydrierten Solatubanol durch Dehydrie- 
rung mit Kupfer bereiteten Sola tubanon.  Diese Reaktion ist ein Hinweis 
fur die Stellung der Ketogruppe am C,-Atom im Solatubenon und im Sola- 
tubanon. 

Durch die Arbeiten von T s c h e s c 11 e 5, wurde fur die Cholestanreihe 
nachgewiesen, daB nur dann eine Digitoninfallung eintritt, wenn eine OH- 
Gruppe am C,-Atom steht. K. Dimroth6)  fand, daB auBerdem noch eine 
Methylgruppe am C,,-Atom in &-Stellung zur OH-Gruppe erforderlich ist, 
um eine Fallung hervorzurufen. Damit ist auch im Solatubin die cis-Stellung 
der OH-Gruppe am C,-Atom zu einer Methylgruppe am C,,-Atom gegeben. 

C. Schopf und R. Her rmann4)  stellten aus dem Solatubenon durch 
Einwirkung von salpetriger Saure ein Di-isonitroso-keton dar, woraus sie 
den SchluB zogen, daB im Keton die Gruppierung -CH,.CO.CH, und 
im Solatubin die Anordnung -CH,. CH(0H). CH,-vorliegen niiisse. Ich 
habe nun das Keton eingehend untersucht und gefunden, daB es sich gam 

I) Arch. Pharmaz. 193;. 539; 1936, 513. 
2, Ztschr. physiol. Chem. 233, 257 [1935] ; 245, 47 [1936]. 
3, Ztschr. physiol. Cheni. 249, 220 [1937]. 4, B. 66, 298 [1933]. 
6, B. 68, 2217 [1935]. 6, B. 69, 1126 [1936]. 




