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PATENTE
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INVENCIOERN

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS PRODUCTOS DE
CONDENSACION DE ACCION CURTIENTE", a favor de la razédn social
suize J.R. GEIGY, A.-G., domiciliade en Basilea (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente procedimientb tiene por finzlidad la prepae-
racién de nuevos productos de condensacién que presentan propie-
dades curtientes similares a los curtientes vegetsles, suminis-
$rando un cuero cargado, de la misme blandure, gue no obstante

5. se distingue por su aspecto perfectamente blanco del cuero cur-
 tido con curtientes vegetales, presentando ademfed una muy buene
solidez a la accién de le luz.

Los curtientes vegetales, por ejemplo los del grupo de
los tanihos, suninistren a consecuencia del poder de combinacidn

io. bueno del curtiente con la substancia de la piel, cueros de
vmucho cuerpo, que se distinguen ademis por su blandura. Como sea
gue los curtientes vegetales deben su hidrosolubilidsd a la pre-
sencis de una multiplicidad de grupos hidroxilo en la molécula
de curtiente de peso molecular mas elevado, suministran solucio~

15. nes acuosas de ung acidez muy baja, de modo gue con su empleo
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para la curticién de pieles gqueda totalmente exclufda la lesién
del cuero por la gccidén de &cidos. Por otra parte? sgginietran
estos extractos curtientes técnicos de procedencia vegetal
cueros de un blanco puro, sind siempre de un pardo mias o menos
marcado.

Debido a las ventajaé resefiadas de los curtientes vegeta-

les, siempre ha sido el anhelo de la industria quimica producir

curtientes sintéticos de propiedades lo més similares posible,

que debfan producir ademds cueros blancos de buena solidez a la
luz, gue debido & la posibilidad de su empleo para finalidades
especiales, resultan mas valiosos. Como curtientes sintdéticos

entran en consideracidn: compuestos orgénicos hidrosolubles de

peso molecular mas elevado, gque presentan el efecto de precipi-

tar proteinas. Ante todo, son productos de condensecién de formal
dehido resinosos, de compuestos orgénicos fécilmente accesibles,
como hidrocarburos aromaticos de condensacidén mas elevada,
fenoles, etc., a que se ha tomado recurso para la preparacidn

de curtientes sintéticos. Pero debido a que estos cuerpos béei-
coa suministran resines a base de formal (resinas formales) inso-
lubles en el pgua, se emplearon sus acidos sulfénicoa,. entre
otros #g. los productoe de condensacidén - foimaldehido de

édcido fenol— y -naftalin-sulfénico. Perc el grupo &cido
sulfénico, marcadamente 4cido, comunica a tales dcidos sulfénicos
aromaticos condensados, de peso molecular superior, une acidez
tan enérgica que las soluciones acuosas de los mismos conducen

en el tratamiento de pieles, sin medidas de precaucidén especie-
les, a perjuicios del cuero a consscuencia ds la accién del dci-
do. Ademés, resulta solzmente reducido el efecto curtiente de los
productos arriba.indioados, de manera gque actualmente son incor-

porados en la clase poco valiosa de curtientes guxiliares.
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Si bien resultaria posible la preparacidn sintética de

:&stmmﬁ;

