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E Zur Beachtung!

Dieser Bericht ist bestimmt far die: Arbeiten im Dienst-
bereich des Empldngers. Der Bericht darf innerhalb
dieses Dienstbereichs nur on Persénlichkeiten qusge--

" handigt werden, die aus dem Inhalt Anregungen fir Thre
Arbeiten -zy schépfen vermégen. S o
Verwendung zu VersHentlichungen (gonz - oder teil:
weise) sowie Weiterleitung 'an Persénlichkeiten auBerhalb.

des Diensibereichs des Empfangers “ist ousgeschlossen_.
e T \

- 'Wéérichf. ist ”un;érr‘Sfaihlbléchv'ersc’hluB‘:; R
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Rich-.-eie und ‘!!o’a'ﬁmun‘, von’ Altgrungnprodukton

-sn-iG-anannaan.t.l;..s...i-- EEREANSSR
“ v -des Bleitetraiithyls in Icrateatotton.

SIS M A I3 B R R

L’bcgaigt"“ Es wird ein Vorfahren zum Nachweis dor oinzcl-

“nen 31eite.raﬂ%hylzarsetzunguprodukte in natirlich oder
k'instlich 5ea.1tertcn vorblelten Zraftotoffen und ein Ver-
fohren zur qu:nbitativcn Bostiwmung von Tridthylbleiver—

, bindx..m._hn auch in Gegenwart von Didthylblei- und 3191(2)-,
veroindungen angegeben. Weiter wird als Naohtrag zgum DVI~ .
Forschungsbnricht Br.1292 eine.iiethode gur directen Bestim-
mung des ‘Titers von Dithizonlﬁsungen beschrieben. '

.,inleitung
II. Grunds¢tzliches zur Bestimmungsmethode
III. VPrsuchsteil g 2 :
fIy, Durchfuhrung ‘der Analyse f‘

V. Fachﬁrag ‘Zam” DVL—FB—Bericht“lZQZ"”““
' l. Titerstellung der Dithivonlosung

-¢liederung:—
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Boi der Verfolgung der Alterung besw. Oxydation von -
verdleiten Kraftsioffen sind auch die Zorfallaprodukte des
Bleitetralithyls niher untersucht worden. Da der Rachweis
-bezw-adie” ‘Bestimnung der einzelnen Zerfallsstufen von all-
genoinem Interesse ist, wird im zolgenden aur die, Analyngn-

methode nuher eingegangen,

o

II. Gxundeszlichea—gggjgggtimmqgggmethode.r,g‘wV»”N

Plir den Zerfall des Bleitetra&thy]a in Kraftstoffen
unter den Bedingungen der natﬂrlichen und kunstliohen 2lte~
rung konnte nachgewiesen werden, da8 vom ausgeschiedenen |
'Bleischlamm nur ein geringer Teil aus Blei(z)verbindungen
besteht und da8 auBerdem der Kraftstoff selbst bereits an-
gegriffenes Bleitetraathyl in: Iosung_ enthalt.—im “Blej——
schlamm sind Diathylbleiverbindungen vorherrschend, wéh—
rend ‘sich in- Lﬁsung vorwiegend Triathylbleiverbindungen be—
finden. Diese Stoffe liegen zum groBen: Teil. als'Salze'der .
.Kbhlensaure und der im Kraftstoff vorhandenen Sduren vor./
’Ihre—Loslichkeit im Kraftstoff nimmt in dexr Reihenfolge
Triathyl-,rnidthylblei- und Blei(z)verbindungen sehr stark
ab, oo - :
O ;:Samtliche Bleitetraathylzersetzungsprodukte sind(in
Wasser relativ stark ionogen. Zu ihrem: Nachweis_wurde das-
—Diphenylthiocarbazon (Dithi”on) herangezogen, welches mit

‘enamnteanerfallsstufen—quantitativ typisch gefarbte“

aum Mtierstandnfssen 4 rzubeuge Unter ‘einer Triathvl
.and. Diathylbleiverbindung wird hier ‘stets das: B-bezw. 2=
1bindig : lei mit 15 bezw.«Z}ixgien nertigkeite_,_, !




-3 - 000275

das die oine von ibnen nach Nbglichkeit eine srofie L¥slioh-
keit fUr das Ammonsals des nphenwnhiocarbuons und prak-
tisch kein L¥sungsvermbgen fur das Dithizon besw. flUr das )
Bleidithizonat hat (Wasser). Die andere. -PlUssigkeit-go1 )=
nach HYglichkeit ein relativ groBes L¥sungovermtgen fir das
Bleidithizonat, ein relativ geringes fir das freia Dithi-
~zon und ‘praktissh kein Lbaunbavermdgen IUr das Ammonsols
-haben (Tetraohlorkohlenatorr). Ist zu wonig Dithizon vor-
—handen;~ao bildet-steh (evtl, mnach -kriiftigem Durchschiitteln
dexr beiden Pluaeigkeiten) quentitativ das entsprechende
.-Bleidithizonat; die wiisserige Schicht bleidbt tarbloa. Sowie
das Dithizon im Uberschus vorhanden ist, fHrbt sich die wiis.
serige Schicht durch das 8ich bildende Ammondithizonat
bréunlichgelb. Dieser Punkt wird als Endpunkt der Titration
angenommen. -

o Das Ble1(2)dithizonat ist in- Tetrachlorkbhleh§t6ff”
”sch;;r 1¥slich (mit roter Parbe), wiihrend das- Didthylblei-
dithizonat (mit. Orangefarbe) ebensc wie das . ‘Trifthylblei-
“dithizonat “(mit gelber “Farbe) in- fetrachlorkohlenstoff o
leicht 16911ch .sind. Line Ldslichkeit -deg- Blei(z)—, des Dis
athyl— und Triﬁthylbleidithizonates in der wasserigen Phase'
konnte direkt ‘nicht festgestellt werden..Beim Titrieren ei-
nes Triathylbleisalzea mit Dithizon (vei 5 egenwart uer— ‘ '
schwach alkalischen wasserigen Ldsung) ‘am’ ngeslicht zeigt
i s im Reaktionsgemisch eine relativ. atarke*thest&nd;g-»
keit die sich durch Auftreten einer Gelbfarbunb in der- WS-
serigen Schicht und einer Orangefarbung (Diathylbleidithizo-
nat) der. Tetrachlorkohlenstoffphase auBert. Unter Lichtab-w.
schluB treten diese Lrscheinungen praktisch ‘nicht, auf Ahn-.q
liches gilt jedoch ini vollkommen/vernachlausigbarem AuemaBe
fur die Titration der\Diathylblei .

