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giure die Formel CH,.CH,.CH:CH.CH,.CH:CH.CH,.CH:
CH. (CH,), . COOH einwandfrei nachgewiesen hat, so vermutet
S., daB die Linolensiure des Leindls aus 2 verschiedenen Isomeren
besteht. (Das hat schon Ha z ura vermutet, aber Rollett hat
dic Nichtexistenzder Isolinolensé ure nachgewiesen. D. Ref.)

Mac Arthur und Burton?4!) jsolierten aus dem Fett
des Schafhirns Clupanodonsidure, CgHy0, Aus
dem Bromgehalt des in Ather unléslichen Bromids schlossen sie aber,
dafl der Clupanodonsiure noch eine Siure C,,H,;,0, beigemischt
sein muf.

Mascarelli und Sanna??) untersuchten die Isomerie-
verhiltnisse der Erucasiure (Schmelzpunkt 33,3°), Brassi-
dinsidure (Schmelzpunkt 59—60°) und Isoerucasidure
(Schmelzpunkt 52—53°), denen simtlich die Formel C,,H,,0, zu-
kommt. Die beiden letzteren miissen in ihrer Konstitution der
Behensidure, CypH,O0, ahnlich sein, und es muB ihnen die
trans-, der Erucasdure dagegen die cis-Konfiguration zukommen.

Durch Einwirkung von Schwefelsiure und nachher von Wasser
188t sich bekanntlich die Olsaure, C;H,,0, in Oxystearinsiure,
CsH;30;, tiberfiihren. Griin und Janko??) haben auch die
Erucasiure, C,H,0, (aus Riibl) dieser Reaktion unter-
worfen und eine Oxybehensiure, C,H,,O, erhalten, welcher
die Formel CH,. (CH,), . C,H;OH . (CH,),, - COOH zukommt, weil
die Stellung der Hydroxylgruppe noch nicht sicher festgestellt ist.
Sie bildet weiBe, glanzlose Krystillchen vom Schmelzpunkt 89—90°.
Bei der Vakuumdestillation liefert sie Erucasiure, die aber anstatt
bei 34° bei 38° schmilzt. Bei andauerndem Erhitzen wird die Oxy-
behensiure weitgehend anhydrisiert, es bilden sich aber keine Lactone,
sondern nur die bekannten Estersduren. Unter der Einwir-
kung konzentrierter Schwefelsiure wird die Oxybehensiure zur Hilfte
in Frucasiure oder Isoerucasiure zuriickverwandelt, zur anderen
Hilfte verestert. Das Acetylderivat des Methylesters zerfillt bei der
Vakuumdestillation in Essigsaure und Iscerucasiuremethylester.

Den Hauptbestandteil des (destillierten) Montanwachses
bildet, wie bekannt, die Montansdure, CyH;;COOH, woraus
aber der unverseifbare Anteil besteht, war bis jetzt nicht mit Sicher-
heit bekannt. Grin und Ulbric h?4) haben nun in schéner
Arbeit nachgewiesen, dal hier das Keton der Montansiure, das
Montanon, (CyH;),CO, Schmelzpunkt 59,6° vorliegt. Bei der
Reduktion liefert es einen Alkohol,dasMontan o1, (Cy,H;;),CHOH
Schmelzpunkt 59—60°. Die Vi. vermuten, daf} die Ketonisierung
bei der Wachsbildung eine Rolle spielt, und daB im rohen Wachse
noch mehr Ketone vorkommen, welche seither als Kohlenwasser-
stoffe angesprochen wurden.

M. Henze?5% hat den Nachweis erbracht, daBl auch Laub-
biume die Abietinsdaure, CyHy0, Schmelzpunkt 158—165°,
den Hauptbestandteil des Fichtenharzes, hervorbringen kénnen,
indem er diese Siure im S t y r a x nachwies, der von einem platanen-
dhnlichen Baum stammt. AuBer Abietinsiure fand er die isomere
&-Pimarsidure, C3gH;,0, Schmelzpunkt 140—150°. Der ersteren
Saure schreibt er 2 Doppelbindungen, der letzteren nur 1 zu.

