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@  Elektrochemisches  Verfahren  zur  Herstellung  von  Benzanthronen  und  planeren  polycyclischen  aromatischen 
Oxyverbindungen. 

Beschrieben  wird  ein  elektrochemisches  Verfahren  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  Elektrolysezelle 
durchgeführt. 

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 
Übergangsmetallion  von  der  niederen  in  die  nächst  höhere 
Oxidationsstufe  überführt.  Das  höherwertige  Metallion  dient 
dann  im  Anolyten  als  Oxidationsmittel,  mit  dem  ausgehend 
von  planaren  polycyclischen  aromatischen  Verbindungen 
die  entsprechenden  Oxyverbindungen  erhalten  werden. 



Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   e l e k t r o c h e m i s c h e s  

R e d o x - V e r f a h r e n ,   das   in   e i n e r   d u r c h   e i n   D i a p h r a g m a   i n  

K a t h o d e n -   und  A n o d e n r a u m   g e t r e n n t e n   E l e k t r o l y s e z e l l e   d u r c h -  

g e f ü h r t   w i r d ,   w o b e i   man  k a t h o d i s c h   B e n z a n t h r o n e   und  g l e i c h -  

z e i t i g   a n o d i s c h   p l a n a r e   p o l y c y c l i s c h e   a r o m a t i s c h e   O x y v e r -  

b i n d u n g e n   h e r s t e l l t .  

Die   g e m ä s s   v o r l i e g e n d e r   E r f i n d u n g   e r h ä l t l i c h e n   O x y v e r b i n -  

d u n g e n   w e r d e n   b i s l a n g   h ä u f i g   m i t t e l s   R e d u k t i o n s -   o d e r  

O x i d a t i o n s r e a k t i o n e n   h e r g e s t e l l t ,   b e i   d e n e n   g r o s s t e c h n i s c h  

a l s   R e d u k t i o n s -   o d e r   O x i d a t i o n s m i t t e l   v i e l f a c h   S c h w e r m e t a l l e  

bzw.   S c h w e r m e t a l l s a l z e   h ö h e r e r   W e r t i g k e i t   zu r   A n w e n d u n g  

kommen.   Nach  d e r   A u f a r b e i t u n g   b l e i b e n   s o m i t   v e r d ü n n t e   M e t a l l -  

s a l z l ö s u n g e n   z u r ü c k ,   d e r e n   E n t s o r g u n g   e r h e b l i c h e   ö k o l o g i s c h e  

P r o b l e m e   b e r e i t e t .  

So  w e r d e n   z . B .   M e t a l l e   wie   E i s e n ,   Z i n k ,   A l u m i n i u m   o d e r  

K u p f e r   in   k o n z e n t r i e r t e r   S c h w e f e l s ä u r e   cu r   r e d u k t i v e n  

U e b e r f ü h r u n g   von  A n t h r a c h i n o n   in   d i e   S e m i c h i n o n f o r m   v e r -  

w e n d e t .   D e r a r t i g e   V e r f a h r e n   s i n d   u . a .   b e s c h r i e b e n   i m  

U S - P a t e n t   1 . 8 9 6 . 1 4 7   ( R e d u k t i o n s m i t t e l   F e ) ,   U S - P a t e n t  

2 . 0 3 4 . 4 8 5   und  U d S S R - P a t e n t   4 0 1 . 1 3 0   ( R e d u k t i o n s m i t t e l   F e  

und  Cu) ,   A.M.  L a h i n ,   Z h u r .   O b s c h e i   Khim.   1 8 ,  3 0 8   ( 1 9 4 8 ) ,  



v g l .   CA  44 ,   1079b   ( R e d u k t i o n s m i t t e l   Zn,  A l ,   CuS04)   u n d  

U S - P a t e n t   1 . 7 9 1 . 3 0 9   ( R e d u k t i o n s m i t t e l   Zn  und  A l ) .   Von  d i e s e n  

h a t   das   E i s e n   a l s   R e d u k t i o n s m i t t e l   d i e   g r ö s s t e   p r a k t i s c h e  

B e d e u t u n g   e r l a n g t .   J e d o c h   b r i n g t   d i e   V e r w e n d u n g   von   E i s e n  

a l s   R e d u k t i o n s m i t t e l   g r o s s e   w i r t s c h a f t l i c h e   und  ö k o l o g i s c h e  

N a c h t e i l e   mi t   s i c h ,   da  m i n d e s t e n s   2  Mol  E i s e n   p ro   M o l  

A n t h r a c h i n o n   e i n g e s e t z t   w e r d e n   m ü s s e n .   D i e s   b e d i n g t ,   d a s s  

z . B .   p ro   Mol  h e r g e s t e l l t e m   B e n z a n t h r o n   2 ,0   Mol  E i s e n s u l f a t  

o d e r   a u f   1000  g  h e r g e s t e l l t e s   B e n z a n t h r o n   m i n d e s t e n s  

1320  g  E i s e n s u l f a t   a l s   A b f a l l p r o d u k t   a n f a l l e n .   Z u s ä t z l i c h  

e n t s t e h e n   g r o s s e   Mengen   A b f a l l s c h w e f e l s ä u r e ,   da  z u r   I s o -  

l i e r u n g   des   g e b i l d e t e n   B e n z a n t h r o n s   d i e   S c h w e f e l s ä u r e   a u f  

c a .   20%  zu  v e r d ü n n e n   i s t ,   w e l c h e   dann   e n t w e d e r   e n e r g i e -  

a u f w e n d i g   w i e d e r   zu  k o n z e n t r i e r t e r   S c h w e f e l s ä u r e   r e g e n e r i e r t  

w e r d e n   muss   o d e r   d e r e n   B e s e i t i g u n g   e b e n f a l l s   e i n   U m w e l t -  

p r o b l e m   d a r s t e l l t .  

D ie   O x i d a t i o n   von   p o l y c y c l i s c h e n   A r o m a t e n   w u r d e   b i s h e r   v i e l -  

f a c h   m i t t e l s   h ö h e r w e r t i g e n   M e t a l l s a l z e n   i n   s a u r e m   M e d i u m  

d u r c h g e f ü h r t .   Nach  e r f o l g t e r   R e a k t i o n   w i r d   d a b e i   z u r  

T r e n n u n g   des   o r g a n i s c h e n   O x i d a t i o n s p r o d u k t e s   vom  r e d u z i e r t e n  

M e t a l l s a l z ,   d i e   R e a k t i o n s l ö s u n g   m i t   W a s s e r   s t a r k   v e r d ü n n t ,  

das   o r g a n i s c h e   P r o d u k t   a b f i l t r i e r t   o d e r   m i t   L ö s u n g s m i t t e l  

e x t r a h i e r t ,   w o b e i   a u c h   h i e r   d i e   B e s e i t i g u n g   d e r   A b f a l l s ä u r e  

z u s a m m e n   m i t   dem  g e l ö s t e n   M e t a l l s a l z   e r h e b l i c h e   ö k o l o g i s c h e  

P r o b l e m e   b e r e i t e t .  

So  e n t s t e h e n   b e i s p i e l s w e i s e   b e i   d e r   H e r s t e l l u n g   von  500  k g  

D i h y d r o x y v i o l a n t h r o n   1200  kg  MnS04  in   c a .   3 0 ' 0 0 0   kg  1 0 % i g e r  

S c h w e f e l s ä u r e .   D ie   A u f a r b e i t u n g   d i e s e s   G e m i s c h e s   i s t   u n -  

w i r t s c h a f t l i c h ,   so  d a s s   n u r   d i e   V e r g i p s u n g   d e r   S c h w e f e l -  

s ä u r e   und  d i e   D e p o n i e   des   G i p s e s   ü b r i g   b l e i b t .  



E i n e   A l t e r n a t i v e   zu r   V e r w e n d u n g   u m w e l t b e l a s t e n d e r   R e d u k -  

t i o n s -   bzw.  O x i d a t i o n s m i t t e l   s t e l l t   d i e   u m w e l t f r e u n d l i c h e  

e l e k t r o c h e m i s c h e   R e a k t i o n s f ü h r u n g   d a r .  

So  i s t   z . B .   aus   d e r   e u r o p ä i s c h e n   P a t e n t a n m e l d u n g   22062  d a s  

f o l g e n d e   e l e k t r o c h e m i s c h e   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   v o n  

B e n z a n t h r o n ,   a u s g e h e n d   von  A n t h r a c h i n o n   und  G l y z e r i n  

b e k a n n t .   A n t h r a c h i n o n   w i r d   in   e i n e r   E l e k t r o l y s e z e l l e   i n  

s a u r e m   Medium  k a t h o d i s c h   r e d u z i e r t   und  g e h t   d a b e i   in   d i e  

S e m i c h i n o n f o r m ,   das   O x a n t h r o n   ü b e r ,   das   m i t   G l y z e r i n   u n t e r  

R i n g s c h l u s s   zum  B e n z a n t h r o n   r e a g i e r t .  

Be i   d i e s e m   V e r f a h r e n   w i r d   j e d o c h   das   O x i d a t i o n s p o t e n t i a l  

d e r   Anode   n i c h t   g e n u t z t .  

