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W patencie nr 14322 opisano sposéb
wytwarzania cennych garbnikéw syntetycz-
nych przez kondensacje kwaséw fenolo-
sulfonowych 2z mocznikéw i aldehydem
mréowkowym. Jezeli jednakowoz zamiast
kwaséow fenelosulfonowych zastosuje sie
mieszaniny kwaséw fenolosulfonowych i
trudno rozpuszczalnych dwucksydwufeny-
losulfonéw, to pracujac wedtug patentu
16698 otrzymuje si¢ z tych mieszanin je-
dynie mnierozpuszczalne, bezwartosciowe
produkty. Udoskonaleniem sposobu opisa-
nego w patencie nr 14322 jest sposéb opi-
sany w patencie nr 17808, w mysl ktorego
otrzymuje si¢ garbniki z rozpuszczalnych
produktéw otrzymanych dziataniem stezo-
nego kwasu siarkowego ma fenole lub ich
pochodne w obecnoséci aromatycznych kwa-

sow oksykarbonowych, traktujac te pro-
dukty mocznikiem i formaldehydem w sil-
nie kwasnym roztworze. Patent nr 21570
ujawnia sposéb wytwarzania garbnikow
przez kondensacje dwuoksydwufenylosul-
fonéw i kwasoéw fenolosulfonowych z mocz-
nikiem i aldehydem mréwkowym w roz-
tworze zasadowym.

Obecnie stwierdzono, iz mozna sprze-
ga¢ w prosty sposéb mieszaniny dwuoksy-
dwufenylosulfonéw i kwaséw fenolosulfa-
nowych z mocznikiem i aldehydem mréow-
kowym, wzglednie ich produktami konden-
sacji w kwasnym roziworze, przy czym
otrzymuje si¢ rozpuszczalne garbmiki, jesli
reakcje te przeprowadza si¢ w scisle okre-
Slonych warunkach. Decydujgce znaczenie



ma tutaj duze stezenie poszczegdlnych
sktadnikéw w mieszaninie reakcyjnej.

Kondensacje w my$§l wynalazku udaje
sie przeprowadzi¢ woéwczas, jezeli do mie-
szaniny reakcyjnej wprowadza sig tyle roz-
puszczalnika, iz utworzona masa daje sie
miesza¢é w temperaturze lezacej ponizej
50°C (mieszanina reakcyjna kwasu fenolo-
sulfonowego i dwuoksydwufenylosulfonu
jest w temperaturze 40°C lepka masa, nie
dajaca sie mieszaé). Do rozciericzenia mie-
szaniny reakcyjnej nadaje si¢ woda lub
rozpuszczalniki organiczne, mieszajace sig
z woda, jak gliceryna, glikol itd.

Sktad mieszaniny reakcyjnej musi od-
powiadaé mastepujacym warunkom. Stosu-
nek mocznika do aldehydu mréwkowego
musi wynosi¢ co najmniej 1 :2. Odpowied-
nio do wigkszej lub mniejszej zdolnosci re-
akcyjnej stosowanych kwaséw fenolosulfo-
nowych wzglednie dwuoksydwufenylosulfo-
néw musi byé¢ stosunek aldehydu mréwko-
wego do mocznika wzglednie ilosé uzytych
produktéw kondensacji (przy czym w tym
przypadku mozna jeszcze dodaé aldehydu
mréwkowego lub mocznika) wigksza lub
mniejsza. Okazalo si¢ przy tym, ze przy
zwigkszeniu ilosci mocznika ponad okre-
$lona ilos§¢ mocznika w stosunku do ilosci
aldehydu mréwkowego albo przy zwiek-
szeniu ilo$ci dwuoksydwufenylosulfonu fat-
wo tworza si¢ nie rozpuszczalpe produkty
koricowe. Mozna to regulowaé¢ w taki spo-
sob, iz kondensacje¢ wspommiana przepro-
wadza si¢ w obecnosci mnijejszych lub wiek-
szych ilosci aromatycznych kwaséw sulfo-
nowych wazglednie ich produktéw konden-
sacji z aldehydem mréwkowym lub odpo-
wiednich srodkéw rozpraszajacych, jak od-
padkowego lugu . siarczynowego. Wryzej
wspomniana rézna zdolno§é do reakcji
kwaséw fenolosulfonowych albo dwuoksy-
dwufenylosulfonéw zalezy od zawartosci
homologéw lub ich zwiazkéw izomerycz-
nych, mozna wiec np. przy uzyciu miesza-
nin kwaséw fenolosulfonowych z dwu-

oksydwufenylosulfonem i mieszanin kwasu
fenclosulfonowego z dwukrezylosulfonem
przy zwigkszeniu zawartosci m-krezolu ré-
wniez zwiekszyé zawartos§é mocznika,
Mozna wreszcie do mieszaniny reakcyj-
nej wprowadzaé state produkty kondensa-
cji mocznika z aldehydem mréwkowym, w
postaci sproszkowanej. Zasadowe produk-
ty kondensacji mocznika 2z aldehydem

- mréwkowym, ktére stosuje si¢ wedlug pa-

tentu niemieckiego nr 587496 do wyrobu
garbnikéw, nadaje si¢ réwniez do wytwa-
rzania garbnikéw wedlug niniejszego wy-
nalazku.

