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Dr. Kalman von Szombathy, Eltville (Rheingau)

Verfahren zur Herstellung regenerierbarer, wasserloslicher,
sulfonsduregruppenhaltiger Sauerstoffiibertrdger
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Patenterteilung bekanntgemacht am 3. Februar 1955

Aromatische Verbindungen von basischem Cha-
rakter, wie Aminophenole oder andere, wie Di- oder
Polyoxybenzole sind bekanntlich mehr oder weniger
unbestindige Substanzen, sie nehmen sowohl frei
wie auch in Losungen eine gelbe oder in Anwesen-
heit von basischen Stoffen oder anderen Verun-
reinigungen allméhlich intensive Braunfirbung an.
Diese braungefirbten Stoffe lassen sich abtrennen,
wenn man ihre Losungen mit Salz- oder Schwefel-
saure ansauert. Unter py-Wert 3 flockt nimlich
in der Losung ein brauner Niederschlag aus, welcher
sich aber in Alkalien oder Ammoniak wieder mit
dunkelbrauner Farbe 16st. Bekanntlich kann diese
Braunfarbung verhindert werden, wenn man die
Loésung mit reduzierenden Mitteln versetzt. Es
handelt sich demnach um eine Autooxydation dieser
Stoffe.

Es wurde gefunden, daf Losungen dieser aroma-
tischen Verbindungen in Anwesenheit von Alkalien
Sauerstoff unter Farbstoffbildung bis zur Sittigung
zu absorbieren vermogen. Setzt man solchen Losun-
gen oxydierbare Verbindungen zu oder leitet man
in diese Losungen oxydierbare Gase, beispielsweise
Schwefelwasserstoff oder Schwefeldioxyd, so werden
diese Verbindungen in ihre hochste Oxydationsstufe
iibergefiihrt. Die Losung verliert dabei ihre Braun-
firbung nicht. Diese Sauerstoffunktion tritt auch
dann mit hoher Intensitit ein, wenn die Losung von
diesem Farbstoff nur geringe Mengen enthilt. Es
handelt sich hier also um ein Redoxsystem in Form
eines regenerierbaren Sauerstoffiibertrigers.

Es wurde ferner gefunden, daf} dieser Sauerstoft-
fibertriger kolloidale Eigenschaften besitzt und
gegeniiber Schwankungen der Wasserstoffionen-
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konzentration und Elektrolyten sehr empfindlich ist.
Es wurde festgestellt, daB man diese nachteilige
Eigenschaft beheben kann, wenn man die zur Her-
stellung eines Sauerstoffitbertrigers geeigneten aro-
matischen Verbindungen in Mono- bzw. Disulfon-
sduren fiberfithrt.

Die Erfindung betrifft die Herstellung wasser-
16slicher, mit Sauerstoff oder Luft ununterbrochen
regenerierbarer, durch Sduren, Alkalien oder Elek-
trolyten nicht féllbarer Sauerstoffitbertriger zur
Durchfithrung von Oxydationen bzw. Dehydrierun-
gen mit molekularem Sauerstoff in Losungen bei ge-
wohnlicher oder erhdhter Temperatur oder unter
Druck.

Als Ausgangsstoff zur Herstellung derartiger
Sauerstoffiibertriger werden aromatische Verbin-
dungen, welche zur Chinonbildung neigen und re-
duzierende Eigenschaften besitzen, wie durch
Hydroxyl- oder Aminogruppen substituierte ein-
wertige Phenole, z. B. p-Aminophenol, o-Amino-
phenol, Diaminophenol und andere, ferner zwei-
wertige Phenole, vorteilhaft o- und p-Dioxybenzol
und ihre Derivate, darunter auch ihre Chinone,
oder dreiwertige Phenole verwendet. Auch aroma-
tische Verbindungen, welche Methyl- oder Carboxyl-
gruppen enthalten, sind geeignet, und dement-
sprechend konnen Mono- und Polyarylcarbon-
sauren, wie Salicyl-, Aminosalicylsiure, hydroli-
sierte pflanzliche Gerbstoffe bzw. Tannine, ver-
wendet werden, wenn diese nach Abspaltung des

Zuckerrestes als Polyoxycarbonsiuren vorliegen:

wie der Gerbstoff der Weintraubenkerne oder der
RoBkastanien. Auch Sulfonsiuren der aromatischen
Kohlenwasserstoffe sowie Phenolsulfonsiuren und
Sulfanilsiure und auch Naphthole sind geeignet.

