
13: Zu der Suspension vou Betain 8 (1.16 g, 2.7 mmol) und Alumiuiumchlorid 
(0.59 g, 4.4 mmol) in Dichlomethan (10 mL) tropft man unter Ruhren bei 
- 78 "C (Luft- und FeuchtigkeitsausschluB) nacheinander Phosphaalkin 5 [S] 
(0.26 g, 2.6 mmol) und Dimethylsulfoxid (0.62 mL, 8.7 mmol) in Dichlorme- 
than (4 mL). Aufarbeiten wie fur 12 liefert 13 als gelbes 0 1 .  Ausbeute: 0.39 g 
(38 %). Saulenchromatographie an Kieselgel (Inertgas) mit n-Pentan ist mog- 
lich, aber verlustreich. 
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Reduktion von dispergiertem Indigo 
durch indirekte Elektrolyse ** 
Von Thomas Bechtold*, Eduard Burtscher *, 
Angelika Amann und Ortwin Bobleter 

Die Reduktion von wasser- und laugenunloslichem Indigo 
zum in Laugen Ioslichen Dinatriumsalz von Leukoindigo ist 
ein zentraler Schritt bei der Applikation von Indigo als Farb- 
stoff fur Textilien. Dieser Reduktionsvorgang wird in alkali- 
schem Milieu durch Zugabe eines Uberschusses an Reduk- 
tionsmittel mit ausreichend negativem Redoxpotential ein- 
geleitet. Aufgrund der groI3en wirtschaftlichen Bedeutung 
dieser Farbetechnologie wurde eine Vielzahl von Reduk- 
tionsmitteln untersucht (Na2S204, Sulfinsaurederivate, or- 
ganische Hydroxycarbonylverbindungen etc.)[']. Bei den 
derzeit eingesetzten Reduktionsmitteln ist die fehlende Re- 
versibilitat besonders nachteilig, so daI3 die Reduktionsmit- 
tel nicht zuriickgewonnen werden konnen, und damit ein 
Recycling der ProzeRbader nicht moglich ist. Zahlreiche Me- 
diatoren zur indirekten elektrochemischen Reduktion von 
organischen Stoffen in homogenen Losungsmittelsystemen 
sind beschrieben[21. Untersuchungen beziiglich reversibler 
Reduktionsmittel fiihrten zur Entwicklung eines indirekten 
Elektrolyseverfahrens, wobei in alkalischem Milieu stabile 
Koordinationsverbindungen von Eisen(1r)- und Eisen(II1)- 
Salzen rnit Triethanolamin (TEA) als Mediatoren zur Re- 
duktion dispergierter Systeme eingesetzt werdenC31. 

Triethanolamin kann in waI3rigen alkalischen Systemen 
sowohl rnit Eisen(r1)- als auch mit Eisen(m)-Ionen ausrei- 
chend stabile Koordinationsverbindungen bildenI4I, so daI3 
auch in Natronlauge (c  = 1 mol L- ') Eisenkonzentrationen 
von bis zu 0.1 mo1L-I erreicht werden. Wie cyclovoltam- 
metrische Untersuchungen zeigten, la& sich eine reversible 
Umladung der Komplexe an Quecksilber-Tropfelektroden 
(HMDE) erreichenC5'. Das kathodische Peakpotential ED, 
der Koordinationsverbindungen liegt in waBriger alkalischer 
Losung fur den Ubergang Fe"/Fe"' bei - 1055 mV (vs. Ag/ 
AgCI/3 mol L-' KCI). 

Mit diesem reversiblen Redoxsystem als Mediator kann 
feindisperser Indigofarbstoff durch indirekte Elektrolyse re- 
duziert werden. Der Reaktionsablauf ist entsprechend dem 
Reaktionsmodell fur die direkte elektrochemische Reduk- 
tion von Anthra~hinon-2-sulfonat[~~ in Schema 1 zusam- 
mengefaI3t. 

