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(57) Zusammenfassung

Sulfitierte Fettstoffe mit vermindertem Gehalt an freiem Hydrogensulfit werden erhalten, indem man ungesittigte Fettstoffe in an
sich bekannter Weise blist, mit Natriummetabisulfit sulfitiert und anschlieBend nichtumgesetztes Hydrogensulfit durch Nachbehandlung
mit Maleinsdureestern und gegebenenfalls Basen als Sulfobernsteinsiureester bindet. Die Produkte eignen sich zur Herstellung von
Lederfettungs- und Hydrophobiermittein.
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Sulfitierte Fettstoffe
mit vermindertem Gehalt an freiem Hydrogensulfit

Gebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft sulfitierte Fettstoffe mit verminder-

tem Gehalt an freiem Hydrogensulfit, ein Verfahren zu ihrer
Herstellung, bei dem man ungesdttigte Fettstoffe, blést,
sulfitiert und nichtabreagiertes Hydrogensulfit durch Nach-
behandlung mit Maleinsdureestern und gegebenenfalls Basen als

Sulfosuccinate bindet sowie die Verwendung der sulfitierten
Fettstoffe als Lederhilfsmittel.

Stand der Technik

Neben den Gerbstoffen sind Fettungsmittel die wichtigsten

Hilfsmittel, um den Charakter von Leder zu prdgen. Die Wir-

kung der Fettungsmittel kommt durch eine faserisolierende

Schmierung und durch eine Hydrophobierung zustande.

Durch Umhiillung der Lederfasern mit einem Fettfilm wird die

gegenseitige Reibung verringert und demzufolge die Geschmei-

digkeit und Dehnbarkeit des Gewebes verbessert. Das hat
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positive Auswirkungen auf die ReifBfestigkeit des Leders, denn
in einem dehnbaren Werkstoff richten sich viele Fasern bei
Zugbeanspruchung in der 2Zugrichtung aus und setzen dann dem
Zerreiflen einen groferen Widerstand entgegen als dieselben
Fasern innerhalb eines sprdden Werkstoffes. Durch die Hydro-
phobierung werden dariiber hinaus gerbende Effekte erzielt, da
sie mit einer Verdrd@ngung von Wasser aus der Haut verbunden

ist.

Als Lederfettungsmittel werden im allgemeinen pflanzliche und
tierische Ole, Fette und Wachse eingesetzt, ferner die aus
diesen Stoffen durch chemische Umwandlung gewonnenen Hydro-
lyse-, Sulfierungs-, Oxidations- und Hartungsprodukte und

schlieBlich mineralische Fettungsmittel; im einzelnen:

o Die verseifbaren Fette und 0le sowie die natiirlichen
Wachse und Harze gehSren zu den Estern. Unter Olen und
Fetten werden dabéi vom Lederfachmann Ester aus Glycerin
und Fettsduren bezeichnet, die bei Raumtemperatur fest
bzw. fliissig sind. Zur Lederfettung werden dabei aus der
Gruppe der tierischen Fette insbesondere Trane, Fischdl,
Rindertalg und Rinderklauentl, aus der Gruppe der
pflanzlichen Fette Rizinusél, Riib&l und Lein6l herange-
zogen. In Wachsen und Harzen sind die Fettsduren statt
mit Glycerin mit h&éhermolekularen Alkoholen verestert.
Beispiele fiir Wachse sind Bienenwachs, chinesisches
Wachs, Caranubawachs, Montanwachs und Wollfett; 2zu den
wichtigsten Harzen zdhlen Kolophonium, Juchtendl und
Schellack.
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o Durch chemische Umwandlung pflanzlicher und tierischer
Fette erhdlt man Produkte, die wasserléslich sind und
die dariiber hinaus in unterschiedlichem Mafe emulgierend
auf waséerunlasliche Fettstoffe wirken. Bekannt sind
etwa die sulfierten wasserl®slichen (le verschiedenster
Art, die durch Oxidation verdnderten Trane, die als
Dégras oder Moellon bezeichnet werden, ferner die Sei-
fen, die bei der hydrolytischen Spaltung natiirlicher
Fette entstehen, gehdrtete Fette sowie schliefBlich freie
Fettsduren wie Stearinsdure als Einbrennfette. Die mei-
sten tierischen und pflanzlichen Fette weisen eine ge-
wisse Affinitat zur Ledersubstanz auf, die durch die
Einfiihrung oder Freilegung hydrophiler Gruppen noch be-