productos de condensacidn hidrosolubles de aceidn curtiente gque
no contengan grupos de acido sulfénico, partiendo de polifenoles,
su elevado precio hace prohibitiva la utilizacién de los mismos.
por rezones econdémicas. A consecuencia de ¢llo, se ha intentado
ulteriormente disminuir el nimero de los grupos de #&cido sulféd-
nico en los productos de condensacién, por ejemplo, mediante
condensacién mixta de dcidos naftalin- & -fenol-sulfedénicos con
combinaciones orgénicas, preferentemente bifuncioneles, no sulfo-
nades, como urezg o0 dioxidifenilsulfonsa y formaldehido. Pero una
desventaje de estos curtientes sintéticos, utilizgbles en compa-
recidn con los extractos curtientes vegetales de alta celidad,
constituye su contenido frecuentemente elevado en materias no
curtientes, el cual puede consistir en sales inorgénicas, no
separables, gue se van pregentando en el curso del proceso de
preparacién, e igualmente en productos secundarios resinosos de
accidn no curtiente. Esta proporcidén en materias de accién no
curtiente, va enrigueciéndose en las curtidurias en los caldos
de curtimiento, produciendo la necesgidad de un frecuente cambio
o respectivamente una frecuente renovacidén de nueva composicidén
de mezcla de partida de los celdos curtientes, con todes les
pérdidgs de tiempo y material relacionadas con é1lo. En compara-
cién oon ésto, se distin uen los nuevos productos de condensacidn
conforme al invento, por una proporcién perticulermente elevada

en curtientes activos, suministrando por lo tanto, de un modo

‘andlogo & los curtientes vegetales, igualmente de solucidn més

dilufda, cueros bien cargados, blandos, de valor integral y

ademds blancos y s6lidos a la accién de la luz.

Los productos de condensacidén de accidén curtiente, segun

el inwento, son obtenidos por calentamiento de &cidos fenolsulfé-
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nicos, eterificados eventualmente en el grupeo hidroxilo, los
cuales contienen en ung posicidn-orto, o en la poaicién =parea
con respecto al grupo hidroxilo fendlico, ain a lo menos un
dtomo de hidrégeno subetituible, eventuslmente en presencia

de una cantidad de fenol menor de la gue hace falta para la for-
macién de 4,4'~dioxi-difenilsulfona, a temperatﬁraa de més alld
de 1502 C., bajo presién reducida Y condensacidn posterior de
los préductoe de reaccidén con formaldehido y urea, o tiourea,

o respectivamente con productos de condensacién previa a base

de - urea, 8 tiourea, como dimetilol—uréa, 6 ~tiourea.

Por una parte es conocido que en la reaccidén de acidos
fenolsulfénicos a temperaturas de 130-180¢ C. bajo reducida
pregién, con cantidades excesivas de fenoies que contienen
en posicién-orto, é -para, con respecto al grupo hidroxilo,
hidrdégeno substitufble, son formadas bajo disociacién de agua,
dioxidifenilsulfonas; con este procedimiento se trabaja, prefe-
rentemente a una temperatura que no rebasa 1502 C., y con un
miltiple de la centidad tedrica de fenol. shora bien, Ee ha
encontrado por otra parte que al reducir la centidad de fenol A
e una cantidad menor de la qus seArequiere.teéricamente para la
formacién de dioxidifenilsulfona segin la ecuacién

HO-OGH4-SOZ- OH+H-06H4-OH —» H,0 + HO - CgH, -~ S0,~CgH,-O0H
en un buen vacf{o de manos que 20 mm. de preferencia a 1042 mm
de columnas de mercurio, se presents también disociacién progre-
siva de agua, siempre que se mantengg la masa a una temperatura
reaccional que exceda 1502 C., es decir, gue bajo estas condi-
ciones reaccionales resultan igualmente acidos fenolsulfénicos
condensables entre si. Cuanto mds bajge determina el vacfo,

tanto mds rédpido estéd el curso reaccional, y tanto més claros



resultan los productos de condensacidén fendlicos, con grreglo gl
invento. En dependencia de la temperatura reaécional (que gueda
limitada hacie arriba por carbonizacidén a aproximedamente 190¢)
¥y de la duracién resccional, conduce ls condensacidn a cuerpoé

5. fenélicos cada vez mis dificilmente solubles en agua y de un
peso molecular cada vez mas elevado. Sin gerantia para la e xac-
titud de esta teoria puede admitirse que conforme al esguema
reaccional

