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DESCRIPCION
Mezclas de ditiol para la eliminacién de sustancias cdrneas de pieles
De acuerdo con la invencién

La presente invencion se refiere a mezclas de ditiol, que contienen en el rango de
(A) 55 a 65 % molar, preferiblemente 59 a 61 % molar de eritro-ditiol y
(B) 35 a 45 % molar, preferiblemente 39 a 41 % molar de treo-ditiol de la formula general IV

HS OH

HO R'
HS

y las sales correspondientes de mezclas de ditiol acordes con la invencion, donde
R' es elegido de entre hidrégeno y alquilo C1-Ci2, no sustituido o sustituido con uno o varios grupos S-H u O-H.

Los ditioles son reactivos extremadamente versatiles. Asi se conoce que pueden emplearse 1,4-
dimercaptobutanodiol en la purificacion y estabilizacion de enzimas (reactivos protectores para grupos SH, W.W.
Cleland, Biochemistry, 3, 480, 1964). Ademas, a partir de la DE 22 09 458 se sabe que el denominado 1,4-ditiol-2,3-
butanodiol y sus sales metdlicas pueden ser empleados como onduladores y depiladores. A partir de la DE 23 37
101 se sabe que puede emplearse n-butano-2,3-diol-1,4-ditiol y sus sales metalicas para generar ondas durables. A
partir de la DE 21 31 630 se sabe que puede emplearse en conejillos de Indias un agente consistente en por lo
menos 0,25 % en peso de dimercaptobutanoodiol y aproximadamente 0,01 a 40 % en peso de un compuesto
acuosoluble de guanidina y con un valor de pH inferior a 12, para depilarlos, o sobre piel cérnea humana para
eliminar los callos, sin que se presenten irritaciones en conejillos de Indias o eritremia (excrecencias malignas del
sistema de formacion de eritrocitos). Mediante el tratamiento descrito en la DE 21 31 630 la epidermis sobrevive.

Es también deseable encontrar una ruta de sintesis mediante la cual pueda obtenerse con buen rendimiento y en
buena pureza n-butano-2,3-diol-1,4-ditiol y sus derivados.

A partir de las DE 22 09 458 y DE 23 37 101 se sabe que puede producirse el ditiolbutanodiol racémico,
contaminado con cantidades muy pequefias de ditioeritrol, en lo cual el bisepoxido de butadieno reacciona con
sulfuro de hidrégeno en presencia de un catalizador alcalino, en el rango entre 15 y 40C en un agente que disuelve
el sulfuro de hidrégeno, cuyo volumen respecto al volumen de bisepdxido butadieno esta en una relacion de por lo
menos 5:1, y se separa el ditiolbutanodiol asi obtenido.

A partir de la US 5,329,024 se sabe que las olefinas pueden reaccionar hasta epoéxidos, en presencia de complejos
de manganeso con ayuda de grandes excesos molares de H,O,, por ejemplo olefina: H,O, como 1:100).

A partir de D. de Vos et al., Tetrahedron Lett. 1998, 39, 3221 se sabe que pueden producirse bisepdxidos de
isopreno y de 4-vinil-ciclohexeno, en lo cual los dienos respectivos reaccionan con un gran exceso (relacién molar de
aproximadamente 12:1) de H>O, en presencia de un complejo de manganeso. A pesar del gran exceso de H;Og,
surgen sin embargo considerables fracciones de monoepdxidos. También el rendimiento en los bisepoxidos
deseados deseados puede aln ser mejorado.

Existi6 por consiguiente el objetivo de poner a disposicion nuevas mezclas de ditioles y aplicaciones para mezclas
de ditioles.

Por consiguiente se encontré la mezcla de ditiol definida al principio.

Las mezclas de ditiol acordes con la invencion contienen compuestos que pueden ser modelados en la proyeccion
de Fischer como sigue:
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SH SH SH

OH OH HO

OH HO OH

SH SH SH
R' R' R'
Eritro-IV Treo-1V

Las mezclas de ditiol acordes con la invencion contienen las correspondientes sales de eritro-1V y treo-IV.
En una forma de operar de la presente invencion, el treo-1V esta presente como racemato.

R!es elegido de entre alquilo C4-C12 como metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, sec.-butilo, tert.-
butilo, n-pentilo, iso-pentilo, sec.-pentilo, neo-pentilo, 1,2-dimetilpropilo, iso-amilo, n-hexilo,
iso-hexilo, sec.-hexilo 0 n-decilo, particularmente preferido alquilo C1-C4 como metilo, etilo,
n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, sec.-butilo y tert.-butilo;
alquilo C41-Cs», sustituido con uno o varios grupos hidroxi- o tiol como hidroximetilo, 2-
hidroxietilo, 1,2-dihidroxietilo, 3-hidroxi-n-propilo, 2-hidroxi-iso-propilo, w-hidroxi-n-butilo,
w-hidroxi-n-decilo, HS-CH,-;

HS-(CHz)z- 0 HS-(CH2)3-,
y muy particularmente preferido hidrégeno.

En una forma de operar de la presente invencion, en la cual R! es elegido de entre alquilo C;-Cj2 sustituido 0 no
sustituido, eritro-1V esta presente como racemato.

Las mezclas de ditiol acordes con la invencion pueden estar contaminadas con pequefias fracciones de hidroxitiol de
las formulas generales VI.1 o VI.2

H
HO
HS |
R' Hs™ R

V1.1 Vi.2

donde la fraccién de hidroxitiol en general no supera 8 % molar, referido al ditiol puro o bien a la correspondiente sal
de ditiol de la férmula general IV.