Die vorgelegten Triethanolamin-Fell'-Komplexe werden 
an der Kathode (- 1050 bis - 1100 mV vs. Ag/AgC1/3 mol 
L- ' KCI) zu den entsprechenden Fe"-Komplexen reduziert. 
Da das Reduktionspotential der Fe"-Komplexe fur eine Re- 
duktion von Indigo ausreichend niedrig ist, erfolgt eine Ein- 
elektronentransferreaktion vom Fell-Komplex an die Ober- 
flache des dispergierten Farbstoffpartikels. Die primar 
entstehenden Farbstoff-Radikalanionen disproportionieren 
unter Bildung von laugenloslichen Leukoindigo-Dianionen 
und reoxidierten Indigomolekiilen. Das laugenlosliche Di- 
anion desorbiert von der Farbstoffpartikeloberflache unter 
Bildung echter Losungen. Wahrend Indigo in der oxidierten 
Form blau gefarbt ist, liefert die reduzierte Form gelbe Lo- 
sungen mit einem Absorptionsmaximum bei 410 nm. Neben 
dem Verfolgen des Reaktionsumsatzes mit photometrischen 
Methoden kann der Ablauf der indirekten Elektrolyse auch 

[*I Dr. T. Bechtold. Dr. E. Burtscher, A. Amdnn, Prof. Dr. 0. Bobleter 
Institut fur Textilchemie und Textilphysik der Universitit Innsbruck 
HochsterstraDe 73, A-6850 Dornbirn 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds zur Forderung der Wissenschaftlichen 
Forschung (Osterreich) und vom Verein zur Forderung der Forschung und 
Entwicklung in der Textilwirtschaft Voraclberg gefordect. 
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Schema 1, Verlauf der indirekten elektrochemischen Reduktion von feindis- 
persem Indigo durch Triethanolamineisen-Koordinationsverbindungen in ver- 
dunnter Natronlauge. 

durch eine Redoxtitration des Elektrolyten rnit K,[Fe(CN),] 
erfaDt werden. Die Ergebnisse der potentiometrischen Ana- 
lysen sind in Abbildung l dargestellt. Nach einer Elektroly- 
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+150 min - 241 min 
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o l  , I- I 7- 

0 2 4 6 8 1 0 1 2 1 4  

m l  KdFe(CN)d - 
Abb 1 Titrationskurven der potentiometrischen Umsatzbestimmung mit 
0 01 mol L- ' K,[Fe(CN),] mit znnehmender Reaktionszeit Vorlagevolumen 
5 mL Katholyt 

sezeit von 130 bis 150 min ist die vollstandige Farbstoffre- 
duktion potentiometrisch nachweisbar. 

Die Zunahme des Gehalts an Farbstoff-Dianionen 
( E  = -710 mV vs. Ag/AgC1/3 molL-'KCI) rnit steigender 
Elektrolysedauer und das Ansteigen des Potentials auf das 
Redoxpotential des Fe"/Fe"'-Komplexes nach vollstandiger 
Reduktion des dispergierten Indigos sind deutlich erkenn- 
bar. Die aus den experimentellen Daten berechneten Strom- 
ausbeuten liegen bei rund 50-55 %. Bei der Beurteilung der 
Stromausbeuten ist zu beriicksichtigen, daD die Versuche an- 
wendungsnahe in einer Elektrolysezelle ohne Schutzgasat- 
mosphare durchgefiihrt wurden. Die Belastungen des Sy- 
stems durch Riickoxidationsvorgange an der Fliissigkeits- 
oberflache durch Luftsauerstoff fiihren daher zu einer 
scheinbaren Erniedrigung der Stromausbeute. Vergleichs- 

versuche in Abwesenheit von Farbstoff in derselben Elektro- 
lysezelle, bei denen die Stromausbeuten durch eine manga- 
nometrische Titration der entstandenen Fe"-Ionen bestimmt 
wurden, zeigen ohne Schutzgasatmosphare Stromausbeuten 
im Bereich von 80-90 %. Die Konzentration des reduzierten 
Mediators zum Zeitpunkt der Messungen betrug ca. 
0.008 molL-', was 60-70 % der eingesetzten Menge 
(0.012 molL-') entspricht. 

