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SCHREIBEN DES MANDANTEN
Sehr geehrte Damen und Herren,

wir haben neuartige synthetische Gerbstoffe erfunden. Synthetische Gerbstoffe werden oft als Syntane
bezeichnet. Die Syntane, die bisher zum Gerben von Tierhiuten verwendet wurden, sind - was das
Gerbverfahren und oft auch die damit bewirkten Ledereigenschaften betrifft - noch
verbesserungsbediirftig. Wichtige Ledereigenschaften sind z. B. Weichheit, Fiile, Wasserbestandigkeit
und Lichtechtheit. Zur Erzielung der gewimschten Eigenschaften werden in der Lederindustrie eine Reihe
von Zusatzstoffen einzeln oder kombiniert verwendet, wie etwa Fette, Ole, Schmiermittel, Farben, Wachse
und Lacke. Diese Behandlungen dienen bekanntlich dazu, Faulnisbildung und Verwesen unter feuchten
Bedingungen zu verhindern und bestimmte Eigenschaften des Leders herbeizufiihren, zu verbessern oder
gezielt zu steuern. Auf diese Weise lassen sich unterschiedliche Lederarten mit breitgefacherten

Eigenschaften herstellen.

Die Hiute erfahren die iibliche Vorbehandlung, soweit fiir den jeweiligen Ursprung der Haut und das
gewiinschte Ledererzeugnis notwendig. Dann werden sie im Hinblick auf eine effiziente
Verarbeitungsgeschwindigkeit und Qualitit iiblicherweise mit wisserigen Losungen von Gerbstoffen
unter sauren Bedingungen behandelt. Die Gerbstoffe wandeln die Proteine in den Hiuten in vernetztes
Ledermaterial um. Stabile wisserige Losungen der Gerbstoffe sind die Voraussetzung fiir effizientes
Gerben bzw. Nachgerben. Unter keinen Umstinden darf es beim Verwenden dieser Losungen zu
Ausfillungen kommen, weil diese entweder auf oder in den Hauten entstehen und UnregelmaBigkeiten
verursachen konnen und sich aus dem Leder nur sehr schwer entfernen lassen. Kurz: Ausfillungen

mindern die Lederqualitét.

Unsere Erfindung betrifft besondere Syntane, die wirkungsvoll zum Gerben von Tierhiuten oder zur
Modifizierung (d. h. zum Nachgerben) von Leder eingesetzt werden konnen, das beispielsweise bereits
chromgegerbt wurde. Unsere Syntane werden den oben genannten Erfordernissen gerecht. Dariiber hinaus
bieten sie den Vorteil, daB sie auf handelsiiblichen Ausgangsverbindungen beruhen, die bereits zu diesem

Zweck verwendet werden.

Ahnlich wie andere bekannte Syntane sind unsere Mittel sulfonierte Polykondensationsprodukte, die aus
Hydroxyarylsulfonen, aromatischen Sulfonsauren und Formaldehyd erhalten werden. Vorhandensein und
Stellung etwaiger niederer Alkylsubstituenten in den aromatischen Komponenten sind ohne Belang,
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solange die Produkte nicht vor oder wihrend der Benutzung auskristallisieren oder aus ihrer wéisserigen

Losung ausfallen.

Fiir den Fall, daB Sie mit den diversen in diesem Schreiben erwihnten Verbindungen nicht vertraut sind,
méchten wir die allgemeinen Strukturen solcher Verbindungen kurz erlautern. In den entsprechenden

Strukturformeln bezieht sich Ar jeweils auf eine nicht substituierte bzw. eine substituierte Arylgruppe.

Verbindungen des Typs Ar-OH werden als Hydroxyarylverbindungen oder Phenole bezeichnet, z. B.
Phenol (Hydroxybenzol) selbst: C;H,OH. Aromatische Sulfonsduren haben die allgemeine Strukturformel
Ar-SO,H, aromatische Sulfone sind Verbindungen mit der allgemeinen Strukturformel Ar-SO;-Ar.
Sulfate weisen das Anion mit der Formel SO,> auf, das Sulfitanion hat die Formel SO,. Wenn wir
von "teilweise sulfoniertem" oder "teilsulfoniertem Phenol" sprechen, meinen wir Gemische aus dem
urspriinglich eingesetzten Phenol, das nicht abreagiert hat, und der Hydroxyphenylsulfonsiure

(= Hydroxybenzolsulfonsaure), die durch Umsetzung des Phenols mit Schwefelsaure gebildet werden
kann.

