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(57) Abstract

Disclosed is a method of self-tanning, pre-tanning and co-tanning skins and hides and for retanning leather and hides, us-
ing carbonyl compounds of formula (I), in which R! is hydrogen, C,-Cg alkyl groups, phenylalkyl groups with a total of up to
12 C-atoms or phenyl groups, wherein phenyl residues may also be substituted with one or two C;-Cy alkyl groups, C{-C4 |
alkoxy groups, hydroxyl groups, amino groups, carboxyl groups, sulfo groups or halogen atoms; nis 1, 2, 3, or 4; and x is
an OH, SH, NH; or PH, residue when n = 1, a bridging O, S, SO, SO,, NH, NR2, PH or PR2 group, where R2 is C;-Cy4
alkyl, when n = 2, a tertiary N- or P-atom or the trivalent group P =0 when n = 3, and a quaternary N-atom whenn = 4.
The corresponding acetals or ketals of the carbonyl compounds of formula (I) may also be used.

(57) Zusammenfassung

Alleingerben, Vorgerben und Mitgerben von Blo8en und FellblBen unf Nachgerben von Leder und Fell, indem man hier-
zu Carbonylverbindungen (I) R! in der Wasserstoff, C;-Cg-Alkylgruppen, Phenylalkylgruppen mit insgesamt bis zu 12 C-
Atomen oder Phenylgruppen bezeichnet, wobei vorliegende Phenylreste noch durch 1 oder 2 C;-C4-Alkylgruppen,
C,-C4-Alkoxygruppen, Hydroxylgruppen, Aminogruppen, Carboxylgruppen, Sulfogruppen oder Halogenatome substituiert
sein konnen, n fiir 1, 2, 3 oder 4 steht und x fiir den Fall n=1 den Rest OH, SH, NH> oder PH, bedeutet, fiir den Falln=2
ein Briickenglied O, S, SO, SO,, NH, NR2, PH oder PR2 bezeichnet, wobei R2 fiir C1-C4-Alkyl steht, fiir den Fall n=3 ein
tertisres N- oder tertidires P-Atom oder die trivalente Gruppierung P=0 bedeutet und fiir den Fall n=4 ein quaternéres N-
Atom bezeichnet, verwendet, wobei auch die entsprechenden Acetale oder Ketale der Carbonylverbindungen (I) zur Anwen-
dung kommen kdnnen.
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verfahren zum Alleingerben, Vorgerben und Mitgerben von Blopen
und Fellbl6Ben und zum Nachgerben von Leder und Fell

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes verfahren zum
Alleingerben, Vorgerben und Mitgerben von Bldfen und Fellblépen
und zum Nachgerben von Leder und Fell.

Aldehyde und insbesondere Dialdehyde wie Glutardialdehyd werden
als Ledergerbstoffe oft in der Literatur beschrieben und hdufig
in der Praxis eingesetzt. So betrifft beispielsweise die

DE-A-17 69 059 ein verfahren zur Lederherstellung durch Behandeln
von gerbbarem Material mit Zinksalzen, wasseridéslichen Sulfaten
und Aldehyden oder Aldehyde abspaltenden Stoffen und Nachbe-
handeln mit Abstumpfungsmitteln.

Diese Verfahren und die durch diese verfahren erhaltenen Leder
und Felle weisen aber hdufig eine Reihe von Nachteilen auf. Bei
der Gerbung insbesondere mit Glutardialdehyd werden hdufig ver-
gilbte Leder erhalten; besonders starke Stérungen kénnen bei der
Anwendung von Glutardialdehyd als Gerbstoff auf Pelzwerk auf-
treten, da ein derartig gegerbtes Pelzmaterial nicht nur auf der
Fleisch- sondern auch auf der Haarseite stark vergilbt sein kann.
Weiterhin gestalten zu hohe Fliichtigkeiten und oft zu hohe
Toxizitdten oder Gesundheitsgefdhrdungspotentiale der verwendeten
Aldehyde die Gerbeverfahren. problematisch, weil hierdurch Schutz-
mafnahmen getroffen werden miissen und auperdem eine relativ hohe
Einsatzmenge an Gerbstoff notwendig ist.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, neue Gerbstoffe
fiir die Allein-, Vor-, Mit- und Nachgerbung bereitzustellen, die
die Nachteile der Mittel des Standes der Technik nicht mehr
aufweisen.

