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FKFS—-Schnellverfahren zur Bestimmung des
Blei;rechalites in Mugsmotoren-Kraftstoffen.

Von Dr.-Ing.O0..idmaier, FKFS Stuttgart-Untertilirkheim

Bekanntlich gibt es eine ganze Reihe von Verfahren zur
. Ph—Bestimmung in Kraftstoffen, so z.B. das Chromatverfahren
von Calingaertl)—ﬁusféllung mit Broﬁ als Pb Br2 und. Bestimmung
alsnPbCro4 - das PbSO, - Verfahren von W.Ulrich 2), das HCl-
Verfahren von Calingaert und Gambrill3) und, noch andere. Al-
le diese Verfahren haben den Nachteil, da8 sie entweder nicht .
immer gut reproduzierbare Werte liefern oder aber groBe Zeit-

Asuer in Anspruch nehmen.

% e, 'Das schon vor léngerer ZeitNentwickelte.FKFS-Verfahren

' zur Bleibestimmung in Kraftstoffen beruht auf der jodometri--
schen Analyse, wobei Bleitetrg;thyl-in_Bleitriathyljbaia und
Athyl jodid“ibergefihrt wird. o g

Pb~(0235)4 +2d =Pb (_02115)3 J +iCZH5 ;. L

 Andere 3Bleiverbindungen brauchen kein Jod oder nur sehr wenig.
Das zu éinigen Zehntel—Prozéht'anwesende*HeXaEthylﬂiplﬁmban |

: Verbraucht je Bleiatom nur die Hilfte Jod. Bs tritt dabei

folgende Heaktion eins: ' ' ' | )

—

—f

Pb, (Cylglg + 2 J =2Fb (CoHg) 5 J

-. Die gravimetriéche Béstiﬁmung ergibt deshalb gegenﬁbergde#"
jodometrischen Methode einen um 0,2 bis 0,5% htheren Gehalt
an Bleitetratithyl, sofern das Grundbenzin kein Jod aufnimmt.

Anfénglich wurde eine wéssérige?Jodlﬁsung verwendet.
Hierbei traten zwei Schwierigkeiten in Erscheinung:

Ry

| 1) Edger u. Calingaert: Analytical Reactions of Tetraethyl
! Lead, Ind.Eng.Chem.Anel.Ed. B4.1(1929) S.321 u. D.iHolde,
Kohlenwasserstoffdle und Fette, T7.Aufl. (1933) S.215.

2) W.Ulrich, Uber eine Schnellmethode zur Bestimmung des Elei—
tetraithylgehaltes in EKraftstoffen, 01 und Kohle Bd.1l4,
(1938), S.1l31 :

3) Calingaert und Gembrill, Eine verbesserte Methode gzur
Bleibestimmung in Benzinen, {1 und Kohle, Bd.1l5 (1939)
S . 782 . - ’ ..
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1) Die ungesidttigten Verbindungen werden von der wisserigen
Jodldsung angegriffen. ’
2) Die Reaktion ist licht-emofindlich.

Teshalb wurden Versuche angestellt, die ungesuttigten
Verbindungen entweder abzutrennen oder durch Anlagerungspro-—
dukte wie,Essigséuré, Oxalsiure und TrichloressigsZure abzu-
sﬁttigen. Die Abtrennung dieser Kohlenwasserstoffe konnte mit
Dimethylsulfet errcicht werden. Jiegen der grofien Giftigkelt
wurde aber von der Verwendung des‘Dimethylsulfats abgegangen,
Die Absdttigung kann durch Trichloressigsédure bis zu einem ge-
- wissen Glelchaew1chtszustand bewerkstelligt werden, verliuft

_ aber nicht gquantitativ. AfuBerdem wird bei lingerer Einwlirkung
das Bleitetradthyl angegriffen. Bei gensuer Einhal tung der
_Analvsenvbrschrift'&onnte eine Bleibestimmung mit einer Genau-
igkeit von 5 bis 10% durchgefihrt werdeno~

singehende Versuche nmit organlschen Lﬁsungsmiftelh

habven ergeben, dab e1ne athylal:oholische Jodlosung in erster
Linie mit dem Bleitetradthyl eine Reaktion eingeht und erst
‘beim Vorhandensein gréfierer lengen von Ungesdttigten auch an -
das Grundbenzin etwas Jod asnlagert. Letztere Mﬁglichkeit
kommt bei Flugkraltstoffen praktisch nicht vor. Der maximal
auftretende Fehler betrart 3 bis 4%, wes fiir ein Schnellver-
fahren - wie es das FKFS—Verfahren darstellt - wenig bedeutet.