Entre las correspondientes sales se mencionan en particular las sales de mono- y disodio, sales de mono- y di
potasio asi como sales de sodio-potasio de ditioles de la formula general 1V, ademas las correspondientes sales de
calcio y magnesio. También son de mencionar las sales de amonio o sales de amonio primarias, secundarias,
terciarias y en particular cuaternarias de mono- y diamonio.

Las sales preferidas de mono- y diamonio tienen como cationes aquellos de la formula N(R®*)(R*)(R®)(R%)*, donde R®
a R® son en cada caso iguales o diferentes y son elegidos de entre hidrogeno, alquilo C1-Ci2, fenilo o CH,-CH»-OH.
Como ejemplos se mencionan tetrametilamonio, tetraetilamonio, metildietanolamonio y n-butildietanolamonio.

Otro objetivo de la presente invencidon son soluciones acuosas que contienen mezclas de ditiol acordes con la
invencion. Las soluciones acuosas acordes con la invencion pueden ser obtenidas por ejemplo mediante la
disolucién en agua de mezclas de ditiol acordes con la invenciéon o la correspondiente sal. Preferiblemente, las
soluciones acuosas acordes con la invencién tienen un contenido de materia seca de 0,1 a 50 % en peso.

Se encontré ahora que las mezclas de ditiol acordes con la invencion y sus correspondientes sales, pueden ser
empleadas de excelente forma para el tratamiento de pieles de animales muertos, por ejemplo en forma de su
solucién acuosa.
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De alli que es objetivo de la presente invencién el empleo de mezclas de ditiol acordes con la invencién para tratar
pieles de animales muertos.

Ademas es objetivo de la presente invencion un método para la eliminacion de sustancias cérneas de las pieles de
animales muertos, empleando por lo menos una mezcla de ditiol acorde con la invencion, denominado en lo que
sigue también como método de tratamiento acorde con la invencion.

En el sentido de la presente invencidn, se entiende por sustancias corneas callos, plumas, partes de agujas y garras,
y en particular cabello de animales.

Las pieles de animales muertos pueden contener aln residuos de carne del correspondiente animal muerto. Sin
embargo, es crucial para la invencion que ellas contengan sustancias corneas. En ello, no es critica la cantidad de
sustancias corneas, referido al peso total de la piel o el cuero. El método acorde con la invencién es adecuado tanto
para la eliminacion de grandes cantidades de sustancias cérneas como también por ejemplo para la eliminacion de
pequefios residuos de cabello.

En el sentido de la presente invencion, se entiende por animales muertos no sélo animales sacrificados o muertos
de otro modo, sino también aquellos animales que perecieron debido a accidentes, por ejemplo a accidentes de
transito o luchas con congéneres u otros animales, o por causas naturales como vejez o enfermedad.

Las pieles de animales muertos son cominmente pieles de vacas, terneros, cerdos, cabras, corderos, ovejas, alces,
animales de caza como por ejemplo ciervos o corzos, ademas pajaros como por ejemplo avestruces, pescados o
reptiles, como por ejemplo culebras.

Para la ejecucién del método de tratamiento acorde con la invencion se procede de modo ventajoso como sigue.

Se afiade por lo menos una piel o parte de piel de por lo menos un animal muerto con por lo menos una mezcla de
ditiol acorde con la invencion.

En general es suficiente una cantidad de 0,1 a 5 % en peso de por lo menos una mezcla de ditiol acorde con la
invencion, referida al peso de piel o bien peso de sal de la piel. Se prefieren 0,5 a 2,5 % en peso, de modo particular
0,75 a 1,5 % en peso.

El tratamiento acorde con la invencién de la piel ocurre preferiblemente con por lo menos una mezcla de ditiol
acorde con la invencion en el encalador o bien en el badurnador, y concretamente bajo condiciones de destruccién
del pelo o también de obtencién de pelo. En ello aplica que en el encalador o bien el badurnador, en lugar de la
concentracion comuin de aproximadamente 4 % en peso de Na;S o NaHS o incluso un poco mas, se maneje una
concentracion inferior a 1 % en peso de Na>S o NaHS para el mismo o incluso mejor efecto referido a la eliminacién
de las sustancias corneas.

En una variante del método acorde con la invencién se emplea en el encalador por lo menos una mezcla de ditiol
acorde con la invencion junto con los tioles conocidos en la curtiduria, como por ejemplo mercaptoetanol o acido
tioglicélico. Preferiblemente se emplea menos de 0,5 % en peso de mercaptoetanol o acido tioglicélico.

Sin embargo, en una variante particularmente preferida del método acorde con la invencién se renuncia al empleo
de NazS, NaHS u otros reactivos que contienen azufre y tienen mal olor.

En una forma de operar de la presente invencion se tratan las pieles con un licor acuoso. En ello, la relacion de licor
puede ser de 1:10 a 10:1, preferiblemente 1:2 a 4:1, particularmente preferido a 3:1, referido al peso de piel o bien
peso de sal de la piel.

