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(54) Waéssrige Zusammensetzung zum Vorgerben von Hautbléssen oder Nachgerben von Leder

(57) Beschrieben wird eine wassrige Zusammen- (B) einen anionischen aromatischen Gerbstoff,
setzung zum Vorgerben von Hautbléssen oder zum

Nachgerben von Leder, die dadurch gekennzeichnet ist, (C) Wasser und gegebenenfalls

dass sie

(D) eine S&ure enthalt.
(A) einen aliphatischen, 2 bis 8 Kohlenstoffatome
enthaltenden Dialdehyd, Das mit dieser wassrigen Zusammensetzung vor-
gegerbte oder gegerbte Leder weist einen guten Weiss-
grad und eine hohe Schrumpfungstemperatur auf.
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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine wassrige Zu-
sammensetzung zum Vorgerben von Hautbléssen oder
Nachgerben von Leder, ein Verfahren zum Vorgerben
von Hautbléssen oder Nachgerben von Leder sowie das
nach dem vorliegenden Verfahren behandelte Leder.

Die Mineral- und insbesondere die Chromvorger-
bung und Chromgerbung besitzen fiir die Herstellung
von Leder und Pelzen eine grosse Bedeutung. Aller-
dings bereiten die dabei anfallenden chromsalzhaltigen
Behandlungsbé&der grosse Probleme, da die Abwasser
in aufwendiger Weise gereinigt oder entsorgt werden
mussen. Auf Grund dieser ékologischen Schwierigkei-
ten sucht man nach Alternativverfahren, die einerseits
Okologisch unbedenklicher sind und andererseits hin-
sichtlich der erzielten Lederqualitdten den Mineralger-
bungen ebenblrtig sind.

Es ist zwar bekannt, dass man Leder mit Glutardi-
aldehyd auch ohne Verwendung von Chromsalzen ger-
ben kann, der allgemeinen Anwendung dieser Methode
steht jedoch in vielen Fallen der erheblich héhere Preis
entgegen. Zudem ist die Vergilbung der mit Glutardial-
dehyd gegerbten Leder manchmal von Nachteil, z.B. in
den Fallen, in denen das Leder anschliessend gar nicht
oder nur in hellen Ténen gefarbt werden soll.

Ausserdem ist auch schon bekannt, Leder mit an-
ionischen aromatischen Gerbstoffen (Syntanen) zu ger-
ben, wobei jedoch die erreichbare Schrumpfungstem-
peratur nicht allen Anforderungen gerecht wird.

Es wurde nun gefunden, dass sich wéssrige Zu-
sammensetzungen, enthaltend eine Mischung aus ei-
nem Dialdehyd und anionischen aromatischen Gerb-
stoffen, hervorragend zum Vorgerben von Hautbléssen
oder Nachgerben von Leder eignen, wobei auf den Ein-
satz von Mineralsalzen véllig verzichtet werden kann.

Uberraschenderweise ist der Weissgrad deutlich
verbessert gegenuber der Behandlung mit Glutardialde-
hyd allein und die Schrumpfungstemperatur ist ausrei-
chend. Ausserdem zeigen die mit einer solchen Mi-
schung behandelten Leder eine festere Strukiur, was
sich bei der weiteren Bearbeitung, z.B. beim Falzen auf
die gewilinschte Dicke oder beim Spalten, vorteilhaft
auswirkt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist dem-
nach eine wéassrige Zusammensetzung zum Vorgerben
von Hautbléssen oder Nachgerben von Leder, die da-
durch gekennzeichnet ist, dass sie

(A) einen aliphatischen, 2 bis 8 Kohlenstoffatome
enthaltenden Dialdehyd,

(B) einen anionischen aromatischen Gerbstoff,

(C) Wasser und gegebenenfalls

(D) eine Sé&ure enthélt.