. In—einem Gemisch von Triathyl. )12 ‘
Blei(2)salzenxreagieren schon iny schwa hi alkaliacher Losung
(0,1°% ‘NH.) die: l“iverbindungen,deutlich>in L
obiver Reihenfolg und‘erlaube C
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in einem bestimmten pu-nereich klnnen jedooh ohne senaug
Kenntnis der Lbellahkeitnverhaltnlaae nioht darcus ge-
£0gen werden. : :

Uber den - hier nicht weiter 1nterosaierenden -
Aufbau der Sithizonate kann nicht viel &esagt worden, da

dienbczuglich keine niheren Untersuchungen gonacht rnrdon.
-.Piaoher 2) nimmt Ly Diphcnylthiooarba"on die Pormel -

C.H
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S =
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an, wihrend E, Bamber~er3) im Dithizon ein nicht 4ur Keto-
lisierung neigsendes sercaptan sieht. h.Pischer4) bezieht
sich in gseinen Vcroffentlichungen auf die Formel von o
‘u.Fischer.u~~r~~iot ‘an,’ "dal? man je nachdem, ob’ man in al-"
kalischer oder saurer Losung arbeitet, auch Dithizonate -
mit 2 oder 1 G, g0 ein*ert.,Metall,px; Kol Dithlzonw(z ;B
bei Ag) erhalten kann. und . erklirt es mit-dem Auftreten ei~

ner Leto—unolfautomeriefbei’bestimmtéﬁvﬁithizbné%ép, 1“ur

gen. 'Und 'zwar bildet sich—(in‘verdunnner Lo;ung trltt diesg"
fgsz_;;;;;;;ativ ein) bei'Zugabe bis- -z der_halben—wlrx————
f&ichfbéhgtigtepjmenggvDithlzonlosung zu eiherfstark'al—_.f
- kalischen Sllberlosung der vorn H.zischer anve"ebene rot-
'v1olette Plederschlab (l_mol Dithlzon/Z Gr.J s
vunloslich innletrachlor&ohlenstoff istl”
‘*trieren _st‘sich dlesq_‘ erschlag je:
»Vorange Farbe in Tetraé&loskohlen"toff bls zum_v
ﬁpunkt quantltatlv auf, .ohne’ de bls dahin in déi wasse—%f
hrige ,Schicht einP—Verfarbung durch { ersch‘ssiges Ditni=
# ftreten wurde (Ve*brauch 1 -ol Dlthizon/l ﬂuom Sil—

Tltriert man zherst 1n saurer Losuno, indem Maﬂ nur
] ",."f’_ i L
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die Hilfte der bealtigten ~ense Dithisonll!aung sugetst,
macht dana alxulisch ung schittelt,n0 wird aie Tetrachlor-
kohlenetortlﬁuun,, auganblicklich entfiurbt und es bildet
sich der rotviolette Rindoraohlag Jollte es sich hier
elso tatolichlich un oire !'cto—tinoltautomorie handeln, so
hlitte diesec cine luiorat racche clcichzowichtooinntclluns
Zur Voruuooubzunb Die Luge dee Glcichgevichtes vire ve-
ocentlich bedingt durch dic Fihigkeit beatimmter detalle
—mit-der-Si-Grupne—sclr feste, d. h. nur schraoh 1ono"ene
Salze zu geben,

v Zic wigenschatten der Digthyl- und Trif#thylblei-
dithizonate und der Blei(2)8ithizonate 8ind einander #hn- -
i*ch, sodas fiir alle drei Dithizordate der grundsitzlich
gleiche aufoau angenonmen werden kann. ZTas Bindﬁngavér—
hiiltnis zwische Dithizon und rriathylbleiverbindunwen
dst— (wie—auch*aas—jei“piel mit Silber zelgt) 1 %ol pro.

1 dol, withrend 2 Hole Dithizon pro 1L hol\Didthylblei—
’lni(z)verbindunoen bendtigt _werden._. Tie.s Nebenvale

‘bindung"® kann prinziplell sowohl durch das einaame ulek--
_tronenpaar des die Ihenylgruppe tragende1 Azostickotoffes
als auch durch das des uchwefels oewirkt sein.'V1elleicht
ergibt sich sp dter elnm°IMdie éelegenheit auf den Aufbau

der Ditnlzonate n“her einzugehen.E'

' " i B DR e
'i jule Mogllchkelt elner direkten quantitativenfBe—,

utf#ﬁunw von Trlathvlblelverbindungen neben Diathylblei—
_EEQ_ngALZ)yerbandungen ergibtﬂ81ch dar*us,,daB ade™ erst-
"enannte VerbindunO Zur Blldung ‘des- Dlthlzonsalzes d*e
ulbe_#enfe Diphervlthlocarbdzon'benotlvt als “ivthyl-;‘
blc1-.und Blc1(2)vefblrdungen.'man braucht-also nur: d@"@
‘Blelvehalt-des Kraftstoffes (nach.derw Vi ethodeS)) Zu T
Abestimmenr—dann*durcn dlrekte lltratlon de' .raftstoffes_
(s.hbschnltt v dicses Berlchtes) sulnen uehalt[an ge—‘%'
g]osten oderf s ‘ten 1onogenen Blelverblndunﬂen fe§
Stellen und. ichl eBl‘c u;q &swagchcngdes*Kréftétcffes

Kraftstoffes durehfuhrén Wﬁr-

nals‘elne Blelbestimnung;des
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den sur Beatiaauns des Gcaantbleiea o ea’. bei der direk-
ten Titration 4 om’ und nach dem intfernen des angogriffe-
nen Bleitem.ithyie e m::3 mthisonlaaung verbraucht, so
ist, wenn die auf ?rinthvl-, Vv dio auf Dilithylbleiver-
bindungon entfallende An=ahl om’ Dithizonluaung iet:
u o+ 4
2 u 4+ G - e :
Y C-e-4d 5
2d-¢c

<4
LN IR

3
om.
+ e 0u33-
“DI¢ 7nzahl dor verbrauchten om? I Dithizonltisung bezieht

sich hier natiirlich durchweg auf dieselbe ilenge (bvei der
Durchfithrung %2 cm3) des Kraftstoffes.

<w

III. Versuchsteil

Zur Feststellung des Verhaltens von’ Triathylbleiver—
bindungen gegeniiber. Dithizon war es notwendig, diesg/,.ﬂ;mf
_mBglichst reinwherzustellen..Der Versuch, Trlathvlblei—..-ﬂ
bromiad nach G.Griittner und H.Krause § herzustellen, fuhrte
“Zul keinem beffiééivenden Resultat . ’gleichzeltige Blldung B
von Dldthylbleibromid). ‘Dagegen wurde - -durch.. umsetzungrvon :
-~trockenem- Salzsauregas mit Bleitetraathyl 7) ein weltgehendv
lrgineg;g;bdukt,é;zielfijbasirgiathylsle1chloria wuraeﬁwfe4:'
B rergestell 1§HQ1-Gas:wi$§—'bi Oﬂ?"inweine Sklge Lo-
el

itet b —Niederséﬁlagsbildung mehr z
7%E£‘i§£;fni§qgébildet"
-saugtﬁm

,setzt

Iropfrichter) de thylbleichlorld wiederﬂfj
"gefdllt durch +éinen | aésIntertiegel flltrlert und kurz

vwmit Benzcl—Petrolather ( 5) gewaschen. ‘Pann’ ll1rd aus Ben—
. &

e zothetrolather zm’im 1 umkristallisiert 0
J‘erwarmen);und 4n ‘einem ' . Uber Ca
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in dem man wihroend 2 Stq. Sa.:J mul evakuiert und wiecder
trockene Luft einliiSt. Die erhaltenen Aristallnadeln woerden
unter Vokuwm und Lichtabschlug aufgehoben, - .