Erfindungsgemif werden die genannten Aus-
gangsstoffe in der ersten Phase des Verfahrens, so-
fern diese noch keine Sulfonsiuregruppe enthalten,
in bekannter Weise, vorteilhaft bei einer Tempé-
ratur von etwa 100° mit hochprozentiger Schwefel-
siure sulfoniert, wobei vorteilhaft der Sulfonsdure-
rest in die m-Stellung, bei Naphtholen vorzugsweise
in die 6-Stellung gelenkt wird, so daB zunichst
Sulfonsiuren der genannten Ausgangsstoffe ent-
stehen. Diese Sulfonsiuren werden vorzugsweise in
ihre Alkali- oder Ammoniumsalze diibergefiihrt.
Durch die Einfithrung der Sulfonsduregruppe wird
der fertige Sauerstoffiibertrager gegen die Schwan-
kungen des py-Wertes der Losungen und Ein-
wirkungen von Elektrolyten stabilisiert und poly-
merisiert nicht.

In der zweiten Stufe des Verfahrens werden diese
Sulfonate nach Entfernen der freien Siure in
Wasser gelost und in Anwesenheit von geringen
Mengen (Y/,, Mol oder mehr) Alkalihydroxyden
oder Ammoniak bei Raumtemperatur oder bei er-
hohter Temperatur, vorteilhaft bei 3o bis 80°, oder
anter Druck mit Sauerstoff oder Luft bei guter
Verteilung so lange behandelt, bis die Sauerstoff-
aufnahme beendet ist. Die Sauerstoffaufnahme und
Beendigung wird in einer Probe der Lauge gas-
volumetrisch bestimmt. Beikonstantem Gasvolumen
ist die Sauerstoffaufnahme beendet.

Enthilt der Ausgangsstoff auBer Hydroxyl- noch
Methyl- oder Carboxylgruppen, dann wird die
Sauerstoffaufnahme in Anwesenheit von geringen

‘Mengen fertiger Sauerstoffitbertriger eingeleitet.

Vorteilhaft wird auch durch hohere Temperatur
oder Druck die Reaktion geférdert. Auf diese
Weise entstehen dunkelbraungefirbte, sirupartige
Losungen, die mit Wasser verdiiunt eine starke
Fluoreszenz aufweisen, mit Siuren, Alkalien, Ammo-
niak oder mit Elektrolyten keine Fillungen geben,
im Gegensatz zu dennicht sulfonierten Verbindungen.

Auf diese Weise erhilt man ein Rohprodukt des
Sauerstoffiibertrigers, welches fiir viele technische
Zwecke unmittelbar anwendbar ist.

Ist ein hoher Reinheitsgrad des Sauerstofi-
fibertrigers erwiinscht wie bei empfindlichen
chemischen Prozessen oder in der Chemotherapie,
so 16st man die von Siure befreite und getrocknete
Sulfonsiure vor der Behandlung mit Sauerstoff in
organischen Ldsungsmitteln vorteilhaft in abso-
lutem Athyl- oder Methylalkohol, filtriert und
wiederholt nach Abtreiben des Losungsmittels
diese MaBnahme. Der Riickstand wird dann in
Wasser zu einer etwa 20%sigen Losung gelst, und
nach Zugabe von Ammoniak wird diese wéBrige
Losung mit Sauerstoff oder Luft behandelt, bis die
Sauerstoffaufnahme beendet ist. Die Losung,
welche nunmehr den Sauerstoffitbertrager in reiner
Form enthilt, wird mit absolutem Alkohol oder
Aceton versetzt,, worauf der in Alkohol oder
Aceton unldsliche Niederschlag so lange gewaschen
wird, bis das Filtrat vollkommen von Ammoniak
frei ist. Der nunmehr reine Sauerstoffitbertrager
wird in seiner Losung oder im Vakuum getrock-
net als Pulver aufbewahrt. Sowohl die Losungen
wie auch das Pulver sind unbegrenzt bestindig.