trdchtlich gesteigert wird.

o Wichtig fiir die Lederherstellung sind weiter die mine-
ralischen Fettungsmittel. Diese Kohlenwasserstoffe sind
den natiirlichen Fetten und Olen in manchen Eigenschaften
dhnlich, lassen sich jedoch nicht verseifen. Es handelt
sich um Fraktionen der Erddldestillation, die in fliissi-
ger Form Mineraldl, in pastdser Form Vaseline und in

fester Form Paraffin genannt werden.

In vielen Fédllen bilden sich jedoch auf der Oberfldche der
gegerbten und gefetteten Leder im Laufe der Zeit unerwiinschte
Flecken, die als "Fettausschldge" (fatty spew) bezeichnet
werden. Fettausschlidge entstehen vornehmlich auf chromgegerb-
ten Ledern nach kiirzerer oder l&ngerer Lagerung als weifer,
oft schleierartiger Belag, der nur einzelne Stellen oder auch
die ganze Lederfliche bedeckt. Der Ausschlag ist auf ein

Austreten von festen Fettstoffen aus dem Leder zuriickzu-
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fiihren. Er kann durch das an sich im Leder vorhandene Natur-
fett oder durch Fettstoffe verursacht sein, die erst im Zuge

der Fettung der Leder einverleibt worden sind.

Zum Fetten von Leder benutzte Fettgemische neigen insbeson-
dere dann zur Bildung von Ausschlag, wenn sie viel freie
Fettsduren enthalten. Freie Fettsduren weisen im allgemeinen
einen hoheren Schmelzpunkt auf als ihre Glyceride. Die hy-
drolytische Spaltung von Fettstoffen bei der Lagerung des
Leders erhtht entsprechend die Gefahr des Auftretens von

Fettausschlégen.

Seifen und Lickerfette werden in Chromleder, besonders in
nicht geniigend entsduertem Chromleder, unter Freisetzen von
Fettsduren gespalten. Sulfierte Ole und Fette weisen eine
unterschiedlich starke Neigung zur Bildung von Fettausschléa-
gen auf, die Ausschlagsneigung geht mit langerer Lebensdauer
im allgemeinen zuriick [vgl. J.Int.Soc.Leath.Trad.Chem. 379
(1952)].

Fettausschlage treten umso leichter auf, je mehr das Leder
zur Ausschlagsbildung neigende Fettstoffe enthdlt. Fiir den
Umfang und die Zusammensetzung des Ausschlags sind Menge,
Zusammensetzung und Lage des im Leder vorhandenen Fettge-
misches aus Naturfett und Lickerfett maBgebend. Locker
strukturiertes Leder neigt weniger zur Ausschlagsbildung als
Leder mit dichtem Fasergefiige. Fettausschlage werden bei
niedrigen Temperaturen hdufiger beobachtet als bei widrmeren

AuBentemperaturen.
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Die kristallinen Fettausschldge entwickeln sich in den Haar-
l6chern und Driisenkandlen, wobei zundchst kleine Kristalle in
der Tiefe gebildet werden, die allmdhlich als grdflere Fett-
kristalle das ganze Haarloch ausfiillen, iiber die Lederober-
fldche hinausquellen und zu einem dichten Kristallfilm ver-
filzen. Alle Fette, die Stearin- oder Palmitinderivate ent-
halten, konnen kristalline Fettausschldge verursachen, mit
zunehmender Konzentration wird die Ausschlagsgefahr vergro-
fert [Ledertechn.Rundsch. 1 (1949)].

