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Verwendung 2u Veroffenihchungen (gonz oder feil-
\welse) sowie Weiterleitung -an Persanlichkeiten. auBerhalb
des Dcensiberelchs des Empfongers ist ausgeschlossen.

Der Benchf :sf unfer SfahlblechverscthB
’ - m:l PafenfschIoB zu hah‘en._

. i




I.-
InL
111.

]

T g nutat

e hmeis und Bestimmunv von Alterungaprodukten

-_f“'L: ...==

dee Bleitetraathyls in Kraftatoffen.ﬂ

‘ ================== FESSSERESSSOORRRERNS

{ Es wird ein Verfahren zum Raohweie der einsel-
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,.f’i':’ﬁéfgder Verg llgung der Alterung bezw. Oxydation von
éefﬁi&iéén Krartau éfen sind auch dia Zerfallaprodukte des
:Bleitétiéﬁthyis~nuhér Jnteraucht ‘worden. Da der Nachweis
bezw. dle BestimmuLé’der éinzelnen Zerfallsstufen von all.
Zf; figemeinem Interesse iPt wird im fdlgenden anf die Analysen-
tsjf_ lmethode naher eingegangen. - -
’flf’f; I&.,Grundaatzlichea zur- B stimnungsmethode.

i
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Fﬁr den Zerlel des Blei etraathy]e in Kraftatoffen
unter den Bedingungen der naturlichen und kﬂnatliohen ’lte-
fung_konnte nachgewies n. werden, da8 vom. auegeechiedenen
leischlamm nur ein geringer Teil aus Blei(z)verbindungen
”f:””besteht und daB auBerd m der kraftstoff selbst bereits an-
[ gegriffenes Bleitetraa hyl in Lbsung‘enthalt. Im Blei-
L ;bhlamm sind Dihthylbl‘iverbindungen - vorherrschend, wih-
'Qnd‘sich in Lasung voI egend Triathylbleiverbindungen be-
~Lfinden.‘Diese Stoffe l:Ezen zum grofen Teil als Salze der

A]Kohlensaure nd der im (Kraftstogs vorhandenen SHuren vor,

.?Q}Ihre Loslichkeit im Kra&tstoff nimmt in der Reihenfolge

*':-;f-.f.;~<.,_.:mrmhy1- Pthylblet wnd Bled(2)verstntungon sehr stark

Hmt liche Bleit etraath
tiv stark 1onogen.

ylzersetzungsprodukte Bind in

o Zu ihren Nachweis wurde das
:?5;* “%%Diphenylthiocarbazon (D thizon) herangezogen, welches mit
s en’genamnten Zerfallsstufen

o ) quantitativ typiach gefirdbte
erbindungen gibt : :

l B R | .
’_' Uber da Prinzipielle der Bestimmung wurde schon
érichtet.fl) KarzlzusammengefaBtkhaxdelt es sich um fol-
‘*fﬂendes. In. einem)ni ht mischbaren QIussigkeitepaar befin-
¢ 'lf primar Dithizon, Al&ali und die 2u beetimmende

;giwerbindung Die zwei Flﬁssigkeiten sind so z2u w&hlen,

;(’“Um,MﬂByerstﬁndnissen v

SETNK

orzubeugen. Unter einer Trihthvl—
d. Diathylbleiverbindung Wird hier stets dag 3-Yezw, 2-
’,Hﬁ9¥ }_5 Vlfmit 1l bezw. 2'Treien W

A ertigkeiten " verstan-‘

| “*réa;a. o e318 |
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; } tisch kein,Lbsungeverngen fur dae Dithizon bezw., fUr das
’”i Bleidithizonat hat (Waeaer) Die andere Flussigkeit soll

i nach Mbglichkeit ein relativ groBea Lvaungevermﬁgen Lir das
n fBleidithizonat, ein relativ geringes fiir das freie Dithi-
u4fzon and praktisch kein Lbsnngsvermbgen fiir das Ammonsalg

| haben (Tetrachlorkohlenatoff) Ist gu wenig Dithizon vor<
handen, ‘80 -bildet sich (evtl. nach lraftigem Durohaohutteln |
f’\, der. bei?en Flﬂsaigkeiten) quantitativ das entsprechende |
' »Bleidithizonat die waeserige Schicht bleibt farblos. Sowie
7633 Dithizon im‘UberschuB orhanden 18t férdvt| eich die wﬂs-
~serige Schicht durch das sich ‘bildende Ammondithizonat
ibra&nlicﬁ?elb’ ﬁieser Punk wird als Lndpunkt der Titration
fapgeQQmmqnav, A

B Das Blei(a)dithizolat fat in Tetrachlorkohlenstof?
»fschwer 18811c (mit roter Parbe), wihrend das Dilithylblei-
-fd'thizonat (mit Orangefarbe) ebenso wie das Tritithylblei-
,Qdithizonat (mit gelbef Farbe) in Tetrachlorkohlenstoff
leiéht 169110hﬁs1ndr Line L¥slichkeit des Blei(2)-, des Di- |
‘”gthyf- unafmriathylbleidithizonatee in der wdoserigen Phase
kdnnte direkt nfcht festgestellt werden. Beim Titrieren ei-
‘yneé Tri&thylbleisalzea mit Dithizon (vei Gegenwart der
" gchwach’: glkalis&hen whsserigen Losung) am Tageslicht zeigt -
ﬁfdieées im Reaktionsgemisch eine relativ starke Unbestlncig-
: fkeit die eich durch Auftreten éiner Gelbfirbung in der wiis-
| ;?seriéen ‘Schicht und einer Orangefirbung (Diithylbleidithizo-
1,3'? nat) der Tetrachlorkohlehstoffphaee HuBert, Unter Lichtab-

;i N:§Eh1uB|ﬂreten dieseLurscheinungen praktisch nicht auf.khn-

. liches‘gilt Jedoch in vollkomuen vernachliusigbarem AusmaBe
i % fur die Titration der Diathylblei- und Blei(2)salze.

IL einem Gemisch von Trihthyl-, Didthylblei und
1ei(2)aa1zen reagieren achon - in ‘schwach alkalischer LBanng
: (0 1 NHB) die Bleiverbindungen deutlich 1n

’"fobiger Reihe olge und| erlauhen 8o eine qualitative Aug-
éage:rcnlua e!auf die absolute Stebilitut. der Dithizonate




;;kenntnie Fer Lbslichkeitsverhdltnisae nioht darsus ge-
j"’fﬁ”zogen werden.‘qw L | '

! Uber den - hier niéht weiter interessierenden -
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gi;an, wahrend E Bamberger3) im Dithizon ein nicht zur Keto-

‘ ,Aﬁsich ln seinen Veroffentlichungen auf die Fornel von

lﬁf{;u Flscher. &ibt ‘an, da? man Je nachdem, ob man in'al-.