Mit der erfindungsgemassen wassrigen Zusam-
mensetzung kénnen sehr gute Resultate hinsichtlich
der Vorgerbung erzielt werden, und das Leder weist ei-
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ne hohe Schrumpfungstemperatur auf. Nach dem Vor-
gerben ist eine anschliessende nicht-mineralische, ins-
besondere chromsalzfreie Gerbung zur Herstellung von
Wet-White-Ledermaterial méglich, wobei dazu vorteil-
hafterweise wiederum eine erfindungsgemasse wassri-
ge Zusammensetzung verwendet wird. Man kann je-
doch auch andere Ubliche Nachgerbmittel einsetzen.

Als Dialdehyde (A) sind generell alle Dialdehyde
oder deren Gemische verwendbar, die 2 bis 8 Kohlen-
stoffe und strukturell gesattigte aliphatische C-C-Ver-
knlpfungen aufweisen. Als Beispiele seien Glyoxal,
Malondialdehyd, Succindialdehyd, Glutardialdehyd,
Adipindialdehyd, Pimelindialdehyd sowie Octandialde-
hyd genannt. Bevorzugte Vertreter sind Succindialde-
hyd, Glutardialdehyd, Adipindialdehyd und Glyoxal, von
denen Glutardialdehyd im Vordergrund des Interesses
steht. Die Dialdehyde stehen gewdhnlich als handels-
Ubliche 25 bis 50 Gew.% Wasser enthaltende Dialdehy-
de zur Verfligung.

Als anionische aromatische Syntane (B) kommen
Z.B. solche in Betracht, welche durch Kondensation von
sulfonierten aromatischen Verbindungen allein oder zu-
sammen mit weiteren, meist unsulfonierten aromati-
schen Verbindungen mit Formaldehyd und/oder Harn-
stoff erhaltlich sind.

Hierflr geeignete aromatische Verbindungen sind
z.B.: Naphthalin, Diphenyl, Terphenyl, Phenole, Kreso-
le, 4,4'-Dihydroxidiphenylsulfon, f-Naphthol, Dihydroxi-
benzole, Resorcin, 2,2'-Bis-(hydroxyphenyl)-propan
und Diarylether, wie Diphenylether und Ditolylether, die
gegebenenfalls in an sich bekannter Weise sulfoniert
wurden.

Besonders geeignete anionische aromatische
Gerbstoffe sind die folgenden Verbindungen:

)] Kondensationsprodukie aus sulfoniertem
Phenol oder Kresol und Formaldehyd,

(1 Kondensationsprodukie aus Naphtalinsulfon-
saure und Formaldehyd,

(nn Formaldehyd-Kondensationsprodukte  von
4,4'-Dihydroxydiphenylsufonen mit (Hydroxy)
arylsulfonsauren,

(V) Formaldehyd-Kondensationsprodukte  von
sulfogruppenhaltigen aromatischen Hydroxy-
verbindungen mit Aralkylhalogeniden,

Harnstoff-Formaldehyd-Kondensationspro-
dukte von Phenolen und Phenolsulfonsauren,
(V1) Umsetzungsprodukte aus Phenol und einem
Sulfonierungsmittel, wobei das Molverhaltnis
(Phenol):(SOg) (1):(1,1-2,2) betragt.

(VI Kondensationsprodukie aus sulfonierten Dia-
rylethern und Formaldehyd,
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(VI Kondensationsprodukte aus sulfonierten Di-
oder Terphenylen und Formaldehyd,

(IX) Kondensationsprodukie aus 4,4'-Dihydroxy-
diphenylsulfon und sulfoniertem 4,4'-Dihydro-
xydiphenylsulfon mit Formaldehyd,

(X) Formaldehyd-Kondensationsprodukie  aus
Diarylethersulfonsaure und 4,4'-Dihydroxy-
diphenylsulfon und

(X1) Formaldehyd-Kondensationsprodukie  von

Phenol mit Arylsulfonsaren oder Hydroxyaryl-
sulfonsauren.

Diese Kondensationsprodukte liegen in Form der
freien Sauren, vorzugsweise in Form der Sulfonsauren,
oder als Salze, vor allem Lithium-, Kalium- oder insbe-
sondere Natriumsalze vor.