Das Trilithylehlorblei wird in ﬁon~ol~¥ormclbcnu1n
(30:70) bvezw. in einem aynthctiechen eronatischen Kraftstofe
teldst und nach Zugnbo von 2 om’ 0,1%igen Ammoniak und Tetra-~
chlorkohlonctott titriert. Cer Umeohlnbnpunkt .ist schwer fest-
stellbar, da die wiissorige Schicht_schon_nach- Zugebe-von-50%—
“der benbtigten Dithizonmenge anfiingt sich Geldb zu fErben. Die-
‘se Celbfiirbung beruht Jedoch nicht auf éiner unvollstiindigen .
Umsetzung des Tridthylbleiions mit dem Dithizon, da - wenn
die gelbgerarbte =lisserige Schicht vor dem berechneten Um-
schlarspunkt abgenomumen wird - diese keine Reaktion auf Di-
thizon- gidt. Tas Tri&thylbieidithizondt ist im Gegensatz zu
Blei(2)dithizonat sogar_in_L3sungen, die bis zu 5% Ammoniak
enthalten, noch. ziemlich besténdig. Des Triz thylbleidithizo-.
nat .ist auch nicht in der wasserigcn Schicht ldslich, wie ge-
;zelgtﬂwerden kann, indenm ‘man~die gelbe wdaserige Schicht mit
frischem- Ietrachlorkohlenstoft ausschiittelt,Dex- Tetrachlor— '
kohlenSuoff bleibt farbloe, was bei Vorlieuen eines Vertei--
lungs«lelchuewichtes zwischen Triathylbleldithizonat - Tetra-
chlorkohlenstoff < asser nicht’ mbgllch wére, Die Verfér-
bung in der,wugserigen Phase nimmt gegen'unde der ;itration’
stark zu und tritt nach Lrsatz derselben durch 0 1oige WH3-?
'IOSung unu kraftigem Schutteln am” Zerstreuten Ta"esllcht im-
mgz,aieder—ein lelcthiti‘—Ei?a die Letraschk:ht orange-.”
farbig (Dlathylbleldithizonat) Unter ftickstoff ist die
Verfdrbung geringer. Unter vollkommenem Lichtabschlus ist
die Iitratlon normal' ehl :

dnlg é Veranderuhg des

;Triatgxlblei-«bder Ammondithizonatés) letztere dann bedin
3durch[die_Gegenwart"vo' ones 3

,metzen‘“
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brauchbare Jerte su erhalten, ouf mu.n
8lso bei stark gedlimpfter Taremlicht arbeiten, bezw, nig-
liohst knapp vor den Usschlagspunkt zu titriuron anfan.;an,
Nr praktische Krattatofre.nalyaen. das ist glse bei Sozen~
wart von cr¥seren oder seringoren ilen:on exydierindor ub-
Stanzen (Peroxyde),ist co vorteilkaft, inoboacndere vienn
oine Lichtcinwirkung schwor zu vormeiden ist, unter Zuguss
“ven KCX zu arbeiten, wolohes zusleics ovti. vorhandone "
Premdmctalle unschidlich mackt (suiler B4, Sn(.?), 21). _Tao__
_V.Cya.nion—,hat~-zwar—den‘!?détit?i'l, de8 es 0 feot vom Blei ce—-
bunden xvirt.l, dal sich dedurch das “ee.l:tionaglci,chgczricht
etwas verach:ebf, dochlist dieser Penler bei Gegenwgrt von
KCL (welches cie vissoziation des ¥Ql zurliockdringt) nicht
ven Beceutuns., Die ¥erte,. die unter den veracniedenen Bedingun-.
gen erhalten wurden,.sind in Zahlent.la zuaammenggste;lt.

' Bei Blei(2 )-ung- Diiithylbieiv»erbindungeni ‘erleidet =
der Uméehla_gspuﬁkt ‘durch dehv Zusatz von IoNI ebenfr.lls,qeine

geringe Verschiebung und zvar umso weniger, j‘é_»_zjgi_ggi{,di'e'__ A
Dithizonl&sung ist;'ﬁberﬂdie,exaktémLﬁéé}defﬁﬂeakt1QnBl- L
gléichgewichtg;:(weichévpraktisph g°nz. auf der Seite der“bi;'
thizonatbildung liegen ), kann unter den gevshlten: Titrations
bedingungen hier nichts ausgegagt'werden;HDie*Schwiefigkéi— -
ten ergébéngsichldurbhidie‘Ve:sphigdgnﬂeitﬁdgrfLééuhgsmiiteiT 
PUr die Dithizonate - durch Nebenreakt i@nér‘riimiﬁ{ vorhandencn 1.
,odér)sich_bildegdepa ‘se zungSprbdukten—déSﬁDifhi?Bﬁ§Tﬁ§ﬁfjif
dledurchdlegewahlte i fionen— ind Kaliumeyenid
-fkbr.’\z'_’enikzi'afib#'_{?'e.’l,f‘\'_oifgér_"‘uff-e; srnledrigun; ;dei?‘*r‘:Sén&'bi}:’.fe,hf;.‘f”‘ [
Dithizommenge bei Bles(2)-, Ay1blel- und anniherng euich

verdinnten-31e311 shunzen nir

keit: der snaly

hbark seanethodern
fEindey%i '

§o ity !
‘gkelt\hervor ‘Pemnach
?esylmmu?gensbEIW%?rmendungreinerfejni‘”

]
L
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wandfreien Lithisonl¥sung unter ..er,.ckeiehtiz;une dexr rehiex-
nb;lichkeiten bei der fiterstellung (s.Aboohnitt V) ait Pu(2)
etva + 0,1 on’? Dithizonl¥sung. Tie Rolativwerte (jede der
drai Vcrbindunéetypcn unter sich) sind naturbcmun goemauer,
lber die Pru Ufung der Reinheit Aer Dithizonl¥sung s.Ab-
ochnit‘ \SS ﬁoi-spieln mer den ..mnu- oxydisreader Stoffe oieche §.20.

Tas nuttrcsen von .\thjlbleivorbindungen, alao von
5101 mit drei freien Wertig}-citen Xonnt2 _bisher- -nicht-beob=—

achtct werden. Tie Stabilit &t dieger Stotfe diirtte Hulerst
gering sein, .

IV Durchfdhrun. der Analyse.