V_;,gkalischer oder saurer Lbsung arbeitet, auch Dithizonate

"f5: mit 2 oder 1 UP.ub. einwert. Metall pL° ol Dithi&on (z.B.
7Tfﬁbei Ag) erhalten ‘kénn: und ‘erklirt es mit .dem Auftreten ei-

{j!fner keto-unoltautomerie bei bestimmten Dithizonaten. Pir

 3;jB1ei(2)dithfzonate nimmt er (in alkalischer L¥sung) die

’ ijetofcrm an, uine Nachprufung bei Silber ergab denseclben
;jﬁVerbrauch an Jithizonlbsung in alkalischer und in saurer

';Jgen..Und zwar bildet aich (in verdiinnter Lisung tritt dies
lﬂfaSt quantitativ ein) bei Zugabe bis zu der halben wirk-
iiILCh benotigten henge Dithizonlbsung zu ciner sterk al-
gikalischen Silberlbsung der von. H. Fischer angegebene rot-

3“violette Hiederachlag (1 iol. Dithizon/2 Cr..t%.%ilber),der
_:?un16311ch in fetrachlorkohlenatoff ist, Pe

E-'_{jtr:lerr:n Yoot sich dieser Niederschlag je%o
{;orange Furbe in' Tetrachloskohlenstoff bis

 fpunkt quantitativ auf, ohne dag bis’ dahin in der wiisse~

””}rigen Schicht eine Verfarbung durch ubersdhuaaigea Dithio‘

',f,zon auftreten wurde (Ve*brauoh 1 ol Dithizon/1 Atom Sil-

"i;ber)r Titriert man zuerst in saurer Ldsung, 1ndem maa ay

i weiterem ri-
ch mit gelb-
zum Umschlags-

R

in;e%nem bestimmten pH-Bereich ktnnen Jedoob ohne genaus i

_— e g
B o R YT —

'mglisierung n?igendes uercaptan sieht, ; h.Pischer4) bezieht

I e gt

,,jiLosung und ‘zwar den halben Verbrauch wie fiir Blei(2)loun-




1 _die|Ha1fte der benotigten Lenue Dithizonlﬁsung gusetgt,

. macht daJn alkalisch und schittelt,so wird die Tetrachlor-
f"‘k‘ohlengtofflom.url,r; augenblicxlich entfarbt und es bildet
Tsich der rotviolette Niederaohlag. Sollte es sich hier
j?also tatsachlich um-‘eine Yeto-hnoltautomerie handeln, so
lﬁfhatte diese eine dulierat raeche Gleichgewichtaeinstellung
7'fzur VorJuaaetaunb. ‘Tie Luge des Gle chgewichtes wire ve-
:ﬂseptﬂich\bégingt-durch~die Fuhigkeit'bestimmterfmetalle'

|
jimit der sn-Grupﬁe sehr feste, d.h. nur schwaoh 1onogene

'Foalze zu veben.l‘v'n .

[
5

Lol ic bibenschaften der Di&thyl- und Trihthylblci-
;7dith1uonate und der. ﬂlei(z)dithizonate sind einander tihn-
iflwch, sodaB fur glle drei Dithizonate der ﬂrundshtzlich
f;gléichn Aufbau anéenommen werden kann. Las Bindungsver-
fﬁhlltnis zwischem Dithizon und Iriéthylbleiverbindungen
';fiiot (wie auch das Jeispiel mit uﬂlber zelgt) 1 ol pro
1 ilol,. wiihrend 2 Hiole Dithizon P10 1 liol Difithylblei- und
.ffdlei(z)verbindungen bendtigt wer?en. Lie "Nebenvalengz-

. birdung" kann priAzipiell sowohl {durch dag einsame :ilek- y
ﬁfitronenpaar des die Ihenylyruppe tregende Azoatickotoffea
i”j}als auch’ durch das]des Schwefels betirkt sein. Vielleicht’
“R,er;vibtlsich1 ju er| einmcl die ﬂeleg nheit auf den Aufbau

'- deﬂ bithlvona e nuher einzqgehen.

:iqg‘gg; uie xogllchkeit‘ein r direkten quuntitativen De-
f}utimmung von Triathvlbleiverbindung n neben Dihthylblei-
- ;Ble1(2)verbindungen ergivt sich darzua, daB die erst-

bénannte Verbindurg zur 3ildung des- Dithi&onealzes die
f{hulbe menge Diphervlthidcarbazon benstigt als vidthyl-
@ﬁblci— und Blei(2) erblrdungen. man braucht also nur den
fjﬁleibehalt des Kraftstoffes (nach der “VL—Iethode’)) 2u
;;bestimmen, dann dfrch direkte fitration des Kraftstoffeo
~ﬁf(9.ubgchnitt IV adcoes Berichtes) seinen Gehdlt an ge-
]7308ten oder sueperiert[n 1onogenen B%eiverbindunﬂen fest-

|
; ?»?":‘istell<|an ‘und schlieBlich| durch ‘Auswaschen des Xraftstd fes
1fmit vérdunnter Salpeter rurJ die Bleitetra&thVIzPreetzungo~
jforodukte aus dem Kraf sroff quantitativ entfernen und aber-
1t g deg Kraftetoffee durchfithren,ur-

fg;nals eine Dleibestinnu




|
E";',ften Titration 4 en’ und nach dem Entfernen des angegriffe-
“nen Bleitet}aathyls e cm3 Dithizonlﬁsung verbrauoht, 80

i
|
i

:::Qiisw, wenn u die auf Triathwl—, v die auf, Didthylbleiver~

” [7gbindungen+fntfal%ende' nzahl . cms'Dithizonlbeung ist:

o lrrae | |
t 2u+vs=ie L
T |
: Cou =g -~ d (om
' v=|7d 7 # e § 3;
Die Anzahl der verbrauchﬁen cm? Dithizonl&sung bezieht

’f{:f sich hier naturlich durchweg auf dieselbe Henge ‘(bei der
f.ff Durchfuhrung /2 cm3)'des Lraftstoffes.-

1
L

-

.f1bindungen gegeniiber Dithizon war |es notwendig, diese

moglichst rein herzustellen. Der Versuch, Tridthylblei-
,;bromid nacq G. Gruﬁtner und &.Krause

"zu keinem befriedigenden Resultat ’glei

1 chzeitige Bildung -
von Didthylbleibromid).,Dagegfn wurde durch Umsetzung von

trOfkenem Salzsajregaa dit Bleitetrauthyl 7) ein weitgehene

e reinés Produktle zielt. Das Tri thylbleichlorid wurde wie

'ﬂ; folgt hergestellt H01-Gas wird bei 0°C in eine Saige Ly~
o sung von ?leitetraathyl in trockenen Petrolither
 i eingeleitet |bis keine Niederschlagsbildung mehy z
~ﬂ;;ten ist.! Die gebildeten wel fen Nadeln werden rasc
%_saugt, in’w?nig %enzol gelost,
agseﬂzt daB gerade wieder eine g
~ Dann: wJ

herzuatellen, fithrte

80 lange
u beobach-
h abge-
mit aoviel Petrolﬁther ver-

eringe Auafbllung eintritt.
rd 5 Minuten stehen gelassen,

vereetzt und raach durch ein Paltenfi
Filtrat wird durch langsamee Yugeben
- #ther (mit Tropftrichter) das Tridthy
o gefallt, durch einen Gla88¢ntertiegel