A u f g a b e   d e r   E r f i n d u n g   i s t   s o m i t   d i e   E n t w i c k l u n g   e i n e s  

e l e k t r o c h e m i s c h e n   R e d o x - V e r f a h r e n s ,   das   d i e   b e r e i t s   b e -  

k a n n t e ,   an  d e r   K a t h o d e   a b l a u f e n d e   R e d u k t i o n s r e a k t i o n   m i t  

e i n e r   an  d e r   Anode   g l e i c h z e i t i g   s t a t t f i n d e n d e n   O x i d a t i o n s -  

r e a k t i o n   k o p p e l t .  

Aus  d e r   U S - P a t e n t s c h r i f t   1 , 5 4 4 , 3 5 7   i s t   e i n   e l e k t r o -  

c h e m i s c h e s   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  B e n z i d i n   a u s  

A z o x y b e n z o l u n d   von  A n t h r a c h i n o n   aus   A n t h r a c e n   b e k a n n t .  

A z o x y b e n z o l   w i r d   d a b e i   k a t h o d i s c h   und  A n t h r a c e n   a n o d i s c h  

zum  g e n a n n t e n   P r o d u k t   u m g e s e t z t .   B e i d e   R e a k t i o n e n   l a u f e n  

g l e i c h z e i t i g ,   in  d e r   d u r c h   e i n   D i a p h r a g m a   in  K a t h o d e n -  

und  A n o d e n r a u m   g e t r e n n t e n   E l e k t r o l y s e z e l l e   ab .   D i e  



E l e k t r o l y s e z e l l e   e n t h ä l t   S c h w e f e l s ä u r e ,   in   d e r   a u f   d e r  

K a t h o d e n s e i t e   e i n   C r - I I I - S a l z   und  a u f   d e r   A n o d e n s e i t e   e i n  

C r - I I I -   o d e r   C r - V I - S a l z   g e l ö s t   i s t .  

D i e s e s   b e k a n n t e   e l e k t r o c h e m i s c h e   V e r f a h r e n   b e t r i f f t   z w a r  

d i e   g l e i c h z e i t i g e   D u r c h f ü h r u n g   von  k a t h o d i s c h e r   R e d u k t i o n  

und  a n o d i s c h e r   O x i d a t i o n ,   l ä s s t   s i c h   j e d o c h   z u r   L ö s u n g   d e r  

v o r l i e g e n d e n   A u f g a b e n s t e l l u n g   n i c h t   h e r a n z i e h e n ,   da  s i c h  

g e z e i g t   h a t ,   d a s s   d i e   B e n z a n t h r o n s y n t h e s e   d u r c h   C r - I I I -  

I o n e n   i n h i b i e r t   w i r d .   F e r n e r   k o n n t e   b e i   V e r w e n d u n g   v o n  

S c h w e f e l s ä u r e   m i t   e i n e r   K o n z e n t r a t i o n   ü b e r   75%  a l s   A n o l y t ,  

d i e   im  U S - P a t e n t   b e s c h r i e b e n e   O x i d a t i o n   von  C r - I I I   z u  

C r - V I   n i c h t   n a c h g e a r b e i t e t   w e r d e n .  

U e b e r r a s c h e n d e r w e i s e   h a t   s i c h   g e z e i g t ,   d a s s   B e n z a n t h r o n  

a u f   d e r   K a t h o d e n s e i t e   und  p o l y c y c l i s c h e   a r o m a t i s c h e   O x y -  

v e r b i n d u n g e n ,   wie   D i o x o v i o l a n t h r o n   a u f   d e r   A n o d e n s e i t e  

e r h a l t e n   w e r d e n ,   a u c h   o h n e   d i e   V e r w e n d u n g   von  M e t a l l s a l z e n  

im  K a t h o d e n r a u m .   D . h .   b e i   d e r   g l e i c h z e i t i g e n   A u s n ü t z u n g  

des   e l e k t r o c h e m i s c h e n   P o t e n t i a l s   d e r   A n o d e , a l s   a u c h   d e r  

K a t h o d e ,   k a n n   im  v o r l i e g e n d e n   F a l l   a u f   d i e   V e r w e n d u n g   v o n  

M e t a l l i o n e n   im  K a t h o d e n r a u m   v e r z i c h t e t   w e r d e n .   F e r n e r  

h a b e n   s i c h   a u f   d e r   A n o d e n s e i t e   U e b e r g a n g s m e t a l l i o n e n ,   w i e  

z . B .   d e r   E l e m e n t e   M a n g a n ,   Cer   o d e r   C o b a l t   a l s   g e e i g n e t  

e r w i e s e n .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä s s e   V e r f a h r e n   b e s t e h t   s o m i t   d a r i n ,   d a s s  

man  e l e k t r o c h e m i s c h   g l e i c h z e i t i g   B e n z a n t h r o n e   und  p o l y -  

c y c l i s c h e   p l a n a r e   a r o m a t i s c h e   O x y v e r b i n d u n g e n   h e r s t e l l t ,  

i n d e m   man  in   e i n e r   d u r c h   e i n   D i a p h r a g m a   in   e i n e n   K a t h o d e n  

und  e i n e n   A n o d e n r a u m   g e t r e n n t e n   E l e k t r o l y s e z e l l e ,   d i e  

e i n e   S ä u r e   e n t h ä l t ,   a r b e i t e t ,   w o b e i   man  im  K a t h o d e n r a u m  

e i n   A n t h r a c h i n o n   d e r   F o r m e l  



e l e k t r o c h e m i s c h   in  d i e   S e m i c h i n o n f o r m   ü b e r f ü h r t   und  d i e s e  

m i t   G l y z e r i n   zum  B e n z a n t h r o n   d e r   F o r m e l  

u m s e t z t ,   w o b e i   d i e   B e n z o l r i n g e   A  und  B  s u b s t i t u i e r t   s e i n  

k ö n n e n   und   g l e i c h z e i t i g   im  A n o d e n r a u m   d i e  K a t i o n e n  

e i n e s   U e b e r g a n g s m e t a l l s a l z e s   von  d e r   n i e d e r e n   in   e i n e  

h ö h e r e   O x i d a t i o n s s t u f e   ü b e r f ü h r t   und   d i e s e   M e t a l l i o n e n  

z u r   c h e m i s c h e n   O x i d a t i o n   von  p l a n a r e n   p o l y c y c l i s c h e n   a r o -  

m a t i s c h e n   V e r b i n d u n g e n   zu  den  e n t s p r e c h e n d e n   O x y v e r b i n -  

d u n g e n   v e r w e n d e t .   Die   P r o d u k t e   w e r d e n   n a c h   b e e n d e t e r   E l e k t r o -  

l y s e   aus   dem  K a t h o l y t e n   und   A n o l y t e n   i s o l i e r t .  

A l s   A u s g a n g s m a t e r i a l   f ü r   d i e   im  K a t h o d e n r a u m   e r f o l g e n d e  

H e r s t e l l u n g   von  B e n z a n t h r o n e n ,   d i e   a l s   w i c h t i g e   K ü p e n f a r b -  

s t o f f - Z w i s c h e n p r o d u k t e   von  B e d e u t u n g   s i n d ,   w i r d   b e v o r z u g t  

u n s u b s t i t u i e r t e s   A n t h r a c h i n o n   e i n g e s e t z t ,   d a n e b e n   kommen  

a b e r   a u c h   s o l c h e   A n t h r a c h i n o n e   in   F r a g e ,   d e r e n   R i n g e   A  und  B 

e i n e n   o d e r   m e h r e r e   d e r   f o l g e n d e n   S u b s t i t u e n t e n   a u f w e i s e n :  

A l k y l   ( C l - C 4 ) ,   wie   z . B .   d i e   M e t h y l -   o d e r   A e t h y l g r u p p e ,  

w e i t e r h i n   A l k o x y   ( C 1 - C 4 ) ,   wie   den  M e t h o x y - ,   A e t h o x y - ,   n -  

u n d   i s o - P r o p o x y -   und  den  n - ,   i s o -   und  t e r t . - B u t o x y r e s t ;  

s c h l i e s s l i c h   kommen  a l s   S u b s t i t u e n t e n   noch   d i e   H y d r o x y -  

g r u p p e ,   und  d i e   H a l o g e n a t o m e ,   wie   C h l o r ,   Brom  und  J o d ,   i n  

B e t r a c h t .  

P o l y c y c l i s c h e   p l a n a r e   a r o m a t i s c h e   V e r b i n d u n g e n ,   d i e   g e m ä s s  

d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   im  A n o d e n r a u m   in   d i e   e n t s p r e -  



c h e n d e n   O x y v e r b i n d u n g e n   ü b e r f ü h r t   w e r d e n ,   s i n d   b e i s p i e l s -  

w e i s e   s o l c h e   d e r   A n t h r a c h i n o n - ,   B e n z a n t h r o n -   und  P y r e n -  

R e i h e .   D e r a r t i g e   A u s g a n g s v e r b i n d u n g e n   k ö n n e n   z . B .   a u c h  

A l k y l s e i t e n k e t t e n   a u f w e i s e n ,   d i e   e n d s t ä n d i g   zum  A l d e h y d  

o d e r   z u r   S ä u r e   o x i d i e r t   w e r d e n .  

A l s   B e i s p i e l   f ü r   d i e   c h e m i s c h   o x i d a t i v e   R e a k t i o n   im  A n o d e n -  

r a u m   i s t   d i e   U m s e t z u n g   von  4 , 4 ' - B i b e n z a n t h r o n   zu  D i o x o -  

v i o l a n t h r o n   g e n a n n t .  