1 ¢n® Kraftstors vird in' einem Schilttelgerss mit 2,5
3 Tetrachlorkohlenstoff {reinst) und 2,5 em>

vtrinrten Ldsung von chemisch reinem Kaliumchlor

den 0,1% AmmoniaL (NH ), 0,575 Seignettesalz und-
*thiosulfat enthalt

.cm einer konzen—

id, die auBer-
0, 55- Natrium-
versetzt ung dann nach Zugabe,von o, 25cn?
einer -2 Spigen LCL-Losung mit gestcllter Dithizonldsung bis

;,zur schwachen nraunfarbungltitriert Bei weiterem Zusatz

. von 0,10 cm‘,(bei hohem wehalt an *rlhtthbleiverbindung ;‘,;
fO 20° cm3) uithizonlosung muf eine; deutliche Vertiefungldes LL
}Qbraunen Farbtones zu sehen sein.'Im cegensatz -zur; Bestlmm

I : _ ‘ tlimmér; besondars
heit von' KCN und Rcl bel stark. ge dampftem*
Di"&ch;ttnlzeitaist,nach‘Zugabe

0,1!zu; O'I'Qm?ufwobé
jtelt vird.:Bei Geﬁ'ﬂ

[best ixdmtnn/Umsch la gsp
:‘\Za.hlent e 2) L



Bliedb die retmonorkohlenstotnbeung bis sur ind-
punkt der Titration 6¢1lb bis draungeld, so erfolgt die De-
rechnung des Bleigehaltes genau 8o wie bei dor normalen
Bleidbestinaung (s.a.Abschnitt v €leses Berichtes) nur das,
da die ;ri;thylbleiverbindungen die halbe lLenge Lithizon
bendtigt, die von ainen en” Kraftstoff verbrauchte “enge
Dithiaonlaaung (x om”) =ur Bcrechnunq herangezogen. wird.,

rr1 thylbleiverbindung = x . P +)Vol.n (ger.als QTA)

_3)iecb_ d1c—Tetrachlorkohleratorrlasunb nicht gelb, sondern
wurde sic orangefarben bis rot oder war von Anfang an cine
Orangefurbung vorhanden, 80 wird die Analyse wie im 4ib-
schnitt II bereits anaeseben, durchgeftihrt. Also:,

dcstimmung des Gesamtbleies nach LVI-iiethode;
Verbrauch. c cm3 Ti-Isg.

Bestimmung der Sumre Tri“thyl-, Diéthylblei (und )
Pb(2))verbindungen mit Dithizon wie.ebeh fiir Triathylblei—
verbindung angeveben, aber auf Y2 cm3 Kraftstoff bezoven-ﬂ

T =T Verbrauch d cm> Di-Isg.

gen Sdlpetersaure (l Vol.T. 25ﬂ1ger HF03 fur anal Zwecke,'
49 Vol.z2, H 0) durch 'S5 lin, Ablassen der wasserlgen Schicht
(nach Absetzen), 2 maL je'3 Mln. mit 5% H20 schutteln, ab—rv
lassen, .mit: Na2804 kurz trocknen und nach dem. Absetzen deSI;{
Fazboi eine 31e1best1mmunr»nach der: DVL»@ethode durchfuhren,*
-;” - ;,-v,4[ '}-1>3“¢? 2¢“. Verbrauch. e cm: ‘Ti- Lsg..;._i
Bcrechnung ; ‘.’ [ "A\'—\_ '1’v ) \v Sl 4f“- Sy =
Be*lder Bestlm‘.un° der Summe* derl riathyl— und Dlathylble1—~ 
und Blel(z)verblroungeq entfallen demd aur Lrlathyl—,v cm3:‘

auf Dltuthylblel “und Blei(2)verb1ndungen.ﬂW1e gezelgt wur—J

L ‘—'d cm3 D1—Lsg. L
- . |
v =»2d =:c-+ e cm3 Dl—Lsg.

: B

BRI P n»--»v 1

+) s.Abschnltt V dieses Berlchmes
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Dareus ergibt sich der Gehalt an:

r_z-;gmab_h’mzn_a%m
(c-e=~4).2p cn’/100 om’ (als BTX ger.)
Diathxlblcig» Blei(%))verbindungx
(2d = c + e) . P on /100 o (nle a7 gor.)
"nthaltan die Xraftstoffe viel oxydierendc Stolfe
(z,.B. Peroxyde nach ‘der “ombonalterung), 80 2l vor der |

Titration (nach Zusatz von KCN) drei winuten mit der _ange-
ebenen~u88ung-krhftib ‘eeschlittelt werdon (Zur Best. von a).

. '~ Tie Gonauinkeiu, mit der die inalyse durchgefﬂhrt
werden itann, hingt noch davon ab, invieweit bei der DVI-
Blc*b;stiduunﬁevethode auch das bereits angegriffene in
_L¥sung befindliche Sleitetraithyl durch das Sulfurylchlo—
rid quuntit a*iv in cine kra;tatof*unlosliche Verbindung tiber-
gefilhrt wird. In Zahlentafel 2 sind Beispiele angefilhrt,aus
‘denen zu entnchmen ist, dai in Losung befindliches zerstsr—
’ tes Bleitetraathyl tatsachlich durch 802012 vollstandig ge-
_fE11t wird. Zuerst 51nd alle Versuche, die im Laufe’ €ines
haloen Jahres ger_ach+ wurden (Bombenversuche),bei welchen
praktlsch nur eine- xrlathylbleiverbindung ‘vorlag, angegeben.‘
(Vers. 1 bis.4). .Bei dlesen Vérsuchen ist die Differenz der .
Ble1werte vcr ungd nach der DVL—Aufarbeltunb mlt den direkt
besﬂlmnten ohne weiteres vergleichbar. nan sieht daB eine
recht . gute Jbereinstlmmung vorha.nden 1st Fur nicht bomben—i
behandelte hraftstoffe muf sie naturﬂeraﬁ\noch besser sein.f_
Be1 Versuch 5 blldeten sich bel der Lombenalterung pzakxisch
nur Dlathylplelsalze.ADle Uberelnstimmung ist gut. Im all—
gemeinen befingen: sich nach der kunstlichen Alterung haupt— 2
'sachllch'Triatthblel— und etwas Llauhylbleisalze in Lo—‘ -
r 'aer Zahlef afel (Yers 6)u istvnoch ein'V
eichem urcE*U'Betzung von: Diathylblel-
1athv1b1e1acetat hergestellt
und 1n elneT &raftotoffh'elost wurde.‘Auch’dieser H'er‘!;:gibt
elne_gute dberevnstlmmung zviscnen dlrekt_tltrier*em'und“f_‘

naeh DVL—Blelbestlmmung gefundenem
B |+ J,,’v

L : estlmmung Qoanlei(?)sa*zen neben Diathyl._
blelverblndungen wurde‘— da ‘nicht’ benotigt - nicht nahez
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auszearbaitet. s dirfte da cip paotonesrisches Verfahren
an deoten num Slule ruhren._Jin unbe:ahres und brauohbares
Bild erhillt nan judoeh schon bei dor direkten Titration,

aa die Iriithyle ung fzu:kylblsivorbindunben vor den
Blgi(z)v;rbindungeﬂ in gerannter dvlhenfolze zu reabieron
versbgen., 3ciap1ele, w¢lohs die dadurch gesshenen ~¥prlich-
keitan aut“'cioen. :n.nd der ua‘ulentarol 2 su enthvhnen.

