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Zur Frage der Eignung bestimmter Lederfettungsmittel

,jihrer Aufnahme, Bindung und Veranderungen im Leder und die mit ihnen zu erreichenden
Ledereigenschaften liegen in der Fachliteratur zahlreiche Beitrage vor 1). Alle Untersuchungen
gelangten aber an eine Grenze, Uber die hinaus ein tieferer Einblick in die Vorgange des
Fettungsprozesses verwehrt blieb. Das hangt damit zusammen, dal alle Fettungsmittel aus einer
Vielzahl verschiedener Fettsauren und ihrer Glyceride bestehen, die herkdmmlichen Kennzahlen wie
Saurezahl, Jodzahl usw. aber nur einen Summenwert vermitteln und daher nur wenig Uber die
Zusammenhange zwischen der chemischen Natur der eingesetzten Komponenten und der
Verhaltungsweise der Fette bzw. Fettsauren erkennen lassen kdnnen. Daher sind auch die
Beziehungen zwischen diesen Kennziffern und den erreichten Wirkungen haufig unklar, weil es
vermutlich stets ganz bestimmte Fettsauren sind, deren Vorhandensein bevorzugt in mehr oder
weniger groBem Umfange die Fettaufnahme, die Bindung an die Ledersubstanz, die nachtraglichen
chemischen Veranderungen der Fette im Leder und die Einflisse auf die Ledereigenschaften
beeinflussen.

Fettungsfehler

Ahnliches gilt fir viele Fettungsfehler. So werden z. B. Fettausschlage haufig auf das bevorzugte
Vorhandensein freier Fettsauren zurtckgefuhrt, die infolge ihres im Vergleich zu den zugehdrigen
Glyceriden hoheren Schmelzpunktes und besseren Kristallisationsvermdgens diesen Fehler leichter
bewirken. Die Saurezahl gestattet aber nach unseren Erfahrungen keine zuverlassigen Ruckschlusse,
da die Art der verwendeten Fette (fest oder fllssig, gesattigt oder ungesattigt) vermutlich eine viel
groRere Rolle spielt als die vorhandenen Fettsauremengen. In der Gruppe der Fettausschlage seien
ferner die sogenannten Ausharzungen von flussigen Fetten, insbesondere von Tran erwahnt. Auch
hier konnten altere Untersuchungen von Stather und Mitarbeitern keine klaren Zusammenhange
zwischen der Neigung eines Tranes, aus dem Leder auszuharzen, und seinen Kennzahlen,
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insbesondere der Hohe der Jodzahl erbringen, da vermutlich auch hier nicht ungesattigte Fette oder
Fettsauren schlechthin den angefiuhrten Fehler bewirkten, sondern ganz bestimmte mehrfach
ungesattigte Fettsauren, die Stather und Mitarbeiter aber seinerzeit mit den Ublichen fettanalytischen
Methoden nicht erfassen konnten.

Die angefiihrten Beispiele zeigen, warum es nicht madglich ist, mit den herkémmlichen Kennzahlen
von Fettungsmitteln tiefere Einblicke in den Zusammenhang zwischen ihrer chemischen Natur und
ihrer Verhaltungsweise beim Fettungsprozel$ selbst, ihren Veranderungen im Leder und ihrem Einflul§
auf die Ledereigenschaften und auf bestimmte Lederfehler zu erhalten. Dieser Einblick durfte erst
maglich sein, wenn es gelingt, die einzelnen Fettsauren naher zu identifizieren, quantitativ zu
bestimmen und mit bestimmten Fettungseffekten, Ledereigenschaften oder Lederfehlern in Vergleich
zu setzen. Dem neuen Forschungsvorhaben ist daher die Aufgabe gestellt, weitere Untersuchungen
uber Lederfettungsmittel, ihre Veranderungen im Leder und ihren EinfluR auf bestimmte Lederfehler
unter Heranziehung der Gaschromatographie durchzufuhren.

1. Untersuchungen mit handelsublichen naturlichen Lederfettungsmitteln

Die weitaus wichtigsten Lederfettstoffe durften die Trane sein, wobei diese Bezeichnung als
Gesamtbegriff dient. Man kann sie unterteilen in , Trane“ als Ole von Warmblitern, die im Wasser
leben, in ,Fischéle,, die durch Auskochen oder Auspressen von Fischteilen gewonnenen Ole, und in
,Leberdle”, die nur aus der Leber von Seetieren gewonnenen Ole. Diese eigentlichen Trane, die man
wiederum aufteilen kann in Waltran und Robbentran, enthalten hohe Anteile an ungesattigten
Fettsauren. So wird z. B. in dem Buch NATURAL FATSvon T.P.Hilditc hand P. N. Williams 2) unter
Hinweis auf die Einzelautoren angegeben, dall Waldle im Durchschnitt 25% gesattigte Fettsauren mit
Kohlenstoffzahlen von 14, 16 und 18, sowie im Mittel 75% ungesattigter Fettsauren enthalten, die
Kohlenstoffzahlen zwischen 14 und 22 aufweisen, wobei die Hauptanteile Olsaure, Gadoleinsaure und
hoher ungesattigte Fettsauren vom Typ der Clupanodonsaure sind. Zu diesen Tranen gehoren
weiterhin die Robbentrane, die im wesentlichen auch aus ungesattigten Fettsauren bestehen, so dal§
hier die gesattigten Fettsauren nur zu 20% der Gesamtfettsauremengen vorliegen durften und zwar
mit den Kohlenstoffzahlen von 14-20 und die ungesattigten Fettsauren zu 80% und oft auch dartber
mit den Kohlenstoffzahlen zwischen 14 und 24, wobei auch hier in betrachtlichem Malle hoher
ungesattigte Fettsauren vorliegen. Die speziellen Fischole wie Heringstran und Sardinentran bestehen
ebenfalls in der Hauptsache aus einfach bis h6her ungesattigten Fettsauren, wobei auch ein
erheblicher Anteil an Oxyfettsauren vorliegen kann. Die gesattigten Fettsauren durften hier h6chstens
bei 20% der Gesamtfettsauren liegen. Die Leberdle, die aus den Lebern der Seetiere getrennt
gewonnen werden, enthalten ebenfalls zu 75—77% ungesattigte Fettsauren, wobei auch hier Ketten
mit Kohlenstoffzahlen zwischen meist 16 bis 22 vorliegen.

Weitere Naturfettstoffe

,die in diesem Zusammenhang genannt werden mussen, sind das Spermdl oder Walratél aus den
Kopfhohlen des Spermwals, das chemisch gesehen zu den Wachsen gehért, und das Rinderklauendl,
das als wertvollstes Naturfettungsmittel bekannt ist. Es wird durch Auskochen der gewaschenen und
gespaltenen RinderfulRe aus den zwischen den Fullknochen eingebetteten Fettdrisen gewonnen.
Daneben spielen eine mehr untergeordnete Rolle der Rindertalg, der aus dem Fettgewebe des Rindes
gewonnen wird und eine durchschnittliche Zusammensetzung von 3% Myristinsaure, 29%
Palmitinsaure, 18,5% Stearinsause, 46,5% Olséure und 3% Linolséure aufweist sowie die Ole:
Rizinusél, Olivend! und Ribdl, die betrachtliche Anteile an Rizinolsaure, Olsaure, Erukasaure sowie
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Linolsaure enthalten.

Schon aus der Aufzahlung dieser Fettstoffe und der Hauptbestandteile aus der Sicht der Fettsauren
gesehen, kann man ableiten, dall nach dem Fettungsprozel’ des Leders durch das Aufziehen auf die
sich bietende sehr groBe innere Oberflache des Leders eine starke Autoxydation eintreten durfte.
Dieser ProzelS der Autoxydation, der zu MolekulvergroBerungen, aber auch zu Molekulspaltungen
fuhren kann, ist vielfach untersucht worden, da er eine grol3e Rolle spielt bei dem Fettverderben und
in der Lack - Industrie bei der Bildung von Filmen von trocknenden Olen. So schreibt H. P. Kaufman 3),
dal die Kenntnisse Uber den Chemismus der Bildung von Oxy-, Epoxy- und Ketosauren luckenhaft ist
und die chemische Struktur der Autoxydationsprodukte in vielen Fallen nur wenig erforscht ist. ,Die
Mannigfaltigkeit der Speisedle sowie der trocknenden Ole macht es von vornherein unwahrscheinlich,
dals man bei ihrer Autoxydation von einem einheitlichen Reaktionsmechanismus sprechen kann. Es
besteht danach kein Zweifel, daB die Prozesse der Oltrocknung ebenso kompliziert sind, wie die des
Fettverderbens,,.

