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Einleitung

Das Pyridin wurde von ANDERSON zwar schon vor mehr als 100 Jahren
isoliert, doch weiterte sich sein Anwendungsgebiet (bzw. das seiner Homologen)
erst seit den 30er Jahren wirklich aus. Neben einem der wichtigsten Anti-
tuberculotica, dem Isonicotinsiurehydrazid, kénnen aus Pyridin bzw. seinen
Derivaten Nicotinsdure, Piperidin [1], basische lonenaustauscher [2], Vinyl-
Pyridin-Kopolymere, korrosionhemmende Stoffe, Sensibilisatoren zu Photo-
emulsionen [3, 4] usw. erzeugt werden.

Zufolge der groflen Nachfrage nach Pyridinverbindungen riickte in
letzter Zeit auch ihre synthetische Herstellung in den Vordergrund, was jedoch
die wirtschaftliche Isolierung der bei der Hochtemperatur-Verkokung anfallen-
den Pyridinderivate nicht iberfliissig machte.

Pyridinbasen bei der Hochtemperaturverkokung von Kohlen

Bekanntlich wird die Qualitit und Menge der bei der Verkokung von
Kohlen in die Produkte gelangenden stickstoffhaltigen Verbindungen teils durch
den urspriinglichen Charakter der in der Kohlen befindlichen Stickstoffver-
bindungen bestimmt. Der Stickstoffgehalt der Kohlen verschiedener Qualitét
und verschiedenen Alters ist unterschiedlich. Im allgemeinen enthalten die
bituminésen Kohlen mehr Stickstoff als z. B. die Braunkohlen. Die Héhe des
Stickstoffgehaltes schwankt jedoch selbst bei Kohlen gleichen Ursprungs
verhaltnismiaBig stark [5]. Der Stickstoff kommt in den Kohlen ausschliellich
in organischen Verbinduungen vor [6], doch bestehen in bezug auf seine Bin-
dungsart mehrere Hypothesen. Nach der Ansicht von HarcEeR [7] ist der in
der Kohle befindliche Stickstoff in zwei oder mehr Verbindungen unter-

schiedlicher Typen gebunden. Seine Annahme griindete er darauf, dafl bei
der Verkokung ein Teil des Stickstoffs ins Destillationsprodukt gelangt,
wihrend ein anderer Teil im Koks zuriickbleibt. Er nahm an. dafl ersterer
den Stickstoff in der Seitenkette, der letztere in zyklischen Verbindungen
enthilt.
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Die Entstehung der heterozyklischen Stickstoffverbindungen wihrend
der Verkokung wird nicht nur durch den urspriinglichen Charakter der Stick-
stoffverbindungen bestimmt, sondern in bedeutendem Malle auch durch
technologische Faktoren (Temperatur, Konstruktion der Destillationskammer
usw.) der Entgasung beeinflulit. Die Menge der aus dem Stickstoftgehalt
der Kohlen primir entstehenden Pyridinbasen kann durch die bei den sekun-
didren Umwandlungen entstehenden Pyridinderivate erhdht werden.

Obwohl die Entstehungsbedingungen der bei der Verkokung in die
Produkte gelangenden Pyridinbasen nicht vollkommen gekldrt sind, steht
jedoch unzweifelhaft fest, dafl die meisten aus den Schwelteeren abscheid-
baren Basen Pyridin- und Chinolinderivate [8] sind. In den Teeren der Hoch-
temperatur-Verkokung fand man unter den stickstoffhaltigen Verbindungen
hauptséchlich Pyridin, Methyl- und Dimethylpyridine, Chinolin, Acridin und
Carbazol [9]. Auch andere Forscher stellten fest, dafl fast jede stickstoff-
haltige Verbindung des bei der Verkokung entstehenden Teeres hasischen
Charakters ist, die meisten enthalten zyklisch gebundenen Stickstoff [10].

Bei der Hochtemperatur-Verkokung gelangt nur ein Teil der Pyridin-
basen in den Teer. Zufolge ihrer zwischen weiten Grenzen schwankenden
Siedepunkte bzw. ihrer guten Léslichkeit in Wasser und in Olen verteilen
sich die Pyridinbasen zwischen Teer, Gas hzw. Gaswasser.

Mit der Frage. wie sich die Pyridinbasen in den Produkten der Hoch-
temperatur-Verkokung verteilen, hat man sich verhéiltniﬁméﬁig wenig befaf3t.
Krenpt und ROBER [11] stellten fest, daf} sich ca. 409, des Pyridingehaltes
von dem aus dem Ofen austretenden Rohgas mit dem Teer '1b~chelden wihrend
609, in das Gaswasser gelangen bzw. im Gas bleiben.

Nach den Messungen von NETTLENBUSCH [12] entstehen hei der Ver-
kokung von 1 Tonne Kohle 70—180 g Pyridinbasen. Byrickr und Mitarb. [13]
stellten fest, dafl 389, der Pyridinbasen des Rohgases in den Teer gelangen.
Neuerdings untersuchten Kacassow und Jurxixa [14] die Verteilung der
bei der Hochtemperatur-Verkokung entstehenden Pyridinbasen, allerdings nur
teilweise; in erster Linie bei der Benzolabscheidung.

Die bisher erschienenen Mitteilungen enthalten den gesamten Material-
umsatz der Pyridinbasen, in bezug auf sidmtliche Stufen der Reinigung des
Destillationsgases, nicht. Es schien daher nicht iiberflissig zu sein, zur voll-
kommenen Klidrung ihrer Gewinnungsmdglichkeit in einer einheimischen
Kokerei eine genaue Aufnahme iiber die Verteilung der Pyridinbasen und
innerhalb dieser iiber das gesuchteste reine Pyridin und gamma-Pikolin anzu-
fertigen.

Die geringe Zahl solcher Aufnahmen ist teils auf die Schwierigkeit
zuriickzufithren, die die genaue quantitative Bestimmung der Pyridinbasen
in den Produkten mit komplizierter Zusammensetzung bedeutet. Ein weiteres
analytisches Problem erwiichst daraus, dafl die Pyridinbasen im allgemeinen
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in kleinen Konzentrationen auftreten. Zur Aufnahme einer zuverldssigen
Pyridinbilanz mufite daher zuerst eine entsprechend genaue und verh#ltnis-
miflig einfache analytische Methode ausgewihlt und kritisch bewertet werden.

