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Die Theorie des Simischprocesses.

Yon
Dr. W, Fahrion.

Bekanntlich werden bei der Simisch-
oder Fettgerberei die entsprechend vorbe-
reiteten Felle mit Thran eingewalkt und der
Luft ausgesetzt. Unter starker Erwirmung
treten in dem Thran chemische Veridnde-
rungen ein; es bilden sich aus demselben
Substanzen, welche in hohem Grade die
Eigenschaft besitzen, die thierische Haut in
Leder zu verwandeln. Das Sémischleder
hat ja vor dem mit Eichenrinde o. dgl.
gegerbten den Vorzug, dass es mit den ver-
schiedensten Lisungsmitteln behandelt werden
kann, ohne seine Weichheit und Geschmei-
digkeit zu verlieren: es bleibt immer Leder.

'Was die Natur jener chemischen Pro-
cesse betrifft, so ist die Annahme einer ein-
fachen Oxydation die nichstliegende. Unter-
stiitzt wird diese Annahme durch den Um-
stand, dass bei der Simischgerbung hiufiges
Liiften der mit Thran getrinkten Felle un-
erlisslich ist, sowie durch die den meisten
Weissgerbern bekannte Thatsache, dass die
Wirkung eines Thrans bedeutend gesteigert
wird durch Zusatz von etwas Kupfervitriol,
des bekannten Sauerstoffiibertrigers. Die
Annahme einer Oxydation des Thrans war
denn auch bis vor kurzer Zeit die allge-
meine.

Aufschluss {iber die Natur jener che-
mischen Processe gibt am besten die Unter-
suchung des von den fettgaren Fellen abge-
pressten iiberschiissigen Fetts, welches be-
kanntlich als echter Degras das werthvollste
Lederschmiermittel bildet. Jean!) machte
zuerst darauf aufmerksam, dass das Emul-
sionirungsvermdgen fiir Wasser, von dem
der Degras 10 bis 20 Proc. enthilt, wesent-
lich abhingig ist von dem Gehalt desselben
an einem Korper, welchen er ,matiere rési-
noide, harzartige Substanz® nannte. Je mehr
von diesem Korper vorhanden ist, desto
leichter findet -die Emulsion statt. Jean
bezeichnete die larzartige Substanz als ein
Oxydationsproduct des Thrans und gab ihre
Eigenschaften folgendermassen an: Braun,
Schmelzpunkt 65 bis 67° verseifbar, aus
alkalischer ILésung durch Xochsalz nicht
fallbar, unléslich in Wasser, loslich in Al-
kohol und Ather, jedoch unléslich in Petrol-
ither. Aus der letzteren Eigenschaft ergibt
sich von selbst, dass diese harzartige Sub-
stanz im Degras nicht im freien Zustand,

1) Moun. scientif. 15 S. 1889; vgl. auch Bene-
dikt, Analyse der Fette, S. 155,

sondern in Form einer in Petroldther 18s-
‘lichen Verbindung vorkommen muss, indem
sich jeder Degras in Petrolither glatt auf-
16st. Nach Jean kommt die harzartige
Substanz in den Thranen noch nicht vor,
sondern bildet sich erst beim Siimischgerben.

Auch nach L. Schreiner?) sind die
Grundlagen eines guten Schmiermittels die
Oxydationsproducte des Thrans und die
durch dieselben ermdoglichte feine Emulsion
mit Wasser. Das Hauptproduct der Oxy-
dation ist in reinem Zustand ein weisses
Pulver und seiner Zusammensetzung mnach
wahrscheinlich ein Glycerid der Dioxypalmi-
tinsdure. Schreiner ging hierbei jedenfalls
von dem Gedanken aus, dass jenes Oxyda-
tionsproduct aus einem fiir die Thrane cha-
rakteristischen Bestandtheil derselben ent-
stehe. Nun enthalten die Thrane nach den
Lehrbiichern ausser den Glyceriden der
Stearin-, Palmitin- und Olsiure noch das
Glycerid der ungesittigten Physetdlsiiure
CisH3 04, und diese wiirde bei der Oxydation
nach der von Hazura (d. Z. 1888, 313) ge-
fundenen Regel 2 Hydroxylgruppen auf-
nehmen und in die Dioxypalmitinsiure
CsH3; Oy iibergehen.

