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hierbei molekular in sehr wesentlichen Mengenverhaltnissei 
angegriffen; der eigentliche Zweck - der Angriff der h i m  
stoffe - wird daher mit so geringen Mengen Chemikaliei 
nur unvollkommen erreicht. Der Zusatz von Lauge kanr 
dagegen bis zu einem gewissen Grade fettlosend, weil seifen 
bildend, wirken. Dann aber bedarf es der Anwendung rech 
reichlicher Mengen an Usungsmittel fur die vollstiindigc 
Entfernung der Seife. Nach meinen Erfahrungen wiirde ei 
geniigen, das m i t allgemein bekannten F e t t l o  s u n g s 
m i t t  e 1 n v o r b e h a n d  e 1 t e Me h 1 mit Laugenlosun 
gen von 0,1-2% Alkaligehalt anzufeuchten. Hierbei triti 
dann Erweichen der verharzten bzw. verdickten Fettkorpei 
ein; extrahiert man nun mit wasserhaltigem Alkohol unc 
dann mit Aceton, so hinterbleibt ein Praparat, das ge 
niigend vorgereinigt ist, um der Einwirkung von Oxydations 
mitteln ausgesetzt werden zu konnen. Diese Oxydations 
mittel aber in h e i 13 e m Zustande einwirken zu lassen, is1 
je nach Art des zu reinigenden Materials nicht selten eben 
sowenig dienlich wie die Oxydation auf kaltem Wege. Ge. 
rade mittlere Temperaturen sind in diesen Fallen zumeisl 
am zweckdienlichsten. 

Beziiglich der Reinigung und Bleichung sei noch auf fol. 
gende Literatur hingewiesen, die sich mit Alkali-Protein. 
atofflosungen befafit. Eine solche Losung, gewonnen durch 
Wechselwirkun von Alkali rnit in Wasser verteilten, mitteh 
Aceton oder &er entfetteten Fischteilen, laBt A. F o e 1 . 
s i n g (Engl. Patent 19 017/1905) rnit Wasserstoffsuper- 
oxyd reinigen. Die hierbei auszufallenden EiweiDstoffe 
werden mit schwefliger Saure gebleicht, d a m  mit WasseI 
gewasc hen, schlieBlich getrocknet und zerkleinert. C a 1 i c a 
P r i n t e r s  A s s o c i a t i o n ,  M a n c h e s t e r ,  und W. W a r r ,  
S t l y b r i d g e ,  Cheshi re  (Engl. Patent 10227/1906) ver- 
arbeiten alkalisch oder ammoniakalisch gemachte Se- 
rum- oder Blutalbuminlosung rnit Hydrosulfit und Siiure, 
z. B. Essigsiiure. Solcher Art ergibt ?ich angeblich ein farb 
loses Albumin. 

R i c h .  M e y e r ,  Berlin, und M a r t .  F e r d .  B a h n ,  
Hamburg (D. R. P. 229 602 vom 30./8. 1908, Zusatzpatent 
eu 218 817 vom 10./9. 1907) lassen gerauchertes Fischfleisch 
mit heiBem Fett - vornehmlich mit Schweinefett - behan- 
deln. Dadurch sollen Geschmack und Haltbarbeit so tveit 
verbessert werden, daB das Material zur Bereitung von 
Wiirsten tauglich ist ; die fert5gen Wiirste werden von neuem 
gekocht und gerauchert. Datg beim Verfahren resultierende 
Fett hat diejenigen Bestandteile an sich gezogen, die f i i r  
den Fischgeruch charakteristisch sind; es wird in der Patent- 
beachmibung aber auch mit Recht hervorgehoben, daD ein 
Teil der schlecht schmeckenden Bestandteile des Fisch- 
fleisches in das im Kessel zuriickbleibende Schweinefett 
iibergehe. Dieses Verfahren ist mir erst aus der 1912 er- 
folgten Veroffentlichung (Z. Unters. Nab.- u. GenuBm. 
1912, 11, 747) bekannt geworden. Es hat nach meinen ein- 
gangs dieses Aufsatzes kurz angedeuteten Erfahrungen in 
der Behandlung dea Fischmehles rnit fetten Olen nicht den 
zunachst erwarteten praktischen Wert. Denn man tauscht 
hier Schweinefett gegen Fischmehl ein. Zufolge der Schwie- 
rigkeiten, das Schweinefett chelpisch so zu reinigen, daD es 
fiir GenuBzwecke oder auch nur zur Behandlung peuer 
Mengen Fischrnehles tauglich sei, ist meines Erachtens 
die Rentabilitiit mindestens in Frage gestellt. Dagegen er- 
regt die Idee, das FischeiweiB durch Vermischen mit Fett- 
stoff zu ,,Fischwiirsten" zu verarbeiten, Interesse. L. 
B i  t t e r (Hygien. Rundschau 21, 181-189; Chem. Zentral- 
blatt 191 1, I, 1073) hat Fischwiirste einer Fischverwertungs- 
anstalt in Altona untersucht; er fand: 66,6y0 Wasser, 21,9% 
EiweiB, 9,3% Fett und 2,01y0 Mineralstoffe. Angeblich wird 
die Gefahr einer Vergiftung durch ein 25 Minuten langes 
Verweilen der Wiimte in siedendem Waaser verhiitet. Es 
ware von Interesse, zu verfolgen, ob wahrend langerer Auf- 
bewahrung der Ware Veriinderungen der Proteinstoffe durch 
den doch. reichlichen Wassergehalt nicht wahrgenommen 
werden. 