2 mit Benzol-Petrolﬁther (1:3) gewaschen. Dann wird aue Pen-
N | zol—Petrolather zweimal umkristallisiert (max. auf 59°¢C
;é erwarmen) und in einem Exsikkator tiver caCI2 getrooknet,

lter filtriert., Im
von 200 cm3 Petrol-
lbleichlorid wieder
filtriert und kurg

+)j(und Blei(2)verb1ndungen)  ‘.w

6322

:jiden zur Bestimmung des Gesamtbleies c cm3. bei der direx-

Zur ngtatellung dea Verhaltens von Tridthylblei ver—

mit einer Spur Benzol




'7.7f-

Ltin dem man wahrend 2. Std. ca. 5 mal evakuiert und wieder
,trockene Luft einlLBt Die| erhaltenen Xristallnadeln werden
’unter Vakuum und Lichtabschluﬁ aufgehoben,

B Das Triathylfhlorblei wird in denzol-Normalbenzin
yﬁf(30 70) bezw. in einem synthetischen pronatischen Kraftstoff

”*7 V5e1bst ‘und nach Zugabe von 2 cm3 0,1%igen Ammoniak und TetrGT

3;;fchlorkohlenstoff titriert. Der Umschlagspunkt ist 5°h"ef fest-
’; ?{;ste11bar,'da die wisserige Schicht schon nach Zugabe von 50%'l

:"*fffder benbtigten Dithizonmange anfiingt .sich (elb zu fhrbon. Dié‘

1§se helbfarbung bnruht jedoch nicht auf einer unvollat&ndigen
‘]%g_;Umsetzung d?a Tridthylbleiions mit dem Dithizon, da - wenn
] }gdie gelbgef“rbte musserige Schiecht vor dem berechneten Um-

'7f f th1anspunkt abgenommen ird - diese keine Reaktion auf Di- .

§  thizon givt. Das Triuthylbleidithizonat ist im Gegensatz zu
;”Q'ﬁeBlei(Z)d#thizo ¥ sogar i Ldsungen, die bis zu 5% Ammoniak
jf;_enthalten, noch ziemlich bestandig.,Daa Trithylbleidithizo-~
_: {“nat is? auch’ nicht in de) wasserigen Schicht 1dslich, vie ge:
'?”f;?eigt werden'kann, incem man d1e telbe w&sseribe Schicht mit
‘-frischem Tetrachlork hlenstoff ausschiittelt.Der Tetrachlor-
“f ,kohlenatogf ‘bleibt| farblos, was bei Vorlicgen eines Vertei-
! ! lungsaleichgewichtes*zwischen Triathylbleidithizonat - Tetra:
: chlorkohlevstoff - Vasser nicht mbglich wire, Die Verfhr-
'»bung in der wuéserigen Phaae nimmt, gegen inde der Titration
stakk zu und tritt nach ‘treatz derselven durch 0,liige N33~
 Losung und. kraftigem ochhtteln am zerstreuten Tageslicht im
Jmerlwieder ei*. -leichzeitin wird die Tetraschicht orange-
farﬂig (Diathylbleidithizonat) Unter Stickstoff ist die-
Verﬁarbung geringer. Unter vollkommenem Lichtabschlu3 ist

die Titration normTl,d +h. es tritt keine Verfurbung auf,

|

t*”h” 7&[: L hendelt|sich demnach um eine durch Licht (und
Sauerstoff)bewirktelbezw. beschleunigte Verdnderung des
riétgxlblei-«pder Ammondithizonates) letztere dann bed ingt

durch die Gegenwart Lon Triﬁthylblei—lonen)} Durch' Zusatz

: B I
: von ON-Ionen kann man diese Unbestandigkeit etwas herab-




e

- e

'*faahereslist ‘aus den Zahlentafeln la,

. ff  ﬂfﬁ qumirklich brauchbareruerte zu erhalten, muf mun
: glichst knapb vor dem Umschlagspunkt zu- titrieren anfan:en,
1_ﬁ“ur praktﬁsche Kraftstoffanalysen, das ist elso bei Cezen-

a’wart von grdLe en oder ; eringnren iiengzan oxydier(nder “iub~

'r;eine uichtcinmirkunL schwer uu vermeiden ist, unter Zususz

f Cyanion hat zwar den, hachteil, de8 e8 50 feat vom Blei ge-

S |
o Bed Blel(2)-und Diathylbleiverbindungen erleidet

flf gleichg wichte, (welche' praktisch g~nz auf der Seite der Li-
l} thizonatblldung liey en) ‘kadn unter den gewihlten Titrations.

_;@ konzentration hervornerufene
f*[ Dithizonmenge bei ﬂlei(2)-
’st”b riathylblelverbindung

»'*a aus ihnen mit genugender

a—

| ‘also’ beﬂ stark geddmpftem Tageslicht ‘arbeiten, bezv., myg-

?stanzen (Peroxyde) ist ce vorteilhaft, insbesondere wenn

von LCI au arbeiten, welches “ugloin evtl, vorhandene
5 Fremdmetalle‘unsch dlich macht (aus ier iBi, $n(2), 71). Tao

buncen wird daP sich dadurch das “eaktionsgl=ich’cwioht
etwas versch;ebt doch ist dieser Eehler bei Gegeawart von
Lcl’(welches dic uiqsoaiation dcs rCN vurhokarunrt) nicht
vcn Beceu%unf. Die Werte die unuer den verachiedenen Jedinsune
gen erhalten wurdcn, sin% 1n|Zahlent la zusammengestellt,

der Umschlagspunk durch den Zusatz von KCN ebenfrlls eine
geringe Verschiebtnb und zZvar. umso weniger, Je reiner die
Dlthlzonlosung ist. Uber die. exakte Luge der Reaktions -

Jedingunven hier nichts ausbesagt werden. Die Schwierigkei-
ten ergebenis}ch durmh die Verschiedenhelt .der L8sungsmittel
fur die: Dith;zonate, dufch Hnbenreaktionen mit vorhandencn

oder sich bildenﬁon Zcrsetzun"sproduktcn des Dithizons uow, Da
<he durchndie gewahlte “usserstof fionen~ ungd Kaliumoyunid-

,urniedrigung der benbtisten
R Diathylblei- und anniihernd auch:

en (bei letzteren in gestittigter
KCl-absung) praktisdh denselben Wert ergibt und bei Verwen-

dung vdn entsprechend verdunnten ‘Dleilssungen mit zanz ge-
ringem Bleibehalt gut brauchbare Resultate erhalten werden,
wurde auf éine exaktere! urfassunn der bachlage ver&ichtet.

b und ¢ zu entnehmen.
it der ; nalvsonmethoden geht

t Eindeut gkeit hervor, Pemnach wiire
{die Vehlerbreite der Bestimmun'en bei Verwendun, einer ein-

Die Genauigkeit und Jrauchbarkn

‘-'1“ .

iy o ok




vfreien Dithizonlbsung unter erxckaichti
;"ichkeiten bei der fiterstellung (s.Abs ch
w8 + 0, 1 cm3 Dithizonlﬁsung. Tie Relativwerte (jede der
drei Verbindunéstyuen unter sich) sind naturgemig genauer,
*,ber die Prufugg der Reinheit der’ Dithizonlbeung 8.Ab~