Insbesondere neigen die sogenannten Neutralfette, d.h. solche
zur Lederfettung geeiéneten'Substanzen, die keine ionischen
Gruppen im Molekiil enthalten, z.B. Fette, Wachse und Kohlen-
wasserstoffe, zur Bildung von Fettausschldgen. Besonders
kritisch sind dabei diejenigen Neutralfette, die Stearin-
und/oder Palmitinderivate darstellen, wie etwa entsprechende

Triglyceride oder die freien Fettsduren.

Da im Zuge der Lederverarbeitung jedoch nach dem Gerben oh-

nehin als nahezu obligatorischer Arbeitsgang eine Fettung

erforderlich ist, um die angestrebten Produkteigenschaften zu
erreichen, ist es in der Praxis iiblich geworden, mit speziel-

len synthetischen Fettungsmitteln zu arbeiten, deren Neigung

zur Bildung von Fettausschlag gering ist.

Eine in dieser Hinsicht iliblicherweise eingesetzte Klasse von
Fettungsmitteln sind halogenierte Verbindungen wie Chlorkoh-
lenwasserstoffe. Die steigenden &kologischen und toxikologi-
schen Anfoderungen an Mittel, die in die Umwelt gelangen,
bzw. mit denen der Verbraucher in Beriihrung kommt, machen

jedoch diese Substanzklasse zunehmend unattraktiv. Die
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Verwendung von Chlorparaffinen als Additive zu Fettlicker-
Emulsionen, um die Ausschlagsbildung auf chromgegerbtem
Schweinelder zu verhindern beschreibt z.B. J.Golonka in
Przegl. Skorzany 42(2), 35 (zitiert nach Chem. Abstracts
107(18):156865z).

Aus der Europdischen Patentschrift EP-B 0 247 509 (Stockhau-
sen) sind Anlagerungsprodukte von Schwefelsdure bzw. Oleum an
ungesdttigte, alkoxylierte sowie gegebenenfalls epoxidierte
Fette und Ole bekannt. Produkte dieser Art weisen jedoch in
der Regel einen unvorteilhaft hohen Elektrolytgehalt auf, so

daB die Gefahr besteht, dafBl 'die Salze auskristallisieren und

die Qualitdt des behandelten Leders wverschlechtern.

Neben Umsetzungen mit Oleum, Schwefelsdure oder gasfdrmigem
Schwefeltrioxid kommt fiir die Hydrophilisierung von Fett-
stoffen insbesondere auch die Sulfitierung, d. h. die Anla-
gerung von Hydrogensulfit an ungesdttigte Verbindungen, in
Betracht. So wird beispielsweise in diesem Zusammenhang von
A.Kiintzel i{iber die Sulfitierung von Dorschtran [Leder 8, 5
(1957)] sowie von M.Mikula iiber die Sulfitierung von'unge—
sdttigten Fettsdurebutylestern [Leder, Schuh, Lederwaren 21,
282 (1986)] berichtet. Obschon sulfitierte Fettstoffe ein
besonders vorteilhaftes Fettungsverhalten aufweisen, neigen
auch sie zur Bildung von unerwiinschten Fettausschlédgen. Ein
weiterer Nachteil besteht ferner darin, daB die Produkte in-

folge von geringen Anteilen nichtabreagierten Hydrogensulfits

einen stechenden Geruch aufweisen.
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Die aus dem Stand der Technik bekannten Methoden zur Verhin-

derung von Fettausschlag vermégen deshalb insgesamt nicht zu

befriedigen.