Damit ergibt sich, daB bei den genannten Fettstoffen, die fir die Lederfettung eingesetzt werden,
durch die in starkem Male vorhandenen ungesattigten Fettsauren Reaktionen nach dem Aufziehen
auf das Leder zu erwarten sind, die in ihrer Gesamtheit nicht Ubersehen werden kdnnen. Es ist dabei
mit Oxysauren zu rechnen, die sich bei ihrer weiteren Verarbeitung bis zu dem Methylester, der dem
Gaschromatographen zugefuhrt werden kann, so weit verandern kénnen, daf die Produkte, die
tatsachlich im Leder vorhanden waren, nicht mehr vorliegen. Darlber hinaus muf bei diesen
Oxysauren damit gerechnet werden, daR eine Identifizierung, auch wenn man die Oxygruppen durch
spezielle Reaktionen blockiert hat und damit eine weitere Reaktion wahrend des Trennungsvorganges
im Gaschromatographen verhindert hat, auSerordentlich schwierig bis vollig unmaglich sein wird. Es
waren dafur die entsprechenden Oxysauren bekannter Zusammensetzung als Vergleichsprodukte
notig, die ebenfalls in den Gaschromatographen eingegeben werden mufSten. Diese Produkte sind in
ihrer Vielzahl Gberhaupt nicht zu erhalten, weil schon durch die, wie bereits betont, unibersehbaren
Reaktionen der ungesattigten Fettprodukte im Leder vollig unbekannte Substanzen entstehen, die
erst Uber viele Arbeitsgange hinweg einzeln identifiziert werden muRten.

Daruber hinaus ist zu erwarten, dal$ ein groBer Teil von Fettsaure - Reaktionsprodukten, wie sie aus
den hoéher ungesattigten Fettsauren der Seetieréle entstehen kdnnen, im Leder gebunden oder
zumindest in eine nicht extrahierbare Form Uberfuhrt werden kénnen, die es nicht mehr erlaubt, sie
ohne eine totale Zerstorung des Leders aus diesen herauszubekommen. Derartige Prozesse sind von
der Samischgerbung bekannt, wo ja Trane zur Umwandlung der Haut in Leder Einsatz finden. Weiter
muB berlcksichtigt werden, dal8 diese Fette nicht in dem unveranderten Zustand zum Einsatz
kommen, sondern dal8 man sie in eine wasseremulgierbare Form tUberflhren muB, wobei zumindest
ein erheblicher Anteil der Gesamtfettstoffe durch die Sulfitierung oder Sulfatierung eine weitere
chemische Veranderung erfahrt. Bei der Sulfitierung erfolgt eine Anlagerung von Bisulfit an eine
aktivierte Doppelbindung, wahrend bei der Sulfatierung Reaktionen geeigneter Gruppen der partiell
oder vollig aufgespaltenen Ester mit Schwefelsaure zu Schwefelsauremonoester eintreten.

Im 1. Teil dieser Untersuchungen wurde nun versucht, mit Hilfe von bestimmten Kennzahlen das
Verhalten von Klauendl, Tran- und Spermdl als solches, in Form niedriger und hdher sulfatierter
Produkte und bei Tran- und Spermdl auch als sulfitierte Produkte beim Lagern in Sand Uber
verschiedene Zeitabstande hin zu verfolgen. Dazu wurden neben dem Gehalt an Unverseifbarem und
Verseifbarem auch die Peroxydzahl nach Wheeler und die Thiobarbitursaurezahl (TBS-Zahl) bestimmt.
Die Peroxydzahl ist ein MaR fur den Gehalt an peroxydisch gebundenem Sauerstoff bzw. an
Peroxydverbindungen und 1aBt den Umfang einer stattgefundenen Autoxydation erkennen. Die
Thiobarbitursaurezahl ist ein Mal$ flr die als Folgeprodukte der Autoxydation entstehenden Aldehyde.
Die Zahlen in Tabelle 1—3 zeigen, dal8 die Peroxydzahl (POZ), die in Sauerstoff/g Fett angegeben
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wird, bei Klauendl und Spermal sowie bei deren sulfierten Produkten Gber die gesamte Lagerzeit
hinweg stetig zunimmt. Beim Tran und seinen sulfierten Produkten wird innerhalb weniger Tage der
Maximalwert erreicht und darauf folgt ein unterschiedlich ausgepragter Abfall. Aus diesen Werten
ergibt sich also ganz klar, dafl vor allen Dingen die nicht sulfierten Produkte sehr starke Anstiege der
Peroxydzahl und damit eine rasch verlaufende Autoxydation zeigen, die bei den sulfierten Produkten
zwar ebenfalls vorhanden ist, sich aber nur beim Klauendl und weniger stark beim Spermdl zeigt,
wahrend beim Tran Schwankungen in den Werten eintreten, weil hier infolge der vorliegenden hoch
ungesattigten Produkte schon nach kurzer Zeit der Maximalwert erreicht worden ist.

Tabglle 1
w v TBS-Zahl roz

Iran . .

Q 1,3 B3,2 599.1 19,8
3 Tage 0,6 79,6 11510 480

3 wochen 0,5 63,8 26300 299,7
3 Honate 0,8 €1,4 10600 460,8
wenig sulfatiect

o 1,2 73,1 T52 0,9
3 Taga 0,4 68,3 354,9 128

3 wochen 0,8 65,3 1950 20,86
3 Monate 0,8 62,5 61,4 11,5
hoch sulfatiert

L] o,7 51,7 1521 o

3 Tage 0,3 75,5 520,5 15,4
3 Wachen 0,4 71,8 478,5 52.4
3 Momate o8 | 75.1 268,2 41,4
sultitiezt

o 2,5 58,4 1950 o

3 Tage 3,2 64,2 1600 20,9
3 Wochen 3,7 63,0 3700 28,8
3 Honate

Die Thiobarbitursaurezahlen, die angegeben werden in mg Malonaldehyd/g Fett, zeigen bei den hier
untersuchten Fettstoffen Tran und Spermdl einen Anstieg bis zu 3 Wochen, um dann wieder
abzufallen, wahrend bei den sulfierten Produkten keine GesatzmaRigkeit herausgefunden werden
konnte. Bei dem viel weniger ungesattigten Klauendl ist der Anstieg Uber die 3 Monate gut sichtbar
und auch bei dem wenig sulfatierten Produkt immerhin bis zu 3 Wochen vorhanden. Das hoch
sulfatierte Klauendl dagegen weist ebenfalls wieder starkere Schwankungen auf, die keine Aussage
gestatten. Insgesamt geht aber aus diesen Werten hervor, daf3, wie erwartet, sofort mit einer starken
Autoxydation der Fettstoffe gerechnet werden muR, so dal8 sehr viele Oxyprodukte der
unterschiedlichsten Zusammensetzungen entstehen werden, bei denen zu versuchen ist, sie in
irgendeiner Weise der Gaschromatographie dadurch zuganglich zu machen, dall man die reaktiven
Gruppen blockiert. Dazu wurden einmal die nach dem Extrahieren aus dem Sand und dem Verseifen
hergestellten Fettsauremethylester von den Hydroxyfettsauremethylestern mit Hilfe der praparativen
Dunnschichtchromatographie getrennt. Diese Hydroxyfettsauremethylester wurden dann acetyliert
oder silyliert, um alle Reaktionen der Hydroxygruppe von vornherein auszuschalten, da die OH-
Gruppe, wenn sie in Nachbarstellung zu einer Doppelbindung steht, zu einer Dehydratation fihren
kann. Dieselbe Méglichkeit besteht allerdings auch bei Acetoxyderivaten.
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' 7 Y Tabslle 2