Obwohl die Strukturformel des Sauerstoff-
fibertrigers nicht endgiiltig ermittelt werden
konnte, ist seine Funktion in allen Einzelheiten ge-
klirt. Es ist gleichgiiltig, ob die Ausgangsstoffe
mono- oder disulfoniert sind oder ob sie weitere
Hydroxyl-, Amino-, oder Carboxylgruppen ent-
halten. Wahrend der Behandlung wird die Amino-
gruppe zu Stickoxyd, die Methylgruppe zunichst
zu Carboxyl und diese zu Kohlendioxyd abgebaut
und erscheint in der Losung als Carbonat bzw. Bi-
carbonat, so daB in der Endstufe ein sulfonierter,
aromatischer, phenolartiger Korper mit chinoidem
Charakter entsteht, welcher in einem Oxydations-
oder Dehydrierungsvorgang in Anwesenheit von
Wasser und durch weitere Zufithrung von Sauer-
stoff ununterbrochen regenerierbar ist und sein
Redoxpotential dauernd behdlt wie bei der Ent-
schwefelung von Industriegasen oder bei der Oxy-
dation von schwefelhaltigen Ammoniumverbin-
dungen oder Ammoniumrhodanid zu Ammonium-
sulfat und Schwefel. -

In den Beispielen wird die Herstellung des
Sauerstoffitbertrigers naher erldutert.

Beispiel 1

a) 35 Teile 94%ige Schwefelsiure werden in
einem mit Rﬁhrwerk versehenen GefiB auf 80°
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erwirmt, und unter langsamem Rithren werden
25 Teile Hydrochinon in gleichmifigen Anteilen in
etwa 2 Stunden zugegeben. Das Hydrochinon 10st
sich sofort, und die Temperatur steigt allmahlich
auf 100°. Die Temperatur soll nicht iiber 100°
steigen, und bei grofleren Zugaben ist fiir eine aus-
reichende Kithlung zu sorgen. Ist das gesamte
Hydrochinon in die Schwefelsdure gebracht und
restlos geldst, so wird das Gemisch etwa 6 Stunden
auf g5 bis 100° gehalten. Auf diese Weise wird
eine restlose Sulfonierung des Hydrochinons er-
zielt. Die dicke, klare Fliissigkeit wird dann unter
guter Kithlung unmittelbar mit Atznatron neutra-
lisiert. Das hergestellte Produkt ist fiir viele tech-
nische Zwecke direkt anwendbar, enthilt aber noch
viel Glaubersalz. Ist dies nicht erwiinscht, so wird
zu der Fliissigkeit statt Atznatron eine aus
35 Teilen Kochsalz zubereitete, gesittigte und sehr
gut gekiihlte Kochsalzlgsung gegeben. Die Tempe-
ratur der LOsung soll nicht iiber 20° steigen, und
die Losung muf wihrend des Zufliefens der an-
fangs ziemlich diinnfliissigen Losung langsam ge-
rithrt werden. Die Losung 148t man am besten ohne
Rithren iiber Nacht stehen, und das Produkt er-
starrt zu einer festen, weiBen, gut filtrierbaren
Paste, welche nach dem Filtrieren mit gesittigter
Kochsalzlosung so lange gewaschen wird, bis die
freie Saure entfernt ist. Die mit Atznatron un-
mittelbar neutralisierte Fliissigkeit oder der Filter-
kuchen wird dann in einem mit schnell laufendem
Rithrwerk und Beliiftungsvorrichtung versehenen
Gefaf mit 30 Teilen Wasser und g Teilen Atz-
natron versetzt und mit Luft oder Sauerstoff bei
Raumtemperatur, notfalls unter Kithlung, so lange
behandelt, bis eine Probe die Beendigung der
Sauerstoffaufnahme anzeigt. Die fertige, dicke, 6l-
artige Lésung ist schwarzbraun, die Probe mufl mit
Wasser eine absolut klare Losung mit deutlicher
Fluoreszenz geben. Auf Zugabe von Mineralsiuren
oder Elektrolyten darf weder eine Tritbung noch
Fillung eintreten. Die fertige Losung enthdlt etwa
40% Sauerstoffiibertriger und ist fiir viele tech-
nische Zwecke unmittelbar gebrauchsfdhig. Sie
kann auch eingedampft und getrocknet werden. Das
Produkt ist unbegrenzt haltbar und 18st sich in
Wasser sofort auf.