Bevor wir uns wieder unserer Erfindung zuwenden, seien hier fir Sie noch einige zusitzliche
Erlauterungen zu verschiedenen polycyclischen aromatischen Ringsystemen hinzugefiigt: Polycyclische
aromatische Verbindungen umfassen mindestens zwei aromatische (z. B. Benzol-) Ringe, die direkt
miteinander verbunden sind. Die einfachste "unkondensierte" Verbindung dieser Art ist Biphenyl

(CH,-CH,, ¢in C-Atom des ersten Rings ist an ein C-Atom des anderen gebunden). "Kondensierte"
polycyclische aromatische Verbindungen umfassen mindestens zwei aromatische Ringe, die zwei
benachbarte Kohlenstoffatome gemeinsam haben, z. B. Naphthalin (C,,H;, zwei Sechsecke mit einer

gemeinsamen Kante).

Die zur Herstellung unserer Syntane verwendeten Sulfone werden aus Hydroxyaryl-Verbindungen
hergestellt, etwa aus Phenol sowie aus Phenolen, die mit niederem Alkyl substituiert sind. Typische
Beispiele sind Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone und Biskresolsulfone. Eine iiberschiissige Menge der
Hydroxyaryl-Verbindung wird bei erhohten Temperaturen mit konzentrierter Schwefelsiure umgesetzt.
Je nach Molverhiltnis von Phenol und Schwefelsiure kann als Nebenprodukt etwas sulfoniertes Phenol
anfallen (in der Regel in Form von Hydroxyphenylsulfonsdure). Das Rohprodukt wird dann mehr oder
weniger neutralisiert und kann gereinigt werden, um zu verhindern, da3 bestimmte Mengen der restlichen
Hydroxyarylverbindung und des Nebenprodukts iiberschritten werden. Diese Herstellung ist bereits
bekannt.
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Der zweite Ausgangsstoff sind aromatische Sulfonsiuren, insbesondere solche, die von polycyclischen
aromatischen Verbindungen abgeleitet sind. Bevorzugt werden Mischungen dieser Verbindungen, in denen
mindestens ein Bestandteil von unkondensierten und mindestens ein weiterer von kondensierten
polycyclischen aromatischen Verbindungen abgeleitet sind. Typische Beispiele fiir die erste Art sind
Biphenylsulfonsiuren, Terphenylsulfonsiuren und Quaterphenylsulfonséuren, d. h. Phenylsulfonsauren,
in denen das Phenyl einen oder mehrere Phenylsubstituenten hat. Beispiele fiir die zweite Art sind

Sulfonséuren, die sich von Naphthalin, Anthracen oder Phenanthren ableiten.

Es kann jede handelsibliche Form von Formaldehyd verwendet werden, die unter den
Reaktionsbedingungen Formaldehyd (CH,O) abgibt, z. B. auch Paraformaldehyd.

Im folgenden wird eine bevorzugte Ausfiihrungsform des Verfahrens beschrieben. Die im folgenden
genannten Bereiche der Molverhaltnisse, Temperaturen und sonstigen Bedingungen gelten fiir alle
Ausfithrungsformen unserer Erfindung. Um noch bessere Ergebnisse zu erzielen, muB man die
Bedingungen natiirlich fiir jede Kombination der Ausgangsverbindungen innerhalb der angegebenen
Bereiche optimieren. Der Reaktionsverlauf 148t sich durch die Analyse von Proben verfolgen, die der
Reaktionsmischung entnommen werden;, so kann festgestellt werden, wann die Umwandlung

abgeschlossen ist oder einen zufriedenstellenden Wert erreicht hat. All dies ist in der Fachwelt bekannt.