Die Pyridinbasen konnen wegen ihrer #hnlichen Eigenschaften nur
schwer getrennt werden. weshalb ihr Nachweis mit den klassischen analyti-
schen Methoden nur in ihrer Gesamtmenge méglich ist. Die Bestimmung der
einzelnen Verbindungen kann nur mit physikalisch-chemischen Methoden, mit
Instrumentalanalyse geldst werden.

Gleichzeitige Bestimmung der Pyridinbasen in Pyridin-Aquivalenten

Die Erkenntnis, dafl ein Teil der Stickstoffverbindungen mit verdiinnten
Mineralsduren aus den Teerdestillaten extrahiert werden kann, ist schon seit

langer Zeit bekannt. Ihre einfachste Schnellbestimmung kann — bei Teer-
destillaten — durch Ausschiitteln mit 10—209%jiger Schwefelsiure erfolgen.

Neben der Schwefelsdure kann die Extraktion auch mit Salzsfure [15], 209-
iger Essigsdure [16] usw. durchgefithrt werden. Auf Grund der Volumen-
zunahme einer bekannten Menge Schwefelsdure kann der Basengehalt bestimmt
werden. Doch ist eine solche Bezeichnung der basischen Stickstoffverbindungen
ziemlich willkiirlich. So kénnen z. B. einige der starken hochmolekularen
Basen nicht extrahiert werden, da ihre Verteilung zwischen der éligen und
wibBrigen Phase ungiinstig ist. Ricater und Mitarh. [17] arbeiteten eine
Methode zur genauen Definition der basischen Stickstoffverbindungen aus.
Nach dieser ist jene Stickstoffverbindung als Base zu betrachten, die mit
Perchlorsdure in Eisessig-Benzol, 1 : 1, noch titriert werden kann.

Demnach liefert die Titration mit S#ure nicht die Menge aller Verbin-
dungen mit basischem Charakter. Wenn man die Stiirke der Basen mit dem
in der Literatur zurzeit allgemein gebrduchlichen Wert pKa (negativer Loga-
rithmus der ITonisationskonstante der an die Base gebundenen S#ure) kenn-
zeichnet, kénnen die bekannteren organischen Sticksioffverbindungen auf
Grund der abnehmenden Basizitdt eingereiht werden [18]. Danach ist die
stdrkste Base das Ammoniak, dessen pKa-Wert 9.27 hetrigt, der des Pyridins
ist 5,23, des Chinolins 2,70 usw. Die Grenze der praktisch meBbaren Basizitit
ist pKa = 2. Alkvlgruppen, Seitenketten kénnen den Wert von pKa verdndern.

Also kann die Titration der Pyridinbasen in wiliriger Losung keine
vollkommen genauen Resultate liefern, weil die Pyridinbasen. besonders das
Chinolin und seine Homologen. nur schwach dissoziieren [19]. Bei der Unter-
suchung der Kohlendestillationsprodukte wird die Bestimmung der Pyridin-
basen dadurch erschwert, daB ihre Menge in wiBricem Medium in Gegenwart
von Ammoniak ermittelt werden muf.

Einige analytische Verfahren versuchen. den Gehalt an Pyridinbasen nach
Umwandlung des Ammoniaks zu bestimmen [20]. Nach dem einen Verfahren
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wird das Ammoniak mit Natriumhypobromit oxydiert und dann die unver-
dndert gebliebenen Pyridinbasen untersucht. Die Differenz zwischen den
Titrationsergebnissen vor und nach der Oxydation gibt den Gehalt an Ammeo-
niak an. Andere Verfahren l6sen die Bestimmung der Pyridinbasen in Anwesen-
heit von Ammoniak auf die Art, dafl sie durch genaue Einstellung des pn-
Wertes das Ammoniak noch in Salzform in gebundenem Zustand halten, die
freien Basen abdestillieren und dann titrieren.

Sowjetische Forscher [21] verwenden zur Trennung des Ammoniaks und
der Pyridinbasen die Differenz, die sich in dem Aquivalenzpunkt gemessenen
pE-Wert zeigt. Der pE des Ammoniaks ist im Aquivalenzpunkt 5.2, der der
reinen Pyridinbasen 3,7. Die Methode war folgende: Aus der sauren Priif-
I6sung wurden — in Abhéngigkeit vom erwarteten Pyridingehalt — 50150 ml
in einen Kjeldahl-Kolben gebracht. Um den pE-Wert konstant zu halten,
gaben sie eine Citrat-Phosphat-Pufferlésung zu. Dann wurden %/, des Gehaltes
des Kolbens abdestilliert und das Destillat in einem Erlenmeyerkolben auf-
gefangen. Mit Hilfe von alpha-Naphtholphthalein als Indikator wurde kontrol-
liert, ob das Destillat Ammoniak enthilt. Falls der Indikator Anwesenheit
von Ammoniak anzeigt, ist die Probe mit normaler Salzsiure auf alpha-
Naphtholphthalein zu neutralisieren und der Pyridinbasegehalt ebenfalls mit
normaler Salzs#iure-MeBlosung in Anwesenheit eines Dimethylgelb-Methylen-
blau Mischindikators zu titrieren. Die Pyridinbasen sind schwache Basen,
weshalb eine ziemlich konzentrierte MeBlosung zu verwenden ist.

Im Donau-Eisenwerk wird die Bestimmung der Pyridine wie folgt
durchgefiihrt:

Die wiBrige Pyridinlésung wird in Gegenwart von Phenolphthalein mit
20%igem Natriumhydroxyd auf pE = 7 titriert, dann wird soviel 409%iges
Formaldehyd zugegeben, bis sich die Lésung entféirbt und dariiber hinaus
noch 5 ml. Danach wird die Lésung durch den Hahntrichter des Ammoniak-
destillators mit 20%igem. dann mit normalem Natriumhydroxyd bis zur
blaBroten Farbe alkalisiert und destilliert. Das Destillat wird in 0,1 n Schywefel-
sdure aufgefangen und in Anwesenheit von Dimethylgelb-Methylenblau als
Indikator der Schwefelsdureiiberschufl mit 0,1 n Natriumhydroxyd zuriick-
titriert. Das in kleiner Menge frei gewordene Ammoniak wird vom Formal-
dehvd als Hexamethylentetramin gebunden.

