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von pur 1 Mol.-Gew. Semicarbazid, wurden auch Versuche in dieser
Richtung angestellt. Doch blieb dabei einfach eine entsprechende
Menge Crotonsiiureester unveriindert, daneben entstand fast ausschlie-
lich der zwei Semicarbazidreste enthaltende Kérper vom Schmp. 151°.

Zimtsiureester und Semicarbazid.

In einer wiBrig-alkoholischen Lésung von Zimtsiureiithylester,
Semicarbazidchlorhydrat und Kaliumacetat setzten sich nach mebreren
Monaten weile Krystalle ab, sie zeigten den Schmp. 165°.

0.1758 g Sbst.: 0.1992 g COs, 0.0951 g H;0. — 0.0779 g Sbst.: 35.65 ccm
N (18% 727 mm).

C3H;0;N;. Ber. € 30.77, H 5.98, N 35.90.
Gef. » 30.90, » 6.00, » 35.65.

Der Korper war demnach das von Widman und Cleve!) be-
schriebene Acetyl-semicarbazid, der Zimtsidureester war unver-
dndert geblieben.

686. F. Krafft: Uber die Anwendung des Vakuums zum
Trocknen wasserhaltiger Salze.

(Eingegangen am 23. November 1907.)

Die sich noch héufig vorfindende Angabe, es sei »im Vakuumc«
gearbeitet worden, der dann sofort die einschrinkende Bemerkung
folgt, der Druck im Apparat habe noch 10 oder 15 mm betragen,
entspricht dem heutigen Stande der Hiilismittel nicht mehr. Von
einem »Vakuum« kann man im allgemeinen nur noch dann reden,
wenn die direkte Ablesbarkeit der Manometer aufgehdrt hat und diese
direkte Ablesung durch indirekte Methoden ersetzt werden muBl, um
die mehr oder weniger grolle Leere im Apparat zu priifen. Unter
diesen Methoden erlaubt die von mir empiohlese Beobachtung des
Kathodenlichts, mit dem der griinen Wandfirbung vorausgehenden
und nachfolgenden bekannten Farbenwechsel, sowie dem Ausbleiben
jeder Farberscheinung, fast momentan und fiir praktische Zwecke hin-
reichend genau, auf die erzielte sehr weitgehende Verdiinnung zu
schlieBen. Da nun infolge meiner Arbeiten iiber Vakuumdestillation
in den letzten Jahren zwar mehrfach Apparate und Vorrichtungen
zur Herstellung des Vakuums Dbeschrieben worden sind, die Autoren
aber nur wenig iiber die bei deren Benutzung erhaltenen Resultate

) Widman und Cleve, diese Berichte 31, 381 {1898].
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wmitgeteilt haben, so méchte ich in den nachfolgenden Mitteilungen die
Bequemlichkeit der Vakuummethoden an mehreren Beispielen aus
wichtigeren Arbeitsgebieten dartun, von denen einzelne auch zu De-
monstrationszwecken geeignet sind.

Gemeinsam mit A. Adolphs untersuchte ich zunadchst, welchen
EinfluB ein mdglichst vollkommenes Vakuum auf das Krystallwasser
und auf das Konstitutionswasser der Salze ausiibt.

Bekanntlich hat Graham (Ann. d. Chem. 18, 144) zuerst in
nachdriicklicher Weise auf ungleiches Verhaltén des mit ein und dem-
selben Kkrystallisierten Salze verbundenen Wassers aufmérksam ge-
macht: »Verbindungen der Schwefelsiure mit Magnesia, Zinkoxyd,
Eisenoxydul, Kupfer-, Nickel- und Kobaltoxyd . .. krystallisieren aus
ibrer walrigen Auflésung entweder mit 7 oder mit 5 Molekiilen Kry-
stallwasser, von denen 1 Molekill aul eine bei weitem innigere Weise
gebunden ist, als die anderen sechs oder vier.« Insbesondere iiber
Zinksulfat sagt derselbe in seiner Originalabhandlung (Lond. Phil.
Mag. 1886, VI, 333): »Krystalle von Zinksulfat, die man iiber Schwefel-
siure ins Vakuum stellt, bei einer Temperatur von 68°F. (20° C.),
verloren 6 Molekiile Wasser und hielten nur eins zuriick. TUnter ge-
wohnlichem Luftdruck auf 100° erhitzt, verloren diese Krystalle eben-
falls ihr Wasser bis auf 1 Molekiil . .. Andererseits ergab sich, daf
das Zinksulfat dies eine Wassermolekill noch bei der hohen Tempe-
ratur von 410° F. (210° C.) zuriickhielt, jedoch bei einer Temperatur
verlor, welche 460° F. (237.7° C.) nicht iiberstieg.