(30—0634—803ﬂ)nf—- (Hzo)n_1+ HO-06H4-802-€?5H3-802-)n_z-?633-803ﬁ
10. OH OH

se van formando écidos polihidroxi-polifenilsulfon-monosulfénicos

de peso molecular superior. Estos Acidos monosulfénicos de peso

molecular mas elevado, contienen por una parte el anhelado enri-

15. quecimiento de grupos hidroxilo fendélicos, cuyo caracter &cido,
por le otra, es reforzado por el aumento de los grupos sulfonilo
negativos, de uns manera que queda alcanzada una aumentada capa~
cidad de absorcidn de los productos de condensscidn, segin el
invento, por la substaencia de la piel. Ahora bien, si se condensa

20. ulteriormente dichos productos de condensacién fendlicos, segin
el invento, de relativamente diffcil solubilidad en el aguea en
comparacidn con, vg., dcidos fenolsulfénices, con formaldehido,
0 respectivamente con medios gue ceden formaldehido, y urea o
tiourea, entonces se van formando de una manera sorprendente

25, productos de condensacidén bien solubles en el agua, de una eccién
curtiente extraordinamente buena en solucién acuosa ligerasmente
acida. Este buenahifirosolubilidad de loe productos de condensacid
segin el invento, no es previsible en vista del hecho que normel-
mente 86lo puede transformarse dcidos fenolsulfénicos, muy fdeil-

30. mente hidrosolubles, por unidn con urea y formaldehido, en produo-
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tos de condensacidén de suficiente hidrosolubilidad para fines

de curticidén, pero que contrariamemte & los curtientes sintéticos,
con arreglo al invento, presentan la desventaja de un reducido
contenido de substancia activa, surtiendo efecto curtiente sdemis
8610 en solucidn acuosa de acidez més marceda.

Para la preparacién de los productos de condensacidén gfené-
licos a emplear conforme al invento, pueden emplearse muy eh gene-
ral, acidos fenolsulfdnicos que en el snillo bencénico contengan
en una posieidn-orto, & ~para, con respecto al grupo hidroxilo ‘
fenélico, a@n a 10 menos un 4tomo de hidr8geno substitufble. Se
heg probedo, no obstante, como particularmente favorasble, el
empleo del @cido fenolsulfénico mismo. Con resultado menor de
éxito, se puede emplear asimismo 4cidos 0=, m--, § p-oresol-
-monosulfénicos, que pueden emplearse separadamante, o como
mezclas téenicas. En el procedimiento conforme al invento, no
hace falta aplicar los icidos fenolsulfénicos en forms pura,
siné al contrario resulta ventajoso someter las masas obtenibles
directamente a base de fenoles, o respectivamente mézclas fenéli-

cas técnicos con medios de sulfonaecién, a la condensacidn en el

-vacio a mas alli de 1502 (pero por debajo de 2002 C). Asimismo

gse puede sulfanar fenolésreterificados, por ejemélo, anisol y

sus homélogos, y someterlos a la condensacidn en el vacio dentro
de los 1limites de temperatura indicados, los‘ouales entonces
suministren igualmente productos de condensacién fendlicos uti-
lizables segin el invento. Entre los medios de sulfenacién feaulg
tan particularmente apropiados los gue estén aptos para combinar
el sgua de sulfongecidén, como oleum de grado elevado, y écido
clorosulfénico. El medio de sulfonacién ee empleado, preferente-
mente, en cantidad monomolecular en relacién con el fenol, si

bien varisciones menores de esta relacién resultan del todo po-
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sibles, s cuyo efecto un exceso esencial en medio de sulfongeidn
conduce, no obstente, a productos finales de més reducido poder
curtiente; un esencial exceso en componente fendlico, a conse-

cuencia de formacidén de dioxidifenilsulfona, a productos finales

'de reducida hidrosolubilidad.