Uy v TES~Zahl PCZ

Spermil

o | 3s,7 61,2 32,7 14,3

3 Tage : 29,3 29,6 1560 34,1

3 wochen 30,8 57,1 14800 237,3

3 Monate 30,7 59,9 IS00 £11,0
wanig sulfatiert

o 5,0 56,3 306,86 0,3

3 Tage o 24,3 67,4 7098 8,8

3 Wochen 22,3 60,6 350, 6 26,3

3 Menate 23,0 63,5 123,2 8l,%
hach sulfatigre

1] 14,7 42,2 6,7 o1

3 Tage 15,5 67,5 low, 9 2,3

3 Wochen 14,7 63,53 23,0 5,1

3 Monate 14,7 58,9 148,1 64,8
sulfitiert

o 21,8 45,1 137,7 [

3 Tage 24,0 51,4 251,9 2,4

3 wWochen 26,7 52,6 282,1 5.2

Es wurde daher so gearbeitet, dal die Fettstoffe auf durch Glihen gereinigten Seesand aufgebracht
wurden, und daB die Sandgemische unter Ausschlul8 des direkten Sonnenlichtes im Normklima (20° C
und 65% relative Luftfeuchtigkeit) 3 Tage, 3 Wochen und 3 Monate belassen wurden. Danach wurde
das Fett mit Methylenchlorid im Soxhlet extrahiert, wobei Kontrollversuche ergaben, dall 100% Fett
wiedergewonnen wurden. Von diesem Fettextrakt wurden entsprechende Anteile entnommen und
daran die von uns bereits genannten makrochemischen Kennzahlen bestimmt. Ein weiterer Anteil
wurde von den Ausgangsfettprodukten so verarbeitet, dal8 sofort nach einem Verseifen die
Methylester daraus hergestellt werden konnten, die nach einer dinnschichtchromatographischen
Reinheitsprufung dann in den Gaschromatographen eingegeben werden konnten. Die sulfatierten
Fette muBten zuerst mit konzentrierter Salzsaure behandelt werden, um die Schwefelverbindungen
abzuspalten. Nach dem anschlieBenden Verseifen und dem Verestern wurden die
Fettsauremethylester und die Hydroxyfettsauremethylester mittels praparativer
Dunnschichtchromatographie voneinander getrennt. Wahrend die Fettsauremethylester direkt der
Gaschromatographie zugefuhrt werden konnten, mufSten die Hydroxyfettsdauremethylester acetyliert
oder silyliert werden, um evtl. Reaktionen der Hydroxygruppen im Gaschromatographen bei den
héheren Temperaturen, die dort angewendet werden mufSten, von vornherein auszuschalten.
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o v TBS=-Zahl POz

£l )
o 1,1 82,0 57 15,3
1 Tage 0,6 87,4 2811 23,4
3 wWochen o5 20,1 826,6 150,1
3 Monate 0,8 87,6 1400 811,4

wenig sulfatiert

o 1,0 78,3 108,89 6,2
3 Tage 0,3 87,2 235,7 70,7
3 Wochen 0,6 80,3 243,9 175,8
3 Honate 1,4 83,3 80,2 499,5

hoch sulfatiert

o 0,7 47,5 212,56 1,8
3 Tage 0,5 74,9 109,3 10,0
3 wWochen 0,6 78,9 68,5 50,5
3 Monate 0,7 70,8 59,5 330,3

Die erhaltenen Chromatogramme wurden einer entsprechenden qualitativen und quantitativen
Auswertung unterzogen, wozu einmal das Verfahren zur Ermittiung der ,Carbon number*
herangezogen und auRerdem ein Vergleich mit Fettsauremethylestermischungen bekannter
Zusammensetzungen vorgenommen wurde. Bei der Auswertung der Chromatogramme der normalen
Fettstoffe zeigte sich, dall nach der kurzen Lagerzeit von 3 Tagen keine signifikanten Veranderungen
aufgetreten waren. Erste Abweichungen konnten erst nach 3 Wochen festgestellt werden, wobei sich
der Gehalt an ungesattigten Fettsauren merklich verringerte. Die Schwierigkeiten traten bei den
sulfatierten Fetten in der erwarteten Weise auf. Die von den Hydroxyfettsauremethylestern
abgetrennten normalen Fettsauremethylester aus den sulfatierten Produkten zeigten die
Veranderungen analog den normalen Fetten. Die Versuche, die Oxyfettsauremethylester mit freien
OH-Gruppen im Gaschromatographen zu untersuchen, wurden zusatzlich noch dadurch erschwert,
dal diese Produkte sehr lange Retentionszeiten geben, und dal auBerdem die Reproduzierbarkeit bei
ein und demselben Praparat im Gaschromatographen schlecht war, da doch mit Umlagerungen bzw.
Wasserabspaltungen wahrend der Laufzeit im Gaschromatographen gerechnet werden mufSte. Es
wurde dann die Polaritat dieser Verbindungen und auch die Reaktivitat verringert, indem, wie bereits
angegeben, eine Acetylierung bzw. eine Silylierung vorgenommen wurde. Im Laufe dieser Versuche
hat sich dann gezeigt, dal8 der Silylierung der Vorzug gegeben werden sollte, da die Verarbeitung
einfacher ist und die Produkte insgesamt stabiler blieben.

Die Auswertung dieser Chromatogramme

von Hydroxyfettsduremethylestern war schwierig, da nur auBerordentlich wenige
Vergleichssubstanzen im Handel erhaltlich waren. Als Referenzsubstanzen sind -Hydroxy-Myristin, 12-
Hydroxy-Stearin- und Ricinolsaure verflgbar. Eine weitere Schwierigkeit entstand durch die teilweise
Auftrennung der stellungsisomeren Hydroxyfettsauren wahrend der Gaschromatographie.
Verschiedene Autoren haben stellungsisomere Hydroxyfettsauremethylester - Prufungen unter
Bedingungen durchgeflihrt, die ahnlich denen waren , die hier zur Untersuchung angewendet wurden.
Diese Autoren flhren die Erscheinung auf die je nach der Stellung der Hydroxygruppe zur
Carboxylgruppe unterschiedliche Polaritat zurick. Eine exakte Deutung dieses Phanomens ist nicht
gegeben worden.

Eine zusatzliche Komplikation stellen die sicher vorhandenen Dihydroxyfettsauren dar, die bei der
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Sulfatierung von mehrfach ungesattigten Fettsauren gebildet werden kdnnen. Die Zuordnung der in
den Gaschromatogrammen auftretenden peaks zu bestimmten Fettsauren ist daher nur summarisch
moglich, d. h. nur fur die Hauptpeaks kdonnte aufgrund allgemeiner Gaschromatographie -
Erfahrungen die Kettenlange angegeben werden, wobei aber Uber die Position der OH-Gruppe im
Fettsauremolekull keine sicheren Angaben mdéglich waren. Eine quantitative Auswertung der
Chromatogramme der Acetoxy- bzw. Trimethylsilylfettsauremethylester wurde nicht vorgenommen.
Es ist aus der Literatur nicht bekannt, welche Empfindlichkeit der verwendete Detektor gegentber
Acetoxy- oder Trimethylsilylfettsauremethylestern hat. Die Bestimmung dieser Grofle ware nur
moglich gewesen, wenn eine Reihe von Vergleichssubstanzen bekannter Struktur zur Verfugung
gestanden hatte. O'Brien und Rouser 5) haben die Empfindlichkeit eines Argon - lonisations -
Detektors gegenlber Acetoxyfettsauremethylestem zu 50% im Vergleich zu normalen
Fettsauremethylestern bestimmt. Die bei der Sulfatierung evtl. gebildeten Sulfosaurederivate konnten
Uberhaupt nicht analysiert werden, da die C-S-Bindung bei den angewandten Hydrolysebedingungen
erhalten geblieben ist. Die sulfitierten Fette lagen zum groten Teil als Sulfonsauren vor, wie mit Hilfe
der Dunnschichtchromatographie gezeigt werden konnte. Nach der Acidolyse konnten
Hydroxyfettsauren nur in Spuren nachgewiesen werden. Daher wurde von diesen Fetten nur die
Verteilung der normalen Fettsauren untersucht, die in der oben angegebenen Weise durch
praparative Dunnschichtchromatographie abgetrennt worden sind. Auch hier hat sich wie bei den aus
den sulfatierten Produkten abgetrennten normalen Fettsaureestern kein Unterschied in der
Veranderung vor allem der hoher ungesattigten Fettsauren zu den Methylestern gezeigt, die aus den
unbehandelten Ausgangsfettstoffen hergestellt worden sind.

2. Untersuchungen mit definierten Fettsauren und deren Glyceriden

Nachdem sich bei dieser ersten Versuchsreihe, die mit den fur die Lederindustrie wichtigen und
interessanten Fettungsmitteln Tran, Klauendl und Spermadl sowie deren sulfatierten und im Fall des
Trans und des Spermdls auch der sulfitierten Produkte durchgefthrt wurde, die schon eingangs
erwahnten Schwierigkeiten in vollem Umfange bestatigt haben, mufte ein neuer Weg gesucht
werden. Dabei sollten auch wieder Gemische von Fettsauren und deren Glyceriden verwendet
werden, die sowohl gesattigte als auch ungesattigte Fettsauren enthielten, die aber durch ihre
gegenuber den Naturprodukten deutlich geringere Fettsaureanzahl noch besser lberschaubar waren.
In diesen ausgewahlten Produkten sollten neben der Palmitoleinsaure vor allem die Olsaure
vorhanden sein und daruber hinaus als zweifach ungesattigte Saure noch die Linolsaure, wie
weiterhin die dreifach ungesattigte Linolensaure. Uber diese reinen Fettsdureprodukte hinaus sollten
als Zwischenstufen zwischen den reinen Fettsauren und den Triglyceriden dabei auch noch Mono- und
Diglyceride mit in diese Versuchsreihe hineingenommen werden, um deren Reaktionsfahigkeit im
Vergleich zu den anderen Produkten zu prufen.

