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Elektrochemisches Verfahren zur Herstellung von Benzanthronen und planaren polycyclischen aromatischen

Oxyverbindungen.

€) Beschrieben wird ein elektrochemisches Vertahren zur
Herstellung von Benzanthronen und planaren polycycli-
schen aromatischen Oxyverbindungen. Das Verfahren wird
in saurem Medium in einer durch ein Diaphragma in Ka-
thoden- und Anodenraum getrennten Elekirolysezelle
durchgefiihrt.

im Kathodenraum wird Anthrachinon oder ein Anthra-
chinonderivat elektrolytisch zum Oxanthron reduziert und
dieses mit Glyzerin zum entsprechenden Benzanthron um-
gesetzt.

Im Anodenraum wird gleichzeitig elektrolytisch ein
Ubergangsmetallion von der niederen in die nichst hdhere
Oxidationsstufe tiberfiihrt. Das hherwertige Metallion dient
dann im Anolyten als Oxidationsmittel, mit dem ausgehend
von planaren polycyclischen aromatischen Verbindungen
die entsprechenden Oxyverbindungen erhalten werden.

ACTORUM AG
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Elektrochemisches Verfahren zur Herstellung von Benzanthronen

‘und planaren polycyclischen aromatischen Oxyverbindungen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein elektrochemisches
Redox-Verfahren, das in einer durch ein Diaphragma in
Kathoden- und Anodenraum getrennten Elektrolysezelle durch-
gefiihrt wird, wobei man kathodisch Benzanthrone und gleich-
zeitig anodisch planare polycyclische aromatische Oxyver-

bindungen herstellt.

Die gemdss vorliegender Erfindung erhdltlichen Oxyverbin-
dungen werden bislang hdufig mittels Reduktions- oder
Oxidationsreaktionen hergestellt, bei denen grosstechnisch
als Reduktions- oder Oxidationsmittel vielfach Schwermetalle
bzw. Schwermetallsalze htherer Wertigkeit zur Anwendung
kommen. Nach der Aufarbeitung bleiben somit verdlinnte Metall-
salzlosungen zuriick, deren Entsorgung erhebliche Bkologische
Probleme beréitet.

So werden z.B; Metalle wie Eisen, Zink, Aluminium oder
Kupfer in konzentrierter Schwefelsdurs Lur reduktiven
Ueberfiihrung von Anthrachinon in die Semichinonform ver-
wendet. Derartige Verfahren sind u.a. beschrieben im
US-Patent 1.896.147 (Reduktionsmittel Fe), US-Patent
2.034.485 und UdSSR-Patent 401.130 (Reduktionsmittel Fe
und Cu), A.M. Lahin, Zhur. Obschei Khim. 18, 308 (1948),
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vgl. CA 44, 1079b (Reduktionsmittel Zn, Al, CuSO4) und
US-Patent 1.791.309 (Reduktionsmittel Zn und Al). Von diesen .
hat das Eisen als Reduktionsmittel die grtsste praktische
Bedeutung erlangt. Jedoch bringt die Verwendung von Eisen
als Reduktionsmittel grosse wirtschaftliche und Skologische
Nachteile mit sich, da mindestens 2 Mol Eisen pro Mol
Anthrachinon eingesetzt werden mlissen. Dies bedingt, dass
z.B. pro Mol hergestelltem Benzanthron 2,0 Mol Eisensulfat
oder auf 1000 g hergestelltes Benzanthron mindestens

1320 g Eisensulfat als Abfallprodukt anfallen. Zusdtzlich
entstehen grosse Mengen Abfallschwefelsdure, da zur Iso-
lierung des gebildeten Benzanthrons die Schwefelsdure auf
ca. 20% zu verdlnnen ist, welche dann entweder energie-
aufwendig wieder zu konzentrierter Schwefelsdure regeneriert
werden muss oder deren Beseitigung ebenfalls ein Umwelt-
problem darstellt.

Die Oxidation von polycyclischen Aromaten wurde bisher viel-
fach mittels htherwertigen Metallsalzen in saurem Medium
durchgefiihrt. Nach erfolgter Reaktion wird dabei zur
Trennung des organischen Oxidationsproduktes vom reduzierten
Metallsalz, die Reaktionsldsung mit Wasser stark verdinnt,
das organische Produkt abfiltriert oder mit L@sungsmittel
extrahiert, wobei auch hier die Beseitigung der Abfallsdure
zusammen mit dem geldsten Metallsalz erhebliche Bkologische

Probleme bereitet.

So entstehen beispielsweise bei der Herstellung von 500 kg
Dihydroxyviolanthron 1200 kg MnSO, in ca. 30'000 kg 10%iger
Schwefelsdure. Die Aufarbeitung dieses Gemisches ist un-
wirtschaftlich, so dass nur die Vergipsung der Schwefel-

sdure und die Deponie des Gipses Ubrig bleibt.
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Eine Alternative zur Verwendung umweltbelastender Reduk-

tions- bzw. Oxidationsmittel stellt die umweltfreundliche

elektrochemische Reaktionsfilhrung dar.

