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B e c k m a n n  und D a n k w o r t t 8 6 )  sei hin- 
gewiesen, ebenso auf das Verfahren von c K a y 
C h a c e 8 7 )  zur Bestimmung des Citralgehaltes in 
Citronenolen und -extrakten. S c h i m m e  1 & C 0.88), 

die die Methode nachpruften, fanden sie nur bei 
alkoholischen Citrallosungen oder bei Gemischen 
von Citral mit Limonen brauchbar, und zwar auch 
da nur dann, wenn der Citralgehalt der Mischung 
nicht iiber 0,5% betrug. Bei einem hoheren Citral- 
gehalt waren keine Farbenunterschiede mehr wahr- 
nehmbar ; auch waren bei Mischungcn von geringe- 
rem Gehalt als 0,5% Citral kleinere Differenzen als 
O,l% nur bei ganz schwachen Losungen (bis zu 0,2%) 
zu erkennen. Bei Citronenolen versagte dieMethode, 
da  der durch die nrachsartigen Anteile des Oles her- 
vorgerufene Schleim den vollen Ton der Farbung 
nicht genugend scharf hervortreten 1aWt. 

Zur Ermittlung des Gehaltes von Essenzen, 
Likoren an Ltherischen Olen arbeitete B r u y - 
1 a n t s 89)  zwei Verfahren aus, ein gewichtsanaly- 
tisches und ein sich auf Bromadditionsfahigkeit der 
o le  sich grundendes bitrimetrisches Verfahren; 
let'zteres ist, aber nur anwendbar, wenn die Likore 
nur e i n  01 oder wenigstens Ole derselben Gruppe 
(Anisette, Kummel usw.) enthalten. In  beiden 
Fallen werden 200 ccm Likor nach Verdiinnung 
auf 300 ccm destilliert und in dem 200 ccm betra- 
genden Destillat der Alkoholgehalt ermittelt. Nach 
dcm ge~~icl.itsanalytisclien Verfahren werden 100 ccm 
Destillat unter Kiihlung in einem verschlieabaren 
gradnierten Rohr mit 15 ccm Petrolather vom 
Kp. 25-35' geschiittelt. Von dem Petrolather 
werden 10 ccm in einem tarierten Erlenmeyerkolb- 
chcn unter eineni Vakuumexsiccator vorsichtig ver- 
dampft und der Ruckstand gewogcn, aus dem durch 
Mult'iplikat,ion mit 15 die Rlenge 01 (Gramm im 
Liter Likor) berechnet wird. Bei der Titrations- 
met'hode ist eine Vergleichslosung des im Likor 
entlialtenen Oles (hochstens 1 g im Liter) in eineni 
Alkohol von gleicher St'arke wie das Destillat er- 
forderlich. Man schuttelt 100 ccm Destillat und 
gleichzeitig 100 ccm der Vergleichslosung in der- 
selbcn Weise, wie oben angegeben, mit je 15 ccm 
Petzolather vom spez. Gew-. 0,68, der mit Brom 
vorbehandelt und gewaschen ist. J e  10 ccm dieser 
Petrolatherausziige werden in verschlossenen Flasch- 
chen untcr Zusat'z von 10 ccni 'CVasser niit einer 
1/20-n. Bromlosung (4 g Br + 40 g KBr im Liter) 
t'itriert'. Man zicht die bei einem blinden Versuch 
ermittcltc Bromabsorption der reinen Losungs- 
mittel von beiden Resultattn ab und berechnet aus 
den so korrigierten Werten der wirklichen Brom- 
absorption und dem bckannten Gehalt der Ver- 
gleichslosung den unbekannten Gehalt des Likors. 
B e n n e t t go)  macht auf die Verwendung von 
Citronensauretriat'hylester zur scheinbaren Er- 
hohung des Estergehaltes von abherischen Olen, 
insbesondere von Lavendelol, aufmcrksam, wozu 
es sich infolge seiner Geruchlosigkeit und seiner be- 
sonders hohen Esterzahl (610) gut cignet. Seine 

8 6 )  Diew 2. 99, 920 (190G). 
87)  ,J. Am. rhem. Scc. 28, 1472 (1906): diese X. 