Bonn, im Februar 1913. [A. 37.1 

Ober Niob- und Tantaltrenn*ungcn, speziell 
mittels Kaliumchlorids in flul3saurer Losung. 

Von Dr. ENQ. MEIHBERG und PAUL WINZER. 
(Elngeg. 7.12. 1918.) 

Seit der technischen Verarbeitung des Tantalmetalls 
erlangte die vollige Abtrennung des Niobs vom Tantal er- 
hohte Bedeutung. Ein Niobgehalt beeinfluBt die Eigen- 
schaften des Tantals erheblich. 

Die M a r i g n a c sche Trennung, besonders in der 
von e i n e m von unsl) mitgeteilten Form, gibt im allge- 
meinen gute Resultate. Sie krankt aber an dem Ubelstand, 
daB einerseits groBere Mengen des zu untersuchenden Mate- 
rials angewandt werden miissen, andererseits ist sie infolge 
der haufigen Krystallisationen kompliziert. 

Nach der W e i B - und L a n d  e c k e r when2) Methode, 
durch Fallen der Alkaliliisung mittels Kohlensaure, konnten 
wir im Gegensatz zu W e d e k i n d  und MaaB3) keine be- 
friedigenden Resultate erlangen. Sowohl der Riickstand 
des mit Wasser ausgelaugten Aufschlusses, wie auch die 
aus der Liisung ausgeschiedenen Krystalle enthalten Niob. 
Aus der Liisung fallt Niobsaure durch Kohlenskure ge- 
meinschaftlich mit der Tantalsaure aus. Niob W d e  
colorimetrisch4) in den einzelnen Phasen der Fiillung be- 
stirnmt. Auch in der von H a u s e r  und Lewite6) 
abgeanderten Form unter Fortlaasung des Salpeters, dessen 
Zusatz auch wenig zweckmiiBig erscheint, waren die er- 
zielten Resultate nicht besser. Wir halten die Methode 
zum analytischen wie praparativen Arbeiten fur ungeei . 

Bei unseren Versuchen, Niob in einfacher Weise a Yt zu- 
trennen, gingen wir zunachst von der Eigenschaft der Niob- 
saure, sich im Gegensatz zu Tantalsiiure in einigen Saures 
(Oxalsaure, Salzsaure) zu losen, aus. 

Das E n  wurde rnit Btzkali vollig aufgeschlossen, die 
Schmelze mit Wasser aufgenommen und von den Oxyden 
des Eisens und Mangans abfiltriert. Die gelosten Kalisalze 
des Tantals und Niobs wurden durch Natronlauge als un- 
losliche Natronsalze gefiillt, und diese in eine kochende 
konz. Usun von Oxalsaure eingetragen; daa Resultat war 
wenig befrieigend. Die Kalisalze der Tantakaure und Niob- 
siiure sind im frischen Zustande an sich leicht loslich. Die 
Usung der Kalischmelze der Niob- und Tantalsaure erfolgt 
jedoch unter teilweiser Zersetzung beider Salze. Bei An- 
wendung von Erz ist diese ganz bedeutend; 25% des @- 
haltes an Tantalsaure eines 63 yoigen Tantalits blieben im 
eisen- und manganhaltigen Schlamm zuriick. Die Liisung 
der Niobsaure in Oxalsiure bei Gegenwart von Tantalsaure 
war erheblich reduziert, 30 g Oxalsaure hatten nur 1 g Niob 
gelost, wiihrend ein Teil Niobsaure fur sich allein nur 1,5 g 
Oxalsaure erfordert. 