v. Zluc!;trc., zun B\'L—Boricht k-] 1292.
LT TR I P e ) . xuhx:nnu;u-; e mT - li e e RIS B G
Verden zur sierstellung u"r Lithizonl¥sung wirklich
einwandfrein Ssoffe vervendat, 89 kunn “an unabhf..n.:_;ig von
anderen Mothoden den Piter derselben mit einer Med(2)-
l¥sung bekammten Gehaltes bestiwumen. ov die Tithizonls-
sung zu dicger .rt der 2dterstellung geeignet ist, exkennt
man darcn, daB bei der- Pitration von 2,5C cem der unten aﬂ;ﬂ
gegebenen-ﬂTesthsung" oder einer Diﬁth"lblcisalzlosunz ok
ne Zugabe-von XCH der <ehrvertrauch an Dlthizon (&egnnxber.
der mit XKCiry nicht weaertlich_groﬁer izt als 0,5#4(~1, Obcm3\
Ist er gréier, so kann der Titer der‘Jithlzonloeun~ nur nach
den friher (vzl: obigen DVI-Bericht) bereits ange~ebezen
Ver’thnn bestiont werden und die Lest’csung kenn avyr sy vy
nn,hcrndeﬂ “ontrolle der ze1 llcnun Vc*ﬁnﬂe;ur" dnrbnlb an.
.benugzt werden. f ‘ . : e o

5. f_s,iﬂc;i_;&gi;;;
LOsungen,:’
iﬁ_ﬁﬁa

o Da die Verunreinlhu‘:un der Dltd“
'der *1trat10n prono*tlonal auswlrhon, siﬁ& solc.'
- wenn man 1hren ;1ter ofters racnfoﬂtrélllﬂrt fur_ :
fdleselba Ve”cincar:s°crﬂ/b*auchcar, nlcht gedoch enn eln.f
"Anspruch auf. ue“auig¢e1t'gemacﬁt wlrd fur. die‘“nalyse von'
¢r1“thyl—DiwthJ_— LPd alel(z)s"lzeﬁ neoenelnander bc"v .zum’
ferrleich unterelnanuerruiefz,B Benutzuno elner‘vnr01ndungs—
SEormTZER. TlterstellunPA—( ”Verunrelnlgungen der Blthizon—;?
}loqanv kdnn auch:w1e folgu gepruft werden. elne Plauhylblei—g
oder Flei(2;salz’o°unv (unge:&hr b, 10 =20 12'Vol %. BTK- entr
ﬁprechend) ai*d 6~rauu'~1a zZum ~schlavSDun4t tltrlgrt und'fz
‘dann darch Jiederholtos Ausschiitteln m1t"hﬁ$un0"+ -
der ublicheq Aenge aﬁ ACh Gle Tetraschlcht vom "noe"schh

+)Unter "Losung"'lot die Wassernge Lsg. von O lm g
Selvnettesalz und: 0y Sn h trlumthlosalfau zu verstéhe



' 000280
olgen Dithison” susgewaschen. Tie in der whisserigen Sohic!;t

auftratende Nraunficbun;: darf im geoamten nicht nchr als
um;a:wxr 0,5 cu's3 Dltm.sonlﬁauns ¢ntsprechend, betragen).

Titerstellun;: der Dithizonlsu ung,
Urngefithr 9,20 bia 2 »12¢ nctallisches Blei {Kahl-
baun"~Blech lmm z.inal.) wird auf 1/10 ng genauw 1in cinen
100 co=x ~citacls~sirlenacyerkolben eingovogon,. mit oiner
—mischung-von-2- cem-rzonzentriorteor” Jﬂo (85%1ig z.Anal. ) und
4 can dest.Wasser versetzt und au’ daa siedende Lasoerbad ge-
stellt. Xach Aufldsung des Bleics wird auf dem Viasserbad )
bis zur zEnzlichen Trocken2 stehen gelassen (ungefihr 2 5t4d.).
Das’ erhaltene Bleinitrat wird mit einer wiisserigen
Lésung, die C,20% ln3, 0,5% Seignettesalz und 0,1% ’atrium—
thiosulfat enthilt, . quantitativ in einen geeichten 500 cen
Lie3kolben gespﬁlt und aaf: 500 ccm aufgnfullt. +) Tie Ldsung
iet haltbar (zut verschlo ssen - im Dunkeln in-einem Jenaer
Leukolben) und reicht £iir 150 bis 200 Iiterstellunven.-’

Die Titerstellung wird wie.folgt- durchgef.mrt-

DR 4,5 cen der Lloi(2)losung werden fiir den Vorver—
such mit 4 cen Chloroform versetzt und nach Zusatz von _5-:
-0 25ccm 2y27%iger KCHU-L&sun;z mit: dér Dithiuanlosung bis. zur:

"erade auftretenden Braunf“rbung titriert.”@an uberueuct 51ch

1:vom dndpunkt du”ch dbertltration. (Nach Zugabe von o lOccm .

-“muj—eine §tarke Farbvertlefunv in der wasserigen Schicht

e1ntreten)l_Dann_wixd_der_Yersu iwiederholt, 1ndem man ge s
‘nau dié“hélﬁ;*;;h"e an Chloroform nlmmt als u&;q_uonlcsung

verbraacht wurde. _ ‘ . v : ,
1;D-e Kontrolle des ;1ters -di§ zdr?Si¢hérh€i£fg1lg
se: durchgefﬂhrt. L PTESG

it ZSOcc :
und das ~esatte 'Se gnette- .
wird: mit einer:d,3%igen

fDds Aufloson (unu lnn)
+reiner: Losung,: welche O, 1% N
“i:salz ‘und -Shiosulfat: ‘enthilt;

,Pﬂ3—uosung auf Su 1ee auffgfp’l
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23!2!2!23125&; : .
: & der Bleildsung a € metalli-

: Wurden sur Herstellun
oches Blei verwendet und verbrauchen 2,50 com dieser LY.
sung b com DithizonlYsung, so ist der Paktor P, mit den man
bei dor eigentlichen Analyse die com verbdbrauchter Dithizon-
llaaung»multiplizicron muB, um Vol.%$ BTX zu erhalten:

=i - 0,95
b

Die—xonzentration”der“Ditkiébﬁl&sung int so zu wﬁhlen,,déc
2,50 com Testllsung ungef#hr 8 bis 10 com Dithizonlaaung

entsprechen.