Interessante Versuche mit Schellack hat H. Wolff248)
angestellt. Unter bestimmten Verhiltnissen gelang es ihm, beim
Verdiinnen einer alkoholischen Schellacklésung mit Wasser eine
lange haltbare, kolloidale Losung zu erhalten. In der Kilte gelatiniert
diese Losung, und nach dem Trocknen ist der Schellack in Alkohol
nicht mehr léslich. Er wird aber wieder alkoholiéslich, wenn man ihn
in Alkali 16st und durch Siure wieder abscheidet.

DaB die Naphthensiauren ausdem galizischen Rohpetro-
leum tatsichlich eine Carboxylgruppe enthalten, haben v. Kozicki
und v. Pilat?47) nachgewiesen. Sie trennten die einzelnen Siuren
durch fraktionierte Destillation der Metbylester und studierten
besonders eingehend diecDodekanaphthencarbonsiure,
C,gH,, . COOH, Siedepunkt 272—275° (korr.) Sie liefl sich glatt in
das Chlorid, Amid, Nitril usw. iiberfithren.

H. J. Backer!%) hat von einer ganzen Anzahl von pflanz-
lichen Olen das Molekulargewicht bestimmt durch Ermittlung der
Gefrierpunktserniedrigung der Benzolldsung. Die gefundenen Werte

241) J. Amer. Chem. Soc. 38, 1375 [1916].

242y (3azz. chim. itai. 45, II, 208 535; Chem. Zentralbl. 1916,
I, 143, 555.

242y Chem. Umschau 23, 15; Angew. Chem. 29, II, 297 [1916].

244) Chem. Umschau 23, 57; Angew. Chem. 29, II, 371 [1916].

245) Ber. 49, 1622; Angcw. Chem. 29, 11, 487 [1916].

248) Chem. Umschau 23, 92; Angew. Chem. 29, 1I, 487 {1916].

247) Petroleum 11, 310; Angew. Chem, 29, II, 175 [1916].

248) Chem. Weekblad 13, 954; Chem. Zentralbl. 1916, II, 703.

waren durchweg niedriger als die aus der Verseifungszahl berech-
neten. (Das ist begreiflich, wenn die freien Fettsiuren nicht ent-
fernt wurden. D. Ref.}) — Derselbe?48) sucht dice Beziehungen
zwischen den wichtigsten physikali schen und
chemischen Kennzahlen der Ole und Fette
durch bestimmte Formeln auszudriicken.

Technisches.

Erfinderische Tiitigkeit herrschte noch immer auf dem Gebiete
der Fettgewinnung aus Abwiéssern Es lieflen sich
patentieren W. W ur124%) ein Verfahren zur Trocknung und Ge-
ruchlosmachung der aus Abwissern abgeschiedenen Riickstinde
unter gleichzeitiger Gewinnung von Fett, Graf und
Lindemann?¥) cinen neuen Fettfanger und Fischer
und Wehneke?!) ein Verfahren zur Abscheidung von
Fettenaus Abwissern.

Von besonderer Bedeutung ist heute dic Raffination,
da zur Margarinefabrikation eine Anzahl von Fetten und Olen heran-
gezogen wird, welche man frither zu Speisezwecken nicht ver-
wendete. Gliicklicherweise sind die Raffinationsmethoden seit An-
fang dieses Jahrhunderts derart ausgebaut worden, daB sie allen
Anforderungen gerecht werden kénnen. Ein zweifellos seinen Zweck
erfilllendes Verfahren zur Veredelung des Leindis be-
schrieb A. Wei B2?52). Aus Amerika wird iiber ein neues Verfahren
zur Raffination des Bauwollsamendls von Bas-
kerville??) berichtet, das eine wesentlich hohere Ausbeute an
Reindl liefern soll als die seitherigen. Wesentlich ist, daB bei der Neu-
tralisation der freien Fettsiuren gleichzeitig mit dem Alkali etwa
29, des Ols an einer besonders behandelten, kurzfaserigen Cellulose
zugegeben werden, welche die ausfallenden Stoffe zusammenballt,.
so daB sie nicht mehr schleimig sind und sich in der Filterpresse
leicht abscheiden lassen.