Nach einem bekannten Verfahren kann man zur Herstellung des Sulfons Phenol bei Temperaturen von 165
bis 200 °C in einem geschlossenen ReaktionsgefdB mit konzentrierter Schwefelsdure umsetzen. Im
allgemeinen geniigt eine Temperatur von 170 bis 175 °C. Die Reaktion wird gestoppt, wenn der
Sauregehalt auf ca. 10 % der vorgelegten Menge gefallen ist, indem man z. B. restliches Phenol (bei
vermindertem Druck) abdestilliert und abkiihlen 148t. Die restliche Schwefelsidure wird neutralisiert, indem
die Reaktionsmischung langsam in eine wisserige alkalische Losung gegeben wird, bis ein pH-Wert von
4 bis 7 erreicht ist. Ein Teil des Wassers in der wisserigen Losung verdunstet dabei. Nach dem Abkiihlen
ist das Rohprodukt eine dispergierte Mischung aus Bis-(hydroxyphenyl)-sulfon, etwas teilsulfoniertem
Phenol und anorganischem Sulfat. Das Sulfon 148t sich leicht aus der Reaktionsmischung gewinnen, da
es der am wenigsten losliche Bestandteil ist. Um das Sulfon, hauptséichlich Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulfon,
in einer befriedigenden Ausbeute zu erhalten, wird Phenol der Schwefelsaure in einem Molverhiltnis von
etwa (2 bis 2,5):1 zugegeben.
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Die aromatische Sulfonséiurekomponente wird hergestellt, indem man eine Mischung aus Naphthalin und
der schweren Fraktion industrieller Biphenylproduktion, die im wesentlichen aus Terphenyl besteht, bei
Temperaturen von 130 bis 170 °C mit konzentrierter Schwefelsaure sulfoniert. Das Ende dieser Reaktion
148t sich durch Prifung der Wasserloslichkeit von Proben, die der Reaktionsmischung entnommen werden,
problemlos ermitteln. Die Sulfonsiuren sind - im Gegensatz zu den aromatischen Ausgangsstoffen -
vollstindig wasserloslich. Nach der Reaktion wird der pH-Wert der Reaktionsmischung mit einer

basischen Verbindung auf 3 bis 6 eingestellt. Das Produkt kann isoliert werden.

Die so erhaltenen Sulfonsiure- und Sulfon-Komponenten werden in den unten genannten Mengen in ein
Reaktionsgefif gegeben. Dann wird unter Rithren eine wasserige Formaldehydlosung hinzugefugt, die
in der Regel 20 bis 40% Formaldehyd enthilt. Die Molmengen der Reaktionspartner pro 1 Mol der
unkondensierten polycyclischen aromatischen Sulfonséure (a) in der Reaktionsmischung sollten anfénglich
wie folgt betragen:

b) die kondensierte polycyclische aromatische

Sulfonsdure 0,2 bis 2 (vorzugsweise 0,5 bis 1,6)
¢) das Sulfon 0,3 - 2 (vorzugsweise 0,5 bis 1,5)
d) Formaldehyd 0,65 - 5,5 (vorzugsweise 0,7 bis 3,5)

¢) Phenol und Hydroxyphenylsulfonséure (als
eine Menge ausgedriickt) 0 bis 1, (vorzugsweise weniger als 0,1).

Das Gemisch wird auf mindestens 60 °C, aber nicht bis zum Siedepunkt erhitzt, und zwar in der Regel
fiir eine Dauer von 10 Minuten bis 3 Stunden. Vorzugsweise 1aBt man die Reaktion 30 Minuten bis
2 Stunden lang im Temperaturbereich von 80 °C bis knapp unterhalb des Siedepunkts des Gemischs
ablaufen.