D i o x o v i o l a n t h r o n   l ä s s t   s i c h   l e i c h t   zu  D i h y d r o x y v i o l a n t h r o n  

r e d u z i e r e n ,   e i n   w i c h t i g e s   Z w i s c h e n p r o d u k t   z u r   S y n t h e s e   v o n  

K ü p e n f a r b s t o f f e n .   D a b e i   i s t   es  f ü r   d i e   R e c y c l i e r u n g   d e s  

A n o l y t e n   v o r t e i l h a f t ,   d i e   R e d u k t i o n   von  D i o x o v i o l a n t h r o n  

zu  D i h y d r o x y v i o l a n t h r o n   m i t   SOZ-Gas   d u r c h z u f ü h r e n .  

U e b e r r a s c h e n d   i s t ,   d a s s   s i c h   d i e s e   g r o s s e n ,   s c h w e r l ö s l i c h e n  

a r o m a t i s c h e n   M o l e k ü l e ,   wie   das   4 , 4 ' - B i b e n z a n t h r o n   o d e r  

V i o l a n t h r o n ,   n a c h   dem  n e u e n   V e r f a h r e n   l e i c h t   o x i d i e r e n  

l a s s e n .   D a b e i   kann   d i e   O x i d a t i o n   s o w o h l   d i r e k t   im  A n o d e n -  

r a u m   m i t   e i n e r   k l e i n e r e n   a l s   s t ö c h i o m e t r i s c h   e r f o r d e r l i c h e n  

Menge  M e t a l l s a l z ,   o d e r   v o r z u g s w e i s e   g e t r e n n t   vom  A n o d e n r a u m  

m i t   e i n e r   mehr   a l s   d i e   s t ö c h i o m e t r i s c h e   Menge  M e t a l l s a l z  

e n t h a l t e n d e n   A n o l y t l ö s u n g   a l s   O x i d a t i o n s m i t t e l   d u r c h g e -  

f ü h r t   w e r d e n .  

A l s   E l e k t r o l y s e z e l l e   kann   j e d e   Z e l l e  m i t   D i a p h r a g m a   g e w ä h l t  

w e r d e n ,   w o b e i   das   D i a p h r a g m a   s ä u r e f e s t ,   g e g e n   k o n z e n t r i e r t e  



und  v e r d ü n n t e   M i n e r a l s ä u r e ,   w ie   z . B .   S c h w e f e l s ä u r e ,  

P h o s p h o r s ä u r e ,   s o w i e   g e g e n   o r g a n i s c h e   S ä u r e n ,   wie   z . B .  

E s s i g s ä u r e ,   s e i n   s o l l .   M a t e r i a l i e n   aus   d e n e n   das   D i a -  

p h r a g m a   b e s t e h t   s i n d   z . B .   G l a s ,   Ton,   p o r ö s e s   P o l y t e t r a -  

f l u o r ä t h y l e n   o d e r   p o l y m e r e   p e r f l u o r i e r t e  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  

in  Form  e i n e r   I o n e n a u s t a u s c h e r m e m b r a n .   Die  P o r e n g r ö s s e   d e s  

D i a p h r a g m a s   l i e g t   im  B e r e i c h   von  1  b i s   3 0 0  u .  

Man  k a n n   im  K a t h o d e n r a u m   u n t e r   S c h u t z g a s a t m o s p h ä r e  

a r b e i t e n ,   d a m i t   k e i n e   o x i d a t i v e   G e g e n r e a k t i o n   s t a t t f i n d e t .  

Dazu  g e n ü g t   e s ,   wenn  das   R e a k t i o n s g e f ä s s   ü b e r   N i v e a u  

l e i c h t ,   z . B .   m i t   S t i c k s t o f f ,   b e g a s t   w i r d .  

A l s   K a t h o d e   kommen  d i e ,   f ü r   e l e k t r o c h e m i s c h e   R e a k t i o n e n  

ü b l i c h e n   W e r k s t o f f e ,   w ie   e t w a   M e t a l l e ,   M e t a l l - L e g i e r u n g e n ,  

a k t i v i e r t e   M e t a l l e ,   M e t a l l o x i d - E l e k t r o d e n ,   K o h l e - E l e k t r o d e n ,  

o d e r   E l e k t r o d e n   aus   g l a s a r t i g   g e s i n t e r t e r   K o h l e   in   F r a g e .  

Al s   Anode   P l a t i n ,   E l e k t r o d e n   aus   g l a s a r t i g   g e s i n t e r t e r  

K o h l e   und  Pb02  a u f   T i t a n .   L e t z t e r e   i s t   v o r   a l l e m   f ü r   i n  

s i t u - R e a k t i o n e n   im  A n o d e n r a u m   g e e i g n e t .  

A l s   s a u r e s   R e a k t i o n s m e d i u m   kommen  i n s b e s o n d e r e   M i n e r a l -  

s ä u r e n   m i t   e i n e m   p K s  <   2,  w ie   z . B .   S c h w e f e l -   o d e r   P h o s -  

p h o r s ä u r e   in   B e t r a c h t .   B e s o n d e r s   g e e i g n e t   i s t   S c h w e f e l -  

s ä u r e   d e r   K o n z e n t r a t i o n   60  b i s   98%  und  v o r   a l l e m   d e r  

K o n z e n t r a t i o n   80  b i s   95%.  

Neben   d e r   S ä u r e   k a n n   d e r   E l e k t r o l y t   a l s   L ö s u n g s v e r m i t t l e r  

a u c h   r e a k t i o n s i n e r t e   o r g a n i s c h e   L ö s u n g s m i t t e l   e n t h a l t e n .  

Die   e l e k t r o c h e m i s c h e   S y n t h e s e   l ä u f t   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r  

z w i s c h e n   50  und  150°C  ab .   Wegen  d e r   L ö s l i c h k e i t   b z w .  



S u s p e n d i e r b a r k e i t   d e r   a l s   Z w i s c h e n s t u f e   e n t s t e h e n d e n  

c h i n o i d e n   V e r b i n d u n g e n   z . B .   im  s c h w e f e l s a u r e n   E l e k t r o l y t e n  

m ü s s e n   j e d o c h ,   um  in   t e c h n i s c h   i n t e r e s s a n t e n   K o n z e n t r a -  

t i o n e n   a r b e i t e n   zu  k ö n n e n ,   B e t r i e b s t e m p e r a t u r e n   im  B e r e i c h  

von   e t w a   80  b i s   1 2 0 ° C ,   i n s b e s o n d e r e   j e d o c h   90  b i s   1 0 5 ° C  

g e w ä h l t   w e r d e n .  

D ie   O x i d a t i o n   p l a n a r e r   p o l y c y c l i s c h e r   a r o m a t i s c h e r   V e r b i n -  

d u n g e n   zu  den  e n t s p r e c h e n d e n   O x y v e r b i n d u n g e n   e r f o l g t   i m  

A n o l y t e n   m i t t e l s   U e b e r g a n g s m e t a l l i o n e n ,   d e r e n   O x i d a t i o n s -  

p o t e n t i a l   i n  s a u r e  L ö s u n g  m i n d e s t e n s   1 0 , 5 - V o l t  b e t r ä g t .  

D ie   s o m i t   a l s   O x i d a t i o n s m i t t e l   d i e n e n d e n   M e t a l l i o n e n   w e r d e n  

im  A n o d e n r a u m   a u f   e l e k t r o l y t i s c h e m   Wege  n a c h   f o l g e n d e m  

S c h e m a   e r z e u g t :  

Me  =  M e t a l l i o n ,  

n+x  =  L a d u n g s z a h l ,   w o b e i x  =   1  b i s   5,  v o r z u g s w e i s e   j e d o c h  

1  i s t ,  

e   =  E l e k t r o n ,  

d . h .   M e t a l l i o n e n   w e r d e n   an  d e r   Anode   von  e i n e r   n i e d r i g e n  

in   d i e   h ö h e r e   O x i d a t i o n s s t u f e   ü b e r f ü h r t .  

B e s o n d e r s   g e e i g n e t   s i n d   U e b e r g a n g s m e t a l l - R e d o x - P a a r e   m i t  

e i n e m   O x i d a t i o n s p o t e n t i a l   z w i s c h e n   + 0 , 5   und   + 2 , 5   V o l t ;   i m  

e i n z e l n e n   g e n a n n t   s i n d :  

g e m e s s e n   g e g e n   W a s s e r s t o f f - N o r m a l e l e k t r o d e .  

