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Beckmann und Dankwortt86) sei hin-
gewiesen, ebenso auf das Verfahren von McKay
Chace8?) zur Bestimmung des Citralgehaltes in
Citronendlen und -extrakten. Schimmel & Co.88),
die die Mcthode nachpriiften, 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 {iber 0,59, betrug. Bei einem héheren Citral-
gehalt waren keine Farbenunterschiede mehr wahr-
nehmbar; auch waren bei Mischungen von geringe-
rem Gehalt als 0,59, Citral kleinere Differenzen als
0,19 nur bei ganz schwachen Losungen (bis zu 0,29)
zu erkennen. BeiCitronendlen versagte die Methode,
da der durch die wachsartigen Anteile des Oles her-
vorgerufene Schleim den vollen Ton der Farbung
nicht geniigend scharf hervortreten ld0t.

Zur Ermittlung des Gehaltes von Essenzen,
Likoren an #therischen Olen arbeitete Bruy -
lants8) zwei Verfahren aus, ein gewichtsanaly-
tisches und ein sich auf Bromadditionsfahigkeit der
Ole sich griindendes titrimetrisches Verfahren;
letzteres ist aber nur anwendbar, wenn die Likdre
nur ¢in Ol oder wenigstens Ole derselben Gruppe
(Anisette, Kiimmel usw.) enthalten. In beiden
Fillen werden 200 ccm Likér nach Verdiinnung
auf 300 com destilliert und in dem 200 cem betra-
genden Destillat der Alkoholgehalt ermittelt. Nach
dem gewichtsanalytischen Verfahren werden 100 cem
Destillat unter Kiihlung in einem verschlieBbaren
graduierten Rohr mit 15 cem Petrolither vom
Kp. 25—35° geschiittelt. Von dem Petrolither
werden 10 cem in einem tarierten Erlenmeyerkélb-
chen unter einem Vakuumexsiccator vorsichtig ver-
dampft und der Riickstand gewogen, aus dem durch
Multiplikation mit 15 die Menge Ol (Gramm im
Liter Likér) berechnet wird. Bei der Titrations-
methode ist eine Vergleichslésung des im Likor
enthaltenen Oles (hichstens 1 g im Liter) in einem
Alkohol von gleicher Stirke wic das Destillat er-
forderlich. Man schiittelt 100 ccm Destillat und
gleichzeitig 100 cem der Vergleichslésung in der-
selben Weise, wie oben angegeben, mit je 15 cem
Petrolither vom spez. Gew. 0,68, der mit Brom
vorbehandelt und gewaschen ist. Je 10 cem dieser
Petrolitherausziige werden in verschlossenen Flisch-
chen unter Zusatz von 10 cem Wasser mit einer
1/00-n. Bromldsung (4 g Br + 40 ¢ KBr im Liter)
titriert. Man zicht die bei einem blinden Versuch
ermittelte Bromabsorption der reinen ILdsungs-
mittel von beiden Resultaten ab und berechnet aus
den so korrigierten Werten der wirklichen Brom-
absorption und dem bekannten Gehalt der Ver-
gleichslésung den unbekannten Gehalt des Likérs.
Bennett?) macht auf die Verwendung von
Citronensiuretridthylester zur scheinbaren Er-
hohung des Estergehaltes von #therischen Olen,
insbesondere von Lavendelél, aufmerksam, wozu
es sich infolge seiner Geruchlosigkeit und seiner be-
sonders hohen Esterzahl (610) gut eignet. Seine

$6) Diese Z. 19, 920 (1906).

87) J. Am. chem. Sce. 28, 1472 (1906); diese 7.
20, 1008 (1907).

88) Aprilbericht 1907, 124.

89) Ann. de pharm. 12, 397 (1906).

90) Chem. u. Drugg. 69, 691 (1906).

Eigenschaften sind : D. 1,146, ap 0, Kp. 285-—290°,
np 20° 1,4400. Der Nachweis des Esters in den
Olen geschicht in den Destillationsrickstiinden
durch Verseifung mit wisserigem Kali, der Athyl-
alkohol des Esters 148t sich durch Fraktionieren
nachweisen, die Citronensiure dnrch Uberfithrung
in das Ba-Salz, das gewogen wird. In &hnlicher
Weise lassen sich, wie bekannt, die Ester der Oxal-
siure, Weinsiure, Zimt- und Benzoesiure nach-
weisen.

Uber die Darstellung
krystallisierter Natriumsilicate.

Von Epuvarp Jorpis.
(Eingeg. d. 24./6. 1907.)