88) Aprilbericht 1907, 124. 
89) Ann. de pharm. 12, 397 (1906). 
90)  Chem. u. Drugg. 69, 691 (1906). 

20, 1008 (1905). 

Eigenschaften sind : D. 1,146, aD 0, Kp. 285-290'. 
nD 20" 1,4400. Der Nachweis des Esters in den 
Olen geschieht in den Destillationsriickstanden 
durch Verseifung mit wasserigem Kali, der dthyl- 
alkohol des Esters lLBt sich durch Fraktionieren 
nachweisen, die Citronensaure diirch Uberfiihrung 
in das Ba-Sale, das gewogen wird. In  Bhnlicher 
Weise lassen sich, wie bekannt, die Ester der Oxal- 
saure, Weinsaure, Zimt- und Ken~ocsaure nach- 
weisen. 

Uber die Darstellung 
krystallisierter Natriumsilicate. 

Von EDUARD t T ~ ~ ~ ~ ~ .  
(Eingeg. d. 21.:6. 1907.) 

I n  einem Vortrage: ,.Zur Chemie der Silicate"1) 
habe ich am 8. Juni auf der vorjahrigen Hauptver- 
sammlung uiiseres Vereins Xlitteilungen uber die 
Darstellung von Silicaten gemacht. Ich habe dabei 
zuerst, gefiihrt von der Theorie der Losungen, er- 
ijrtert, unter welchen Umstinden Silicate wegen 
der schwachen Natur der Kieselsiure neben Wasser 
bestehen konnen, und wie man die Hydrolyse durch 
gleichionige Zusatze zuriickdrangen und so den 
Existenzbereich der Silicate erweitern kann. Auf 
diese Art gelingt die Darstellung eines Calciummeta- 
silicates in wasseriger Losung. Dann habe ich ein- 
gehendere Bemerkungen uber die Alkalisilicate ge- 
macht und betont, daW man kein Orthosilicat, er- 
halt, sondern selbst aus einer 10-n. h u g e  immer 
nur das Metasilicat. Die Krystallisation der Alkali- 
silicate erfolge schwer, ,,wenn man nicht sehr reine 
Losungen hat und die Verhaltnisse gut trifft; kleine 
Mcngen Fremdstoffe verhindern die spontane Kry- 
stallisation zuweilen vollstandig. Auch sind die 
konz. Laugen sehr zihe, was die Krystallisations- 
geschwindigkeit natiirlich vermindert. Da hier die 
starke Hydrolyse mitwirkt, so kann man durch 
einen OberschuW von h u g e  die Schwierigkeit er- 
heblich vermindern. " 

Diese Bngaben enthalten das Rezept zur Dar- 
stellung krystallisiertcr Alkalisilicate. Nan mu8 
nicht zu konz. Losungen nehmen, einen OberschuW 
von Lauge anwenden und bei unreinen Losungen 
impfen, da bci diesen die spontane Krystallisation 
nicht immer eintritt. Xtatt des Uberschusses an 
Lauge kann man natiirlich auch irgend ein anderes 
Natriumsalz zusct'zen, wenn keine schadlichen Wir- 
kungen fur die spatere Verwendbarkeit des Silicates 
zu befiirchten sind, da cs hier nur auf die Gegen- 
wart reiclilicher Mengen Natriumion ankommt. 
Ich selbst sowohl als meine Xchiiler haben nach dieser 
einfachen Vorschrift das krystallisierte Natrium- 
silicat kiloweise dargestellt. 

Ich war daher einigermaoen erstaunt, als ich 
durcli die Freundlichkeit der Firma Henkel 85 Co. 
in Dusseldorf, der ich auch fiir die Uberlassung von 
Praparaten zu Dank verpflichtet bin, zwei Patent- 
schriften erhielt, die sich wie Auszuge aus mcinen 
Laboratoriumsprotokollen lesen. 

