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m. Jebrgang 19,7 ] Grossmann u. Mannheim : Die Trennung des Nickels und des Kupfers rnit Hilfe von Dimethylglyoxim. --- 
siiure die Formel CH, . CH, . CH : CH . CH, . CH : CH . CH, . CH : 
CH . (CH,), . COOH einwandfrei nachgewiesen hat, so vermutet 
S., daB die Linolensiiure des Leinols aus 2 verschiedcnen Isomeren 
besteht. (Das hat schon H a  z u r a verrnutet, aber R o 1 1  e t t hat 
dic Nichtexistenz der I s o 1 i n o 1 e n s a u r e  nachgewiesen. D. Ref.) 

M a c  A r t h u r  u n d  B ~ r t o n ~ ~ ~ ) i s o l i e r t e n a u s  d e m F e t t  
d c s  S c h a f h i r n s  . C l u p a n o d o n s a u r e ,  C18&,0r Aus 
dem Bromgehalt des in Ather unliislichenBromids schlossen sie aber, 
daB der Clupanodonsiiure noch eine Saure C,,H,,O, beigemischt 
sein muB. 

S a n n a242) unteeuchten die Isomeric- 
verhLltnisse der E r u c a s a u r e  (Schmelzpunkt 33,3"), B r a s s i - 
d i n  8 ii u r e (Schmelzpunkt 59-60') und I s  o e r u c a s L u r e  
(Schmelzpunkt 52- 53"), dcnen samtlich die Formel C2,H4,08 zu- 
kommt. Die beiden letzteren miissen in ihrer Konstitution der 
B e  h e n s  a u r e , C2,H2402, iihnlich sein, und es muB ihnen die 
trans-, der Erucaaaure dagegen die cis-Konfiguration zukommen. 

Durch Einwirkung von Schwefelsaurc und nachher von Wasscr 
laBt sich bekanntlich die Olsaure, C1,H,,O2, in Orystearinsaurc, 
C,,H,O,, iiberfuhren. G r ii n u n d J a n  k oZ4,) haben auch die 
E r u c a s a u r e  , C,,H,,O,, (aus Riibd) dieser Rcaktion unter, 
worfen und eine 0 I y b e h e n s a u r e  , C,,H,O,, erhalten, welcher 
die Formel CH, . (CH,), . C,H,OH . (CH,),, . COOH zukommt, weil 
die Stellung dcr Hydroxylgruppe noch nicht sicher festgeskllt ist. 
Sie bildet weilk, glanzlose Krystillchen vom Schmelzpunkt 89-90'. 
Bci der Vakuumdestillation liefert sie Erucasaure, die aber anstatt 
bei 34" bei 38" schmilzt. Bei andauerndem Erhitzen wird die Oxy- 
behensgure weitgehend anhydrisiert, ea bilden sich aber keineLactone, 
sondern nur die bekannten E s t e r s a u r e  n. Unter der Einwir- 
kung konzentricrter Schwefelsaure wird die Oxybehensaure zur Halfte 
in Erucasaure oder Isoerucasiiure zuriickverwandelt, zur anderen 
Halfte verestert. Daa Acetylderivat des Methylesters zerfallt bei der 
Vakuumdestillation in Essigsaure und Isoerucasauremethylester. 

Den Hauptbestandteil des (destillierten) M o n t a n w a c h s e s 
bildet, wie bekannt, die M o n t a n s ii u r e , C,,H,,COOH, woraus 
aber der unvermifbare Anteil besteht, war bis jetzt nicht rnit Sicher- 
heit bekannt. G r ii n u n d U 1 b r i c hZ4') haben nun in schoner 
Arbeit nachgewicsen, dal3 hier das Kcton der Montansaure, das 
M o n t a n o n , (Cz7H55)zC0, Schmelzpunkt 59,6", vorliegt. Bei der 
Reduktion liefert es einenAlkoho1, dasM o n t a n o 1 , (C,,H,,),CHOH 
Schmelzpunkt 59-60'. Die Vf. vermuten, daB die Ketonisierung 
bei der Wachsbildung eine Rolle spielt, und daB im rohen Wachse 
noch mehr Ketone vorkommen, wdche seither als Kohlenwasser- 
stoffe angesprochen wurden. 