Bessere Aussichten eroffnete die Eigenschaft der frisch 
bus Niobaten gefallten Niobsaure, durch ca. l/,stiindiges 
Kochen rnit konz. Salzsaure nach dem Verdiinnen rnit 
Wasser in reichlicher Menge in Liisung zu geben. Aber auch 
hier war wieder dieselbe Eigenschaft der Niobsaure zu kon- 
~tatieren, in Verbindung mit Tantalsaure, und zwar schon 
tn geringen Mengen, ihre Liislichkeit zu verlieren. Die 
Angaben in der Literatur, da13 Niobsaure in Salzsaure un- 
oslich oder wenig loslich sei, finden hierdurch ihre Er- 
ilarung; die angewandte Niobsaure war eben nicht vollig 
tantalfrei. 

Die niedrigen Nioboxyde, die man durch Reduktion 
'risch gefallter Niobsaure mit Zink und Salzsaure erhiilt, 
iind in Salzsiiure sehr leicht loslich und schienen so zur 
hennung von Tantalsaure brauchbarer als die Niobsaure 
:u sein; auch hier horte wieder die Liislichkeit in Verbin- 
lung mit Tantalsiure vollig auf. Nicht besser war daa 
Resultat bei Anwendung der gelosten Doppelfluoride 
>eider Sauren. Niobkaliumfluorid wird leicht reduziert, 

1) M e i m b e r g , Angew. Chem. 26, I. 83 (1913). 
9 )  W e i B  & L a n d e c b e r ,  Z. anorgan. Chem. 64, 65(1909). 
3) W e d e k i n d  u. M a a B ,  Angew. Chem. 23, 49 (1910). 
4) M e i m  b e r g ,  Angew. Chem. X6, I, 83 (1913). 
5)  H a u s e r u. L e w i t e , Angew. Chem. 25, 100 (1912). 
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Tantdkaliumfluorid dagegen nicht. Das Reduktionspro- 
dukt wurde rnit Ammoniak ausgefallt, wobei die niedrigen 
Nioboxyde unverandert bleiben, dann unter moglichster 

von Oxydation in konz. Salzsiiure bis zum 
Kochen VermeiduYl er itzt. Es erfolgte keine Liisung, beide Mctalle 
resultierten als Pentoxyd. 

Wir kehrten dann zur Trennung iiber die Kalifluorid- 
doppelsalze zuriick. 

Versetzt man die Gsung einw Columbits in FluUsaure 
nach und nach rnit Kaliumfluorid- oder Bifluoridlosung bin 
zum UbersehuD, so erhalt man vom ersten Moment bis zum 
SchluB einen schmutzig braunen Siederschlag von Kalium- 
tantalfluorid, der stark mit Niob, Eisen und Mangan durch- 
setzt ist. Fallt man dagegen eine Liisung von reiner 
Niob- und Tantalsaure in derselben Weise, so wird 
Niob entschieden weniger mitgerissen. Eisen und Mangan 
scheinen mit Iliob und Tantalfluorid Doppehalze zu bilden, 
die dem Tantalkaliumfluorid isomorph sind und beim 
Fallen einkryatallisieren. Unser ewtes Bestreben war dar- 
auf gerichtot, Eiaen wie Mangan bei der Fiillung in Losung 
zu halten, resp. auszuschalten. Zunachst setzt.cn wir zu 
diesem Zwecke der rohen Erzlauge konz. Salzsaure zu. 
(Salzsaurc wirkt auf die Lijalichkeit des Kaliumtantal- 
fluorids in der Wiirme fordernd ein, nach dem Erkalten ist 
die Lijslichkeit jedoch nur ganz gering erhoht.) Gefallt 
wurde in der Warme mit einer gesattigten Kaliumbifluorid- 
losung. Alle Phasen der Fallung enthielten trotz starkem 
Salzsaurezusatzes Niob, Eisen und Mangan. 

Eisen und Mangan werden nun aus fluflsauron Tantalit- 
und Columbitlaugen durch Ammonfluorid ausgesalzen, 
trotzdem wurde in einer derartig zubereiteten h u g e  die 
h'iobfallung durch Kaliumbifluorid in nicht befriedigender 
Weise verhindert. 