1) Diese Z. 19, 1697-1701 (1906). 
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Es waren : das belgische Patent Nr. 192 692 : 
Fabrication perfectionnb de monosilicate de sodium 
cristallisi: von W. N. B a c o n 2)  in England und das 
franzosische Patent Nr. 373 884 : ProeBdC. industriel 
de fabrication du metasilicate du soude et  de ses hy- 
drates amorphes et  cristallisks von A u g u s t e - 
H e n r i V e r r i e r in Frankreich3). Die Angaben 
beider Autoren sind im allgemeinen richtig, die 
Schrift von V e r r i e r ist die ausfiihrlichere. Falsch 
aber ist die Meinung beider Herrcn, daR die Natrium- 
silicate ,,n'ont Bt6 fabriqubs jusqu'ici que conime 
produits scientifiques et  dc laboratoire" (V e r r i e r )  
ocler gar ,,produit en tant que curiosit6 chimique" 
(€3  a c o n ) ,  denn sie sind ini Handel zu haben, 
und nur der Nangel an Verwendung hindert die 
Fabrikation im GroBen. Diese ist in friiheren Zeiten 
aber schon unfreiwillig betrieben worden, indeni 
bei der Sodadarstellung zcntnerweise weiBe, luft- 
bestandige R,homboeder abfielen, welche Na,SiO, 
.8H,O waren. Die krystallisierten Natriumsilicate 
sind iiberhaupt schon lange bekannt und in den 
Handbiicherii der Chemie, wie G r a h a m - 0 t t' o , 
D a m m c r u. a. genau beschrieben. Eine gute 
Nonographie ist die Inauguraldissertation von 
B. v. A m m o n , Gottingen 1862, der ich auch die 
Angabe uber die Darstellung als Ncbenprodukt der 
Sodafabrikation entnahm. 

1st somit von einer Neuheit des Produktes bei 
den krystallisierten Natriumsilicaten keine Rede, 
so entbehrt auch das von beiden Autorcn ange- 
wendete Verfahren der Neuheit, denn cs folgt genau 
nieiner Vorschrift, wo es nicht friiher bekannte Tat- 
sachen benutzt. 

B a c o n beobachtet ganz richtig, daB eberiso 
wie Losungen von Wasserglas, auch solche des 
Metallsilicates leicht einen kolloidalen Zustand 
annehmen. Dies geschieht sowohl darch eincn t'ber- 
schuB an Kieselsaure, selbst wenn er scheinbar ge- 
ring ist, als auch durcli verschiedene Fremdstoffe 
organischer oder unorganischer Natur, z. B. durch 
Eisengehalt, sobald das Vcrlidltnis von Na : SiOz 
nicht iiber 2 : 1 steigt. Xit wachsendem UberschuB 
an Natriuni in den Losungen verschwindet dieser sol- 
bildende EinfluS der Fremdkorper, und das Silicat 
krystallisiert zunehmcnd leichter aus. Die Fremd- 
korper brauchen aber die Krystallisationsfihigkeit 
nicht vollkommen aufzuheben, sie hindern nur die 
Bildung der ersten Krystallkeimc. Denn wenn man 
impft oder auch nur stark riihrt oder mit dem Glas- 
stab die WNAnde der GefaBe kratzt, so erfolgt die 
Krystallisation, sei es auch ev. triige. Diese 3Iittcl 
wendet schon v. h m m o n an. Wenn also B a c o n 
empfiehlt, mit Kieselsaure irgend welcher Ar t  und 
Natron eine Losung in dem durch die Formcl des 
krystallisierten Silicates gegebenen Komponenten- 
verlialtnis herzustellen und beim Abkiihlcn zur Ein- 
leitung der Krystallisation zu ruhren, so be-wegt or 
sich ausschlieRlich auf wohlbekannten Wegen. 