Nach informativen Bestimmungen mit Modellverbindungen verwendete
ich zur quantitativen Bestimmung der Pyridinbasen folgendes modifiziertes
Verfahren:

Ich pipettierte aus den schwefelsauren wilBrigen Proben 25—30 ml in
den 250-ml-Rundkolben des Ammoniakdestillators, dann alkalisierte ich mit
209%igem Natriumhydroxyd auf Bromphenolblau. Hiernach gab ich 5 ml
40%iges Formaldehyd zur Lésung, verdiinnte mit dest. Wasser auf 150 ml
und destillierte */, ab. Als Vorlage verwendete ich ein Becherglas von 200 ml
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mit wenig dest. Wasser. Die iiberdestillierten Pyridinbasen titrierte ich mit
1 n HCl-MeBlésung aus der Mikrobiirette potentiometrisch.

Die Methode kontrollierte ich mit reiner Pyridin-Stammliésung. Mit der
potentiometrischen Endpunktsanzeige erhielt ich genauere Resultate, als mit
dem Dimethylgelb-Methylenblau-Mischindikator, dessen Farbumschlag schwer
wahrnehmbar ist. Bei verdiinnten Losungen war die potentiometrische Kurve
im Aquivalenzpunkt ziemlich flach. Deshalb stellte ich eine dem Pyridin-
Aquivalenzendpunkt entsprechende Pufferlosung mit pu = 3.7 her und
bestimmte mit threr Hilfe den Salzsiureverbrauch.

Vorbereitung der Proben

Die Ammoniumsulfat-Probe l6ste ich in Wasser und bestimmte das
Pyridin aus der Stammlésung.

Aus den mit Wasser nicht mischbaren Produkten (Teer, Benzol), trennte
ich die Pyridinbasen durch mehrmalige Extraktion mit 209%jiger Schwefel-
siure ab.

Dabei stellte ich fest, dafi die Ergebnisse ohne Entfernung des Phenols
nicht zuverléssig sind, weshalb ich des weiteren die Phenole vor der Extraktion
mit Schwefelsdure durch dreimaliges Ausschiitteln mit 209, iger Natronlauge
entfernte.

Die urspriinglichen rohen Teerproben eigneten sich selbst nach der
Verdiinnung mit Benzol nicht zur schwefelsauren Behandlung, weil sich auf
die Wirkung der S#ure harzige Ausscheidungen bildeten. Aus diesem Grund
destillierte ich den Rohteer — unter Beriicksichtigung der Technologie der
Teeraufarbeitung — bis 360° C bei Normaldruck ab und untersuchte nur die
Destillate. Der Pyridinbasengehalt des Destillationsriickstandes (Pech) kann
auf Grund der Endtemperatur der Destillation mit voller Gewiflheit vernach-
ldassigt werden. Die Teerdestillation fiihrte ich mit einer Probe durch, die mit
einer bekannten Menge Benzol verdiinnt war. Das erhaltene benzolische
Destillat unterzog ich mnach der Entphenolisierung einer schwefelsauren
Behandlung, wonach die schwefelsauren Extrakte vereint analysiert wurden.

Nach den Kontrollmessungen gehen die Pyridine bei dreimaliger Extrak-
tion praktisch vollkommen in die schwefelsaure Phase iiber. Aus den so erhal-
tenen und vereinigten Extrakten bestimmte ich das Pyridin auf die oben
beschriebene Weise.

Vor der Bestimmung wurden die urspriinglichen Rohstoffproben, die
nur eine kleine Menge an Pyridinbasen enthielten, angereichert. Dies wurde
in wéfirigem Medium durchgefiihrt, indem ich ?/; der auf cinen iiberoptimal
alkalischen pE eingestellten Lésung abdestillierte. Auf Grund der Kontroll-
messungen war die Gesamtmenge der Pyridinbasen dann schon iiberdestilliert.

Demgegeniiber nahm die Menge der Probe auf ?/, des urspriinglichen Volu-
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mens ab. Bei Proben, bei denen die Indikation der pa-Einstellung wegen
der dunklen Farbe nicht méglich war., wurde diese Vordestillation ebenfalls
angewandt.

Die Kontrolimessungen unter Zugabe von Pyridin in bekannter Menge

zeigten — sowohl bei den Vorbereitungs- wie auch bei den analytischen
MaBnahmen —. daBl das Verfahren entsprechend genaue Ergebnisse liefert.

Die erhaltenen Resultate geben — im Sinne des vorangehenden — die bestimm-
te Gruppe der organischen Stickstoffverbindungen mit basischen Eigenschaf-
ten in Pyridin-Aquivalenten an.

Zur quantitativen Einzelbestimmung von Pyridin und »-Picolin wurde die
IR-Absorptionsspektrographie angewandt. Auch hier diente die gemeinsame
Bestimmung der Pyridinbasen als Grundlage, um die erhaltenen Ergebnisse
vergleichen zu kénnen. Zur Sicherung der Nachweisgenauigkeit des Pyridins
und y-Picolins wurde die Wirksamkeit der einzelnen VorbereitungsmafBnah-
men gepriift und es wurden durch Anwendung von Modellverbindungen die
in den Spektrogrammen feststellbaren Verunreinigungen identifiziert.

Zur Vermeidung der sich bei den IR-Aufnahmen meldenden Stéreffekte
mufite die Vorbereitung der Proben zum Teil modifiziert werden. Das Ziel
war, daBl die nachzuweisenden Verbindungen in wasserfreiem Medium an-
wesend sein sollen, wobei aber die Vorbereitung der Proben miglichst die
gleiche sein soll, wie bei der Bestimmung der gesamten Pyridinbasen.

Die im wdfrigen Medium vorliegenden Pyridinbasen wurden durch
Extraktion mit Losungsmitteln in ein wasserfreies Medium ibergefiithrt. Die
Extraktion hatte das Ziel, die nachzuweisende Pyridinbase im wasserfreien
Medium in eine héhere Konzentration zu bringen, als im wiBrigen Medium.
Auf Grund der Messungen erwies sich das Benzol als das geeignetste Losungs-
mittel zur Extraktion. Einesteils ist Benzol mit Wasser nicht mischbar,
anderenteils ist es nach dem ermittelten Verteilungsquotienten ein besseres
Losungsmittel fiir Pvridinbasen als Wasser. Aullerdem stért das Benzol
— nach der Entwiisserung — die IR-Absorptionsaufnahmen aus dem Gesichts-
punkt der Bewertung des Pyridins und seiner Homologen nicht.