Aus dem geschilderten Kontext heraus ist klar, daB die Le-
derindustrie einen stédndigen Bedarf an Additiven bzw. Fet-
tungsmitteln hat, die Fettausschlag auf wirksame Weise ver-
hiiten und um dadurch die Palette der handelsiiblichen Produkte
zu ergidnzen und flexibel auf die sich dndernden Anforderungen
des Marktes reagieren zu konnen. Insbesondere besteht ein
Bedarf an 6kologisch bzw. toxikologisch unbedenklichen Addi-
tiven und Fettungsmitteln, die bei ihrer Anwendung nicht zu

einer unerwiinschten Bildung eines Fettausschlags fiihren.

Die Aufgabe der Erfindung bestand somit darin, neue Stoffe

fiir die Fettung und Hydrophobierung von Leder 2zur Verfiigung

zu stellen, die frei von den geschilderten Nachteilen sind.

Beschreibung der Erfindung

Gegenstand der Erfindung sind sulfitierte Fettstoffe mit ver-

mindertem Gehalt an freiem Hydrogensulfit, die man erhé&lt,

indem man ungesdttigte Fettstoffe in an sich bekannter Weise

blast, mit Natriummetabisulfit sulfitiert und anschlieflend

nichtumgesetztes Hydrogensulfit durch Nachbehandlung mit Ma-

leinsdureestern und gegebenenfalls Basen als Sulfobernstein-

sdureester bindet.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB sich der Restgehalt

an freiem Hydrogensulfit in geblasenen, sulfitierten Fett-
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stoffen signifikant auf Werte unterhalb von 1 Gew.-% - be-
zogen auf den Feststoffgehalt der Produkte - verringern l&B8t,
wenn man die Rohprodukte mit Maleinsdureestern und gegebe-
nenfalls Basen nachbehandelt. Die Erfindung beruht auf der
Erkenntnis, daB das freie Hydrogensulfit mit den Malein-
siureestern unter Bildung von Sulfobernsteinsdureestern
("Sulfosuccinaten") rasch und praktisch vollstdndig abrea-
giert. Die erfindungsgemdBen sulfitierten Fettstoffe, die
einen Gehalt an Sulfosuccinaten aufweisen, zeigen gegeniiber
iiblichen Produkten des Stands der Technik deutlich verbes-
serte anwendungstechnische Eigenschaften. Insbesondere ist

ihre Neigung zur Bildung von Fettausschldgen auf Lederober-

flachen signifikant verringert; die Produkte sind zudem

praktisch geruchsfrei.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren

zur Herstellung sulfitierter Fettstoffe mit vermindertem Ge-

halt an freiem Hydrogensulfit, bei dem man ungesdttigte Fett-

stoffe in an sich bekannter Weise bldst, mit Natriumhydro-

gensulfit sulfitiert und anschlieBend nichtumgesetztes Hy-

drogensulfit durch Nachbehandlung mit Maleinsdureestern und

gegebenenfalls Basen als Sulfobernsteinsdureester bindet.

Ausgangsstoffe

Unter Fettstoffen, die als Ausgangsstoffe fiir die Herstellung

der sulfitierten Produkte dienen, kénnen Fettsdureglyceride,

Fettsdureniedrigalkylester oder deren Gemische eingesetzt

werden.
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Unter Fettsdureglyceriden sind Stoffe der Formel (I) zu

verstehen,

CH,0-COR1
|
CH-0-COR2 (1)

CH,0-COR3

in der RcO, R2cO und R3cO unabhédngig wvoneinander fiir
aliphatische Acylreste mit 12 bis 24 Xohlenstoffatomen

und 1, 2, 3 oder 4 Doppelbindungen stehen.