Demgemdp wurde ein verbessertes Verfahren zum Alleingerben, Vor-

gerben und Mitgerben von Bldpen und FellbloBen und zum Nachgerben
von Leder und Fell gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist,

daf man hierzu Carbonylverbindungen der allgemeinen Formel I

X(CHZ—Q—Rl) (1)
n
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in der

R1

wasserstoff, Ci-Cg-Alkylgruppen, Phenylalkylgruppen mit
insgesamt bis zu 12 C-Atomen oder Phenylgruppen bezeichnet,
wobei vorliegende Phenylreste noch durch 1 oder 2
C1-C4-Alkylgruppen, C1-C4-Alkoxygruppen, Hydroxylgruppen,
Aminogruppen, Carboxylgruppen, Sulfogruppen oder Halogen-
atome substituiert sein konnen,

fiir 1, 2, 3 oder 4 steht und

fiir den Fall n=1 den Rest OH, SH, NH, oder PH; bedeutet, fiir
den Fall n=2 ein Briickenglied 0, S, SO, SO, NH, NRZ, PH
oder PR2 bezeichnet, wobei R2 fiir C;-C4-Alkyl steht, flr den
Fall n=3 ein tertidres N- oder tertidres P-Atom oder die
trivalente Gruppierung P=0 bedeutet und fiir den Fall n=4 ein

quaterndres N-Atom bezeichnet,

verwendet, wobei auch die entsprechenden Acetale oder Ketale der
carbonylverbindungen I zur Anwendung kommen koénnen.

Als Reste R1 kommen neben Wasserstoff in Betracht:

C;-Cg-Alkylgruppen, Z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl,
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl,
n-Pentyl, n-Hexyl, n-Octyl und 2-gthylhexyl;

gegebenenfalls am Phenylrest substituierte Phenylalkyl-
gruppen mit insgesamt bis zu 12 C-Atomen, vorzugsweise bis
zu 10 C-Atomen, z.B. Benzyl, o-, m- oder p-Methylbenzyl,
2,3-, 2,4, 2,5-, 2,6-, 3,4- oder 3,5-Dimethylbenzyl,
p-1sopropylbenzyl, o-, m- oder p-Methoxybenzyl, o-, m- oder
p-Hydroxybenzyl, o-, m- oder p-Aminobenzyl, o-, m- oder
p-Carboxybenzyl, o-, m- oder p-Sulfobenzyl, o-, m- oder
p-Chlorbenzyl, 2-Phenylethyl, 3-Phenylpropyl und 4-Phenyl-
butyl;

gegebenenfalls substituierte Phenylgruppen, z.B. Phenyl, o-,
m- oder p-Tolyl, 2,3-, Z,4-, 2,5~, 2,6-, 3,4~ oder
3,5-Xylyl, Mesityl, p-Cumyl, o-, m- oder p-Methoxyphenyl,

=Y
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o-, m- oder p-Hydroxyphenyl, o-, m- oder p-Aminophenyl, o-,
m- oder p-Carboxyphenyl, o-, m- oder p-Sulfophenyl und o-,
m- oder p-Chlorphenyl.

Beim vVorliegen mehrerer Reste Rl kdnnen diese gleich oder
verschieden sein.

Bevorzugt werden fiir Rl wWasserstoff und Cy;-Cg-Alkylgruppen, ins-
besondere Wasserstoff allein.

Fiir die mindestens ein Heteroatom enthaltende oder aus einem
Heteroatom bestehende vVariable X kommen vor allem di-, tri- und
tetravalente Gruppierung (n=2, 3 und &) in Betracht, insbesondere
di- und trivalente Gruppierungen (n=2 und 3). Besonders bevorzugt
sind die divalenten Briickenglieder 0, S, SO, SO, und NH und das
tertidre N-Atom. Hiervon werden O und S ganz besonders bevorzugt.