Bei Abwesenheit der kondensierten polycyclischen aromatischen Sulfonsdure (b), neigen die
unkondensierte polycyclische aromatische Sulfonsiure (a) und das Sulfon (¢) dazu, mit Formaldehyd (d)
zu inhomogenen, teilweise wasserunloslichen Produkten zu kondensieren. Wie oben angegeben, machen
unldsliche Anteile das Produkt fiir unsere Zwecke ungeeignet. Unlosliches wird oft auch erhalten, wenn
in der Reaktionsmischung teilweise sulfoniertes Phenol () vorhanden ist. Um dieses Risiko zu vermindern,
sollte die Menge des teilweise sulfonierten Phenols (e), soweit vorhanden, nicht groer sein als die halbe

Menge des kondensierten polycyclischen aromatischen Bestandteils (b), und gleichzeitig sollte
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Formaldehyd (d) in einer solchen Menge eingesetzt werden, daB das urspriingliche Molverhaltnis des
Aldehyds zum teilsulfonierten Phenol (e) mindestens etwa 1,25:1 betrigt.

Die oben genannten Ausfillungen konnen beispielsweise durch Filtrieren wieder entfernt werden, aber nur
mit unzumutbarem Aufwand. Thre nachteiligen Wirkungen lassen sich aber abschwichen, indem man die
Reaktionsmischung, die diese Feststoffe enthilt, in einem zusitzlichen Schritt mit einer wisserigen Losung
eines Sulfits (f), wie etwa Natriumhydrogensulfit, und zusitzlichem Formaldehyd bei einer Temperatur
von 80 bis 120 °C weitere 30 Minuten bis 5 Stunden lang bei einem pH-Wert von 4 bis 8 umsetzt. Das
Molverhiltnis des teilsulfonierten Phenols (e) zu Sulfit (f) sollte weniger als 1:1 betragen, vorzugsweise
(0,4 bis 0,7):1. Das Molverhiltnis von Phenol (e) zu Formaldehyd sollte bei diesem Reaktionsschritt
1:(1 bis 2,5) betragen. Diese zusitzliche Modifikation kann auch durchgefithrt werden, wenn die
Reaktionsmischung frei von teilsulfoniertem Phenol (e) ist. Die Lslichkeit des Syntans 148t sich auf diese

Weise weiter erhohen, so daB homogene Losungen mit hoherem Feststoffgehalt erzielt werden konnen.

Wenn das Syntan homogene wiisserige Losungen mit einem Feststoffgehalt von bis zu 50 Gew.-% bildet,
ist dies ein Zeichen fiir seine Stabilitit gegen die Bildung von Ausfillungen. Das Produkt kann zu einem
sproden Feststoff getrocknet werden, der sich leicht wieder 1osen 1aBt. Das obige Verfahren erméglicht
eine ausgesprochen gute pH-Kontrolle, es kann in einem einzigen Reaktionsgefill durchgefiihrt werden,
und die Gefahr, da3 man unlosliche, harzihnliche Produkte erhilt, ist zumindest stark eingeschriinkt.

Unser Ziel war in erster Linie ein Produkt, das in keinem Stadium des normalen Gerbverfahrens aus seiner
wiisserigen Losung ausfiillt. Das Produkt kann auch als Finishing-Mittel oder als Nachgerbstoff fiir
mineralisch gegerbtes Leder verwendet werden. So dient es auch z. B. zum Aufhellen chromgegerbter
Leder. Aus praktischer Sicht kann gesagt werden, daB Leder, die mit unseren Zusammensetzungen
gegerbt oder nachgegerbt werden, und marktgangige Leder, die mit anderen Syntanen gegerbt oder
nachgegerbt werden, gleichwertig sind. Die mit unseren Zusammensetzungen gegerbten oder
nachgegerbten Leder zeichnen sich durch hervorragende Fiille und Weichheit sowie eine auBerordentlich
gute Lichtechtheit aus.

Die Tatsache, daB konzentrierte wisserige Losungen unserer Syntane ohne Ausfallungen hergestelit

werden kénnen, erlaubt kiirzere Gerbzeiten.
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Wie iiblich wird stets bei pH-Werten von 3 bis 6 gegerbt. Soll das Syntan als Finishing- (Nachgerb-) Mittel
eingesetzt werden, ist ein pH-Wert um den neutralen Wert 7 zweckméiBig.

Es liegt auf der Hand, daB sich das Produkt nicht oder kaum durch eine chemische Formel definieren laBt,
weil die Reaktionen nicht streng stéchiometrisch sind. Das Syntan-Produkt ist ein komplexes Gemisch
von Verbindungen. Zum Zwecke einer weitergehenden pH-Kontrolle konnen die Losungen der Syntan-
Produkte wahlweise zusammen mit aliphatischen und/oder aromatischen Mono- oder Dicarbonséuren

und/oder Ammoniak oder Aminen verwendet werden.