Durch dkse Resultate kamen wir zu der Uberzeugung, 
daB durch Fallung mit Kaliumbifluorid nur eine allmah- 
liche Trennung durch haufige Krystallisatioflen zu erreichen 
sei, und griffen zur Fallung mit anderen Kahsalzen, Kalium- 
sulfat, Kaliumchlorid, von denen wir dcm leichter loslichen 
Kaliumchlorid den Vorzug gaben. Wir hofften einmal, daU 
die in statu nascendi frei werdende Salzsaure Niob, Eisen 
wie Mangan besser in Liisung halten wiirde, vorziiglich aber, 
die Reaktiomgeschwindigkcit erheblich heruntcrdriicken zu 
konnen. Unsere Erwartungen bestiitigten sich. F' .iner er- 
warmten Losung von Columbit in konz. FluBsaure, die alles 
Niob, Eiscn und Mangan des Erzos enthielt, wurde sofort 
die game erforderliche Menge einer konz. Kaliumchlorid- 
loaung zugesetzt und erkalten gelassen. Die Ausscheidung 
des Kaliumtantalfluorids erfolgte erst nach und nach. Der 
nach dem Erkalten abgezogene ltiickstand war vollig weiB 
und enthielt nur geringe Mengen Niob, Eisen und Mangan. 
Bei einem Versuch mit einem Gemisch zu gleichen Teilen 
aus reiner h'iob- und Tantalsaure enthielt daa Fallungs- 
produkt nur ganz geringe Mengctn Niob, die nach einmaliger 
Krystallisation entfernt werden konnten. Hierbei zeigte 
slch, daB die kslichkeit des Kaliumtantalfluorids bei einem 
UberschuB an Kaliumchlorid in der Mutterlauge bedeutend 
geringer war als bei iiberschiissigem K F  oder KHF,; der 
Ausfall gestaltete Rich quantitativer. Kaliumtantalfluorid 
wird aus seiner wkserigen fluBsauren Losung durch Zusatz 
von Kaliiimchlorid fast quantitativ ausgesalzen. Ungefahr 
dieselben Remltate erzielt man durch FLllung mit einer 

enti ender Menge mit Salzsaurc: versetzt.cn Liisung von 
Ka iu luorid. Es bildet sich hierbei Kaliumchlorid. und 
der Vorgang iat nach Zusatz derselbe wie oben. 

Man kann wohl demnaeh die Fallung mit Kaliumfluorid 
als eine direkte Anlagerung dieses Salzes an Tantalfluorid 
betrachten, wonach die gesamte vorhandene Menge des 
Kaliumfluorids auf einmal in Reaktion tritt, wahrcnd bei 
Anwcndung von Kaliumchlorid die Entstehung des Ka1iu.m- 
tzntalfluori& abhangig ist von dkn vorhandenen Kalium- 
und Fluorionen. Die Bildung der leichter loslichen Doppel- 
salze kann erst nach vollendeter Ausfiillung des Tantals 
stattfinden. 

Zur quantitativen Analyse verfahrt man wie folgt: 
Man schlieat ca. 30 g Erz in Kaliumbisulfat auf. Bei 

dieser Operation sind Spritzer kaum zu vermeiden, daher 

in 7. J 

ist diese groaere Menge F,rz zur Verringerung dieses Fehlers 
anzuraten. 

Die nach dem Auskochen erhaitenen Metallsauren wer- 
den zur Entfernung sonstiger Elemente der notigen Be- 
handlung unterzogen. Von den gereinigten Sauren wird zur 
Niobtrennung ein aliquoter Teil, etwa 5- 10 g, entnommen. 
Dieser wird in FluBsaure geliist (und zwar in der zur Bil- 
dung der Kaliumdoppelfluoride notigen Menge) mit einer 
geaattigten Kaliumchloridliisung im UberschuI3 versetzt und 
erkalten gelassen. Die Gesamtmenge der h u g e  ist so zu 
wahlen, daB daagebildete Kaliumniobfluoridin Lijsung bleiben 
kann. (Lijslichkeit des Kaliumniobfluorids in Wasser 1 : 12.) 
Daa erhaltene Kaliumtantalfluorid wird durch Abrauchen 
rnit Schwofelsiiure in die Saureform zuriiekgchracht, und 
diese nochmals aus fluBsaurer Losung mit Kaliumchlorid- 
losung umgefallt. Die Gesamtlauge ist jetzt infdge deB ge- 
ringen Niobgehalts bedeutend geringer zu halten, wie bei 
der ersten Fallung. Auszuwaschen sind die Kaliumdoppel- 
fluoride bei beiden Fallungen mit einer kalten Kalium- 
chloridlosung. Die Tantalsaure ist daher nicht aus den 
Fluoriden zu berechnen, sondern mu13 als Siiure bestimmt 
werden. 