D a b e i   k a n n   im  A n o d e n r a u m   a u c h   e i n   G e m i s c h   z w e i e r   R e d o x -  

P a a r e   v o r l i e g e n ,   w o b e i   j e w e i l s   e i n e s   d e r   b e i d e n   in   k a t a l y -  

t i s c h e n   Mengen   v o r h a n d e n   i s t   und   zwar   w i r d  m i t   M o l v e r h ä l t -  

n i s s e n   von  1 : 1 0 0   b i s   1 : 1 0 0 0   g e a r b e i t e t .   B e v o r z u g t   w e r d e n  



R e d o x p a a r g e m i s c h e   v e r w a n d t , b e i   d e n e n   d i e   in   g e r i n g e r e r  

K o n z e n t r a t i o n   e i n g e s e t z t e   K o m p o n e n t e ,   und  zwar   1  b i s  

10  mMol  pro   Mol  U e b e r g a n g s m e t a l l s u l f a t ,   e i n   S i l b e r - I - S a l z  

i s t ,   z . B .   S i l b e r - I - s u l f a t ,   das  w ä h r e n d   de r   R e a k t i o n   an  d e r  

Anode   zu  S i l b e r - I I - s u l f a t   o x i d i e r t   w i r d .   Der  Z u s a t z  

k a t a l y t i s c h e r   S i l b e r s a l z m e n g e n   e r h ö h t   d i e   A u s b e u t e   b e i  

d e r   U e b e r f ü h r u n g   des   U e b e r g a n g s m e t a l l s a l z e s   in   d e s s e n   h ö h e r e  

W e r t i g k e i t s s t u f e .   So  kann   im  F a l l   de r   O x i d a t i o n   von  Mangan   I I  

zu  Mangan   I I I   d i e   A u s b e u t e   an  Mangan   I I I   um  20  b i s   5 0 % ,  

j e   n a c h   S t r o m d i c h t e ,   g e s t e i g e r t   w e r d e n .  

Die   e l e k t r o c h e m i s c h   e r z e u g t e n   h ö h e r w e r t i g e n   U e b e r g a n g s -  

m e t a l l i o n e n   r e a g i e r e n   in   s i t u   m i t   d e r   im  A n o l y t e n   g e l ö s t e n  

p l a n a r e n ,   p o l y c y c l i s c h e n ,   a r o m a t i s c h e n   V e r b i n d u n g   u n d  

o x i d i e r e n   d i e s e   zu  den  e n t s p r e c h e n d e n   O x y v e r b i n d u n g e n ,  

g e h e n   d a b e i   s e l b s t   d u r c h   A u f n a h m e   von  E l e k t r o n e n   w i e d e r   i n  

d i e   n i e d r i g e r e   W e r t i g k e i t s s t u f e   ü b e r ,   w e r d e n   s c h l i e s s l i c h  

an  de r   A n o d e   r e o x i d i e r t   und   s t e h e n   e r n e u t   a l s   O x i d a t i o n s -  

m i t t e l   b e r e i t .   Auf   d i e s e   A r t   und   W e i s e   w i r d   das   O x i d a t i o n s -  

m i t t e l   in   e i n e m   K r e i s p r o z e s s   g e f ü h r t ,   es  g e n ü g t   d a h e r   e i n e  

w e n i g e r   a l s   s t ö c h i o m e t r i s c h   e r f o r d e r l i c h e   M e n g e ,   um  d i e  

o r g a n i s c h e  A u s g a n g s v e r b i n d u n g   im  A n o d e n r a u m   zu  o x i d i e r e n .  

In  e i n e r   b e v o r z u g t e n   V a r i a n t e   des  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   V e r f a h -  

r e n s   e n t h ä l t   d e r   A n o d e n r a u m   b e i   S t r o m d u r c h g a n g   n e b e n   d e m  

M e t a l l s a l z   bzw.   S a l z g e m i s c h   k e i n e   o r g a n i s c h e   V e r b i n d u n g .  

Die   E l e k t r o l y s e   w i r d   in   d i e s e m   F a l l   a b g e b r o c h e n ,   wenn  d a s  

M e t a l l s a l z ,   bzw.   d i e   H a u p t k o m p o n e n t e   des  S a l z g e m i s c h e s   n a h e -  

zu  v o l l s t ä n d i g   in   d i e   h ö h e r e   W e r t i g k e i t s s t u f e   ü b e r f ü h r t   i s t .  

D i e s e   S a l z l ö s u n g   o d e r   S u s p e n s i o n   k a n n   nun  dem  A n o d e n r a u m  

e n t n o m m e n   w e r d e n   und   in   e i n e m   s e p a r a t e n   R e a k t i o n s g e f ä s s  

zu r   O x i d a t i o n   p l a n a r e r   p o l y c y c l i s c h e r   A r o m a t e n   e i n g e s e t z t  

w e r d e n .   Da  in   d i e s e m   F a l l   v e r b r a u c h t e s   O x i d a t i o n s m i t t e l  

n i c h t   r e g e n e r i e r t   w i r d ,   m ü s s e n   s t ö c h i o m e t r i s c h e   V e r h ä l t n i s s e  



z w i s c h e n   O x i d a t i o n s m i t t e l   und  A r o m a t   e i n g e h a l t e n   w e r d e n .  

Das  am  Ende   d e r   c h e m i s c h e n   O x i d a t i o n s r e a k t i o n   v e r b r a u c h t e  

O x i d a t i o n s m i t t e l ,   d . h .   d i e   L ö s u n g   des   n u n m e h r  i n   d e r  

n i e d r i g e r e n   O x i d a t i o n s s t u f e   v o r l i e g e n d e n   M e t a l l s a l z e s ,  

k a n n   n a c h   A b t r e n n e n   de r   a r o m a t i s c h e n   O x y v e r b i n d u n g   g e g e b e n e n -  

f a l l s   K l ä r u n g   m i t t e l s   A k t i v k o h l e   und   A u f k o n z e n t r i e r e n   w i e d e r  

i n   den  A n o d e n r a u m   z u r ü c k g e l e i t e t   w e r d e n   und  w i r d   h i e r   e r -  

n e u t   e l e k t r o l y t i s c h   a u f o x i d i e r t .  

D ie   e r h a l t e n e n   P r o d u k t e   l a s s e n   s i c h   a u f   ü b l i c h e   W e i s e   a u s  

dem  K a t h o l y t e n   wie   A n o l y t e n   i s o l i e r e n .   B e i   V e r w e n d u n g   v o n  

S c h w e f e l s ä u r e   a l s   R e a k t i o n s m e d i u m   w i r d   z . B .   a u f   60%  v e r -  

d ü n n t ,   das   a u s g e f a l l e n e   P r o d u k t   a b f i l t r i e r t   und   n e u t r a l  

g e w a s c h e n ,   o d e r   das   P r o d u k t   w i r d   a u s   d e r   6 0 % i g e n   S c h w e f e l -  

s ä u r e   m i t   e i n e m   h a n d e l s ü b l i c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   e x t r a h i e r t .  

Der   A n o l y t   w i r d   n a c h   d e r   P r o d u k t i s o l i e r u n g   a u f   d i e   u r -  

s p r ü n g l i c h e   K o n z e n t r a t i o n   a u f k o n z e n t r i e r t   und   in   d e n  

n ä c h s t e n   O x i d a t i o n s - Z y k l u s   e i n g e s e t z t .  

Es  kann   a b e r   e b e n s o   i n   v e r d ü n n t e r   L ö s u n g   a u f o x i d i e r t   w e r d e n  

u n d   d e r   a u f o x i d i e r t e   A n o l y t   k a n n   dann   a u f   d i e   u r s p r ü n g l i c h e  

K o n z e n t r a t i o n   g e b r a c h t   w e r d e n .  

Zur   I s o l i e r u n g   d u r c h   E x t r a k t i o n   des   g e b i l d e t e n   R e a k t i o n s -  

p r o d u k t e s   und  P h a s e n t r e n n u n g   s i n d   h ö h e r s i e d e n d e ,   i n e r t e  

o r g a n i s c h e   L ö s u n g s m i t t e l ,   v o r   a l l e m   H a l o g e n k o h l e n w a s s e r -  

s t o f f e ,   i n s b e s o n d e r e   a b e r   C h l o r b e n z o l e ,   wie   z . B .   M o n o -  

c h l o r b e n z o l ,   g e e i g n e t .  

Die   E x t r a k t i o n s t e m p e r a t u r   ( A u f n a h m e   des   P r o d u k t e s   i m  

o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l )   b e t r ä g t   70  b i s   1 1 0 ° C ,   v o r t e i l -  

h a f t   90  b i s   1 0 0 ° C .  



Die  w i c h t i g s t e n   V o r t e i l e   des   e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   V e r f a h r e n s  

s i n d   wie   f o l g t :  

a)  K a t h o d e n -   wie   a u c h   A n o d e n r a u m   w e r d e n   zu r   g l e i c h -  

z e i t i g e n   D u r c h f ü h r u n g   von  R e d o x - R e a k t i o n e n   g e n u t z t ,  

b)  d u r c h   d i e   V e r w e n d u n g   von  U e b e r g a n g s m e t a l l s a l z g e m i s c h e n  

im  A n o d e n r a u m   w i r d   e i n e   h o h e   O x i d a t i o n s a u s b e u t e   d e r  

R e a k t i o n   Men+@  Me  ( n + x ) +   
e r r e i c h t ,  

c)  d e r   A n o l y t   k a n n   n a c h   A b t r e n n e n   des   a r o m a t i s c h e n  

O x i d a t i o n s p r o d u k t e s ,   g e g e b e n e n f a l l s   R e i n i g u n g   u n d  

A u f k o n z e n t r i e r u n g   e r n e u t   v e r w e n d e t   w e r d e n   und   v e r u r -  

s a c h t   s o m i t   k e i n e   ö k o l o g i s c h e n   P r o b l e m e .  

D ie   E r f i n d u n g   w i r d   d u r c h   d i e   f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   e r -  

l ä u t e r t .  