Daneben kann X aber auch fiir den Fall n=1 die Reste OH, SH, NH;
oder PH; bedeuten, fiir den Fall n=2 kann X auch das Briickenglied
NR2, z.B. NCH3, NCH;CH3, NCH,CH;CH3 oder NCH;CHCH,CH3, PH oder
PR2, z.B. PCH3, PCHCH3, PCH,CH;CH3 oder PCHjCH;CH,CH3, be-
zeichnen, fiir den Fall n=3 kann die Verbindung I auch ein
Phosphin oder ein Phosphinoxid darstellen und fiir den Fall n=4
kann I als quaterndre kationische Ammoniumverbindung mit einem
geeigneten Gegenion vorliegen.

Neben den Carbonylverbindung I selber konnen auch die ent-
sprechenden Acetale (beim Vorliegen einer oder mehrerer Aldehyd-
gruppen) oder Ketale (beim Vorliegen einer oder mehrerer Keto-
gruppen) zur Anwendung kommen. Als Acetal- oder Ketalreste werden
iiblicherweise die hierfiir gebrduchlichen Reste verwendet, bei-
spielsweise C;-Cg-Alkylgruppen, vorzugsweise Cy-C4Alkylgruppen,
wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl oder 2-Ethylhexyl. Die
beiden Acetal- bzw. Ketalreste kdnnen verschieden oder vorzugs-
weise gleich sein. Weiterhin kdnnen diese beiden Reste unter
Ausbildung eines fiinf- oder sechsgliedrigen Ringes, z.B. eines
1,3-Dioxolan-, 1,3-Dioxan~, 5,5-Dimethyl-1,3-dioxan- oder
5-n-Butyl-5-ethyl-1, 3-dioxan-Ringes, miteinander verbunden sein.
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Typische Vertreter der als Gerbstoff einsetzbaren Verbindungen I

sind 3-Oxaglutardialdehyd und sein Bis-dimethyl- und Bis-diethyl-
acetal, 3-Thiaglutardialdehyd und sein Bis-dimethyl- und Bis-di-

ethylacetal sowie Diacetonylether.

Die Verbindungen I und ihre Acetale bzw. Ketale sind im Prinzip
bekannt, ihre Herstellung erfolgt nach einschlédgigen in der
Literatur angegebenen Methoden.

Das erfindungsgemdpe Gerbeverfahren eignet sich in hervorragender
Weise zum Alleingerben und Vorgerben von Blopen und FellbldBen in
wipriger Flotte. Hierbei geht man zweckmipigerweise so vor, daf
die gepickelten Blogen, beispielsweise RindsbldBen mit einer
spaltstdrke von 1,5 bis & mm, oder Fellbldopen, beispielsweise
Schaffellbldpen, bei einem pH-Wert von 2 bis 7, insbesondere 2,5
bis 4, und einer Temperatur von 15 bis 50°, insbesondere 25 bis
459C, wahrend eines Zeitraumes von 3 bis 20 Stunden mit einer
waprigen Losung oder Dispersion der Carbonylverbindungen I
behandelt werden. Die Behandlung erfolgt beispielsweise durch
walken in einem Fap. Die bendtigte Menge an Carbonylverbin-
dungen I betrdgt normalerweise, bezogen auf das Blopengewicht, 2
bis 30 Gew.-%, insbesondere 5 bis 20 Gew.-%. Die Flottenlinge,
d.h. das prozentuale Gewichtsverhdltnis der Behandlungsflotte zur
ware, betrdgt iiblicherweise 30 bis 200 % bei Bl6fen und 100 bis
2000 % bei Fellblopen, jeweils bezogen auf das Bl6pBengewicht.