Uneinigkeit herrscht noch dariiber, ob sich extrahierte
Ole zu durchaus einwandsfreien S peise 61en raffinieren lassen.
Ein Ungenannter?5?) bestreitet dies; bei extrahiertem Cocosfett
hebe Vorreinigung mit Salz, Alaun, Tonerdesulfat, Tannin, Raffi-
nieren mit Natronlauge, griindliches Waschen, Bleichen mit Tonsil,.
Desodorisieren mit Dampf im Vakuum nicht zum Ziele gefiihrt, das
Produkt sei zwar geschmacklos und so gut wie vollkommen neutral
gewesen, aber der gute Geschmack und das feine Aroma des ge-
preBten Cocosfettes habe gefehlt. Ahnlich sei es bei Saatdlen. —
Demgegeniiber betonte aber eine ganze Anzahl anderer Fachleute,.
daB diese Nachteile bei ,richtiger* Raffinierung vollkommen zu
vermeiden seien. — In Marscille wurden schon seit mehreren
Jahren (1914) ganz geringe Olivenélsorten, aus den Oliven-
preBlingen durch heiles Wasser und nochmaliges Pressen gewonnen,
auf Speisedle verarbeitet. Die Raffination bestand in einer Beseiti-
gung der freien Fettsiuren als Alkaliseifen, in einer Bleichung durch
Fullererde und in einer schlieBlichen Desodorisierung mit- Dampf
im Vakuum bei 31—45°. Durch den Krieg kam diese neue Methode:
der Speisedlgewinnung natiirlich ins Stocken.

Im iibrigen kann es nicht wundernchmen, da unter den heutigen
Verhiiltnissen iiber wichtige Neuerungen auf dem Gebiete der Fett-

gewinnung und Fettverarbeitung nicht allzu viel zu berichten ist.
[A. 28.]

Die Trennung des Nickels und des Kupfers mit
Hilfe von Dimethylglyoxim.
Voen H. GrossmANN und J. MANNHEIM.
(Mitteilung aus dem technologischen Institut der Universitdt Berlin.)
Das von Tschugaeffl) entdeckte Nickeldimethylglyoxim
ist bekanntlich durch die umfangreichien und exakten Arbeiten von
Brunck?) vor Jahren in die analytische Chemie mit groem Erfolg
eingefithrt worden. Die ausfiihrliche Arbeit Bruncks iiber die
Bestimmung des Nickels als Dimethylglyoximverbindung mit dem
iiberaus giinstigen Umrechnungsfaktor 20,31%, enthiilt eingehende
Angaben iiber die Trennung des Nickels von den Gliedern der
Schwefelammoniumgruppe.

249) D. R. P. 286 664; Angew. Chem. 28, II, 505 [1915].
250) D. R. P. 287 432.
251y P, R. P. 291 294.
262) Seifenfabrikent 36, 601, 617 [1916].
253) V, St. A.-Pat. Nr. 1 105 743/44, 1 114 095, 1 130 698; Angew.
Chem. 29, II, 324 I1916].
264) Seifensieder-Ztg. 43, 902 [1916].
1) Ber. 38, 2520 [1905]-
?) Angew. Chem. 20, 834—844 [1907].
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Zuschriften an die Redaktion.

Zeltschrift fnr
angewandte "Chemie.