Bei der quantitativen Extraktion des Pyridinbase-Gehaltes in wiBrigem
Medium und seine ﬁherfﬁhrung in das Benzol war auch darauf zu achten,
daf} die Verunreinigungen in méglichst geringem Malle in die Proben gelangen
sollen, die zur IR-Spektrographie vorbereitet wurden. Deshalb ging der Ex-
traktion mit Benzol auch noch ein Reéinigungs- und Anreicherungsprozel
voran. Bei sdmtlichen Bestimmungen des Pyridinbase-Gehaltes wurde daher
rund %/, Teil der Menge der wiBrigen Probe — auf die beschriebene Weise —
in alkalischem Medium abdestillier:. Laut den Kontrollmessungen enthielt
das Destillat die gesamte Menge der urspriinglich vorhandenen niedrigen
Pyridinbasen. Die Extraktion mit Benzol wurde mit der durch Destillation
angereicherten und teilweise gereinigten wifirigen Probe durchgefiihrt. mit
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einer Benzolmenge, die der Hilfte der Gesamimenge der Probe entsprach
und mit dreimaligem Ausschiitteln.

Die vereinigten benzolischen Extrakte wurden zwecks weiterer Anreiche-
rung einer erneuten Destillation unterzogen. Hierbei konnten rund 809, der
Extrakte abdestilliert werden, ohne dafl ein Verlust an Pyridinbasen einge-
treten wiire. Demnach enthielt der Destillationsriickstand die Gesamtmenge
der zu bestimmenden Pyridinbase in Benzol. Die IR-absorptionsspektro-
graphischen Messungen wurden mit dieser Probe durchgefiihrt.

Bei den mit Wasser nicht mischbaren Proben (z. B. Rohbenzol, Teer),
versuchte ich die Trennung, Anreicherung und Vorbereitung der Pyridinbasen
auf #hnliche Weise wie bei der Bestimmung der gesamten Pyridinbase.
Die aus den angereicherten und gereinigten benzolischen Proben erhaltenen
Absorptionsspektren eigneten sich jedoch nicht zur genauen Auswertung der
Mengen an reinem Pyridin und y-Picolin, weil die Begleitstoffe, hauptsdchlich
Chinolin, die Auswertung sehr stérten. Auch der Phenolgehalt der Proben
stérte die Genauiglkeit der Bestimmungen.

Zufolge der beschriebenen Umstéinde wurde zur Bestimmung des
Pyridin- und y-Picolingehaltes von Teer und Rohbenzol eine Methode ange-
wandt, die von den wiBrigen Proben abweichend war.

Das Rohbenzol wurde zur Bindung der Verunreinigung mit Phenol iiber
festem Natriumhydroxyd so abdestilliert, dafl auf Grund des kontrollierten
Siedepunktes die gesamte Menge des Pyridins und y-Picolins iiherdestillieren
mufite. Beim leichten Rohbenzol wurde — zur Vermeidung des wahrschein-
lichen Pyridin- und y-Picolinverlustes wegen des niedrigen Endsiedepunktes —
Tetralin von zuverldssiger Reinheit und bekannter Menge zugegeben und die
gewiinschte Fraktion davon abdestilliert. Die abdestillierte Probe konnte zur
Herstellung der IR-absorptionsspektrographischen Aufnahmen direkt ver-
wendet werden.

Im Falle des Gesamtrohteers eignet sich die IR-Spektrographie wegen
des Chinolingehaltes nicht zur Bestimmung des Pyridins und y-Picolins, weil
das Chinolin — zufolge seines basischen Charakters — unter allen Umstdn-
den mit dem Pyridin und den Pyridinhomologen zusammen erscheint. Die
Bestimmung wurde deshalb auf einem anderen Wege durchgefithrt. Im wesent-
lichen wurde die im Rohteer befindliche Pyridin- bzw. y-Picolinmenge auf
priaparativem Wege ermittelt. In der Kokerei des Donau-Eisenwerkes ist der
Endsiedepunkt des bei der Teerdestillation gewonnenen leichten Teersldestil-
lats 170° C, weshalb es die gesamte Menge des Pyridins (Siedepunkt 114° C)
und y-Picolins (Siedepunkt 145° ) fast quantitative enthélt. Deshalb beniitzte
ich als Ausgangsmaterial das aus dem Gesamtrohteer in der Teeranlage des
Donau-Eisenwerkes hergestellte leichte Teerdldestillat. Durch mehrmalige
schwefelsaure Extraktion trennte ich den Pyridinbase-Gehalt des Teerdestilla-
tes ab und untersuchte des weiteren diesen Extrakt. Die Probe wurde mit

6 Periodica Polytechnica Ch. XI/3—4,
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im UberschuB zugegebener 20%iger Kalilauge alkalisiert und die freien
Pyridinbasen wurden abdestilliert. Aus dem wiBrigen Destillat erhielt ich
die freien Pyridinbasen nach dreimaliger Extraktion mit Benzol. Der Grofiteil
des Losungsmittels wurde dann aus den Extrakten abdestilliert und der
Destillationsriickstand — der nach den Kontrollmessungen die Gesamtmenge
der extrahierten Pyridinbasen enthielt — in einer Kolonne fein fraktioniert.
Bei der Feindestillation wurde zuerst das Benzol entfernt, dann die Destilla-
tionskurve der Pyridinbasen aufgenommen und die Menge des Pyridins bzw.
v-Picoline aus den Siedepunktsdaten berechnet.

Bestimmung durch IR-Absorptionsspekirographie

Von den henzolhaltigen Proben, die nach den vorangehend heschriebenen
Vorbereitungsprozessen erhalten wurden, stellte ich — mit Ausnahme der
Teerproben — im Apparat Zeiss UR 10 IR-Absorptionsspektrogramme her,
um die Menge des Pyridins und v-Picolins genau zu bestimmen.