Die niederen Alkylgruppen gehen bis zu C,-Alkyl. Die Prozentangaben in den folgenden Beispielen, die
unsere Erfindung weiter erldutern sollen, beziehen sich - sofern nichts anderes angegeben ist - auf das
Gewicht (die Masse).

Beispiel 1

In einer geschlossenen Rithrapparatur, die mit RiickfluBkiihler und Thermometer ausgestattet ist, wurden
230 g (1 Mol) Terphenyl mit 90 g (0,7 Mol) Naphthalin bei 120 °C geschmolzen. Dann lie man 372 g
Schwefelsdure-Monohydrat zulaufen und sulfonierte unter stindigem Riihren 3 Stunden bei 140 °C.
AnschlieBiend lieB man das Gemisch auf 110 °C abkiihlen und langsam unter AuBenkiihlung in 300 g
verdiinnte wisserige Alkalihydroxidlosung einlaufen. Nach Zugabe zur wisserigen Losung betrug der pH-
Wert der Losung 3,5 und die Temperatur 80 bis 90 °C. Bei dieser Temperatur wurden 250 g (1 Mol) Bis-
(4-hydroxyphenyl)-sulfon und anschlieBend bei einer konstant gehaltenen Temperatur von 80 °C langsam
120 g einer wiisserigen Formaldehydlsung (30%ig, 1,2 Mol) hinzugefiigt. Unter stindigem Riihren lief
die Kondensationsreaktion dann bei 90 °C ab. Wihrend dieser Kondensation ging das Bis-(4-
hydroxyphenyl)-sulfon vollstindig in Losung, und die Viskositit der Reaktionsmischung stieg mit
zunehmendem Kondensationsgrad an. Nach ca. 3- bis 4-stiindiger Kondensation war kein freies
Formaldehyd mehr feststellbar, und die Reaktionsmischung wurde im Hinblick auf die Verwendung als
Syntan mit 45%iger wisseriger Natronlauge auf den gewiinschten pH-Wert von 3,5 bis 4 eingestellt.

Beispie] 2
Da das Produkt auch zum Nachgerben von chromgegerbtem Leder verwendet werden kann, wurde ein
weiterer Ansatz, der ansonsten mit dem in Beispiel 1 identisch war, mit wiisseriger Ammoniaklosung auf
einen pH-Wert von 6,5 eingestellt.
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Beispiel 3
Nach praxisiiblichen Methoden vorbehandelte Kilberhiiute wurden in einem GerbfaB in 200 % Flotte mit
einem Feststoffgehalt von 25 % des nach Beispiel 1 hergestellten Kondensationsprodukts behandelt, das
bis pH 3,5 teilneutralisiert und durch Zugabe von Eisessig auf eine Saurezahl von 100 eingestellt worden
war. Nach einer Gerbdauer von insgesamt 6 Stunden war der Gerbstoff vollstindig aufgezogen. Nach

praxisiiblicher Fettung, Trocknung und mechanischer Bearbeitung erhielt man Leder von ausgezeichneter
Qualitit in bezug auf Fiille und Weichheit, das sich auBerdem durch hervorragende Lichtechtheit

auszeichnete.

Beispiel 4
Praxisiiblich chromgegerbtes Rindsleder wurde nach griindlichem Spiilen bis zu einem pH-Wert von 5,2
bis 6,8 im feuchten Leder neutralisiert. AnschlieBend lieB man die Flotte des Kondensationsprodukts aus
Beispiel 2 in einem rotierenden GerbfaB auf das Leder einwirken. Nach ca. 30 Minuten war das Syntan
vollstindig vom Leder aufgenommen. Danach wurde praxisiblich gefirbt und gefettet. Nach
praxisiiblicher Trocknung und mechanischer Bearbeitung wurde sehr volles, sehr weiches Leder mit sehr
gutem Aufhelleffekt, ausgezeichneter Egalitit und guter Lichtechtheit erhalten.