B e i s p i e l   1 

In  e i n e r   E l e k t r o l y s e a p p a r a t u r   mi t   K o h l e - K a t h o d e ,   P t - A n o d e  

und   T o n d i a p h r a g m a   w e r d e n   a u f   d e r   K a t h o d e n s e i t e   i n  

1300  g  8 8 % i g e r   S c h w e f e l s ä u r e   4 6 , 8   g  A n t h r a c h i n o n  

( 0 , 2 2 5   Mol)   g e l ö s t   und   w ä h r e n d   de r   E l e k t r o l y s e   3 1 , 0 5   g  

G l y z e r i n   z u g e t r o p f t .  

Die   A n o d e n s e i t e   d e r   E l e k t r o l y s e z e l l e   e n t h ä l t   130  g  
S c h w e f e l s ä u r e   8 8 % i g ,   w o r i n   10  g  MnSO4·H2O  ( 0 , 0 5 9   Mol)   s u s -  

p e n d i e r t   s i n d .   B e i   95°C  w e r d e n   51  700  Cou lomb   z u r   E l e k t r o -  

l y s e   v e r b r a u c h t   ( 3 , 5   V,  3A,  5  h ) .  

Nach  A u s f ä l l u n g   aus   dem  K a t h o l y t e n   und   S u b l i m a t i o n   d e s  

R o h b e n z a n t h r o n s   w e r d e n   4 4 , 0   g  B e n z a n t h r o n ,   Smp.  1 7 1 - 1 7 3 ° C ,  

i s o l i e r t .   Das  e n t s p r i c h t   e i n e r   A u s b e u t e   von  85%  d . T h . ,  

b e i   e i n e r   k a t h o d i s c h e n   S t r o m a u s b e u t e   von  7 1 , 4 % .  

Der  A n o l y t   w i r d   n a c h   b e e n d e t e r   E l e k t r o l y s e   in   e i n   B e c h e r -  

g l a s   g e f ü l l t ,   m i t   1 0 , 0   g  ( 0 , 0 2 1   Mol)   4 , 4 ' - B i b e n z a n t h r o n  

v e r s e t z t   und   das   R e a k t i o n s g e m i s c h   w i r d   4  S t u n d e n   b e i  

30°C  g e r ü h r t .   Das  g e b i l d e t e   D i o x o v i o l a n t h r o n   w i r d   in   s i t u  

d u r c h   Z u t r o p f e n   von  400  ml  4 0 % i g e r   N a t r i u m b i s u l f i t l ö s u n g  

zu  D i h y d r o x y v i o l a n t h r o n   r e d u z i e r t .   Der   D i h y d r o x y v i o l a n t h r o n -  

n i e d e r s c h l a g   w i r d   s c h l i e s s l i c h   a b f i l t r i e r t ,   g e w a s c h e n   u n d  

g e t r o c k n e t .  

A u s b e u t e   D i h y d r o x y v i o l a n t h r o n   1 1 , 0   g  =  76,4%  d . T h .  

D i h y d r o x y v i o l a n t h r o n   d i e n t   a l s   Z w i s c h e n p r o d u k t   f ü r   d i e   S y n -  

t h e s e   des   K ü p e n f a r b s t o f f e s   d e r   F o r m e l  



d e r   d u r c h   M e t h y l i e r u n g   von  D i h y d r o x y v i o l a n t h r o n   e r h a l t e n  

w i r d .  

Die   A u s b e u t e   b e t r ä g t   d a b e i   c a .   9 9 , 5 % ,   wenn  e l e k t r o c h e m i s c h  

d a r g e s t e l l t e s   D i h y d r o x y v i o l a n t h r o n   e i n g e s e t z t   w i r d .  

B e i s p i e l e   2  b i s   5 

Wie  im  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n   w e r d e n   in   den  f o l g e n d e n  

B e i s p i e l e n   in   d e r   g l e i c h e n   E l e k t r o l y s e z e l l e   a n s t e l l e   v o n  

A n t h r a c h i n o n   d i e   f o l g e n d e n   s u b s t i t u i e r t e n   A n t h r a c h i n o n e  

z u n ä c h s t   e l e k t r o c h e m i s c h   in   d i e   S e m i c h i n o n f o r m   ü b e r f ü h r t ,  

d i e   in   s i t u   m i t   G l y c e r i n   zum  e n t s p r e c h e n d e n ,   s u b s t i t u i e r -  

t e n   B e n z a n t h r o n   r e a g i e r t .  





B e i s p i e l   6 

In  e i n e r   E l e k t r o l y s e a p p a r a t u r   m i t   K o h l e - K a t h o d e ,   e i n e r  

Anode   a u s g l a s a r t i g   g e s i n t e r t e r   K o h l e   und  T o n d i a p h r a g m a  

w e r d e n   a u f   d e r   K a t h o d e n s e i t e   in  1300  g  S c h w e f e l s ä u r e   8 8 % i g  

4 6 , 8   g  A n t h r a c h i n o n   ( 0 , 2 2 5   Mol)  g e l ö s t   und  b e i   S t r o m d u r c h -  

g a n g   3 1 , 0 5   g  G l y z e r i n   z u g e t r o p f t .  

Die   A n o d e n s e i t e   d e r   E l e k t r o l y s e z e l l e   e n t h ä l t   e b e n f a l l s  

1300  g  S c h w e f e l s ä u r e   8 8 % i g ,   w o r i n   100  g  MnSO4·H2O  ( 0 , 5 9   M o l )  

s u s p e n d i e r t   s i n d .   Be i   95°C  w e r d e n   51  600  Coulomb  z u r  

E l e k t r o l y s e   v e r b r a u c h t   ( 3 , 5   V,  3  A,  5  h ) .  

Nach  A u s f ä l l u n g   aus   dem  K a t h o l y t e n   und  S u b l i m a t i o n   d e s  

R o h b e n z a n t h r o n s   w e r d e n   3 7 , 0 8 g   B e n z a n t h r o n ,   Smp.  1 7 1 - 1 7 3 ° C ,  

i s o l i e r t .   Das  e n t s p r i c h t   e i n e r   A u s b e u t e   von  71,6%  d . T h . ,  

b e i   e i n e r   k a t h o d i s c h e n   S t r o m a u s b e u t e   von  60%.  

Der   A n o l y t   w i r d   n a c h   b e e n d e t e r   E l e k t r o l y s e   wie   im  B e i -  

s p i e l   1  b e s c h r i e b e n ,   z u r   O x i d a t i o n   von  4 , 4 ' - B i b e n z -  

a n t h r o n   v e r w e n d e t .  

B e i s p i e l e   7  b i s   13  

A r b e i t e t   man  wie   im  B e i s p i e l   6  b e s c h r i e b e n ,   v a r i i e r t   j e d o c h  

im  K a t h o l y t e n   das  A n t h r a c h i n o n / G l y z e r i n - V e r h ä l t n i s   und  a u f  

d e r   A n o d e n s e i t e   das   K a t i o n e n p a a r   und   v e r w e n d e t   a l s   A n o d e  

e i n e   P l a t i n e l e k t r o d e ,   so  e r h ä l t   man  im  H i n b l i c k   a u f   d i e  

B e n z a n t h r o n a u s b e u t e   d i e   f o l g e n d e n   E r g e b n i s s e :  





B e i s p i e l   1 4  

In  d e r   E l e k t r o l y s e a p p a r a t u r   wie  in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n ,  

w i r d   s t a t t   e i n e r   P t - A n o d e   e i n e   T i / P b 0 2 - A n o d e   v e r w e n d e t .  

Das  T o n d i a p h r a g m a   w i r d   d u r c h   e i n e I o n e n a u s t a u s c h e r m e m b r a n  

aus   p e r f l u o r i e r t e n   p o l y m e r e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n   e r s e t z t .  

Die   K a t h o d i s c h e   R e a k t i o n   und  d i e   a n o d i s c h e   R e a k t i o n   l a u f e n  

g l e i c h z e i t i g   a b .  

Die   k a t h o d i s c h e   B e n z a n t h r o n s y n t h e s e   v e r l ä u f t   wie   i n  

B e i s p i e l   5  b e s c h r i e b e n .   A u s b e u t e   B e n z a n t h r o n   s u b l i m i e r t  

83 ,5%  d . T h .   Smp.  1 7 0 - 1 7 2 ° C .  

Im  A n o d e n r a u m   w e r d e n   in   130  g  H2S04  88%ig  2  g  MnSO4·H2O 

g e l ö s t   und   n a c h d e m   s i c h   k u r z   n a c h   B e g i n n   de r   E l e k t r o l y s e   d i e  

f a r b l o s e   L ö s u n g   n a c h   b l a s s v i o l e t t   (Mn2+  @   Mn3+)  v e r ä n d e r t  

h a t ,   w e r d e n   5  g  4 , 4 ' - B i b e n z a n t h r o n   ( 0 , 0 1 1   Mol)   in   dem  9 5 ° C  

w a r m e n   A n o l y t   g e l ö s t .   Nach  D u r c h g a n g   von  51500   C o u l o m b  

(  7 , 5   V,  2  A,  7 ,5   h)  w i r d   d i e   E l e k t r o l y s e   a b g e b r o c h e n .  