In cinem Vortrage: ,.Zur Chemie der Silicate‘“!)
habe ich am 8. Juni auf der vorjéhrigen Hauptver-
sammlung unseres Vereins Mitteilungen iiber die
Darstellung von Silicaten gemacht. Ich habe dabei
zuerst, gefithrt von der Theorie der Losungen, er-
ortert, unter welchen Umstinden Silicate wegen
der schwachen Natur der Kieselsiure neben Wasser
bestehen kénnen, und wie man die Hydrolyse durch
gleichionige Zuséitze zuriickdringen und so den
Existenzbereich der Silicate erweitern kann. Auf
diese Art gelingt dic Darstellung eines Calciummeta-
silicates in wasseriger Losung. Dann habe ich ein-
gehendere Bemerkungen iiber die Alkalisilicate ge-
macht und betont, daBl man kein Orthosilicat er-
hilt, sondern selbst aus ciner 10-n. Lauge immer
nur das Metasilicat. Die Krystallisation der Alkali-
silicate erfolge schwer, ,,wenn man nicht sehr reine
Losungen hat und die Verhiltnisse gut trifft; kleine
Mengen Fremdstoffe verhindern die spontane Kry-
stallisation zuweilen vollstindig. Auch sind die
konz. Laugen sehr zihe, was die Krystallisations-
geschwindigkeit natiirlich vermindert. Da hier die
starke Hydrolyse mitwirkt, so kann man durch
einen Uberschull von Lauge die Schwierigkeit er-
heblich vermindern.

Diese Angaben enthalten das Rezept zur Dar-
stellung krystallisierter Alkalisilicate. Man muf}
nicht zu konz. Losungen nehmen, einen Uberschul3
von Lauge anwenden und bei unreinen L&sungen
impfen, da bei diesen die spontane Krystallisation
nicht immer eintritt. Statt des Uberschusses an
Lauge kann man natiirlich auch irgend ein anderes
Natriumsalz zusetzen, wenn keine schidlichen Wir-
kungen fiir die spatere Verwendbarkeit des Silicates
zu befiirchten sind, da cs hier nur auf die Gegen-
wart reichlicher Mengen Natriumion ankommt.
Ich selbst sowohl als meine Schiiler haben nach dieser
einfachen Vorschrift das krystallisierte Natrium-
silicat kiloweise dargestellt.

Ich war daher einigermalen erstaunt, als ich
durch die Freundlichkeit der Firma Henkel & Co.
in Diisseldorf, der ich auch fiir die Uberlassung von
Priiparaten zu Dank verpflichtet bin, zwei Patent-
schriften erhielt, die sich wie Ausziige aus meinen
Laboratoriumsprotokollen lesen.

1) Diese Z. 19, 1697—1701 (1906).



XX. Jahrgang.
Heft 33, 16. August 1907,

] Jordis: Uber die Darstellung krystallisierter Natriumsilicate.

1411

Es waren: das belgische Patent Nr. 192 592 :
Fabrication perfectionné de monosilicate de sodium
cristallisé von W. N. Bacon?2) in England und das
franzdsische Patent Nr. 373 884 : Procédé industriel
de fabrication du metasilicate du soude et de ses hy-
drates amorphes et cristallisés von Auguste-
Henri Verrier in Frankreich3). Die Angaben
beider Autoren sind im allgemeinen richtig, die
Schrift von Ve rrierist die ausfithrlichere. Falsch
aber ist die Meinung beider Herren, daf die Natrium-
silicate ,,n’ont été fabriqués jusqu’ici que comme
produits scientifiques et de laboratoire® (Verrier)
oder gar ,,produit en tant que curiosité chimique®
(Bacon), denn sie sind im Handel zu haben,
und nur der Mangel an Verwendung hindert die
Fabrikation im Groflen. Diese ist in fritheren Zeiten
aber schon unfreiwillig betrieben worden, indem
bei der Sodadarstellung zentnerweise weifle, luft-
bestindige Rhomboeder abfielen, welche Na,SiO;
.8H,0 waren. Die krystallisierten Natriumsilicate
sind iberhaupt schon lange bekannt und in den
Handbiichern der Chemie, wie Graham-Otto,
Dammer u a. genau beschrieben. Eine gute
Monographie ist die Inauguraldissertation von
B. v. Amm on, Gottingen 1862, der ich auch die
Angabe iiber die Darstellung als Nebenprodukt der
Sodafabrikation entnahm.