La condensacién de los productos de condensacidén fenéli-
cos segﬁh el invento, con forma;dehiao, o los medios que ceden
formalﬁehido y urea, 0 respectivemente, tiourea, tiene lugar
convenientemente después de adicionar agua y, eventualmente,
despué¢s de neutralizacién parcisl, pudiendo adicionarse formal-
dehido y urea separsdamente, en orden cuslguisra, o juntamente,
en czso dedo después de su conversidn mediante condensacién
previa en dimetilolures, Conviene llevar a cabo la condensa-
cién formaldehfdica de urea y producto de condensacién fendli-
co, segln el invento, a 40-802 C., 8i bien se puede condensar

asimismo, dentro de limites dé temperatus, desde temperatura

~smbiente hasta temperatura de ebullicién. La cantidad de

formaldehido-uree a aplicar depende del grado de condensacién
del componente fendlico, pudiendo elegirse pare el logro de la
necesaria hidrosolubilidad de los productos finales, la cantidead
de urez tanto mas peguefia cuanto mas alto esté el grado de con-
densacién. La centidad de formaldehido es determinads convenien-
temente en la relacién molar de 2:1y con respecto a lé cantidad
de urea, aungue no esté limitada rigurosamente a esta proporeién.
Después de la condensacién de los productos de condensa-
c¢ién fendlicos segin el invento, con formaldehido y urea, o
regpectivamente tioureg, son neutralizados los productos obte-
nidos, con dlecali, siendo seguidamente acidulados ligeramente
con dcidos orginicos. En esta forma representan los productos

de condensacién, segin el invento, curtientes sintéticos de
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elevada intensidad curtiente, que suministran ya enreducida

cantidad un cueroAblanco, blando, cargado y bien sélido a la

accidén de la luz.

Los sigulentes Ejemplos diluciden el invento, sin limi-
tarlo. Lés pertes son pertes en peso, y las temperaturas cénti-
gredos. Las partes en peso estdn respecto de partes en volumen
en la misma proporcién que un kilogramo al litro.

EJEMPIO 1.

B -‘hvébo partes de fenol éon fundidas y mezcladas a TOe
raulatinamente con 440 partes de oleum al 66%. Después de
haberse sulfonado una hora bajo asgitacidn a 1002, es czlentgdo
el dcido fenolsulfénico que se ha formado, paulatinamente, en

el vacio de aproximademente 1l mm de Hg & 155-1602, de modo

que se sobredestila solamente poco fenol (aproximédamente 40
pertes), manteniéndose el tiempo suficiente a esta temperatura
hasta que un gramo del producto de condensacidn nsukkaikiza
3,5-3,7 cm’ de lejfa de sosa 1-n contra rojo congo. Un gramo del
dcido fenolsulfdénico originario gasta 5,2-5,4 cm’ de lejia de
sosa l-n del mismo indicador. La condensacién quedakerminada a la
temperature indicada después de aproximadamente 12 horas. Rendi-
miento: 820 - 840 partes. |

100 pertes del producto de coﬁdensacién anterior son
mezcladgs con 20 partes de ggue y culdadosamente fundidas, sien-
do mezecladas a 402 con una solucidén de 9 partes de uréa en
30 partes de formeldehido al 30 #. La condensacidn es llevada a
cabo tanto tiempo (aproximadamente 6 horas) a 50-602 hasta que
una prueba resulta cleremente soluble en gguea y no éqvuelve a
enturbiar estando en reposo. El curtiente obtenido es seguida-
mente neutralizado contra rojo congo, © con 24 partes de'un

25 % en peso de amoniaco, o con 40 partes de lejia de sosa al
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30 %, siendo acidulado con 5 partes de dcido £érmico al 85 %.

La cantidad de formaldehido-urea aplicada puede amplia—
mente Vaiiarse, ¢s8 decir, de 3 partes de urea y 10 partes de
formaldehido al 30 %, hasta 12 partes de urea y 40 partes de
formeldehido al 30 %. Las proporciones cuantitativas mds favo-
rables quedan entre 6 partes de urea y 20 partes de formaldehido
al 30 %, o respectivamente, 9 partes de urea y 30 partes de
formaldehido al 30 %.

