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64 Verfahren zur Reduktion aromatischer Nitroverbindungen mit Hilfe dreiwertiger Titanverbindungen.

67) Beschrieben wird ein Verfahren zur Reduktion aromati-
scher Nitroverbindungen mit Hilfe drei-wertiger Titan-

verbindungen in wassrig-saurer Lsung.
Dabei wird

a) ein hydrolysenstabiles Titan IV-oxid-salz in saurer,
wassriger Lésung auf elekirochemischem Weg zum
entsprechenden Titan lll-oxid-salz reduziert,

b) das so erhaliene Titan Ili-oxid-salz mit der aromati-
schen Nitroverbindung so in Kontakt gebracht; dass
letztere zumindest teilweise, zu einer aromatischen
Nitroso- oder Hydroxylaminverbindung, oder vollstén-
dig zum aromatischen Amin reduziert wird.
Reduktionsmittel auf Basis von Titan lll-Verbindungen

eignen sich vorziglich flr eine rationelle Reduktion aromati-

scher Nitroverbindungen.
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Beschreibung

Aromatische Amine werden im allgemeinen durch
Reduktion der entsprechenden Nitroverbindungen
hergestellt. Die Reduktion erfolgt z.B. durch (kata-
Iytische) Hydrierung (mit nascierendem Wasser-
stoff), die gewdhnlich bei héheren Temperaturen
und/oder Driicken und/oder mit hochreinen Kataly-
satoren durchgefiihrt wird. Durchgefiihrt wird auch
die Reduktion mit Eisen in verdiinnter Saizsiure,
was jedoch eine aufwendige Reinigung der Endpro-
dukte vom gleichzeitig gebildeten Eisenchlorid und
Eisenhydroxid erfordert. Bekannt sind auch elekiro-
chemische Reduktionsverfahren, die im allgemeinen
in stark saurem, wassrigem Medium, in Gegenwart
katalytischer Mengen eines Redox-Systems, z.B.
Ti4+ und Ti®+-Salzen, durchgefiihrt werden (Noel et
al., J. Applied Electrochemistry 12 (1982), pp. 291-
298). Das letztere Verfahren ist jedoch keineswegs
universell anwendbar. Sehr viele aromatische Nitro-
verbindungen sind im stark sauren Elekirolyt nur
schlecht I6slich und schlagen sich auf den Elektro-
den nieder und/oder verkieben mit diesen und ver-
ringern so den Wirkungsgrad der Reaktion. Diese
Schwierigkeiten treten zwar beim zweistufigen, elek-
trochemischen Prozess geméss Noel et al., Indian
J. Tech. 19 (1981), pp. 100-101, nicht auf, dort
werden Ti lll-Sulfatsalze, hergestellt durch elektro-
chemische Reduktion von Ti(SOa4)2, zur chemischen
Reduktion der Nitrate verwendet. Das Titansulfat ist
jedoch in schwacher sauren Lésungen instabil, die
Séurekonzentration muss daher mindestens 10%
(Gewicht pro Volumen) betragen, um die Hydrolyse
des Titansulfats und die Ausféllung der resultieren-
den Titanverbindungen zu verhindern. Nachteilig ist
in diesem Falle auch, dass Titan Ill-Sulfat in Was-
ser sehr schlecht 16slich ist, bei Konzentrationen
tber 0,5N ausfillt, sich an den Elekiroden sammelt
und so die Stromausbeute reduziert.

Gegenstand der Erfindung ist nun das Verfahren
gemédss Patentanspruch 1. Titan lll-Verbindungen,
sind fiir eine rationelle Reduktion von aromatischen
Nitroverbindungen, vorzugsweise in wéissrigen Me-
dien, sehr geeignet.

Die Herstellung dieser Ti Ill-Verbindung (hier
auch als Titan-oxid-salz bezeichnet) durch elektro-
chemische Reduktion eines Titan IV-oxid-salzes,
vorzugsweise TiOSO4 in saurer, wéssriger Losung,
ergibt eine Losung des Ti lll-oxid-salzes, das in der
zweiten Siufe (b), der Reduktion der aromatischen
Nitroverbindung, wieder aufoxidiert wird.