Ist somit von einer Neuheit des Produktes bei
den krystallisierten Natriumsilicaten keine Rede,
so entbehrt auch das von beiden Autoren ange-
wendete Verfahren der Neuheit, denn es folgt genau
meiner Vorschrift, wo es nicht frither bekannte Tat-
sachen benutzt.

B a c on beobachtet ganz richtig, daB ebenso
wie Losungen von Wasserglas, auch solche des
Metallsilicates leicht einen kolloidalen Zustand
annehmen. Dies geschieht sowohl darch einen Uber-
schuB an Kieselsdure, selbst wenn er scheinbar ge-
ring ist, als auch durch verschiedene Fremdstoffe
organischer oder unorganischer Natur, z. B. durch
Eisengehalt, sobald das Verhéltnis von Na: SiO,
nicht tiber 2 : 1 steigt. Mit wachsendem Uberschul}
an Natrium in den Losungen verschwindet dieser sol-
bildende EinfluB der Fremdkérper, und das Silicat
krystallisiert zunehmend leichter aus. Die Fremd-
korper brauchen aber die Krystallisationsfihigkeit
nicht vollkommen aufzuheben, sie hindern nur die
Bildung der ersten Krystallkeime. Denn wenn man
impft oder auch nur stark rithrt oder mit dem Glas-
stab die Winde der GefiBe kratzt, so erfolgt die
Krystallisation, sei es auch ev. trige. Diese Mittel
wendet schon v. Ammonan. Wennalso Bacon
empfiehlt, mit Kieselsdure irgend welcher Art und
Natron eine Ldsung in dem durch die Formel des
krystallisierten Silicates gegebenen Komponenten-
verhiltnis herzustellen und beim Abkiihlen zur Ein-
leitung der Krystallisation zu rithren, so bewegt er
sich ausschlieBlich auf wohlbekannten Wegen.

Verrier folgt darin genau seinem Beispiele,
ist aber in seinen Angaben genauer. Er hat richtig
erkannt, dall die Krystallisierbarkeit der Natrium-
silicate erst beginnt bei einem Verhiiltnis von 2Na :
15i0,, wihrend die saueren Wassergliser Losungen

2) Vom 6. Juni 1906, erteilt 15./6. 1906.
3) Vom 24. Januar 1908, erteilt 29./3. 1907,
veroffentlicht 29./5. 1907.

geben, die nicht zur Krystallisation gebracht werden
kénnen. Sie scheiden bei Winterkilte, wie ich be-
obachtet habe, nach der Impfung das Metasilicat
langsam krystallinisch ab, wenn sie nicht zu sauer
sind. Auch seine Angaben Uber das Verhiltnis von
Na: Si0, in den Wasserglisern ist richtig. Daf}
aber der Krystallwassergehalt der krystallisierten
Produkte von 0 bis oo variieren konne, ist wohl ein
Druckfehler. In der Literatur ist 9 als hochste Zahl
angegeben, ich selbst erhielt ein Produkt mit 10H,0,
glaube aber damit die Hochstzahl noch nicht er-
reicht zu haben. Gewdhnlich erhilt man das Salz
mit 8H,0. Die Temperatur ist fiir den Krystall-
wassergehalt mafBgcbend; diese hohen Hydrate
verwittern schnell. Auch daf die Krystallformen
diescr verschiedenen Hydrate verschieden sind, hat
Verrier gesehen, doch geben es die Handbiicher
bereits an. Die Krystalle veréindern sich iibrigens
auch unter der Mutterlauge z. T. unter dem Einfluf
der Kohlensiure, ohne dafl sich Doppelsalze bilden.
Isomorphie besteht in beschrinktem Umfange.

Verrier schreibt nun richtig, dafl bei einem
Uberschuf3 an Natronlauge die Krystallisation auch
weniger konz. Laugen ohne Riihren erfolgt, wie ich
es angegeben hatte. Das ist aber selbstverstindlich,
denn der Zusatz von Natronlauge zu einer gesittig-
ten Natriumsilicatldsung mufl natiirlich genau so
aussalzend wirken, wie der von starker Salzsdurc
oder Natronlauge zu einer Kochsalzlosung. Ich
hatte ja schon festgestellt, dal eine Orthoform nicht
besteht. Es ist also dicse aussalzende Wirkung und
nicht etwa, wie Verrier meint, die verminderte
Viscositiit, welche die leichtere Krystallisierbarkeit
bedingt. Dall man nun durch weiteres Eindampfen
auch Massen mit weniger als 5H,0, ev. nur amorph
erhalten kann, ist nichts neues. Die gewohn-
liche Form des Salzes schmilzt bei ca. 50° in jhrem
Krystallwasser, ohne ein wasserirmeres Hydrat
abzuscheiden! Bekannt ist auch, dal} bei der Ent-
wisserung die letzten Spuren?) Wasser erst beim
Glithen entweichen.