Um die Storwirkung der bereits erwdhnten Verunreinigungsstoffe aus-
zuschalten, wurden aufler den urspriinglich geplanten Aufnahmen auch die
spektrographischen Vergleichskurven der eventuellen Verunreinigungen auf-
genommen.,

Im Interesse der quantitativen Auswertung nahm ich die IR-Absorptions-
spektren vom reinen Pyridin, y-Picolin, x-Picolin, j-Picolin und 2,6-Lutidin
auf. Die Aufnahmen wurden im Bereich jener Wellenzahl hergestellt, in dem
jene Absorptionsmaxima liegen, die auch fiir die quantitative Auswertung
charakteristisch sind. Die Untersuchungen wurden in einer Kiivette mit
0.02 mm Schichtdicke durchgefiihrt.

Zur quantitativen Auswertung wollte ich mit den Proben, die im Benzol
eine genau bekannte Menge Pyridin bzw. y-Picolin enthielten. eine Kali-
brationskurve aufnehmen. Da die Verunreinigungen hauptsiichlich das bei
485 em ™! erscheinende Band des y-Picolins sehr stéren, konnte die quantitative
Analyse nicht unter Anwendung der Kalibrationskurve durchgefiihrt werden.
Doeh wurden von den fiir die Kalibrationskurve zusammengestellten Proben
IR-Aufnahmen gemacht, teils deshalb. weil sich die Stérwirkung nur wihrend
der Untersuchungen meldete, andrenteils, um den Einflufl des Léosungs-
mittels kontrollieren zu konnen. Die IR-spektrographische Aufnahme der
1,12%, Pyridin enthaltenden Benzol-Probe zeigte, dafl die Bande des Pyridins
— im Vergleich zum reinen Pyridin — etwas wverschoben erscheint (bei 603
em™?). Die Ursache dieser Verschiebung ist in der Wirkung des Losungs-
mittels zu suchen. Die gleiche Verschiebung kann auch bei den tibrigen gelésten
Stoffen gegeniiber den Banden der reinen Verbindungen beobachtet werden.

Zur quantitativen Analyse wurde die bei 602 cm ™' erscheinende Bande
des Pyridins und bei 485 em~? erscheinende Bande des v-Picolins verwendet.
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Zufolge der erwihnten Stérwirkung wurde die Auswertung auf Grund folgender
Uberlegungen durchgefiihrt. Zu den unbekannten Mengen von y-Picolin und
Pyridin enthaltenden Losungen wurden bekannte Mengen zugegeben. Auf
Grund des Lambert—Beerschen Gesetzes konnte eine Proportionalitit
zwischen der Extinktion der Verbindung von unbekannter Menge und der
Extinktion der Probe, die neben der unbekannten Menge der genau bekannten
Zugabe an Pyridin bzw. y-Picolin enthielt, bestimmt werden. Diese Propor-
tionalitidt 1aBt sich mit dem folgenden Zusammenhang ausdriicken:

E, e d
E, &(e; + e)d

wo sich Index 1 auf die unbekannte Menge, Index 2 auf die Zugabe bezieht
¢ und d sind im Zéhler und Nenner identisch, fallen folglich aus der Gleichung
aus und so ergibt sich
E ¢,
E, — E,

¢y =

wobei E; und E, auf Grund der entsprechenden Banden aus dem Spektrum
bestimmt wurden.

Nachdem die bekannte Menge y-Picolin bzw. Pyridin zum Ausgangs-
gemisch zugegeben wird, kann man annehmen, dafl der Materialverlust der
zu bestimmenden Verbindungen in allen Fallen der gleiche sein wird. Die
Richtigkeit dieser Annahme wurde kontrolliert und festgestellt, dafl — falls
die Vorbereitungsmafinahmen mit der gleichen Methode durchgefithrt wer-
den — der sich einstellende Materialverlust gleich und berechenbar ist. Auf
diese Weise fillt auch der Faktor, der den Verlust heriicksichtigt, bei obiger
Gleichung aus, und wenn dies auf den Fall angewandt wird. in dem ¢, die
vor der Durchfibhrung der Bestimmungsoperationen zugegebene Menge
bedeutet, so gibt ¢, die urspriingliche bestimmende Konzentration. Dariiber
hinaus ist es nicht notwendig, die Konzentrationen in mol/l zu berechnen, da
doch nur von einer Proportionalitdt die Rede ist.

Mit dieser Methode bestimmte ich den Pyridin- bzw. y-Picolingehalt
des Gaswassers unter den Destillationsprodukten sowie der Rohbenzole. Die
Bestimmung des Pyridin- und y-Picolingehaltes der Teerprobe wurde mit der
bei den VorbereitungsmaBnahmen beschriebenen Methode durchgefiihrt.

Untersuchungsergebnisse iiber die Verteilung des gesamten
Pyridinbase-Gehaltes bhei der Hochtemperatur-Verkokung

In der Kokerei des Donau-Eisenwerkes entnahm ich Stoffproben in
der technologischen Reihenfolge von den im nachstehenden ProzeBschema

6*
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(Abb. 1) bezeichneten 20 Stellen, im Durchschnitt von 10tédgigen Perioden.

Der Pyridinbase-Gehalt der Proben wurde — im Sinne der obigen Ausfiih-
rungen — mit der acidimetrischen Methode bestimmt. Die erhaltenen Werte

wurden auf Pyridin berechnet ausgedriickt. Aus den Durchschnittsergebnissen
der in mehreren 10tégigen Perioden entnommenen Proben stellte ich eine
Stoffbilanz zusammen, die sich auf das ganze Jahr bezog, und die ich wegen
der besseren Ubersichtlichkeit in mehreren Tabellen (Tabelle 1—6) zusammen-
fafite.

Aus dem.lechn.
Frozef austre-

! f v
‘ende Produkie. @& ] =] @] [g]lz]lz]

hzw Abfaite Dot Ausgekochtes 4 ; o Roh- Nach- Noph-Bepsot S - Gaswasser
Rohteer Coswasser mmontumsuirat pyridin  Kihl- tho- seporc- res  les  des elekin
wasser in  tor-  Rohbenzo! Ailters vom
) ) o ) wasser Stchwefel-
(Die Zahlen im Kreis zeigen die Probeentnahmestellen an) betrich

Abb. 1. Gasreinigung und Gewinnung der Nebenprodukte in der Kokerei des Donau Eisenwerkes

1. Destillationskammer — 2. Gassammelrohr — 3. Separator — 4. Pumpe — 5. Vorkiihler
— 6. Turbogeblise — 7. Elektrischer Filter — 8. Gaswasserauskocher — 9. Sattiger — 10, Ab-
setzer — 11. Zentrifuge — 12. Pyridinneutralisator — 13. Separator und Kondensator — 14.