V e r r i e r folgt darin genau seinem Beispiele, 
ist aber in seinen Angaben genauer. Er hat richtig 
erkannt, daB die Krystallisierbarkeit der Natrium- 
silicate erst beginnt bei einem Verhaltnis von 2Na : 
liSiO,, wahrend die saueren Wasserglaser Losungen 

2) Vom 6. Juni 1906, erteilt 15./6. 1906. 
8 )  Vom 24. Januar 1908, erteilt 29./3. 1907, 

reroffentlicht 2945. 1907. 

geben, die nicht zur Krystallisation gebracht werden 
kclinen. Sie scheiden bei Winterkalte, wie ich be- 
obachtet habe, nach der Impfung das Metasilicat 
langsam krystallinisch ab, wenn sie nicht zu sauer 
sind. Auch seine Angaben uber das Vcrhaltnis von 
Na : SiO, in den Wasserglasern ist richtig. DaB 
abor der Krystallwassergehalt der krystallisierten 
Produkte von 0 bis oc variieren konne, ist wohl ein 
Druckfehler. In  der Literatur ist 9 a l ~  hochste Zahl 
angegeben, ich selbst crhielt ein Prodiikt init 10H,O, 
glaube aber damit die Hochstzahl noch nicht er- 
reicht zu haben. Gewohnlicb erhalt man das Salz 
mit 8H20. Die Temperatur ist fur den Krystall- 
wassergehalt maagebend; diese hohen .Hydrate 
verwittern schnell. Auch daB die Krystallformen 
dieser verschiedenen Hydrate verschiedcn sind, hat 
V e r r i c r gesehen, doch geben es die Handbiicher 
bereits an. Die Krystallc verindern sich ubrigens 
auch unter der Nutterlauge z. T. unter dem EinfluR 
der Kohlensaure, ohne daB sich Doppelsalzc bilden. 
Isomorphie besteht in beschrgnktem Umfange. 

V e r r i e r schreibt nun richtig, daB bei einem 
UberschuB an Natronlauge die Krystallisation auch 
weniger konz. Laugen ohnc Ruhren erfolgt, wie ich 
es angegeben hatte. Das ist aber selbstverstlndlich, 
denn dcr Zusatz von Natronlauge zu einer geslttig- 
ten Natriumsilicatlosung muB naturlich genau so 
aussalzend wirken, wie der von starker SalzsLurc 
oder Natronlaugc zu einer Kochsalzliisnng. Ich 
hatte ja schon festgestellt, daR eine Orthoform nichh 
besteht. Es ist also dicsc aussalzende Wirkung und 
nicht etwa, wie V e r r i e r meint, die vermindertc 
ViscositLt, welche die leichtere Krystallisierbarkeit, 
bedingt. DaB man nun durch weiteres Eindampfcn 
auch 3Iasseii mit weniger als 5H,O, ev. nur amorph 
erhalten kann, ist riichts neues. Die gewohn- 
liche Form des Salzes schmilzt bei ca. 50" in ihrem 
Krystallwasser, ohnc ein wasseriirmcres Hydrat 
abzuschcidenl Bekannt ist auch, daW bei der Ent- 
wiissernng die letzten Spuren4) Wasser erst beim 
Gluhen entweichen. 

Wenn also beide Autorcn vorschlagen, man 
solle das bekannte Wasserglas nehmen und es mit 
Natron in solchen Mengen versetzen, daW man das 
Verhlltnis des Metasilicates und - V e r r i e r - 
eincn UberschuB an Na dariibcr hinaus hat, so ver- 
fahren sie genau so, wie ich es seit langem mache, 
uiid wie es nach Lage der Sache und den Literatur- 
angaben nicht anders moglich ist. Warum diese 
Selbstverstandlichkeiten aber patentiert wcrden 
muRten, entzieht sich meincr Beurteilung. 

Noch eine Angabc der Autoren bedarf der Kor- 
rektur. Die frisclien Krystalle losen sich zwar klar 
in Wasser, wenn abcr das Praparat llngere Zeit, 
selbst in verschlossener Flasche steht, so erleidct es 
eine Veranderung, wohl durch die Kohlensaure der 
Luft, und dann lost sich das Salz nicht mehr klar, 
sondern scheidet einen weiaen Korper aus, der noch 
naher untersucht werden muR. 