Der fertige Sauerstoffiibertriger kann in Vor-
gingen, in welchen es sich um eine schonende und
durch Temperatur oder Druck regulierbare Oxyda-
tion bzw. Dehydrierung handelt, vorteilhaft an-
gewandt werden. So konnen Selen-, Jod- oder
Schwefelwasserstoff oder Sulfhydratgruppen an-
organischer oder organischer Verbindungen dehy-
driert, Kohlenhydrate zu Zuckersiure, z. B.
Traubenzucker, je nach der angewandten Tempe-
ratur zu Glucon- bzw. Glucuronsiure, Aldehyde zu
Ketone, Alkohole zu Siuren oxydiert werden. In
reinem Zustand kann der Sauerstoffiibertriger in
biochemischen Vorgingen, in der Chemotherapie,
in Fillen, wo es sich hauptsichlich um die Forde-
rung der intrazellularen Sauerstoffunktion handelt,
angewandt werden. In simtlichenn Vorgingen
werden die Oxydationen vorteilhaft in wéBrigen

Losungen durchgefiihrt, und es werden nur geringe
Mengen des Sauerstoffiibertrigers angewandt, und
das konstante Redoxpotential wird durch an-
dauernde Zufuhr von molekularem Sauerstoff auf-
rechterhalten. .

b) Zur Herstellung von reinem Sauerstoffiiber-
trager fiir empfindliche Vorgange und fiir chemo-
therapeutische Zwecke wird der gewonnene Sulfo-
natkuchen getrocknet, pulverisiert und mit der etwa
sfachen Menge absolutem Athyl- oder Methyl-
alkohol ausgelaugt. Dieser Vorgang wird nach dem
Abtreiben des Alkohols wiederholt, der Riickstand
in der etwa 3fachen Menge Wasser geldst und die
Losung nach Zugabe von etwa 10 Teilen Ammoniak
mit Luft oder Sauerstoff unter Druck bis zur Be-
endigung der Sauerstoffaufnahme behandelt. Aus
der fertigen Losung wird das Produkt mit abso-
lutem Alkohol oder Aceton gefillt und der Nieder-
schlag mit dem Fillungsmittel so lange gewaschen,
bis das Filtrat von Ammoniak frei ist. Der auf
diese Weise gewonnene Sauerstoffitbertriger hat
einen hohen Reinheitsgrad und ist als Losung wie
auch getrocknet unbegrenzt haltbar. '

Beispiel 2

Aromatische Oxyverbindungen der Phenol- und
Naphthalinreihe, welche lediglich Hydroxyl-
gruppen oder chinoiden Sauerstoff enthalten,
werden in folgender Weise aufgearbeitet: 25 Teile
eines Dioxybenzols oder 29 Teile eines Polyoxy-
benzols oder 25 Teile Benzochinon oder 33 Teile
Naphthol oder 36 Teile Naphthochinon werden in
35 Teilen konzentrierter Schwefelsiure durch lang-
same Zugabe geldst. Das Gemisch wird langsam
gerithrt und die Temperatur auf etwa 100° ge-
halten. Die dicke, helle Losung wird dann nach
6 Stunden entweder direkt mit 15 Teilen Atznatron
versetzt und unmittelbar mit Sauerstoff oder Luft
behandelt, oder an Stelle der wunmittelbaren
Neutralisation wird die Losung langsam zu einer
gesittigten Kochsalzlosung bei etwa 20° gegeben.
Das Produkt erstarrt nach einigen Stunden, wird
abgenutscht und mit einer gesdttigten Kochsalz-
16sung oder konzentrierter Salzsiure mnach-
gewaschen und nach Trocknen in 30 Teilen Wasser
mit g Teilen Atznatron geldst. In einem mit Riihr-
werk versehenen GefiB wird diese Fliissigkeit mit
Luft oder Sauerstoff so lange behandelt, bis eine
Fliissigkeitsprobe gasvolumetrisch keine Sauer-
stoffaufnahme mehr anzeigt.

Beispiel 3

Aminogruppen enthaltende aromatische Verbin-
dungen der Phenol- und Naphthalinreihe werden
wie folgt aufgearbeitet: 25 Teile Aminophenol oder
27 Teile Diaminophenol oder 28 Teile Diamino-
brenzkatechin oder 41 Teile Phenylendiamin oder
30 Teile 1-Amino-2-naphthol werden in konzen-
trierter Schwefelsiure gelost und 6 Stunden auf
100° gehalten. Das Gemisch wird dann bei 20° in
eine gesittigte Kochsalzlésung gegossen, nach
Festwerden der Losung abgenutscht, mit gesattigter
Kochsalzlosung oder Salzsiure nachgewaschen, in
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g Teile Atznatron enthaltendem Wasser geldst und
mit Luft oder Sauerstoff bei Raumtemperatur, not-
falls unter Kiihlung, bis zur Beendigung der
Sauerstoffaufnahme behandelt.