MeBgefdll — 15. Behilter — 16. Nachkiihler — 17. Absetzer — 18. Benzolwische — 19. Destil-
lator — 20. Entschwefler

Die Menge der leichten Pyridinbasen, die in das Destillationsprodukt
gelangt, ist in Tabelle 1 in Pyridin-}iquivalenten ausgedriickt.

Den Gehalt des im Donau-Eisenwerk anfallenden gesamten Rohteeres
an leichten Pyridinbasen kontrollierte ich durch die gesondert durchgefiihrie
Analyse der an drei Stellen der Gasreinigung entnommenen Teermuster. Die
Summe der Teilresultate zeigte innerhalb der Fehlergrenze der Bestimmungs-

Tabelle 1
s Pryridin- Gesamte Pyridinbasze
Produkt Jahresmenge | Ce ag;t:e:ehgl? -

= t/Jahr %

Destillationsgas (vor dem Sittiger) 240 - 10° Nm? ‘ 0.24 g/Nm? 5.6 | 276
GASWASSET «.veit e 99500 m? 79.6 | 38.2
Gesamter Rohteer .............. L 28000 ¢ 71,1 34,2
Insgesamt ...... - - 208,3  100,0
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methode eine entsprechende Ubereinstimmung mit den Angaben, die mit
dem aus dem gemeinsamen Behilter entnommenen Teermuster erhalten wur-
den. Die Resultate sind in Tabelle 2 zusammengefalBt.

Tabelle 2
| Jahresmence | Gesamter | Cesamte Pyridinbase
Produkt = Pyridinbase. |
oo o tHabr gebalt g/kg e | %
Aus dem Gassammelrohr stammender Teer 12 150 2,99 36,3 17,5
Im Vorkiihler abgeschiedener Teer ........ 10 750 0,71 7.6 3.7
Beim Turbogeblése bzw. elektr. Filter abge- |
schiedener Teer ..............coouun. 5100 4,06 20,7 9.9
Insgesamt ......... 28 000 2,54 71,1 34.2
Gesamter Rohteer .............cocvvnnn. 7 28 000 2,31 64,6 30,1
Abweichung ........ ... .. ... ' — o 6.5 4.1

Nach dem%technologischen Schema gelangt der Pyridinbase-Gehalt des
Gaswassers ebenfalls in den Verarbeitungsproze des Destillationsgases. Das
Gaswasser wird ausgekocht, die Ammoniak- und Pyridinbasen enthaltenden
Gase werden hiernach entweder in die Anlage fiir Pyridinabtrennung oder
in den Sattiger geleitet, je nach dem, ob das Pyridin isoliert wird oder nicht.
Wenn die Pyridingewinnung kontinuierlich ist, wird die aus dem Sittiger
gewonnene saure Pyridinsulfatlésung mit dem aus dem Gaswasser ausge-
kochten Ammoniak neutralisiert. Wenn zu diesem Zweck kein Ammoniak
notwendig ist, werden die D#mpfe, die hauptsichlich Ammoniak, damit
zusammen aber auch Pyridinbasen enthalten, aus dem Gaswasserauskocher
in den Séttiger geleitet. Gem#f beiden Alternativen wird der Pyridinbase-
Gehalt des Gaswassers im wesentlichen mit dem Pyridinbase-Gehalt des Gases
vereint, da er entweder in den Sittiger gelangt, oder bei der Pyridingewinnung
die Menge des Rohpyridins erhéht.

Der Pyridinbase-Gehalt des Destillationsgases — und laut vorangehen-
dem fallweise des Gaswassers — wird im Sittiger gebunden, der mit schwefel-
saurer Waschfliissigkeit arbeitet. Falls es keine gleichmifig und mit gutem
Wirkungsgrad arbeitende Pyridingewinnung gibt, dann wird die Mutterlange
des Sittigers auf Pyridin gesdttigt, wodurch sich ihre Pyridinbindeféhigkeit
erm#Bigt. Bei Anreicherung im Gasaufnehmer mit frischer Schwefelsdure
werden die Pyridinbasen zwar aus dem Destillationsgas extrahiert, doch
gelangen sie im Falle einer unrichtig durchgefithrten Pyridingewinnung in
das aus der Mutterlauge ausgeschiedene Ammoniumsulfatprodukt.

Die ungiinstige Wirkung des nicht gleichméfligen Betriebes auf die
Gewinnung der Pyridinbasen wird durch die Untersuchungsergebnisse gut
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veranschaulicht. Wihrend der Untersuchungszeit stand nidmlich der Pyridin-
betrieb lingere Zeit still (Oktober 1961). Die Analyse der damals genommenen
Proben zeigt, dal in diesem Fall ein bedeutender Teil der wertvollen Pyridin-
basen in das Ammoniumsulfat gelangte, wihrend ein anderer Teil im Gas
verblieb, der den Sittiger verlieB. Da diese Untersuchungsperiode vom
Gesichtspunkt der Pyridinbase-Gewinnung ein ungiinstiges Bild zeigt. muf}
man die erhaltenen Angaben, unter Beriicksichtigung der vorangehenden _
Ausfithrungen, in allen Fallen kritisch bewerten. Die Eintrittsseite der Mate-
rialbilanz bleibt auch bei einer anders gearteten Betriebsabwicklung im grofien
und ganzen konstant, jedoch kann ihre Ausheute-Seite auf Grund der obigen
Ausfithrungen ziemlich variierend sein.

Die Verteilung der Pyridinbasen wihrend der Gaswasserverarbeitung
bzw. ihren Materialumsatz im Sittiger enthilt Tabelle 3.