Die Fettsdureglyceride kénnen synthetischer oder ins-
besondere pflanzlicher bzw. tierischer Herkunft sein.
Typische Beispiele sind Triglyceride, die als Fettsau-
rekomponenten ganz oder iiberwiegend Palmoleinsdure, 0l-
sdure, Elaidinsdure, Petroselinsdure, Linols&dure, Lino-
lensdure, Gadoleinsdure, Erucasdure, Arachidonsdure und/

oder Clupanodonsdure enthalten. Als bevorzugte Ausgangs-

stoffe kommen in diesem Zusammenhang Glycerintrioleat
sowie pflanzliche oder tierische Fette und 0le in Be-
tracht, die eine Iodzahl' im Bereich von 50 bis 150,
vorzugsweise 80 bis 140 aufweisen. Ohne Anspruch auf
Vollstdndigkeit sollen dabei Oliven$l, Olivenkerndl,
Sonnenblumendl élter und neuer Ziichtung, Raps6l alter
und neuer Z2Ziichtung, Baumwollsaatdl, Erdnufitl, Korian-
der6l, Leindl, Rindertalg und Fisch6l genannt werden.
Der Natur entsprechend, konnen die pflanzlichen bzw.

tierischen Fette und Ole auch gesdttigte Anteile auf-

- weisen, sofern diese 50 Gew.-% nicht tibersteigen.
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Unter Pettsdureniedrigalkylestern sind Stoffe der Formel

(I1) zu verstehen,
R4C0O-0R® | (II)

in der R4CO fiir aliphatische Acylreste mit 12 bis 24
Kohlenstoffatomen und 1, 2, 3 oder 4 Doppelbindungen und
R2 fiir lineare oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen steht.

Typische Beispiele sind Ethyl-, Propyl-, Butyl- und
insbesondere Methylester der Palmoleinsdure, Olsdure,
Elaidinsdure, Petroselinsdure, Linolsdure, Linolensdure,
Gadoleinsdure, Erucasdure, Arachidonsdure und/oder Clu-
panodonsdure sowie deren technischen Mischﬁngen, wie sie
beispielsweise bei der Druckspaltung der vorgenannten
pflanzlichen und tierischen Fette und Ole anfallen. Vor-
zugsweise werden 0l- und/oder Linolsduremethylester ein-

gesetzt.

Wie bereits oben ausgefiihrt, kénnen die Fettsdureglyceride

und die Fettsdureniedrigalkylester sowohl alleine als auch in

Mischung eingesetzt werden. Als besonders vorteilhaft hat es

sich jedoch erwiesen, Gemische von ungesdttigten Fettsdure-

glyceriden und ungesdttigten Fettsdureniedrigalkylestern ge-

meinsam 2zu sulfitieren. Das molare Mischungsverhdltnis ist

dabei in weiten Bereichen unkritisch und kann beispielsweise

1l :

5 bis 5 : 1, vorzugsweise 1 : 1 bis 3 : 1 betragen.
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Blasen und Sulfitierung

Das Blasen von Fettstoffen stellt ein bekanntes Verfahren
dar. Man versteht hierunter das Einbringen von (Luft-)Sauer-
stoff bei 100 bis 150°C in ungesdttigte Fettstoffe. Ziel ist

es, durch teilweise Autoxidation die Dickfliissigkeit und Be-
stiandigkeit der Stoffe zu erhShen [vgl. ROEMPP Chemielexikon,
Thieme Verlag, Stuttgart, 9.Aufl., Bd.II, S.1498 (1990)]. Im
Sinne des erfindungsgemdfien Verfahrens hat es sich als vor-
teilhaft erwiesen, die Fettstoffe bei 100 bis 110°C solange
zu blasen, bis eine Dichtezunahme um 0,01 bis 0,1, vorzugs-

weise 0,02 bis 0,05 g/cm3 erreicht wird.