‘-slchnit‘c V Beispiele iiber den .Jmﬂ.u' oxydierender Stoffe siehe S.20

{ung der Pehler«
nitt V) mit pb(z)

*

Das Auftreten von »thylbleiverbindungen, also von
ﬁslei mit drei freien Wertigkeiten konnt° bisher nicht beob-
,_‘a‘chtct werden. Die 'otabnitut ‘diesér Stoffe diirfte Huerst
'vering sein._l  'f‘ﬁ . .

i T i

--.'--..~-..-..-- o o

' 5 Kraftstoﬁ’f wird in einen Schiittelgeftid mit 2,5 .

rkohlenstoff (reinet) und 2,5 cm3 einer konzen-

"trierten Ldsung von chemisch reinem Baliumchlorid, die auBer.

vdem 0 lp Aminoniak (NH ), 0 Sn‘Seignetteealz und 9,5 Nntriuml
jthiosulfat enthalt verse

b tzt und dﬁnn nach “Zugabe von 0 250&?
_kelner 2, Sﬁigen kCh—Losung mit gestellter Dithizonl¥sung bis
»mzur schwachen Braunfarbung titriert, 3ei weiterem Zusatz
“von. 0, 10 en’, (bei hotem Gehalt an\*ri &thylbleiverbindung

fO 20 em’ ) DithiJonﬂosung mub eine deutliche Vertiefung des
Tbraunen Farbtones zu sehen se n., Im Gegensatz zur Bestimmung
von. Dihthylblei- ung Blei(z)v rbindungen ist der Unschlsgs-
';punkt unscharf zu senen. Bei der itrétion ohne Zusatz von
KGN und Kleist der “mschlagspunkt sofort eindeutig und
F“SQharf zu sehen.-. . . .

uie Titrétion hat immef; besondnrs aber bei Abwesen-

x%eit von KCF und KC1 bei stark ged pﬁtem Tageslicht zu er-
& folgen. Die bchuttal‘eit ist nach Zugabe d.ersten Hauptmenge

. Zu. nehmen° titriert wird dann von

0 l zu 0 1 cm3 iwobe’ ]edesnal nur ungefshr 5 seq. geschiit-

telt mird.‘Bei Ge senypart gro? erer nengen von Peroxyden vird

moglichst ku"z vor dern. er:arte*en ‘bezw., darch Vortitration
punkt zu titrieren a"poranhen(e

vcmslTetrachlo

d@r m- ';og. ~2u sec

be?t immten Umsch la 8

.a.
_Zalrillent 2) o




’»51a£’§ ’ K 5.'T  : . .

_ Blieb die Tetrachlorkohlenstofflbaung bis zum iind-
57;r¥punkt der Titration gelg bis braungelb, so erfolgt die Be-‘
il Tchnung des Bleigfhaltes genau so wie bei der normalen

leibestlmmung (s.a.Abschnitt Vv ‘d1eses Berichtes) nur da8,
da d1e Triathylbleiverbindungen die halbe hienge TLithizon
»1benotigt ‘die von einem cm3 Kraftstoff verbrauchte lienge
Dﬁthlzoflosung (x cm3) zur. Berechnung herangezogen wird,

*”rigtgylbleiverbindung )Vol % (gcr.als 374)

i

iffi*{ Bli%b d1e

| Tetrachlorkohlenstofflosung nicht gelb, sondern
“v? wurdelsﬂ

rangefarben bis rot oder war von Anfang an cine
Y Ik
Jle Orangeférbung vorhanden, 80 wird die Analyse wie im .ib-

‘J¥;qschnitt:II bereits angegeben, durchgefﬁhrt Also:
o e e

>‘cst1mmung des Geeamtbleies nach DVL—nethode‘
' E Verbrauoh. e em? Li-Lag.

= ‘I—‘ .

M fBestimmung der Summe Triathyl-, Diﬁthylblei-(und
"“ﬁngb(T))verbindungen mit Dithizon wie eben filr Triiithylblei-
’*f:ﬁ~verb1nd1ng angegeben, aber auf (2 cn? Kraftstoff bezogen;

E-WEFggﬁy IR : “' _Verbrauch: d cm3 Pi-Lsg.
iljj@r Auaschutteln des Kraftstoffes mit 15% einer halbprozenti-

; ;.3  gen sdlpeterSduﬂe (1 Vol.1. 25%iger 1IN, flir anal.zwecke,
- 49 Vol,i. H 0) durch 5 nﬁn. Ablassen der whsserigen Schicht
(nach nbsetzen), 2 mal je 3 ilin. mit 5% H,0 schiitteln, ab-
laséen, Tit Na28041kurz{ rocknen und nach dem Absetzen des
'!l~;ha 604 eine %leibes immu , & nach der DVL-Hethode durchfithren;
N E TR 33_ R ‘ Verbrauch' e o’ Di—Lsg.

& 2 2

r(f,*?f'il Bcrechnung
gffl Be1 der BestlmmI
und Blei(2)verb
f auf Dltathylble
de, entsprechen.

der Sumre der 1 riﬁthyl— und Diﬁthylblei-
ungen entfal en' u cm3 auf Tridthyl-,v cm?

~und Blei(z)verbindungen. Wie gezeigt wur-

aet , u -ic - e - d cm3!Di-Lsg.,
i yﬁ5 vfﬁ" v =‘2d - c + e cm? ri-Lsé.
_ , I
+) s Abschnitt V dieses Berlchtes

o
i

b FL.'\°‘“‘!f326
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oy p,'Lvl; [T |

E raua ergibt sich -der Gehalt dn:
v Triatgxlbleiverbindung
(é -e=-4) e 2 P cm3/100 em’ (ala BIK ger.)

_,Diﬁth lblei + Blei 2) )verbindung:

| (26 -c + e) P cm /100 en’  (als B”A ger.)
 1” unthaltcn die Kraftstoffe viel oxydierende Stoffe
j(z.B. Peroxyde nach der nombenalterung), 8o muf vor der

';,:Titration (nach Zusatz von KCN) drei udinuten mit der ange-
**'fgebenen udsung kraftlb geschuttelt werden (Zur Best. von d).

).