Tabelle 3

Verteilung der Pyridinbasen im Laufe der Gaswasserverarbeitung

" Gesamter Pyridin- | Gesamte Pyridinbase

Produkt : Jahresmenge so-Gehalt -
base-Gehalt gjl labe | o
GRSWASSET . vv e eie et 99500 m® | 0,80 S796 0 38,2
Ausgekochtes Gaswasser .......... 99 500 m> 0.11 109 5.2
Aus Gaswasser auskachbar ... ... . — ‘ — L6857 | 330

Materialumsatz der Pyridinbasen im Sattiger

[
|

: | Gesamter Pyridin-
Produkt : Jahresmenge . base-Gehalt g/kg
| baw. g/Nm?

Ausbeute: insgesamt............... — i -

im Gas ............... ... 240-10° Nm® 0.10

gelangt ins Ammonsulfat .. 10 500 t 8,47

gewinnbar aus Rohpvridin 30 t 450,02 ‘

Abweichung ............ - — 43 21

Die Abweichung zwischen der Menge des eingefiihrten und gewonnenen
gesamten Rohpyridins ergibt sich aus dem Fehler der Bestimmung und aus
der Verallgemeinerung auf die Jahresmengen, bleibt aber innerhalb der tole-
rierten Grenze (ca. 59, relativer Fehler).
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Aus dem Schema des technologischen Prozesses ist ersichtlich, daf3 das
Gas nach dem Sittiger in den Nachkiihler gelangt. Ich untersuchte den
Pyridinbase-Gehalt des nach dem Nachkiihler erhaltenen Gases und stellte
fest, dafl sich im Nachkiihler praktisch keine Pyridinbasen ausscheiden. Aus
den Produkten des Nachkiihlers entnahm ich ebenfalls Proben und analysierte
sie. Die erhaltenen Angaben sind in Tabelle 4 zusammengefafit.

Tabelle 4
. Gesamter Pyridin-. |  Gesamte Pyridinbase
Produkt Jahresmenge base-Gehalf glkg | - - I
bzw. g/Nm* | tjJahr o
Gas vor dem Nachkiihler .......... 240,105 Nm3® 0.100 24.0 11.5
Gas nach dem Nachkithler ......... 240,105 Nm? 0.097 23.3 . 11,2
Im Nachkithler bleibend .......... - C 0003 0.7 03
Davon: . H
Abwasser des Nachkiihlers ........ ; 600 m* 0.96 0.6 —
Vom Wasser abgenommenes Roh-
naphthalin ......... .. ... ..., 140 ¢t 0,07 0.1 —

Nach dem Nachkiihler gelangt das Destillationsgas in die Benzolwische,
wo sein Benzolgehalt durch das zirkulierende Waschol gebunden wird. In der
Benzolwiische extrahiert das Waschél einen bedeutenden Teil des nock ver-
bliebenen Pyridinbase-Gehaltes des Gases und gelangt so in den Benzol-
gewinnungsbetrieb. Das sog. »leichte Rohbenzol« und das »schwere Rohbenzol«
wird aus dem Waschdl durch Destillation gewonnen. Die Benzoldestilla-
tion geht durch Einblasen von Wasserdampf vor sich, die erhaltenen Produkte
kondensieren deshalb zusammen mit dem Wasser. Das im Separator getrennte
Separatorwasser enthilt ebenfalls leichte Pyridinbasen. Die Produkte der
Benzolwésche enthalten verhdlinism#Big bedeutende Mengen Pyridinbasen,
was mit dem Prozel der Pyridingewinnung in Zusammenhang steht. Wenn
ndmlich die Pyridingewinnung kontinuierlich ist und mit gutem Wirkungs-
grad arbeitet, so ist der Pyridinbase-Gehalt des Gases, der den Sittiger ver-
laBt. geringer, wodurch bereits weniger Pyridinbasen in die Benzolwische
gelangen. Die aus dem Durchschnitt der wihrend der Untersuchungszeit
erhaltenen Angaben zusammengestellte Pyridinbasen-Materialbilanz des Ben-
zolgewinnungssystems wurde in Tabelle 5 zusammengefalit.

Der Weg des Destillationsgases fiithrt nach dem technologischen Proze8-
schema nach der Benzolwische wieder in einen elektrischen Gasreiniger, dann
folgt die Schwefelgewinnung. Da auf Grund der bisherigen Angaben der
Pyridinbase-Gehalt des Gases nach der Benzolwische bereits gering ist, wurden
nach dieser keine weiteren Untersuchungen mehr durchgefiihrt. auch schon




J. SUTO

gt

o

Eey
12

.
{wl g
= e
ol 3
5 &3
ol&
3
<I £
S
T ™
=
8

Xels)

d52%

SWaSSErgusKoOCher

330 %

Abb. 2

Tabelle 5
Pyridinbase-Materialumsatz des Benzolgewinnungssystem

21%
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|
| Gesamter Pyridin-

Gesamte Pyridinbase

Produkt Jahresmenge base-Gehalt g/kg -
bzw. g/Nm STabr | 9

Gas vor der Benzolwiische ......... 240,108 Nm?® 0.097 23.3 ‘\ 11,2
Gas nach der Benzolwiische ........ 240,10° Nm? 0,007 1.7 0.8
In der Benzolwische bleibt ........ — 0.090 21,6 10,4

Davon: - o
im leichten Rohbenzol .......... 7750 t 0,802 2 3.0
im schweren Rohbenzol ........ 850 t 7,545 4 3.1
im Separatorwasser ............ 36 500 m? 0,270 9.8 4.7
Insgesamt ........... — — 22.4 10,8
Abweichung ......... o 1 - -+0,8 0,4

deshalb nicht, weil hier die Gewinnung des Pyridins nicht mehr méglich ist.
Den Gehalt des Gases an Pyridinbasen, der die Benzolwische verldfit, soll
man mit der richtigen Betriebsabwicklung auf ein Mindestmafl herabsetzen,

da dies die einzige Mdglichkeit zur Vermeidung von Pyridinverlusten an dieser

Stelle ist.