In dem Paktor 0,95 ist berﬂckeiéhtigt, da bei der
Titerstellung mit der Blei(2)lésung wegen der Schwerléslich-
keit desng(Z)dithiéonatea.ein Gemiach von Tetrachlorkohlen-

. 8toff-Chloroform genommen werden muf. Ohne-Berﬁcksichtignng
der Zugabe von Chloroform und Annahme eines vollkommen iden-
tischen Verhaltens: von '(Triathyl-)'; Didthyl- und Blei(2)salzen
betrigt der beréchnetejFaktor,0,9409@11~D13~Erh6hungfumffﬁﬁa__

mi%f;ﬁfaé‘iﬁuAnalogie zum,Verhalten-deribiéthylbléivérﬁinﬁun—'
géh‘bei:Zugabe'von Chlqréformfvofgendmﬁénf(E?Zéhlent.4) Die
Berechtiging dieser irhshung ergibt sich auch dareus, dag . '

-andere Bestimmurger (Analyse . von Triathylchlo;-b’l'gi_ y Blei- |

,bégf%ﬁmungvin,pargffihbagischenfxiértétéffenghacﬁ‘dér,éhrosj 

;métqethodé):ebehia;léléiné:Korféktﬁrlvq:;gggggahf;dieséia;;éf

?Grﬁgélvé:;éhgen;’XbéSQ(pqlare)]Ghlof6f6i¢'ip_derﬁh;ef ange—

wendeten Henge eeinfluBt das' Vert ellungsgleichgewioht unt er
“den-gewdhlten 5néungentzwiabﬁeniDithiz@néAmﬁondithiéonat

ipraktiqéh;ﬁbéh;ﬁibhtéiaiéAVgiécﬁiébung1im{Auftreﬁénﬂdef_,ﬂ;
-Braunfirbung der wisserigen Schiont tritt nur bei anwesen- -

,heitﬁﬁéfFBigid;ihizon tgufdypdv?w§¥;§r0§0rtioh'~¥g§g;ydr;;J

©#).Das spesifische ‘Gewioht des Hpx 15% miy 1,650
‘““‘Heinggsgtgt;yqrdgnt;mju;;¢,«{jf’1‘fjﬁ:wnwn,-
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Durehtinrunzebeianter, 000281

(1) riteratellung:

Binwaage (a) 0 »1079 g Pbj Verbraa h b o
Bithizonlae E '} ch (b) 9. 5 com

P = 9;39187832;25. » o,o;;;z

(2) Annlyse: - .

Verbrauch (x) 10,60 cenm Dithizonlunung
BTA = 10,60 . Ov91132 = 0,120 Vol,%__

2. _Allgeacines.
Reinigung des Piltergeratea. Rach dem Beraunlasen

deo Bleinicderschlazes .ist das Filter sofort mit destillier—
tem Wasser und dann mit Alkohol zu reinigen und im ?rocken-
‘schrank bei 100°C zu trocknen. it so behandelten Filtern
kann man je nach Kraftstofs ungefihr 20 Bestimmungen durch-
fuhren, bevor. sie wieder mit rauchender Salpetersdure bezw.
warmer Chromschwefelsaure gereinigt werden miissen.

*_“**' . Pas zur zallung vermende*e Sulfurylchlorid mug in :
zugeschmolzenen Ampullen (Schering) bezogen werden. ’

. ) Dasvoteigrohr ist trocken zu. halten. .Las zugesetzte
| KoK (o 25 cmd): sol1 genau 2,5%1ig sein.

‘Das Schutteln ‘der Dithizonlbsung mit der wasserigen
fBlnilosung soll kraftlg geschehen. -Bei.der Titration _der
Diathylblei— ‘und Blei(z)salze genugt ‘es dann nach: Zugabe(
_der dauptmenge ‘der. uithizonlosungﬂv30 sec., “bei we: weif@féﬁ__
Titrieren (von 0 05 bis 0,20 em )«w 10 sec. zu schutteln.‘
;Falls das urkennen der gerade: eintretenden Braunférbung der
‘wasserlgen ‘Schicht: Schwierigkeiten macht kann man ohne wei-
ﬂleres auf finen starkeren Parbton titrieren und dle dazu

i il ) er: einzelnen zu ana1ysierenden
?Araftstoffpvoben vor dem Fallen m1t Sulfurylchloria sind :




2%9)5:2323'1@ DVi-Bericht FB 1292: 5.19, Zeile 13:
statt 2 on?, 2,5 en’. 35.14 (Skizzse der Gesanmtanordnung): in
der Skizse ist oberhalb der Bureetg an !.eberrahrf der ‘ilag-
hahn nicht eingezeichnet,

VI. Zusazmenfassung,
;aaa:ﬁ;nn:angsnasw: °
w8 ﬁirﬂ ein Verfdr ron angegcbern, wcich00’eo ern¥g-
licht, Zerseszungsprodukte des Zieitetralthyls qualitativ
-und_z.Z.—quantitativ-nebereinander 5 beatinzon. )

Zir von anderen #lethoden unadbkingiges Schnellver-
fahren zur 21teratellung der Lithizonlssung wird aagesehen.

'

VII. Schrifttum.

1) I.Morghen, DVI-Bericht #B 1292 .
2) E.Pischer, Liebigs Ann,212,.215; (1382)

3) E.Bamberger, R.Padova, Z.Crmerod, Liebigs ann.i446,'271;
o e AR : (1925)
“4) H.Fisc¢her, Angew.Chemie 5Q, 916; (1937); w.Prodinger
S "5Organischer_I_‘éillungsmitt{el in der gquantitativen Analysge",
'5) 1.e. R e B R
6) G.Grii‘t;‘gng;-, 'E';.Krause, B_er.déutsch.'chém.G’és;49;’1426;(-1916)
:7)‘G{Bquaktqn;ﬁLiebigs’Ann.112,7227;4(1859)
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Fersef ‘v dor Dloi=| aspaw, | Gonalt Zuuats von | Lichteine i.uthugnlss.
HEN yorbiulung Mongo -an Koliwisgs (KCL] -wirkung— |-  om
| en Yhy | 2ienig cofundon) berec)
‘ . % ol .‘S"
1" i . : 0,25 * Licht- " 11,20
b2 0,1 - " | - | abschius 11, %
1 3 Tridthyldiat- + . 11,20
chlorid 2 :
4 | poract tm . | 27 0,25 | 0,25 |+ ctus o | 1120 11,20
5 1(’01’30];3;951" T |_1.0 + L;‘.;‘;L:s 11,20
’ ; perafiia- ! o . e -
6 | buo.) 3:7 - i - = | Tageslicht [ 11,30
7 | 0,08555_ ¢/ . 0,25 | 4 ' 2,20
€ i00en~ 0,50 . _ - 2,30 2,24
9 e %1 14,25 | | 1,10 ;
10 0,25 | B - - - e 1,20 | 12