Zur weiteren Verwendung des so entstandenen
Titan IV-oxid-salzes wird dieses wieder, wie oben
angegeben, reduziert.

Das verwendete Titan IV-oxid-salz muss wasser-
16slich sein, in wéssriger Losung liegt es als TiO**
vor. Das entsprechende Anion ist vorzugsweise ein
Sulfation, kann aber auch ein anderes, inertes
Anion sein (z.B. Cl-). Ausgeschlossen sind die Los-
lichkeit beeintrdchtigende Anionen (z.B. Phosphat).

TiOSO4 ist sowoh! in schwach als auch in stark
sauren Ldsungen besténdig gegen Hydrolyse und
Oxidation. Wegen der besseren LGslichkeit der
TiO+-Salze in schwachen S&uren und um S&urekor-
rosion der Elekiroden mdglichst zu vermeiden, ist
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es bevorzugt, mit schwéicher sauren Ldsungen zu
arbeiten. Schwach saure Ldsungen sind auch fiir
die Reduktion vieler aromatischer Nitroverbindun-
gen, die in stark saurer Losung zerst6rt werden,
angezeigt.

Die Titan lll-oxid-salze sind aber auch in stark
saurem Milieu, z.B. bis zu 3-molarer H2S04, gut
[6slich und bestandig. Vorzugsweise stellt man etwa
0,8 bis 2,5-molar, insbesondere 1- bis 2-molar
schwefelsaure L&sungen des TiO+-Salzes her. Die-
se Lésungen sind purpurfarbig. Die Titan lll-oxid-
salze kdnnen auch, auf bekannte Weise, als Fest-
stoffe isoliert werden, sie sind in dieser Form sehr
gut lagerfahig und 16sen sich dann leicht wieder zu
reduzierenden Losungen. Diese Feststoffe und ihre
sauren Lésungen sind neu. Titan IV-oxid-salze sind
bekannt und im Handel erhéltlich [siche CAS Regi-
ster Nr. 123 334-00-9 (die Formel wird dort als
H204S . H20 - OsSTi angegeben), das bei Aldrich
& Co. erhdltliche Produkt entspricht der Formel
TiOS04 - xHeO - yH2804 und wird in Form eines
Granulats geliefert]. Wenn hier von «Titan IV-oxid-
sulfat» gesprochen wird, handelt es sich um die
Kristallwasser und/oder Saure in komplexer Form
enthaltenden TiO*+-Salze. Flr die Reduktion zu
TiO+-Salzen verwendet man vorzugsweise die von
Spuren fremder Metalle (Metallionen) freien Prépa-
rate. Um die TiO*-Salze (durch Reduktion) in der
angegebenen Konzentration (0,1 bis 3,0-molar) zu
erhalten, setzt man das TiO*+Salz in der fiir TiO*
gewiinschten Konzentration ein.

Die elektrochemische Reduktion erfolgt auf (bli-
che Weise in Zellen ohne oder mit Diaphragma.
Bevorzugt sind Zellen mit Diaphragma. Die Redukti-
on erfolgt im Kathodenraum, das Diaphragma lasst
nur die H+lonen aus dem Anoden- in den Katho-
denraum, nicht aber die TiO-lonen in den Anoden-
raum. Das Diaphragma kann z.B. aus einem poro-
sen keramischen Material, einer lonenaustausch-
Membrane (z.B. unter dem Handelsnamen Nafion-
Membran bekannt) oder beliebigen anderen, fiir
diesen Zweck bekannten Membranen bestehen.