:Dianenauigkei mit der die analyse durchgefihrt
;'fmerden kann, héngt noch davon’ ab, inwieweit .bei der DVI-

4 331e*best1muungemethode auch das bereits angegriffene in
WLosung befinoliche Bleitetraathyl durch .das Sulfurylchlo-
irld quanti*a*iv in cine krartstoffunlosliche Verbindung tiber
ﬁefuhrt wird, In Zahlentafel 2 sind Beispiele angefilhrt,aus

A
s
R
. : ‘v
i B
: i

fallt wlrd.\ Zuerst slnd alle Versuche, die im Laufe eines
halben Jahres gewacht wurden (Bombenversuche),bei welchen

B praktisch nur e1ne Lrlathylbleiverbindung vorlag, angegeben,
(Vers. 1 bis 4). Bei diesen Versuchen ist die Differenz der
;Blelwerte vor ‘und nach der DVL—Aufarbeitung mit den direkt
1,best1mnten ohne ﬂeiter?s ver§1eicpbar. Jaan sieht, daB eine
Erecht gute prreinstimmung vorhanden- ist. Fiir nicht ‘bomben-

_ gl
- Be1 Versuch 5 bildeten sich beil der Bombenalterung praktisch

‘fnur Diathylble1salze. Die Uberéinstimmung ist gut.. Im all-
,fge einenlbefinden sich nach deﬁ kunstlichen Alterung haupt—

- BHC hllch Triathylblei- und etwus Tidthylbleisalze in Lg-
j}sung. Zum Schluf der. Zahlentafel (Vers.6) ist noch ein Ver-
‘quch anéegeben, bei welchem durch Umsetzung von Di#thylblei-
;cnlorid mit. bllberacetat das Diathvlblelacetat hergestellt
>fund 1n einew Kraftotoff geldst wurde.vAuch dieser “ert gibt
"geine gute Uberelnstimmung zwiscnen direkt titriertem und
"ffhach DVL—Blelbestimmung gefundenem uert..

s A uine Bestlmmung von Blei(2)sa*zen neben Didthyl- {
_fbleiverbindungen wurde - 'da’ nicht benotigt - nicht naher |
"r:¢¢f=.m;wryr' o |

e :

"ﬂii;ﬁﬁf-63?7 

~denen, zu enﬁnehmen ist dé% in Losung befindliches zerstbr-
tes Bleitetraathyl tatsachlich durch 802012 vollstiéndig ge-

;fbohandelte Lraftstoffe muB gie naturneraﬁ noch besser sein,




f’ﬂi;";f?*aus;eaibﬂltet- iy durfte da ein paotometrisches Verfehren
95  %¥?:€.am besbgﬂ zgm Ziele fihren, »in ungefihres und brauohbarrs
ﬂfffjsild erhélt naA jedoch schon bei dor direkten Titration,
,;‘fﬁida ie IriZithyl- und Dlpthylbleiverbindungen vor den
1?;_’;BleE(Z)verclndungpn in genannter Reihenfolge zu reagieren |,
v],;ivermooen..Selspiele, welcherdie dadurch gegebenen Loglich-
gf;fjkeitfn aufzelwen, 31nd der éahlentafel 3 su entnzhnen,

";{;l\L_V acbtrab zum LVu-Bericht ¥B 1292,

'_...»... ..... R S B Y

- . 2 e v o o
—.-—-._—.---.-..-.—— o o S e

.t B T ‘-“--.-'“.— |

A :¢= erden Zur | i rstéllun, dor 31thi onlbaung wirklichk

}“Qigleinwanéfmeln ouofle verwendnt, so kann san unabhingig von ;

f#;';f{i;anderonuMmth0d°ﬂ deni;iter derselben mit einer 2lei(2)-
'7°f1bsung'be\a1nten hehaltes bestiruen. Ob die Pithizonly-

;V_beung zu dleser }rt der ‘1terstellung geeignct ist, erkeant

VIT{g.an dara?, daB bei der Titration von 2,5C ceu dex unten G‘ﬂ

_ |

,;ijebebenen "Testlosung" oder einer’ Diatthblciealzlbsanz ok-
4‘,{;e Zugabe von KON der | ehrverbrauch

| | den nit KCJ) nicht

Ist €r- grooer

an Dithizon (negﬁnﬂber
wesentlich grbBer dgt als 0 0,57(~", chn3
80 kann)der Titer der Jithizonldsunw nur nad
,d?m fruhe% (v'l. obigen DVL—Bericht) bereits angegpbeﬂen
Verfuh en: bestimnt werden und die itestlysung Fann ave gy

:  ; anndhcrnden uontrollﬂ der zeitlichun Vc“qnoeruq" derdolbu.
‘ j benu”zt werden. ; L '

;BQ;Q'Wff;’ Da die Verunreinigun ¢n der Tithi:
{Qi T der Llfrat}on 3ronortional ausulrhen, si
:';;j* wenn naniihren {iter ofters nachk
‘ 'fdieselbnlVeroindanwsforn brauchbar nicht Jedoeh, “enn ein
'fAnsoruch aaf‘Genaui gieit gemacht wird ¢

’ﬁftTrlﬁthyl-Diathyl- und Blei(2)snlze
\ 4

Vé rleich tereinander vie z.B, ~Beniitzung einer Verbindunga-
'_fo m zur Titerstellunr _(nuf Verunreinigungen der CLithizon-
,., ;losangfkann ‘auch wie folgt’gepruft werden: eine Digs hylblei—
' oder Blei(2)salzlosung (unge*ahr 9,10 - 0,12 Vo1,% BTA ent-
spreehend) wird gerade big Zun Jmsbhlavspunht titriert ung
E L{;daun'dur“h,diederholtes Ausschutteln mit"uasung" ung & Sugabe
;?5der uplichen ilenge an KCN die Tétraschicht vom- "Ubersohﬂa-

}+)Unter("Losung" t die wiserige Lag. von ‘0,14 g 0,5%
Seignettesalz un$/0b)n'ﬂatriumtbios 1fat zu veratéhe

d ?‘4 ST

'nnldsun~ sich bei

nd solche ~Osungen,
ontrolliert fir ein und

Ur die .nalyse von ;
n neoeneinander be"W. zum |

| R




sigen Dithizon" ausgewaachen. 1e 1n der wﬁseerigen Schioht
. F??ﬁende Bfagnfarbunr darf im gesamten nicht mehr als
;hr 0 5 om Dithizqnlbsung entapreohend, betragen)
Tlterstellung der Dithizgnlbsung

lo

g ; 'Ungefa.hr 9 ’10 bi.lx ,,125 metallischea Blei (Kahl- .
b;um"-Bﬁeoh g 2. inal.) wird auf 1/10 ng genau in einen
100 cem 'leithe ls-.rlenmcyerkolben ‘elngewogen, nit eciner
*ischung von 2 cem fonzentrierter HVO (65%13 z.Anal,) und
4.am1uest ¥asser versotzt und auf das siedende .asserbad ge-
skﬂllt..\ach Auflosuﬁg des pleies wird auf dem wasserbad
bls zun nzﬂichen Trockenc stLben gelaasen (ungefihr 2 3¢d.).
"M Das eghaltene Bleinitrat wird nit einer wasacri~en
Lcsung, ae C,20% Ny, , o, 5% ‘Seignettesalz und 9,1% utrium-
th*oaulfa enthalt, quantitativ in einen geeichten 500 cc:
;;§~,ne8kolben gesphlt und aiaf 500 cem aufgnfullt. +) Tie Lisung
.,i'j1ut haltbar (gut verschlo sen im. Dunkeln in.einem Jenaer
a hewkolben) und reicht. fiir 150 bis 200 Titerstellungen.