M. H e n ~ e , ~ ~ )  hat den Nachweis erbracht, daB auch h u b -  
biiume die A b i e t i n s ii u r e , C,H,O,, Schmelzpunkt 158-165". 
den Hauptbestandteil des Fichtenharzes, hervorbringen konnen, 
indem er diese Saure im S t y r a x nachwies, der von einemplatanen- 
iihnlichen Baum stammt. AuBer Abietinsilure fand er die isomere 
a - P i m a r s i i u r e ,  C~,HJ0O,, Schmelzpunkt 140-150". Derersteren 
SLure schreibt er 2 Doppelbindungen, der lctzteren nur 1 zu. 

Interemante Versuche mit S c h e 1 1 a c k hat H. W o 1 f f249 
angestdt. Unter bestimmten Verhaltnissen gelang es ihm, beim 
Verdiinnen einer alkoholischen Schellacklosung mit Wasser eine 
lange haltbare, kolloidale Liisung zu erhalten. In der Kalte gelatiniert 
diese Losung, und nach dem Trocknen ist der Schellack in Alkohol 
nicht mehr loslich. E r  wird aber wieder alkoholloslich, wenn man ihn 
in Alkali liist und durch Siiure wider  abscheidet. 

DaB die N a p h t h e n s iL u r e n aus den1 galizischen Rohpetro- 
leum tatsiichlich eine Carboxylgruppe enthalten, haben v. K o z i c k i 
u n d v. P i 1 a tZ4') nachgewiesen. Sie trennten die einzelnen Sauren 
durch fraktionierte Destillation der Methylester und studierten 
besondem eingehend dicD o d e k a n a  p h t h e n c a r b  o n  8 a u r e, 
Cl,H,, . COOH, Sirdepunkt 272-275" (korr.) Sie lief3 sich glatt in 
das Chlorid, Amid, Nitril usw. iiberfiihren. 

H. J. B a c k e r118) hat von einer ganzen Anzahl von pflanz- 
lichen Olen das Molekulargewicht bestimmt durch Ermittlung der 
Gefrierpunktsc?miedrigurig der Benzollosung. Die gefundenen Werte 

M a s c a r e 1 1 i u n d 
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waren durchweg niedriger als die aus der Verseifungszahl berech- 
neten. (Das ist begreiflich, wenn die freien Fettsauren nicht ent- 
fernt wurden. D. Ref.) - DerselbeZa8) sucht die B e z i e h u n g e n 
z w i s c h e n  d e n  w i c h t i g s t e n  p h y s i k a l i  s c h e n  u n d  
c h e m i s c h e n  K e n n z a h l e n  d e r  O l e  u n d  F r t t e  
durch bcstimmte Formeln auszudriicken. 

T e c h n i s  c h e s. 
Erfinderische Tatigkeit herrschte noch imnier auf dem Gebiete 

der F e t t g e w i n n u n g  a u s  A b w i i s s e r n .  Es liel3en sich 
patentieren W. W url24S) ein Verfahren zur Trocknung und Ge- 
ruchlosmachung der aus Abwassern abgeschiedenen Riickstiinde 
unter gleichzeitiger G e w i n n u n g v o n F e t t , G r a f u n d 
L i n d e m a n n Z 5 0 )  cinen neuen F e t t f a n g e r  und F i s c h e r  
u n d  W e h n e k e Z s 1 )  ein Verfahren zur A b s c h e i d u n g  v o n  
F e t t e n  a u s  A b w i i s s e r n .  

Von besonderer Bedeutung ist heute die R a f f i.n a t i o n , 
da zur Margarinefabrikation eine Anzahl von Fetten und Olen heran- 
gezogen wird, welche man friiher zu Speisezwecken nicht ver- 
wendete. Gliicklicherweise sind die Raffinationsmethoden seit An- 
fang dieses Jahrhunderts derart ausgebaut worden, daB sie allen 
Anforderungen gerecht werden konnen. Ein zweifellos seinen Zweck 
erfiillendes Verfahren zur V e r e d e I u n g  d e s  L e i n o l s  be- 
schrieb A. W e i Be5,). Aus Amerika wird iiber ein neues Verfahren 
zur R a f f i n a t i o n  d e s  B a u w o l l s a m e n o l s  von B a s -  
k e r v i 1 1 e253) berichtet, das eine wesentlich hohere Ausbeute an 
Reinol liefern sol1 als die seitherigen. Wesentlich ist, daB bei der Neu- 
tralisation der freien Fettsiiuren gleichzeitig mit dcm Alkali etwa 
2% des 01s an einer besonders behandelten, kurzfaaerigen Cellulose 
zugegebcn werden, welche die ausfallenden Stoffe zusammenballt, 
so daB sie nicht mehr schleimig sind und sich in der Filterpresse 
leicht abscheiden lassen. 