AnliBlich von Versuchen iiber eine Trennungsmethode des
Nickels und Kupfers, iiber die an anderer Stelle berichtet
werden soll, haben wir uns nun auch mit dem Nickeldimethylglyoxim
beschiftigt und die Angaben Tschugae ffs iiber die chemischen
und physikalischen Eigenschaften der Verbindung noch einmal ge-
priift. Die meisten Angaben dieses Forschers konnten wir auch be-
stitigen, nur seine Mitteilungen fiber das Verhalten von alka -
lischen Laugen und Ammoniak erwiesen sich bei der
Nachpriifung nicht als zutreffend. Eine Losung von Natronlauge
léste ndmlich im Gegensatz zu den Angaben Tschugaeffs
-das Nickeldimethylglyoxim leicht mit gelber Farbe, so daBl bei
Gegenwart von viel Laugen eine analytische Bestimmung des Nickels
nicht in Frage kommen kann. Auch gréBere Mengen von Am -
moniak beeinflussen die Vollstindigkeit der Fillung in ungin-
stiger Weise, was bei der Ausfiihrung von Analysen nach dieser
Methode stets zu beriicksichtigen ist. Losend wirkt ferner auch
Cyankalium, ein Beweis dafiir, daB die Komplexbildung des
Nickeleyanions weit groBer ist als die des in Wasser ja praktisch
unléslichen inneren Komplexsalzes Nickeldimethyl-lyoxim.

Gegen Kupfersalze verhilt sich das Dimethylglyoxim
wtwas anders als gegen Nickelsalze. In schwach ammoniakalischer
Liosung entsteht ein griiner Niederschlag, der aber in uiberschiissigem
Ammoniak weit leichter als die Nickelverbindung loslich ist. Dieses
Verhalten lieB es von vornherein hichst unwahrscheinlich erscheinen,
daf eine Trennung des Kupfers von Nickel sich in schwach ammonia-
kalischer Losung werde ausfithren lassen. In der Tat ergaben sich
stets zu hohe Nickelwerte, da auch bei Gegenwart von Ammoniak
in Mengen, die bei reinen Kupfersalzen bercits eine losende Wirkung
ausgeiibt hatten, Kupfer mitgerissen wurde.

Weit brauchbarer erwies sich dagegen auch hier wieder einma’ die
Weinsiure. Versetzt man eine Losung von Kupfer- und Nickel-
salzen mit geniigend Seignettesalz, um das vorhandene Kupfer in
alkalischer Ldsung zu halten, und fillt dann mit einer 19 igen alko-
holischen Lésung von Dimethylglyoxim und Ammoniak in der iib-
lichen Weise, so fallt das Nickel praktisch vollstindig aus, wihrend
der weitaus groBte Teil des Kupfers gelost bleibt. Da der volumindse
Nickelniederschlag aber stets noch etwas mechanisch mitgerissenes
Kupfer enthilt, so wiederholt man zweckmiiBig die Fillung, indem
man den abfiltrierten Niederschlag auf dem Filter init heifler ver-
dinnter Salzsiure lost und die Losung nach Zusatz von Seignette-
.salz und Dimethylglyoxim noch einmal mit Ammoniak im geringen
Uberschufl versetzt. Diese keineswegs sehr zeitraubende doppelte
Fallung gestattet dann aber auch mit Sicherheit eine vollstindige
Trennung des Xupfers vom Nickel. Einer Abscheidung @ s Kupfers
als Sulfid im Filtrat steht hiernach natiirlich nichts im Wege.

Die bei den Trennungen verwendete reine CuSO,-Losung ergab
bei der elektrolytischen Einstellung in 10 ccm einen Gehalt von
0,0628 g Cu. In der reinen (NH,),SO,. NiSO,6 . H,0-Losung wurden
durch Dimethylglyoxim 0,0581 g Ni in 10 ccm festgestellt. Die
Trennungen ergaben folgende Resultate:
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Bei der Kupfer-Nickeltrennung kann iibrigens auch die Dimethyl-
glyoxim- mit der Dicyandiamidinmethode?) zweckmaBig vereinigt
werden; man fillt in einer Probe der zu analysierenden Losung
Cu + Ni zusamn en mit Dicyandiamidin, bestimmt in einer zweiten
den Gehalt an Nickel mittels Dimethylglyoxims und erhilt den
Kupferwert nach erfolgter Umrechnung durch Subtraktion. Bei
dieser Analyse wurden die vorher angegebenen Cu- und Ni-
Losungen verwendet.