Ny

Die iterstellung wird wie folgt durchgefﬁhrt'
Such mit 4 cem Chloroform(veraetzt und nach 7ueatz von
,.0 25ccm 2 2wiber KCUTLdsun nit der Dithiz >n168ung bis zar
n verade auftretenden Braunfirbung titriert. ~an_iberzeugt sich
‘vom andpunkt duvch Jbertitration. (Nach Zugabe von .0,10cem
»1muu eine|starke Farbvertiefunn in der wasserigen Schicht
elntreten) Dann wird der Versuch wiederholt indemn man ge-
au die halbe menge an Chloroform nimmt qls “.,n-uunicaung

1 erbrauchq wurde.;;_ﬂ

. D*e Kontrolle des th9r8 wird sur Sicherheit alle
;Sinben ldbe durchgefahrt. Ist die Dibhivonlasung frisch her-
Vgestellt und soll sie gleich varwendet verden, so ist aullev-
 ﬁpw in den ersten ‘T Tagen uasntulich zu kortrollioren. Dauver

i ’der Kontro]lbe immun% ca. 3 inuten.
3 +) Das Auflosen (und 5 siile en), V;folwt vorueilhaft mit 250cc'
S einer Losung,vweﬂche C,l% und das gesarcte Seignette-

i - salz und "hiosulfab enthi 1t dann - wird “mit einor 0,3%1igen
‘__] PH3-Losung auf 500 00” aufgefhllt. f -

)




E T P

Berechndng S

} Titeratellggg

1fl* ;y{‘ Wurden zur Heratellung der Bleilﬁaung a g metalli—

l sches B ei ver endet und verbrauchen 2,50 com dieser L8~

sung b cem Dithizonldsung, 80 ist der Faktof F, mit dem man

5 bei der eigentlich n Analyse die cem verbrauchter Dithizon.

= ‘ldsung multiplizieren mu, um Vol.# BIK zu erhalten:
: ”"’w r=214h2L., S | %

Die Konzentration der Dithizonlbsung ist ao zu wﬁhlen, dag

\ T} 2 50 com Testlbsung ungefﬁhr 8. bie 10. cem Dithizonlasung
Lo entsprechen. s o

E
|

:ﬂ‘ﬁkqﬂr In dem Paltor 0,95 1at berﬁcksichtigt, dall bei der |
1;;;? Titerstellung mit der Blei(2)lda g wegen der Schwer168110h~
i  keit des- Pb(2)d1thizonates ein. Gemisch von Tetraohlorkohl"n—
stoff-chloroform genommen werden m  Ohne Berﬁckeiohtigukgi
der Zugabe von hloroform und nahme eines vollkommen iden-
tischen Verhalte s 'von - (Tri thyl—),Diathyl- und Blei(2)aalz£n
ﬁfbetragt der bereohnete Faktor 0,9409,+) Die Erhthung um rund
1% wurde in Analogie zum Verhalten der Dihthylbleiverbindun»
gen bei Zugabe von Chloroform vorgenommen.(s.Zahlent 4) Die
Berechtigung diese urhbhung ergibt 8ich auch dareus, da8
~andere Beatim$unge (Analyse von Tridithylchlorblei, 3lei- |
bestimmung in para finbasischen Kraftatoffen nach der Chro-
}VPatmethode? ebenff 1s eine. Korrektur von ungefihr dieser
ﬁﬁAGroBe verlangen. (Las (polare) Chloroform in der hier ange-
‘gwendeten Menge bee»nfluBt das Verteilungsgleicbgewicht unter
, den gewﬁhlten Bedi_gunge zwischen Dithizon—Ammondithizonat "
 5Tf1prakt*?ch noch<nicht, dif Veﬂschiebung im Auftreten der

.y Braunfarbu der wésserigen Schicht tritt nur bei inwesen-

*Tf  heit der B&eidithizonate auf und zwar proportional der vor.
ihandenen Menge derselben f‘ L o

'wf Das spezifieche'Gewicht des BTA-*stlmit 1 Ony
Sl eingTsetzt worden, | s fGS? (bei 20°C)
e . 68330

- ! ,




] ”Pl; Verbrauch (b) 9 05 cem

L= 0,01132
jlyse: 1 _
| rauch (x) 10‘60 con ithizdnldaung
ERCE BTA = 1o 60 . 0,01132 = 0,120. Vol.%

2;‘Allgemeines.; ! M.':. . L s . ' g

Reinigung des Filtergerates' Nach dem Herauslﬁeen .
d“es Bleinie erschlat,ea ist das Filter sofort mit destill:la'-
tem \asseg und dann" mit A kohol zu reinigen und im 2rocken-
gchragk bei 100°C'zu trocknen. Lit 80 behandelten Filtern
kann* man je nach Braftatoff ungefahr 20 Bestimmungen durch-
’ﬁfuhreﬁ \bevor gie wieder nit raubhender Salpetersdure bezw,

warmer Chﬂomsehwefelsaure gereinigt werden milssen,

T Daa zur rallung vermende*e Sulfurylchlorid nuf in
<Zugeschmolzenen Ampullen (Schering) bezogen werden,

; S
Lol

I Das'oteigrohr ist trocken zu halten. Das zugesetzte
u KCH (O 25 en’) soll genau 2 S%ig sein.

Das Schutteln der Dithizonlbsung mit der wdeaerigen
'fklaloilosung 8011 kraftig geschehen. Bei der Titration der
Diathylblei- und Blei(2)salze genhgt es dann nach Zugabe
: der dauptmenge der uithizonlosungf~30 sec., bei weiterem
"”Titrieren (von 0,05 bis 0,20 cm ) ~ 10 sec. zu schitt teln,

5 Ealls ‘das erenn?n der gerade eintretenden Braunfirbung der
vasserigen Schicht Schwierigkeiten macht, kann man ohne we1~
{fteres auf einen starkeren Farbton titrieren und die dagu
f}erfahrungsgemaﬁ bendtigte aenge Dithizonlﬁaung vom getun-
v d9nen vert abziehen.”-

. Fur das Vemdunnnn der einzelnen zu analysierenden
:fKraftstoffpvoben vor deh Féllen. mit Sulfurylchlorid sind
;fpareffinbasiache Kraftstoffe (+- .Chloroform (2:1)) von der
orhrt wie Z .8, in der Zahlentafel des: DVL-Berichtea FB 1292
",iﬁanter ur 1 ange eben ist, geeignet.‘

6331




Bk )

'?f?kgif ﬁ:>;' A
s Druckfehler in. DVL—Bericht FB 1292. S, 10, Zeile 1-

;#Tstatt 2 cm3, 2 5. cm3-  S. 14 (skizze der Gegamtanordnung)

i Wf“ffw hahn nicht ﬁingezeichn

T ’

'1H]’_Q;1l7fi ft"“ - t

E—pa—— —————-c.—————.——-—
T

wird ein Verfdlreq ange eben,

welches es erniig..

S Bloifburauthjls qualitativ
5; und z. Tnfqaan?itativ nebeneinander za bestinz

on,

din von anderen uethoden unabhiingiges Schrellver~‘
J;fahren zur Alterstellun der Dltk
T P R " e 5
_,wm:ffg«ff o o
-,-;;y,__~,..._“;-lm VII.. Schrifttam. :
B 11}’ o

_————————-..—._
. —--—-————-———————..—_—

l)|I Morghen\ DVLPBeriCht WB 1292
 “2)'u Fischer, Liebigs ‘Ann, 212, 216; (1882)
VW3), %amber"er,‘RrPadova,.,.OTmerod,

| | ' (1925)
éza 4) H Fibcher, Angew.Chemie 50, 916; (1937), WeProdinger

\ ,5~ ; | Or%aHISChe Fall gsmittel in~dvr quantitativen Analyse"
'*;:a5)ﬁl.c' IR Pos - ,

. . l
4 |

6) G Grattner, u.Krause,

3[ 7) G B Buckron, Liebﬂgs Ann.112 227; - (1859)

6332

W

der Skizbe ist oberhal¥ der Biirette an heborrohr der %las.
.

izonl3sung wird gngeg»ben .