Die prozentuelle Verteilung der Pyridinbasen unter den Produkten
faflte ich in Tabelle 6 zusammen, berechnet auf die Jahresmenge. Die Ergebnisse
habe ich auch in einem Shankey-Diagramm dargestellt (A4bb. 2).
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Takhelle 6

Prozentuelle Verteilung der Pyridinbasen unter den Produkten

o/

/0

T Gas oo e 27.6
Im Gaswasser ..., 38,2 (davon auskochbar 33.09,)
Tm Teer ottt it i e 34,2
Insgesamt .......... ... . i 100,0
In den Sittiger treten ein
Avsdem Gas ..ot 27,
Aus dem Gaswasser ......iiiiiiiiienena. 33.0
In das Ammonsulfat gelangen .............. 40,5
Im Rohpyridin ZEWONNEN . .uvvunvnnvn.un. 6.5
Vom Gas fortgefithrt .............covvvenn. 11,5
Tnsgesamb . .ovviinn it 58,5
Abweichung ......... ...l 2.1
ZUSATOIMNEN o\ttt ettt n e ianne e 60.6
Verteilung der Pyridinbase. die mit dem Gas

nach dem S#ttiger weiterfliefit
Ins Abwasser des Nachkiihlers gelangen ...... .3
Nach dem Nachkiihler im Gas ............... 11.2
ZUSADIINETL « o v v v v v vnn v eean s sanaeeannenn 11,5
In die Benzolwiische gelangen ............... 10,4
Im Gasbleibt ........ ... il 0.8
ZUSATATIEIL « « v v v v e e eeeeseenneananeaansensn 11,2
Verteilung der Pyridinbasen im Benzolgewin-

nungssystem:
Im leichten Rohbenzol ..................... 3.0
Im schweren Rohbenzol .................... 3,1
Im SeparatOrwasser ..............ecvvnnan. i
ZUSATINCI <ttt vttt eeees e nanrenneeronnenn 10,8
Abweichung ... .o, —0,4
ZUSATATNCT « oo vt e v e eee s tinaeoneanerannnn 10,4

N
~
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Reiner Pyridin- und gamma-Picolingehalt der Kokereiprodukte
des Donau-Eisenwerkes

Die Bestimmung der einzelnen Verbindungen wurde auf die beschriebene
Weise durchgefithrt. Die erhaltenen Angaben sind in Tabelle 7 zusammen-
gefalt:

Tabelle 7
Pyridingehalt | gamma-Picolingehalt
Produkt Juhresmenge glkz baw. EGesamtmengc' g/kg  Gesamtmenge
1 gNme | tTahr oNmt | yJabe
Aus Gaswasser auskochbar ... .. 99 500 m? 0,23 f 22,9 0,04 4,0
Aus Gas im S#ttiger .......... 240 - 10%, Nm?® 3 0,06 ‘ 14.4 0.01 2.4
Rohteer ..................... 28 000 t 0,21%% ' 5.9
Rohteer aus Obuda® .......... 18 000 t 0,21%% ; 3.8 . .
Leichtes Rohbenzol ........... 7750 t 0,18 1.4 0,09 0.7
Schweres Rohbenzol ...... - 850 t 0.69 0.6 1,53 1.3
Insgesamt ..... o — — 4-9.,0‘ — 8.4 )

* Zusammen mit dem Teer des Donau-Eisenwerkes verarbeitet. deshalb in der Material-
bilanz des Donau-Eisenwerkes angefiihrt.

** Aus dem Teer des Donau-Eisenwerkes und der Hauptstédtischen Gaswerke, aus
den im Betrieb hergestellten Destillaten bestimmt.

Die Resultate zeigen, dafl das Gaswasser eine verhiilinismiBig bedeuten-
de Menge Pyridin und y-Picolin enthilt. Das Pyridin und y-Picolin des Gas-
wassers gelangt der Herstellungstechnologie zufolge entweder unmittelbar in
den Sittiger oder meldet sich im Pyridingewinnungsbetrieb im Rohpyridin.

Den tatséchlichen Pyridin- und y-Picolingehalt des im Betrieb gewonne-
nen Rohpyridins bzw. die genaue Zusammensetzung bestimmte ich aus mehre-
ren Proben auf pridparativem Wege durch Feinfraktionierung und Analyse
der Destillate.

Die Destillationsangaben und die Brechungsindexe der Destillate ver-
anschaulicht A4bb. 3.

Als Ergebnis der Feinfraktionierung ist die Zusammensetzung des Roh-
pyridins auf wasserfreies Material berechnet die folgende:

Pyridin ............... 359,
xz-Picolin .............. 119,
p-Picolinfraktion ....... 9%
Collidine usw. ........ 209,

ither 200° siedender An-

teil - Verlust ....... 259,
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GC nga
200 Riickstand+Verlusy 156
155
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Abb. 3
In den Rohbenzolproben ist ein verhilinisméBig betréchtlicher Pyridin-
und gamma-Picolingehalt nachweisbar. Auch der aus dem Leichtsl des gesam-
ten Rohteers bestimmte und der auf die ganze Teermenge bezogene Pyridin-
gehalt ist bedeutsam, weshalb es sich auch bei der Teerverarbeitung lohnen

diirfte, die Pyridinbasen zu isolieren, da neben den erwarteten hoheren Homo-
logen auch die Menge an reinem Pyridin beachtlich ist.

Zusammenfassung

Verfasser fithrte zur quantitativen Bestimmung der organischen Stickstoffverbindungen
mit basischem Charakter in Kokereiprodukten Untersuchungen durch. Zur Bestimmung der
Pyridinbasen und zur quantitativen Bestimmung des Gehaltes an reinem Pyridin und an

gamma-Picolin in Produkten der Verkokung werwendete er eine — mit Modellverbindungen
kontrollierte — analytische bzw. Vorbereitungsmethode.

Die Verteilung der gesamten Pyridinbasen unter den Destillationsprodukten der
Kokerel des Donau-Eisenwerkes wurde an allen bedeutenderen Stellen des Gasreinigungs-
prozesses mit grofiter Sorgfalt erfalt und der Wirkungsgrad des Pyridingewinnungssystems
unter den gegebenen Betriebsverhiltnissen gemessen. Die Ergebnisse sind in einem Shankey-
Diagramm dargestellt.

Im Laufe der Untersuchungen wurde der Gehalt der wichtigeren Produkie an reinem
Pyridin und an gamma-Picolin mittels IR-Spektrographie festgestellt und die aus ihnen
gewinnbaren Mengen ermittelt. Auch die Zusammensetzung des im Kokereibetrieb gewon-
nenen sog. Rohpyridins wurde durch Feinfraktionierung und Analyse der Destillate bestimmt.
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