So ist z.B. aus der europdischen Patentanmeldung 22062 das
folgende elektrochemische Verfahren zur Herstellung von
Benzanthron, ausgehend von Anthrachinon und Glyzerin
bekannt. Anthrachinon wird in einer Elektrolysezelle in
saurem Medium kathodisch reduziert und geht dabei in die
Semichinonform, das Oxanthron liber, das mit Glyzerin unter

Ringschluss zum Benzanthron reagiert.

1 H__OH

O 2e O‘O Glyzerin
-
O‘ H,50, I T,50,
0 0]

Bel diesem Verfahren wird jedoch das Oxidationspotential
der Anode nicht genutzt.

Aufgabe der Erfindung ist somit die Entwicklung eines
elektrochemischen Redox-Verfahrens, das die bereits be-
kannte, an der Kathode ablaufende Reduktionsreaktion mit
einer an der Anode gleichzeitig stattfindenden Oxidations-

reaktion koppelt.

Aus der US-Patentschrift 1,544,357 ist ein elektro-
chemisches Verfahren zur Herstellung von Benzidin aus
Azoxybenzol und von Anthrachinon aus Anfhracen bekannt.
Azoxybenzol wird dabei kathodisch und Anthracen anodisch
zum genannten Produkt umgesetzt. Beide Reaktionen laufen
gleichzeitig, in der durch ein Diaphragma in Kathoden-

und Anodenraum getrennten Elektrolysezelle ab. Die
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Elektrolysezelle enthdlt Schwefelsdure, in der auf der
Kathodenseite ein Cr-III-Salz und auf der Anodenseite ein
Cr-IIXI- oder Cr-VI-Salz gelbst ist.

Dieses bekannte elektrochemische Verfahren betrifft zwar
die gleichzeitige Durchfiihrung von kathodischer Reduktion
und anodischer Oxidation, ldsst sich jedoch zur Ldsung der
vorliegenden Aufgabenstellung nicht heranziehen, da sich
gezeigt hat, dass die Benzanthronsynthese durch Cr-III-
Ionen inhibiert wird. Ferner konnte bei Verwendung von
Schwefelsdure mit einer Konzentration iiber 75% als Anolyt,

die im US-Patent beschriebene Oxidation von Cr-III zu

Cr-VI nicht nachgearbeitet werden.

Ueberraschendexweise hat sich gezeigt, dass Benzanthron
auf der Kathodenseite und polycyclische aromatische Oxy-
verbindungen, wie Dioxoviolanthron auf der Anodenseite
erhalten werden, auch ohne die Verwendung von Metallsalzen
im Kathodenraum. D.h. bei der gleichzeitigen Ausniitzung
des elektrochemischen Potentials der Anode,als auch der
Kathode, kann im vorliegenden Fall auf die Verwendung von
Metallionen im Kathodenraum verzichtet werden. Ferner
haben sich auf der Anodenseite Uebergangsmetallionen, wie
z.B. der Elemente Mangan, Cer oder Cobalt als geeignet

erwiesen.

Das erfindungsgemdsse Verfahren besteht somit darin, dass
man elektrochemisch gleichzeitig Benzanthrone und poly-
cyclische planare aromatische Oxyverbindungen herstellt,
indem man in einer durch ein Diaphragma in einen Kathoden
und einen Anodenraum getrennten Elektrolysezelle, die
eine S&ure enthdlt, arbeitet, wobei man im Kathodenraum

ein Anthrachinon der Formel

A
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elektrochemisch in die Semichinonform tiberfiihrt und diese

mit Glyzerin zum Benzanthron der Formel
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umsetzt, wobei die Benzolringe A und B substituiert sein
konnen und gleichzeitig im Anodenraum die Kationen
eines Uebergangsmetallsalzes von der niederen in eine
hthere Oxidationsstufe Uberfilhrt und diese Metallionen
zur chemischen Oxidation von planaren polycyclﬁnhen aro-
matischen Verbindungen zu den entsprechenden Oxyverbin-
dungen verwendet. Die Produkte werden nach beendeter Elektro-
lyse aus dem Katholyten und Anolyten isoliert.

Als Ausgangsmaterial fiur die im Kathodenraum erfolgende
Herstellung von Benzanthronen, die als wichtige Kipenfarb-
stoff-Zwischenprodukte von Bedeutung sind, wird bevorzugt
unsubstituiertes Anthrachinon eingesetzt, daneben kommen
aber auch solche Anthrachinone in Frage, deren Ringe A und B
einen oder mehrere der folgenden Substituenten aufweisen:
Alkyl (01—04), wie z.B. die Methyl- oder Aethylgruppe,
weiterhin Alkoxy (Cl-CA)’ wie den Methoxy-, Aethoxy-, n-
und iso-Propoxy- und den n-, iso- und tert.-Butoxyrest;
schliesslich kommen als Substituenten noch die Hydroxy-

gruppe, und die Halogenatome, wie Chlor, Brom und Jod, in
Betracht.

Polycyclische planare aromatische Verbindungen, die gemdss

der vorliegenden Erfindung im Anodenraum in die entspre-
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chenden Oxyverbindungen liberflihrt werden, sind beispiels-
weise solche der Anthrachinon-, Benzanthron- und Pyren-
Reihe. Derartige Ausgangsverbindungen ktnnen z.B. auch
Alkylseitenketten aufweisen, die endstdndig zum Aldehyd

oder zur SiHure oxidiert werden.