Die nach vollstandiger Reduktion des Indigos vorliegen- 
den Losungen konnen direkt fur Textilfarbeprozesse verwen- 
det werden. Farbeversuche mit Baumwolltextilien lieferten 
Ergebnisse, die hinsichtlich Farbtiefe und Farbort den Far- 
bungen entsprechen, die unter Verwendung herkommlicher 
Reduktionsmittel wie Na,S,O, hergestellt wurden. 

Experimentelles 
Zur Herstellung von 1 L Elektrolyt wurden 6 g (0.012 mol) Eisen(m)-sulfat in 
ca. 100 mL Wasser gelost und mit einer Mischung von 40 g (0.268 mol) Trietha- 
nolamin, 10 g (0.25 mol) NaOH und 50 mL Wasser versetzt. Nach dem Auflo- 
sen des bei der Mischung ausfallenden Eisen(i1r)-hydroxids wurde die Losung 
rnit Wasser auf 1000 mL aufgefullt. Durch Filtration (0.45 pm Membranfilter) 
wurde die Losung von geringen Mengen an ungelosten Hydroxiden befreit. Die 
so erhaltene Mediatorlosung wurde sowohl als Katholyt (ca. 950 mL) als auch 
als Anolyt (ca. 50 mL) eingesetzt. Zum Katholyten erfolgte ein Zusatz von 5 g 
(0.019 mol) Indigo (technisches Granulat, BASF) sowie 0.5 g eines Dispergier- 
mittels (Naphthalinsulfonsaurekondensationsprodukts Setamol WS, BASF). 
Die Elektrolyse wurde in einer Zelle rnit zylindrischer Form bei Raumtempera- 
tur durchgefiihrt, wobei Anoden- und Kathodenraum durch ein Keramik- 
diaphragma getrennt waren. 
Als Kathode diente eine Cu-Elektrode mit 500 emz Flache, als Anode wurde ein 
Edelstahldraht von 6 cm2 Flache eingesetzt. Das Kathodenpotential wurde auf 
- 1050 bis - 1100 mV vs. Ag/AgCI/3 molL-'KCI eingeregelt, so dd8 uner- 
wunschte Wasserstoffentwicklung vermieden werden konnte. Die Stromdichte 
lag zu Beginn der Elektrolyse bei 1 mAcm-' und nahm mit zunehmendem 
Umsatz auf 0.4 mAcm-' ab. Die Zelle wurde durch einen Magnetruhrer umge- 
walzt. Die Natronlaugekonzentration im Anolyten wurde durch Zugabe von 
Natronlauge konstant gehalten. 
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Die pentagonale Bipyramide als Strukturprinzip 
von Verbindungen rnit Koordinationszahl sieben ** 
Von Ali-Reza Mahjoub, Thomas Drews und Konrad Seppelt* 

Tetraeder und Oktaeder sind die hsufigsten Polyeder fur 
Molekiile und Ionen rnit den Koordinationszahlen vier bzw. 
sechs[']. Fast mit derselben Strenge gilt dies fur die trigonale 
Bipyramide im Fall der Koordinationszahl fiinf, jedenfalls 
fur homoleptische Verbindungen. Allerdings ist hier zu be- 
achten, dalj eine quadratisch-pyramidale Molekiilstruktur 
meist nur einen geringfiigig hoheren Energieinhalt hat, was 
zu den bekannten intramolekularen Umlagerungen fiihrt[*]. 

[*] Prof. Dr. K. Seppelt, DipLChem. A.-R. Mahjoub, T. Drews 
Institut fur Anorganische und Andlytische Chemie der Freien Universitat 
FabeckstraBe 34-36, W-I000 Berlin 33 
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