Die Kathode kann aus einem beliebigen, fiir Ka-
thodenzwecke Ublichen Metall, z.B. Kupfer oder
Blei, bestehen, vorzugsweise ist sie aus Kupfer. Die
Anode ist vorzugsweise aus Platin oder aus einem
inerten Trager (z.B. Niob oder Titan), der mit Platin
Uberzogen ist. Zur Ausfiihrung der reduzierenden
Elektrolyse fillt man den Kathodenraum mit der
TiO** enthaltenden wéssrigen Ldsung (der oben
angegebenen Konzentration) und den Anodenraum
mit einem beliebigen wassrigen Elektrolyt, z.B. ca.
25prozentiger Schwefelsdure (250 g H2SO4 pro Li-
ter Losung). Die Kathodenldsung enthalt, wenn man
sie aus kéuflichem Titanoxid-sulfat, durch Zugabe
von Wasser herstellt (angegebenen TiO*+-Konzen-
tration) etwa 1 bis 10% Schwefelsdure. Wenn man
die Leitfdhigkeit einer niedrigkonzentrierten TiO+-
Lésung erhdhen will, kann man natirlich Schwefel-
s@ure (oder eine andere geeignete S&ure) bis zu
einer Sdurekonzentration von ca. 50%, vorzugswei-
se 5 bis 20%, zusetzen. Der pH der Lsung im Ka-
thodenraum soll nicht tber 1,5 sein, vorzugsweise
ist er < 1,0. Es kann von Vorteil sein, die Katho-
denlosung mit Inerigas, z.B. Stickstoff, zu durch-
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stromen. Fiigt man der Kathodenldsung eine orga-
nische Sulfonséure, zur Erhthung der S&urekon-
zentration zu, kann diese Losung auch mit
Luftsauerstoff in Beriihrung kommen, ohne dass
das gebildete TiO+-Salz wider aufoxidiert wird,
selbst wenn es spéter in fester Form isoliert wird.

Geeignete organische Sulfonséuren sind z.B. un-
substituierte und substituierte Phenylsulfonséuren
(p-Toluolsulfonséure), insbesondere aber Niederal-
kyl-sulfonsduren, z.B. Methansulfonséure, Pro-
pansulfonsdure und Butansulfonséure, vor allem
Methansulfonséure.

Der Elekirolyt im Anodenraum ist vorzugsweise
eine 1- bis 50prozentige wéssrige Séure (10 bis
500 g H2SO4 im Liter) mit einem pH unter 6,0, ins-
besondere unter 5,0. Es kénnen auch als Redox-
System wirkende Salze vorhanden sein, insbeson-
dere Salze von Ubergangsmetallen, z.B. Celll, GelV
(Cer-methansulfonate, ~Cer-nitrate), Mangan |l
(Mangansulfat), Crll, Crlil. Diese Metallionen kdn-
nen in dem Mass, in dem TiO*+ im Kathodenraum
zu TiO+ reduziert wird, im Anodenraum zu h&her-
wertigen lonen oder Verbindungen oxidiert werden.
Setzt man eine Halogenwasserstoffsdure zu (i.b.
HC| oder HBr) werden diese im Anodenraum zu
frelem Halogen oxidiert. Alkalimetall-lonen (Na*
oder K+) sollen im Anodenraum nicht vorhanden
sein, sie konnten durch das Diaphragma wandem
und im Kathodenraum die S&urekonzentration ver-
ringern.

Arbeitet man mit einer diaphragmalosen Zelle, ist
dem Anodenmaterial besondere Beachtung zu
schenken, um eine Aufoxidation der an der Katho-
de gebildeten TiO*-lonen zu verhindern. Die Anode
besteht in diesem Fall vorzugsweise aus gesinter-
tem, keramikartigem, bei hoher Temperatur teilredu-
ziertem Titanoxid der allgemeinen Formel TiOx,
worin x = 1,55 bis 1,95, vorzugsweise 1,65 bis 1,9,
insbesondere 1,65 bis 1,85, vor allem 1,7 bis 1,8.
Solche Titanoxid-Anoden, i.b. aus TisO7 oder TisOs,
sind im Handel- erhdltlich (Handelsname Ebonex)
sie sind auch z.B. aus US-PS 4 422 917 bekannt.