En una forma de operar de la presente invencién pueden ejecutarse el método de tratamiento acorde con la
invencion a valores de pH de 7 a 14, preferiblemente de 8 a 13 y particularmente preferido de 9 a 12,5.
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Para el ajuste del valor de pH puede procederse de modo que se afiade hasta 3 % en peso de cal (también como
hidrato de cal), referido al licor. También puede reducirse claramente la cantidad de cal. En una variante preferida
del método de tratamiento acorde con la invencion se renuncia al empleo de cal. En la forma de operar preferida se
afade uno o varios compuestos basicos inorganicos de metales alcalinos, por ejemplo uno o varios hidréxidos o
carbonatos de metales alcalinos, preferiblemente de sodio o potasio y de modo particularmente preferido de sodio.
Otros compuestos inorganicos basicos de metales alcalinos adecuados son los silicatos de metales alcalinos.
También pueden afiadirse aminas basicas, por ejemplo amoniaco, metilamina, dimetilamina, etilamina o trietilamina
o combinaciones de compuestos de metales alcalinos y una o varias aminas basicas.

Aparte del agua, pueden estar en el licor aun otros solventes organicos, por ejemplo hasta 20 % en volumen de
etanol o isopropanol.

El método de tratamiento acorde con la invencidn se ejecuta en recipientes comunes en la curtiduria, en los cuales
comunmente se hace el encalado. Preferiblemente se ejecuta el método de tratamiento acorde con la invencion en
barriles giratorios con estructuras interiores. EI nimero de revoluciones es cominmente de 0,5 a 100/min,
preferiblemente 1,5 a 10/min y particularmente preferido a 4,5/min.

En general, las condiciones de presion y temperatura para el ejecuciéon del método de tratamiento acorde con la
invencion, no son criticas. Ha probado ser adecuada la ejecucion a presion atmosférica; asi mismo es imaginable
una presion elevada hasta 10 bar. Son temperaturas adecuadas 10 a 45T, preferiblemente 15 a 35T y
particularmente preferido 25 a 30C.

Puede dosificarse por lo menos una mezcla de ditiol al inicio del método de tratamiento acorde con la invencion,
pero también puede primero que todo remojarse la piel bajo condiciones basicas y después de algun tiempo
dosificarse por lo menos una mezcla de ditiol acorde con la invencién. La dosificacién puede ocurrir en una etapa, es
decir se dosifican la cantidad total de una mezcla de ditiol acorde con la invencion; también puede dosificarse la
mezcla de ditiol acorde con la invencién, en porciones o de modo continuo.

El método de tratamiento acorde con la invencién se ejecuta en un periodo de tiempo de 10 minutos a 48 horas,
preferiblemente 1 a 36 horas y particularmente preferido 3 a 15 horas.

Evidentemente, para la practica del método de tratamiento acorde con la invencion pueden afiadirse adn otras
sustancias auxiliares comunes en la curtiduria, por ejemplo trifenilfosfina o clorhidrato de tris(2-carboxietil)-fosfina,
ademas hidroxilamina, urea, guanidina o bien clorhidrato de guanidinio, hidracina, biocidas, enzimas, surfactantes y
emulsificantes.

Mediante el método de tratamiento acorde con la invencion se producen cueros en tripa excelentemente depilados.
De modo sorprendente, se encuentra que ya después de un tratamiento de corta duracion, también la epidermis se
desprende completamente o por lo menos en su mayoria.

Ademas, se encontré que los cueros en tripa producidos segun el método de tratamiento acorde con la invencién se
adecuan de modo excelente para la produccion de cuero. Después de métodos de reelaboracion comunes en la
curtiduria de cueros en tripa producidos segin el método de tratamiento acorde con la invencion, es decir purgado,
dado el caso desencalado, picado, curtido libre de cromo o curtido al cromo, poscurtido y adobado se observa que
pueden reelaborarse los cueros en tripa producidos segun el método de tratamiento acorde con la invencion, hasta
dar un cuero con un rendimiento superficial mejorado y un reducido deterioro por hinchado, comparado con cuero
gue es producido a partir de cueros en tripa que fueron depilados con ayuda de por ejemplo Na.S, NaHS, acido
tioglicélico o aminoetanol.

La produccién de mezclas de ditiol puede por ejemplo ser ejecutada de modo que
(a) un dieno conjugado de la férmula general |
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en el cual

R! es elegido de entre hidrégeno y alquilo C;-C12 no sustituido o sustituido con uno o varios grupos S-H u O-H,
reacciona con por lo menos un peroxido en presencia de un catalizador que es obtenible poniendo en
contacto por lo menos un compuesto de manganeso elegido de entre A;MnXs, AMNnXs, MnY, MnX; y MnX3
con por lo menos un ligando L de la formula general Il

TZ
N
RZ/N\ /N\R2

donde las variables estan definidas como sigue:
X diferente o igual y elegido de entre aniones monovalentes,
Y un anion divalente,
A elegido de entre metal alcalino y amonio el cual puede tener un grupo alquilo,
R? son diferentes o preferiblemente iguales y elegidos de entre alquilo C;-Cyo, y por lo menos un coligando que

se deriva de acidos monocarboxilicos, acidos di o policarboxilicos o diaminas, donde se emplean hasta 4
equivalentes de perdxido por equivalentes de doble enlace C-C-, y

(b) reacciona con H;S en presencia de por lo menos un catalizador basico sin aislamiento del bisep6xido
producido en la etapa (a).

Para ello se hace reaccionar un dieno conjugado de la formula general I,

en el cual la variable R es como se definio previamente.

Naturalmente pueden hacerse reaccionar también mezclas de olefinas o dienos, las cuales contienen dienos
conjugados de la férmula general 1.