Beispiel 4

Mono- oder Polyarylcarbonsduren, wie 31 Teile
Salicylsiure oder 35 Teile Aminosalicylsdure oder
48 Teile hydrolysierter Gerbstoff der Traubenkerne
oder der RoBkastanien oder der Eichenrinde
werden mit 35 Teilen konzentrierter Schwefelsdure
sulfoniert. Das gereinigte Sulfonat wird in
Ammoniak oder in 20 Teilen Wasser mit 2 Teilen
Atznatron geldst und im geschlossenen Gefa8 in der
Siedehitze unter etwas erhohtem Druck mit Luft
oder Sauerstoff behandelt, bis eine Probe der
Losung gasvolumetrisch ein konstantes Volumen
anzeigt. Beim Gerbstoff der Traubenkerne ent-
wickelt sich in der Zwischenstufe, insbesondere
wenn man die Behandlung mit Sauerstoff in An-
wesenheit von Kalilauge durchfiihrt, ein purpur-
roter Farbstoff, welcher bei weiterer Behandlung
mit Luft ebenfalls in ein dunkelbraungefirbtes
Produkt iibergeht. Die vorhandene Amino-, Carb-
oxyl- oder Methylgruppe wird abgebaut und in
Hydroxylgruppen iibergefithrt.

Beispiel 5

Enthilt die phenolische Oxyverbindung neben
der Amino- noch eine Methylgruppe und eine
Sulfonsiuregruppe, wie p - Aminomethylphenol-
sulfonsiure, so wird diese in Anwesenheit von
Alkali direkt mit Sauerstoff behandelt. Man 10st
40 Teile p- Aminomethylphenolsulfonsiure in
30 Teilen Wasser und 4 Teilen Atznatron oder
Ammoniak. Diese Mischung wird bei Raumtempe-
ratur mit Luft oder Sauerstoff bis zur Beendigung
der Sauerstoffaufnahme behandelt. Die Methyl- und
Aminogruppe wird in diesem Falle ebenfalls ab-
gebaut.

PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zur Herstellung regenerierbarer,
wasserloslicher, sulfonsduregruppenhaltiger

Sauerstoffitbertriger, dadurch gekennzeichnet,
daB man einwertige durch Oxy- oder Amino-
gruppen substituierte Phenole, vorteilhaft
Aminophenole oder Sulfanilsiure oder mehr-
wertige Phenole, wie Resorcin, oder ihre Deri-
vate, auch ihre Chinone oder aromatische Oxy-
oder Aminomono- umnd -polycarbonsiuren,
vorteilhaft der Salicylsiure, oder auch hydroly-
sierte pflanzliche Gerbstoffe bzw. Tannine in
Mono- oder Disulfonsiduren oder Naphthole vor-
teilhaft in 6-Monosulfonsiure in bekannter
Weise iiberfithrt und die wilrigen Losungen
dieser in Metall-, vorzugsweise in Alkali- oder
Ammoniumsalze {ibergefilhrten Sulfonate in
Anwesenheit von Alkalihydroxyden oder
Ammoniak und zur Einleitung der Reaktion
durch Zugabe geringer Mengen des fertigen
Sauerstoffitbertrigers bei Raumtemperatur oder
bei hoherer Temperatur, bei normalem oder er-
hohtem Druck so lange mit Sauerstoff oder Luft
behandelt, bis die Sauerstoffaufnahme beendet
ist, die Losung vorteilhaft in Vakuum ein-
dampft und das erhaltene Produkt erforder-
lichenfalls einer Reinigung durch Extraktion
unterwirft.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daf man die von Siure befreiten
und getrockneten Sulfonsduren mit absolutem
Athyl- oder Methylalkohol auslaugt, den Riick-
stand mach Abtreiben des Alkchols wiederholt
aus Alkohol umkristallisiert, trocknet und die
getrocknete Sulfonsdure in Wasser 16st und in
Anwesenheit von leichtfliichtigen Basen, vorteil-
haft von Ammoniak, unter Druck mit Sauer-
stoff oder Luft behandelt und den fertigen
Sauerstoffiibertriger aus der wéBrigen Losung
mit absolutem Alkohol oder mit Aceton aus-

fillt und die Fillung bis zur restlosen Ent-

fernung des Ammoniaks mit Alkohol oder

Aceton wiascht und trocknet.

Angezogene Druckschriften:
H. v. Euler, Reduktone, 1950, S. 28 bis 33.
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