Fur diese Versuche wurden danach folgende Produkte ausgewahilt:

Olsaure (technisch und reinst) Monoolein (technisch) Diolein (technisch) Triolein (technisch)
Linolensaure (technisch)

Diese Fettstoffe wurden in einer eingewogenen Menge (5,0 g) in geléster Form (Diathylather oder
andere entsprechende Losungsmittel) auf geglihten Seesand aufgebracht. Um an diesem Seesand
zuerst die einfachsten Verhaltnisse, die im Leder auftreten kdnnen, zu untersuchen, haben wir einmal
den Sand unbehandelt (neutral) belassen und ihn zum anderen jeweils einmal mit einer sauren
Pufferlosung (pH 2,5) und mit einer alkalischen Pufferlosung (pH 8,5) vorbehandelt. Nach dem
Abziehen des Losungsmittels wurden einmal 10 g Sand sofort entnommen, extrahiert und die
gewogenen Fettstoffe dann fur die Gaschromatographie aufgearbeitet. Fur die Untersuchung des
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Verhaltens der Fettstoffe im Leder wurde aus Chromfalzspanen ein Lederpulver hergestellt, dieses
Pulver vorab einer erschopfenden Extraktion mit Methylenchlorid unterworfen, um maglichst alle
extrahierbaren Fettstoffe aus dem Leder vor dem Beginn der Versuche zu entfernen. Fir die Versuche
wurden dann je 30 g Lederpulver verwendet und mit einem Losungsmittel jeweils 5,0 g Fett
aufgebracht. Nach dem Abziehen des Losungsmittels wurden 6 g des Leders sofort entnommen und
das Fett nach der Extraktion mit Methylenchlorid zur Untersuchung gebracht. Die weiteren
Probeentnahmen waren sowohl bei den Versuchen mit Sand wie auch bei Leder nach 5 Tagen, nach 3
Wochen und nach 3 Monaten Standzeit der Versuchsansatze im Norm - Klimaraum 20° C/65% relative
Luftfeuchtigkeit. Die Proben wurden dabei regelmaBig durchgefihrt, so dall insgesamt keine feste
Lagerung des Sandes oder des Leders moglich war.

Den zur Untersuchung ausgewahlten Fettstoffen wurden - soweit nicht bereits im Gemisch vorhanden
- gesattigte Fettsauren als Bezugssubstanzen zugesetzt. Dazu sind, den aus Vorversuchen erhaltenen
Ergebnissen entsprechend, Myristinsaure (reinst) oder Palmitinsaure (reinst) verwendet worden,
deren Ester von uns vorher gaschromatographisch Uberprift worden sind. Die Zugabe erfolgte nur bei
der Linolensaure fur jeden Ansatz gesondert, da Linolensaure nur in Ampullen geliefert wird, aus
denen sie direkt von uns verwendet worden ist. Bei den anderen Fettsauren und Glyceriden wurden
einmal zu Beginn der Versuchsreihen Vergleichssubstanzen.

Die Chromatogramme wurden mit einem Planimeter ausgemessen. Um einen Vergleichswert zu
erhalten, wurde die Flache des Palmitinsaureesterpeaks oder des Myristinsaureesterpeaks gleich 10,0
gesetzt und alle anderen Flachen im Verhaltnis angegeben. Bei der Auswertung ergaben sich fur die
ausgewahlten Produkte die folgenden Feststellungen:

a) Olsaure.

Die Olsaure, die als Hauptkomponente dieses technischen Gemisches vorlag, wurde auf ihre
Veranderung und eventuell entstehenden Folgeprodukte untersucht. Dazu stellt sich die Frage der
Beeinflussung der Umsetzung durch eine reaktionsfahigere Komponente — in diesem Fall durch die
im Gemisch vorhandene Linolsaure —, durch den pH-Wert und durch die GroRe der Oberflache der
Tragersubstanz, auf die die Olsaure aufgebracht wurde. Weiterhin sollte festgestellt werden, ob sich
im Leder andere Reaktionen der Fettstoffe abspielen als im Sand, die dann durch deren
Folgeprodukte erkannt werden kénnen. Daneben sollte aufgrund von Gewichtsbestimmung des
extrahierten Fettes die mégliche Bindung der Olséure im Leder im Gegensatz zum Sand gepriift
werden. Zusatzlich zu diesen Versuchen mit technischer Olséure wurde Olsaure reinst auf ihr
Verhalten in Sand und Leder gepruft, um die mogliche Beeinflussung der Linolsaure dabei
ausschlieBen zu kénnen. Die Versuche haben gleich zu Beginn gezeigt, daR die Reaktion der Olséure
beim Leder schneller eintritt. Bei den sofort nach der Aufgabe der Olsaure und dem Verdunsten des
Losungsmittels erfolgten Extraktionen des élsaurehaltigen Sandes und des Leders trat klar hervor,
daR die Olsduremenge und vor allem auch die Linolsédure im Leder schon geringer geworden sind, d.
h. es mussen schon Reaktionen in dieser sehr kurzen Zeit stattgefunden haben, da einmal das
Fettsauregemisch bei der Zugabe zum Sand und Leder einen héheren Anteil an den beiden
genannten Sauren enthielt, der bei den Sandextraktionen im wesentlichen wieder nachgewiesen
werden konnte. Die Bestatigung dieser Beobachtung brachten die Olsdurebestimmungen (iber die
gesamte Versuchszeit hinweg, wie es die auf die Ausgangsmenge bezogenen Werte (Prozent) nach 3
Monaten fiir die Olsaure deutlich wiedergeben:

Olsaure in Sand (neutral)61,5% Olsaure in Sand (sauer) 69,2% Olsaure in Sand (alkalisch) 63,5%
Olsaure in Leder 52,8%
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Damit hat sich klar ergeben, daR eine starke Abhangigkeit von der Oberflache der Tragersubstanz
vorhanden ist. Eine weitere Bestatigung wurde fiir diese Werte durch Versuche mit Olsdure reinst
erhalten, die, wie bereits oben angegeben, auf Sand und Leder eingesetzt wurde.

Olsaure reinst in Sand 70,2% Olsaure reinst in Leder 59,8%

Rein auf die Abnahme der Olséure im technischen Gemisch bezogen ergibt sich auch eine
Abhangigkeit von dem pH-Wert bei den Sandversuchen. Die Olséureanteile sind beim Versuch neutral
und alkalisch deutlich geringer als bei dem mit einer sauren Lésung vorbehandelten Sand.

Die Linolsaure zeigt die erwartete starke Abnahme bei diesen Versuchen. Wahrend bei den Proben im
Sand die Linolsaure noch nach 3 Wochen nachgewiesen werden konnte, war sie im Leder bereits nach
funftagiger Lagerdauer nur noch als Spur vorhanden. Diese Saure ist als Starter flr die gesamten
Reaktionen — die wohl alle nur durch den Luftsauerstoff und nicht durch spezielle Stoffe in oder aus
dem Leder hervorgerufen wurden - anzusehen. Die Oxidationsprodukte dieser in dem vorliegenden
Gemisch reaktionsfahigsten Sauren beeinflussen und beschleunigen alle anderen Veranderungen der
mit vorhandenen ungesattigten Sauren. Untermauert wird diese Annahme durch die bei den
Versuchen mit reinster Olséure erhaltenen Prozentwerte der Abnahme der Olsaure, die insgesamt —
fir Sand und Leder -geringer sind als bei der technischen Olsaure.

Aufschlul8 Uber den Zerfall und die Art der Reaktion ergaben die entstandenen Zerfallsprodukte.
Wichtig war dabei einmal, daB8 das Auftreten oder die Zunahme bereits vorhandener Azelainsaure
festgestellt werden konnte. Das Entstehen dieser Dicarbonsaure weist ganz eindeutig auf eine
Reaktion der ungesattigten Fettsauren — Olséure und Linolsdure — mit Sauerstoff hin, bei der die
Doppelbindung oxidativ gesprengt wird. Auffallend dabei war, dal8 diese Saure bei dem Versuch im
Leder nicht in starkerem MalRe zunahm als bei dem Versuch im Sand, sondern dal§ sie von Anfang an
in geringer Menge vorlag.