Las. S—uchnellverfahren wurde an mehrerun Kraft- .
stoffen erprobt, ‘unter anderem an: ‘

1) v 702

vT 707 ' ‘ -

VT 802 - - ") FPlugkraftstoffe
VHT 302 ‘ .

80 Vol.% VT 810+20 Vol.% VHT %02 )

Leuna-Benzin e A
Fischer—Tropsch—Benzln 3 Auto-Kraftstoffe

Bei den Kraftstoffen Hr.l bis 5 handelt es sich ausschlieB-
.. lich um Flugmotorenrﬁraftotoffe, die Kraftstoffe 6 und 7

O\ LUN
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 stellen Auto-Kraftstoffe dar.

Die oben erwihnten Xraftstoffe vurden zuerst mit alko- °
holischer Jodldsung behandelt, um die Jodaufnahme und damit
die voun vornherein auftretende Pehlergrenze feststellen zu

X¥6nnzn. Taan wurden die einzelnen Kraftstoffe mit verschiede—~ !

e e e et e et e 1Y
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nen .dengen 3leitetraiithyl versetzt. Auf Grund der (s;emachten
srfahrungen wurde folgende Vorschrift filiir die Bleibestimmung
in Flugmotorenkraftstoffen ausgearbeitet:

In einem 100 cm3 fassenden Jodzahlkolben werden
25 cm3 des zu untersuchenden Kraftstolfes mit 5 cm3 n/10
tthylalkoholischer Jodldsung 5 bis 1C ¥inuten (bei niederver—~
bleiten 5 winuten, bei hochverbleiten 10 Minuten) geschiittelt.
Der Jodiiberschuf wird mit n/10 Natriumthiosulfatlosung zuriick-
 titriert. Zur Herstellung der Jodlssung werden 1 ltr. 98%iger
Athylalkohol und 12, T & Jod pro analysi etwa /2 Stunde ge—
scnuttelt und das nicht in Losung gegangene Kaliumjodid als
Bodemsatz belassen. - ' A Lo

T

Die verbrauchte iienge an n/10 alkoholischer Jodlﬁsung,“
mit 0,0391 mulb1p1121ert ergibt den Bleitetraéthylgegalt in
Volumenprovent." : ’

- Zur Feststellung der Jodempfindiichkeit wurden die
Grundkraftstoffe nach’ der angerebenen Vorschrift fiir die Blei--
bestimmung untersucht. nuc Zghlt.l ist zu ersehen, dag. der Jod-

Za.hlent afel 1

Jodaufnahme bei Grundkraftstoffen und der daraus
errechnete Bleiuetraathylwert.

Schiittelzeit ¢ 5 min 10 min 5 min _ " 10 min

n =
‘ o Verbrench an /10 Bleitetraithylgehalt

kraftatofl alkoholischers " (Volumprozent) =
. : ‘ Jodlssung (cm”) : :
VT 702 | o o ' 0 o

ve. 70T 0,02 0,025 = 0,0008 . ~ 0,001

¥T 810 © 0,02 0,02 0,0008 0,0008
VHT 302 _ o - . 0 o ' 1] -
80 vH VT 810 + ' . , /

' 20 vH VHT 302 0,03 0,04 o 0,0012 | 0,0016

Leuns-Bengin .0 0 o (o}
Fischer-Tropsch— o gog 0,04 " 0,001 0,0016

Benzin = -
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verbrauch fiir die einzelnen Xraftstoffe zwischer 0 und 0,04 cm
liegt, wobei 0,04 em’ n/10 Jodltsung einem Bleigehalt von
0,0016 Vol.% entsprechen. Die Jodaufnahme ist also verhalt-
nismaBig gering und ruft demzufolge nuf einen kleinen ¥ehler

3

hervor.

Zahlentafel 2

Gefundene Bleiwerte bei einem theoretischen Gehalt
von 00,0326 Volumprozent.