Uneinigkeit herrscht noch daruber, ob sich e x t r a h i e r t e 
0 1 e zu durchaus einwandsfreien S p e i s e o 1 e n raffinieren lassen. 
Ein Ungex~annter~,~) bestreitet d i s ;  bei extrahiertem Cocosfett 
habe 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 Saatolen. - 
Demgegeniiber betonte aber eine ganze Anzahl anderer Fdchleute, 
daB diese Nachteile bei ,,richtiger" Raffinierung vollkommen zu 
vermeiden seien. - In M a r s c i 1 1 e wurden schon seit mehreren 
Jahren (1914) ganz geringe 0 1 i v e n 6 1 s o r t e n , aus den Oliven- 
prel3lingen durch heiBes Wasser und nochmaliges Pressen gewonnen, 
auf Speiseole verarbeitet. Die Raffination bestand in einer Beseiti- 
gung der freien Fettsauren als Alkaliseifen, in einer Bleichung durch 
Fullererde und in einer schlieBlichen Desodorisierung rnit Dampf 
im Vakuum bei 3 1 4 5 " .  Durch den Krieg kam diese neue Methode 
der Speiseolgewinnung naturlich ins Stocken. 

Im iibrigen kann cs nicht wundernehmen, dal3 unter den heutigen 
Verhaltnissen iiber wichtige Ncuerungen auf dem Gebiete der Fett- 
gewinnung und Fettverarbeitung nicht allzu vie1 zu berichten ist. 

[A. 28.1 

Die Trennung des Nickels nnd des Kupfers rnit 
Hilfe yon Dimethylglyoxim. 
Vcn H. GROSSMANN und J. MANNHEIM. 

(Mltteilung BUS dem teclmologischen Institut di r U n w ~  rsittit Berlin.) 
Nickeldimethylglyoxim 

ist bekanntlich durch die umfangreichen und exakten Arbeiten von 
B r u n c k2) vor Jahren in die analytische Cheinie rnit groBem Erfolg 
eingcfiihrt worden. Die ausfuhrliche Arbeit B r u n c k 8 iiber die 
Bestimmung des Nickels als Dimethylglyoxirnverbindung mit dem 
iiberaus giinstigen Urnrechnungsfaktor 20,31y0 enthalt eingehende 
Angaben iiber die Trennung des Nickels von den Gliedern der 
Schwefelammoniumgruppe. 
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le0 Zuschriften an die Redaktion. LannE%%Enie. 

AnliiDlich von Versuchen iiber eine Trennungsmethode dee 
X i  c k e 1 s und K u p f e r s , iiber die an anderer Stelle berichtet 
werden SOH, haben wir uns nun auch mit dem Nickeldimethylglyoxim 
bcschaftigt und die Angaben T s c h u g a e f f s iiber die chemischen 
und physikalischen Eigenscbaften der Verbindung noch einmal ge- 
priift. Die meisten Angaben dieses Forschers konnten wir auch be- 
stiltigen, nur seine Mitteilungen iiber das Vcrhalt.cn von a 1  k a .  
l i s c  h e n  L a u g e n  u n d  A r n m o n i a k  erwiesen sich bei deI 
Xachpriifung nicht als zutreffend. Eine Llisung von Natrodauge 
loste niimlich im Gegensatz zu den Angaben T s c  h u g a e f  f 8 

.das Nickeldimethylglyoxim leicht mit gelber Farbe, SO daB bej 
(Gegenwart von viel .Laugen eine analytische Bestirnmung des Nickele 
nicht in Frage kommen kann. Auch groDere Mengen von A m -  
m o n i a k beeinflussen die Vollstandigkeit der Fallung in ungiin- 
stiger Weise, was bei der Ausfiihrung von Analysen nach dieser 
Methode stets zu beriicksichtigen ist. Llisend wirkt ferner auch 
C y a n k a 1 i u m , ein Beweis dafiir, da13 die Komplexbildung des 
Sickelcyanions weit groBer ist als die des in Waascr ja praktisch 
mloslichen inneren Komplexsalzes Nickeldimethyl,.lyoxim. 