Diese Kondensationsprodukte sind bekannt, z.B.
aus Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie
Bd. 16, (4), 138 bis 140 (1979) oder kénnen nach den
in den dort angegebenen Referenzen beschriebenen
Verfahren hergestellt werden.

Als Sauren (D) kommen sowohl| anorganische wie
auch organische Sauren in Frage, beispielsweise Salz-
saure, Schwefelsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Ci-
tronensaure, Milchsaure, Oxalsaure, Benzoesaure,
Phthalsaure, Phenolsulfonsaure,
Phenolpolysulfonsaure oder Naphthalinsulfons&ure.
Vorzugsweise verwendet man eine organische Saure,
insbesondere Essigsaure oder Ameisensaure. Falls die
Lésungen der anionischen aromatischen Gerbstoffe in-
folge der in diesen vorhandenen Sauregruppen bereits
den gewlinschten pH-Wert aufweisen, so kann gegebe-
nenfalls auf die Komponente (D) verzichtet werden.

Bevorzugte erfindungsgemasse wassrige Zusam-
mensetzungen enthalten, bezogen auf das gesamte
Gemisch,

1 bis 30, vorzugsweise 2 bis 20 Gew. % der Kom-
ponente (A),

10 bis 75, vorzugsweise 20 bis 55 Gew. % der Kom-
ponente (B),

so viel Saure, um einen pH-Wert zwischen 0,5 und
6,8 einzustellen, und

Wasser zum Auffillen auf 100 %.

Unter diesen sind solche Zusammensetzungen be-
sonders bevorzugt, die bezogen auf das gesamte Ge-
misch,

2 bis 20 Gew. %. der Komponente (A),

20 bis 55 Gew. % der Komponente (B),

so viel Sdure, um einen pH-Wert zwischen 1 und
6,5 einzustellen, und Wasser zum Auffallen auf 100
% enthalten.
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Bezogen auf die Mischung der Gerbmittel (A) und
(B), liegt der Anteil an der Komponente (A) vorzugswei-
se zwischen 5 und 95 Gew. % und der Anteil an der
Komponente (B) vorzugsweise zwischen 5 und 95 Gew.
%.

Die Herstellung der erfindungsgemassen wassri-
gen Zusammensetzung erfolgt zweckmassig so, dass
man die Komponente (A) in Wasser bei einer Tempera-
tur zwischen 15 und 60°C 16st und anschliessend die
erhaltene klare Lésung mit der Komponente (B) und ge-
gebenenfalls einer Saure (D) versetzt.

Die so erhaltene wassrige Zusammensetzung ist
flissig und weist eine gute Lagerstabilitat auf.

Die erfindungsgemasse wassrige Zusammenset-
zung ist fur sich allein als hervorragender Vorgerbstoff
fur alle Haute und Felle geeignet und dient ganz beson-
ders als Vorstufe zur Herstellung von Wet-White-Ledern
und Pelzen. Nach dem Vorgerben ist eine anschliessen-
de Gerbungméglich, wobei dazu vorteilhafterweise wie-
derum eine erfindungsgemasse wassrige Zusammen-
setzung verwendet wird.

Zum Vorgerben von Hautbléssen verwendet man
vorzugsweise 1 bis 10 Gew. %, insbesondere 4 bis 8
Gew. %, der erfindungsgemassen wassrigen Zusam-
mensetzung, bezogen auf das Gewicht der Hautblbsse.

Verwendet man die erfindungsgeméssen wassri-
gen Zusammensetzungen zum Nachgerben von Leder,
s0 setzt man ebenfalls vorzugsweise 1 bis 10 Gew. %,
insbesondere 4 bis 8 Gew. %, bezogen auf das Gewicht
des Leders, ein.

Einen weiteren Erfindungsgegenstand der vorlie-
genden Anmeldung bildet daher ein Verfahren zur Vor-
gerbung von Hautbléssen und/oder zum Nachgerben
von Leder. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet,
dass man eine gepickelte Hautblésse oder ein vorge-
gerbtes Leder in einer wassrigen Flotte behandelt, die

(A) einen aliphatischen, 2 bis 8 Kohlenstoffatome
enthaltenden Dialdehyd,

(B) einen anionischen aromatischen Gerbstoff,

(C) Wasser und gegebenenfalls

(D) eine S&ure enthalt.