Als Beispiel fiir die chemisch oxidative Reaktion im Anoden-

raum ist die Umsetzung von 4,4'-Bibenzanthron zu Dioxo-

violanthron genannt.

Dioxoviolanthron ldsst sich leicht zu Dihydroxyviolanthron
reduzieren, ein wichtiges Zwischenprodukt zur Synthese von
Kupenfarbstoffen. Dabei ist es flr die Recycliefung deé
Anolyten vorteilhaft, die Reduktion von Dioxoviolanthron
zu Dihydroxyviolanthron mit SOZ-Gas durchzufilthren.

Ueberraschend ist, dass sich diese grossen, schwerldslichen
aromatischen Molekiile, wie das 4,4'-Bibenzanthron oder
Violanthron, nach dem neuen Verfahren leicht oxidieren
lassen. Dabei kann die Oxidation sowohl direkt im Anoden-
raum mit einer kleineren als stBchiometrisch erforderlichen
Menge Metallsalz, oder vorzugsweise getrennt vom Anodenraum
mit einer mehr als die stUchiometrische Menge Metallsalz
enthaltenden Anolytldsung als Oxidationsmittel durchge-
fuhrt werden.

Als Elektrolysezelle kann jede Zelle . mit Diaphragma gewdhlt

werden, wobel das Diaphragma sdurefest, gegen konzentrierte

-
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und verdiinnte Mineralsdure, wie z.B. Schwefelsdure,
Phosphorsdure, sowie gegen organische Sduren, wie z.B.
Essigsdure, sein soll. Materialien aus denen das Dia-
phragma besteht sind z.B. Glas, Ton, pordses Polytetra-
fluordthylen oder polymere perfluorierte Kohlenwasserstoffe
in Form einer Ionenaustauschermembran. Die Porengrdsse des

Diaphragmas liegt im Bereich von 1 bis BOO‘p.

Man kann im Kathodenraum unter Schutzgasatmosphédre
arbeiten, damit keine oxidative Gegenreaktion stattfindet.
Dazu geniligt es, wenn das Reaktionsgeféss iber Niveau

leicht, z.B. mit Stickstoff, begast wird.

Als Kathode kommen die, filir elektrochemische Reaktionen
iblichen Werkstoffe, wie etwa Metalle, Metall-Legierungen,
aktivierte Metalle, Metalloxid-Elektroden, Kohle-Elektroden,

oder Elektroden aus glasartig gesinterter Kohle in Frage.

Als Anode Platin, Elektroden aus glasartig gesinterter
Kohle und PbO2 auf Titan. Letztere ist vor allem fiir in

situ-Reaktionen im Anodenraum geeignet.

Als saures Reaktionsmedium kommen insbesondere Mineral-
sduren mit einem sz { 2, wie z.B. Schwefel- oder Phos-
phorsdure in Betracht. Besonders geeignet ist Schwefel-
sdure der Konzentration 60 bis 98% und vor allem der
Konzentration 80 bis 95%.

Neben der Sdure kann der Elektrolyt als Ldsungsvermittler

auch reaktionsinerte organische L&sungsmittel enthalten.

Die elektrochemische Synthese lduft bei einer Temperatur

zwischen 50 und 150°C ab. Wegen der L&slichkeit bzw.
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Suspendierbarkeit der als Zwischenstufe entstehenden
chinoiden Verbindungen z.B. im schwefelsauren Elektrolyten
miissen jedoch, um in technisch interessanten Konzentra- .
tionen arbeiten zu kOnnen, Betriebstemperaturen im Bereich
von etwa 80 bis 120°C, insbesondere jedoch 90 bis 105°C
gewdhlt werden.

Die Oxidation planarer polycyclischer aromatischer Verbin-
dungen zu den entsprechenden Oxyverbindungen erfolgt im
Anolyten mittels Uebergangsmetallionen, deren Oxidations-
potential in saurer Lusung ‘mindestemns +0,5-Veolt-betrigt.
Die somit als Oxidationsmittel dienenden Metallionen werden
im Anodenraum auf elektrolytischem Wege nach folgendem
Schema erzeugt:
Me L x & — Me(n+x)+

Me = Metallion,
n+x = Ladungszahl, wobel x = 1 bis 5, vorzugsweise jedoch

1 ist,
e =.Elektron,
d.h. Metallionen werden an der Anode von einer niedrigen
in die hthere Oxidationsstufe tberfihrt.

Besonders geeignet sind Uebergangsmetall-Redox-Paare mit
einem Oxidationspotential zwischen 40,5 und +2,5 Volt; im

einzelnen genannt sind:
M2t 3t 4 1,51 vy cedTrce + 1,44 v; co®/coSt + 1,842 v
(in 3n HNO3); und Ag+/Ag2+ + 1,987 V (in 4n HC104);

gemessen gegen Wasserstoff-Normalelektrode.