Los produotos de condensacién obtenidos de este modo,
ge distinguen por su elevado contenido en materis curtiente, no
conteniendo précticamente ningunssmateriasno curtientes inorgani-
ces.

El curtido con estos productos es llevado a cgbo del
modo normel. Las pieles verdes, despué¢s del mordentado, son
mezcladas en él tonel con un 150 % de agua, adicionéndose paula-
tinemente la materia curtiente. La ocurticién queds terminads al
cabo de 36 horass los cueros son bien lavados con sgua,emgrasados
y aprestados normalmente. Con cantidades dercurtientes relativa-
mente peguefias, vg. un 10 % del curtiente seco sobre el peso de
las pieles verdes, yz se obtiene un cuero bueno, blando, muy
blanco de eminente solidez a la luz.

E 2.-»

100 partes del producto de condensacién preparado segin
el Ejemplo 1, a base de dcido fenolsulfdénico, son diluidas con
20 partes de agua, y ocondensadas, depués de la adicién de 11
partes de tiourea y 30 partes de formaldehido al 30 %, tanto
tiempo a 50-60¢2, hasta que el productc reaccional, disuelto en
agua, ya no se/enturbia al estar enr eposo, lo oual sucede al
cebo de gproximadamente 6 horas. Seguidamente la solucién es

neutralizada con lejia de sosa contra rojo congo y acidulada con
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6 partes de dcido acético sl 80 %. El curtiente obtenido de este
modo presenta propiedades similares a las del producto de conden-

sacién obtenido conforme al Ejemplo 1.

EJEMPI.O 3.

d.324 partes de znisol son sulfonedes durante una hora
a 100-1052 con 300 partes de monohidrato. Un gremo de este dcido
aulfénicokneutraliza 555 cm5 de l-n NaOH con rojo congo como
indicador. La masa de sulfonacidn es seguidamente celentada
paulatinemente bajo agitacién en el vacio (eproximadamente 11 mm)
a 1702 y condensada a esta temperatura durante el tiempo suficien-
te haéta gque un gremo del producto de condensacién gasta 3,8 cm3 |

de l-n NaOH contra rojo congo, 1o cual sucede después de més o

menos l4 horas. Rendimiento aproximedamente 540 partes.

100 partes de este scido anisolsulfdnico condensado son
agitadas una vez mezcladas con 20 partes de agua y adicionadas 7
partes de urea y 20 partes de formaldehido al 30 %, durante el
tiempo suficiente a 70~-802, hasta que el producto de condensacidn
queda bien hidroaolnble-y“ya no ege enturbia &l estar enr eposo.
El curtiente obtenido es terminado de elaborar conforme el Ejem-~
plo 1.

Mientres que los productos de ocondensacién & base de asid
enisolsulfénico no condensado y urea-formaldehido no presentan
efecto curtiente digno de mencionar, puede ser preparado a base
de curtientes obtenidos con arreglo al presente procedimiento, un
cuero blanco y blando.

E Lo 4.

‘”““560 partes de cresol bruto, conteniendo un 40 % de
m—creaol; son sulfonadag con 550 partes de monohidrato durante
una hora & 100-105%2, y calentadas pauletinamente en el wvacio a

1552, Se agita a éata temperatura tanto tiempo (mas o menos
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durante 8 horas) en un vacio de 11 mm Hg, hasta que un gramo

del producto de condensacidén neutrsliza 5,0 cm3

de l-n NaOH
contra rojo congo. (Ti{tulo iniciel para un gramo de acido
cresol-bruto-sulfénicos 6,4 ocm> de l-n NaOH). Rendimiento aproxi-
medamente 870 partes.