Vorzugsweise verwendet man fir das erfindungs-
gemasse Verfahren eine wassrige Flotte, die

(A) Glutardialdehyd,
(B) einen anionischen aromatischen Gerbstoff, aus-
gewahlt aus der Gruppe, bestehend aus

)] Kondensationsprodukie aus sulfonier-
tem Phenol oder Kresol und Formalde-
hyd,

Kondensationsprodukie aus Naphtalin-
sulfonsaure und Formaldehyd,
Formaldehyd-Kondensationsprodukte
von 4,4' Dihydroxydiphenylsulfonen mit
(Hydroxy)arylsulfonsauren,

(m
(i
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Formaldehyd-Kondensationsprodukie
von sulfogruppenhaltigen aromatischen
Hydroxyverbindungen mit Aralkylhaloge-
niden,
Harnstoff-Formaldehyd-Kondensations-
produkte von Phenolen und Phenolsul-
fonsauren,

Umsetzungsprodukte aus Phenol und ei-
nem Sulfoniertungsmittel, wobei das Mol-
verhaltnis  (Phenol):(SOz)(1):(1,1-2,2)
betragt,

Kondensationsprodukte aus sulfonierten
Diarylethern und Formaldehyd,
Kondensationsprodukte aus sulfonierten
Di- oder Terphenylen und Formaldehyd,
Kondensationsprodukie aus 4,4'-Dihy-
droxydiphenylsulfon und sulfoniertem
4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon mit Formal-
dehyd,
Formaldehyd-Kondensationsprodukie
aus Diarylethersulfounsdure und 4,4'-Di-
hydroxydiphenylsulfon und
Formaldehyd-Kondensationsprodukie
von Phenol mit Arylsulfonsdren oder Hy-
droxyarylsulfonsauren,

(V1)

(Vi)
i

(1X)

(X1)

(C) Wasser und gegebenenfalls
(D) eine Sé&ure enthélt.

Weitere Zusatze zur Behandlungsflotte sind nicht
notwendig.

Die Vorgerbung erfolgt beispielsweise dadurch,
dass man das gepickelte Bldssenmaterial mit der erfin-
dungsgmassen wassrigen Zusammensetzung wahrend
1 bis 12 Stunden bei einer Temperatur zwischen 15 und
45° C und einem pH-Wert zwischen 1 und 6,5 behan-
delt, z.B. im rollenden Fass.

Anschliessend kann das so erhaltene Material auf
Ubliche Weise entwéssert und auf die gewiinschte Dicke
gefalzt oder gespalten werden und danach auf Gbliche
Weise mit einem mineralischen Gerbstoff oder vorzugs-
weise, zur Herstellung von Wet-White-Material, mit ve-
getabilen oder synthetischen Gerbstoffen gegerbt wer-
den. Diese Nachgerbung kann ebenfalls mit der erfin-
dungsgmassen wassrigen Zusammensetzung erfol-
gen, z.B. indem man das vorgegerbte Leder mit der er-
findungsgmassen wassrigen Zusammensetzung wéah-
rend 1 bis 12 Stunden bei einer Temperatur zwischen
15 und 45° C und einem pH-Wert zwischen 1 und 6,5
behandelt, z.B. im rollenden Fass.

Bei entsprechender Prozessflihrung lassen sich mit
dem vorliegenden Verfahren auch fertig gegerbte Leder
herstellen.

Mit dem vorliegenden Verfahren kann auf den Ein-
satz von Mineralsalzen véllig verzichtet werden.

Die in den nachfolgenden Vorschriften und Beispie-
len angesebenen Prozente und Teile beziehen sich auf
das Gewicht.
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Beispiel 1: 51 Teile Naphthalinsulfonsédure werden
mit 45 Teilen Dihydroxydiphenylsulfon, 30 Teilen Was-
ser und 16 Teilen Formaldehyd (37 %ig) ungefahr 2
Stunden auf 105 bis 110° C erhitzt, bis das Kondensat
in Wasser klar 16slich ist. Anschliessend wird mit 70 Tei-
len Wasser verdlnnt, mit 50 Teilen Natronlauge (30 %ig)
schwach sauer gestellt, und mit 32 Teilen Glutardialde-
hyd (50 %ig) und 5 Teilen Ameisenséaure (85 %ig) ver-
setzt.