Dabei kann im Anodenraum auch ein Gemisch zweier Redox-
Paare vorliegen, wobei jeweils eines der beiden in kataly-
tischen Mengen vorhanden ist und zwar wird mit Molverhdlt-

nissen von 1:100 bis 1:1000 gearbeitet. Bevorzugt werden
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Redoxpaargemische verwandt,bei denen die in geringerer

- Konzentration eingesetzte Komponente, und zwar 1 bis

16 mMol pro Mol Uebergangsmetallsulfat, ein Silber-I-Salz
ist, z.B. Silber-I-sulfat, das wdhrend der Reaktion an der
Anode zu Silber-II-sulfat oxidiert wird. Der Zusatz
katalytischer Silbersalzmengen erhtht die Ausbeute bei

der Ueberfiihrung des Uebergangsmetallsalzes in dessen hohere
Wéfﬁgkeitsstufe. So kann im Fall der Oxidation von Mangan II
zu Mangan III die Ausbeute an Mangan III um 20 bis 50%,

je nach Stromdichte, gesteigert werden.

Die elektrochemisch erzeugten htherwertigen Uebergangs-
metallionen reagieren in situ mit der im Anolyten geltsten
planaren, polycyclischen, aromatischen Verbindung und
oxidieren diese zu den entsprechenden Oxyverbihdungen,
gehen dabei selbst durch Aufnahme von Elektronen wieder in
die niedrigere Wertigkeitsstufe Uber, werden schliesslich
an der Anode reoxidiert und stehen erneut als Oxidations-
mittel bereit. Auf diese Art und Weise wird das Oxidations-
mittel in einem Kreisprozess gefilhrt, es genligt daher eine
weniger als stBchiometrisch erforderliche Menge, um die

organische Ausgangsverbindung im Anodenraum zu oxidieren.

In einer bevorzugten Variante des erfindungsgemidssen Verfah-
rens enthdlt der Anodenraum bei Stromdurchgang neben dem
Metallsalz bzw. Salzgemisch keine organische Verbindung.

Die Elektrolyse wird in diesem Fall abgebrochen, wenn das
Metallsalz, bzw. die Hauptkomponente des Salzgemisches nahe-
zu vollstdndig in die hthere Wertigkeitsstufe liberfiihrt ist.
Diese Salzldsung oder Suspension kann nun dem Anodenraum
entnommen werden und in einem separaten Reaktionsgefdss

zur Oxidation planarer polycyclischer Aromaten eingesetzt
werden. Da in diesem Fall verbrauchtes Oxidationsmittel

nicht regeneriert wird, miissen stdchiometrische Verhdltnisse
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zwischen Oxidationsmittel und Aromat eingehalten werden.

Das am Ende der chemischen Oxidationsreaktion verbrauchte
Oxidationsmittel, d.h. die LBsung des nunmehr in der
niedrigeren Oxidationsstufe vorliegenden Metallsalzes,

kann nach Abtrennen der aromatischen Oxyverbindung gegebenen-
falls Kldrung mittels Aktivkohle und Aufkonzentrieren wieder
in den Anodenraum zurlickgeleitet werden und wird hier er-

neut elektrolytisch aufoxidiert.

Die erhaltenen Produkte lassen sich auf tibliche Weise aus
dem Katholyten wie Anolyten isolieren. Bei Verwendung von
Schwefelsdure als Reaktionsmedium wird z.B. auf 607% ver-
dinnt, das ausgefallene Produkt abfiltriert und neutral
gewaschen, oder das Produkt wird aus der 60%igen Schwefel-

sdure mit einem handelsliblichen Losungsmittel extrahiert.

Der Anolyt wird nach der Produktisolierung auf die ur-
springliche Konzentration aufkonzentriert und in den

ndchsten Oxidations~-Zyklus eingesetzt.

Es kann aber ebenso in verdinnter Losung aufoxidiert werden
und der aufoxidierte Anolyt kann dann auf die urspriingliche

Konzentration gebracht werden.

Zur Isolierung durch Extraktion des gebildeten Reaktions-
produktes und Phasentrennung sind hthersiedende, inerte
organische Losungsmittel, vor allem Halogenkohlenwasser-
stoffe, insbesondere aber Chlorbenzole, wie z.B. Mono-

chlorbenzol, geeignet.

Die Extraktionstemperatur (Aufnahme des Produktes im
organischen Losungsmittel) betrdgt 70 bis 110°C, vorteil-
haft 90 bis 100°C.
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Die wichtigsten Vorteile des erfindungsgemdssen Verfahrens

sind wie folgt:

a) Kathoden- wie auch Anodenraum werden zur gleich-
zeitigen Durchfihrung von Redox-Reaktionen genutzt,

b) durch die Verwendung von Uebergangsmetallsalzgemischen
im Anodenraum wird eine hohe Oxidationsausbeute der

Reaktion en+ (n+x)+

M -3 Me

c) der Anolyt kann nach Abtrennen des aromatischen

erreicht,

Oxidationsproduktes, gegebenenfalls Reinigung und
Aufkonzentrierung erneut verwendet werden und verur-

sacht somit keine tkologischen Probleme.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele er-

ldutert.

. ’ - - -
“~
™~

N
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Beispiel 1

In einer Elektrolyseapparatur mit Kohle-Kathode, Pt-Anode
und Tondiaphragma werden auf der Kathodenseite in

1300 g 88%iger Schwefelsdure 46,8 g Anthrachinon

(0,225 Mol) gelcst und widhrend der Elektrolyse 31,05 g
Glyzerin zugetropft.