Wenn also beide Autoren vorschlagen, man
solle das bekannte Wasserglas nehmen und es mit
Natron in solchen Mengen versetzen, dafl man das
Verhiltnis des Metasilicates und — Verrier —
einen Uberschufl an Na dariiber hinaus hat, so ver-
fahren sie genau so, wie ich es seit langem mache,
und wie es nach Lage der Sache und den Literatur-
angaben nicht anders moglich ist. Warum diese
Selbstverstindlichkeiten aber patentiert werden
mulfiten, entzieht sich meiner Beurteilung.

Noch eine Angabe der Autoren bedarf der Kor-
rektur. Die frischen Krystalle 16sen sich zwar klar
in Wasser, wenn aber das Priparat lingere Zeit,
selbst in verschlossener Flasche steht, so erleidet es
eine Veriinderung, wohl durch die Kohlensiure der
Luft, und dann 16st sich das Salz nicht mehr klar,
sondern scheidet einen weilen Korper aus, der noch
niher untersucht werden muf.

Eine wesentliche Annehmlichkeit ist es bei der
Darstellung dieser Natriumsilicate, daf sie sich ge-
wissermalfen automatisch reinigen. LaBt man nim-
lich die Losungen einige Zeit bei Temperaturen tiber
50° digerieren, so scheiden sich Flocken ab, auch bei
dem genannten mit der Zeit verdnderten Produkt,

4)v. Ammon, Lec 0,39% H,0.
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welche die Verunreinigungen enthalten und sich
zu Boden setzen, so daBl man die Lauge klar ab-
hebern oder filtrieren kann. Bei der Darstellung
bleiben die Verunreinigungen wesentlich in den
Mutterlangen. Es ist daher vorteilhaft, nicht zu
weit zu konzentriercn, damit der Krystallbrei nicht
fest wird, sondern geniigend Lauge entfernt werden
kann. Aus Normalnatronlauge einmal umkrystalli-
siert, sind die Krystalle mecist schon geniigend rein.

Die Gegenwart von Carbonat in den Mutter-
laugen stort nicht, wie ja schon aus der Angabe
A m m ons itber die Gewinnung neben Soda hervor-
geht. Aus gemischten Carbonat- und Silicatlaugen
krystallisiert beim Abdampfen in der Wirme Car-
bonat aus, in der Kilte dann das Silicat. LaGt
man in der Kilte abdunsten, so ‘kann man bald das
eine, bald das andere Salz erhalten, wie es ja auch
theoretisch vorhergeschen werden kann.

Kieselsdure beliebiger Art, selbst Quarzpulver-
16st sich bei méBiger Wirme, z. B. auf der Dampf-
heizung, nicht nur in Natronlauge, sondern auch in
Sodalésung auf, wenn man nur geniigend wartet.
Dann dunstet die Kohlensdure ab, und an ihre Stelle
tritt die Kieselsdure. Wenn man weite Gefille
nimmt oder durch einen kohlensiiurefreien Luft-
oder Dampfstrom fir schnelle Abfithrung der Koh-
lenséure sorgt, so verlauft der ProzeB relat. schnell.
Gibt man feste Kieselsiure in ein Kélbchen mit
Sodaldsung, das mit einem zweiten verbunden ist,
in dem sich Barytwasser befindet, natiirlich unter
Abschlul} gegen die Kohlenséure der Luft, und 146t
bei Zimmertemperatur stehen, so 16st sich die
Kieselsture in der Sodaldsung auf, wéhrend in der
Vorlage Bariumcarbonat entstehts).

Die Laugen, die man bei der Darstellung des
Natriumsilicates zuriickbehilt, kénnen daher immer
wieder in den Betrieb zuriickkehren, und man erleidet
keinen Alkaliverlust.