Man erhélt eine klare, helle Lésung, die einen pH-
Wertvon 2,0 bis 3,0 aufweist. Der Trockengehalt betragt
42 Gew. %. Die Lésung ist auch bei 35 °C mindestens
1 Monat lagerstabil und eignet sich hervorragend zum
Vorgerben und Nachgerben von Leder.

Die verwendete Naphthalinsulfonsaure wird erhal-
ten durch mehrstiindiges Erhitzen von 520 Teilen Naph-
thalin und 560 Teilen konzentrierter Schwefelsaure auf
140 bis 160° C, bis das Reaktionsprodukt vollstandig
wasserldslich ist.

Das verwendete Dihydroxydiphenylsulfon wird er-
halten durch dreistiindiges Erhitzen von 540 Teilen Phe-
nol und 180 Teilen 60 %igem Oleum auf 170 bis 180° C
und Abdestillieren des Uberschiissigen Phenols.

Beispiel 2: 500 Teile geschmolzenes Phenol wer-
den bei 60 bis 70° C langsam mit 440 Teilen 66 %igem
Oleum versetzt und anschliessend 1 Stunde bei 100° C
sulfoniert. Die gebildete Phenolsulfonsaure wird dann
langsam im Vakuum von etwa 11 bis 13 mm auf 160 bis
165° C erhitzt, so dass nur wenig Phenol abdestilliert,
und solange bei dieser Temperatur gehalten, bis 1 g des
Kondensationsproduktes 3,5 bis 3,7 cm® 1 n Natronlau-
ge gegen Kongorot neutralisiert. Das auf diesem Wege
entstandene Kondensationsprodukt wird mit 90 bis 100
Teilen Phenol versetzt und nachdem das Phenol gut
durchgemischt ist wird die Reaktionsmasse wieder
langsam unter Vakuum gesetzt und so lange im Vakuum
bei 165° C erhitzt, bis 1 g des Kondensationsprodukies
nur noch 2,7 bis 2,5 cm?® 1 normale Natronlauge gegen
Kongorot neutralisiert.

100 Teile dieses Kundensationsproduktes werden
vorsichtig mit 54 Teilen 30 %iger Natronlauge ge-
schmolzen und mit 22 Teilen 37 %iger FormaldehydIé-
sung versetzt und dann so lange (ca. 6 Stunden) bei
100 bis 105° C kondensiert, bis eine Probe mit wenig
Wasser verdlinnt heim Ans&uern mit verdliinnter Schwe-
felsdure bis zu einem pH-Wert von 3,5 klar bleibt.

Die Reaktionsmasse wird dann mit 100 Teilen Was-
serverdiinnt und mit 33 Teilen Glutardialdehyd (50 %ig),
3,6 Teilen Ameisenséaure (85 %ig) und 8 Teilen Phenol-
sulfonsaure (65 %ig) versetzt.

Man erhélt eine klare, helle Lésung, die einen pH-
Wertvon 4,5 bis 5,5 aufweist. Der Trockengehalt betragt
42 Gew. %. Die Lésung ist auch bei 35 °C mindestens
1 Monat lagerstabil und eignet sich hervorragend zum
Vorgerben und Nachgerben von Leder.

Beispiel 3. Arbeitet man wie im Beispiel 2 beschrie-
ben, verwendet jedoch anstelle von 54 Teilen 30 %iger
Natronlauge eine aquivalente Menge Lithiumhydroxid,
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so erhalt man ebenfalls eine lagerstabile zum Vorger-
ben und Nachgerben von Leder geeignete Loésung.