Nach erfolgter Behandlung wird das Leder bzw. Fell liblicherweise
auf einen pH-Wert von &4 bis 8, insbesondere 5 bis 7, eingestellt,
wozu man beispielsweise Magnesiumoxid, Natriumcarbonat oder
Natriumhydrogencarbonat verwendet, gegebenenfalls mit weiteren
Gerbstoffen behandelt und nach Abschlup des Gerbeprozesses ge-
wiinschtenfalls gefdrbt und gefettet.

pas erfindungsgemdpe Gerbeverfahren eignet sich ebenfalls in
hervorragender Weise zum Mitgerben von Blépen und Fellbidpen
zusammen mit den Gerbstoffen der Hauptgerbung, welche beispiels-
weise eine Chrom- oder eine Aluminiumgerbung sein kann. In diesem
Fall werden die Arbeitsbedingungen beziiglich pH-Wert, Temperatur
und Dauer der Behandlung auf die Anforderungen der Haupt-
komponenten der Gerbung eingestellt, das gleiche gilt fir die
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Behandlungsapparatur und die Flottenldnge sowie fiir die Nach-
behandlung. Die bendtigte Menge an Carbonylverbindungen I betrédgt
hierbei normalerweise, bezogen auf das Blofengewicht, 0,1 bis

20 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 15 Gew.-%.

Das erfindungsgemdpe Gerbeverfahren eignet sich ebenfalls in
hervorragender Weise zum Nachgerben von bereits gegerbtem Leder
und Fell, beispielsweise Chromleder, in wapriger Flotte. Es wird
in der Regel so durchgefiihrt, daf man die gepickelten Bldpen und
Felle, beispielsweise Rindsb16pBen mit Spaltstdrken von 1,5 bis

4 mm, mit beispielsweise einem liblichen chromhaltigen Gerbstoff
wie einem Chrom(II11)-Salz, z.B. Chrom(III)-Sulfat, in an sich
bekannter Weise gerbt, die so erhaltenen vorgegerbten Haute (bei
Chromgerbung “Wetblues") entsduert und bei einem pH-Wert von 2
bis 7, insbesondere 2,5 bis 4, und bei Temperaturen von 15 bis
50°C, insbesondere 25 bis 45°C, wahrend eines Zeitraumes von 1
bis 12 Stunden mit einer wadprigen Losung oder Dispersion der
Carbonyliverbindungen I behandelt. Diese Behandlung erfolgt
beispielsweise durch Walken in einem FapB. Die bendtigte Menge an
Carbonylverbindungen I betrdagt normalerweise, bezogen auf das
Falzgewicht des Leders, 2 bis 30 Gew.-%, insbesondere 5 bis

20 Gew.-%. Die Flottenldnge betragt iiblicherweise 30 bis 200 %
bei Blépen und 100 bis 2000 % bei FellbldBen, jeweils bezogen auf
das Falzgewicht des Leders.

Nach und erforderlichenfalls auch vor der Behandlung wird das
Leder bzw. Fell {iblicherweise auf einen pH-Wert von 3 bis 5 ein-
gestellt, wozu man beispielsweise Magnesiumoxid oder eine
organische Sdure wie Ameisensdure oder deren Salze verwendet, und
nach der Behandlung gewiinschtenfalls gefarbt und gefettet.

Das erfindungsgemdp nachgegerbte Leder oder Fell kann vor der
Nachgerbung mit den Carbonylverbindungen I zusdtzlich mit anderen
Gerbstoffen wie Polymergerbstoffen oder Syntanen behandelt worden
sein. Auch konnen die Carbonylverbindungen I gleichzeitig mit
derartigen zusdtzlichen Gerbemitteln, beispielsweise in der
Hauptgerbung, eingesetzt werden.