Es schien von Interesse, zu priifen, ob zwischen dem sogenannten
Krystallisationswasser einerseits und dem Konstitutions- oder Hal-
hydratwasser andererseits auch im Vakuum ein durchgreifender Unter-
schied sich zeigt. Wie das Nachfolgende dartut, ist dieser Unterschied
kein ganz vollkommener und wesentlicber, tritt indessen auch im
Vakuum noch so deutlich hervor, daB er sehr haufig beriicksichtigt
werden muB und fiir praktische Zwecke benutzt werden kann: denn
»Halhydratwasser« entweicht im Vakuum #ZuBerst langsam, aber es
entweicht schlieBlich auch.

Fiir solche Trockenversuche ist vor allem zu bemerken, dafl
Schwefelsiure, wie ich oft beobachtet habe, eine im Vakuum des Ka-
thodenlichts rasch verdampfende Substanz ist und daher iiber sie ge-
stellte Salze, wie beispielsweise Chlorbarium, alsbald angreift; nach-
dem unlingst (diese Berichte 89, 2198 [1906]) fiir die Schwefelsdure
der Sdp. 145° (0 mm, Steighthe der Dampfe 85 mm) angegeben
wurde, ist das auch nicht dberraschend; das Entwissern von Sulfaten,
die keine sauren Salze bilden, im Vakuum wird dadurch zwar nicht
merklich beeintrichtigt; aber ein sehr weitgehendes Vakuum, wie man
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es soost so leicht erhilt, 188t sich iiber Schwefelsiure in dauernd ge-
schlossenen Riumen nicht herstellen.

Ein zum Trocknen oder Entwiissern bei gewéhnlicher Temperatur
dienender Vakuumexsiccator ist behufs raschen Evakuierens nicht
grof auszuwihlen, z. B. mit einem Voluminhalt von 500—1000 ccmn,
und muB mit besonderer Sorgfalt geschliffen sein. Mit der iiblichen
Mischung von Wachs und Wollfett (etwa gleiche Teile: in warmen
Riumen jedoch das erstere, in kiihlen dagegen das letztere fiber-
wiegend) gedichtet, bewahrt ein solcher Exsiccator das Vakuum oft
sehr lange. Als Trockenmittel ist besonders Bariumoxyd in lockerer
Form sehr empfehlenswert. Mit diesem wird nicht nur der Exsiccator
heschickt, worauf man das Pulver mit Asbestpapier iiberdeckt, sondern
auch ein zwischen Exsiccator und Luftpumpe eingeschaltetes U-Rohr.
Als heizbaren Vakuumexsiccator kann man benutzen ein ca. 5 cm
weites und 25 cm hohes Glasgefill mit glatt aufgeschliffenem (nicht
ein- oder iibergeschliffenem) Deckel, der zu den vorgelegten Absorp-
tionsrohrchen und zur Pumpe fiihrt. Durch Abblenden mittels zu-
rechtgeschnittener Asbestpappeschichten liaflt sich der gefettete Deckel
leicht gegen Schmelzen der Wachsmischung durch die Hitze des zum
Krwarmen dienenden Bades (Paraffin, Graphit) schiitzen. Fiir Tem-
peraturen, iiber 230° dienen zweckmifig lingere Rohren aus schwer-
schmelzbarem Glase. Nach dem Kinlassen trockner Luit in die Va-
kuumgefiBle dauert es stets einige Zeit, bis die Wigeglischen sich mit
der Luft wieder an der Glasoberiliche gesiittigt haben.

