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@ Verfahren zur Herstellung von wasserigslichen Triphenyimethanfarbstoffen in Lebensmittelqualitit.

@ Das Verfahren betrifft die elektrochemische Oxidation von Leukoverbindungen von wasserl8slichen 2 bis 4
Sulfons8uregruppen enthaitenden Diamino-triphenyimethanfarbstoffen in geteilten Elektrolysezellen in Gegenwart
von Czbis Cs-Alkanolen, Harnstoff und/oder Harnstoffderivaten bei Potentialen der Anode von en £ 1250 mV.

Die Farbstoffe werden in hoher Ausbeute und in Lebensmitteiqualitét erhalten.
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Verfahren zur Herstellung von wasserlaslichen Triphenylmethanfarbstoffen in Lebensmittelqualitét

In der IP-OS 130481/1979 wird ein elektrochemisches Verfahren zur Herstellung von Triphenylmethan-
farbstoffen durch anodische Oxidation der entsprechenden Leukotriphenylmethanverbindungen beschrieben.
Bei diesem Verfahren erfolgt die Oxidation in einer durch eine halbdurchléssige Membran aus unglasiertem
Porzellan zweigeteilten Elekirolysezelle. Als Oxidationsanode wird ein Netz aus Bleidioxid verwendet,
dessen Sauerstoffiiberspannung bei einer Siromdichte von ~ 0,05 KA/m2 mehr als 700 mV betrdgt. Die
Elekirolyse erfoigt im pH-Bereich zwischen 6 und 7, wobei Strom-und Materialausbeuten von 50 bis 65 %,
bezogen auf die singesetzten Leukoverbindungen erhalten werden. Bei der Oxidation der Leukoverbindun-
gen des Farbstoffs C.l. Acid Blue 9; C.I. Nr. 42090 erh&it man nach dieser Verfahrenstechnik einen triiben
und griinstichigen Blaufarbstoff, der nur bedingt verwendet werden kann.

Produkte, die reine und brillante Farbungen liefern erh&lt man in hoher Ausbeute nach dem Stand der
Technik durch chemische Oxidation der Leukoverbindung von C.l. Acid Blue 9; C.. No. 42090 mit
Alkalidichromaten in oxals8urehaltigen Medien. Schwierigkeiten bereitet hier die Abirennung der Chromver-
bindungen aus dem Farbstoff, so daB auf diesem Wege hergesteliter Farbstoff flir den Lebensmitielsektor
nicht geeignet ist.

Weiterhin wurde vorgeschiagen; wasserl8sliche Diamino-triphenyimethanfarbstoffe mit 2 bis 4 Sul-
fonsduregruppen durch anodische Oxidation der Leukoverbindungen in einer zweigeteilten Elekirolysezelle
herzustelien, wobei die Leukoverbindungen bei einem pH-Wert £ 4, gegebenenfalls in Gegenwart von
Sauerstoffatome fragenden Minerals3ureanionen anodisch bei einer Sauerstoifiiberspannung von < 400 mV
oxidiert werden. Man erh&it von Chromionen freie Farbstoffe, deren Gehalt an 2-, 3-und 4-Sulfobenzaldehyd
jedoch oberhalb der flir Lebensmittel zugelassenen Konzentration von £ 1,5 Gew.% im trockenen Farbstoff
liegt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein betriebssicheres elektrochemisches Verfahren bereitzu-
stelien, nach dem reine Sulfons3uregruppen enthaltende Diaminc-triphenyimethanfarbstoffe, insbesondere
Ci No 42080 in hoher Ausbeute hergestellt werden kénnen, welche die Spezifikationen fiir Lebensmittelfarb-
stoffe erfiillen (C.I. Food Blue 24; C.I. No. 42090).

Diese Aufgabe wird mit Hilfe des Verfahrens der Erfindung gel6st. Die Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Herstellung von wasserl@siichen 2 bis 4 Sulfons3uregruppen enthaltenden Diamino-triphenylmethanfarb-
stoffen in Lebensmittelqualitdt durch anodische Oxidation der Leukoverbindungen in einer zweigeteilten
Elektrolysezelle, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Leukoverbindungen in Gegenwart geringer
Mengen von Czbis Cs-Alkanolen, Harnstoff, Harnstoffderivaten oder Gemischen davon bei Potentialen von ¢,
£ 1250 mV und Temperaturen £ +40°C anodisch oxidiert.