Skéry garbowane za pomoca garbnikéw
otrzymywanych wedlug niniejszego wyna-
lazku posiadajg lepsza biel, pelnosé¢ i zna-
cznie wieksza odpornosé na dziatanie swia-
tta, niz skéry otrzymywane przez garbo-
wanie za pomoca znanych garbnikéw bez
dodatku mocznika.

Przyktad I. 200 czesci wagowych su-
rowego krezolu D. A. B. IV. sulfonuje si¢
za pomoca 200 czesci wagowych jednowo-
dzianu kwasu siatkowego w ciagu 1 godzi-
ny w temperaturze 105°C i wodg, wytwo-
rzong przy sulfonowaniu, oddestylowuje sig
w prozni. Do tej mieszaniny reakcyjnej
wprowadza sie pod zmniejszonym ci$nie-
niem w temperaturze 125—130°C powoli
100 czesci wagowych surowego krezolu
D. A. B. IV. przez waska rurke, umiesz-
czona pod powierzchnia cieczy wskutek
czego zostaje okolo 40% kwasu krezolo-
sulfonowego przemienione w dwuoksydwu-
krezylosulfon. Po wprowadzeniu calej ilo-
sci krezolu surowego oddestylowuje sig
wode reakcyjna i nadmiar krezolu.

Do 100 czesci wagowych powyzszej mie-
szaniny, rozciericzonej uprzednio 20 czes-
ciami wagowymi wody, dodaje si¢ pod
zwyklym ci$nieniem stopniowo, mie prze-
kraczajac temperatury 40—45°C, 26 czesci
wagowych produktu kondensacji moeznika
z aldehydem mréwkowym, otrzymanego
przez ogrzewanie w ciagu 2 godzin 40 cze-



$ci wagowych 30%-owego aldehydu mrow-
kowego, 6 czesci wagowych mocznika oraz
1 czeéci wagowej kwasu winowego 1 za-
geszczenie otrzymanej masy reakcyjnej w
prozni do 26 czesci wagowych. Pozostalose
te miesza si¢ tak dlugo w temperaturze
30—40°C, az pobrana probka rozpusci sie
klarownie w wodzie. Nastepnie otrzymana
mase rozciericza sie woda i nastawia za
pomoca lugu sodowego lub amomiaku na
stopien kwasowosci wymagany w garbar-
stwie.

Zamiast wymienionego produktu kon-
densacji mocznika z formaldehydem moz-
na réwniez stosowaé produkt kondensacji
otrzymany przez 2-godzinne gotowanie
40 czesci wagowych 30%-owego aldehydu
mréwkowego, 8 czesci wagowych moczni-
ka i 1 czesci wagowej 45%-owego kwasu
mlekowego. Zamiast wode odparowywaé
z mieszaniny reakcyjnej mozna ilosé wody
potrzebnej do rozcieficzenia mieszaniny,
sktadajacej sie z dwucksydwukrezylosulfo-
nu i surowego kwasu krezolosulfonowego,
zmniejszyé do 10 czesci wagowych,

Przyktad II. Do 100 czesci wagowych
mieszaniny kwasu krezolosulfonowego i
dwuoksydwukrezylosulfonu,  otrzymanej
sposobem wedtug przyktadu I z tg rézni-
ca, ze 100 czesci wagowych surowego
m-krezolu, zawierajacego 70—80% m-kre-
zclu wprowadza sie pod ci$nieniem zmniej-
szonym do masy sulfonujacej, po czym do-
daje si¢ 10 czesci wagowych wody oraz
w temperaturze 40—45°C stopniowo 52
czesci wagowych produktu kondensacji, wy-
tworzonego z mocznika i aldehydu mrow-
kowego, o konsystencji ciasta, otrzymane-
go przez gotowanie w ciagu 2 godzin pod
chlodnica zwrotna 40 czesci wagowych
30%-owego aldehydu mréwkowego, 10,2
czesci wagowych mocznika i 1,8 czesci wa-
gowej 45%-owego kwasu mlekowego, przy
czym temperatura nie powinna przekroczyé
45°C. W ciggu kilku godzin prowadzi sie
dalej kondensacje w tej samej {emperatu-

1ze 1 na drugi dzied, gdy mieszanina re-
kacyjna stanie sie rozpuszczalna w wodzie,
rozcieficza za pomoca wody i nastawia za
pomoca fugu potasowego na okreslony sto-
pienn kwasowosci.