Die Sulfitierung kann in an sich bekannter Weise durchgefiihrt

werden, wobei man Natriumhydrogensulfit an die Doppelbindung

der ungesdttigten Fettstoffe anlagert. Da Natriumhydrogen-

sulfit nur in wédBriger LOsung bestdndig ist, wird als Sulfi-
tierungsmittel Natriummetabisulfit (NaS03) eingesetzt. {b-
licherweise konnen die ungesdttigten Fettstoffe und das Na-

triummetabisulfit im molaren Verh&dltnis von 3 : 1 bis 15 : 1,

vorzugsweise 5 : 1 bis 10 : 1 - bezogen auf die Doppelbin-’
dungsdquivalente in den ungesdttigten Fettstoffen - einge-

setzt. werden. Als optimal hat es sich erwiesen, die Sulfi-

tierung iiber einen Zeitraum von 1 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4

h bei Temperaturen von 50 bis 120, vorzugsweise 60 bis 90°C

durchzufiihren.
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Im Sinne der Erfindung wird bei der Sulfitierung nichtabrea-
giertes Hydrogensulfit durch Nachbehandlung mit einem Malein-
sdureester als Sulfobernsteinsdureester ("Sulfosuccinat") ge-

bunden.

Als Maleinsdureester kommen Stoffe der Formel (IV) in Be-

tracht,
R7C00-CH=CH-COORS (IV)

in der R7 fiir einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22
Kohlenstoffatomen und R8 fiir Wasserstoff oder einen Alkyl-
und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen steht.
Typische Beispiele sind Mono- oder Diester der Maleinsdure
bzw. des Maleinsdureanhydrids mit Capronalkohol, Caprylal-
kohol, Caprinalkohol, Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetyl-
alkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol,

Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohel, Arachinyl-
alkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol und Erucylalkohol
sowie deren technischen Gemischen, wie sie beispielsweise bei
der Hydrierung von technischen Methylesterfraktionen oder

Aldehyden aus der Roelen’schen Oxosynthese anfallen. Vor-

zugsweise werden Maleinsduremonoester von technischen Kokos-

oder Talgfettalkoholen und insbesondere Oleylalkohol einge-

setzt.

Die Maleins#dureester koénnen in Mengen von 10 bis 100 Mol-% -

bezogen auf die Menge an eingesetztem Natriummetabisulfit -

eingesetzt werden. Ublicherweise wird man die Menge so wéh-
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len, daB sie dem Restgehalt an freiem Hydrogensulfit ent-
spricht; demzufolge stellt ein Mengenbereich von 15 bis 30
Mol-% - wieder bezogen auf die Menge an eingesetztem Metabi-
sulfit - eine bevorzugte Auswahl dar. Im Hinblick auf die
anwendungstechnischen Eigenschaften des Produktes kann es
jedoch sein, daB die durch die Abreaktion des freien Hydro-
gensulfits mit dem Maleinsdureester erreichte Sulfosuccinat-

Konzentration nicht ausreichend ist. In diesem Fall kann der
Anteil an freiem Metabisulfit im rohen Sulfitierungsprodukt
kiinstlich, beispielsweise von 15 auf 35 Gew.-% - bezogen auf
den Feststoffgehalt des Produktes - aufgestockt werden. Die-
sem Umstand wird der Fachmann bei der Auswahl der Maleinsdu-
reester-Menge gewohnheitsmd@Big Rechnung tragen kdnnen, ohne

dazu erfinderisch tdtig werden zu miissen.

Die Nachbehandlung der rohen Sulfitierungsprodukte mit den

Maleinsdureestern kann in Gegenwart von wédfrigen Basen, wie

beispielsweise Alkali- bzw. Erdalkalihydroxiden oder Ammoniak

erfolgen. Nachdem es die Aufgabe der Base ist, freie Carb-

oxylgruppen der Maleinsdure- bzw. Sulfobernsdureester - so-

fern vorhanden - zu neutralisieren, wird man deren Menge mit

Bedacht so auswdhlen, daB sich im Produkt ein pH-Wert ein-

stellt, bei dem eine Verseifung der Esterbindungen nicht 2zu

befiirchten ist.