Nach dem erfindungsgemé&Ren Verfahren erhilt man Sulfons&uregruppen enthaltende Diamino-triphe-
nylmethanfarbstoffe, insbesondere CI No 42090 in Lebensmitteiqualitat mit einem Gehalt von < 1,5 Gew.%
an 2-, 3-und 4-Sulfobenzaldehyd.

Das Verfahren gemB der Erfindung wird im aligemeinen so durchgefiihrt, da8 man in den Anodenraum
einer zweigeteilten Elekirolysezelle, der mit einer Anode von geringer Sauerstoffliberspannung ausgestaitet
ist, die L&sung des Leukofarbstoffs und die Alkanol-und/oder Harnstoffzusdtze einfiilit. Der Kathodenraum
enthdlt eine den Sirom leitende L&sung, vorzugsweise eine Mineralsdure. Die Elekirolyse erfoigt bei einer
Sauerstoffiiberspannung von £ 100 mV, d.h. bei Potentialen, die £ dem theoretischen Sauerstoffab-
scheidepotential sind.

Als oxidierbare Leukoverbindungen kommen z.B. die der sauren Farbstoffe Cl 42045, 42051, 42052,
42053, 42075, 42080, 42085, 42090, 42085, 42100, 42105, 42120, 42135, 42150, 42155 und 42165 in
Betracht. Bevorzugt sind die Leukoverbindungen der Farbstoffe Cl 42090, 42045, 42051, 42052, 42053,
42080, 42105, 42135 und 421865, insbesondere die Leukoverbindung des C.I. Acid Blue 9; Cl 42090.

Als Czbis CsAlkancle kommen n-Butanol, iso-Butanol, n-Propanol, iso-Propanol und Ethanol in Be-
tracht. Anstelle von Harnstoff k&nnen auch Harnstoffderivate wie Guanidin, Sarkosin, Arginin, Kreatin und
Kreatinin verwendet werden. Als Zusatz zur LeukolSsung ist Ethanol oder Harnstoff bevorzugt. Die zu
elekirolysierende LOsung der Leukofarbstoffe enthdlt, bezogen auf die L&sung, 0,01 bis 2 Gew.%,
vorzugsweise 0,1 bis 0,7 Gew.% an diesen Zusdtzen.

Der Gehalt an Sulfationen in der LeukolSsung liegt bei £ 2 Gew.%, bezogen auf die L&sung. Das
Potential der Anode liegt wahrend der elekirolytischen Oxidation bei ¢, £ 1250 mV, vorzugsweise bei 750
bis 1000 mV. Dies entspricht in dem verwendeten Anolyten einer Sauerstoffiiberspannung von 100 mV bis
0 mV.

Die Temperatur bei der Elektrolyse darf +40°C nicht Ubersteigen, um eine thermisch induzierte
Bildung von Sulfobenzaldehyd zu verhindern.
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Geeignete Anodenmaterialien mit geringen Sauerstoffliberspannungen flir die leukofarbstoffhaltigen
Elektrolyte sind Ventilmetalle wie Titan, Tantal und Niob. -mit einer..geringen. Mikrorauhigkeit, wobei die
Metalle oberfldchlich mit elekirisch leitenden nicht stSchiometrischen Mischoxiden aus Ventiimetaller und
Metallen der Platingruppe oder Platinmetallverbindungen dotiert sind. Bevorzugt kommen hierflir Eiekiroden
aus Titan-oder Niob in Betracht, die auf der Oberfliche Mischoxide des Titans und Ruthens, des Tantals
und lridiums oder des Ruthens und Iridiums aufweisen. Die Oberfldche der Ventiimetalie sollte nicht durch
Sand-, Korund-oder Eisenkiesstrahiung aufgerauht sein.

Zur Trennung von Anoden-und Kathodenraum haben sich organische Anionen-und Kationenaustau-
schermembranen bew#hrt. Geeignete lonenaustauscher sind z.B. Polymerisate und Copolymerisate aus
Styrol, Styrol und Divinylbenzol, Styrol und Maleinsiureanhydrid, Acrylester und Divinylbenzol, Olefinen,
perfiuorierten Olefinen, Vinyichlorid und Acryinitril, die als ladungstragende Gruppen Sulfonsduregruppen
und/oder primére, sekunddre, tertifre Aminoogruppen oder quartire Ammoniumgruppen tragen. Bevorzugt
geeignet sind Kationenaustauschermembranen.