Neben dem Auftreten der Azelainsaure konnte auch in Gaschromatogrammen, die bei niedrigerer
Temperatur aufgenommen wurden, Pelargonsaure festgestellt werden. Diese Saure, die als
spezifisches Oxidationsprodukt der Olsaure angesehen werden kann, zeigt, daR mit Sicherheit bei der
Olsaure eine oxidative Aufspaltung der Doppelbindung erfolgt ist. Eine Messung dieser Saure war uns
nicht méglich. Trotzdem zeigten diese Chromatogramme, dal§ die Menge der Pelargonsaure Uber die
Versuchsdauer hin zunimmt. Das Verhalten der Palmitoleinsaure, die ebenfalls in dem
Ausgangsgemisch vorlag, liel bei den durchgefuhrten Versuchen keinen so eindeutigen Schluf zu.
Lediglich in dem auf Leder aufgebrachten Fettgemisch konnte eine leichte Abnahme dieser Saure
festgestellt werden. Die gesattigten Fettsauren — Myristinsaure, die als Standard verwendete
Palmitinsaure und die Stearinsaure - blieben erwartungsgemaR Uber die Versuchs—dauer hin
konstant.

Niedere Fettsauren traten sowohl bei der Lagerung des Ausgangsgemisches in Sand als auch in Leder
mit zunehmender Lagerdauer auf. Dabei zeigte sich deutlich, dal die Menge dieser offensichtlichen
Bruchstlcke im gleichen Mal§ ansteigt, wie vor allem die Linolsaure geringer wird. Anhand der
ausmelbaren Kohlenstoff-Zahlen (es wurde die ,,Carbon number, nach F. P. Woodford und C. M. van
Gent 4) bestimmt) hat sich gezeigt, dal8 die meisten dieser neu im Chromatogramm erschienenen
Fettsauren ungerade C-Zahlen haben, d. h., dal es sich sowohl um ungesattigte als auch durch
Anlagerungen veranderte Fettsauren handeln kann. Dazu traten im Laufe der Versuchsdauer, vor
allen Dingen bei den Versuchen Sand (alkalisch) und Leder, hdhere Fettsauren auf. Aus den von uns
ermittelten Carbon numbern ergab sich, dal dabei die Cg0O,00 und die C2i,0 auftreten, die als
Arachinsaure und Heneicosansaure identifiziert werden konnten.
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b) Monoolein.

Dieser Fettstoff wurde im Rahmen der Olsadureuntersuchungen eingesetzt, um die eventuell
verénderte Reaktionsfahigkeit der Olséure durch die Bindung an das Glycerin zu tberprifen. Aus der
bei diesem technischen Produkt sehr geringen Saurezahl von 0,04 und durch die Uberpriifung mit
Hilfe der Diinnschichtchromatographie konnte festgestellt werden, daR praktisch die gesamte Olsaure
an das Glycerin gebunden vorlag. Die Versuchsbedingungen wurden, wie bereits angegeben, wie bei
der Olsaure gewahlt. Auch hier wurde, wie bei allen anderen Versuchen, quantitativ gearbeitet, um
eine eventuelle Bindung des Fettes im Leder im Gegensatz zum Sand bestimmen zu konnen.

Schon bei der sofortigen Extraktion des Fettstoffes nach dem Aufbringen und dem Verdunsten des
Lésungsmittels zeigte sich im Leder eine Abnahme der Olsaure und der Linolsaure, wahrend aus dem
Sand praktisch die ursprunglichen Stoffmengen wieder extrahiert werden konnten. Im Verlauf der
Versuchszeit nahm die Olsaure bei allen Ansétzen ab. Bezogen auf die urspriinglich eingesetzten
Mengen konnten folgende Prozentwerte fiir die noch bestimmbare Olsduremenge gemessen werden:

Olsaure in Sand (neutral) 52,2% Olsaure in Sand (sauer) 69,2% Olsaure in Sand (alkalisch) 63,5%
Olsaure in Leder 52,8%

Der Versuch zeigte klar, dal8 die Oberflache des Tragermaterials die Hauptrolle bei der Umsetzung der
Olséure spielt. Der EinfluR des pH-Wertes ist vorhanden, tritt aber hier geringer hervor. Bei Sand
(neutral) zeigt sich von den Versuchen in Sand nach 3 Monaten die starkste Aonahme der Olsaure.
Die insgesamt starkere Abnahme der Olsauremenge dieses hier verwendeten Monooleins ist wohl auf
die geringere Gesamtmenge zurlckzufuhren. Der Sauerstoff, der an die Oberflache herangefihrt wird,
ist mengenmaRig gleich wie bei den Versuchen mit freier Olsaure. Eine wichtige Rolle im
Zusammenhang mit der prozentual starkeren Abnahme der Olséure diirfte hier die Linolsaure spielen,
die im Verhaltnis zum Gemisch der freien Olsaure in diesem Fall in einem groReren Anteil vorkommt.
Damit wird die Startreaktion fiir die Olsaure, d. h. die Oxi- oder Peroxidbildung an den reaktiveren
Doppelbindungen der Linolsaure einen groBeren Gesamteinflu® haben. Die Abnahme der Linolsaure
zeigt - bis auf den Versuch Sand (alkalisch) - das erwartete Bild. Der EinfluB der grofSen
Lederoberflache ist sehr stark, der des pH-Wertes durch die nur sehr langsame Abnahme der
Linolsaure bei Sand (alkalisch) nicht so Ubersichtlich. Bei Sand (neutral) ist aber auch hier eine relativ
schnelle Umsetzung festzustellen. Wichtig sind auch hier wieder die aufgetretenen Spaltprodukte, die
in den Anfangschromatogrammen nicht oder nur in geringen Konzentrationen vorhanden waren.
Entsprechend der gemessenen Verringerungen der 6l- und der Linolsaure, die bei Leder besonders
auch bei Sand (neutral) noch recht stark sind, erscheint bei diesen Versuchen schon die Azelainsaure,
die sich dann nach 3 Monaten noch verstarkt. Bei den Versuchen Sand (sauer) und Sand (alkalisch)
kann die Azelainsaure erst nach 3 Monaten nachgewiesen und bestimmt werden. Auffallend ist hier,
dal trotz des schnellen und bedeutend starkeren Zerfalls der ungesattigten Sauren im Leder nicht
entsprechend mehr Azelainsaure gefunden werden konnte.

Das Auftreten der Pelargonsaure schon nach 3 Wochen deutet auch auf die Reaktion der Olséure hin.
Nach 3 Monaten war bei allen Versuchen eine deutliche Verstarkung festzustellen, die bei dem Leder
den grofSten peak der gesamten Chromatogramme dieser Serie brachte. Das Verhalten der
Palmitoleinsaure ist auch hier sehr unubersichtlich. So zeigen die Versuche Sand (neutral) und Sand
(sauer) nach einem anfanglichen Anstieg in den ersten 5 Tagen dann einen deutlichen
Konzentrationsabfall. Dagegen konnte bei Leder ein Anstieg der Palmitoleinkonzentration gemessen
werden. Die geringe Menge dieser Saure erschwert naturlich die Messung und bringt damit erhebliche
Fehler. Die gesattigten Fettsauren — wie Myristin-, Palmitin- und Stearinsaure —, die im
Ausgangsgemisch vorhanden waren, blieben in der jeweiligen Konzentration Uber die ganze Dauer
erhalten.
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Auffallend viele niedere Fettsauren treten im Leder nach 3 Wochen und in zum Teil meRbaren
Konzentrationen auch nach 3 Monaten auf. Die C-Zahlen, die nach dem von uns angegebenen
Verfahren der Bestimmung der Carbon number danach zuzuordnen sind, ergeben auch hier zum
groBten Teil gebrochene Zahlen, d. h. daraus ware zu entnehmen, dal$ es sich dabei nicht um
gesattigte oder geradkettige Fettsauren handeln kénnte. Von den Versuchen in Sand sind bei Sand
(alkalisch) die meisten niederen Fettsauren nach 3 Monaten nachzuweisen. Die hdheren Fettsauren,
d. h. Komponenten mit hdheren C-Zahlen als sie im Ausgangsgemisch vorhanden waren, traten
besonders stark im Leder schon nach 3 Wochen, im Sand (alkalisch) dagegen in der gleichen Anzahl
erst nach 3 Monaten auf. Dabei handelte es sich um Co(), die Arachinsaure, die Ca, die
Heneicosansaure und wiederum einige Sauren mit ungradzahliger Carbon number.

c) Diolein.

Auch bei diesem Fettstoff lag das Diolein zur Untersuchung nicht in reiner Form vor. Die im Verhaltnis
groRe Linolsduremenge muR daher bei dem gesamten Umsatz der Olsdure mit beriicksichtigt werden.
Die nach 3 Monaten extrahierbaren Olséureanteile liegen hier im Verhaltnis zu den anderen
Versuchsreihen am niedrigsten.