Die Anodenseite der Elektrolysezelle enthdlt 130 g
Schwefelsdure 88%ig, Worin 10 g MnSO4~ 20 (G,059 Mol) sus-
pendiert sind. Bei 95°C werden 51 700 Coulomb zur Elektro-
lyse verbraucht (3,5 V, 3A, 5 h).

Nach Ausfdllung aus dem Katholyten und Sublimation des
Rohbenzanthrons werden 44,0 g Benzanthron, Smp. 171-173°C,
isoliert. Das entspricht einer Ausbeute von 85% d.Th.,

bei einer kathodischen Stromausbeute von 71,4%.

Der Anolyt wird nach beendeter Elektrolyse in ein Becher-
glas geftillt, mit 10,0 g (0,021 Mol) 4,4'-Bibenzanthron
versetzt und das Reaktionsgemisch wird 4 Stunden bel

30°C gerihrt. Das gebildete Dioxoviolanthron wird in situ
durch Zutropfen von 400 ml 40%iger Natriumbisulfitlosung

zu Dihydroxyviolanthron reduziert. Der Dihydroxyviolanthron-
niederschlag wird schliesslich abfiltriert, gewaschen und

getrocknet.
Ausbeute Dihydroxyviolanthron 11,0 g = 76,47 d.Th.

Dihydroxyviolanthron dient als Zwischenprodukt fir die Syn-
these des Kupenfarbstoffes der Formel
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der durch Methylierung von Dihydroxyviolanthron erhalten
wird.

Die Ausbeute betrdgt dabei ca. 99,5%, wenn elektrochemisch

dargestelltes Dihydroxyviolanthron eingesetzt wird.

Beispiele 2 bis 5

Wie im Beispiel 1 beschrieben werden in den folgenden
Beispielen in der gleichen Elektrolysezelle anstelle von
Anthrachinon die folgenden substituierten Anthrachinone
zundchst elektrochemisch in die Semichinonform tiberfuhrt,
die in situ mit Glycerin zum entsprechenden, substituier-
ten Benzanthron reagiert.

L
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Beispiel 6

In einer Elektrolyseapparatur mit Kohle-~Kathode, einer
Anode aus glasartig gesinterter Kohle und Tondiaphragma
werden auf der Kathodenseite in 1300 g Schwefelsiure 88%ig
46,8 g Anthrachinon (0,225 Mol) geldst und bei Stromdurch-
gang 31,05 g Glyzerin zugetropft.

Die Anodenseite der Elektrolysezelle enthdlt ebenfalls

1300 g Schwefelsdure 88%ig, worin 100 g MnSOQ-HZO (0,59 Mol)
suspendiert sind. Bei 95°C werden 51 600 Coulomb zur
Elektrolyse verbraucht (3,5 V, 3 A, 5 h).

Nach Ausfdllung aus dem Katholyten und Sublimation des
Rohbenzanthrons werden 37,08g Benzanthron, Smp. 171-173°¢C,
isoliert. Das entspricht einer Ausbeute von 71,6% d.Th.,

bei einer kathodischen Stromausbeute von 60%.
Der Anolyt wird nach beendeter Elektrolyse wie im Bei-
spiel 1 beschrieben, zur Oxidation von 4,4'-Bibenz-

anthron verwendet.

Beispiele 7 bis 13

Arbeitet man wie im Beispiel 6 beschrieben, variiert jedoch
im Katholyten das Anthrachinon/Glyzerin-Verhdltnis und auf
der Anodenseite das Kationenpaar und verwendet als Anode
eine Platinelektrode, so erhdlt man im Hinblick auf die

Benzanthronausbeute die folgenden Ergebnisse:
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Beispiel 14

In der Elektrolyseapparatur wie in Beispiel 1 beschrieben,
wird statt einer Pt-Anode eine Ti/PbOZ—Anode verwendet.
Das Tondiaphragma wird durch eineIonenaustauschermembran
aus perfluorierten polymeren Kohlenwasserstoffen ersetzt.
Die Kathodische Reaktion und die anodische Reaktion laufen

gleichzelitig ab.

Die kathodische Benzanthronsynthese verlduft wie in
Beispiel 5 beschrieben. Ausbeute Benzanthron sublimiert
83,5% d.Th. Smp. 170-172°C.

Im Anodenraum werden in 130 g HZSO4 88%ig 2 g MnSO4'H20
gelvst und nachdem sich kurz nach Beginn der Elektrolyse die
2+ 3+ ]
—+ Mn~ ) verdndert
hat, werden 5 g 4,4'-Bibenzanthron (0,011 Mol) in dem 95°C
warmen Anolyt gelost. Nach Durchgang von 51500 Coulomb
( 7,5V, 2 A, 7,5 h) wird die Elektrolyse abgebrochen.

Stromausbeute 70,2% d.Th. Der Anolyt wird mit Wasser auf

farblose L8sung nach blassviolett (Mn

60% verdinnt und das gebildete Dioxoviolanthron wird abfil-

triert, neutralgewaschen und getrocknet. Ausbeute 2,1 g =
39,28% d.Th.

