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von nur 1 MoLGew. Semicarbazid, wurden auch Versuche in dieser 
Richtung angestellt. Doch blieb dabei einfach eine entsprechende 
hIenge Crotonslureester unverindert, daneben entstand fast ausschlie8- 
lich der zwei Semicarbazidreste enthaltende Korper vom Schmp. 151". 

Z i m t s a u r e e s t e r  u n d  S e m i c a r b a z i d .  
In  einer wifing-alkoholischen LBsung von Zimtsliureiithylester, 

Seinicnrbazidchlorhydrat und Kaliumacetat setzten sich nach mehreren 
Monoten weiBe Krystalle ab, sie zeigten den Schmp. 165O. 

0.1758 g Sbst.: 0.1992 g COs, 0.0951 g HsO. - 0.0779 g Sbst.: 35.65 ccm 
N ( IP,  737 mm). 

CaHrOaN3. Ber. C 30.77, H 5.98, N 35.90. 
Gef. 30.90, D 6.05, )P 35.65. 

lber Kiirper war demnach das von W i d m a n  und C l e v e ' )  be- 
schriebene A c e t y l - s e m i c a r b a z i t l ,  der %initsauraester war iiuver- 
iindert geblieben. 

080. F. Krafft:  tzber die Anwendung des Vskuuma zum 
Trowen waeeerhaltiger salee. 

(Eingegangen am 23. Novembar 1907.) 

Uie sich noch haufig vorfindende Angabe, es sei *im Vakuumc( 
gearbeitet worden, der dann sofort die einschrankende Bemerkung 
folgt, der Druck im Apparat habe noch 10 oder 15 mm betragen, 
entspricht dem heutigen Stande der Hiilfsmittel nicht mehr. Von 
eineni BVakuunia kanu man irn allgemeinen nur noch dann redeo, 
\\ enn die direkte Ablesbarkeit der Manonieter aufgehBrt hat und diese 
direkte Ablesung durch indirekte Methoden ersetzt werden muR, uni 
die niehr oder weniger grolJe Leere im Apparat zu prufen. Unter 
tliesen Methoden erlnubt die yon inir empfohlese Beobachtung dee 
Kathodenlichtu, mit dem der grunen Wandfarhung vornusgehenden 
und nachfolgenden bekannten Farbenwechsel? sowie deni Ausbleiben 
jeder Fnrberscheinung, fast inomentan u11d fiir praktische Zwecke hin- 
reichend genau, niif die erzielte sehr weitgehende Verdiinnung zu 
schlieben. D a  nun infolge ineiner Arbeiten iiber Vakuumdestillation 
in  den letzten .Jahren zwar iiiehriacli Apparate und Vorrichtungen 
ziir Herstellung des Vakuums beschrieben worden A i d ,  die Autoren 
aher  nur wenig iiber die bei deren Benutzung erhaltenen Resultate 

I) Widm:in iintl C l c v c ,  tliesc Herictitc 31, 381 [1898]. 
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blitgeteilt haben, so mochte ich in den nachfolgenden Mitteilungen die 
Bequemlichkeit der Vakuummethoden an mehreren Beispielen aus 
wichtigeren Arbeitsgebieten dartun, von denen einzelne auch zu De- 
nionstrationszwecken geeignet sind. 

Gemeinsam mit A. Ado lp  h s  untersuchte ich zuniichst, welchen 
EinfluB ein mcglichst vollkornrnenes Vnkuurn auf das Krystallwasser 
und auf das Konstitutionswasser der Sdze ausubt. 

Bekanntlich hat G r a h a m  (Ann. d. Chem. 18, 144) zuerst in 
nachdriicklicher Weise auf ungleiches Verhalten des rnit ein und dem- 
selben krystallisierten Salze verbundenen Wassers aufmerkeam ge- 
macht: ,Verbindungen der Schwefelsiiure mit Magnesia, Zinkoxyd, 
Eisenoxydul, Kupfer-, Nickel- und Kobaltoxyd . . . krystallisieren aus 
ihrer warigen AuEl6sung entweder mit 7 oder mit 5 Molekulen Kry- 
stallwasser, von denen 1 Molekiil auf eine bei weitem innigere Weise 
gebunden ist, ala die anderen sechs oder viers Insbesondere iiber 
Zinksulfat sagt derselbe in seiner Originalabhandlung (Loud. Phil. 
Mag. 1886, VI, 333): nKrystalle von Zinksulfat, die man iiber Schwefel- 
siiure ins Vakuum stellt, bei einer Temperatur von 68O F. (20° C.), 
verloren 6 Molekule Wasser und hielten nur eins zuriick. Unter ge- 
wbhnlichem Luftdruck auf l OOo erhitzt, verloren diese Krystalle eben- 
falls ihr Wasser bis auf 1 Molekiil . . . Andererseits ergab sich, dnl3 
das Zinksulfat dies eine Wassermolektil noch bei der hohen Tempe- 
ratur von 410° F. (210° C.) zuriickhielt, jedoch hei einer Ternperatur 
rerlor, welche 460° F. (237.7O C.) nicht iiberstieg. 