Olsaure in Sand (neutral) 25,2% Olsaure in Sand (sauer) 48,5% Olsaure in Sand (alkalisch) 39,5%
Olsaure in Leder 37,5%

Der Wert fir die Olséure in dem Sand (neutral) fallt aus dieser Reihe und der gesamten Untersuchung
vollig heraus. Auch hier zeigt sich bei Leder ein sehr niedriger Wert und im tbrigen wird der Einflu
des pH-Wertes bei Sand (alkalisch) wiederum bestatigt.

Die Abnahme der Linolsaure ist beim Leder am starksten. Auch hier fallt der Versuch Sand (alkalisch)
etwas heraus, da dabei noch nach 3 Wochen die Linolsaure einen meRbaren Wert ergeben hat. Bei
dem Ansatz Sand (neutral) ist dagegen nach 3 Wochen nur noch eine Spur der Linolsaure
nachzuweisen. Die Azelainsaure, die im Ausgangsgemisch nicht vorhanden war, tritt bei den
Versuchen Sand (alkalisch) und im Leder schon nach 3 Wochen auf, wahrend bei den anderen erst
nach 3 Monaten diese Saure bestimmt und gemessen werden konnte. Auch hier ist — wie schon
vorher erwahnt — bei dem Ansatz in Leder die Azelainsauremenge nach 3 Monaten nicht groRRer als
bei den anderen Versuchen, die insgesamt keinen so groRen Umsatz der Linol- und der Olsaure
hatten.

Die Pelargonsaure wurde bei allen Ansatzen bereits nach 3 Wochen nachgewiesen, obwohl sie bei
Sand (sauer) nur in Spuren vorhanden war. Entsprechend dem gemessenen starkeren Zerfall der
Olséure war auch nach 3 Monaten bei allen Versuchen eine klare VergréRerung des
Pelargonsaurepeaks festzustellen. Die Palmitoleinsaure nimmt bei allen Versuchen gleichmaRig ab.
Die im Ausgangsgemisch vorhandenen gesattigten Fettsauren blieben konstant.

Bei den niederen Fettsauren fiel hier besonders auf, dall nach 3 Wochen hauptsachlich Fettsauren mit
den Kohlenstoffzahlen von 10—11 mit gebrochenen Zahlen nachgewiesen werden konnten, wahrend
sich nach 3 Monaten eine Verschiebung dieser Fettsauren nach Kohlenstoffzahlen von 7,5 bis 9,5
zeigte. Dabei weisen auch hier wieder die meisten gebrochenen C-Zahlen auf Fettsauren hin, die nicht
als einfach gesattigt angesehen werden kénnen, sondern daR sie entweder andere funktionelle
Gruppen oder ungesattigte Bindungen im Molekul haben. Von den hdheren Fettsauren tritt hier nach
3 Monaten nur die von uns als Heneicosansaure bestimmte Cgi.o auf.
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d) Triolein.

Als AbschluR der Untersuchung der Olsiure insgesamt wurde noch das Triolein (technisch) eingesetzt.
Die Versuche zeigten bei allen Ansatzen, da8 das Reaktionsvermdgen dieser an das Glycerin
gebundenen Sauren deutlich abgenommen hat. Die Saurezahl des Gemisches lag bei 2,31, so dal
praktisch die gesamten vorhandenen Fettsauren als mit Glycerin verestert angesehen werden
kénnen. Dies tritt besonders klar bei der Olsaure hervor, die — bezogen auf die sofort extrahierbare
Menge — nach den nach 3 Monaten abgeschlossenen Versuchen noch bei folgenden Prozentwerten

lag:

Olsaure in Sand (neutral) 72,0% Olsaure in Sand (sauer) 76,0% Olsaure in Sand (alkalisch) 66,0%
Olsaure in Leder 60,0%

Auch hier ist der EinfluR der Oberflache gut zu sehen, trotzdem liegt dieser Wert fir die Abnahme der
Olsaure im Leder noch relativ hoch. Durch den EinfluB des pH-Wertes zeigt sich auch hier im sauren
Gebiet der héchste noch vorhandene Wert fiir die durch Extraktion bestimmbare Olséure.

Noch eindeutiger ist das Verhalten der Linolsaure, die bei allen Ansatzen noch nach 3 Monaten in
meBbarer Konzentration vorlag. Zwar tritt der Einflul® der Lederoberflache hier nicht so deutlich
hervor, insgesamt zeigt sich aber eine schwachere Reaktionsfahigkeit auch dieser doch an sich sehr
leicht oxydierbaren Saure. Der EinfluR des pH-Wertes ist besonders wieder bei dem Versuch Sand
(sauer) zu bemerken,bei dem der Wert — wie auch in den meisten vorangegangenen Versuchen —
den geringsten Umsatz zeigt. Dagegen ist hier zwischen Sand (neutral) und Sand (sauer) kein
Unterschied festzustellen. Eine klare Aussage ist bei diesen Ansatzen Uber das Verhalten der
Palmitoleinsaure zu machen, die als dritte ungesattigte Saure in dem Ausgangsgemisch vorlag. Bei
allen Versuchen zeigte sich eine Abnahme, die bei Leder wieder am starksten war. In diesem Gemisch
ist die Menge dieser Saure so grol$, dals die moglichen Fehler weit gedruckt werden konnten.
Wichtigstes Spaltprodukt war hier wieder die Azelainsaure, die bereits im Ausgangsgemisch vorlag,
und deren Ansteigen durch den Zerfall der drei genannten ungesattigten Fettsauren hervorgerufen
wurde. Trotzdem fallt hier beim Ansatz im Leder auf, dal die Azelainsauremenge wiederum nicht in
starkerem MalBe zunimmt, wie das aus dem Zerfall aller ungesattigten Sauren zu erwarten ware. Die
Pelargonsaure konnte schon noch 3 Wochen nachgewiesen werden. Sie verstarkt sich nach 3 Monaten
noch deutlich. Die gesattigten Fettsauren, die hier bereits von der Caprinsaure bis zur Stearinsaure im
Gemisch vorhanden waren, blieben - von technischen und Me8-Ungenauigkeiten abgesehen -
konstant.

Die niederen Fettsauren, die nicht im Ausgangsgemisch vorhanden waren, traten nach 3 Wochen auf.
Dabei zeigte sich wieder, daB bei den Ansatzen Sand (alkalisch) und im Leder die meisten kleineren
Spaltprodukte entstanden sind. Bei den héheren Fettsauren waren vor allen Dingen die gemessenen
Peaks der CL>i,0 wichtig, die bei Sand (neutral) und Leder schon nach 3 Wochen Messungen zulieRen
und die sich nach 3 Monaten noch verstarkten.

e) Linolensaure.

Die Versuche mit der Linolensaure sollten mdglichst nahe an die Verhaltnisse in Tranen heranfuhren,
bei denen noch hdhere ungesattigte Sauren vorhanden sind. Hierbei interessierte vor allem die Frage,
wie lange die Linol- und die Linolensaure noch nach dem Aufbringen auf die beiden Tragersubstanzen
nachweisbar waren. Erwartungsgemag konnten die Linol- und die Linolensaure nur bei dem Versuch
in Sand noch nach 5 Tagen gemessen werden, wahrend der OberflacheneinfluR des Leders so stark
war, dals nur noch bei der sofortigen Extraktion eine Messung dieser beiden Sauren moglich war. Die
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Olsaure kam nur in geringer Konzentration vor, zeigte aber trotzdem insgesamt eine Abnahme.
Interessant ist hier das Auftreten der Palmitoleinsaure, die im Ausgangsgemisch nicht vorhanden war.
Sie zeigt bei Sand ein Ansteigen der Konzentration bis zu 3 Wochen, um dann wieder abzufallen. Dal8
diese Reaktion unmittelbar mit dem Zerfall der Linolensaure und Linolsaure zusammenhangt, tritt bei
dem Versuch Leder klar hervor, bei dem das Auftreten der beiden wichtiggen Sauren des
Ausgangsproduktes -wie bereits erwahnt — nur noch bei der sofortigen Extraktion festgestellt werden
konnte. Parallel dazu fand bei der Palmitoleinsaure eine Peak-VergroBerung auf dem
Gaschromatogramm nur bis zu 5 Tagen statt. Dann fiel die Konzentration wieder stark ab.

Auch die Azelainsaure, die Aufschlul Uber die Art des Zerfalls geben kann, trat bei dem Versuch in
Sand und dem Versuch in Leder schon bei dem sofort nach dem Abdampfen des Losungsmittels
extrahierten Fettanteil im Chromatogramm auf. Uber die gesamte Versuchszeit zeigte sich dann ein
Anstieg dieser Azelainsaure. Die neu entstandenen niederen Fettsauren konnten nur durch sehr kleine
Peaks festgestellt werden und spielen hierbei dementsprechend nur eine untergeordnete Rolle.