Der Elektrolyt in einer diaphragmalosen Zelle
weist vorzugsweise eine S&urekonzentration von 1
bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 bis 25, vor allem
10 bis 20 Gew.-% auf, wobei diese Konzentrations-
angabe sich auf die gesamte Séuremenge (auch
aus den komplex gebundenen Séuren im TiOSOa)
bezieht. Auch in diesem Fall hat sich die Anwesen-
heit von etwa 5 bis 25 Gew.-% einer Alkylsulfon-
sdure, i.b. Methansulfonsdure bewéhrt. Wenn eine
solche Alkylsulfonséure mitverwendet wird, soll die
Gesamtkonzentration an Mineralsédure etwa 10
Gew.-% nicht tberschreiten. Vorteilhaft wird die or-
gano-Sulfoséure in jedem Fall (jede Art Zellenkon-
struktion), zur Verhinderung der Oxidation der TiO*-
Verbindung, vor dem Anlegen der Elektrolysenspan-
nung zugegeben.

Elektrolysen-Spannung, -Strom und -Temperatur
sind fiir diaphragmalose Zellen und fiir Zellen mit
Diaphragma gleich. Im aligemeinen arbeitet man
mit einer Stromdichte an der Kathode von 1 bis 30,
vorzugsweise 2 bis 25, ib. 5 bis 20 Ampére pro
dm2 Elektrodenoberflache. Im allgemeinen ist die
Stromausbeute (reduziertes Salz pro Coulomb) gut
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und wahrend der gesamten Zeit der Reduktion
etwa konstant. Die Arbeitstemperatur ist vorzugs-
weise zwischen 25° und 65°, insbesondere von 45°
bis 50°C. Es ist ferner vorteilhaft, die zur Reduktion
vorgesehene Losung wihrend der Reaktion zu riih-
ren. Das Fortschreiten, bzw. den gewiinschten End-
punkt der Reduktion kann man z.B. durch Titration
mit Felll-lonen bestimmen (vgl. Vogel, in «A
Textbook of Quantitative Inorganic Analysis — inclu-
ding Elementary Instrumental Analysis», 3rd Ed.,
1961, Jon Wiley & sons Inc., p. 330).

Das so hergestelite TiO*-Salz ist vor allem zur
Reduktion aromatischer Nitroverbindungen, aber
auch fiir eine Reihe anderer chemischer Reduk-
tionsreaktionen sehr gut brauchbar. Insbesondere
eignen sich die erfindungsgeméssen TiO*-Salze zur
Herstellung von 4,4’-Diaminostilben-2,2-disulfonsau-
re. Diese chemischen Reduktionen mit TiO*-Saiz
finden unter fiir die entsprechende Reduktion ge-
briuchlichen Bedingungen statt, wobei man pro Ni-
trogruppe in der zu reduzierenden Verbindung 6 bis
7 TiO*lonen einsetzt. Bei Einsatz geringerer Men-
gen TiO*-Salz, kénnen Nitroverbindungen auch par-
tiell, zu Nitroso- oder Hydroxylaminverbindungen re-
duziert werden. Das Reaktionsmedium ist wie bei
der Reduktion von TiO** zu TiO*, vorzugsweise
stark sauer, insbesondere schwefelsauer, bzw. ent-
halt zusétzlich zur Schwefelsdure eine organo-Sul-
fonsaure, insbesondere Methansulfonsaure. Im all-
gemeinen betrégt die S&urekonzentration pro Liter
der wéssrigen Lésung etwa 10 bis 500, vorzugswei-
se 20 bis 250 Gramm. Als Vorteil kann die Tatsa-
che bewertet werden, dass es méglich ist, eine
TiO++-Salz-Lésung mit niedriger Saurekonzentration
fur die reduzierende Elekirolyse einzusetzen und
die Saurekonzentration bei der anschliessenden
chemischen Reduktion wenn nétig, zu erhdhen.

Die TiO+Salze kénnen, wie bereits angedeutet,
in fester Form isoliert und flr die chemische Re-
duktion wieder in Wasser, gegebenenfalls unter
Saurezugabe, gelést werden. Das Isolieren der Sal-
ze findet z.B. durch einfaches Abdampfen des
Wassers, gegebenenfalls unter Anlegen eines Va-
kuums, statt. Im aligemeinen liegt die S&urekon-
zentration der L&sungen vor dem Abdampfen des
Wassers bei 1 bis 25, vorzugsweise bei 5 bis 20
Gew.-% (= 50 bis 200 g pro Liter Losung).