Beispiel 4: 478 Teile 20 %iges Oleum werden unter
Rihren zu 500 Teilen geschmolzenem Phenol gege-
ben, wobei man durch Kiihlen dafir sorgt, dass die Tem-
peratur 70° C nicht UObersteigt. Anschliessend wird 1
Stunde bei 105° C sulfoniert. Die gebildete Phenolsul-
fonsaure wird langsam unter vermindertem Druck von
11 bis 13 Torr auf 150 bis 155° C erhitzt, und diese Tem-
peratur wird beibehalten, bis 1 g des Kondensationspro-
duktes 3,8 bis 4,0 cm3 1 normale Natronlauge gegen
Kongorot neutralisiert.

100 Teile der erhaltenen Hydroxyphenylsulfon-(po-
ly)-hydroxyphenylsdure werden bei 90° C mit 42 Teilen
Wasser verschmolzen und mit 14,4 Teilen Harnstoff ver-
setzt. Nach dem Abkihlen auf 55° C werden 38,4 Teile
Formaldehyd (37 %ig) innerhalb von 2 Stunden zuge-
tropft und noch etwa 4 Stunden gerlhrt, bis das Kon-
densat in Wasser klar 16slich ist.

Das erhaltene Reaktionsprodukt wird mit 27,6 Tei-
len Wasser verdiinnt und mit 37,2 Teilen Kalilauge (50
%ig) schwach sauer gestellt. Anschliessend werden 42
Teile Glutardialdehyd (50 %ig ), 42 Teile Essigsaure (75
%ig) zugegeben.

Man erhalt eine klare, helle Lésung, die einen pH-
Wertvon 2,5 bis 3,5 aufweist. Der Trockengehalt betragt
53 Gew. %. Die Lésung ist auch bei 35 °C mindestens
1 Monat lagerstabil und eignet sich hervorragend zum
Vorgerben und Nachgerben von Leder.

Beispiel 5: 55 Teile Phenolsulfonsaure werden mit
25 Teilen Dihydroxydiphenylsulfon, 35 Teilen Wasser
und 56 Teilen 30% iger Natronlauge vermischt und dann
mit 61,5 Teilen 37% iger Formaldehydlésung versetzt
und so lange (ca. 6 Stunden) bei 100 bis 105° C kon-
densiert, bis eine mit wenig Wasser verdinnte Probe
beim Ansauern mit verdlinnter Schwefelsgure bis zu ei-
nem pH-Wert von 3,5 klar bleibt.

Die Reaktionsmasse wird dann mit 30 Teilen Was-
ser verdlnnt und mit 33 Teilen Glutardialdehyd (50% ig),
3,6 Teilen Ameisenséaure (85% ig) und 5 Teilen Schwe-
felsaure (40% ig) versetzt.

Man erhalt eine klare, helle Lésung, die einen pH-
Wertvon 4,0 bis 5,0 aufweist. Der Trockengehalt betragt
40 Gew. %. Die Lésung ist auch bei 35 °C mindestens
1 Monat lagerstabil und eignet sich hervorragend zum
Vorgerben und Nachgerben von Leder.

Beispiel 6:100 Teile einer gepickelten Kalbsblosse
werden mit 5 % des gemass Beispiel 2 hergestellten Mit-
tels wahrend 3 bis 6 Stunden bei 25° C im rollenden
Fass behandelt, wobei mit pulverisiertem Natriumhy-
drogencarbonat oder Natriumformiat der pH-Wert 4,5
eingestellt wird.

Das so behandelte Leder (Wet-White-Leder) wird
entwassert und auf die gewiinschte Dicke gefalzt. Die-
ses Leder ist hervorragend geeignet zur Nachgerbung
mit mineralischen, vegetabilen oder synthetischen
Gerbstoffen.

Man kann das Leder auch mit dem gleichen, ge-
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mass Beispiel 2 hergestellten Mittel nachgerben und er-
halt so schwermetallireies gegerbtes Leder.

Patentanspriiche

1. Wassrige Zusammensetzung zum Vorgerben von
Hautbléssen oder Nachgerben von Leder, dadurch
gekennzeichnet, dass sie

(A) einen aliphatischen, 2 bis 8 Kohlenstoffato-
me enthaltenden Dialdehyd,

(B) einen anionischen aromatischen Gerbstoff,
(C) Wasser und gegebenenfalls

(D) eine S&ure enthalt.