Angewendet: 10 cecm CuSO, + 10 cem (NH,),SO,. NiSO,.
6 H,0. '
Erhalten: I. 0,2864 g Ni-Dimethylglyoxim, Ni(C,H,N,0,),

= 0,2583 g Ni-Dicyandiamidin, Ni(C,H;N,O),
= 0,0582 Ni
II. 0,5220 g Cu- + Ni-Dicyandiamidin
— 0,2583 g Ni-Dicyandiamidin
0,2637 g Cu-Dicyandiamidin, Cu(C,H;N,O),
= 0,0631 g Cu.
[A. 48.)

Zuschriften an die Redaktion.

Zum Bericht von Fahrlon iiber die Fettanalyse und Fettchemle
im Kriegsjahre 1916.

In Nr. 37 dieser Zeitschrift (Angew. Chem. 30, I, 127 [1917])
findet sich ein Jahresbericht iiber die ,,Fettanalyse und die Fett-
chemie im Kriegsjahre 1916 von Dr. W. Fahrion, der eine
erhebliche Unrichtigkeit enthélt. Es heiit dort wortlich unter
., Fliissige Fettsivren«: ,,An tatt die festen und fliissigen
Fettsiiuren gehirteter Ole nach Varrentrapp zu trennen,
kann man nach Normann und Hugel (Chem. Umschau 23,
131 [1916]) auch in der Weise verfahren, daB man die Fettsduren
aus 50—100 g Fett nacheinander aus 500, 200 und 10 ccm 909, igen
Alkohols kri:tallisie1t.*

Schon die weiteren Ausfithrungen des Referenten lassen er-
kennen, da Normann und Hugel gar nicht beabsichtigten,
die fliissigen von den festen Fettséuren zu trennen, sondern daB sie
eine fraktionierte Krystallisation der gemischten festen Fettsduren
vornahmen, um auf diese Weise deren Trennung zu erreichen.
Fahrion nennt denn auch in seinem Referat nur Gemische aus:
Stearinsidure - Palmitinsiiure, Stearinsdure - Arachinsiure, Stearin-
silure-Behensiure, Arachinsiure-Behensiure. Ein Blick in die in
der ,,Chemischen Umschau‘¢ an der genannten Stelle veréffentlichten
Arbeit zeigt in der Tat, daB von ' Normannund Huge I nurdie
Trennung von Gemisclien fester Fettsiuren beabsichtigt war.

Dr. C. Niegemann.

Herr Dr. Niegemann st im Irrtum. Es
scheint ihm unbekannt zu sein, daB die fliissigen Fett-
sduren in Alkohol viel leichter l6slich sind als die festen und daB
sie vor allen Dingen beim Abkiihlen der alkoholischen Losung nicht
auskrystallisieren, so daB sie sich tatsichlich durch &fteres Umlésen
aus Alkohol von den festen Fettsduren trennen
lassen So hat Mulder schon vor 50 Jahren die festen Fett-
sijuren des Ieindls isoliert, wie Herr Dr. Niegemann in dessen
Buche nachlesen kann. Fiir gehartete Fette empfiehlt sich
die Methode aus dem Grunde ganz besonders, weil durch die Hértung
die Menge der {liissigen Fettsiiuren stark reduziert wurde. Wenn
Herr Dr. Niegemann den ,einen Blick®, den er in die Arbeit
von Normann und Hugel geworfen hat, etwas mehr in die
Mitte geleitet hitte, so hitte er folgende Stelle gefunden: ,, Die
Trennung der festen von den fliissigen Fett-
siuren nach der Bleisalzmethode, welche bei
der Anwendung gréBerer Fettmengen unbe-
quemist, kann manumgehen wie folgt:* und dann
wird eben die oben erwihnte Alkoholmethode beschrieben. Natiir-
lich kann diese Methode dann weiterhin auch zur Trennungder
festen Fettsduren unter sich dienen, weil deren Los-
lichkeit in Alkohol mit steigendem Molekulargewicht abnimmt.

Feuerbach-Stuttgart, 18./56. 1917. Dr. W. Fahrion.

3 H. Grossmann und B. Schiick, Angew. Chem. 20,
1642 [1904],
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