100 partes del producto de condensacién obtenido, son
fundidas con precaucién con 12 partes de agua y 35 partes de
lejia de sosa 2l 30 %, ¥ condeﬁsadas después de la edicién de
una disoclucidén de 9 partes de urea en 30 partes de formaldehido
el 30 % a 50-602, y terminadas de elaborar con arreglo al Ejem-

plo 2 después dé heber guedado bien soluble en el agua el pro-

ducto de condensacién.

EJEMPIO 5.
- ‘nv-yébo partes de o-cresol son mezcladas a 702 paulatinemen-
te con 300 partes de monohidrato y sulfonadas une hora e 100-105%
Un gremo de este dcido sulfénico presenta un titulo de 5,6 cm?
de l-n NaOE contra rojo congo. El dcido o-cresolsulfdnico es
condensado lo mismo gque el gcido cresol-bruto-sulfénico durante
slrededor de 8-9 hores hasta que un gramo del dcido sulfénico
cbndensado neutraliza 4,5 cm3 de l-n NaOH contra rojo congo.

100 partes del producto de condensacidén son disueltas
en 20 partes de agus, y condensadas despudés de la adicién de
6 partes de urea y 20 partes de formaldehido al 30 %, a 50-60%2,
hasta que una prueba disuelta en agua ye no se enturbia al es%ar
en reposc. Seguidamente se neutraliza el curtiente obtenido
con lejia de sosa al 30 #, contra rojo congo y se acidula con

5 pertes de acido férmico al 85 %.
Se obtienen curtientes simileres, si se utiliza en vez

de o-cresol, m- & p-cresol.

La invencidn, dentro de su esencialidad, podréd ser
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llevada & la préctica en otras formas de ejecucién gue las
indicadas a t{tulo de ejemplos, empleando los medios y maqui-
narie mis adecuados, por gueder todo €110 comprendido dentro

del espiritu de las reivindicaciones.

NOTA

Hecha la descripcién del presente invento, se hace
constar gque esta solicitud sé acoge a los derechos de priori-
ded dimenentes de la patente N2 46.061, depositada en Suiza
en feche 20 de Junio de 1949; y 8e declaran como nuevas y de
propia invencién las siguientes reivindicaciones:

1l2,- Procedimiento para la preperacién de nuevos pro-
ductos de condensacién de accién curtiente, ceracterizedo esen—
cielmente por el hecho de calentar 4cidos fenolsulfénmicos,
eventualmente eterificados, que contienen en posicidn-orto, 6
~para, con respectc al grupo hidroxilo fendlico, eventualmente
eterificado, a lo menos 1 Atomo de hidrégeno substitufble, en
el vacfo, a ﬁna temperaxura'que rebasa 1502, condensando en segui-
de wlteriormente los productos de condeneaéién obtenidos en
medio dcido con urea, o tiourea, y formaldehido, o respectivamen-
te substancias que ceden formaldehido.

28.- Procedimiento segin la reivindicacién 1#, carac-

'terizado esencialmente por el hz&ho de emplear masas de sulfo-

nacién brutes a base de fenoles, eventualmente, eterificados en
el grupo hidroxilo fenédlico.
38,~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1l& y 22,

ceracterizado esencialmente por el hecho de emplear #cido fenol-
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sulfénico.

43,- Procedimiento segin las reivindicaciones l&-38,
caracterizado esenciglmente por la sdicidn de agua entes de la
condensacién con urea y formaldehido.

5&,.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1lt-4%,
caracterizado esencialmente por neutralizacién parcial de loe
deidos, entes de la condensecidén con urea y formaldehido.

68.~ Procedimiento para la preparacién de nuevos pro-
ductos de condensacidn de accidn curtiente.

Segun se describe y reivindica en la presente memoria
desoriptiva, que consta de trece hojas, foliadas y escritas
8 maquina por una sola cara.

Madrid, a 19 de Junio de 1950.

J.R. GEIGY, A.-G.
P.8.

JAIME ISERN MIRALLED
P
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