Eine wesentliche Annehmlichkeit ist es bei der 
Darstellung dieser Natriumsilicate, daB sie sich ge- 
wissermaRen automatisch reinigen. LaRt man nim- 
lich die Losungen einige Zeit bei Temperaturen uber 
50 O digerieren, so scheiden sich Flocken ab, auch bei 
dem genannten mit der Zeit veranderten Produkt, 

4) v. A m m o  n ,  1. c. 0,3% H20. 
177" 
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welche die Verunreinigungen entbaltcn und sich 
zu Boden setzen, so daS mail die Lauge klar ab- 
hebern oder filtricren kann. Bei der Daretellung 
bleiben die Verunreinigungen wesentlich in den 
illutterhugen. Es ist daher vorteilliaft, nicht zu 
weit zu konzentriercn, damit der Krystallbrei nicht 
fest wird, sondern geniigend Lauge entfernt wcrden 
kann. Aus Normalnatronlange einmal umlirystalli- 
siert, sind die Krystalle nicist schon geniigend rein. 

Die Gegenwart von Carbonat in den Jfutter- 
laugen stort nicht, wie ja schon aus der Angabe 
h m m o n s iiber die Gewinnung neben Soda hervor- 
gelit. dns gcniischtcn Carbonat- und Silicatlaugen 
krystallisiert beirii Abda?lpfeil in der Wirine Car- 
honat RUS, in. der Kalte dann das Silicat. LaBt 
man in dcr KElte abdunsten, so ,limn man b d d  das 
eine, bald das andere Salz erhaltcn, wie es ja auch 
theoretisch vorhcrgcschen werden kann. 

Kieselsaure beliebiger Art, selbst Quarzpulver- 
lost sich bei miiRiger Warme, z. B. auf der Dampf- 
heizung, nicht nur in Natronlauge, sondern auch in 
Sodalfisung auf, wenn man nur geniigend wvartet. 
Dann dunstet die Kohlenssure ab, und an ihre Stelle 
tritt  die Kieselsaure. Wenn man weite Gef6Re 
nimmt oder durch einen kohlensgurefreien Luft- 
oder Dampfstrom fur schnellc Abfiihrung dcr Koh- 
lensaure sorgt, so verlauft der ProzeB relat. schnell. 
Gibt man feste Kieselsaure in ein KGlbchen mit 
Sodalosung, das mit einem zweitcn verbunden ist, 
in dem sich Barj-twasser befindet, naturlich unter 
AbschluR gegen die Kohlensaure der Luft, und lLDt  
bei Zimmertemperatiir stehen, so lost sich die 
Kieselsaure in der Sodaliisung auf, wahrend in der 
Vorlage Bariumcarbonat entstehtb). 

Die Laugen, die man bei der Darst,ellung des 
Natriumsilicates zuriiclibehdt, konnen daher immer 
wieder in den Betrieb znriickkehren, und man erleidet 
keinen Alkaliverlust. 

Das Prinzip des hier beschriebenen Verfahrens 
hat nach einer Richtung bedeutendes technisches 
Interesse! Es beruht ja darauf, daR im Wasserglas 
der OberschuB an Kieselsaure als S o 1 b i I d n e r 
wirkt und so gestattet, kieselsLiirereiche Losungen 
herzustellen, aus denen bei geniigender Zufuhr des 
anderen Bestandteiles, des Natrons, das krystalli- 
sierte Silicat direkt entsteht, ohne daR man vorher 
umstandlich einzudampfen braucht. Dieses Prinzip 
wird sich vielleicht noch in anderen Fallen an- 
wenden lassen, wenn auch nicht iminer in so be- 
quemer Weise ein Bestandteil des Produktes selber 
als S o 1 b i 1 d n e r wirkt. Wenn es aber gelingt, 
einen indifferenten Stoff zu diesem Zwccke aufzu- 
finden, so niuBte es moglich sein, von irgend einem 
Produkt eine Losung in irgend einem Komponenten- 
verhaltnis lierzustellen und dann durch geeignete 
Znfuhr weiterer Mengen des anderen Komponenten, 
genau so wie beim Natriumsilicat, das gewiinschte 
Erzeugnis auszufallen. Insofern hat das Verfahren 
allgemeinen Wert. 