. Schiittelzeit 2 ’ 5 min 10 min .. 5 min 10 min
- ' Verbreuch an /10 T Bleitetraathyl gehalt
Kraftstoff elkoholischoy (Volumprozent)
: - T Jodlosung (cm - :
T 702 . , 0,835 o,e}s. . 0,0326 0,0326
ve 707 - 0,85 0,83 . - 0,0325  0,0325
VT 810 .. 0,84 0,85 ~ 0,0328 " 0,0332
. VHT 302 0,83 10,835 . . 0,0325 0,0326
80 vH VT 810 + ' : , ' o ,
20 vH VHT 302 0,80 0,81 A 0,0313  0,0317
Leuna~Benzin - . = 0,83 ~ 0,83 10,0325 0,0325%
FischerbTropsch- : C o : L s
 Benzin ’ . 0,835 o,g4 0,03,26' 0,0328

_ ‘Die Zahlentafel 2 stellt die nach dem FKFS-Verfahren
enthaltenen Bleiwerte der Kraftstoffe mit einem theoretischen
Gehalt von 00,0326 Vol.% Bleitetraathfi dar. Der niederste
Bleiwert wurde mit 0,0313 Vol %, der hochste mit 0,0332 Vol%
gefunden.

Die 7 Grundkraftstoffe wurden noch auf 0,1306 Vol.%
" Bleitetradthyl aufgebleit. Die erhaltenen Bleiwerte sind
aus der Zahlentafel 3 ersichtlich, wobei der niederste Blei-
tetraidthylgehalt mit 0,1275, der hochste mit 0,1302 Vol.%
gefunden wurde. (Zahlent.3 s.folgende Seite) -

Das FKFS-Verfahren ist sehr einfach schnell durch-
fithrbar und besitzt alle Vorteile einer maBénalytischen Be-
stimmungsweige. Filtrieren, Gliihen, Wﬁgen und das Arbeiten
mit Brom, Salpeter—- und Schwefels&ure fallen fort. Appara-—

tiv wird benstigt: 1 Mikrodbiirette, 1 Pipette,
3 Flissigkeitsflaschen, 1 MeBzylinder,
1 Jodzahlkolben o
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Gefunderne Bleiwerte bel einem theoretischen Gehalt
von 00,1306 Volumprozent.

Schiittelzeit: 5 min 10 min 5 min 10 min
: ' n ’ .

- Verbrauch an /10 Blei tetraithylgehalt

Kraftstoff alkoholischery (Volumprogzent) :

Jodlssung (cm”) :

©vT 702 T 3,26 3,33 0, 1275 ~ 0,1302
vT 707 : 3,28 3,30 0,1282 0,1290
VT 810 . 3,285 3,32 0,1284 0,1298
VHT 302 5532 5933 .~ 0,1298 051302-4
80 vI VT 810 + : ' 200 0.1298

20 vd VET 302 , 090 3532 0,1230 »129
'Leuna-Benzin 3529 3,32 °  0,1287  0,1298
Flscher-fropseh= -~ 2,28 3,33 0,1262  "0,1302

Benzin

Die Bestlmmungzeit betrigt allerhochstens 15 uinuten,
wobel diese Zeit noch wesentlich verkiirzt werden kann, wenn
"eine geeignete ochuttelmaschine und eine’ groBere dAnzahl von.

- Xraftstoffen zur Bleibestimmung vorliegen. 6 Kraftstoffe kion-
nen nach dem FKFS-Ve%fahren ohne weiteres in einer %2 Stunde
hinsicittlich ihreszleigehaltes untersucht werden. .

Das JodéSchnellverfahren bereitet dann Schwierigkei—‘
ten, sofern sehr viel ungesuttlgte Verbindungen und Peroxyde -
in den zu untersuchenden Kraftstoffen vorliegen.,

. Demaufolge wurde ein weiteres Verfahren entwickelt,
mit Hilfe dessen der Bleligehalt simtlicher Kraftstoffe mlt
grolter Genaulgkelt ermittelt werden kann.

Die schon frither zur Absidttigung der Benzinkohlenwas-—
serstoffe benutzte *rlchloros31oauufe ist befzhigt, unter be-
stimmten Versuehobedingunben in 2 linuten das 3leitetradthyl-
gquantitativ aus dem Benzin herauszuholen., Je nach Tempereatur
werden voraussichtlich 2, 3 oder 4 Zthylgruppen durch dic Tri-
chloregsigsidure ersetzt. Wahrscheinlich liegt bei der Blei-
bestimmung Blei-trichloracetat vor (4-wgrtiges Blei). Nanere
Untersuchungen iiber die Zusammensetzung der einzelnen Bleiver-—
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bindungen sind inm Gange. Das im Bleitrichloracetat enthalte—
ne Blei wird mit n/10 Kaliumdichromatlssung als Bleichromat
gefdllt und das liberschiissige Kaliumdichromat mit Natrium-—
thiosulfat zuriicktitriert.