S t r o m a u s b e u t e   70,2%  d . T h .   Der   A n o l y t   w i r d   m i t   W a s s e r   a u f  

60%  v e r d ü n n t   und   das   g e b i l d e t e   D i o x o v i o l a n t h r o n   w i r d   a b f i l -  

t r i e r t ,   n e u t r a l g e w a s c h e n   und   g e t r o c k n e t .   A u s b e u t e   2 ,1   g  =  

3 9 , 2 8 %   d . T h .  

D i o x o v i o l a n t h r o n   kann   wie   ü b l i c h   zu  D i h y d r o x y v i o l a n t h r o n  

r e d u z i e r t   w e r d e n .  

B e i s p i e l   1 5  

In  e i n e r   E l e k t r o l y s e a p p a r a t u r   m i t   K o h l e - K a t h o d e ,   P t - A n o d e  

und   T o n d i a p h r a g m a   w e r d e n   a u f   d e r   K a t h o d e n s e i t e   in   1300  g  

S c h w e f e l s ä u r e   88%ig  4 6 , 8   g  A n t h r a c h i n o n   ( 0 , 2 2 5   Mol)   g e l ö s t  

und   b e i   S t r o m d u r c h g a n g   3 1 , 0 5   g  G l y z e r i n   z u g e t r o p f t .  

D ie   A n o d e n s e i t e   d e r   E l e k t r o l y s e z e l l e   e n t h ä l t   600  g  8 8 % i g e  

S c h w e f e l s ä u r e ,   w o r i n   80  g  MnSO4·H2O  ( 0 , 4 7   Mol)   und  0 , 6 2   g  

A g 2 S 0 4   ( 2  m M o l )   s u s p e n d i e r t   bzw.   g e l ö s t   s i n d .  



Bei   95°C  w e r d e n   51700   Cou lomb  zu r   E l e k t r o l y s e   v e r b r a u c h t  

( 3 , 5   V,  3  A,  5  h ) .  

Nach  A u s f ä l l e n   aus   dem  K a t h o l y t e n   und  S u b l i m a t i o n   d e s  

R o h b e n z a n t h r o n s   w e r d e n   44  g  B e n z a n t h r o n ,   Smp.  1 7 1 - 1 7 3 ° C ,  

i s o l i e r t .   Das  e n t s p r i c h t   e i n e r   P r o d u k t a u s b e u t e   von  85% 

d . T h .   und   e i n e r   S t r o m a u s b e u t e   von  71%. 

Der  A n o l y t   w i r d   n a c h   b e e n d e t e r   E l e k t r o l y s e   m i t   25  g  

( 0 , 0 5 5   Mol)   4 , 4 ' - B i b e n z a n t h r o n   v e r s e t z t   und   4  S t u n d e n   b e i   3 0 ° C  

g e r ü h r t .   Nach  V e r d ü n n u n g   d e r   R e a k t i o n s m a s s e   m i t   640  m l  

W a s s e r   w i r d   das   g e b i l d e t e   D i o x o v i o l a n t h r o n   i n   s i t u   d u r c h  

E i n l e i t e n   von  2 , 2 4   L i t e r   S02  ( 0 , 1   Mol)   b e i   60°C  z u  

D i h y d r o x y v i o l a n t h r o n   r e d u z i e r t .   Der   D i h y d r o x y v i o l a n t h r o n -  

n i e d e r s c h l a g   w i r d   a b f i l t r i e r t ,   g e w a s c h e n   und  g e t r o c k n e t .  

A u s b e u t e   an  D i h y d r o x y v i o l a n t h r o n   2 4 , 1   g  =  90%  d . T h .  

( 0 , 0 4 9   Mol)   b e i   e i n e r   G e s a m t s t r o m a u s b e u t e   von  7 3 , 4 % .  

B e i s p i e l   1 6  

In  145  ml  A n o l y t ,   w e l c h e r   0 , 0 8 6   Mol  Mn3+  e n t h ä l t   g i b t  m a n  

i n n e r t   1  S t u n d e   5 , 0 2   g  ( T i t e r   90%)  B i b e n z a n t h r o n   und  l ä s s t  

w ä h r e n d   1½  S t u n d e n   b e i   30°C  r e a g i e r e n   ( U m w a n d l u n g  
Mn3+  @   Mn 2+ =  85%).   D a n a c h   f ü g t   man  zum  R e a k t i o n s g e m i s c h  

145  ml  W a s s e r   h i n z u ,   e r h i t z t   a u f   60°C  und  g a s t   u n t e r   R ü h r e n  

i n n e r t   45  M i n u t e n   5 , 3 6   g  S02  e i n ,   wovon   0 , 6 9 4   g  zu r   R e d u k t i o n  

des   g e b i l d e t e n   D i o x o v i o l a n t h r o n s   v e r b r a u c h t   w e r d e n .   Man  

e r h i t z t   d i e   R e a k t i o n s m i s c h u n g   w ä h r e n d   2  S t u n d e n   a u f   9 0 ° C  

und   b l ä s t   ü b e r s c h ü s s i g e s   S02  m i t   S t i c k s t o f f   a u s .  

Das  R e a k t i o n s p r o d u k t   w i r d   ü b e r   e i n e   F r i t t e   f i l t r i e r t   und   d i e  

M u t t e r l a u g e   w i r d   am  Vakuum  (1  b i s   5  mm  Hg)  w i e d e r   a u f k o n z e n -  

t r i e r t .   Das  R e a k t i o n s p r o d u k t   w i r d   mi t   W a s s e r   n e u t r a l   g e -  

w a s c h e n   und  g e t r o c k n e t .   A u s b e u t e   D i h y d r o x y v i o l a n t h r o n   4 , 8 5   g  

=  90 ,67%  d . T h .  



A u s b e u t e   e i n g e e n g t e   M u t t e r l a u g e   116  ml  e n t h a l t e n d   1 9 8 , 4   g  

H2SO4  und  Mn2+.  Die  M u t t e r l a u g e   w i r d   mi t   98%  H2SO4  u n d  

W a s s e r   a u f   145  ml  g e s t e l l t ,   in   den  A n o d e n r a u m   g e f ü l l t   u n d  

d e r   a n o d i s c h e   O x y d a t i o n s c y c l u s   w i r d   w i e d e r h o l t .  

Nach  5  C y c l e n   r e i n i g t   man  n a c h   A b t r e n n e n   des  P r o d u k t s   d i e  

M n - I I - h a l t i g e   S c h w e f e l s ä u r e   d u r c h   Z u s a t z   von  1  g  A k t i v -  

k o h l e ,   a n s c h l i e s s e n d e s   E r w ä r m e n   a u f   40°C  und  F i l t r a t i o n .  

Der   g e k l ä r t e   A n o l y t   i s t   w i e d e r   h e l l g e l b   und  kann   n a c h  

A u f k o n z e n t r a t i o n   in   w e i t e r e n   O x y d a t i o n s c y c l e n   v e r w e n d e t  

w e r d e n .  

D ie   S t r o m a u s b e u t e   d e r   R e o x y d a t i o n   des   M a n g a n - I I -   z u m  

M a n g a n - I I I - s u l f a t   w i r d   d u r c h   k a t a l y t i s c h e   M e n g e n   a n  

S i l b e r i o n e n   p o s i t i v   b e e i n f l u s s t   und   i s t   a u s s e r d e m   v o n  

d e r   S t r o m d i c h t e   und   dem  U m s e t z u n g s g r a d   a b h ä n g i g .  

B e i s p i e l   17  

In  d e r   E l e k t r o l y s e a p p a r a t u r   wie   in  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n ,  

w i r d   s t a t t   e i n e r   P t - A n o d e   e i n e   T i / P b 0 2 - A n o d e   v e r w e n d e t .  

Das  T o n d i a p h r a g m a   w i r d   d u r c h   e i n e   I o n e n a u s t a u s c h e r m e m b r a n  

aus   p e r f l u o r i e r t e n   p o l y m e r e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n   e r s e t z t .  

Die   k a t h o d i s c h e   R e a k t i o n   und  d i e   a n o d i s c h e   R e a k t i o n  

l a u f e n   g l e i c h z e i t i g   in  d e r   E l e k t r o l y s e z e l l e   a b .  

Die   k a t h o d i s c h e   B e n z a n t h r o n s y n t h e s e   v e r l ä u f t   wie   in   B e i -  

s p i e l   1  b e s c h r i e b e n .   A u s b e u t e   B e n z a n t h r o n   s u b l i m i e r t  

81 ,5%  d . T h . ,   Smp.  1 7 1 - 1 7 2 ° C ,   k a t h o d i s c h e   S t r o m a u s b e u t e  

68 ,4%  d . T h .  



Im  A n o d e n r a u m   w e r d e n   in   130  g  H2SO4  88%ig  2  g  MnSO4·H2O 

g e l ö s t   und   n a c h d e m   s i c h   k u r z   n a c h   B e g i n n   d e r   E l e k t r o l y s e  

d i e   f a r b l o s e   L ö s u n g   n a c h   b l a s s v i o l e t t   (Mn2+  @   M n 3 + )  

v e r ä n d e r t   h a t ,   w e r d e n   2  g  T e t r a c h l o r p y r e n   ( 0 , 0 0 5 8   Mol)   i n  

dem  95°C  w a r m e n   A n o l y t e n   g e l ö s t .   Nach  D u r c h g a n g   v o n  

5 1 6 0 0   Cou lomb  ( 7 , 0   V,  4  A,  4  h ) ,   w i r d   d i e   E l e k t r o l y s e  

a b g e b r o c h e n .  