Zinksulfat, ZnSO,+ 7H:0, verlor in einem guten Vakuum
6 Molekiile Wasser schon nach 15-stiindigem Stehen (iiber Nacht) bei
Sommertemperatur, indem sich 0.7140 g um 0.2703 g = 37.85 %, (ber.
37.64 °/;) vermindert hatten; eine Probe desselben Salzes verlor bei
100° rasch 37.69 /s unter gewdhnlichem Druck. Auch im Vakuum
tritt somit das eigentiimliche Verhalten der 6 Wassermolekiile deutlich
hervor, obwohl die Zeitdauer von deren Austritt wesentlich durch die
Bedingungen beeinfluflt wird; denn als 0.8370 g des nicht sehr fein
gepulverten Salzes, in einem kiihleren Raume und in einem mifBig
evakuiertem Exsiccator stehen gelassen wurden, dauerte es ca. 60 Stun-
den, bis 0.3124 g = 37.32 °/; Wasser entwichen waren. Aber auch
noch unter diesen letzteren Bedingungen erstreckt sich, iiber Barium-
oxyd, der Wasseraustritt auf das letzte Wassermolekiil; deon dieselbe
Probe von 0.8370 g hatte nach drei Wochen 0.3434 g = 41.02 %,
Wasser verloren, und der Austritt dauerte bis zuletzt noch langsam
fortt: Um indessen das letzte Wassermolekill rasch zu eliminieren,
muflte auch im Vakuum auf 210° erhitzt werden, wobei alsbald
43.74 /0 Wasser austraten (ber. fir TH,0 = 43.86 %/,).
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Magnesiumsulfat, Mg80,+7 Ha O, hatte, ZuBlerst fein gepulvert,
im moglichst ausgepumpten Exsiccator bei Sommertemperatur, schon
nach ca. 15 Stunden 6 HyO, woliir sich 43.85 %/, berechnen, verloren;
denn fitr 0.8946 g betrug die Gewichtsabnahme 0.3912 g = 43.73 %,.
Grober gepulvertes Bittersalz verlor dagegen nach eintigigem Steben
iiber Bariumoxyd in einem kiihlen Raum nach maBiger Evakuierung
nur 37.32 %, Wasser, wihrend ein Austritt von 5H3; O eine Abnahme
von 36.54 %, verlangt: nach Graham soll dies Salz im Vakuum tber
Schwefelsiure bei gewobnlicher Temperatur 2%/,Hs;O zuriickhalten.
‘Wie sich indessen jetzt ergab, verlor das Bittersalz selbst unter den
zuletzt angegebenen Bedingungen, ilber Bariumoxyd in einem kithlen
Raum, nach 8 Wochen 46 %, Wasser, also bereits einen Teil des
letzten Molekils. Obwohl somit eine véllig scharfe Grenze zwischen
Krystallisations- und Halhydratwasser im Vakuum nicht zu bestehen
scheint, zeigte sich hinsichtlich des letzten Wassermolekiils- im Bitter-
salz, daBl es auch nach zweistiindigem Erhitzen im Vakuumexsiccator
auf 215° noch nicht vollig ausgetrieben war; als aber eine Probe von
1.1992 g wihrend 2 Stunden auf 230° erhitzt wurde, verlor sie 0.6189 g
oder 51.6 °,, gegeniiber 51.16 %, die sich fiir den Austritt von 7H,0
aus Bittersalz berechnen.

Eisenvitriol, FeSO, 4+ 7H, 0, verlor nach 45-stiindigem Stehen
iber Phosphorpentoxyd im Vakuum des Kathodenlichts 37.53 %, in-
dem aus 1.1718 g austraten 0.4398 g; fiir 6 H; O ber. 38.86 °%,. Nach
Graham (L. c.,”S. 421) traten im Vakuum iiber Schwefelsiure nur
5.48 Mol. Wasser aus, dagegen konnte derselbe 6 Hy O austreiben durch
Erbitzen auf 115°% und das siebente bei 279.5°. — Um das siebente
Wassermolekiil im Vakuum zu eliminieren, erhitzte man 0.5563 g
wihrend 2 Stunden tiber Bariumoxyd im Vakuum auf 150°: Verlust
0.2374 g =42.6 °/p; bei Wiederholung des Versuchs unter ebensolchem
Erhitzen auf 190° war der Verlust 0.2488 g — 44.7 %,; endlich wurde
-die Probe in einer evakuierten Quarzglasrihre auf 280° erhitzt, wobei
der Verlust auf 0.2514 g = 45.19 %/, stieg, gegeniiber 45.33 %, ber. fiir
7Hy0. — Nickelsuliat und Kobaltsulfat halten ihr siebentes
Wassermolekiil ungefihr ebenso fest.