Die Nachbehandlung kann iiber einen Zeitraum von 0,5 bis 5,

vorzugsweise 1 bis 3 h bei Temperaturen von 50 bis 90, vor-

zugsweise 70 bis 85°C durchgefiihrt werden.
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Gewerbliche Anwendbarkeit

Die sulfitierten Fettstoffe verleihen Leder eine angenehme
Geschmeidigkeit und eine Resistenz gegeniiber Feuchtigkeit.
Sie sind praktisch geruchsfrei, neigen nicht zur Bildung von

Fettausschldgen und sind 1leicht biologisch abbaubar. Da

freies Hydrogensulfit nicht auf dem Leder haftet, sondern
nach der Fettung ausgewaschen wird, stellt der vergleichs-
weise geringere Elektrolytgehalt der erfindungsgemdfien
sulfitierten Fettstoffe unter Okologischen Gesichtspunkte

einen zusdtzlichen Vorteil dar.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft daher Leder-

fettungsmittel, insbesondere fiir chromgegerbtes Leder, die

einen Gehalt der erfindungsgemdfen sulfitierten Fettstoffe

von 1 bis 99, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-% aufweisen koénnen.

Neben den erfindungsgemdfen Stoffen koénnen diese Fettungs-

mittel weitere iibliche Zusatzstoffe, wie beispielsweise Fett-

sdureester und Dialkylether aufweisen.

Ein weiterer Gegenstand .der Erfindung betrifft schliefllich

die Verwendung der erfindungsgemdBen sulfitierten Fettstoffe

zur Herstellung von Fettungs- und Hydrophobiermittel fiir

insbesondere chromgegerbtes Leder, in denen sie in Mengen von

1 bis 99, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-% enthalten sein koén-

nen.

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung

ndher erldutern, ohne ihn darauf einzuschrénken.
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Beispiele

Beispiel 1:

In einem 2-l-Dreihalskolben mit Riilhrer, RiickflufBkiihler und
Tropftrichter wurde eine Mischung aus 250 g (0,2 mol) Fisch-
61 (Verseifungszahl 130, Iodzahl 145) und 500 g (0,55 mol)
Olivenkerndl (Verseifungszahl 185, Iodzahl 95) vorgelegt und
bei 105°C mit Luft geblasen, bis eine Dichtezunahme von 0,03
g/cm3 (gemessen bei 20°C) erzielt wurde. AnschlieBend wurde
die Mischung auf 60°C abgekiihlt und iiber den Tropftrichter
portionsweise eine Losung von 90 g (0,9 mol) Natriummetabi-
sulfit in 170 ml entsalztem Wasser zudosiert. Nach Beendigung
der Zugabe wurde die Reaktionsmischung auf 85°C erhitzt und
bei dieser Temperatur weitere 2 h geriihrt. Danach wurde nicht
abreagiertes Hydrogensulfit durch den Zusatz von 75 g (0,2
mol) Maleinsdure-mono-oleylester und 20 g (0,85 mol) Ammoniak
in Form einer 50 gew.-%igen wéfBrigen L&sung als Sulfobern-
steinsduremonoester gebunden. Der Restgehalt an freiem Hy-
drogensulfit betrug 0,5 Gew.-% bezogen auf den Feststoffge-
halt des sulfitierten Produktes.
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Beispiel 2:

Analog Beispiel 1 wufde eine Mischung aus 250 g (0,2 mol)
Fisch8l, 250 g (0,28 mol) Glycerintrioleat und 250 g (0,84
mol) Olivenkernfettsduremethylester wiederum bei 105°C ge-
blasen, bis eine Dichtezunahme von 0,03 g/cm3 érzielt wurde
und anschlieBend mit 68 g (0,68 mol) Natriummetabisulfit in
120 ml Wasser sulfitiert. Nichtumgesetztes Hydrogensulfit so-
wie weitere 22 g (0,22 mol) Natriummetabisulfit, die dem ab-
reagierten Reaktionsgemisch zugesetzt wurden, wurden an-
schlieBfend durch Zugabe von 75 g (0,2 mol) Maleinsdure-mono-
oleylester und 20 g (0,85 '‘mol) Ammoniak in Form einer 25
gew.-%igen wdfrigen LOsung als Sulfobernsteinsduremonoester
gebunden. Der Restgehalt an freiem Hydrogensulfit betrug 0,9
Gew.- % bezogen auf den Feststoffgehalt des sulfitierten Pro-