Die Reduktion der organischen Nitroverbindun-
gen findet im allgemeinen bei Temperaturen von
50° bis 100°, vorzugsweise 70°-80°C stait. Wenn
die aromatische Nitroverbindung in sauer-wéssri-
gem Medium I[5slich ist, kann die Reduktion auch
gleichzeitig mit der Reduktion des TiO*+ (im Katho-
denraum) stattfinden. Wenn die aromatische Nitro-
verbindung (z.B. 4,4-Dinitrostilben-2,2"-disulfons&u-
re) in Wasser schwer- bis unléslich ist, setzt man
diese Verbindung vorzugsweise in Form einer Auf-
schldgmmung ein, wobei die Partikel unter Rihren
reduziert werden und wieder als Niederschlag der
reduzierten Verbindung ausfallen. Der Grad der Re-
duktion kann wieder, wie bei der Reduktion der
TiO++-Salze, titrimetrisch bestimmt werden. Eine ap-
proximative Aussage Uber den Gehalt einer Ldsung
an TiO+-Salzen kann durch die Férbung der L&-
sung gemacht werden: bei geringer Konzentration
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ist die Losung leicht gelblich, um dann bei anwach-
sendem TiO+Gehalt rosa bis pupurfarben zu wer-
den. Ist, nach durchgefilhrter chemischer Redukti-
on, die Lésung noch weiterhin rot bis purpur, zeigt
dies einen grossen Uberschuss an TiO+ -Salz an.

Wenn das so durch Reduktion gewonnene orga-
nische Amin in (sauer-)wéssriger L&sung unldslich
ist, frennt man es durch Filtration und Auswaschen
des Niederschlags von der Titansaizlésung ab und
reinigt es gegebenenfalls weiter, z.B. durch L&sen
in einer (starken) wassrigen Alkalilésung, etwa Na-
triumcarbonat, Abfiltrieren etwaiger unldslicher Ver-
unreinigungen und wieder Ausfilien mit Saure. Los-
liche Amine werden durch andere bekannte Techni-
ken, z.B. Wasserdampfdestillation, aus der sauren
Reduktionslésung entfernt. .

Die Struktur der neuen Titan Ill-oxid-salze, ihrer
Hydrate und/oder S&urekomplexsalze ist unbekannt.
Wegen der Stabilitit gegentiiber Oxidation mit Luft-
sauerstoff, die dhnlich ist mit der Stabilitat der Titan
IV-oxid-salze (siche Cotton et al. in «Advanced In-
organic Chemistry», 5th Edition, 1988, Wiley Inter-
science, pp. 654-656) wird angenommen, dass
auch das neue Ti llI-Saiz ein TiO-Salz ist. Nach-
dem sowohl mehrmals reduziertes und wieder auf-
oxidiertes TiO*+-Salz, in gleichen Medien gelost,
identisch ist mit noch nie reduziertem TiO*+-Salz
und auch mehrmals oxidiertes und wieder reduzier-
tes TiO*Salz, in gleichen Medien gelost, ebenfalls
identisch ist mit nur einmal reduziertem TiO*-Salz,
kann mit Sicherheit angenommen werden, dass alle
Reaktionen mit diesen Salzen reproduzierbar sind.

In den folgenden Beispielen entspricht das Titan
IV-oxid-suifat der Formel TiOSO4 - xH20 - yH,SO4,
es ist das pulverférmige Handelsprodukt von Aldrich
Chemical Corp. und enthélt (Gewichtsprozente)
19,1% Ti, 15,2% H2804 und 8% Wasser. Die ver-
wendete 4,4"-Dinitrostilben-2,2'-disulfonséure ist ein
Handelsprodukt der Firma Pfaltz and Bauer Corp.,
die Methansulfonsdure CH3SO3H (70%) ist ein Pro-
dukt der Pennwalt Corp.