Der  A n o l y t   w i r d   m i t   W a s s e r   a u f   50%  H 2 S O 4  v e r d ü n n t   und   d e r  

f e s t e   R ü c k s t a n d   w i r d   a b g e n u t s c h t ,   n e u t r a l   g e w a s c h e n   u n d  

g e t r o c k n e t .   A u s b e u t e   r o h ,   n a c h   T r o c k n u n g :   2 , 4   g .  

D i e s e r   T r o c k e n r ü c k s t a n d   e n t h ä l t   n a c h   m a s s e n s p e k t r o m e t r i s c h e r  

A n a l y s e  a l s   P r o d u k t   N a p h t h a l i n t e t r a c a r b o n s ä u r e a n h y d r i d ,  

N a p h t h a l i n t e t r a c a r b o n s ä u r e , u n d   e t w a s   A u s g a n g s m a t e r i a l ,  

T e t r a c h l o r p y r e n .  

B e i s p i e l   1 8  

Wie  in   B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n   w e r d e n   in   e i n e r   E l e k t r o l y s e -  

a p p a r a t u r   m i t   K o h l e - K a t h o d e ,   P t - A n o d e   und  T o n d i a p h r a g m a  

a u f   d e r   K a t h o d e n s e i t e   1300  g  H 2 S O 4  8 8 % i g   m i t   4 6 , 8   g  

A n t h r a c h i n o n   v e r s e t z t   und   n a c h   L ö s u n g   des   A n t h r a c h i n o n s  

u n d   A n l e g e n   e i n e r   S p a n n u n g   von  3 , 5   V,  3 1 , 0 5   g  G l y z e r i n  

z u g e t r o p f t .  

Die   A n o d e n s e i t e   d e r   E l e k t r o l y s e z e l l e   e n t h ä l t   130  g  

S c h w e f e l s ä u r e   8 8 % i g ,   w o r i n   10  g  MnSO4·H2O  s u s p e n d i e r t  

s i n d .  

Be i   95°C  w e r d e n   51900   Cou lomb  z u r   E l e k t r o l y s e   v e r b r a u c h t  

( 3 , 5   V,  3  A,  5  h ) .  

A u s b e u t e   n a c h   A u f a r b e i t u n g   des   K a t h o d e n r a u m s :   B e n z a n t h r o n  

79 ,4%  d . T h . ,   Smp.  1 7 3 - 1 7 4 ° C .   Die   k a t h o d i s c h e   S t r o m a u s b e u t e  

b e t r ä g t   83 ,7%  d . T h .  



Der  A n o l y t   w i r d   mi t   e i n e r   P o r t i o n   von  1 4 , 0   g  =  0 , 0 4   M o l  

T e t r a c h l o r p y r e n   v e r s e t z t   und  6  S t u n d e n   b e i   30°C  g e r ü h r t .  

Das  g e b i l d e t e   P r o d u k t   w i r d   mi t   300  ml  W a s s e r   v e r d ü n n t ,  

a b g e n u t s c h t ,   n e u t r a l   g e w a s c h e n   und  g e t r o c k n e t .  

A u s b e u t e   r o h ,   n a c h   T r o c k n u n g :   1 3 , 5   g .  

Der  T r o c k e n r ü c k s t a n d   e n t h ä l t   n a c h   m a s s e n s p e k t r o m e t r i s c h e r  

A n a l y s e   n e b e n   g e r i n g e n   Mengen   A u s g a n g s m a t e r i a l   a l s   P r o d u k t  

N a p h t h a l i n t e t r a c a r b o n s ä u r e a n h y d r i d .  



B e i s p i e l   19  

200  g  S c h w e f e l s ä u r e   90%,  e n t h a l t e n d   0 , 0 9   Mol  M n - I I I - s u l f a t ,  

e r h a l t e n   d u r c h   e l e k t r o c h e m i s c h e   O x i d a t i o n   von  M n - I I - s u l f a t  

g e m ä s s   B e i s p i e l   6,  w e r d e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   u n t e r   R ü h r e n  

m i t   1 , 5 4   g  ( 0 , 0 1   Mol)  A c e n a p h t h e n   v e r s e t z t ,   w o b e i   e i n e  

T e m p e r a t u r e r h ö h u n g   um  2°C  e i n t r i t t .   Nach  5  s t ü n d i g e m  

R ü h r e n   b e i   R a u m t e m p e r a t u r   w i r d   das   R e a k t i o n s g e m i s c h   a u f  

e i n e   S c h w e f e l s ä u r e k o n z e n t r a t i o n   von  55%  v e r d ü n n t   und  d e r  

u n l ö s l i c h e   o r g a n i s c h e   R ü c k s t a n d   a b g e n u t s c h t .   Das  N u t s c h g u t  

w i r d   m i t   W a s s e r   n a c h g e w a s c h e n   und  g e t r o c k n e t .  

A u s b e u t e   an  R o h s u b s t a n z :   1  g  ( n a c h   T r o c k n u n g )  

Die   m a s s e n s p e k t r o m e t i s c h e   A n a l y s e   e r g i b t ,   d a s s   d e r  

T r o c k e n r ü c k s t a n d   1 , 8 - N a p h t h a l i n d i c a r b o n s ä u r e a n h y d r i d   e n t -  

h ä l t .  

B e i s p i e l   2 0  

V e r w e n d e t   man  a n s t e l l e   von  A c e n a p h t h e n   1 , 2 8   g  ( 0 , 0 1   M o l )  

N a p h t h a l i n   und  v e r f ä h r t   im  ü b r i g e n   so ,   w ie   im  B e i s p i e l   19  

b e s c h r i e b e n ,   so  e r h ä l t   man  0 , 5   g  e i n e s   T r o c k e n r ü c k s t a n d e s  

in  dem  s i c h   m a s s e n s p e k t r o s k o p i s c h   P h t h a l s ä u r e a n h y d r i d  

n a c h w e i s e n   l ä s s t .  

B e i s p i e l   2 1  

10  g  ( 0 , 0 3   Mol)  M a l a c h i t g r ü n   L e u k o b a s e   w e r d e n   m i t   0 , 0 9   M o l  

M n - I I I - s u l f a t ,   g e l ö s t   in   200  g  S c h w e f e l s ä u r e   90%,  wie   i m  

B e i s p i e l   19  b e s c h r i e b e n ,   o x i d i e r t .  -   Die   s c h w e f e l s a u r e  

M n - I I I - s u l f a t l ö s u n g   w u r d e   d u r c h   e l e k t r o c h e m i s c h e   O x i d a t i o n  

von  M n - I I - s u l f a t   e r h a l t e n ,   g e m ä s s   B e i s p i e l   6 .  -  

I n n e r t   10  Min.   w i r d   d i e   L ö s u n g   d u n k e l   und  d i e   T e m p e r a t u r  

s t e i g t   au f   53°C  an .   Nach  1 , 5   S t d .   i s t   d i e   O x y d a t i o n   b e -  

e n d e t   und  d i e   u n v e r d ü n n t e   90%ige   S c h w e f e l s ä u r e   w i r d   ü b e r  

e i n e   G l a s f r i t t e   a b g e n u t s c h t ;   so  w e r d e n   5 4 , 4   g  M n S 0 4  x  

n  H2SO4,  f e u c h t ,   z u r ü c k g e w o n n e n .   Die  M u t t e r l a u g e   w i r d  



au f   55%  S c h w e f e l s ä u r e   v e r d ü n n t   und  d i e s e   L ö s u n g   m i t  

3 0 % i g e r   NaOH  a u f   pH  3  g e s t e l l t .   D a b e i   f ä l l t   M a l a c h i t g r ü n  

in  d u n k e l g r ü n   g l ä n z e n d e n   K r i s t a l l e n   d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g  

C23H25N2  ( + ) . ( S O 4 2 - ) / 2  x  n   N a 2 S O 4  a u s .  
A u s b e u t e   g e t r o c k n e t :   19  g  



1.  E l e k t r o c h e m i s c h e s   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  B e n z -  

a n t h r o n e n   und  p l a n a r e n   p o l y c y c l i s c h e n   a r o m a t i s c h e n   O x y v e r -  

b i n d u n g e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  in  e i n e r   d u r c h  

e i n   D i a p h r a g m a   i n   e i n e n   K a t h o d e n -   und  e i n e n   A n o d e n r a u m  

g e t r e n n t e n   E l e k t r o l y s e z e l l e ,   d i e   e i n e   S ä u r e   e n t h ä l t ,  

a r b e i t e t ,   w o b e i   man  im  K a t h o d e n r a u m   e i n   A n t h r a c h i n o n   d e r  

F o r m e l  

e l e k t r o c h e m i s c h   in   d i e   S e m i c h i n o n f o r m   ü b e r f ü h r t   und  d i e s e  

m i t   G l y z e r i n   zum  B e n z a n t h r o n   d e r   F o r m e l  

u m s e t z t ,  

w o b e i   d i e   B e n z o l r i n g e   A  und  B  s u b s t i t u i e r t   s e i n   k ö n n e n   u n d  

g l e i c h z e i t i g   im  A n o d e n r a u m   d i e   K a t i o n e n   e i n e s   U e b e r g a n g s -  

m e t a l l s a l z e s   von  e i n e r   n i e d e r e n   in   d i e   h ö h e r e   O x i d a t i o n s -  

s t u f e   ü b e r f ü h r t ;   d i e s e   M e t a l l i o n e n   z u r   c h e m i s c h e n   O x i d a t i o n  

von  p l a n a r e n   p o l y c y c l i s c h e n   a r o m a t i s c h e n   V e r b i n d u n g e n   z u  

den  e n t s p r e c h e n d e n   O x y v e r b i n d u n g e n   v e r w e n d e t   und  d i e   g e -  

b i l d e t e n   P r o d u k t e   aus   dem  K a t h o l y t e n   und  A n o l y t e n   i s o l i e r t .  