Als zusdtzliche oder gleichzeitig eingesetzte Gerbstoffe kommen
alle iiblichen Mittel mit Gerbwirkung auf Bl6Sen oder Fellblopen
in Betracht. Eine umfassende Abhandlung derartiger Gerbstoffe
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findet sich beispielsweise in Ullmanns Encyklopddie der
technischen Chemie, 3. Auflage, 11. Band, Seiten 585 bis 612

(1960). Einzeln zu erwdhnende Gerbstoffklassen sind die
mineralischen Gerbstoffe, z.B. Chrom-, Aluminium-, Zink- und
Zirkoniumsalze, die synthetischen Gerbstoffe wie die bereits oben
genannten Polymergerbstoffe und Syntane, und die vegetabilischen
(pflanzlichen) Gerbstoffe.

Beim erfindungsgemapen Gerbeverfahren entstehen Leder und Pelze,
die im Vergleich zu den mit bisher bekannten Aldehydgerbstoffen
wie Glutardialdehyd erhaltenen Erzeugnissen neben einem vollen
und sehr weichen Griff und neben hohen Schrumpfungstemperaturen
eine deutlich verbesserte Reip- und Zugfestigkeit aufweisen.
Zudem weisen die erfindungsgemdp gegerbten Leder und Felle keine
stérende gelbe Farbe mehr auf.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemafen Gerbeverfahrens ist
die geringe Fliichtigkeit der eingesetzten Carbonylverbindungen I,
was sich beispielsweise auf die Einsatzmenge dieser Gerbstoffe
auswirkt, welche nur verhdltnismapig gering zu sein braucht.
Weiterhin stellen die Carbonylverbindungen I in gewissem Sinne
Universalgerbstoffe dar, da sie mit allen anderen iiblichen
Gerbstoffen kombiniert werden kdnnen und sowohl fiir die Allein-,
die vor-, die Mit- als auch fir die Nachgerbung einsetzbar sind.

Beispiele
Beispiel 1
Alleingerbung von Rindsblépen mit 3-Oxaglutardialdehyd

Gut entkdlkte und gepickelte Rindsbldpe mit einer Spaltstdrke von
2 mm wurde bei einer Flottenlénge von 140 % mit 5 Gew.-~% 3-Oxa-
glutardialdehyd, bezogen auf das Spaltgewicht der BldBe, versetzt
und 3 Stunden bei 40°C und einem pH-Wert von ca. 2,8 im Fap ge-
walkt. Danach wurde mit Magnesiumoxid ein pH-wert von 5,8 bis 6,0
eingestellt. Nach kurzem Spiilen wurde das Leder wie iiblich
fertiggestellt.

Man erhielt ein weipes Leder mit einer Schrumpfungstemperatur von
ca. 85°C, welches sehr weich und griffig war.
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Beispiel 2
Nachgerbung von Chromrindleder mit 3-Oxaglutardialdehyd

Ein in liblicher Weise hergestelltes Rindwetblue der Falzstdrke
1,5 mm wurde bei einer Flottenldnge von 100 % mit 2,5 Gew.-%
3-Oxaglutardialdehyd, bezogen auf das Falzgewicht des Leders,
versetzt und 1,5 Stunden bei 40°C und einem pH-Wert von ca. 3,4
im Fap gewalkt. Danach wurde mit einer Mischung aus 1 Gew.-%
Natriumformiat und 0,5 Gew.-% Natriumhydrogencarbonat, jeweils
bezogen auf das Falzgewicht des Leders, auf einen pH-Wert von 4,6
eingestellt.

Nach anschlieBender Farbung mit einem iiblichen Lederfarbstoff,
Fettung mit einem iiblichen Licker und iiblicher Fertigstellung
resultierte ein weiches, volles und griffiges Leder.