Przyktad III. Do 150 czesci wagowych
produktu kondensacji, otrzymanego przez
ogrzewanie w ciggu 2 godzin do 115°C
80 czesci wagowych kwasu naftalenosulfc-
nowego, 10 cze¢sci wagowych 4,4'-dwuoksy-
dwufenylosulfonu, 8 czesci wagowych wo-
dy i 16 czesci wagowych 30%-owego alde-
hydu mréwkowego i dopelnienie woda do
150 czesci wagowych, dodaje sie najpierw
50 czesci wagowych mieszaniny dwuoksy-
dwufenylosulfonu, otrzymanego sposobem
wedlug przykladu I, z ta roéznica, ze za-
miast 100 czesci wagowych surowego kre-
zollu wprowadza sie pod zmniejszonym cis-
nieniem 200 czesci wagowych fenolu, i na-
slepnie dodaje si¢ 15 czgsci wagowych za-
geszczonego produktu kondensacji wytwo-
rzonego z mocznika i aldehydu mréwkowe-
go, ktory otrzymuje si¢ przez gotowanie
w ciggu 2 godzin, 40 czesci wagowych
30%-owego aldehydu mréwkowego, 6 cze-
$ci wagowych mocznika i 1 cze$ci wagowej
45%-owego kwasu mlekowego, po czym
produkt ten zageszcza si¢ do 26 czesci wa-
gowych i dodaje po kondensacji jeszcze
3,75 cze$ci wagowych mocznika. Konden-
sacje tych skladnikéw przeprowadza sie
w ftemperaturze okolo 40°C, az pobrana
prébka rozpusci sie calkowicie w wodzie,
nastepnie rozciericza woda i nastawia za
pomoca lugu sodowego na zadany stopieri
kwasowosci.

Zamiast wymienionego produktu kon-
densacji mocznika z aldehydem mréwko-
wym mozna stosowaé w tym przypadku
rowniez produkt otrzymany w zasadowym
roztworze sposobem wedtug patentu nie-
mieckiego nr 587496.

Wyzej podang ilo§é mieszaniny dwu-
cksydwufenylosulfonu mozna podwoié. W
tym przypadku kondensacje przeprowadza



8ie za pomoca 30 czesci wagowych zagesz-
czonego produktu kondensacji mocznika z
aldehydem mréwkowym, do ktérego doda-
no po kondensacji jeszoze 7,5 cze$ci wa-
gowych mocznika,

Przyktad IV. Do 200 czesci wagowych
produktu kondensacji, otrzymamego przez
ogrzewanie w -ciggu 6 godzin 150 czesci
wagowych kwasu naftalenosulfonowego i 25
czesci wagowych 30%-owego aldehydu
mréwkowego i rozciericzenie do 200 czesci
wagowych, wprowadza si¢ 50 czesci ‘wago-
wych mieszaniny dwuoksydwufenylosulfo-
‘nu z kwasem fenolosulfonowym, otrzyma-
nej sposobem wedlug przyktadu I, leczz ta
réznlica, ze w tym przypadku stosuje sie
podwéijna ilosé surowego krezolu, i podda-
je kondensacji w temperaturze 40°C z 24
cze$ciami wagowymi produktu kondensaciji
otrzymanego =z 40 czesci wagowych
30%-owego aldehydu mréwkowego, 6 cze-
$ci wagowych mocznika i 1 czesci wagowe;j
45%-owego kwasu mlekowego.

Gdy wzigta prébka rozpuszcza sie kla-
rownie w wodzie, mas¢ reakcyjna rozcieri-
cza si¢ woda i nastawia za pomoca wodo-
rotlenku sodu lub amoniaku ma potrzebny
do garbowania stopieri kwasowosci.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wytwarzania garbnikéw od-
pornych na dzialanie $wiatla, znamienny
tym, ze mieszaniny silnie stezonych kwa-
s6w fenolosulfonowych i dwuoksydwufeny-
losulfonéw w kwasnych roztworach trak-
tuje si¢ mocznikiem i aldehydem mréwko-
wym w ilosci co najmniej 1 mola moczni-
ka na 2 mole aldehydu mréwkowego lub
ich produktami kondensacji, w temperatu-
rze ponizej 50°C, przy czym wody lub or-
ganicznego rozpuszczalnika ewentualnie
dodaje si¢ tylko tyle, aby przy danej
temperaturze reakcyjnej mozna bylo mie-
szaning jeszcze dobrze mieszaé.

2. Sposéb wedtug zastrz, 1, znamienny
tym, ze stosujac wigksze ilosci dwuoksy-
dwufenylosulfonu oraz mocznika lub tylko
mocznika przeprowadza si¢ kondensacje
w obecnosci aromatycznych kwaséw sulfo-
nowych, ich produktéw kondensacji lub od-
powiednich srodkéw rozpraszajacych.

J.R Geigy A. G.

Zastepca: inz. St. Glowacki
rzecznik patentowy
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