Zu einem ganz anderen Resultat kam
in jingster Zeit W. Eitner?), Director der
Versuchsstation fiir Lederindustrie in Wien.
Die Annahme, dass Degras durch Oxydation
des Thrans entstanden, also theilweise ein
Oxydationsproduct desselben sei, ist nach
ihm ganz falsch. Der Simischprocess ist
viel complicirter, es bildet sich aus dem
Thran in Beriithrung mit der Hautfaser eine
stickstoffhaltige Substanz, welche in dem
geschmierten Leder eine Art Nachgerbung
bewirkt. Diese ,gerbende Substanz“
kommt in den Thranen in wechselnden Mengen
fertig gebildet vor. Wirkliche Oxydations-
producte des Thrans erhéhen zwar die
Fihigkeit der Emulsion mit Wasser, sind
aber als Lederschmiermittel nicht geeignet.

F. Simand (S. 185 d. Z.) nennt die
fragliche Substanz ,Degrasbildner®. " Bei
den von ihm mitgetheilten Analysen ist
auffallend die grosse Differenz im Stickstoff-
gehalt, ganz abgesehen davon, dass es nicht
gut denkbar ist, wie aus der Zusammen-
wirkung von Fett und Hautfaser eine Sub-
stanz entstehen soll, die in ihrer Zusammen-
setzung an die Alkaloide erinpert.

Ich habe mich nun — schon vor diesen
Mittheilungen der Wiener Versuchsstation —
auch mit Versuchen iiber den obigen Gegen-
stand beschiftigt, welche noch nicht abge-
schlossen sind; doch liefern schon die vor-

) Ledermarkt 1888, No. 38 und 51.
3) Der Gerber 1890, No. 375.



Jahrgang 1891.
No, 6. 15. Miirz 1891,

Fahrion: Theorie des Sdmischprocesses.

173

laufigen Resultate Beweise fur die Richtig-
keit der alten Ansicht von Jean, dass der
Samischprocess im Wesentlichen auf eiser
Oxydation des Thrans beruht, weshalb ich
in Folgendem das Hauptsichlichste dartber
berichten mdchte.

Zunichst untersuchte ich die Oxydations-
producte des Thrans. Gelbblanker Dorsch-
thran wurde bei 110 bis 120° allmihlich
mit etwa 40 Proc. concentrirter Salpeter-
siiure versetzt. Unter lebhaftem Schiumen
und Entwickelung eines unangenehmen siiss-
lichen Geruchs trat eine starke Reaction
ein.  Nach mehrmaligem Waschen wurde
das Product verseift und die abgeschiedenen
Fettsiiuren mit Petrolither behandelt. Es
hinterblieben schwarze Klumpen, die bis zur
Erschopfung mit Petrolither behandelt und
noch verschiedene Mal mit heissem Wasser
gewaschen wurden. Dann wurden sie abge-
presst, nachdem sie lufttrocken geworden
waren, pulverisirt und schliesslich bei etwa
50° bis zum constanten Gewicht getrocknet.
Es ergab sich so ein hellchocoladebraunes
amorphes Pulver. Die Analyse ergab:

Kohlenstoff 62,26 Proc.
Wasserstoff 741 -

Dioxypalmitinsdure C,Hz Oy  enthilt
66,67 Proc. Kohlenstoff und 11,11 Proc.
Wasserstoff. Die obige Zusammensetzung
wiirde annihernd der Formel C;H,Og ent-
sprechen, welche 61,94 Proc. C und 7,10
Proc. H verlangt. Indessen ist bei der Ana-
lyse nur der niedrige Wasserstoffgehalt,
welcher die hohe Jodzahl der Thrane er-
klirt, bemerkenswerth, indem sich bei wei-
terer Untersuchung herausstellte, dass das
braune Pulver gar keine einheitliche Sub-
stanz ist. Wird es nimlich wiederholt mit
Ather am Rickflusskithler behandelt, so
gehen iiber 20 Proc. in Lésung. Nach dem
Verdunsten des Athers hinterbleibt eine
braune syrupartige Masse, die an sich wenig
Charakteristisches bietet. Wird sie aber
ibrerseits mit concentrirter Salpetersiure er-
hitzt, so entsteht ein wohl charakterisirtes
Nitroproduct, das sich beim FErkalten der
salpetersauren Ldsung an der Oberfliche in
gelben Krystallen absetzt, welche bei 35°
schmelzen. XEs gelang mir, ganz dieselbe
Verbindung auch aus Talg, Olivendl, Baum-
wollsamensl und Palmél darzustellen, wo-
durch zweifellos bewiesen ist, dass jener
braune Syrup eine Oxy&lsdure ist. Wahr-
scheinlich kommt ihr die Formel C;3Hj,0,,
dem Nitroproduct die Formel C;sHg(NO,), 0,
zu. Der in Ather unldsliche Antheil des
braunen Pulvers wurde ebenfalls nitrirt. Die
tiefroth gefirbte salpetersaure L&sung wurde
von dem geringen Riickstand in viel Wasser

gelbes Pulver bilden.

filtrirt. Aus letzterem schieden sich eine
Menge gelber Flocken aus, welche nach dem
Auswaschen und Trocknen ein amorphes
Beim Auflésen in
Natronlauge und Wiederausfillen durch Siuren
farbt es sich dunkler. Die Analyse ergab:

gefunden  berechnet fir C Ny H, O,
Kollenstoff 53,23 52,17
Wasserstoff 5,52 5,43
Stickstoff 7,68 7,61
und stimmt demmach mit Ausnalime des
Kohlenstoffgehalts gut mit der Formel
CicHyp N, Oy, Es wiirde also im Thran

eine ungesittigte Fettsiure CigHyuO, vor-
kommen. Zur endgiltigen Feststellung der
Zusammensetzung sind weitere Versuche und
Analysen nothwendig, mit denen ich zur
Zeit beschiftigt bin. Neben dieser enthilt
aber der Thran noch eine oder- mehrere andere
ungesiittigte Fettsiuren. Die entsprechenden
Nitroderivate sind in verdiinnter Salpeter-
siure loslich und bis jetzt noch nicht iso-
lirt. Verschiedene Griinde sprechen fiir eine
Analogie mit dem Leindl, von dem ja Ha-
zura (d. Z. 1888, 314) nachgewiesen hat,
dass es ausser der Olsiure C,H;0, eine
ungesittigte Sdure CHgy Oy, die Linolsiure,
und 2 wungesittigte Sduren C;HyO0, die
Linolen- und Isolinolensiure enthilt. Jeden-
falls ist aber das nitrirte Oxydationsproduct,
das sich beim Verdiinnen mit Wasser in
gelben Flocken ausscheidet, charakteristisch
fir den Thran, indem ich dasselbe bis jetzt
aus keinem andern Fett erhalten konnte.

Um nun auf den Sdmischprocess zuriick-
zukommen, so muss bei den Ausfithrungen
Eitner's sofort auffallen, dass die ,ger-
bende Substanz® stickstoffhaltig sein soll,
weil dieselbe, wie Eitner selbst zugibt, in
den Thranen selbst schon fertig gebildet
vorkommt. Nun war von einem Stickstofi-
gehalt der Thrane bis jetzt nichts bekannt.
Ich priifte eine Reihe derselben und fand
sie sdmmtlich frei von Stickstoff. Ebenso
war natiirlich der aus Thranen abgeschiedene
»Degrasbildner, von dem {ibrigens nach
meinen Erfahrungen die meisten nur Bruch-
theile eines Procents enthalten, vollkommen
stickstofffrei. Der Umstand, dass alte Thrane
im Allgemeinen mehr ,Degrasbildner® ent-
halten als frische, kann auch nur dazu bei-
tragen, die Annahme zu bekriftigen, dass
der ,Degrasbildner” ein Oxydationsproduct
ist. Dass dies in der That der Fall ist und
dass der Stickstoffgebalt nur durch Verun-
reinigungen bedingt wird, soll in Folgendem
gezeigt werden.