Liebigs ann., - 446, 271;ﬂ

Ber'deatsch.chen Ges, 49 1426; (1916‘

~
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| )lentqfel 1“- ’n

1

"}'t aLr n101- aﬂgew. -ééﬁalt -Zuuatz von Lichteine Dithlzgnfsg.
..'Va1b1n~un5 Menge | an | KCli=ig. |KC1|  wirkung .o’
N emd | g 2%ty | ' cofunden| bereo
DERREIEC T N -t Tt ——
i :|. SN S q{ZS | +. lichte ‘11,20
lo o ol ’X“ynf' ;‘-ro,l | - | = [_abschlug8” | 11,%
i‘TriﬁtY)IJLOI- A S - | 1,20
|, gntorid 2,5 1y s (0,25 | . | 1,20 M2
% 9810 t 111 Co - . - -, : R ‘.{ur'o Q- ’
1‘g€enuol-iumin Lo e,0 ] + a*ao;*:s 11,20
| (perafiia- . [ - - |7 ' - apos]
| ae') 37 | SR T rageslicht 11,3
0,08555 d S 0,49 + . 2420 :
I :'v“lO'Zﬁ | O’JT .0’:25 R ‘ ) v _ 1,10 11 12
i‘?;'if’i SR R | : : : : |

Die angegebenen Wbrte sind aus der Linwaage (bpalto 2) und aus dea VorL
‘brauch &n Dithizonlésung fiir Blei(2)-salze (Testlisung) bereohnet, Die
X ‘ch_den Chloroformzusatz oedinbto Korrektur ist berﬂckaichtist (o.Zah—

entafal 4)..‘ “ o !. | _ ‘ : I i

e T S

I . ‘ : \

S ine 3leibeatimmung nach DVL der in obiger Zahlentatel
fuhrten Triiithylbleichloridl¥sung ergibt in Vol.% BTK arsge-
ucxt einon Cehalt von 0,0500 gegen berechnet 0,0506, |

.
V; I Farbe dpr Tetraschicht' Versuch '1-6 - bréunlichgeld |
'=.:__ " 7-10 zelb

- Bei Jusatz von- acn ohne 1C1 ist schon ungeftihr 10js vor
g,UmSchlagspunxt eine leichte Braunfiérbung zu beobaohten, die
prohl hel ‘Lichtabschlul als auch bei gedampftem Tageslicht auf-
itt. '‘Ter Umschlagspunkt ist unacharf und auch durch ﬁbertitra~
on;nu* schwer zu urkennen. ’

e }'Zur Prufung -des Verhaltens beim langoumen ”1trieren ni;
cd ohnu KO und XC1 bei stark gediimftem Tagealioht wvurde nit Scn
thlzonlosung zu titrieren angefangen. Eine Selbfarbung der whp
gen Schieht. tritt praktisch nicht auf, ebero keine Orangefhrbunb
r:IeLraschicht Die Umschlerauunkto entsprechen denen der raschen
tration. 391 zorstreutem bezw, hellem Qageslicht ist eine 3elb-
‘rbung in def® wisserigen Schicht vni eine sennell fortschreitende
anoyf-rbun~ in|der Tetraschicht au- ocobachteny dle erhaltenen
rie 1lie gen' Je, nach Lichteinvirkung mehr oder weniger hoch.

v_;w~l,; 3 ;L
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‘Zusate an|

KCN-Lg,

- 21'2%1

Gehalt
yoen
Alkali

. gefunden

co

'Dithizonlésung

Bezugawert

o B

o

e
| o
f'gDiathyl- Lo
| bleisalz 2
| erhalten - |
| nach der |
;;"DVL-Blei- NES
uWFAbeetin-f;ﬂ1g
. 'msthodo

10,25

'i&‘ n

10,25% Wi,
15 m5

0,1% NH

0, 1A xoﬁ

| 0% mH, |

10,75
10,75
10,75
. 10,70

] o8
,g,gqu_“ ).

.‘50,.1% ‘.NH5

-

10,80
- 2,15
2,15
1,05
1,05

10,75

10,75 “

2,13

1,07

- 'Farbe|

Der Umschlags

nellen Tit“

“
‘
{

1}Bei*Versuch 3 u.4 1st kurz vor d
- fArb ung zu sehen,

er: etraschicht. orange
Zur Priifung des Verhalte
KCH-Zusatz bei|
-glosung zu titr

em ,.Umgchlagspunkt'l‘eiohtéj Gelb- li |

ns. beim langsamen Titrieren3
zertredtem Tdgeslicht wurde mit 5 om
& eren angefangen.
:;wasserigen Schieht - vor dem Umsch
~tion ohne KCN ein..
‘Edem bei der sch

Eine ganz leichte Gelbfiérbung der
lagspunkt tritt nur
punkt entspricht’
ation gefundenen.

mit und ohne
Dithizon-

bei der Titra-
fn beiden Pdllen




'érti&er

Bleivor-

bindung

lenge
cm

- KCH=-
2 2;93

‘.Zuéqts‘ah |

Mtﬁugnl&lg. f

ca
gefunden

Bemugs
vort

ﬂffﬁg

Blei(Z)-. i
|+ sals ent=
| oprechend
- 0,09360g 5
"|-“in 500 om3
| ‘einer Lbsg
'Tenthaltend
| OleReS0s -
L 0.5,0“8C4n4% L
| und 5. | '

(henga
palt

I
B
<
I

‘b

0,25 |

0,05
0,10
0,25

" 1,0
2,0

1 | 10,2 :

0,09

0,25 -

- 0,25 , '

1497
1,97
1995
1,92
1,%
1,80

8,00
8,00

1095

1,55
1,60

0,75
0,80

1,59

0,8

ab Ty 30 Gelbf

_“4Faroe der etyascLicht rot
E'leur Prufung des VErhaltens

3rbung

runter Zahlent.lb hngegeben
igen. cnde der Titration el

chlagspunkt ist u
ei der raschen Ti
M_Chled vegenuber d

' ,,? :‘3:3;3£§.f?:

elts ab’

beim langsarien “itrieren wurde, wie
y verfahren. Ohne lCN-Zusatz tritt ge-

7,80, Versuch 5 ab 7,60 und Yersuch|

ne leichte Gelbférbung ein, 3der Un-

mscharf und liegt ungefiihr 0,05 cm
tration. Bei Gegenwart von LCh ist kein Unter-
er normalen Titration

“u sehen.

tiefer aia




7*i}f;.f}5}ffj*" L] N

i 1L zodlentafel. ,2_‘.. ""\ ' ‘l
e T e

. N ’

|7 Gehalt an gol, morst. B2 | Fusbe dew Basero s .