Gegen K u p f e r s a 1 z e verhalt sich das Dimethylglyoxim 
atwaa anders als gegen Nickelsalze. In schwach ammoniakalischer 
Liisung entsteht ein griiner Niederschlag, der aber in iiberschiissigem 
Ammoniak weit leichter als die Nickelverbindung liislich ist. Dieses 
Verhalten lie13 es von vornherein hochst unwahrscheinlich erscheinen, 
daB eine Trennung des Kupfers von Nickel sich in schwach ammonia- 
kalischer Losung werdc ausfiihren lassen In  der Tat ergaben sich 
stets zu hohe Nickelwerte, da auch bei Gegenwart von Ammoniak 
in Mengen, die bei reinen Bupfersalzen bercits rinc losende Wirkung 
ausgeiibt hatten, Kupfer mitgerissen wurde. 

Weit brauchbarer erwies sich dagegen auch hier wieder einma' die 
W e  i n s  ti u r e. Versetzt man eine Losung von Kupfer- und Nickel- 
salzen mit geniigend Scignettesalz, um das vorhandene Kupfer in 
alkalischer B u n g  zu halten, und fallt dann mit einer 176 igen alko- 
holischen Liisung von Dimethylglyoxim und Ammoniak in der iib- 
lichen Weise, so fiillt das Nickel praktisch vollstandig aus, wahrend 
der weitaus groBte Teil des Kupfers geliist bleibt. Da der voluminiise 
Nickelniederschlag aber stets noch ctwaa mechanisch rnitgerissenes 
Kupfer enthiilt, so wiederholt man zweckrna13ig die Fallung, indern 
man den abfiltrierten Niederscblag auf dem Filter mit heiRer ver- 
diinnter Salzsiiure lost und die Liisung nach Zusntz von Seignette- 
salz und Dimethylglyoxim noch einmal mit Ammoniak im geringen 
tfberschuB versetzt. Diese keineswegs sehr zeitraubende doppelte 
Fiillung gcstattet dann aber auch mit Sichcrheit eine vollstandige 
Trennung des Kupfers vom Nickel. Einer Abscheidung d s Kupfers 
als Sulfid im Filtrat steht hiernach netiirlich nichts im Wege. 

Die bei den Trennungen verwendete reine CuS0, -Bung ergab 
bei der elektrolytischen Einstellung in 10 ccm einen Gehalt von 
0,0628 g Cu. In der reinen (NH,),SO,. NiS0,G. H,O-Lijsung wurden 
durch Dimethylglyoxim 0,0581 g Ni in 10 ccrn festgestellt. Die 
Trennungen ergaben folgende Resultate: 

LO 10,2830 0,0575 0,0581 
I ,  

:cm/ g 1 g ~ -R / g :  - ~~ 

10 0,06281 0 ,7 ,  1 6 
- _ _ _  __ 

I 

1 Weinsaure 
10 0,06281 0,7 ~ 2 g 

10 
Seignettesalz 

Bei der Kupfer-Nickeltrennung kann iibrigens auch die Dimethyl- 
glyoxim- mit der Dic~andiamidinmethode~) zweckmiiBig vereinigt, 
werden; man fallt in einer Probe der zu analysierenden Liisung 
Cu + Ni ziisanin en mit Dicyandiamidin, bestimmt in einer zweiten 
den Gehalt an Nickel mittels Dimethylglyoxims und erhalt den 
Kupfermert nach erfolgter Umrechnung durch Subtraktion. Bei 
dieser Analyse wurden die vorher angegebenen Cu- und Ni- 
Losungen vcrwendet. 

Angewendet: 10 ccm CuSO, + 10 ccm (NH,),SO, . NiSO, . 
6 H,O. 
Erhalten: I. 0,2861 g Ni-Dimethylglyoxim, Ni(C,H,N,02), 

= 0,2583 g Ni-Dicyandiarnidin, Ni(C,H,N,O), 
= 0,0582 Ni 

- 0,2583 g Ni-Dicyandiamidin 
11. 0,5220 g Cu- + Ni-Dicyandiamidin 

0,2637 g Cu-Dicyandiamidin, Cu(C,H,N,O), 
= 0,0631 g CU. 