Ein simischgares, nicht entfettetes Fell,
wie es die Walke verlisst, wurde 3 Monate
an der Luft aufgehiingt. Alsdann wurde
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ein Theil desselben in kleine Stiicke ge-
schnitten und mit Ather extrahirt. Es er-
gab sich ein gelbes Fett, welches beim Ver-
seifen und Behandeln der abgeschiedenen
Fettsduren mit Petrolither beiliufig 22 Proc.

»Degrasbildner® ergab. Der letztere erwies .

sich als stickstoffhaltig. Nachdem aber
die triibe #therische Ldsung des extrahirten
Fettes mit Wasser ausgeschiittelt und vor dem
Verdunsten des Athers filtrirt warde, zeigte
sich der abgeschiedene ,,Degrasbildner” voll-
stindig frei von Stickstoff. Der Degras
nimmt demnach aus der thierischen Haut
stickstoffhaltige Substanzen auf, seien dies
nun Eiweiss, Leim oder, was am wahr-
scheinlichsten ist, mikroskopisch feine Theil-
chen der Haut selbst, welche dem ,Degras-
bildner“ mit grosser Zihigkeit anhaften.
Scheidet man letzteren z. B. aus deutschem
Weissgerberdegras auf die gewdhnliche Weise
ab, "so zeigt er sich auch noch nach dem
Auflgsen in Natronlauge und Wiederausfillen
mit Séure aus der filtrirten Lisung als schwach
stickstoffhaltig und nur dadurch, dass man
den Degras mit Wasser und Ather aus-
schiittelt und die dtherische Losung vor dem
Verdunsten filtrirt, erhélt man den ,,Degrasbild-
per® vollstindig rein und stickstofffrei. Auch
aus dem Fell wurde derselbe in Form eines
braunen Pulvers erhalten, das sich bei
niherer Untersuchung als vollstindig iden-
tisch mit dem durch Oxydation des Dorsch-
thrans erhaltenen Product erwies. Bei der
Behandlung mit Ather gingen iiber 25 Proc.
in Losung (diese Zahl diirfte je nach dem
angewendeten Thran etwas variiren), und
nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb
die braune syrupartige Oxyd&lsdure, welche
beim Nitriren die gelben Krystalle vom
Schmelzpunkt 35° lieferte. Ebenso ergab
der in Ather unldsliche Theil als Nitro-
product die charakteristischen gelben Flocken.
Mit dem ,verhingnissvollen Irrthum®, den
nach Simand Jean mit seiner Oxydations-
theorie gross gezogen hat, ist es demnach
nicht ganz so schlimm, und diirfte es seine
Berechtigung haben und den Thatsachen voll-
stindig entsprechen, wenn ich fiir ,harzartige
Substanz, gerbende Substanz oder Degras-
bildner® die Bezeichnung , Oxyfettsiuren“
oder einfach ,Oxysduren* vorschlage.
Was die Bestimmung derselben anlangt,
so wird man wohl nach Simand, welcher
die Oxysiuren durch Ather von den iibrigen
Fettsiuren trennt, stets etwas zu niedrige
Resultate erhalten. Allerdings kann ich be-
stitigen, dass die Fettsiuren aus manchen
Wollfettsorten in kaltem Petroldther nicht
vollstindig 16slich sind, doch steht ja, wenn
die Gegenwart von Wollfett erwiesen ist,

einer Anwendung von warmem Petroldther
nichts im Wege.

Bei dieser Gelegenheit mdchte ich noch
eine Bemerkung iiber die Wasserbestim-
mung im Degras anfigen. Darch einfaches
Trocknen bei 100 bis 105° sind schwer
constante Zahlen zu erreichen, so dass ver-
schiedene Chemiker fast immer verschiedene
und meist zu hohe Resultate erhalten. 8i-
mand mischt 25 g Degras mit ausgekochtem
Thran und erhitzt unter fortwihrendem Um-
rithren lingere Zeit auf 105°% Viel rascher
und einfacher kommt man auf folgende Weise
zum Ziel:

In einem Platintiegel ohne Deckel werden
2 bis 3 g abgewogen und das Wasser direct
mit der Bunsenflamme, die man vorsichtig
unter dem Tiegel hin und her bewegt, weg-
gekocht. Der Punkt, bei welchem alles
Wasser fort ist, zeigt sich durch ein leichtes
Knistern und ein kleines Rauchwélkchen an
und kann bei einiger Ubung sehr genau
beobachtet werden. Beispielsweise mischte
ich einen wasserfreien Moéllon das einemal
mit 10, das anderemal mit 20 Proc. Wasser,
und fand nach obiger Methode im ersten
Fall 2 mal 10,1, im zweiten Fall 20,1 und
20,2 Proc., gewiss befriedigende Resultate.
Ein Angeben der zweiten Decimale halte ich
bei Fettanalysen, abgesehen von dem Aschen-
gebalt, fur vollstindig iiberflissig.

Um die Ergebnisse der vorstehenden
Untersuchung kurz zusammenzufassen, so
dirfte der Simischprocess mit grosser Wahr-
scheinlichkeit in folgender Weise zu er-
kliren sein: dadurch, dass der Thran in die
Poren der thierischen Haut eindringt, wird
er an deren Oberfliche in ausserordentlich
feiner Vertheilung der Beriihrung mit Luft
dargeboten. Durch Sauerstoffaufnahme gehen
die ungesittigten Fettsiuren des Thranes,
einschliesslich der Olsiiure, in Oxyfettsduren
iiber, welche entweder fir sich oder in Form
ihrer Glyceride die Eigenschaft besitzen,
sich mit der thierischen Faser zu Leder zu
verbinden. Diese Eigenschaft scheint ihnen
iibrigens nur im statu nascendi zuzukommen,
weil sonst durch schon oxydirten Thran,
durch Degras, die Simischgerbung sich mit
Vortheil bewerkstelligen lassen miisste, wag
nicht der Fall ist.

Ausser jenen Oxysfuren enthilt der ven
den simischgaren Fellen abgepresste Degras
geringe Menge stickstoffhaltiger, aus der
Haut aufgenommener Kérper. Dass dieselben
fir den Schmierprocess von irgend welcher
Bedeutung sind, ist kaum anzunehmen, viel
eher sind sie als Verunreinigungen des De-
gras aufzufagsen, denn wie Simand selbst
sagt, ist er zu der Uberzeugung gekommen,
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dass ,nur der Degrasbildner das Wesen und
die Eigenthiimlichkeiten des Degras bedingt
und dass das Emulsionirungsvermégen fiir
Wasser von der Menge der in einem Degras
enthaltenen Verbindung des Degrasbildners
abhiingt“. Dieser ,Degrasbildner” ist aber
eben nichts  anderes als ein Gemisch von
Oxyfettsiuren und im reinen Zustand voll-
stindig frei von Stickstoff. Endlich werden
bei der Oxydation des Thranes die unange-
nehm riechenden Bestandtheile desselben,
hauptsiachlich fliichtige Fettsiuren, zerstort
oder verflichtigt, und es bilden sich in ge-
ringer Menge andere, ebenfalls leicht fliich-
tige esterartige Verbindungen, welche den
angenehmen Geruch des Moéllons bedingen.