Dioxoviolanthron kann wie tblich zu Dihydroxyviolanthron

reduziert werden.

Beispiel 15

In einer Elektrolyseapparatur mit Kohle-Kathode, Pt-Anode
und Tondiaphragma werden auf der Kathodenseite in 1300 g
Schwefelsdure 88%ig 46,8 g Anthrachinon (0,225 Mol) gelbst
und bei Stromdurchgang 31,05 g Glyzerin zugetropft.

Die Anodenseite der Elektrolysezelle enthdlt 600 g 88%ige
Schwefelsdure, worin 80 g MnSOa°H20 (0,47 Mol) und 0,62 g
AgZSO4 (2 mMol) suspendiert bzw. geltst sind.
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Bei 95°C werden 51700 Coulomb zur Elektrolyse verbraucht
3,5V, 3 A, 5h).

Nach Ausfdllen aus dem Katholyten und Sublimation des
Rohbenzanthrons werden 44 g Benzanthron, Smp. 171-173°C,
isoliert. Das entspricht einer Produktausbeute von 85%

d.Th. und einer Stromausbeute von 71%.

Der Anolyt wird nach beendeter Elektrolyse mit 25 g

(0,055 Mol) 4,4'-Bibenzanthronrversetzt und 4 Stunden bei 30°C
gerithrt. Nach Verdinnung der Reaktionsmasse mit 640 ml

Wasser wird das gebildete Dioxoviolanthron in situ durch
Einleiten von 2,24 Liter 802 (0,1 Mol) bei 60°C zu
Dihydroxyviolanthron reduziert. Der Dihydroxyviolanthron-
niederschlag wird abfiltriert, gewaschen und getrocknet.
Ausbeute an Dihydroxyviolanthron 24,1 g = 90% d.Th.

(0,049 Mol) bei einer Gesamtstromausbeute von 73,4%.

* Beispiel 16
In 145 ml Anolyt, welcher 0,086 Mol Mn3+'enth§lt gibt man
innert 1 Stunde 5,02 g (Titer 90%) Bibenzanthron und ldsst
wdhrend 1% Stunden bei 30°C reagieren (Umwandlung

3+ 2+
Mn — Mn

145 ml Wasser hinzu, erhitzt auf 60°C und gast unter Rihren

= 85%). Danach fiigt man zum Reaktionsgemisch

innert 45 Minuten 5,36 g S0, ein, wovon @, 694 g zur Reduktion
des gebildeten Dioxoviolanthrons verbraucht werden. Man
erhitzt die Reaktionsmischung wdhrend 2 Stunden auf 90°C

und bldst iiberschiissiges SO, mit Stickstoff aus.

Das Reaktionsprodukt wird Uber eine Fritte filtriert und die
Mutterlauge wird am Vakuum (1 bis 5 mm Hg) wieder aufkonzen-
triert. Das Reaktionsprodukt wird mit Wasser neutral ge-
waschen und getrocknet. Ausbeute Dihydroxyviolanthron 4,85 g
= 90,67% d.Th.



0060437

- 19 -

Ausbeute eingeengte Mutterlauge 116 ml enthaltend 198,4 g
H,50, und Mn2+. Die Mutterlauge wird mit 987% H,50, und
Wasser auf 145 ml gestellt, in den Anodenraum gefiillt und

der anodische Oxydationscyclus wird wiederholt.

Nach 5 Cyclen reinigt man nach Abtrennen des Produkts die
Mn-II-haltige Schwefelsdure durch Zusatz von 1 g Aktiv-
kohle, anschliessendes Erwdrmen auf 40°C und Filtration.
Der gekldrte Anolyt ist wieder hellgelb und kann nach

Aufkonzentration in weiteren Oxydationscyclen verwendet
werden.

Die Stromausbeute der Reoxydation des Mangan-II- zum
Mangan-III-sulfat wird durch katalytische Mengen an
Silberionen positiv beeinflusst und ist ausserdem von

der Stromdichte und dem Umsetzungsgrad abhdngig.

. Ausbeute an Mn-III
Stromdichte mit ohne Silbersalz
51 mA/cm? 90% 74,
200 mA/cm? 80% 30%

Beispiel 17

In der Elektrolyseapparatur wie in Beispiel 1 beschrieben,
wird statt einer Pt-Anode eine Ti/PbOz-Anode verwendet.
Das Tondiaphragma wird durch eine Ionenaustauschermembran
aus perfluorierten polymeren Kohlenwasserstoffen ersetzt.
Die kathodische Reaktion und die anodische Reaktion

laufen gleichzeitig in der Elektrolysezelle ab.

Die kathodische Benzanthronsynthese verlduft wie in Bei-
spiel 1 besthieben. Ausbeute Benzanthron sublimiert

81,5% d.Th., Smp. 171-172°C, kathodische Stromausbeute
68,47 d.Th.
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Im Anodenraum werden in 130 g HZSO4 88%ig 2 g MnSO4'H20
gelost und nachdem sich kurz nach Beginn der Elektrolyse
die farblose L8sung nach blassviolett (Mn2+~——+.Mn3+)
verdndert hat, werden 2 g Tetrachlorpyren (0,0058 Mol) in
dem 95°C warmen Anolyten geldst. Nach Durchgang von
51600 Coulomb (7,0 V, 4 A, 4 h), wird die Elektrolyse

abgebrochen.