Beispiel 1

Eine Elekirolysenzelle (H-Typ der Firma The
Electrosynthesis Co.) mit einer lonenaustauscher-
Membrane (R-1010 der Firma The Electrosynthesis
Co.), Kathode aus Kupfer, Anode aus Platin (jede
dieser Elektroden hat eine Oberfliche von 25 cm?),
einem Seitenrohr (Referenz-Zelle) am Kathoden-
raum zur Aufnahme einer geséttigten Calomel-Elek-
trode, Riihrwerk, Gleichstromversorgung mit Regel-
widerstand, Voltmeter und Amperemeter, wird im
Kathodenraum mit 200 ml einmolarer wassriger Lo-
sung von Titan IV-oxysulfat, Schwefelsdurekonzen-
tration 38 g/l und im Anodenraum mit 70 ml 25pro-
zentiger Schwefelsdure (250 g/l) beschickt. Die Re-
ferenzzelle enthélt ebenfalls 25%ige H2S04. Durch
den Kathodenraum wird Stickstoff gepumpt, die
Temperatur der Lésungen in der Zelle wird auf 44
bis 45°C eingestelit und die Elekirolyse bei einer
Spannung zwischen 0,34 und 0,44 Voit gegen die
Calomel-Elektrode, mit einem Strom von 0,024
Ampére (24 mA) pro cm2 betrieben. Nachdem bei
9,8-stiindiger Elektrolyse 9,398 Coulombs durch die
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Zelle geflossen waren, wurde der Strom unterbro-
chen und die Stromausbeute berechnet. Diese be-
trug 88%. Die dunkel purpurrote Losung im Katho-
denraum wurde abgefiillt, der Kathodenraum und
die Lésung waren frei von unldslichen Riickstén-
den.

Titrimetrisch wurden 0,085 Mol Titan Ill-oxid-sul-
fat in der Losung festgestelit.

b) Zu der so erhaltenen Ti lll-Lésung wurden 2,7
g (6,2 Millimol) 4,4-dinitrostilben-2,2-disulfons&ure
in Pulverform, gegeben, die Aufschidmmerung unter
Rihren auf 75°C erhitzt, 30 Minuten bei dieser
Temperatur geriihrt, sodann auf Umgebungstempe-
ratur abgekihlt. Der gebildete weisse Niederschlag
wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und unter
Anlegen eines Vakuums von ca. 25 mbar getrock-
net. Die Analyse ergab 1,83 g (4,9 Millimol) 4,4~
Diaminostilben-2,2"-disulfonséure.

¢) Das rote Filtrat wurde wieder wie oben, unter
a) beschrieben, der Reduktion unterworfen, es re-
sultierten 92 ml einer 1,23-molaren Titan Ill-oxid-
sulfatlésung, die wieder zur Reduktion von 4,4"-Dini-
trostilben-2,2'-disulfonsdure, geméss b) eingeseizt
wurde.

Beispiel 2

Man verféhrt wie im Beispiel 1 beschrieben, mit
80 mi einer 1,27-molaren wassrigen L&sung von Ti-
tan IV-oxid-sulfat im Kathodenraum und 40 ml 20-
prozentiger H2SO4. Die Stromdichte wird auf 234
mA/cm2  Kathodenfliche eingestellt. Nachdem
46,6% der (theoretisch) berechneten Strommenge
(Coulomb) geflossen waren, konnte eine Stromaus-
beute von 82,8% bestimmt werden. Nach Durch-
fluss von 88% der theoretischen Strommenge war
die Stromausbeute 69,5%.

Beispiel 3

In einer Apparatur wie im 1. Beispiel beschrie-
ben, jedoch mit einer pordsen Kupferkathode (foa-
med copper) wurden 81 ml einer 1,25-molaren titan
IV oxid-sulfatiésung im Kathodenraum, Anodenraum
40 mi 20%-ige H2SO4, bei einer Stromdichte von
234 mA/em2 Kathodenoberfliche, behandelt. Nach
dem Durchfluss von 46,6% der theoretisch fiir die
volistédndige Reduktion notwendigen Strommenge
war die Stromausbeute 93,2%, nach Durchfluss von
88% der theoretischen Strommenge war die Strom-
ausbeute 81%.