La reaccion ocurre en presencia de catalizador, el cual es obtenible poniendo en contacto por lo menos un
compuesto de manganeso, elegido de entre A;MnXs, AMnXs, MnY, MnXz y MnX3 con por lo menos un ligando L de
la formula general Il

RZ/N\ /N'\RZ

y por lo menos un coligando, el cual se deriva de acidos monocarboxilicos, acidos di o policarboxilicos y diaminas,

donde las variables son definidas como sigue:

X diferentes o iguales y elegidos de entre aniones monovalentes R3O’, F, CI, Br, I, NCS,, Ns, I3, RSCOO',
R®S0Os, R®S0O4, OH, CN, OCN, NOs, ClOs, PFs, BPh4 con Ph = fenilo y F°CSOs;. Se prefieren
particularmente CI' y acetato.

Y un anion divalente, particularmente preferido S04” y HPO4”.

A diferente o preferiblemente igual y elegido de entre cationes de metales alcalinos, por ejemplo Li*, Na*, K,
Rb" y Cs’, en particular Na" y K" y amonio NH.", el cual puede tener un grupo alquilo, por ejemplo
N(RH(R®)(R®(R")*, donde R* a R’ son en cada caso iguales o diferentes y elegidos de entre hidrégeno,
bencilo, alquilo C:-C1> como metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, sec.-butilo, tert.-butilo, n-
pentilo, iso-pentilo, sec.- pentilo, neo-pentilo, 1,2-dimetilpropilo, iso-amilo, n-hexilo, iso-hexilo, sec.-hexilo o
n-decilo, particularmente preferido alquilo C1-C4 como metilo, etilo, n-propilo, iso- propilo, n-butilo, iso-butilo,
sec.-butilo y tert.-butilo, fenilo o CH>-CH,-OH. Se mencionan como ejemplos tetrametilamonio,

tetraetilamonio, metildietanolamonio y n-butildietanolamonio.
6
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R? diferentes o preferiblemente iguales y elegidos de entre alquilo C1-Cy ramificado o preferiblemente no
ramificado como por ejemplo metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, sec.-butilo, tert.-butilo, n-
pentilo, iso-pentilo, sec.-pentilo, neo-pentilo, 1,2-dimetilpropilo, iso-amilo, n-hexilo, iso-hexilo, sec.- hexilo, n-
octilo, n-decilo, n- dodecilo, n-tetradecilo, n-hexadecilo, n-octadecilo y n-eicosilo, preferiblemente alquilo C;-
Ci2 no ramificado como metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, n-pentilo, n-hexilo, n-heptilo, n-octilo, n-decilo o n-
dodecilo, particularmente preferido alquilo C;-C4 como metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, y muy
particularmente preferido metilo.

R® representa preferiblemente alquilo C1-Czo, por ejemplo metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo,
sec.- butilo, tert.-butilo, n-pentilo, iso-pentilo, sec.-pentilo, neo-pentilo, 1,2-dimetil- propilo, iso-amilo, n-
hexilo, iso-hexilo, sec.-hexilo, n-octilo, n-decilo, n- dodecilo, n-tetradecilo, n-hexadecilo, n-octadecilo y n-
eicosilo, preferiblemente alquilo C:-C1> no ramificado como metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, n-pentilo, n-
hexilo, n-heptilo, n-octilo, n-decilo o n-dodecilo, particularmente preferido alquilo C1-C4 como metilo, etilo, n-
propilo, n-butilo, y muy particularmente preferido metilo, alquilo Ci-Cy sustituido como por ejemplo w-
ciclohexilpropilo, 2-ciclohexiletilo; cicloalquilo C3-C1> como ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo,
cicloheptilo, ciclooctilo, ciclononilo, ciclodecilo, cicloundecilo y ciclododecilo; se prefieren ciclopentilo,
ciclohexilo y cicloheptilo, arilo Ce-C14, por ejemplo fenilo, 1-naftilo, 2-naftilo, 1-antrilo, 2-antrilo, 9-antrilo, 1-
fenantrilo, 2-fenantrilo, 3-fenantrilo, 4-fenantrilo y 9-fenantrilo, preferiblemente fenilo, 1-naftilo y 2-naftilo,
particularmente preferido fenilo o bencilo.

Son ejemplos particularmente preferidos de compuestos de manganeso empleados sulfato de manganeso (l1),
acetato de manganeso (ll), cloruro de manganeso (ll), perclorato de manganeso (ll) o hexachloromanganato(lV) de
potasio KoMnCle.

En ello es posible que el compuesto de manganeso empleado exhiba agua de cristalizacién y/o agua de hidratacion
como por ejemplo Mn(OACc)2-4 H,O, MnSQO4-H,0, Mn(ClO4)2-6 H,O, MnCl,-4 H,O.

En una forma de operar de la produccién, se emplean en el rango de 0,001 a 0,1, particularmente preferido 0,005 a
0,01 equivalente de compuesto de manganeso, referido al dieno de la formula general I.

En otra forma de operar de la produccién, se emplean en el rango de 0,00001 a 0,001, particularmente preferido
0,0001 a 0,0005 de equivalentes de compuesto de manganeso, referido al dieno de la formula general .

En una forma de operar de la produccién se emplean 1 a 5 equivalentes de ligando L de la formula general I,
referido al manganeso, preferiblemente 1,1 a 2 equivalentes.

Como coligandos son adecuados aquellos compuestos que se derivan de acidos monocarboxilicos, acidos di o
policarboxilicos, diaminas, es decir acidos monocarboxilicos, acidos di o policarboxilicos y diaminas en si mismos
asi como en el caso de acidos monocarboxilicos, acidos di o policarboxilicos en particular sus correspondientes
sales de metales alcalinos.