Bei Verwendung von Kationenaustauscher-Membranen zur Trennung von Kathoden-und Anodenraum
kdnnen als Katolyte wéBrige Minerais3uren, Salzlésungen oder Laugen benutzt Werden, vor allem wigrige
Schwefelsdure oder L&sungen von Alkalimetallhydroxiden. Im Falle der Anwendung von Alkalilaugen wird
die dem Alkalikation des Leukofarbstoffs entsprechende Lauge verwendet, so daB als Nebenprodukt 25 bis
35 Gew.% wiprige Alkalilauge gewonnen werden kann. Bei Verwendung von Anionenaustauscher-Membra-
nen sind wéprige Alkalilaugen, Ammoniak oder Alkalimetall-oder Ammoniumkarbonat-bzw. bikarbo-
natiSsungen als Katolyte geeignet. Um Schiden an den Membranen zu vermeiden, setzt man den
Alkalilaugen vorteilhafterweise priméare, sekund&re oder tertisire Amine, z.B. solche mit Ci-bis CsAlkyiresten
am Stickstoffatom, wobei die Alkyireste gegebenenfalis eine Hydroxyl-oder Alkoxygruppe als Substituenten
tragen, in einer Konzentration von 0,02 bis 10 Gew.%, bezogen auf die Alkalimetallhydroxidi&sung, zu.

Bevorzugt verwendet man Kationenaustauscher-Membranen und verdlinnte Schwefelssure als Katolyt.
Die Konzentration der Schwefelsdure betrdgt vorzugsweise 2 bis 10 Gew.%. Diese Kombination hat den
Vorteil, daB die Farbstoffisungen wihrend der Oxidation zus#tzlich von Fremdmetallkationsen gereinigt
werden und Schéden an der Membran verhindert werden.

Als Anolyte werden die wéBrigen Losungen der Leukoverbindungen eingesetzt. Die Konzentrationen an
Leukoverbindungen im Anolyten liegt in der Regel zwischen 2 und 40, vorzugsweise bei 5 bis 30 Gew.%,
bezogen auf die LGsung.

Um Diffusionsbehinderungen zu vermeiden muB im Anodenbereich flir eine gute Anstrémung der
Ancde (turbuiente Strémung und mittlere Strémungsgeschwindigkeiten 2 0,1 m/s) gesorgt werden. Die
Stromdichten bei der Elekirolyse liegen bei 0,05 bis 1 KA/m2, vorzugsweise bei 0,1 bis 0,6 KA/m2,

Vorzugsweise elektrolysiert man, bezogen auf die eingesetzte Leukoverbindung, bis zu einem theoreti-
schen Stromangebot von 90 %, mit einer Stromdichte von 0,5 bis 0,6 KA/m2 und vermindert dann die
Stromdichte auf ungefihr 0,3 KA/m2,

Da als Nebenreaktion Sauerstoff gebildet werden kann, solite das effektive Stromangebot flr die
Leukoverbindung mehr als 100 % betragen. Bevorzugt wahit man Stromangebote von 101 bis 110 %,
bezogen auf die eingesetzte Leukoverbindung.

Die anodische Oxidation der Leukoverbindungen erfolgt bei Temperaturen s +40°C, vorzugsweise bei
Temperaturen im Bereich von +5 bis +30°C.

Um Ablagerungen auf den Anodenoberflichen und eine Uberoxidation des Farbstoffes zu vermeiden,
hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Anoden bei einem Anstieg des Potentials auf die Werte von & =
1250 mV kurzzeitig, d.h. 15 bis 30 Sekunden kathodisch zu schalten. Bei dieser Verfahrensweise ist es
zweckmaBig, bei Verwendung von dotierten Titananoden umpolbare Elekiroden einzusetzen, die Zwischen-
schichten aus Titan-, Tantal-oder Niobsuboxiden oder Carbiden, Siliciden oder Boriden dieser Metalle
enthalten. Als besonders glinstig haben sich hier Elekiroden mit Titansuboxidzwischenschichten erwiesen.

“Weiterhin hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, um Belegungen der Anoden zu vermeiden, an der
Anode vor der Elekirolyse der Leukol8sungen kurzzeitig (5 bis 10 Minuten) in wéBriger, 5 bis 10 gew.%iger
Schwefels@ure Sauerstoff zu entwickeln.