Beispiel 4

Eine Mehrzweck-Elektrolysenzelle (Plate and Fra-
me, Electro MP-Cell von Electrocell AB) mit Coulo-
meter (von Electrosynthesis Co.), Regelwiderstand,
Glasreservoir, PVDF-Rotameter, Haake-Zirkulator
und einer Nafion 324-lonenaustauscher-Membran
zur Trennung des Kathodenraumes vom Anoden-
raum, mit einer 100 ¢m2 Kupferkathode und einer
100 cm?2 platinierten Titanode, Abstand Kathode-
Anode 1,5 cm, diente der Elektrolyse von 1100 ml
einer 250 g Ti IV-oxid-sulfat und 180 g H2SO4 ent-
haltenden wiassrigen Losung (im Kathodenraum).
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Diese Loésung enthielt insgesamt 198 g/l H2SOa
und 0,91 Mol TiO++-lonen. Der Anodenraum wurde
mit 2100 ml einer 171 g/l enthaltenden wassrigen
Schwefelsaureldsung beschickt. Die Temperatur der
Zelle wurde auf 45°C eingeregelt.

Gearbeitet wurde unter Umwaélzen der L&sungen
und Ng-Durchspiilung des Kathodenraumes. Ein
Strom von 3A wurde 8,2 Stunden lang angelegt.
Mit 92,9% der theoretisch fir die Reduktion nétigen
Strommenge (Coulomb) wurde eine Stromausbeute
von 80,7% gemessen.

Man erhdlt so 1250 ml einer von Niederschlag
freien dunkel-purpurnen Losung, deren TiO*-Kon-
zentration 0,6-molar ist.

In 1125 ml der so erhaltenen TiO+-L8sung wer-
den 23,5 g (ca. 54 Millimol) 4,4-Dinitrostilben-2,2-
disulfonséure gegeben und die Aufschldmmung un-
ter Riihren 1 Stunde auf 75°C erhitzt. Nach dem
Abkiihlen wird der weisse Riickstand abfiltriert, mit
Wasser gewaschen und unter Vakuum getrocknet.
Es resultieren 17,4 g (etwa 46 Milimol) 4,4-Dia-
minostilben-2,2-disulfonséure. Durch Titration des
Filtrats wurde ermitielt, dass 0,573 Mol TiO* zu
TiO++ umgesetzt wurden.

Beispiel 5

Als diaphragmalose Zelle wird ein 100 ml-Geféss
mit Kupfer-Kathode (20 cm2 Oberfléche), Ebonex-
Anode (20 cm2 Oberfliche, gesintertes TisO7/-TisOg)
Magnetrithrer, Coulometer und Regelwiderstand
ausgeriistet. Eine geséttigte Calomel-Elekirode dient
als Referenz-Elektrode. Diese Zelle wird mit einer
wassrigen Lésung, enthaltend 17 g (0,068 Mol) Titan
IV-oxid-sulfat und 22 g Methansulfonséure, be-
schickt. Die gesamt-Saurekonzentration der Losung
ist 36,8% (3,8% H2S04 und 33% CH3SOsH). Bei ei-
nem Potential von 0,44 Volt gegen die Calomel-
Elekirode wird unter Riihren und Durchleiten eines
Stickstoffstromes, bei 45-60°C, ein Strom von 0,2
bis 0,3 A (0,01 bis 0,015 A/lcm2 Elektrodenfl&che)
bis zum Erreichen von 4,206 Coulomb durchgeleitet.
Die Titration der erhaltenen Losung gibt eine Kon-
zentration an TiO*-lonen von 18,7 Milimol. Die
Stromausbeute ist somit 42,9% der Theorie.

Beispiel 6

Die in Beispiel 1 beschriebene Apparatur wurde
mit 100 ml einer wissrigen Losung von 25 g Titan
IV-oxid-sulfat (Aldrich Co.), enthaltend 3,75 g
H2S04) im Kathodenraum und mit 40 ml 20prozen-
tiger H2SO4 im Anodenraum beschickt. Bei 50°C,
unter Riihren, jedoch ohne Durchleiten von Stick-
stoff, und 0,45-0,75 Volt gegen die Calomel-Elek-
trode, wurden 9100 Coulomb im Verlauf von 6,3
Stunden aufgewendet.