Der Anolyt wird mit Wasser auf 50% HZSO4 verdinnt und der
feste Riickstand wird abgenutscht, neutral gewaschen und
getrocknet. Ausbeute roh, nach Trocknung: 2,4 g.

Dieser Trockenrtickstand enthdlt nach massenspektrometrischer
Analyse als Produkt Naphthalintetracarbonsdureanhydrid,
Naphthalintetracarbonsdure,und etwas Ausgangsmaterial,

Tetrachlorpyren.

Beispiel 18

Wie in Beispiel 1 beschrieben werden in einer Elektrolyse-
apparatur mit Kohle-Kathode, Pt-Anode und Tondiaphragma
auf der Kathodenseite 1300 g HZSO4 88%ig mit 46,8 g
Anthrachinon versetzt und nach Losung des Anthrachinons
und Anlegen einer Spannung von 3,5 V, 31,05 g Glyzerin
zugetropft.

Die Anodenseite der Elektrolysezelle enthdlt 130 g
Schwefelsdure 88%ig, worin 10 g MnSO, *H,0 suspendiert

sind.

Bei 95°C werden 51900 Coulomb zur Elektrolyse verbraucht
3,5V, 3 A, 5h).

Ausbeute nach Aufarbeitung des Kathodenraums: Benzanthron
79,4% d.Th., Smp. 173-1749C. Die kathodische Stromausbeute
betrdgt 83,7% d.Th.
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Der Anolyt wird mit einer Portion von 14,0 g = 0,04 Mol
Tetrachlorpyren versetzt und 6 Stunden bei 30°C gertihrt.
Das gebildete Produkt wird mit 300 ml Wasser verdiinnt,

abgenutscht, neutral gewaschen und getrocknet.
Ausbeute roh, nach Trocknung: 13,5 g.

Der Trockenrlickstand enth#lt nach massenspektrometrischer
Analyse neben geringen Mengen Ausgangsmaterial als Produkt
Naphthalintetracarbonsdureanhydrid.

NS

~

\ -
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Beispiel 19
200 g Schwefelsdure 90%, enthaltend 0,09 Mol Mn-III-sulfat,

erhalten durch elektrochemische Oxidation von Mn-II-sulfat
gemdss Beispiel 6, werden bei Raumtemperatur unter Riihren
mit 1,54 g (0,01 Mol) Acenaphthen versetzt, wobei eine
Temperaturerhhung um 2°C eintritt. Nach 5 stiindigem
Rithren bei Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch auf
eine Schwefelsdurekonzentration von 55% verdinnt und der
unldsliche organische Riickstand abgenutscht. Das Nutschgut
wird mit Wasser nachgewaschen und getrocknet.

Ausbeute an Rohsubstanz: 1 g (nach Trocknung)

Die massenspektrometische Analyse ergibt, dass der
Trockenriickstand 1,8-Naphthalindicarbonsdureanhydrid ent-
halt.

Beispiel 20

Verwendet man anstelle von Acenaphtheh 1,28 g (0,01 Mol)
Naphthalin und verf&dhrt im iibrigen so, wie im Beispiel 19
beschrieben, so erhdlt man 0,5 g eines Trockenriickstandes
in dem sich massenspektroskopisch Phthals&dureanhydrid

nachweisen ldsst.

Beispiel 21

10 g (0,03 Mol) Malachitgriin Leukobase werden mit 0,09 Mol
Mn-IIT-sulfat, geldst in 200 g Schwefelsdure 90%, wie im
Beispiel 19 beschrieben, oxidiert. - Die schwefelsaure
Mn-III-sulfatldsung wurde durch elektrochemische Oxidation
von Mn-II-sulfat erhalten, geméss Beispiel 6. -

Innert 10 Min. wird die LOsung dunkel und dié Temperatur
steigt auf 53°C an. Nach 1,5 Std. ist die Oxydation be-
endet und die unverdiinnte 90%ige Schwefelsdure wird iliber
eine Glasfritte abgenutscht; so werden 54,4 g MnSO

n HZSO4,

4 X

feucht, zuriickgewonnen. Die Mutterlauge wird
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auf 55% Schwefelsiure verdiinnt und diese L®sung mit

30%iger NaOH auf pH 3 gestellt. Dabei £d11lt Malachitgriin

in dunkelgriin glé&nzenden Kristallen der Zusammensetzung
(+) 2~

C23H25N2 .(SO4 )/2 X n Na,SO, aus.