*)‘Die;ahsegeﬁehen Werte sind aus der Einwasge (Spalte .2) und aus’ dem Ver-
brauch an Dithizonldsung fir Blei(z)-aalgo.(Teatlﬁsung) berechnet. Die
‘durchidqh.Chlq;ofprmzpsgtz»bedingte qurektur‘ist‘bgrﬁpkqichtisﬁ (s.Zsh-

lentafel 4).K,_ - ’ . . AR R e o B

oneiiniy . ine Bleibestirmung.nack DYL der in obiger. Zahlemtafel
angefithrten Triéthylbleichloridlﬁsun‘g ergibt in Vol.% .BTX arsge= .
driickt einen Gehalt von 03,0500 ‘gegen: berechnet 0,0506. . . .-
e ”"'if?_Farbe;aéfimétféschicﬁt:,Versucﬁ,1-6*1*bfggh;1¢hgelb"v

- S R I SaTe] 1geld S

o= 0 Bei Zusatz von ECH ‘ohne XC1 ist schon ungefiihr 10% vor'
jdem -Unschlagaspinkt eine leiehte Braunfirbung: zu beobachten,  di el
s’:ﬁ)vl’th‘—b‘ei{Lich‘babschlilﬁ;-al&:auch_ bei-gedimpftem v'l‘,ages_%—icht' auf-

e

[tx -iLer Umnschlazspunikt i unscharf-undiauch:durch bertitra..
&3 .nre:;:schvygr;zu?eirle'eqnfen, e s T

boieie it e Prufung des ‘Verhaltens’ b,eim‘-'1a‘ngs_am'éﬁ"_’l‘:‘,.tri,eren"m;lg"_
und..ohne' KCX wund ‘XCl.bei - stark gedimpftem’ Tageslicht wurde mi't Sem?
! }Jitif_i_rz,_griltié_'ung:u:".’u-vt»itriei'_.e'nv -angefangen. 'BEine Selbfirbung - dexr wizse—’
Tigen Schicht tritt praktisch ‘nicht auf, ebenso keine Orangefirbung.
der Telraschicht. Die: Unscehlggspunkte  ents prechen’denen’der raschen
Titration. Zei ‘zerstreutem ‘bezw.i hellem: Tazeslicht ist eine Selb- i/
firbung in der wiss erigen-Schicht vnd eine ‘scnnell fort schreitende
Yrangefirbung in- é¢er. Tetraschicht zu-beobachten; 2i'e erhaltenen

{1

‘¥erte Tiegen. je nach :Lichteiavirkung mehr od er-weniger-hochi =t
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Yors.| art der angew, | Zusats an| Gehalt Dithisonlisung
¥r. | Bleiver- Yo KC¥-Li. an ocm)
bindung O:g. 2"?‘5 Alkali  lofunden |Besugswert
1 0,1% LS 10,75
2 0,25 025% KH, | 10,75 |
——i-Dilthyl= e BT o 10,75
> | bletsars 2,50 .3 ' 10,75
4 erhal ten 0,1% NH 10,70
nach der 0,1% X0
5 DVL-Blei- | 0,05 10,75
6 bestim- ] - 10,80
nungs— . ‘
T |motote |- 0,50 | %% 017 M 210 s
8 - 2,15 |
9 . 0,25 - , 1,05. - 1
‘10 B ‘.,0,1‘23 i RS SN 1,05 1,07

Bei Versuch 3 u.4 ist kurz vor dem Umschlagspunkt leichte Gel
farp _2u_sehen. - R A T T T T T T T :
Parbe der letraschicht:.orange o : : o o L
Zur Prifung des Verhaltens beim . langsamen Titrierensmit'und ohne .
KCH—Zusatzfbéi”zértreuféﬁfTageslicht wuarde mit S ¢m” 'Dithizon- Lot
ldsung zu titrieren angefangen. Eine ganz leichte Gelbférbﬂng'der¢
widsserigen Schiéht’vOr'dem-Umschlagspunkt tritt;nur.bei.der'Titza;i
tion ohnefKCRgein.'Der,Umschlagspunkt entspricht in beiden ‘Fdallen |
dem beiiderischnelleq;Titration‘gefuhdenen.7 o ’

‘Bn.
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Zshlantafal leo 000283
Yoro. art der anpevw, Zusats an Cehult Dithisonlbag,
Hr. sioénr- !:cngo xgyir, Te en P, cal
ndung 2,98 & a Y -
“3 . t J gefunden B::ur?
- 0,05 1,97
2 } 0,10 ! 7,97
3 Blet(2)- ' 0,25 7595
4 sals-onte-—|———-| 0925 0'50 7'9 :
oprechend 2,5 . ’ 92 7,95
5 0,09360¢ b ! 1,0 7,90 v
6 ] :'gn?;ong:; ) ] 2,0 - 7,80
: enthalten& .
7 - "0,1, 5,0 . 1 0,05 ‘ ‘ _ 8,00
2 °'5’°x§e§"4°6 : - Sl e00
- un 3 . . ) i N . ) y" "
9.  Gong o,50 | @ - | - 1235 11,59
_10 Spalte 50 L | - “'”6“25  N P A
1 e |7 025 [T 0TS [
12 %25 | IT L olm |00

Versuch 4 Zel&t bereits ab Ty 80, Versuch 5 ab. 7 60 und Versuch 6
ab 7,30 Gelbférbung. | <_."’ e PR - .

Fa*oe der. Letraschicht ;rot e LI L e
‘Zur Prufung des Verhagtens beim 1angsamen Fitrieren vurde, wie !
unter Zahlont 1b angegeben, ‘Vverfahren.~~0h iYCI—Zusatz tritt: ge-**
.gentnde der Titration eine leichte’ ‘Gelbfirbung elnlsgg;_gg:;; :
schlagsgunkt ist unscharf" und_llegtwungeféhr 0,05 cm” tiefexr aI**
‘bei der rdschen Titration. Bei Gegenwart von kCh ist kein ‘Unter-
chled ﬂegenuber der normalen Tijrat}en—”u“sehen. —

..&.

a
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Yore,hr, . Goholt an sel. sorst, b Farde dor Tetrasuhicht
o Direkte Titr, {D;ttorqnq:otbodo &3 Anfang ) n3 inde
1 0,0450  0,0445 . ' bruungoeld
2 0,0330 ) 0,0395 ) o &elbdraun
-3 0,0395 - '0,0385 colb braunl. ulb
4 90,0085 |  o,0c00. ) colb
5 10,0670 0,0680 T
Orm“ﬁ ’ O!‘Bnﬁ‘
6 0,0895 ) 0,0900 -