En una variante los coligandos se derivan de aquellos acidos monocarboxilicos o bien acidos di o policarboxilicos
cuyo valor de pKa o bien valor de pKal en agua a 25T esta bajo 7.

En una variante, son coligandos los derivados de acido oxalico (Ill.1), acido dihidroxifumarico (l11.2), acido tartarico
(1. 3), acido maleico (lI11.4), acido cuadratico (l11.5), acido 2-sulfobenzoico (I11.6) y N(p-toluensulfonil)glicina (111.7):

HOOC-COOH 1.1

HOICOOH HOICOOH E¢:.00H
HooC” “OH Hooc” “OH COOH
"2 .3 .4
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o)
\J -~
HO o COOH ‘s\/°
NN\
/" "COOH
SOH H
HO o
s .6 nz

Ademas, es adecuado el acido ascoérbico.

Otro coligando muy particularmente preferido es el 1,2-diaminociclohexano, donde entran en consideracion tanto la
mezcla de isdbmeros como también los respectivos isémeros cis- y trans en forma enriquecida.

En una variante se emplean coligandos como mezclas de acidos monocarboxilicos y sal de metal alcalino del
correspondiente acido monocarboxilico.

En una variante se emplean coligandos como mezclas de &cidos di o policarboxilicos y sal de metal alcalino del
correspondiente acidos di o policarboxilico.

En una variante se emplean 0,1 a 5 equivalentes, preferiblemente 0,5 a 1 equivalentes de coligando, referido al
manganeso.

Se emplea dieno de la formula general | con por lo menos un peréxido, donde se usan hasta 4 equivalentes de
peroxido por equivalente de doble enlace C-C. Preferiblemente se emplea por lo menos un equivalente de peréxido
por equivalente de doble enlace C-C. Como peréxidos se emplean preferiblemente peroxidos orgéanicos, en
particular se prefiere como hidroperoxido de tert.-butilo, hidroperéxido de cumol, monohidroperoxido de 1,3-
diisopropilo, hidroperéxido de 1-fenil-etilo, peréxido de hidrégeno (H205).

Si se desea emplear peroxido de hidrégeno, entonces se emplea como solucién acuosa por ejemplo como solucion
al 30 % en peso 0 50 % en peso, cuyo contenido en H>O, capaz de reaccionar se puede determinar segiin métodos
conocidos como por ejemplo mediante titulacion.

En una variante se emplean hasta 3, preferiblemente hasta 2,1 equivalentes de peréxido por equivalente de doble
enlace C-C.

Para el orden de contacto de los asociados de reaccion en la produccién de bisep6xido, son posibles varias formas
de proceder.

En una variante se mecla primero el ligando L de la formula general Il y coligando con dieno de la férmula general | y
y peroxido, y se afiade a continuacion el compuesto de manganeso.

En otra variante se mezcla primero que todo el ligando L de la formula general 1l con coligando y dieno de la férmula
general | y compuestos de manganeso, y se afiade a continuacién peroxido.

En otra variante se produce primero que todo un compuesto complejo, mediante contacto del compuesto de
manganeso Yy ligando L y coligando de la férmula general I, complejo que se mezcla a continuacién con dieno de la
férmula general | y después con peréxido.

En otra variante se produce primero que todo un compuesto complejo mediante contacto de compuesto de
manganeso Y ligando L de la formula general Il, complejo que es mezclado a continuacion con dieno de la formula
general | y coligando y luego con peroéxido.

En otra variante se produce primero que todo un compuesto complejo de la férmula [LMn(u-O)sMnL]x mediante
contacto de compuesto de manganeso y ligando L de la formula general 1l, complejo que es mezclado a
continuacién con el dieno de la formula general | y coligando y después con peréxido.
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En otra variante se produce primero que todo un compuesto complejo mediante contacto del compuesto de
manganeso Yy ligando L y coligando de la formula general Il, complejo que a continuacién es mezclado con el dieno
de la formula general | y después con peroxido, donde el peréxido es afiadido en dos porciones en un periodo de
tiempo de por lo menos 2 horas.

No se conoce suficientemente en cual forma esta presente la especie catalitica activa. Sin querer darle preferencia a
una teoria, parece ser imaginable que durante la reaccion catalitica el manganeso esta presente por lo menos
temporalmente el estado oxidacion +IV. Ademas parece posible que durante la reaccién catalitica por lo menos
temporalmente esta presente una especie que tienen uno o varios puentes [I-0x0.

En una variante se produce el bisepoxido en un solvente o una mezcla de solventes. Como solvente pueden
emplearse liquidos organicos o inorganicos que son liquidos a la temperatura de reaccion, los cuales bajo las
condiciones no reaccionan o sélo lo hacen en fracciones despreciables con los asociados de reaccion y producto, es
decir por ejemplo bisepoxido.

Son adecuados por ejemplo alcanoles C;-C4 como metanol, etanol n-propanol, isopropanol, ademas cetonas como
por ejemplo acetona, metiletilcetona y metilisobutilcetona (MIBK), acetonitrilo, hidrocarburos halogenados como por
ejemplo cloruro de metileno, cloroformo, 1,1,2,2-tetracloroetano y agua. Son particularmente adecuadas las mezclas
de agua y acetonitrilo, mezclas de agua y metanol y mezclas de agua y acetona.

En una variante se trabaja con tanto solvente o bien mezcla de solventes que la concentracion de bisepoxido no
supera 50 % en peso, preferiblemente 5 a 15 % en peso.

En una variante se produce bisepéxido sin tener que inmovilizar el catalizador antes sobre uno o varios materiales
sélidos de soporte como por ejemplo gel de silice u 6xido de aluminio.