Das Verfahren soll durch die folgenden Ausflihrungsbeispiele zusétzlich erlutert werden. Die Teile und

Prozente beziehen sich auf das Gewicht.
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Beispiel 1

a) In einer durch eine Kationenaustauscher-Membran zweigeteilten Elektrolysezelle wird als Anode
eine Titanflachprofilelektrode verwendet, die oberflichlich mit einem nicht stéchiometrischen Tantal-Iridium-
Mischoxid dotiert ist und eine Titansuboxidzwischenschicht aufweist. Auf der Oberfliche dieser Anode ist
eine Maber-Luggin-Kapillare befestigt, die Uber einen Stromschiiissel mit siner Silber/Silberchiorid-Referen-
zelekirode Verbindung hat. Als Kathode wird eine Kupferelekirode verwendet. In den Kathodenraum wird
wéfrige, 5 gew.%ige Schwefelsdure als Katolyt gegeben. Als Anolyt wird eine 20 gew.%ige wipBrige
Ldsung der Leukoverbindung des C.I. Acid Blue 9; C.IL.Nr. 42090, verwendet, die 0,5 Gew.% Harnstoff
enthilt (der Leukofarbstoff wurde durch Kondensation aus o-Sulfobenzaldehyd und N-Ethylsulfobenzyianilin
gewonnen). Diese Losung enthilt ~ 0,9 % freies Sulfat. Der Anolyt wird im Kreislauf mit einer mittieren Ge-
schwindigkeit von ~ 0,5 m/s durch den Anodenraum gepurnpt und bei einer Stromdichte von 0,6 KA/m2 bis
zu einem Stromangebot von 80 % bezogen auf die eingeseizte Leukoverbindung, elektrolysiert (¢, = 960
mV).

Anschiiefend vermindert man die Stromdichte auf 0,3 KA/m2 und beendet die Elekirolyse nach einem
Stromangebot von 103 %.

Die Elekirolyse erfolgt bei einer Zellspannung von ~ 3,5 V und bei einer Temperatur von +25°C. Das
Anodenpotential betrdgt zu Beginn der Elekirolyse etwa ¢, = 900 mV. Nach einem theoretischen Stroman-
gebot von 103 %, bezogen auf die eingesetzte Leukoverbindung, steigt das Potential auf etwa ¢, = 980 mV
an. Die Sauerstoffliberspannung betrégt 0 mV. Zu diesem Zeitpunkt wird die Elekirolyse abgebrochen und
der Elekirolyt aufgearbeitet.

Bezogen auf den eingesetzien Leukofarbstoff wird in prakiisch quantitativer Ausbeute 99,9 %iges reines C.l.
Acid Blue 9; C.I. Nr. 42090 mit den folgenden Daten erhalten:

Amax: 831 nm in 0,02 m Ammoniumacetatiosung.

Der Gehalt an 2-, 3-und 4-Sulfobenzaldehyd betrégt < 0,1 %, bezogen auf den trockenen Farbstoff.
Bei Verwendung von Titananoden, die mit Titan-Ruthenmischoxid oder Ruthen-Iridiumverbindungen dotiert
waren, wurden Zhnliche Ergebnisse (Gehalt an Sulfobenzaldehyd < 0,1 %) erzielt.

b) Fihrt man die Elekirolyse unter sonst gleichen Bedingungen in Abwesenheit von Harnstoff durch,
erhélt man nach einem theoretischen Stromangebot von 103 %, bezogen auf die eingesetzte Leukoverbin-
dung, einen Farbstoff, der, bezogen auf den trockenen Farbstoff, 0,85 Gew.% an 2-, 3-und 4-Sulfobenzalde-
hyd enth&lt.

Verwendet man Elekiroden, deren Tréger vor der Dotierung mit Mischoxiden oder Iridium-Ruthenverbindun-
gen durch eine Sandelung aufgerauht wurden, erhdlt man unter sonst gleichen Elekirolysebedingungen
einen Farbstoff, der 1,6 Gew.%, bezogen auf irockenen Farbstoff, an 2-, 3-und 4-Sulfobenzaldehyd enthiit.

Beispiel 2

Es wurde wie in Beispiel 1a) gearbeitet, jedoch wurde das Stromangebot - bezogen auf die Leukover-
bindung zwischen 60 und 110 % variiert und der Gehalt an den Formylbenzolsulfonsiuren bestimmt.