2.  V e r f a h r e n   g e m ä s s   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   man  von  A n t h r a c h i n o n e n   a u s g e h t ,   d e r e n   R i n g e   A  und   B 

e i n e n   o d e r   m e h r e r e   de r   f o l g e n d e n   S u b s t i t u e n t e n   a u f w e i s e n ,  

A l k y l   ( C 1 - C 4 ) ,   A l k o x y   ( C 1 - C 4 ) ,   H y d r o x y   o d e r   H a l o g e n .  



3.  V e r f a h r e n   g e m ä s s   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   man  k a t h o d i s c h   A n t h r a c h i n o n   zum  O x a n t h r o n   r e d u z i e r t  

und   d i e s e s   mi t   G l y z e r i n   u n t e r   R i n g s c h l u s s   zu  B e n z a n t h r o n  

u m s e t z t .  

4.  V e r f a h r e n   g e m ä s s   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   man  im  A n o l y t e n   w ä h r e n d   o d e r   n a c h   de r   E l e k t r o l y s e  

4 , 4 ' - B i b e n z a n t h r o n   c h e m i s c h   o x i d a t i v   in   D i o x o v i o l a n t h r o n  

u m w a n d e l t .  

5.  V e r f a h r e n   g e m ä s s   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   man  e i n e   E l e k t r o l y s e z e l l e   m i t   e i n e m   D i a p h r a g m a   d e r  

P o r e n w e i t e   1  b i s   3 0 0  µ   v e r w e n d e t .  

6.  V e r f a h r e n   g e m ä s s   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   man  M i n e r a l s ä u r e n   mi t   e i n e m   pKs  <  2   v e r w e n d e t .  

7.  V e r f a h r e n   g e m ä s s   A n s p r u c h   6,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   man  S c h w e f e l s ä u r e   d e r   K o n z e n t r a t i o n   60  b i s   98%,  v o r -  

z u g s w e i s e   80  b i s   95%,  v e r w e n d e t .  

8.  V e r f a h r e n   g e m ä s s   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   man  b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   50  b i s   1 5 0 ° C ,   v o r z u g s -  
w e i s e   80  b i s   1 2 0 ° C ,   i n s b e s o n d e r e   90  b i s   1 0 5 ° C ,   a r b e i t e t .  

9.  V e r f a h r e n   g e m ä s s   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   man  a n o d i s c h   U e b e r g a n g s m e t a l l i o n e n   o x i d i e r t   und   s o  

R e d o x p a a r e   m i t   e i n e m   P o t e n t i a l   von  + 0 , 5   b i s   + 2 , 5   V o l t  

e r h ä l t .  

10 .   V e r f a h r e n   g e m ä s s   A n s p r u c h   9,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   im  A n o d e n r a u m   e i n e s   de r   f o l g e n d e n   R e d o x p a a r e   v o r l i e g t :  

M n 2 + / M n 3 + ,   C e 3 + / C e 4 + ,   C o 2 + / C o 3 + ,   A g + / A g 2 + .  



11.   V e r f a h r e n   g e m ä s s   A n s p r u c h   10,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   d e r   A n o d e n r a u m   M a n g a n - I I - s u l f a t   e n t h ä l t ,   das  w ä h r e n d  

d e r   E l e k t r o l y s e   zu  M a n g a n - I I I - s u l f a t   o x i d i e r t   w i r d .  

12.   V e r f a h r e n   g e m ä s s   A n s p r u c h   10,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   im  A n o d e n r a u m   e i n   G e m i s c h   z w e i e r   R e d o x p a a r e   in   e i n e m  

M o l v e r h ä l t n i s   von  1 : 1 0 0   b i s   1 : 1 0 0 0   v o r l i e g t .  

13 .   V e r f a h r e n   g e m ä s s   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   man  d i e   a n o d i s c h e   O x i d a t i o n   in   G e g e n w a r t   k a t a l y t i s c h e r  

Mengen   e i n e s   S i l b e r - ( I ) - S a l z e s ,   v o r z u g s w e i s e   S i l b e r - I - s u l f a t ,  

in   e i n e r   K o n z e n t r a t i o n   von  1  b i s   10  mMol  p ro   Mol  U e b e r g a n g s -  

m e t a l l s a l z ,   d u r c h f ü h r t .  

14..  V e r f a h r e n   g e m ä s s   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   man  z u r   D u r c h f ü h r u n g   de r   c h e m i s c h e n   R e a k t i o n   d e n  

I n h a l t   von   K a t h o d e n -   und   A n o d e n r a u m   n a c h   e r f o l g t e r  

E l e k t r o c h e m i s c h e r   R e d o x - R e a k t i o n   von  d e r   E l e k t r o l y s e z e l l e  

in   s e p a r a t e   R e a k t o r g e f ä s s e   ü b e r f ü h r t .  

15 .   V e r f a h r e n   g e m ä s s   A n s p r u c h   14,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   man  den  in   de r   c h e m i s c h e n   O x i d a t i o n s r e a k t i o n   v e r -  

b r a u c h t e n   A n o l y t e n   r e i n i g t ,   a u f k o n z e n t r i e r t   und  w i e d e r   i n  

den  A n o d e n r a u m   d e r   E l e k t r o l y s e z e l l e   z u r ü c k f ü h r t ,   wo  d i e  

U e b e r g a n g s m e t a l l i o n e n   e r n e u t   e l e k t r o c h e m i s c h   o x i d i e r t  

w e r d e n .  

16 .   V e r f a h r e n   g e m ä s s   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   man  A n t h r a c h i n o n   k a t h o d i s c h   in  80-  b i s   9 0 % i g e r  

S c h w e f e l s ä u r e   r e d u z i e r t   und   g l e i c h z e i t i g   G l y z e r i n   im  M o l -  

v e r h ä l t n i s   1 : 1 , 1   b i s   1 :2   z u g i b t ,   n a c h   b e e n d e t e r   R e a k t i o n  

d i e   S c h w e f e l s ä u r e   a u f   60%  v e r d ü n n t   und  das   a u s g e f a l l e n e  

B e n z a n t h r o n   i s o l i e r t .  



17.  V e r f a h r e n   g e m ä s s   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

d a s s   man  a n o d i s c h   in  80-  b i s   9 0 % i g e r   S c h w e f e l s ä u r e   M a n g a n -  

I I - s u l f a t   in   G e g e n w a r t   von  4 , 4 ' - B i b e n z a n t h r o n   zu  M a n g a n -  

I I I - s u l f a t   o x i d i e r t ,   das  in   s i t u   a l s   O x i d a t i o n s m i t t e l  

w i r k t   und   4 , 4 ' - B i b e n z a n t h r o n   in   D i o x o v i o l a n t h r o n   ü b e r f ü h r t .  

18 .   V e r f a h r e n   g e m ä s s   den  A n s p r ü c h e n   1,  14  und  15,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  a n o d i s c h   in   80-  b i s   9 0 % i g e r  

S c h w e f e l s ä u r e   M a n g a n - I I -   zu  M a n g a n - I I I - s u l f a t   o x i d i e r t ,  

a n s c h l i e s s e n d   den  A n o l y t e n   in   e i n e m   s e p a r a t e n   R e a k t o r -  

g e f ä s s   z u r   o x i d a t i v e n   U m w a n d l u n g   von  4 , 4 ' - B i b e n z a n t h r o n  

in   D i o x o v i o l a n t h r o n   v e r w e n d e t   und  den  A n o l y t e n   n a c h  

I s o l i e r e n   des   P r o d u k t s   z u r   R e o x i d a t i o n   in   den  A n o d e n r a u m  

z u r ü c k f ü h r t .  

19.   V e r f a h r e n   z u r   A u f a r b e i t u n g   d e r   P r o d u k t e ,   d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  e n t w e d e r   den  m i n e r a l s a u r e n  

E l e k t r o l y t e n   v e r d ü n n t  u n d   das  a u s g e f ä l l t e   P r o d u k t   i s o -  

l i e r t   o d e r   das   P r o d u k t   m i t t e l s   o r g a n i s c h e r   L ö s u n g s m i t t e l  

aus   dem  v e r d ü n n t e n   s a u r e n   E l e k t r o l y t e n   e x t r a h i e r t   u n d  

n a c h   ü b l i c h e n   M e t h o d e n   i s o l i e r t .  

20.   Die   g e m ä s s   d e r   R e a k t i o n   n a c h   A n s p r u c h   1  h e r g e s t e l l t e n  

B e n z a n t h r o n e   und  p l a n a r e n   p o l y c y c l i s c h e n   a r o m a t i s c h e n  

O x y v e r b i n d u n g e n .  




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