Kupfervitriol, CuSO 4+ 5HyO, verlor nach 60-stiindigem Ver-
weilen iiber Schwefelsiure im mdglichst evakuierten Exsiccator genau
4H,0: 1.0072 g verloren 0.2908 g == 28.87 %/,, ber. fiir 4H, O = 28.87 ¢/,.
— Graham gibt dagegen (L. c., S.418) an, daB Kupfervitriol nach
siebentigigem Trocknen tiber Schwefelsiure bei 66—74° Fahrenheit
noch 21.67 Teile. Wasser fiir 100 Teile wasserfreies Salz zuriickhielt,
withrend sich fiir 2 Mol. Wasser auf CuSO, berechnen 22.57 Teile.
Demgegeniiber ist nun zu bemerken, dafl der Kupfervitriol schon bei



4774

Zimmertemperatur, iber Bariumoxyd, im Vakuum 31.68 ¢/, verlor,
also mebr wie 4'/; Mol. Wasser, nachdem das Trockuen 10 Tage fort-
gesetzt worden war. Aber auch im Vakuum muB man den Kupfer-
vitriol auf ca. 250° erhitzen, wenn man 5H; O rasch eliminieren will.

Bekannt ist die feste Bindung des Wassers im Gips, CaSO, 4
2H,0: ein Gewichtsverlust war hier anch nach 15-stiindigem Stehen
iiber Bariumoxyd im Vakuum des Kathodenlichts kaum wahrnehmbar;
nach zweistiindigem Irhitzen im Vakuum auf 100° betrug fiir 0.6646 g
der Verlust 0.1046 g = 15.73 % (ber. fiir 1Y/: H, O = 15.7 %), und
nach zweistiindigem Erhitzen auf 150° stieg die Gewichtsabnahme auf
0.1379 g = 20.75 %/, (ber. fir 2H;0 = 20.9 °/y): unter gewdhnlichem
Druck weichen die Resultate fiir gleiche Temperaturen und Erhitzungs-
zeiten picht sehr stark ab.

Interessant ist die Beschleunigung des Wasseraustritts durch das
Vakuum u. a. auch beim Kalialaun, Al; K;(80,) + 24 H, O, der nach
Kraut im Exsiccator iiber Schwefelsiiure erst nach 180 Tagen 34.13 %,
Wasser, entsprechend 18 Mol., verlor: im Vakuumexsiccator vermin-
derte sich das Gewicht von 0.9580 g Kalialaun schon nach 30 Stunden
um 0.3248 g — 33.9 %,. Die Schnelligkeit des Wasseraustritts im Va-
kuum verringerte sich erheblich und betrug in einem kiihleren Raum
nach 4 Wochen 39.22 °/y, ohne jedoch stille zu stehen. FEine Entfer-
nung des ganzen Wassergehalts im Vakuum, in kurzer Zeit, lieB sich
indessen fir den Alaun ebenfalls nur durch Erhitzen auf ca.250° er-
reichen, die unter gewdhnlichem Druck erforderliche Temperatur.

Ein halb- bis ganztigiges Verweilen im Vakuumexsiccator iiber
Bariumoxyd geniigt zum Trocknen der meisten nur Krystallwasser ent-
haltenden Salze, beispielsweise von Natriumsulfat, Na; SO,'+10H.,0,
Natriumthiosuliat, Na:8;0;4+5H;0, Manganammoniumsulfat
Mn(NH,):(804); + 6H: O, Strontiumchlorid, SrCls+6H;0, Kup-
ferchlorid, CuCls+ 2H3;0, Natriumphosphat, NaaHHPO,+12H.0,
usw. Alle derartigen Salze werden rasch und vollstindig entwissert.

Ebenso bequem lidfit sich auch der Krystallwassergehalt mancher orga-
nischen Salze bestimmen; z. B. Natriumacetat, CsH3;03Na-+3H,0,
ber. 39.71°%/, fiir 3H,0, gef. 39.89 %,, Bleiacetat, (C;Hy03):Pb +
3H,0, ber. 14.26°/, fiir 3H; O, gef. 14.30 %, Zinklactat, [C:H;05]Zn
+ 3 Hy O, ber. 18,17 9/, fiir 3H30, gef. 18.15 %,.

Wenn man die notwendige kleine Apparatur zur Verfiigung hat,
dann verlangt die Ausfiilhrung des Trocknens im Vakuumexsiccator
picht mehr Arbeitsaufwand, als die Benutzung von Trockenschrinken
fir erhhte Temperatur.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft,