En una variante se produce bisepdxido a temperaturas en el rango de -50 a 100<C, preferiblemente de -30 a 80T,
particularmente preferido de -10 a 60C y muy parti cularmente preferido de 0 a 5C.

En una variante se produce bisepéxido a una presion en el rango de 1 a 200 bar, preferiblemente a 1 a 100 bar,
particularmente preferido a presion normal a 10 bar.

En una variante se produce bisepédxido a un valor de pH de 1 a 7, preferiblemente de 3 a 5.

En una variante la duracion de la reaccion es de 1 minuto a 24 horas, preferiblemente 30 minutos a 20 horas.

Como recipientes de reaccion para la produccién de bisepoxido son en principio adecuados todos los recipientes de
reaccion comunes, por ejemplo reactores de tubos y recipientes con agitacion, donde las vasijas con agitacion
puede ser operadas en modo de lote 0 en modo continuo y los reactores de tubos son operados preferiblemente de

modo continuo.

En la etapa (a) se obtienen soluciones de bisepéxido. Las soluciones asi obtenibles de bisepéxido pueden contener
pequefias fracciones de monoepdxido, por ejemplo de la férmula V.1 0 V.2,

0

R’ R’

VA V.2

donde por regla general la fraccion de monoepdxido es inferior a 8 % molar, referida al bisepéxido puro. El
bisepoxido puede ser aislado y purificado de las soluciones.
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En la etapa (b) reacciona con H;S sin aislamiento del bisepdxido producido en la etapa (a), en presencia de por lo
menos un catalizador bésico.

En una forma de operar se emplean soluciones de bisepoxidos, las cuales son obtenibles segiin un método descrito
previamente, y se renuncia a las operaciones de aislamiento y purificacién.

En una forma de operar se hace reaccionar en la etapa (b) con 1 a 10 equivalentes de H,S, preferiblemente con 1 a
2 equivalentes de HS, referido a los equivalentes de grupo epoéxido.

Se ejecuta la etapa (b) del método de produccién en presencia de por lo menos un catalizador basico.

Como catalizadores basicos son adecuadas las sales de metales alcalinos y sales de amonio, por ejemplo

hidréxidos de metales alcalinos, carbonatos de metales alcalinos, hidrogenosulfuros de metales alcalinos, hidroxido

de amonio. Como cationes de metales alcalinos se mencionan por ejemplo Li*, Na*, K*, Rb" y Cs", en particular Na*
+

y K.

Como iones amonio se mencionan no sélo NH4" no sustituidos, sino también amonio con uno y hasta varios grupos
alquilo, por ejemplo N(R*)(R*)(R%)(R")*, donde R* a R son en cada caso iguales o diferentes y son elegidos de entre
hidrégeno, bencilo, alquilo C:-C12 como metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo,sec.-butilo, tert.-butilo,
n-pentilo, iso-pentilo, sec.-pentilo, neo-pentilo, 1,2-dimetilpropilo, iso-amilo, n-hexilo, iso-hexilo, sec.-hexilo o n-decilo,
particularmente preferido alquilo C1-C4 como metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, iso-butilo, sec.-butilo y tert.-
butilo, fenilo o CH,-CH»-OH. Como ejemplos se mencionan tetrametilamonio, tetraetilamonio, benciltrimetilamonio,
metildietanolamonio y n-butildietanolamonio.

Preferiblemente, en la etapa (b) se elige por lo menos un catalizador basico de entre hidrogenosulfuro de metal
alcalino, hidréxido de metal alcalino e hidroxido de benciltri(alquil C1-Ci0)amonio, se prefieren muy particularmente
hidrogenosulfuro de sodio, hidrogenosulfuro de potasio, hidréxido de sodio, hidréxido de potasio e hidroxido de
benciltrimetilamonio.

En una forma de operar de la etapa (b) se emplea en el rango de 10" a 10 % en peso, preferiblemente 0,5 a5 % en
peso de catalizador basico, referido al bisepéxido.

En una forma de operar de la presente invencion, se ejecuta la etapa (b) a una presion en el rango de 1 a 200 bar,
preferiblemente 1 a 100 bar, particularmente preferido a 1 a 10 bar.

En una forma de operar se ejecuta la etapa (b) a una temperatura en el rango de - 50 a 100 C, preferib lemente de -
30 a 80 C, particularmente preferido de -10 a 60T , muy particularmente preferido de 15 a 35 C.

En una forma de operar se realiza la etapa (b) a un valor de pH de 8 a 13, preferiblemente de 9 a 11.

En una variante se parte de una solucién de bisepdxido obtenible segun la etapa (a) del método acorde con la
invencion, se afiade H,S, después se afiade por lo menos un catalizador basico y se deja reaccionar.

En una variante puede afiadirse en la etapa (b) del método de dos etapas acorde con la invencién, otro solvente
elegido de entre los solventes enumerados arriba bajo la etapa (a).

En una variante, la duracién de la reaccion de la etapa (b) es de 10 min a 4 h, particularmente preferido 0,5 horas a
2 horas.

Como recipientes de reaccion para la practica del método de dos etapas acorde con la invencion son adecuados en
principio todos los recipientes comunes de reaccion, como por ejemplo reactores de tubos y vasijas con agitacion,
donde las vasijas con agitacion pueden ser operadas en modo de lote o en modo continuo y los reactores de tubos
preferiblemente de modo continuo. También son imaginables como recipientes adecuados las cascadas de
recipientes con agitacion operadas continuamente.