3. Ergebnisse und Diskussion

Die Versuche, durch quantitatives Arbeiten den gebundenen Fettsaureanteil zu bestimmen, haben
gezeigt, dals aus der Gewichtsdifferenz der einzelnen Auswaagen des sofort extrahierten Fettstoffes
und der Fettmenge, die nach 3 Monaten noch extrahiert werden konnte, keine klaren Aussagen zu
erhalten sind. Nur bei der Linolensaure im Leder trat insgesamt eine Abnahme der extrahierbaren
Substanz auf. Dagegen konnten bei den Versuchen in Sand keinerlei Gesetzmaligkeiten festgestellt
werden, obwohl die Beschaffenheit des Sandes bei der Linolensaure nach der Extraktion noch
anzeigte, daB noch Reste von verfestigenden Stoffen im Sand zurlickgeblieben waren. Der Versuch,
dieses ,gebundene Fett” mit Hilfe der Alkali-Methode zu I6sen und gaschromatographisch zu
bestimmen, brachte durch die nur sehr geringe Menge auch bei der Linolensaure keine auswertbaren
Ergebnisse. Es wurden insgesamt nur niedrige Fettsauren festgestellt, die vom Gaschromatographen
nicht mehr aufgetrennt werden konnten. Es handelt sich dabei in der Hauptsache um Produkte, die
durch Anlagerung von Sauerstoff verandert wurden und die im Gaschromatographen durch die
eingefuhrten reaktionsfahigeren Gruppen weiteren Reaktionen unterliegen. Bei den Untersuchungen
des Verhaltens der Olsaure, die einmal in freier Form und zum anderen als Mono-, Di- und
Trimglycerid eingesetzt wurde, hat sich grundsatzlich folgendes gezeigt:

Sofort nach der Aufbringung auf eine Tragersubstanz mit einer groBeren Oberflache beginnt sich die
Olsaure zu verandern. Die bei einer Autoxidation dieser Saure entstehenden Bruchstiicke
Azelainsaure und Pelargonsaure konnten innerhalb der Versuchszeit nachgewiesen werden. Die
Geschwindigkeit der Umsetzung hangt hauptsachlich von 4 Faktoren ab: von der OberflachengréSe
der Tragersubstanz, von der Anwesenheit reaktionsfahiger Agenzien (z. B. Linolsaure), davon, ob die
Saure in freier oder in an Glycerin gebundener (veresteter) Form vorliegt und vom pH-Wert der
Tragersubstanz. Die Versuche haben ganz klar ergeben, daR die Leder durch ihre sehr groRe
Oberflache die Reaktionen der Fettsduren auBerordentlich beschleunigen. Die Abnahme der Olséure
war bei den Versuchen sowohl beim Einsatz der freien als auch der veresterten Saure am starksten.
Der pH-Wert spielt dagegen nur eine untergeordnete Rolle, obwohl gegenuber der Reaktion im
neutralen Gebiet, die in ihrer Intensitat der Umsetzung im Leder am nachsten kam, die Reaktion bei
pH 8,5 wenig und bei pH 2,5 doch starker gedrosselt war.

Durch den Einsatz der reinen Olsaure konnte gezeigt werden, daB die Reaktion der Olséure
bedeutend langsamer verlauft, da hier der in den anderen Fettstoffen vorhandene Kettenstarter — die
Linolsdure — fehlte. Wie sehr die Oxydation der Olsaure davon abhangig ist, haben die Versuche mit
Monoolein (Saurezahl 0,1), Diolein (Saurezahl 3,2) und Trio—lein (Saurezahl 2,3) gezeigt. Dabei wird
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mit zunehmender Bindung der Olsiure an das Glycerin die Reaktionsfreudigkeit der Olséure geringer.
Bei unseren Substanzen ist aber eine unterschiedliche Menge an Linolsaure vorhanden gewesen. So
ist die Reaktionsfahigkeit der Olsaure in freier Form nur mit dem Triolein direkt zu vergleichen, da hier
das Verhéltnis von Olsaure zu Linolsdure 4 :1 betragen hat, nach der Methode, die bei uns
ausgemessen wurde. Beim Monoolein fand eine langsamere Umsetzung statt, obwohl das Verhaltnis
Olsaure zu Linolsaure hier 1,7 : 1 betrug. Das Diolein fallt aus dieser Reihe véllig heraus. Hier ist das
Verhaltnis 1 : 1 und damit die Reaktion wohl um so vieles verstarkt, da die Hemmung durch die
Bindung der Olsaure praktisch vernachlassigt werden konnte. Sehr wichtig fir die Betrachtung des
Reaktionsablaufes waren die entstandenen Folgeprodukte. Dabei konnte hier neben dem Nachweis
von Azelain- und Pelargonsaure durch Vergleichssubstanzen auch ein Auftreten von Fettsauren mit
niederer und auch mit hoherer Kohlenstoffzahl, als sie bei den Fettsauren im urspringlichen Gemisch
vorhanden waren, festgestellt werden.

Die insgesamt am schnellsten verlaufenden Reaktionen waren naturgemal$ bei der Linolensaure
(85%ig) festzustellen, die auch noch Linolsaure im Gemisch mit enthielt. So konnte im Leder schon
nach 5 Tagen keine der beiden Komponenten mehr nachgewiesen werden. Im Sand waren nach 5
Tagen noch beide Sauren in einer meBbaren Menge vorhanden. Die Azelainsaure, die bereits im
Ausgangsgemisch bei dieser Linolensaure in geringer Konzentration enthalten war, verstarkt sich Gber
die gesamte Versuchszeit.

4. Untersuchungen uber Fettausschlage

Aus der Literatur Uber die Lederschaden durch Fettstoffe geht hervor, dal8 es einmal die sog.
Fettausschlage sein konnen, die sich in Form eines leichten weiSlichen Anfluges oder als weilRer Belag
auf dem Leder zeigen und zum anderen um Tranausharzungen, die sich als harzige, klebrige, flache
oder rundlich tropfenférmige Ausscheidungen auf dem Leder zeigen 1). Die Fettausschlage, die
besonders auf Chromleder auftreten, werden von vielen Autoren auf Fettsauren zuruckgefuhrt, die
sowohl aus dem Lederfettungsmittel als aus dem in der Haut vorhandenen Naturfett entstanden sein
kénnten. Es werden dabei immer wieder die festen Fettsauren genannt, die den Hauptanteil des
Fettausschlages ausmachen sollen. Eine Erklarung fur das Auftreten dieses Fettausschlages ist nach
W.Fahrion6)darin zu sehen, das im Leder eine Spaltung des Fettes, das als Triglycerid
eingebracht wurde, auftritt, so dal Fettsauren frei werden. Durch Temperaturwechsel konnen diese
Fettstoffe an die Oberflache austreten, wobei der flissige Anteil wieder in das Leder einziehen kann,
wahrend die festen Fettsauren zurlickbleiben und dann auskristallisieren. In weiteren Arbeiten sind
aber auch andere Bestandteile in den Fettausschlagen nachgewiesen worden. Alle Autoren nannten
aber als Hauptursache eben diese bereits erwahnten festen Fettsauren.

Ein Erzeugen dieser Fettausschlage auf der Lederoberflache [alt sich experimentell nicht in
rekonstruierbarer Weise durchfuhren, da das Auftreten dieser Ausschlage von sehr vielen Faktoren,
die nur ungenau bekannt sind, abhangen kann. Dabei spielt, auch wenn genltgend feste Fettstoffe im
Leder vorhanden sind, die von sich aus eine Ausschlagbildung hervorrufen konnten, die Lagerung des
Leders eine sehr groRe Rolle, wobei Temperatur und Feuchtigkeitsschwankungen letzten Endes den
Zeitpunkt dafur bestimmen duarften, wann diese Ausschlage auftreten. Da die in den
vorangegangenen Abschnitten beschriebenen Versuche gezeigt hatten, dal8 sich ein Fettgemisch, das
ungesattigte Sauren enthalt, schon innerhalb relativ kurzer Zeit nach dem Aufbringen auf das Leder
grundlegend verandern kann, haben wir auf Ledern unterschiedlicher Herkunft Fettausschlage auf
ihre Zusammensetzung hin untersucht. Dabei konnten wir feststellen, dal einmal die Fettausschlage
in ihren Zusammensetzungen sehr dem naturlichen Hautfett ahneln und dal zum anderen das
Verhaltnis der ungesattigten Komponenten zu denen der gesattigten festen Fettsauren gegeniber
dem Verhaltnis, wie es in den Ublichen Lederfettungsmitteln (Spermal, Tran, Klauendl) vorliegt, sehr
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zu Gunsten der festen (gesattigten) Sauren verschoben war. In den meisten Fettausschlagen konnte
auch die sehr harte und sprode Azelainsaure nachgewiesen werden.