[A- 46.3 

Zuschriften an die Redaktion. 
Zum Bericht von Fahrlon iiber die Fettanalyse nnd Fettchemle 

im Kriegsjahre 1916. 
In  Nr. 37 dieser Zeitschift (Angew. Chem. 30, I, 127 [1917) 

findet sich ein Jahresbericht iiber die ,,Fettanalyse und die Fett- 
chemie im Kriegsjahre 1916" von Dr. W. F a  h r i o n ,  der eine 
erhebliche Unrichtigkeit enthiilt. Es heiBt dort wiirtlich unter 
,,Fliissige Fcttriivren": ,,An tatt die f e s t e n und f 1 ii s s i g e n 
Fettsauren geharteter Ole nach V a r r e n t r a p p zu trennen, 
kann man nach N o r  rn a n  n und H 11 g e 1 (Chem. Umschau 23, 
131 [1916]) auch in der Weise verfahren, daB man die Fettsauren 
aus 50-1uU g Fett nacheinander aus 500, 200 und 10 ccm 90% igen 
Alkohols kri:tallibiext." 

Schon die weiteren Ausfiihrungen des Referenten lassen er- 
kennen, daD N o r m a n n und H u g e 1 gar nicht beabsichtigten, 
die fliissigen von den festen Fettsauren zu trennen, sondern daO sie 
eine fraktionierte Krystallisation der gemischten festen Fettsauren 
vornahmen, um auf diese Weise deren Trennung zu erreichen. 
F a h r i o n nennt denn anch in seinem Referat nur Gemische am: 
Stearinsaure - Palmitinsiiure, Stearinsiiure - Arachinsaure, Stearin- 
saure-Behenulure, Arachinsaure-Behensaure. Ein Blick in die in  
der ,,C'hemischen Umschau" an der genannten Stelle veroffentlichten 
Arbeit zeigt in der Tat, da13 von .N o r m a n n und H u g e 1 nur die 
Trennung von Gemischen fester Fettsauren beabsichtigt war. 

Dr. C. Niegemann. 

Herr Dr. N i e g e m a n n  ist i m  I r r t u m .  Es 
sclieint ihm unbekannt zu win, daO die f 1 ii s s i g e n F e t t - 
s a u r e  n in Alkoliol viel leichter loslich sind als die festen und daD 
sie vor allen Dingen beim Abkiihlen der alkoholischen Liisung nicht 
auskrystallisieren, so daO sie sich tatsachlich durch ofteres Umlosen 
aus Alkohol v o n  d e n  f e s t e n  F e t t s a u r e n  t r e n n e n  
I a s s e n. So hat M u 1 d e r schon vor 50 Jahren die festen Fett- 
duren des I,cinBls isoliert, wie Herr Dr. N i e g e m a n n in dessen 
Buche nachlcsen kann. Fiir g e h 5 r t e t e F e t t e empfiehlt sich 
die Methode aus dern Grunde ganz besonders, weil durch die Hartung 
die Menge der fliissigen Fettsauren stark reduziert wurde. Wenn 
Herr Dr. N i e g e m a n  n den ,,einen Blick", den er in die Arbeit 
von N o r  m a n  n und H u g e 1 geworfen hat, etwas mehr in die 
Mitte geleitct hatte, so hatte er folgende Stelle gefunden: ,, D i e 
T r e n n u n g  d e r  f e s t e n  v o n  d e n  f l i i s s i g e n  F e t t -  
s i i u r e n  n a c h  d e r  B l e i s a l z m e t h o d e ,  w e l c h e  b e i  
d e r  A n w e n d u n g  g r o U e r e r  F e t t m e n g e n  u n b e -  
q u e m  i s t ,  k a n n  m a n  u m g e h e n  w i e  f o l g t : "  und dann 
rvird eben die oben erwahnte Alkoholrnethode beschrieben. Natiir- 
lich kann diese Methode dann weiterhin auch zur T r e n n u n g d e r 
r e s t e n  F e t t s a u r e n  u n t e r  s i c h  dienen, weil deren Los- 
lichkeit in Alkohol mit steigendem Molekulargewicht abnimmt. 

Dr. W. Fahrion. Feuerbach-Stuttgart, 18./5. 1917. 
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