10
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Sin querer darle preferencia a una teoria, parece ser imaginable, que en la etapa (b), mediante el H>S dado el caso
en exceso, se atrapa el peréxido que no reaccioné en la etapa (a).

Mediante la practica del método de produccion acorde con la invencion se obtienen soluciones de mezclas de ditiol o
bien de las correspondientes sales de ditioles, las cuales son asimismo un objetivo de la presente invencion. Las
soluciones de mezclas de ditiol acordes con la invencién permiten aislar mezclas de ditiol o bien sus
correspondientes sales seguin métodos de por si conocidos como por ejemplo neutralizaciéon, separacion por
destilacion del o de los solventes. Para obtener mezclas de ditiol particularmente puras, puede destilarse por
ejemplo bajo presion reducida.

Las mezclas de ditiol acordes con la invencion pueden ser separadas en eritro- y treo-ditiol mediante métodos de por
si conocidos como por ejemplo cromatografia, y los enantiomeros de treo-ditiol pueden separarse o enriquecerse
mediante discriminacion quiral.

Se ilustra la invencién mediante ejemplos de trabajo.
1. Produccion de una mezcla de eritro-1,4-dimercaptobutano-2,3-diol 40% molar, y treo-1,4-
dimercaptobutano-2,3-diol racémico 60%
(a) produccion del bisepoxido
(a.1)
En un autoclave de vidrio de 150-ml con tubo de admision se mezclaron mutuamente:
42,6 g de acetonitrilo,
9 ml de solucion acuosa de acetato de manganeso (Il) con una concentracion de
0,02 mol Mn/litro
9 ml de 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano con una concentracion de 0,03 mol/l
9 ml de tampo6n acuoso de oxalato de sodio/acido oxdlico (relacion molar: 1:1)
con una concentracion de 0,06 mol/l de la suma de oxalato y acido oxalico.

La solucidn asi obtenida fue enfriada con ayuda de un bafio de hielo seco/acetona hasta aproximadamente -40C. A

continuacién se condensaron 3,34 g (61,8 mmol) de 1,3-butadieno. Luego se ajusto la temperatura con ayuda de un
bafio de hielo a 0<C.

Después, en un periodo de una hora, se bombearon 16,7 g de una solucion acuosa de H,O- al 50 % en peso (246
mmol de H20), donde se puso atencidn para que la temperatura no superara 25C. Se observé que la presion en el
autoclave subi6 a 5,2 bar. Después se retir6 el bafio de hielo y se agité adicionalmente a temperatura ambiente por 2

horas. Después de ello se habia ajustado la presion a 3,2 bar.

A continuacién se bombearon 16,6 g de soluciéon acuosa de H>O al 50 % en peso (244 mmol de H»0,), donde se
puso atencién para que la temperatura no superara los 25<.

Se observé que la presion en el autoclave subiéo a 3,8 bar. Después se retir6 el bafio de hielo y se agit6
adicionalmente por 5,5 horas a temperatura ambiente. Después de 5,5 horas la presion se habia ajustado a 5 bar.

Luego se alivié la presion y la mezcla de la solucién clara resultante (94,6 g) fue analizada mediante cromatografia
de gases. Se determind un contenido de 58,4 mmol de bisepéxido de la formula VII.1 y 3,4 mmol de viniloxirano

0

Vil V.11

El rendimiento en el bisepdxido VII.1 deseado ascendi6 a 95,5 %.
(a.2)

11
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Se repitio la reaccién de (a.1), aunque después del bombeo de 16,7 g de solucién acuosa de H»0; al 50 %
en peso y retiro del bafio de hielo, se agitdé por 12 horas a temperatura ambiente. Luego se trabajo
nuevamente como se describe bajo (a.1). Se obtuvo bisepdxido VII.1 en muy buen rendimiento.

(b) Produccién de la mezcla de ditiol acorde con la invencion:

Se colocaron 50 g de la solucion resultante de 1 (a.1) en un autoclave de vidrio de 400-ml y se afiadié H,S
a temperatura ambiente hasta una presién de 6 bar. Después se afiadidé una solucion de 1,04 g de NaOH
(s¢6lido) en 20 ml de metanol con ayuda de una bomba de HPLC. Durante la adicién de metanol/NaOH se
observo un aumento de la temperatura desde 25 hasta 35 C.

Para ello se mantuvo la presion en 6 bar mediante la aplicacion continua de H,S. Después de ello se enjuagaron las
conducciones de la bomba HPLC con 50 ml de acetonitrilo.

Después de terminada la reaccién, lo cual se hizo perceptible por la caida de la temperatura, se alivié la presién del
autoclave y mediante la introduccion de N, a la mezcla de reaccién en un periodo de tiempo de 14 horas, se liber6 el

H»>S en exceso.

Se obtuvieron 83,8 g de una solucion clara de mezcla de ditiol. La mezcla de ditiol 1V.1 acorde con la invencién
obtenida fue separada por cromatografia de gases y tenia, de acuerdo a cromatografia de gases, la siguiente
composicion:

40 % molar de eritro-1V.1

60 % molar de treo-1V.1 como racemato.

Condiciones para cromatografia de gases: columna: HP-5, longitud: 30 m, diametro interno = 0,25 mm, espesor de
pelicula 0,25 um, detector: WLD, temperatura inicial: 40<C, tiempo inicial: 5 min, velocidad: 10C/min , temperatura
final 290<C, tiempo de retencion IV.1: 18,00-18,50 min.