Beispiel 3

Mitgerbung (vorgerbung) mit 3-Oxaglutardialdehyd bei der
Aluminiumgerbung von Rindsbldpen

Gut entkdlkte und gepickelte Rindsblope mit einer Spaltstédrke von
2 mm wurde bei einer Flottenldnge von 140 % mit 5 Gew.-% 3-Oxa-
glutardialdehyd, bezogen auf das Spaltgewicht der BidRe, in drei
Portionen in jeweils einstiindigem Abstand versetzt und insgesamt
3 Stunden bei 40°C bei einem pH-Wert von 3,2 im Fap gewalkt.
Danach wurden 8 Gew.-% Aluminiumsulfat (kristallwasserfrei),
bezogen auf das Spaltgewicht der BldBe, hinzugegeben und die
Behandlung wurde weitere 4 Stunden bei derselben Temperatur fort-
gesetzt. AnschliefBend wurde mit Natriumacetat wieder ein pH-Wert
von ca. 3,2 eingestellt. Nach einer weiteren Stunde Walken bei
40°C wurde mit Magnesiumoxid der pH-Wert auf 4,5 bis 5,0 erhoht
und das Leder wie iiblich fertiggestellt.

Man erhielt ein weiches und griffiges Leder mit einer
Schrumpfungstemperatur von ca. 90°C.
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Beispiel 4
Alleingerbung von Schaffellblépe mit 3-0Oxaglutardialdehyd

ibliche Schaffellbldpe wurde bei einer Flottenlédnge von 1500 %
mit 60 Gew.-% Kochsalz, 12 Gew.-% iiblicher Fettungsmittel und

18 Gew.-% 3-Oxaglutardialdehyd, jeweils bezogen auf das Trocken-
gewicht der Fellbldpe, versetzt und & Stunden bei 35°C und einem
pH-wert von 3,2 im Fap gewalkt. Danach wurde mit Natriumcarbonat

ein pH-wert von 5,5 eingestellt.

Nach abschliependem Trocknen, Spanen, Stollen, Rauhen und Scheren
wurde ein Fell mit einer Schrumpfungstemperatur von 70°C er-

halten.
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Patentanspriiche
1. Vverfahren zum Alleingerben, Vorgerben und Mitgerben von
Bl6fen und Fellbldpen und zum Nachgerben von Leder und Fell,
5 dadurch gekennzeichnet, dap man hierzu Carbonylverbindungen
der aligemeinen Formel I
i
X (CH,—C—R1) (1)
n
in der
10 R1  wasserstoff, Cj-Cg-Alkylgruppen, Phenylalkylgruppen mit
insgesamt bis zu 12 C-Atomen oder Phenylgruppen be-
zeichnet, wobei vorliegende Phenylreste noch durch 1
oder 2 C;-C4-Alkylgruppen, Ci-C4-Alkoxygruppen,
Hydroxylgruppen, Aminogruppen, Carboxylgruppen, Sulfo-

15 gruppen oder Halogenatome substituiert sein kdnnen,
n fiir 1, 2, 3 oder &4 steht und
X fiir den Fall n=1 den Rest OH, SH, NH, oder PH; be-

20 deutet, fiir den Fall n=2 ein Briickenglied O, S, SO,

S0;, NH, NR2, PH oder PRZ bezeichnet, wobei R2 fiir
C1-C4-Alkyl steht, fiir den Fall n=3 ein tertidres
N- oder tertidres P-Atom oder die trivalente
Gruppierung P=0 bedeutet und fiir den Fall n=4 ein

25 quaterndres N-Atom bezeichnet,
verwendet, wobei auch die entsprechenden Acetale oder Ketale
der Carbonyliverbindungen I zur Anwendung kommen konnen.

30 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf man
hierzu Carbonylverbindungen I oder deren Acetale oder Ketale
verwendet, bei denen Rl Wasserstoff oder C;-Cg-Alkylgruppen
bezeichnet.

35

40
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verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dap man hierzu Carbonylverbindungen I oder deren Acetale
oder Ketale verwendet, bei denen n flr 2 oder 3 steht und X
fiir den Fall n=2 ein Briickenglied O, S, SO, SO; oder NH
bezeichnet und fir den Fall n=3 ein tertidres N-Atom be-

deutet.

verwendung von Carbonylverbindungen I oder deren Acetalen
oder Ketalen gemdp Anspruch 1 zum Alleingerben, Vorgerben
und Mitgerben von Bléfen und Fellbldpen und zum Nachgerben

von Leder und Fell.
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