Damit und aus den Ergebnissen unserer Gesamtuntersuchung |aBt sich schlieBen, daR ein
Fettausschlag durch die Verschiebung der Zusammensetzung des auf das Leder aufgebrachten Fettes
durch Autoxidation entsteht. Das heifSt also, dal8 die ungesattigten weichen Komponenten verringert
werden, wahrend die gesattigten Fettsauren keine Veranderung erfahren. Dazu kommt, dal§ z. T. aus
den ungesattigten Fettsauren Zerfallsprodukte — wie die Azelainsaure — entstehen, die ihrerseits
auch wieder zur Verhartung des gesamten Fettgemisches beitragen. Verstarkt wurde die
Ausschlagbildung in den meisten von uns untersuchten Fallen dadurch, daB natirliches Hautfett in
den Ledern vorhanden war, das von sich aus schon eine fur einen Fettausschlag geeignetere
Konsistenz und Zusammensetzung hat. Bei den Untersuchungen von Ledern, die Fettausschlage
zeigten, wurde jeweils der Fettausschlag nach dem vorsichtigen Ablésen von der Oberflache mit
entfetteter Watte und zum anderen das Gesamtleder auf die Fettsaurezusammensetzung untersucht.
Dabei wurde wieder die jeweils in diesen Fetten enthaltene Palmitinsaure als MeRstandard verwendet.
Das heilst, die unter dem Palmitinsaurepeak gemessene Flache wurde = 100 gesetzt, so dalt alle
anderen Fettsauren je nach der Flache der jeweiligen Peaks dazu ins Verhaltnis gesetzt werden
konnten. Die in Tabelle 4 angegebenen Beispiele zeigen diese festgestellte Zusammensetzung einmal
des Gesamtfettes und zum anderen des Fettausschlages und zwar sowohl bei Ziegenleder als auch
bei Rindleder. Die Vergleichszahlen zeigen sehr deutlich, daR die bei Normaltemperaturen flissigen
Fettsduren, zu denen in der Hauptsache die Olsaure und daneben auch die Linolsure gezahlt werden
sollen, in den Fettausschlagen, die gesondert gewonnen wurden, im Vergleich zu den festen
Fettsauren mit den Hauptvertretem Myristinsaure, Palmitinsaure und Stearinsaure in verhaltnismaRig
geringem Anteil vorliegen. Eine Ausnahme bildet hier die Palmitoleinsaure, die bei dem Fettausschlag
des Ziegenleders anteilmalig in groBerer Menge vorliegt.

Tabslls &

Untersychungan lbsr Fattausachligs

Ziegenleder Ziegenledar {K:Lnd.l-dm: : {Mndlad-r i :d.ndlmr y

Chromgazibang) | (Chromgerbung komb, Gerbung

Geaantrytt Pettausachlag | ame fatt Pettausschlag |Fettausschlag
Capringlure [F.31,4°C) 3,8 5,2 = = 12,1
Laurinsfure {F 43,80 10,5 14,3 2,2 - 9.1
Wyristinshure {F.58,05C) 14,1 145,5 48,7 4,4 4,5
PalmitinsBure |F. &2, 58] LO0, O 1oo,0 100,10 1oo,0 10,0
Falmitoleinsfure (F. 1,000) 50,3 70,0 45,8 19,8 44,5
Stearinsiure |F.E9,3:¢) 3.9 32,6 21,3 45,8 124,2
blsdure {F.14,00C) 4,6 52,4 78,7 19,8 63,6
Linolsiure [F.-82 ) 121,9 . - 23,1 4,7 2.6 63,8
Arackinsfure [F.75¢ C} 14,9 7,3 30,5 8,4 é,1

5. Untersuchungen uber die Unterscheidung von Naturfett und bei der
Lederfettung eingebrachten Fettstoffe

Im Rahmen dieser Arbeit wurden weitere Untersuchungen zur Beantwortung der Frage durchgefihrt,
ob es madglich ist, mit Hilfe von gaschromatographischen Untersuchungen eine Feststellung zu treffen,
ob ein Leder im Zwischenzustand der Bearbeitung (Wet-blue-Zustand oder Crust-Zustand) eine
zusatzliche Fettung erfahren hat oder nicht. Diese Frage spielt heute oft fur die zolltarifliche Einteilung
eingefuhrter Leder eine wichtige Rolle, da viele Leder im Halbfertigzustand eingefiihrt werden und die
Zuordnung zu ,nur gegerbten,, oder ,zugerichteten” Ledern u. a. davon abhangig ist, ob sie schon
eine Fettung erfahren haben oder nicht. Dartber hinaus hat sich gezeigt, daR viele Leder, die nach
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Gewicht gehandelt werden, mit Fettstoffen zusatzlich beschwert worden sind, woraus sich die
wichtige Frage ergab, ob man mit Hilfe von analytischen, speziell gaschromatographischen
Untersuchungen feststellen kann, ob ein Leder nur Naturfett enthalt oder aber ob zusatzlich Fettstoffe
eingebracht worden sind. Bei Untersuchungen von Rindhautfetten aus dem Unterhautbindegewebe
und aus der Haut selbst zeigte sich bereits ein sehr deutlicher Unterschied zwischen diesen beiden
Fettproben, da im Unterhautfett sowohl die Caprinsaure wie auch die Laurinsaure véllig fehlen und die
Anteile an Myristinsaure bedeutend geringer sind als im Fett, das aus der Haut selbst gewonnen
worden ist. Dafur weist dieses Unterhautbindegewebsfett meist einen etwas hoheren Anteil an
Olsaure auf. An Proben, die aus Rindh&uten im konservierten und im Fertiglederzustand an jeweils
angrenzenden Stellen entnhommen worden sind, wurden nach der Extraktion der Fette und der
entsprechenden Aufarbeitung die Methylester im Gaschromatographen untersucht, um festzustellen,
inwieweit durch die Arbeitsgange wahrend der Lederherstellung die Fettsaurezusammensetzung
verandert wird. Dabei ergaben sich die folgenden Werte:

; Rohhaut Fertigleder
Caprinsdure 15,0 62
Laurinsaure 6.6 184
Myristinsaure ' ' 450 3656
Palmitinsaure 1000 100,0
Palmitoleinzéure 45,2 68.4
Stearinsdure : 265 .. 25,2
Disdure R F 289,2
Linolsdura - _ ; 13.0 57.1
Arachinsdure . -

7.8

Diese Mittelwerte aus verschiedenen Untersuchungen zeigen, dals die deutlichsten Veranderungen in
der Fettsdurezusammensetzung vor allen Dingen bei den ungesattigten Fettsauren auftreten. Die
Palmitoleinsaure — und besonders die dlsaureanteile wie aber auch die Linolsaure — nehmen durch
die Fettung mit Ublichen Lederfettungsmitteln sehr stark zu. Dazu wurden dann weiterhin Rindleder,
die aus dem Ausland eingefuhrt worden sind, im Zustand nach der Chromgerbung (Wet-blue) und als
sog. Crustleder untersucht, wobei als Vergleich Fertigleder der verschiedensten Herstellungsverfahren
mit gepruft wurden. Bei dem Vergleich der drei vorgenannten ungesattigten Fettsauren
(Palmitoleinsaure, Olsaure und Linolsaure) wurden folgende Werte erhalten:

Mittelwerte Palmitolein- Olsaure Linol-
saure saure

wet-blue-Leder (ungefettet) 21 95 9
crust-Leder (gefettet) 47 165 20

Auch hier hat man eine VergroRerung der Mengen an ungesattigten Fettsauren feststellen kdnnen
beim Ubergang von wet-blue zu crust-Leder. Diese Untersuchungen haben auf Grund der Anzahl und
der Mdglichkeiten, die gegeben waren, mehr einen Hinweis - Charakter als einen endgultigen
Beweiswert, da die Fettungsmittel, die bei der Lederherstellung eingesetzt werden, vor allen Dingen
in den letzten Jahren z. T. einem erheblichen Wandel unterlegen sind, wobei die synthetischen Fette
doch mehr in den Vordergrund treten. Hier konnten dann Untersuchungen der extrahierten Fettstoffe
mit Hilfe der IR-Spektroskopie bei Vergleichsprifungen Hinweise daflr geben, ob nur Naturfett mit der
maglichen Abwandlung wahrend des Verarbeitungsprozesses oder aber zusatzliche Fettstoffe
synthetischer Art vorliegen.

Wir danken dem Bundeswirtschaftsministerium fur die uns Uber die Arbeitsgemeinschaft Industrieller
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