Zum Vergleich wurde das Verfahren wie in Beispiel 1b) angegeben in Abwesenhsit von Harnstoff
durchgefihrt.
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Stromangebot hez. Elektrolyse
auf Leukoverbindung mit Harnstoff ohne Harnstoff
Gehalt an Sulfobenzaldehyd
[z1 (7] (A1
60 < 0,1 0,3
90 < 0,1 0,5
100 < 0,1 6,7
103 ) < 0,1 g, 85
105 0,1 1,0
108 8,3 1,1
110 0,5 1,2
Beispiel 3

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch wurde eine mit Titan-Rutheniummischoxid dotierte
Titanflachprofilanode verwendet. Es wurde einmal die in Beispiel 1a) angegebene LOsung des Leukofarb-
stoffs und zum Vergieich die in Beispiel 1b) angegebene L8sung bei verschiedenen Strom dichten und
damit bei unterschiedlichen Anodenpotentialen bis zu sinem Stromangebot von 103 % elekirolysiert. Die
bei diesen Versuchen gefundene Abh&ngigkeit von den Anodenpotentialen und Sauerstoffiiberspannungen
und Gehalte an 2-, 3-und 4-Sulfobenzaldehyd im Verfahrensprodukt ist in Tabelle 1 zusammengestellt.

Beispiel 4

Die Elektrolyse erfolgt wie in Beispiel 1a angegeben, jedoch wurde bei verschiedenen Temperaturen
bis zu einem Stromangebot von 103 % elektrolysiert. In Abhingigkeit von der Temperatur wurden die
angegebenen Gehalte an Sulfobenzaldehyd gefunden:

Temperatur 2-, 3- und &4-Sulfobenzaldehyd
[0ci [7]
20 0,1
30 0,1
40 0,2

50 0.8

1,9
3,0
4,0

<
<

60
70
80

Beispiel 5

Die Elektrolyse erfolgte wie in Beispiel 1a), jedoch wurden dem Anolyten anstelle von Harnstoff 0,8
Gew.% Ethanol zugegeben. Es wurde mit einer Stromdichte von 0,5 KA/m2 bis zu einem Stromangebot von
80 % elektrolysiert. AnschlieBend wurde die Stromdichte auf 0,3 KA/m2 vermindert und die Elekirolyse nach
einem Stromangebot von 105 % beendet.
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Bezogen auf den eingesetzten Leukofarbstoff wurde in praktisch quantitativer Ausbeute 99,8 %iges
reines Acid Blue 9; C.LNr. 42090, mit den folgenden Daten erhalten:

Amax.+ 831 nm in 0,02 m AmmoniumacetatiGsung

Gehalt an 2-, 3-und 4-Sulfobenzaldehyd: 0,2 %.

Beispiele 6 bis 9

Die Oxidation erfolgte wie in Beispiel 5 angegeben, jedoch wurden die in der Tabelle angegebenen
Alkohole verwendet. Die entsprechenden Farbstoffe wurden in hohen Ausbeuten, guter Reinheit und guten
coloristischen Eigenschafien erhalten. Die Gehalte an 2-, 3-und 4-Sulfobenzaldehyd sind in der letzten
Spalie angegeben.

Beispiel Alkohol 2-, 3- und 4-Sulfabenzaldehyd
Z
6 n-Propanol < 0,1
7 iso-Propanol < 0,1
8 n-Butanol 0.2
9 iso-~Butanol g,2

L1}

o

3
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Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von wasseriGslichen 2 bis 4 Sulfons3uregruppen enthaltenden Diamino-
triphenylmethanfarbstoffen in Lebensmittelqualitdt durch anodische Oxidation der entsprechenden Leukover-
bindungen in einer zweigeteilten Elektrolysezelle, dadurch gekennzeichnet, daB man die Leukoverbindungen
in Gegenwart geringer Mengen von Czbis CsAlkanolen, Harnstoff, Harnstofiderivaten oder Gemischen
davon bei Potentialen von ¢, £ 1250 mV und Temperaturen £ +40°C anodisch oxidiert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die anodische Oxidation bei
Potentialen von ¢, von 750 mV bis 1000 mV durchfiihrt.
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3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Leukoverbindung des
Farbstoffs C.l. Acid Blue 9, C.I. No. 42090 oxidiert.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf die L&sung des Leukofarbstoffs 0,01
bis 2 Gew.%, bezogen auf die L&sung, an Alkanol, Harnstoff, Harnstoffderivaten oder Gemischen davon
enthdlt.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf die Leukolsung < 2 Gew.%,
bezogen auf die L&sung, an Sulfat enthalt.

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf man Titan oder Niob mit einer
geringen Mikrorauhigkeit als Anoden verwendet, die auf der Oberfliche elektrisch leitfdhige oxidische
Verbindungen des Titans und Ruthens, des Tantal und Iridiums oder des Ruthens und lridiums enthilt.

7. Veriahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Anoden-und Kathodenraum
durch eine Kationenaustauschermembran getrennt ist.
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