Die dunkel-pupurne L8sung aus dem Kathoden-
raum wird unter erniedrigtem Druck, bei 95°C ein-
gedampft und man erhélt 15,6 g purpurfarbenen
Feststoff. 12 g dieser Substanz werden wieder in
100 ml Wasser geldst und der Gehalt an TiO*-lo-
nen durch Titration mit Ferriammonsulfat bestimmt;
er betragt 76,9 Milimol. Diese Ldsung verdiinnt
man mit Wasser auf ein Volumen von 128 ml, 101
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ml davon, enthaltend 45,1 Millimol TiO*, werden in
einem Becher eine Stunde mit Luft durchspiiit. Da-
nach kann titrimetrisch festgestellt werden, dass der
TiO+-Gehalt auf 41,4 Millimol gesunken ist, was ei-
nem Oxidationsverlust von 8,2% entspricht.

Beispiel 7

Um das handelstibliche Ti IV-oxid-sulfat von frei-
er (komplexgebundener) Schwefelsdure zu befreien,
I6st man 25 g des Produktes in Wasser, so dass
100 ml L8sung entstehen, fugt Trigthylamin bis zum
Erreichen eines pH von 5 zu, rlihrt die entstandene
Suspension 2 Stunden, filtriert unter Vakuum,
wascht den Riickstand mit Wasser und trocknet ihn
an der Luft. Fiigt man dem Filtrat weiteres Tri-
athylamin zu, bildet sich kein weiterer Niederschlag,
was heisst, dass kein Titansalz mehr in Losung ist.
Das so erhaltene Festprodukt 16st man in 100 ml
20prozentiger Methansulfonséure, diese Ldsung
kann dann in Analogie zu den Verfahren der vor-
hergehenden Beispiele elektrochemisch reduziert
und als Reduktionsmitte! flir aromatische Nitrover-
bindungen verwendet werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Reduktion aromatischer Nitro-
verbindungen mit Hilfe dreiwertiger Titanverbindun-
gen, in wéssrig-saurer Losung, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man

a) ein hydrolysenstabiles Titan [V-oxid-salz in

saurer, wassriger Losung auf elektrochemischem

Weg zum entsprechenden Titan lll-oxid-salz re-

duziert,

b) das so erhaltene Titan lll-oxid-salz mit der

aromatischen Nitroverbindung in Kontakt bringt,

wobei letztere zumindest teilweise zu einer aro-
matischen Nitroso- oder Hydroxylaminverbindung,
oder vollstdndig zum aromatischen Amin redu-

Ziert wird.

2. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Titan |V-oxid-salz Titan IV-
oxid-sulfat ist.

3. Verfahren geméss Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man das bei der Reduktion,
Stufe b) der aromatischen Nitroverbindungen durch
Aufoxidation entstandene Titan IV-oxid-salz wieder,
gemdéss Stufe a) im Anspruch 1, reduziert.

4. Verfahren geméss einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die
wiéssrig-saure Losung eine Losung von Schwefel-
séure und oder einer organischen Sulfonséure, mit
einer Konzentration von 10 bis 500 g pro Liter Lo-
sung ist.

5. Verfahren gemass Anspruch 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die organische Sulfonséure Me-
thansulfonsaure ist.

6. Verfahren gemiss Anspruch 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man Titan IV-oxid-salz in Was-
ser 16st, mit einer Base neutralisiert, den entstande-
nen Niederschiag abfiltriert, salzfrei wéscht, mit ei-
ner mindestens 10 ml/l Methansulfonsdure enthal-
tenden wissrigen Losung versetzt und auf elektro-
chemischem Weg reduziert.
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7. Verfahren geméss einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Re-
duktion der aromatischen Nitroverbindung wahrend
der elektrochemischen Reduktion des Titan IV-oxid-
salzes vorgenommen wird. 5

8. In Wasser lgsliches Titan lll-oxid-salz als Zwi-
schenprodukt im Verfahren nach Anspruch 1.

9. Titan-lll-oxid-sulfat als Zwischenprodukt im
Verfahren nach Anspruch 2.

10. Methansulfonsdure-Titan lil-oxid-salz als Zwi- 10
schenprodukt im Verfahren nach Anspruch 8.
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