R Gehalt- an tel. zerst, B7/ . ‘Furbe der Tetraucaicit
| j%v“.Direkte‘Titrﬁ’,q1rrerenzmethode ! am Anfang 03 lnde

N I St I b el R

—— —— ‘
B L T T I S

v'! ff7F’q59°{~}*v_v." Qf9?92; . | ] Felbbraun
. ~if;f9‘°?9?'q:!-i,,-°y°5°ﬁ-,5'; [ elv | brtunl. ot

:f'7Tf 

] T T

orange orange

b o085 | 0,090

B R I an e T
T & L L P R P :
AT II Ca 1_::' .’_b : }

s ‘

%pﬁgér§d&fektérfritfétibh:iét'das‘imjﬂbéchhitt IV fiir reine

;,friéthylhleiVérbinduncenfangegebene_ﬁ$qusenverfahr0n 2u -
.Qi?Verétehen;jdieffitration,erfolgte Jedoch vei ‘zerstreutem

;“;*%Tageslicht;jﬂie unter-der‘bpalté"Differenzmebhode" stehen-
";ijfaéh‘ﬁertgﬁgeben die Differenz der Bleiwerte vor unmd nach dem
4;:¢;Auswasch¢n~her}Rraftstoffe,mit verdinnter Sulpetersiure an
o [As.abschnitt Iv), | S
»uflajWeréucH§6?weist:auf‘eine‘praktiéch“
L Jgelister Difithylbleir 1lge
:Versuchélﬁbis}S‘zeigen;'daﬁ auch Kiaftstoffe, welche eine
ggBdmbéhgltgrun“ﬁmitgemacht”haben, (z.7. war-die “inleitungs-

.+ zeit unter 240 Ming),h;so‘oxydierende Stoffe cnthalten, un-
XC;;Vterfdep»éedipgungenfder-Titration gut brauchhare ‘terte geben,
yzﬁ{f‘DieﬁDurchfﬁhpung;de: (direkten)'Titration'bd.atark gediimpftem
**' ;qugsgichtfdﬁrfteyeineLnochgbesserewUbereinstimmung dcr erhal-
jbtgnen“Regultatevzeigen;"nié‘KraftStoffe haiten vor der ili:rung
}*einensBIAgﬁehaLt;vOn ungefdhr 0,120' Vol,%, . | w
p;;;Wirdrqingxraftsthffiltrﬂert.(Faltenfiltér'g em #)
fﬁm;QDurchachqittﬁ(je¥pacu'ﬁempbratwr-und Kraftstoffarts eine in-
’u;gprgicherungaaanTA;Qden'lﬁsl; zerst, BTX von 1w angenommep ‘wer-
ﬁ;{f}denu,wélche¥ZuqberUCksichtiggn ist, R

'l 4in Versuch mit '

Tiperrouch mit 5 Jahre lang gestandenen Heptylen ab bei der
“]_ggggektggritratign" unbrauchbari Werte, StarkyVeragnerte Kraft-
o Bvole missen natur emEl VOr der dipe B} o

| neutralisicrt werden, . (T fendirekton Titration angarithers

volistindige Fillbarkeit
mit Sulfurylehloriqg hin,

dicben) -
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fu" ‘Die Titratlonen wurden unter Vermeidung einer starken
“Libhteinwirkung bei zerstreutem ;ageslicht durchgefithrt, pie
iAf?Tt ver&endete Nasserige uosung (ungetéhr 2,5 com) enthlt 0 1%
> f 3’ O 5% KNac4 406 1d 0 5% Na28203. Bei - Versuohen, denen.
ol KCN bezw. XCN+KC1 zugesetat wurde, geschah dies in der im Ap-
v-:#fj; schnitthV ?ngegebenen lienge.

I |
Die starke Umrandung der ! erte gibt an, da3 der Tard.

'Vumschlagfscharf zu sehen var. In der vorletzten <palte(ll)
unter. "gefundenrzclnd (da bei zerstreutem Tageslicht gearbei-
tet wurde) die ‘beli der]Titration a+gegebenen dmschlagspunkte
zwangﬁlaufig uns harf und ungenau. Dle letzte 3palte (12)
ﬁgi unter "berechnet" die [Summe der “erte an, welche nach der
im Bericht angetebenen nornaleq destimmungsart fir die ecinzel-
nen otoffe (vor der 1 Vischung) erhalten wurden; wobei jbdochﬂ

” die ritration der ,riathylblgisalze bei zerstreutem Tageslicht
durchgefuhrt wurde (Spalte 2 bis 4). '

'“5?r,b,;y Man. sieht das ohne éusatz von XCii und FC1 bei Ge~
mlschen[von ;riathylblei- und plei(z)salzen recht gu% brauch-
bare nprte direkt ephalten werden. (Diese Art der Analyse ist
Jedoch nur bei Abwesenheit «rbBerer uenéen ‘von oxydierenden -

v;*i otoffen (Peroxyde usw.) gut méglich, )Bei. Gemischen von Tri- |
"'}fiathyl- und Diathylbleisalzen ist. die Unterscheidangsmo slich-

vfﬁy;f/kfit ‘sehr schlecht, wahrend man bei- Gemischen von Di#thylblei-

:%gﬁ; und Blei(2)salzen (bei einiger Wbung) brauchbare “erte fur die
einzelnen Komponenten erhdlt. T
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VeraJNr, [ ‘Art der Bleis. |Verhéltnis zwischen Umsg‘\lagapun&t

-23 -
. IDshlentofel 4

' ‘verbindung N .'Fotrg-Chlor_b_form Dithisonl,

S ] Y S KN B s

|

,Blei,('2)_8;a1‘i'a‘

o[ |dethode + 0,1% | - i
T R e A T | o

,?;Das Chloroformlwurde vor der Titration zugegeben. Bei Abwesen-
_ ;;fheit von 7lcisalzen und- Verwendung der gleichen iiengen Tetra*)
"Jj}w1e|bei Versuch 1 erbeben 0,05 cm

"5 . |Dikthylbleisslz |. 1 [0 10, 65
e f, erhalten nach’ L ‘ P
4 |der. DVL-Bleibst.- .1 110,59 ol E 10,75 L

Pithizonldosung biag zur du»

" gabe. von Chlorc form im. Verhaltnis "1:1 deutliche braunfiirbung |

" der |
vj;;durch fraktionierte Lestillatlon gereinigt wurde, ueigen daaI

I
|

>

' |bung des Umschlagspunktes ist wie bereits crwdhnt proportionnl

-,.praktisch ‘nicht. Pei Blei(2)salzen zeigt sich bei Zugabe der|
- eine geringfﬁbigelurhbhung ..0 02 cT

'wisserigen|schicht. | Versuche mit Chloroform, welches

i

- gleiche Verhalten. ~Die durch Chloroform bedingte Verachie-

~der zu titrierenden Bloimenge. Zugabe von Tetrachlorkohlen- |

- stoff bei der Titration (bis zur gleichen denge der oenbtigten

Dlthizonlosung) andert den Umschlagspunkt fir Diéthylbleiealze

erwihnten enge (und der vor'eaoh iebgnen Chloroformmenge)
) des Umschlagepunktés

I

also ungefihr 8 cm