Noch einfacher geAtaltet sich die Methode, WCM man 
daa zunachst erhaltene Kaliumtantalfluorid zur Entfernung 
dcr letzten Reste Niob in fluBsaurehaltigem Wasser lost, 
dann Kaliumchloridlosung zusetzt und vollig erkalten la&. 
Der Ausfall dea Kaliumtantalfluorids erfolgt, wie oben er- 
wahnt, fast quantitativ, wahrend das Kiob in Liisung ge- 
halten wird. Das auskrystallisierte Kaliumtantalfluorid 
wird durch Abrauchen mit Schwefelsaure in TantalRaure 
iibergefiihrt, mit salzsaurehaltigem Wasser und mit Ammo- 
niak ausgekocht und als Ta,O, zur Wagung gebracht. Die 
Kiobfreiheit des erhaltenen Kaliumtantalfluorids ist vor 
dem Zerstijren in einem aliquoten Teil colorimetrisch zu 
bestimmene). Die Niobsaure wird in den Lau en ermittelt'), 

bestimmen und in Abzug zu bringen. 
Zur fabrikatorischen Darstellung von TantaLsiiure oder 

ihren Verbindungen ails Erzen ist diese Methode wegen 
ihrer relativen Einfachheit und guten Ausbeute sehr ge- 
eignet. Das feingepulverte Erz, Columbit oder Tantalit 
wird in einem mit Kautschuk ausgekleideten MetallgefaB 
oder Holzbottich mit ca. glcichen Teilen konz. roher Flu& 
saure unter Einleitung von auf 3-4 Atm. gespannten 
Dampf unter hestiindigem Umriihren zur Lijsung gebracht. 

Die geklarten, mit Dampf erwiirmten Laugen werden 
rnit einer gesattigkn Kaliumchloridlosung gefallt, und zwar 
nimmt man hier eine derartige Menge Kaliumchlorid, wie 
nur zur Fallung der Tantalsaure erforderlich ist. Man er- 
moglicht dadurch ein Arbeiten in korucntrierterer Lijsung. 
Die auu dem Kaliumtantalfluorid gewonnene Tantalsiiure 
wird je nach Beimengungen der notigen Reinigung unterzogen 
und dann nochmals aus fluhaurer Losung mit Kaliumchlorid 
umgefallt. Vor dem jemaligen Abziehen der Fiillungen priift 
man mit Kaliumchlorid und FluBsaure, ob die Fallung des 
Kaliumtantalfluorids eine vollkommene war. Die notigcn 
Mengen FluDsaure und Kaliumchlorid sind vorher an einer 
gezogenen und gemessenen Probe leicht zu bestimmen. Bei 
geschicktem Arbeiten ist selbst bei sehr groBen Quantitaten 
daa so erhaltene Kaliumtantalfluorid fast niobfrei. Urn 
ein vollig niobfreies Salz zu erhalten, unterwirft man eR 
noch einer Krystallisation aus flu13saurehaltigem Wasser, 
dem zur Erhohung der Lijslichkeit etwas Salzsauro zuge- 
f i igt  wird; auch hier kvnnen mit Kautschuk ausgekleidete 
MetallgefaDe vemendet werden. [A. 35.1 

Titansaure8) ist in den erhaltenen Sauren co k orimetrisch zu 

Zur Geschichte 
der EnMeckung der synthetischen Antipyretica. 

Von 0. HLNSBFXO. 
@ingag. 12/2. lS19.) 

Auf S. 49 des Aufsatzteils dieses Jahrgangs der Zeitschrift 
fi ir  angewandte Chemie findet sich in dem Aufsata von Dr. 

6)  Angew. Chem. 26, I, 83 (1913). 
7 )  Angew. Chem. 26, I, 83 (1913). 
8) Angew. Chem. 26, I, 83 (1913). 