2774
Ausbeute getrocknet: 19 g
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Patentanspriiche

1. Elektrochemisches Verfahren zur Herstellung von Benz-
anthronen und planaren polycyclischen aromatischen Oxyver-
bindungen, dadurch gekennzeichnet, dass man in einer durch
ein Diaphragma in einen Kathoden- und einen Anodenraum
getrennten Elektrolysezelle, die eine Sdure enthilt,

arbeitet, wobei man im Kathodenraum ein Anthrachinon der

Formel

0
l

G e
l ,
0

elektrochemisch in die Semichinonform tiberfithrt und diese

mit Glyzerin zum Benzanthron der Formel

Bec

l
0

umsetzt,

wobei die Benzolringe A und B substituiert sein k&nnen und
gleichzeitig im Anodenraum die Kationen eines Uebergangs—
metallsalzes von einer niederen in die hBhere Oxidations-
stufe iiberfithrt; diese Metallionen zur chemischen Oxidation
von planaren polycyclischen aromatischen Verbindungen zu
den entsprechenden Oxyverbindungen verwendet und die ge-

bildeten Produkte aus dem Katholyten und Anolyten isoliert.

2. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man von Anthrachinonen ausgeht, deren Ringe A und B
einen oder mehrere der folgenden Substituenten aufweisen,
Alkyl (Cl-C4), Alkoxy (Cl—Ca)’ Hydroxy oder Halogen.
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3. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man kathodisch Anthrachinon zum Oxanthron reduziert
und dieses mit Glyzerin unter Ringschluss zu Benzanthron

umsetzt.

4, Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man im Anolyten wdhrend oder nach der Elektrolyse
4,4'-Bibenzanthron chemisch oxidativ in Dioxoviolanthron

umwandelt.

5. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man eine Elektrolysezelle mit einem Diaphragma der

Porenweite 1 bis 300:u verwendet.

6. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass man Mineralsduren mit einem pKS < 2 verwendet.

7. Verfahren gemdss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass man Schwefelsdure der Konzentration 60 bis 98%, vor-

zugsweise 80 bis 95%, verwendet.

8. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man bei Temperaturen zwischen 50 bis 150°C, vorzugs-
welse 80 bis 120°C, insbesondere 90 bis 105°C, arbeitet.

9. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man anodisch Uebergangsmetallionen oxidiert und so
Redoxpaare mit einem Potential von +0,5 bis +2,5 Volt
erhdlt. |

10. Verfahren gemdss Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass im Anodenraum eines der folgenden Redoxpaare vorliegt:

2 o3t ce3t e, colt/co3Y

Mn co?t/co>t, agt/ag?t.
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11. Verfahren gemdss Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
dass der Anodenraum Mangan-II-sulfat enthdlt, das wdhrend

der Elektrolyse zu Mangan-III-sulfat oxidiert wird.

12. Verfahren gemdss Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
dass im Anodenraum ein Gemisch zweier Redoxpaare in einem
Molverhdltnis von 1:100 bis 1:1000 vorliegt.

13. Verfahren gemidss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die anodische Oxidation in Gegenwart katalytischer
Mengen eines Silber-(I)-Salzes, vorzugsweise Silber-I-sulfat,
in einer Konzentration von 1 bis 10 mMol pro Mol Uebergangs-

metallsalz, durchfiihrt.

14. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man zur Durchftihrung der chemischen Reaktion den
Inhalt von Kathoden- und Anodenraum nach erfolgter
Elektrochemischer Redox-Reaktion von der Elektrolysezelle

in separate Reaktorgefdsse Uberfiihrt.

15. Verfahren gemdss Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet,
dass man den in der chemischen Oxidationsreaktion ver-
brauchten Anolyten reinigt, aufkonzentriert und wieder in
den Anodenraum der Elektrolysezelle zurlickfilhrt, wo die
Uebergangsmetallionen erneut elektrochemisch oxidiert

werden.

16. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man Anthrachinon kathodisch in 80- bis 90%iger
Schwefelsdure reduziert und gleichzeitig Glyzerin im Mol-
verhdltnis 1:1,1 bis 1:2 zugibt, nach beendeter Reaktion
die Schwefelsdure auf 607 verdinnt und das ausgefallene

Benzanthron isoliert.
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17. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man anodisch in 80- bis 90%iger Schwefelsidure Mangan-
ITI-sulfat in Gegenwart von 4,4'-Bibenzanthron zu Mangan-
III-sulfat oxidiert, das in situ als Oxidationsmittel

wirkt und 4,4'-Bibenzanthron in Dioxoviolanthron ilberfiihrt.

18. Verfahren gemdss den Anspriichen 1, 14 und 15, dadurch
gekennzeichnet, dass man anodisch in 80- bis 90%iger
Schwefelsdure Mangan-II- zu Mangan-III-sulfat oxidiert,
anschliessend den Anolyten in einem separaten Reaktor-
gefdss zur oxidativen Umwandlung von 4,4'-Bibenzanthron
in Dioxoviolanthron verwendet und den Anolyten nach
Isolieren des Produkts zur Reoxidation in den Anodenraum
zurlickfihrt.

19. Verfahren zur Aufarbeitung der Produkte, dadurch
gekennzeichnet, dass man entweder den mineralsauren
Elektrolyten verdinnt und das ausgefdllte Produkt iso-
liert oder das Produkt mittels organischer Losungsmittel
aus dem verdiinnten sauren Elektrolyten extrahiert und

nach tiblichen Methoden isoliert.

20. Die gemdss der Reaktion nach Anspruch 1 hergestellten
Benzanthrone und planaren polycyclischen aromatischen

Oxyverbindungen.
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