Das Gebiet der Natriumsilicate wird unter 
meincr Leitung von Hcrrn K o 11 e r bearbeitet, 
dessen Dissertation die Resultate iln Einzelnen 
seinerzeit bringen wird. Nit Rucksicht auf diese 
Untersuchung hatte ich bisher genauere hlitteilungen 
verniieden nnd mich auch im vorib.cn Jahr begniigt, 

5)  Diese Z. 20, 352 (1907). 

nur die allgemcine Grundlage drr Darstellung von 
krystallisirrtm Natriumsilicaten anzugeben. 

E r l a n g c n ,  22. Juni 1907. 

Zur Richtigstellung. 
\'on E. Pr:os~ und IT. HhSSREIDTEIi. 

(Eingeg. d. 6.17. 19007.) 

Bei der Besprechung der verschiedenen in der 
Praxis iiblichen Jfodifikationen der S c h a f f n e r - 
schen Zinkbestimmungsmethode, iiber welchen 
Gegenstand mir seinerzeit in diescr Zeitschrift ( 1  592, 
166) berichtet, hatten, halt iins Hcrr H. N i s s e 11 .- 
s o n auf S. 40 seiner kiirzlich erschienenen Nonogra- 
phie ,,Die Untersuchungsmethodcn des Zinks usw." 
(Stuttgart 1907) die Versuche von H a m p  e und 
F r a a t z gegenuber, indeni er schreibt : 

,,Die Art der Busfiihrung (n8mlich tler von 
A a r 1 a n d 1879 cmpfohlenen Modifikaiion) 
unterscheidet sich von der, welche P r o s t und 
H a ss r e i d t e r nnt'er A angaben, und die sie 
als fur die Praxis als hinreichend genau bezeich- 
nen, dadurch, da13 1. die doppelte EisenfBllung 
hier vorgcsclirieben ist, denu diese ist unter allen 
Umstiiiden unerkBlic1i. Ich verweise nur auf die 
Sngaben von H. a m p e und F r a a t z." 

Die ' in der einschlagigen Literatur nicht ge- 
niigend eingefiihrten Idcser kiinntcn aus der von 
Herrn N i s s e n s o n gewiihlten Darstellungsweise 
versucht sein zu glauben, dsB uns bei Abfassung 
unsercs Aufsatzes von 1896 die Versuche von 
H a m p e und Fr a a t z  unbekannt geblieben, oder 
daS wir iiber die Tatsache hinweggegangen seien, 
daB bei einmaligem Fiillen dcs Eisens durch Am- 
moniak uncl Auswaschen des Niederschlages mittels 
Wasser (mie dies H a ni p e nnd F r a a t z bewerli- 
stelligten) Zink im Kiederschlag zuriickgehalten 
werde. 

Wir schrieben (1896, 
S. 167 oben) uber die H a  m p e und F r a a t z - 
schen Versuche folgendes : 

,,Diese a r t  und Weisc der Bestimmung des 
Zinkverlustes hat aber gar kcine praktische Trag- 
weite, da es keinem Chemiker je einfallen wird, 
eine Zinkbestimmung in den1 durch e i n m a 1 i g e 
F i i l l u n g  u n d  A u s w a s c h e n  des Eisen- 
hydroxyds erzielten Filtrate zu niachen." 

Herr N i s s e n s o n wein recht wohl, daB bei 
der sogen. ,,belgisclien" Alethode von einem Aus- 
waschen des Niederschlages nie Gebrauch gemacht 
wird. 

Wenn nun Herr N i s s c n s o n die ,,belgische" 
Zinkbestimmungsmethode mit den Versuehen von 
H a m p e und F r a a t z in irgend eine Parallele 
stellen will, so ist dies ein verkehrtes Beginnen. 

Zwcitens ist es uns nie eingefallen zu bestrciten, 
daR bei einmaliger EisenfBllung gewisse Anteile 
Zink zuriickgehalten werden; die unsercm Aufsatz 
beigefiigten Tahellen (die sich ubrigens auch in 
N i s s e n s o n s: ,,Die Untersuchuiigsmcthoden des 
Zinks" - wenn auch unvollstandig - wicderfinden) 
beweisen dies zur Geniige. I m  iibrigen haben wir 
in unscrem Aufsatz von 1892 und auch in anderen 

Beides ist unzutrcffend. 