duktes.
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Patentanspriiche

Sulfitierte Fettstoffe mit vermindertem Gehalt an freiem
Hydrogensulfit, dadurch erhd@ltlich, daB man ungesdttigte
Fettstoffe in an sich bekannter Weise blast, mit Natri-
ummetabisulfit sulfitiert und anschlieBend nichtumge-
setztes Hydrogensulfit durch Nachbehandlung mit Malein-
sdureestern und gegebenenfalls Basen als Sulfobernstein-

sdureester bindet.

Verfahren zur Herstellung sulfitierter Fettstoffe mit
vermindertem Gehalt an freiem Hydrogensulfit, bei dem
man ungesdttigte Fettstoffe in an sich bekannter Weise

bldst, mit Natriummetabisulfit sulfitiert und anschlie-

Bend nichtumgesetztes Hydrogensulfit durch Nachbehand-

lung mit Maleinsdureestern und gegebenenfalls Basen als

Sulfobernsteinsdureester bindet.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB

man als Fettstoffe Fettsdureglyceride und/oder Fettsdu-

reniedrigalkylester einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dal
man als Fettstoffe Fettsdureglyceride der Formel (I)

einsetzt,
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CH,0-COR1
I

CH-0-COR2 (1)

CH20-COR3

in der Rlco, R2cO und R3cO unabhéngig voneinander f£fir

aliphatische Acylreste mit 12 bis 24 Kohlenstoffatomen
und 1, 2, 3 oder 4 Doppelbindungen stehen.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB

man als Fettstoffe Fettsdureniedrigalkylester der Formel
(II) einsetzt,

R4CO-OR5 (II)

in der R4CO fiir aliphatische Acylreste mit 12 bis 24

Kohlenstoffatomen und 1, 2, 3 oder 4 Doppelbindungen und

RS fiir lineare oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 4

Kohlenstoffatomen steht.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB
man die ungesdttigten Fettstoffe durch Einbringen wvon
Luftsauerstoff behandelt ("blast"), bis eine Dichtezu-

nahme von 0,01 bis 0,1 g/cm3 erzielt wird.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB
man die ungesdttigten Fettstoffe und das Natriummetabi-
sulfit im molaren Verhdltnis von 3 : 1 bis 15 : 1 - be-
zogen auf die Doppelbindungsdquivalente in den ungesdt-

tigten Fettstoffen - einsetzt.
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Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf

man Maleinsdureester der Formel (IV) einsetzt,

R7C00-CH=CH-COORS (IV)

~in der R7 fiir einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6

bis 22 ZKohlenstoffatomen .und R8 fiir Wasserstoff oder

einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22 Kohlen-
stoffatomen steht.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf

man die Maleins&dureester in Mengen von 10 bis 100 Mol-%
- bezogen auf die Menge an eingesetztem Natriummetabi-

sulfit - einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da8
man als Basen Alkali- bzw. Erdalkalihydroxide oder Am-

moniak in Form wdfriger L&sungen einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB
man die Nachbehandlung bei Temperaturen von 50 bis 90°C
durchfiihrt.

Lederfettungsmittel mit einem Gehalt an sulfitierten
Fettstoffen nach Anspruch 1.

Verwendung von sulfitierten Fettstoffen nach Anspruch 1

zur Herstellung von Fettungs- und Hydrophobiermitteln

fiir chromgegerbte Leder.
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