OH OH
SH SH
OH

Eritro-IV.1 Treo-IV.1

9]

H

Qun

T g-u
[7)]
I

:

2. Tratamiento de cueros en tripa con mezclas de ditiol acordes con la invencion
Los valores en % en peso se refieren en cada caso al peso de sal, cuando no se indica otra cosa.

Pretratamiento general:

Primero que todo se remojo la piel de un bovino del sur de Alemania a 28T con 200 % en peso de aguay 0,2 % en
peso de CisHsz1-O-(CH2-CH2-O)7-H por 10 minutos en un barril bajo suave agitacion. Se drend el licor y después se
embebié con 100 % en peso de agua, 0,2 % en peso de CisH31-O-(CH2-CH2-0)7-H y 0,5 % en peso de Na,COs bajo
ocasional agitacion por 19 horas. A continuacion se drené el licor.

Se retird la carne fresca de la piel remojada del bovino del sur de Alemania (grosor aproximado 4 mm) y se cortaron
los crupones de piel en piezas de hasta en cada caso 2,5 kg de peso en verde.

En lo que sigue, cuando no se anota de otra forma, los valores en % en peso se refieren en cada caso al peso en
verde.

2.1. Encalado del ejemplo de comparacion V1
Para el ejemplo de comparacién V1, a un 100 % en peso de peso en verde en un tonel rotatorio de 10 litros con

estructuras interiores para romper las corrientes, se aplicaron uno después de otro 60 partes en peso de agua, 0,8 %
12
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en peso de NaSH y 3 % en peso de hidrato de cal. Siguieron en un lapso de 30 minutos 0,75 % en peso de sulfuro
de sodio. Se operd el tonel por otros 45 minutos a 15 revoluciones/minuto. A continuacidon se dosifican otras 40
partes en peso de agua. Después de 10 horas a 23 a 27T y 5 revoluciones/minuto se terminé la prueba e n lo cual
se drend el licor y y se lavo dos veces la piel por 15 minutos con 150 partes en peso de agua.

2.2. Encalado depilador de los ejemplos acordes con la invencién 2.1 a 2.4
En los ejemplos acordes con la invencion 2.1 a 2.4, a un 100 % en peso de peso en verde en un tonel rotatorio de 10

litros con estructuras internas para romper las corrientes, se afiadié primero que todo 60 % en peso de agua y a
continuacién se afadieron los productos como es evidente a partir de la tabla 1.

Tabla 1
Ejemplo | Cantidad usada [% en peso] | Producto Tiempo [min]
2.1 0,5 sulfhidrato de sodio (70%)
0,5 mezcla de ditiol V.1 60
1,2 hidrato de cal 60
1,2 hidrato de cal 60
2.2 1,0 Mezcla de ditiol I1V.1 60
1,2 Hidrato de cal 60
1,2 Hidrato de cal
2.3 15 Mezcla de ditiol IV.1 60
1,2 Hidrato de cal 60
1,2 Hidrato de cal 60
2.4 1,0 Mezcla de ditiol V.1 60
1,0 Solucién acuosa de hidréxido de sodio (50 % en peso) | 30
1,0 Solucion acuosa de hidroxido de sodio (50 % en peso) | 30
50 Agua
04 Solucién acuosa de hidréxido de sodio (50 % en peso) | 60
50 Agua 30

Se operd el tonel por otros 45 minutos a 5 revoluciones/minuto. A continuacion se dosificaron otros 40 % en peso de
agua. Después de 10 horas a 23 a 27 con operacion periodica con 3 revoluciones/minuto por en cada caso 5
minutos por hora, se termind la prueba, en lo cual se drend el licor y se lavo dos veces la piel con tripa obtenida por
en cada caso 15 minutos con 150 % en peso de agua.

2.3. Evaluacion de pieles con tripa segun el ejemplo de comparacién y segun el ejemplo acorde con la invencion
después del encalado

Respecto al hinchamiento, las pieles con tripa tratadas segin los ejemplos acordes con la invencién fueron sélo
ligeramente superiores a las pieles tratadas segun el ejemplo de comparacion V1, pero se distinguieron por unas
cicatrices suaves y planas, en particular las pieles con tripas de los ejemplos acordes con la invencion 2.3 a 2.4. La
epidermis y los cabellos con raices en las pieles con tripas segun los ejemplos 2.1 a 2.3 fueron ampliamente
destruidos y en las pieles con tripas segun el ejemplo 2.4 completamente destruidos.
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REIVINDICACIONES

1. Mezclas de ditiol que contienen en el rango de
(A) 55 a 65 % molar de eritro-ditiol y
(B) 35 a 45 % molar de treo-ditiol de la férmula general IV

HS OH

HO R'
HS

y sus correspondientes sales de metales alcalinos y sales de amonio,

donde R' es elegido de entre hidrégeno y alquilo C;-C12, no sustituido o sustituido con uno o varios grupos S-H u O-
H.

2. Mezclas de ditiol segun la reivindicacién 1, caracterizadas porque (B) esta presente como racemato.

3. Soluciones acuosas que contienen mezclas de ditiol segun las reivindicaciones 1 o 2.

4. Empleo de mezclas de ditiol segun las reivindicaciones 1 0 2 o soluciones acuosas segun la reivindicacion 3 para
tratamiento de pieles de animales muertos.

5. Método para la eliminacién de sustancias cérneas de pieles de animales muertos, mediante el empleo de por lo

menos una mezcla de ditiol segun las reivindicaciones 1 0 2 o por o menos una soluciébn acuosa segun la
reivindicacion 3.
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