ERE

‘Unter direkter Titration ist das im.¢bschnitt,IV fir reine
Triﬁthylbleiverbindungen ange;:ebene fnalysenverfahren zZu
:verstehen; die Titration‘erfolgte jedoch vei zerstreutem
Tageslicht. Zie unter der mpalte*ﬁriffgxgngmgjhodeﬂ_stehen;—‘
..den_¥erte gcben die .Tifferenz der Bleiwerte vor und. nach dem
" Auswaschen der Sraftgtoffe_mit,verdunnter Sqlpetersggpg;an :
*(s.Abschnitt 1v), o ST ST
Versueh'6-weist auf eine}praktiach_vollstﬁndige Fidllbarkeit —
gclasteréDiéthylbleisnlzejmit Sulfury1ch1orid hin, .~ - o
" Versuchel bis 5 Zeigen,_daﬁfauch'KraftstgﬁtgL;welcheg -
.'Bombendlﬁerungimitgemacht_haben, (z.mr, war die Einleitgngs-
“Zéit“untEr,240]Min.)va%§O'oxydieqendefstoffg_ggthaltéﬁ,-ugf“
- te: i ‘Titration gutvbraﬁéhbaregWértengghenai;
;”Die-Durchfﬁhrung derf(direktén)‘Titgatibn‘hﬁzstark gedimpftem.
queslichtfdﬁrfteweine.nOCh'begsere'Ubereinstimmung_derferhal:;;
tenenvRegultayg:zﬁigen};DiE;Kraf%stoffeghaitéanOrfderfﬁlfg?ﬁhg'
ginenbﬂrg;GéHEItfvongungeféhr 0,120 Vol.%, - " = - G TR
" Krafi 'fff:_f—i:lt~ri:e;r'l:z—.(—Fa—l‘b-enfi—l—t—ere_9—\cmffbf')—jsﬂm '
_Durchsbhnif%V(jeindcg.femperatur'uﬁq,X?aftstotfarts'eine-An—
ﬁreichgrun§~an:BTA{Qderflaslg}geQSt" TA;Moh+l%uangenommen'wer—‘W
;QQBwaelchETEETFEEﬁcksibhtlgen7ist. B N el e
vdingVérsuch‘mit‘_ Jahréqlang‘gestandenem Heptylenfgabﬂiéiﬂder:;
{”diraktepTitrationﬂ‘unbrauéhbare~Werte,istarkjversanértefkréff-
natgrgema.;vop\der;direkten’fitraﬁion[angéﬁihert-
werden, ;. : R s bt Rl 2

“Wird. ein Kraftst,

:8toffe miissen
neutralisiert

#) (direxten)
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Die Titrationen wurden unter Verneidung einer Starken
Lichteinwirkung bei A8rotroutem Jpzeslieht durehgefihrt, Lie
vorwendete wisserige ibsung (ungeténr 2,5 eorn) enthile 0,1%
!783. 9,%% !Qlac48‘06 und 0,55 3423203. Bel Vorsuohen, donen
. KCH vesw., RCNM+KCL Bugesetst wurde, geschich dics in der im Ap-
schnitt IV angegedbenen .iiongc. )

) Lia starke Unrandung der 'orte &idt an, daz der “arb.
umschlag schart Zu .schen var. In der ‘vorletzten .:pumqn
unter "gefunden” ging (da bei Zerstreuten Tageslicht seardbei-
tet vurde) die bei der I{:lt:cation-angegebenen”i.'ma‘c'h.lagspunkte,,«,. -
Zwangsléufig unschars und ungenau, Die letzte Spalte’ (12) '
8iot unter "berechnet” die summe der “erte an, welche nach der
inm Bericht angegebenen normalen Beatimmungsart Tir die einzel-
nen Stoffe (vor der Eischung) erhalten wurden; -obel jedoch )
die ’l‘itratiron der L‘riiithylbleisalze bei zersireutem Tagesl_-icht
durchgefiihrt wurde (Spalte 2 bis 4), , L o
““ . ian sieht,. dag ohne &a_tz_xon_}{cz.'_und._zcl-“bei—(;e;—%—
v>miéchen—von—i‘r:té‘.ih?l'ﬁl_g'i—.:ﬂu;d 2lei(2)salzen reeht gut brauch-
bare ¥erte direit .erhalten werden, (Tiese Art ger Analyse ist ";
Jedoch nur bei }wae's,enhe'ifb‘-b—_g—;'_rij_ﬁéifgr“zehm;di&difé;é&fé—_%
»*'SfO"ffgn‘"(?eroiyd;e. usw.) gut pﬁgli,ch.)Bei‘5._Geiziiéchen¥~{ro_i1~T1;i-;T""“:"'
athyl-uundfniathylﬁiéifaiééﬁ ist die Untérschéidqusmsg;iéh— :

kéit, .Be.h.l‘_uschle"c‘g‘n; ’. '.w_éihr'end_. man beéi: Gemischen vop Di’afth'\fglbléif’v :

" ung vBl;ei(2)5:a‘;i?z:eﬁi§tz (bei einiger Jbung) }brauch’bg.fr_'e;}_‘.'éft e fir die
'ei_n}z.'el‘.ne'ni‘ Komp‘one’nt'en‘ erhilt, - ’
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Voro.Res | Art dor Blei- Vorhilltnis swischen *Unsghlegspunict
: - oagh Dithizonl.

vervindung . Tetra=Chlorofora
1 ' 1 |05 7,85
3lei(2)eals b
- E— Y e " 7592-7;93
"5 | Dikthylbleisalz 1 o ‘10,65
erhalten nach ’
4 dor DVL-Bleibst.- 1 0,5 10,75
dlethode + 0,1% ,
5 N, [ S B B 10,85 .

Das Chloroform vurde vor der Titration zugegeben. Bei  Abwesen—
heit von. Q_l,cis,alzen—und“—Verwendung der gleichen Kengen ‘Tetra+)
“wie, bei Versuch 1 ergeben 0,05 cm Tithizonldsung bis zur Zu-'
"gabe von Chloroform im Verhiltnis 1 1 deutliche Braunfirbung
der wisserigen Schicht. Versuche mit :Chloroform, welchesg: -~
durch fraktionierte Lestillatish Eereinigt wurde, -zeigen das
‘gleiche Verhalten. Die. durch .Chloroform bedingte Verschie— ,
bung’ des _Umschlagspunktea ist wie . bereits: erwdhnt” proportional
“dexr ’z”ﬁ,t‘itr_j_.{ar_enden Bleimenge. Zugabe von Tetrachlorkohlen~ -
stoff bei der Titration (bis zur gleichen Menge der benttigten:
-Dithizonlﬁsu.ng’) &ndert den Umschlagspunkt —fiir Diéthy,lfblei»sal'z_e,f
praktisch nicht.: Bei: Blei(2 )salzen ‘zeigt sich bei Zugabe der . .
~erwihnten kenge. (und ‘der Xg_rge_sc_:hr_i,eb%'n:en.:Chlb;l'of‘.ormm_enge)~ L
elne. geringfiigige Zrhdhung  (~ 0,02 cm ) des Umschlagspunktes.

_also ingefahr-g em’’