Da dhnliche Syntane seit Jahrzehnten bekannt sind (siehe die beiden anliegenden Dokumente) und die
Lederherstellung eine weltweit giingige Technik ist, sehen wir die Gefahr, daB unsere Erfindung durch
Zufall andernorts wiederholt werden konnte. Wir bitten Sie daher, sehr rasch eine europiische
Patentanmeldung auszuarbeiten und moglichst schnell einzureichen, vorzugsweise noch diese Woche.
Bitte sorgen Sie dafiir, daB unsere Erfindung durch ein rechtsbestindiges européisches Patent gut
geschiitzt wird, denn unsere Wettbewerber legen hochstwahrscheinlich gegen jedes Patent Einspruch ein,
das uns erteilt wird, denn selbst unscheinbar anmutende Verbesserungen kénnen auf diesem hart

umkémpften Markt groBen kommerziellen Erfolg bedeuten.

Mit freundlichen GriiBen

Bright Hide Ltd.
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I r Technik

Verbindungen mit hervorragenden Gerbeigenschaften erhalt man durch Erwirmen von aromatischen
Sulfonsiuren, Formaldehyd und Bis-(hydroxyphenyl)-sulfonen in saurer bis neutraler Losung. Die schlecht
16slichen Sulfone gehen im Laufe der Kondensationsreaktion in Losung und ergeben Produkte, die in
jedem beliebigen Verhiltnis mit Wasser mischbar sind. Diese Produkte haben in schwach saurer Losung
gute Gerbeigenschaften; das damit erhaltene Leder ist lichtecht und weist gute physikalische Eigenschaften

auf.

Die Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone erhilt man durch Erhitzen einer iiberschiissigen Menge Phenol mit
konzentrierter oder rauchender Schwefelsdure auf Temperaturen von 160 bis 190 °C. Die Sulfone kénnen
gereinigt werden, um Phenol und die als Nebenprodukt eventuell anfallende Hydroxyphenylsulfonséure
2u beseitigen, indem man das Phenol bei vermindertem Druck abdestilliert und, ihre geringe Loslichkeit
ausnutzend, die Sulfone aus der konzentrierten wisserigen Reaktionsmischung auskristallisiert oder

ausfillt.

Als aromatische Sulfonsiure wire Naphthalinsulfonséure zu nennen, die man erhélt, wenn man Naphthalin
und konzentrierte Schwefelsiure so lange auf eine Temperatur von 130 bis 170 °C erhitzt, bis das Produkt

vollstindig wasserloslich ist.

Die oben genannten Sulfone werden dann mit der gleichen Menge der oben genannten Sulfonséure,
geringen Mengen von Wasser und Formaldehyd ca. 1 bis 4 Stunden lang auf Temperaturen von 100 bis
130 °C erhitzt. Die dabei entstehenden Produkte sind leicht wasserloslich und ergeben klare wisserige
Losungen. Ahnlich wie vegetabile Gerbstoffe werden sie mit Eisen(III)-chlorid stark ausgefillt und kénnen

so als Feststoff gewonnen werden.

Beisniel 1
Im ersten Schritt wurden 520 Gewichtsteile Naphthalin und 560 Gewichtsteile konzentrierte
Schwefelsiure zwei Stunden lang auf 140 bis 160 °C erwirmt, bis sich die wasserlosliche Sulfonsdure
gebildet hatte. In einem zweiten Gefill wurde die Sulfonkomponente hergestellt, indem 540 Gewichtsteile
Phenol mit konzentrierter Schwefelsiure drei Stunden lang auf 170 bis 180 °C erhitzt wurden.
AnschlieBend wurde das verbleibende Phenol durch Destillation entfernt.

100 Gewichtsteile des rohen Naphthalinsulfonsiureprodukts, 100 Gewichtsteile des rohen Sulfonprodukts,
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50 Gewichtsteile Wasser und 45 Gewichtsteile 30-gew.-%iges Formaldehyd wurden etwa eine Stunde

lang auf ca. 110 °C erhitzt. Das Produkt kann in Wasser zu einer klaren wasserigen Losung aufgelost

werden. Zu Gerbzwecken wurde die Losung durch Zugabe von Lauge auf schwach sauer eingestelit.