2. Wassrige Zusammensetzung nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass sie als Komponente
(A) Succindialdehyd, Glutardialdehyd, Adipindial-
dehyd oder Glyoxal enthalt.

3. Wassrige Zusammensetzung nach Anspruch 1
oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Kom-
ponente (A) Glutardialdehyd enthalt.

4. Wassrige Zusammensetzung nach einem der An-
spriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie
als Komponente (B) eine Verbindung, ausgewahlt
aus der Gruppe, bestehend aus

)] Kondensationsprodukie aus sulfonier-
tem Phenol oder Kresol und Formalde-
hyd,

(1 Kondensationsprodukie aus Naphtalin-

sulfonsaure und Formaldehyd,

Formaldehyd-Kondensationsprodukte
von 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfonen mit
(Hydroxy)arylsulfonsauren,

(IV) Formaldehyd-Kondensationsprodukte
von sulfogruppenhaltigen aromatischen
Hydroxyverbindungen mit Aralkylhaloge-
niden,

Harnstoff-Formaldehyd-Kondensations-
produkte von Phenolen und Phenolsul-
fonsauren,

(VI Umsetzungsprodukte aus Phenol und ei-
nem Sulfonierungsmittel, wobei das Mol-
verhéltnis  (Phenol):(8O3)(1):(1,1-2,2)
betragt,

(VI Kondensationsprodukte aus sulfonierten
Diarylethern und Formaldehyd,
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Kondensationsprodukte aus sulfonierten
Di- oder Terphenylen und Formaldehyd,

(IX) Kondensationsprodukie aus 4,4'-Dihy-
droxydiphenylsulfon und sulfoniertem
4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon mit Formal-
dehyd,

(X) Formaldehyd-Kondensationsprodukie
aus Diarylethersulfonsaure und 4,4'-Di-
hydroxydiphenylsulfon und

(X1) Formaldehyd-Kondensationsprodukie
von Phenol mit Arylsulfonsdren oder Hy-
droxyarylsulfonsauren, enthalt.

Wassrige Zusammensetzung nach einem der An-
spriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass sie
die Komponente (B) als Lithium-, Kalium- oder ins-
besondere Natriumsalz enth&lt.

Wassrige Zusammensetzung nach einem der An-
spriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie
als Komponente (C) eine organische S&ure, insbe-
sondere Essigsaure oder Ameisensé&ure enthalt.

Wassrige Zusammensetzung geméass einem der
Anspriche 1 bis 6, enthaltend, bezogen auf das ge-
samte Gemisch,

1 bis 30 Gew. % der Komponente (A),

10 bis 75 Gew. % der Komponente (B),

so viel Sdure, um einen pH-Wert zwischen 0,5
und 6,8 einzustellen, und

Wasser zum Auffillen auf 100 %.

Wassrige Zusammensetzung geméass einem der
Anspriche 1 bis 7, enthaltend, bezogen auf das ge-
samte Gemisch,

2 bis 20 Gew. % der Komponente (A),

20 bis 55 Gew. % der Komponente (B),

so viel Saure, um einen pH-Wert zwischen 1
und 6,5 einzustellen, und

Wasser zum Auffillen auf 100 %.

Wassrige Zusammensetzung geméass einem der
Anspriche 1 bis 8, enthaltend, bezogen auf die Mi-
schung der Gerbmittel (A) und (B), 5 bis 95 Gew. %
Komponente (A) und 5 bis 95 Gew. % Komponente
(B).

Verfahren zur Vorgerbung von Hautbléssen oder
zum Nachgerben von Leder, dadurch gekennzeich-
net, dass man eine gepickelte Hautblésse oder ein
vorgegerbtes Leder in einer wassrigen Flotte be-
handelt, die
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(A) einen aliphatischen, 2 bis 8 Kohlenstoffato-
me enthaltenden Dialdehyd,

(B) einen anionischen aromatischen Gerbstoff,
(C) Wasser und gegebenenfalls

(D) eine S&ure enthalt.