Auf Grund der bis Jetzt. gesammelten krfahrungen wurde
folgende Vorschrift flir die quantitative Bleibestimmung in
Kraftstoffen ausgearbeitet.

10 cm3 Kraftstoff werden in einem mit Scheidetrichter
~versehenen Siedekolben (Bild 1) mit 5 cm3 50 %iger Tricnlor—
essigsiure 3 Minuten am Ruckfluﬂkuhler gekocht.

-Abbols

Die Trichloressigsiureldsung wird mit Dilfe des am Siedekol—
ben angebfabhten'Scheidetrichters abgetrennt und der XKraft-
Bstoff zwelmal nmit je-5 cm3 50 %iger Trichlor9531gsaure nach-
gewaschen. Die gesamte Waschflussigkelt wird in einem zwei-
. ten Siedekolben mit Filtriervorrichtung (Bild 1) etwa 5 Mi-
nuten stark erhitzt und eingeengt,bis weiBe Nebel von Tri-
chloressigsiure entweichen. Nach Zugabe von 5 cm3 n/10 Xa-
liumdichromatldsung wird mit Ammoniakldsung neutralisiert.
Der ?bCrO4-Niederschlag wird durch das am Siedekolben ange-
brachte 1 G 4-Filter filtriert. Die in einer Saugflasche
aufgefangene Kaliumdichromatldsung wird mit n/20 Katrium-
thiosulfat zuriicktitriert. Die verbrauchte tlenge, umgerech-
net auf n/20 Kaliumdichromatl8sung, mit 0,0324 multipliziert,
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ergibt den Uehalt an Bleitetradthyl in Volumenprozent.

Die Bleibestimmung dauert 30 Minuten, die Genaulgkeit
betragt fir siimtliche bisher untersuchten Benzine 1 - 2%. Ap-
parativ wurden die bei dem DVI-Verfahren gemachten Erfahrun-

gen zu Grunde gelegt. 4)

AuBer den Ublichen Flugkraftstoffen wurden hauptsich-~
lich olefinreiche und peroxydhaltige Benzine nach dlesem
Scﬁnellverfahren untersucht. Die beiden erwzhnten Schnellver-
fahren zur Pb—Bestlmmung erganzen sich also sehr schbn.

Wahrend das erste Verfahren besonders fﬁr fahrbare La-
vboratorien geeignet ist - seine Brauchbarkeit wurde bereits
schon im Kriege bewiesen - dient das zweite Verfahren fiir

exakte Laboratoriums-Untersuchungen.

Zum SchluB darf ich noch darauf hinweisen, daB im In—
stitut Xamm durch lerrn Dipl.—Ing Gross ein Schnellverfahren
gefunden wurde, wonach der Pb-Gehalt in Kraftstoffen mit
‘Hilfe der Absorption von Rontgenstrahlen sehr schnell und
exakt bestlmmt werden-kmmn. x :

Die nachstehende nachtragliche Anderunn des-Verfas—f
sers ging der DVL noch zu: :

- .. Der Vortrag ist ab S.S, vorletzter Absatz, wie
folgt zu #ndernm: A ’

Demzufolge wurde’ ein welteres Verfahren ermittelt,
‘mit Hilfe dessen der Blelgehalt samtlicher Kraftstoffe ge-
nau ermittelt werden kann.

.4) I. MOrghen, Zin exaktes Schnellverfahren zur Bestimmung -
von Blei in Kraftstoffen. Deutsche Luftfahrtforschung
FB 1292
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Die schon frither zur .Absiitti,wig der Senzinkohlen-—
wasserstoffe benutzte Trichloressigsiure 4) ist befihigt, in.
etwa 2 kinuten das 3Bleitetraithyl gquantitativ umzuseizen,was -

~durch Versuecne von Owens Hand, 3ro ne un Leunmmet - Heid 5)
 bestétigt wird. Bine derartizc Zersetzung des “leitetraithyls
warde auch schon von E.Carlii 6 wilt Sehwefelehloriir festxe—
;lstellt, wobej als Umsetzun;sprodukt Blei (2)chlor1u ertstald.