Beispiel 2
Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei im ersten Schritt Tetrahydronaphthalin mit konzentrierter

Schwefelsiure umgesetzt wurde.

Beide Gerbstoffe konnten in schwach saurer wisseriger Losung mit Feststoffgehalten von bis zu 20 %
zum Gerben von Rinderhiiuten verwendet werden. Das dabei erhaltene Leder war sehr bestindig gegen

Licht und Feuchtigkeit und von mindestens derselben Qualitit wie vegetabil gegerbtes Leder.

Anspruch
Verfahren zur Herstellung von Kondensationsgerbstoffen aus Bis-(hydroxyphenyl)-sulfonen, dadurch

gekennzeichnet, daB3 unsulfonierte Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone zusammen mit Formaldehyd in Gegenwart

von aromatischen Sulfonsiuren in saurer wisseriger Losung erhitzt werden.
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Wasserlosliche Verbindungen lassen sich herstellen, indem man Hydroxy-Gruppen enthaltende
aromatische Verbindungen, wie z. B. Phenole, mit Formaldehyd oder mit einer Kombination aus
Formaldehyd und Sulfit behandelt. Beim Erhitzen von Bis-(hydroxyaryl)-sulfonen mit einer Kombination
aus Formaldehyd und Sulfit unter erhdhtem Druck ergaben sich ebenfalls wasserlosliche Verbindungen.
Der Einfachheit halber wird diese Reaktion hier als "Formylsulfitierung” bezeichnet. Experimente, bei
denen diese Formylsulfitierung auf die Kondensationsprodukte von Bis-(hydroxyaryl)-sulfonen und
Formaldehyd oder auf die Kondensationsprodukte von Bis-(hydroxyaryl)-sulfonen und aromatischen
Sulfonséuren und Formaldehyd angewandt wird, fithren im allgemeinen zu wasserunloslichen Produkten.

Uberraschend wurde jetzt festgestellt, daB die besagten Kondensationsprodukte aus Bis-(hydroxyaryl)-
sulfonen, Formaldehyd und gegebenenfalls einer aromatischen Sulfonsiure, die unter spezifischen
Reaktionsbedingungen hergestellt wurden, einfacher mit Formaldehyd und Sulfit reagieren als die
urspriinglichen Sulfonverbindungen und wasserlosliche Produkte ergeben, die sich als Gerbstoffe eignen.

Die Kondensation zwischen Bis-(hydroxyaryl)-sulfon, Formaldehyd und wahlweise der aromatischen
Sulfonséure findet unter schwach alkalischen Bedingungen (pH ca. 8 bis 10) statt. Bei geringen Mengen -
wie 0,6 Mol - Formaldehyd pro 2 Mol Sulfon muB die Reaktionsmischung deutlich linger erhitzt werden,
als es bei der Umsetzung mit groBeren Mengen Formaldehyd - wie z. B. 1,25 Mol pro 2 Mol Sulfon - der
Fall ist. Bei den letztgenannten Mengen nimmt jedoch die Gefahr eines zu hohen Kondensationsgrads zu,
der die Wasserloslichkeit der Endprodukte beeintriichtigt, und zwar so weit, daB sie nicht mehr erfolgreich
zu wasserldslichen Gerbstoffen umgesetzt werden konnen. Vorzugsweise wird moglichst wenig Wasser
verwendet, solange Riihren der Mischung méglich bleibt, und die Reaktionstemperatur wird vorzugsweise
auf dem Siedepunkt des Gemischs gehalten, z. B. bis zu 110 oder 130 °C. Die besten
Reaktionsbedingungen und Molverhiltnisse fiir die Kondensation kann der Fachmann in ein paar
Vorversuchen leicht ermitteln, so daB er bei der sich anschlieBenden Formylsulfitierung die gewiinschten

wasserloslichen Produkte erhalten kann.