Das Prinzip des hier beschriebenen Verfahrens
hat nach einer Richtung bedeutendes technisches
Interesse! Es beruht ja darauf, dal im Wasserglas
der Uberschull an Kieselsdure als Solbildner
wirkt und so gestattet, kieselsdurereiche Losungen
herzustellen, aus denen bei geniigender Zufuhr des
anderen Bestandteiles, des Natrons, das krystalli-
sierte Silicat direkt entsteht, ohne dall man vorher
umsténdlich einzudampfen braucht. Dieses Prinzip
wird sich vielleicht noch in anderen Féllen an-
wenden lassen, wenn auch nicht immer in so be-
quemer Weise ein Bestandteil des Produktes selber
als Solbildner wirkt. Wenn es aber gelingt,
einen indifferenten Stoff zu diesem Zwecke aufzu-
finden, so miiite es moglich sein, von irgend einem
Produkt eine Losung in irgend einem Komponenten-
verhdltnis herzustellen und dann durch geeignete
Zufuhr weiterer Mengen des anderen Komponenten,
genau so wie beim Natriumsilicat, das gewiinschte
Erzeugnis auszufillen. Insofern hat das Verfahren
allgemeinen Wert.

Das Gebiet der Natriumsilicate wird unter
meiner Leitung von Herrn Koller bearbeitet,
dessen Dissertation die Resultate im Einzelnen
seinerzeit bringen wird. Mit Riicksicht auf diese
Untersuchung hatte ich bisher genauere Mitteilungen
vermieden und mich auch im vorigen Jahr begniigt,

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

nur die aligemcine Grundlage der Darstellung von
krystallisierten Natriumsilicaten anzugeben.

Erlangen, 22, Juni 1907.

Zur Richtigstellung.
Von E. Prost und V. HassrrIDTER.
(Eingeg. d. 6.{7. 1907.)

Bei der Besprechung der verschiedenen in der
Praxis iiblichen Modifikationender Schaffner-
schen Zinkbestimmungsmethode, iiber welchen
Gegenstand wir seinerzeit in dieser Zeitschrift (1892,
166) berichtet hatten, hilt uns Herr H. Nissen -
s o n auf 8. 40 seiner kiirzlich erschienenen Monogra-
phie ,,Die Untersuchungsmethoden des Zinks usw.*
(Stuttgart 1907) die Versuche von Ham pe und
Fraatz gegeniiber, indem er schreibt:

,»Die Art der Ausfithrung (nfimlich der von
Aarland 1879 empfohlenen Modifikation)
unterscheidet sich von der, welche Prost und
Hasgsreidter unter A angaben, und die sie
als fiir die Praxis als hinreichend genau bezeich-
nen, dadurch, da3 1. die doppelte Eisenfillung
hier vorgeschrieben ist, denn diese ist unter allen
Umsténden unerlaftich. Ich verweise nur auf die
Angaben von Hampe und Fraatz.“

Die'in der einschligigen Literatur nicht ge-
niigend eingefiihrten Leser kénnten aus der von
Herrn Nissenson gewihlten Darstellungsweise
versucht sein zu glauben, dafl uns bei Abfassung
unsercs Aufsatzes von 1892 die Versuche von
Hampe und Fraatz unbekannt geblieben, oder
daf3 wir tiber die Tatsache hinweggegangen seien,
dal3 bei einmaligem Fillen des Eisens durch Am-
moniak und Auswaschen des Niederschlages mittels
Wasser (wic dies Hampe und Fraatz bewerk-
stelligten) Zink im Niederschlag zuriickgehalten
werde.

Beides ist unzutreffend. Wir schrieben (1892,
S. 167 oben) tber dic Hampe und Fraatz-
schen Versuche folgendes :

,,Diese Art und Weise der Bestimmung des
Zinkverlustes hat aber gar keine praktische Trag-
weite, da es keinem Chemiker je einfallen wird,
eine Zinkbestimmung indem durcheinmalige
Fiallung und Auswaschen des Eisen-
hydroxyds erzielten Filirate zu machen.*

Herr Nissenson weill recht wohl, dal} bei
der sogen. ,,belgischen Methode von einem Aus-
waschen des Niederschlages nie Gebrauch gemacht
wird.

Wenn nun Herr Nissenson die ,,belgische®
Zinkbestimmungsmethode mit den Versuchen von
Hampe und Fraatz in irgend eine Parallele
stellen will, so ist dies ein verkehrtes Beginnen.

Zweitens ist es uns nie eingefallen zu bestreiten,
daB bei einmaliger Eisenfillung gewisse Anteile
Zink zuriickgehalten werden; die unserem Aufsatz
beigefiigten Tabellen (die sich iibrigens auch in
Nissensons:,,Die Untersuchungsmethoden des
Zinls‘ — wenn auch unvollstindig — wiederfinden)
beweisen dies zur Geniige. Im iibrigen haben wir
in unserem Aufsatz von 1892 und auch in anderen