Tie Uberfihrung von'B]eitetradthylAin Ditithylvlei-
chlorid wird bei der DVL /) '
erreicht' das Blei wird hierbei mit TDithizon titrimetridch
bestimat. -

mit 3ulfurylechlorid quantitativ

sin dhnlicker Vorganb splelt 31ch nit der LrLCQlor—’
essigsiure ab; auch hier werden zuerst Athylbleichloridver-
bindungen und schlieflich Llel(?)CleIld gebildet, werin das
Blei als Bleichromat bestimmt werden kann. ' .

Auf Grund der bis jetzt gesammelten Erfahrungen wurde
- folgende Vorschrift fir die quentitative Bleibestimmung in

~ Kraftstoffen mittels Trichloreséigséure ausgearbeitet:

10 om? Kraftstoff werden mit 5 cm” 20%iger Prichlor-
e981gsaure in einem 30 em? fassenden Siedekdlbchen (Blld 12)

Kihler

I3

Abb.la: §jedekdlbchen zur Bleitetradithyl-Zersetzung.

4) FB 1194

5) Journ. of the American Chemical, Soc. {19°7) S.830
6) B. Carli Ann.Chem. applicata 25 (1935), S.634/38
‘7) I.iorghen FB 1292
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an RiickfluBkiihler 5 ilinuten erhitzt. Das Siedek&lbchen wird
mit Inhalt sodann in den mit Schliff versehenen Scheide-—
trichter (Bild 2a) gesteckt, wobel mit Hilfe des Scheide-
trichterhahnes kurz zu liiften ist. Nach kurzem Durchschiit-
‘teln wird das Siedekdlbchen vorsichtig abgenommen, die tri-
chloressigsaure Bleildsung ebgetrennt und in einen 100 cm3
fassenden ¥eithals-Erlenmeyer oder ein Becherglas gebracht.

Das Sledekolbchen mit Scheidetrichter wird zweimal

mit je 3 cm 20%iger Trichlore851gsaure nachgewaschen und

di'e’ Gesamtwaschflussigkelt in dem 100 cm3 Welthals-Erlen-
{ meyer oder Becherglas wereinigt.

Py

=t

Trhalt 30cem

-5 ’ o

~#bbe 2a3: Scheidetrichter zur hbtreﬁnung der wassegigen Bleilsg

Die Fliissigkeit wird bis zur Trockene verdampft, wo-—

‘bel am Schlul weife Dimpfe von Trichloressigsaure - aie voll-
stindig zu entfernen sind - entweichen. Um ein. Spritzen zu
verhiiten, wird der trlenmeyer mit einer Stativklammer gehal-

| ten und dauernd in kreisformige Bewegung gehealten. Die PTri-

2 chloressigsauredémpfe werden durch- leichtes Abblasen ent-

i fernt, wobel die Temperatur wegen der Zersetzung von Trichlor-

i essigsture und Bleioxydbildung nicht zu hoch sein derf. Der )

: " so erhaltene Riickstand wird zur Lntfernung der u.i." in Spu-

;? . ren 'noch vorhendenen Trlchloressigsaure mit einigen Tropfen

| ~Ammoniek versetzt und mit hdchstens 3 cm3 5%iger yssigsaure
unter Zugebe von etwa Natriumacetat kurz aufgekocht. Aus der
heiBen LEsung wird mit 5 cm> n/20 Keliumbichromatlésung das

" vorhandene Blei als, Bleichromat geféllt und nach der Fidllung
nochmals kurz aufgekocht. ' '

-
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.- Dic Flusaigkeit mit dem Bleichromatnicd: :rociilay 1st
rasch abzukilhlen und durch einen 1 G 4-Glasfiltertiesgel in
eine etwa 250 cm3
dexr Sagugflasche wird das ﬁberschﬁssige'Kaliumpichromathnach
Versetzen mit etwa.0,2 g Laliumjodid und 5 cm3 analyscnreiner
Salzeiiure mit. n/20. Natriumthiosulfatlosung zuriicktiteiert.

fassende Saugflasche zu {iltrieren. In

©~ Die lienge’ der verbrauchten n/20° Inliumbichromatls— .
vsung-in-cm3 ergibt, mit 0,0324 nultipliziert, den Gehalt an
uleltetraathyl in Volumenprozent.”g;;;w;

“Aus ZahTentafeél’ 4" ist 'dié Genaulgﬂeit des WKFS Tri-
‘chloress1ssaure-Verfahrens ersichtlieh,’ S e

Der SchluB des Vortrages bleibt unveriindert.

Iy
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