11. Verfahren geméass Anspruch 10, dadurch gekenn-

zeichnet, dass man eine wassrige Flotte verwen-
det, die

(A) Glutardialdehyd,
(B) einen anionischen aromatischen Gerbstoff,
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus

(" Kondensationsprodukie aus sul-
foniertem Phenol oder Kresol und
Formaldehyd,

(1 Kondensationsprodukie aus Naph-
talinsulfonsaure und Formaldehyd,

(11 Formaldehyd-Kondensationspro-

dukie von 4,4'-Dihydroxydiphenyl-
sulfonen mit (Hydroxy)arylsulfons&u-
ren,

(V) Formaldehyd-Kondensationspro-
dukte von sulfogruppenhaltigen aro-
matischen Hydroxyverbindungen mit
Aralkylhalogeniden,

(V) Harnstoff-Formaldehyd-Kondensati-
onsprodukte von Phenolen und Phe-
nolsulfonsauren,

(Vh Umsetzungsprodukie aus Phenol
und einem Sulfonierungsmittel, wo-
bei das Molverhéltnis (Phenol):(SO3)
(1):(1,1-2,2) betragt,

(VI Kondensationsprodukie aus sul-
fonierten Diarylethern und Formalde-
hyd,

(Vi1 Kondensationsprodukie aus sul-
fonierten Di- oder Terphenylen und
Formaldehyd,

(1X) Kondensationsprodukic aus 4,4'-Di-

hydroxydiphenylsulfon und sulfonier-
tem  4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon
mit Formaldehyd und

(X) Formaldehyd-Kondensationspro-
dukie aus Diarylethersulfonsaure
und 4,4'-Di-hydroxydiphenylsulfon,

(XN Formaldehyd-Kondensationspro-
dukte von Phenol mit Arylsulfonsa-
ren oder Hydroxyarylsulfonsauren,
enthalt,

(C) Wasser und gegebenenfalls
(D) eine S&ure enthalt.

12. Verfahren zur Vorgerbung von Hautbléssen oder

zum Nachgerben von Leder, dadurch gekennzeich-
net, dass man man das gepickelte Bléssenmaterial



13.

14.

15.
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oder das vorgegerbte Leder mit einer wéassrigen Zu-
sammensetzung gemass einem der Anspriche 1
bis 9 wahrend 1 bis 12 Stunden bei einer Tempera-
tur zwischen 15 und 45° C und einem pH-Wert zwi-
schen 1 und 6,5 behandelt.

Verfahren geméss einem der Anspriiche 10 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dass man man das gepik-
kelte Bléssenmaterial oder das vorgegerbte Leder
mit 1 bis 10 Gew. %, bezogen auf das Gewicht des
Leders oder der Hautbldsse, einer wassrigen Zu-
sammensetzung behandelt, die, bezogen auf das
gesamte Gemisch,

1 bis 30 Gew. % eines aliphatischen 2 bis 8
Kohlenstoffatome enthaltenden Dialdehyds,
10 bis 75 Gew. % eines anionischen aromati-
schen Gerbstoffes,

so viel Sdure, um einen pH-Wert zwischen 0,5
und 6,8 einzustellen, und

Wasser zum Auffillen auf 100 % enthalt.

Verfahren geméass Anspruch 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man man das gepickelte Bldssen-
material oder das vorgegerbte Leder mit 4 bis 8
Gew. %, bezogen auf das Gewicht des Leders oder
der Hautbldésse, einer wassrigen Zusammenset-
zung behandelt, die, bezogen auf das gesamte Ge-
misch,

2 bis 20 Gew. % eines aliphatischen 2 bis 8
Kohlenstoffatome enthaltenden Dialdehyds,
20 bis 55 Gew. % eines anionischen aromati-
schen Gerbstoffes,

so viel Saure, um einen pH-Wert zwischen 1
und 6,5 einzustellen, und

Wasser zum Auffillen auf 100 % enthalt.

Das geméass einem der Anspriche 10 bis 14 ge-
gerbte Ledermaterial.
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