Ich habe die Einwirkung der Salpeter-
siure auch auf andere Fette ‘geprift und
das interessante Resultat gefunden, dass alle
ungesiittigten Fettsiuren, wenn sie in Form
ihrer Glyceride mit Salpetersiure behandelt
werden — im freien Zustand werden sie direct
pitrirt — in Oxyfettsiuren ibergelen,
welche simmtlich in Petrolither unléslich
und dadurch leicht von den Oxydations-
producten der Stearinsiure, Palmitinsiure
u.s. w. zu trennen sind. Diese Oxyfett-
siiuren sind meist braune Schmieren, welche
als solche wenig Kriterien fiir ihre Reinheit
bieten. Behandelt man sie aber ihrerseits
neuerdings mit Salpetersiure; so liefern sie
Nitrooxyfettsiuren, eine Klasse von bis
jetzt noch nicht dargestellten Kérpern, welche
durch ihre physikalischen Eigenschaften, so-
wie durch ihren Stickstoffgehalt, der ja nach
Kjeldahl-Jodlbauer mit grosser Genauig-
keit bestimmt wérden kann, geeignet sind,
Schliisse auf die Zusammensetzung der un-
gesiittigten Fettséiuren zu gestatten, von denen
sie abstammen. Die Behandlung mit Sal-
petersiure diirfte somit eine Methode an die
Hand geben, welche fiir die Untersuchung
von Fettgemischen von Bedeutung ist. Diese
Methode wire einfacher als das Verfahren von
Hazura (d. Z. 1888, 312), der bekanntlich
zuerst durch itherische Extraction der Blei-
salze die ungesittigten vor den gesiittigten
Fettsiuren trennt und erstere hierauf in
alkalischer Lésung mit Kaliumpermanganat
oxydirt. Was die Zusammensetzung der
Oxyfettsiuren betrifft, so scheint immer fir
eine doppelte Bindung ein Sauerstoffatom,
ferner scheinen die Nitrogruppen in die Oxy-
fettsiiure paarweise einzutreten. Doch sind
die Versuche hieriiber noch nicht abge-
schlossen und behalte ich mir vor, seinerzeit
weiter dariiber zu berichten.

Brennstoffe, Fenerungen.

Utah-Ozokerit. Nach A. N. Secal
(J. Frankl. 180, 402) sind die Untersuchun-
gen von Newberry und Wurtz nicht ganz
zutreffend. Das in Frage kommende Pro-
duct ist von dunkelbrauner Farbe, wachs=
ahnlich und besitzt eine blattrige Structur.
Meist kommt es in Verbindung mit fase-
rigen Gypskrystallen vor. Der Schmelz-
punkt liegt zwischen 53 und 55% das spec.
Gewicht 0,9285. In Benzin, Petroleum,
Ather und Schwefelkohlenstoff ist Ozokerit
leicht 16slich; die Lésung selbst zeigt starke
Fluorescenz. Durch fractionirte Fillung aus
der Benzinlgsung vermittels Alkohol gelingt
es, die firbenden Stoffe zuerst abzuscheiden,
wihrend die firbenden Antheile des kauka-
sischen Ozokerits nach Beilstein (Berichte
16, 1574) erst zuletzt ausfallen, also in
diesem Product die leichter ldslichen Bei-
mengungen ausmachen im Gegensatz zum
Utah-Ozokerit. Als procentische Zusammen-
setzung wurde gefunden

Kollenstoff 85,47
Wasserstoff 14,57,
Nach einer eingehenden Untersuchung

stellt Seal fest, dass das vorliegende Pro-
duct ein Paraffin mit geringen Mengen von
Olefinen ist. Sch.

Mechanische Retorte mit bestin-
diger Beschickung und Entleerung
der Mechanical Retorts Company beschreibt
R. Hoig (J. Ch. Ind. 1890 S. 1020). Die-
selbe besteht aus einem senkrecht stehenden
Gefiss, dessen oberer Durchmesser etwa 3 m
ist. Auf dem oberen und unteren Deckel
sind Rohrstutzen angebracht, welche durch
Feuerkanal und Mauerwerk in’s Freie ragen
und an ihren #usseren Enden mit Bliad-
flanschen abgeschlossen sind. Durch letztere
wird, gedichtet durch Stopfbichsen, eine
Achse gefithrt, welche wie der Mantel der
Retorte abgetreppt ist, aber nach oben
stufenformig sich verjiingt. Auf den Stufen
der Achse sind senkrecht Scheiben aufge-
setzt, welche mit feststehenden entsprechen-
den Scheiben des Mantels der Retorte ab-
wechseln, jedoch so, dass erstere nicht den
Mantel, letztere nicht die Achse der Retorte
beriithren (Fig. 103).

Wird nun die Retorte von oben durch
einen Trichter beschickt, so fillt das Mate-
rial auf die erstere kreisende Scheibe, wird
hier durch Vertheiler so weit ausgebreitet,
dass es schliesslich iiber den Rand der be-
weglichen ersten Platte auf die zweite fest-
stehende fillt. An den Unterseiten der sich
bewegenden Scheiben angebrachte Vertheiler
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