In der Regel wird die Formylsulfitierung unter Verwendung von 1 Mol Sulfit und 1 Mol Formaldehyd pro
Mol des urspriinglich zur Kondensation eingesetzten Sulfons durchgefiihrt. Hiufig empfiehlt es sich,
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Mischungen aus Hydrogensulfit und neutralem Sulfit zu verwenden. Diese Verbindungen konnen so
miteinander gemischt werden, daB bei der Zugabe zur Reaktionsmischung keine Ausfillungen entstehen.

Formaldehyd wird vorzugsweise als ca. 30-gew.-%ige wisserige Losung verwendet.

Die wasserloslichen Produkte dieses Verfahrens lassen sich wirkungsvoll als Gerbstoffe zur Herstellung
von Leder aus verschiedenen Tierhduten einsetzen. Das Leder zeichnet sich durch eine deutlich

verbesserte Lichtechtheit aus.

Beispiel 1
m,m'"-Dikresolsulfon (100 Gewichtsteile) wurde unter Riihren in einem Gemisch aus 50 Gewichtsteilen
Wasser und 23 Gewichtsteilen Natriumhydroxid auf eine Temperatur von 100 °C erhitzt. AnschlieBend
wurden 16 Gewichtsteile Formaldehyd als 30-gew.-%ige Losung hinzugefiigt, und das Gemisch wurde

zwei Stunden lang auf dieser Temperatur gehalten.

Zu dieser Reaktionsmischung, die das Kondensationsprodukt der oben genannten Komponenten enthielt,
wurde unter Riihren eine konzentrierte wisserige Losung aus 35 Gewichtsteilen Natriumhydrogensulfit,
28 Gewichtsteilen Natriumsulfit und 38 Gewichtsteilen Formaldehyd (30-gew.-%ige Losung) hinzugefuigt,
der pH-Wert wurde zwischen 4 und 6 eingestellt. Die Reaktionsmischung wurde auf so lange auf der oben
genannten Temperatur gehalten, bis der folgende Test positiv ausfiel. Dies war nach einer Reaktionszeit
von etwa einer Stunde der Fall. Bei dem Test wurde eine Probe der Reaktionsmischung mit einer starken
mineralischen Siure angeséiuert, um das darin enthaltene Harz auszufillen. Der Test war positiv, wenn

sich das aus dem Gemisch gewonnene Harz in Wasser wieder 16ste.

Dann wurde die gesamte Reaktionsmischung mit mineralischer Séure versetzt, um das Harz auszufillen.
Das Harz wurde isoliert. Zur Verwendung wurde es in Wasser wieder aufgelost und durch Zugabe einer

organischen Saure leicht angesiuert.

Beispiel 2

Ahnlich wie in Beispiel 1 beschrieben, wurden 100 Gewichtsteile Bis-(hydroxyphenyl)-sulfon im Gemisch
mit 25 Gewichtsteilen einer 30%igen wisserigen Natriumhydroxidlésung, 15 Gewichtsteilen zusitzliches
Wasser und 16 Gewichtsteilen Formaldehyd (30-gew.-%ig) 5 Stunden lang auf 100 °C erhitzt. Nach der
Kondensation wurde eine konzentrierte wisserige Losung aus 26 Gewichtsteilen Natriumhydrogensulfit,
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35 Gewichtsteilen Natriumsulfit und 38 Gewichtsteilen Formaldehyd (30-gew.-%ige Losung) zugegeben
und die Reaktionsmischung weiterhin bei einem pH-Wert zwischen 5 und 7 so lange auf 100 °C erhitzt,
bis der oben genannte Test positiv war (nach etwa 5 Stunden). Das Produkt wurde so gewonnen, wie in

Beispiel 1 beschrieben.

Anspruch

Verfahren zur Herstellung wasserloslicher Kondensationsprodukte durch Vorkondensieren von Bis-
(hydroxyaryl)-sulfon mit Formaldehyd oder einem Gemisch aus Forma]dehyd und einer aromatischen
Sulfonsiure unter schwach alkalischen Bedingungen und anschlieBendes Umsetzen des auf diese Weise
erhaltenen Kondensationszwischenprodukts mit einem Gemisch von Formaldehyd und Salzen der
schwefligen Séure bei atmosphirischem Druck beim Siedepunkt des Gemischs.
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