Es schien von Interesse, zu prufen, ob zwischen dern sogenannten 
Xrysdlisationswasser 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 wesentlicher, tritt indessen auch im 
Vakuurn noch so deutlich hervor, dal3 er sehr hiiufig berucksichtigt 
werden muB und fur praktische Zwecke benutzt werden kann: denn 
SHalhydratwasserc entweicht im Vakuum BuDerst langsam, aber es 
entweicht schlidlich auch. 

Fur solche Trockenversuche ist vor allem zu bemerken, da13 
Schwefelsii;ure, wie ich oft beobachtet habe, eine im Vakuum des Ka- 
thodenlichts rasch verdamphnde Substanz ist und daher iiber sie ge- 
stellte Salze, wie beispieleweise Chlorbarium, dsbald angreift; nach- 
dem unllingst (diese Berichte 89, 2198 [1906]) fur die Schwefelsiiure 
der Sdp. 145O (0 mm, St,eighohe der Diimpfe 85 mrn) angegeben 
wurde, ist das auch nicht aberkchend;  das Entwiissern von Sulfaten, 
die keine sauren Salze bilden, im Vakuum wird dadurch zwar nicht 
merklich beeintriichtigt; aber ein sehr weitgehendes Vakuum, wie man 



es sonst so leicht erhiilt, liil3t sich iiber Schwefelsliure in dauernd ge- 
schlowenen Riiumen nicht herstellen. 

Ein zum Trocknen oder Entwjissern bei gew6hnlicher Temperatiir 
clienender Vakuumexsiccator ist behufs raschen Evakuierens nicht 
groB auszuwiihlen, z. B. mit einem Voluminhalt von 500-1000 ccm, 
und mu13 mit besonderer Sorgfalt geschliffen sein. Mit der iiblichen 
Mischung von Wachs und Wollfett (etwa gleiche Teile: in warmen 
RBumen jedoch das  erstere, in kiililen dagegen das  letztere iiber- 
wiegend) gedichtet , bewahrt ein solcher Exsiccator das Vakuum oft 
selir lange. Als Trockenmittel ist besonders Bariumoxyd in lockerer 
Form sehr empiehlenswert. Mit diesem wird nicht nur  der Exsiccator 
Ibeschickt, worauf man das  Pulver mit Asbestpapier uberdeckt, sondern 
:iuch ein zwischen Exsiccator und Luftpumpe eingeschaltetes U-Rohr. 
Als heizbsren Vakuumexsicrator kann man benutzen ein ca. 5 cm 
weites und 25 cm hohes GlasgefZW niit glatt aufgeschliffenem (nicht 
ein- oder iibergeschliffenem) Deckel, der zu den vorgelegten Absorp- 
tionsrohrchen iind zur Pumpe fiihrt. Durch Abblenden mittels zu- 
rechtgeschnittener Asbestpnppeschichten l l i h  sich der gefettete Deckel 
leicht gegen Schmelzen der Wachsmischung durch die Hitze des zum 
Rrwiirnien dienenden Bades (Paraffin, Graphit) schutzen. Fiir Tem- 
peraturen: iiber 230° dienen zweckmiiflig langere Rohren aus schwer- 
schinelzbarem Glase. Nach deni Kinlassen trockner Luft in die Va- 
kuumgefiiBe dauert es stets einige Zeit, bis die Wageglaschen sich mit 
der Luft wieder an tler Glasoberfliiche gesiittigt haben. 

Z i n k s u l f a t ,  ZnSOl + 7 H 2 0 ,  verlor in eineni guten Vakuum 
8 Molekule Wasser schon nach 15-stundigem Stehen (uber Nacht) bei 
Sommertemperatur, indem sich 0.7140 g um 0.2703 g = 37.85 O/O (ber. 
37.64 O/O) vermindert hatten; eine Probe desselben Salzes verlor bei 
100°  rasch 37.69 O l 0  unter gewohnlichem Druck. Auch im Vakuuni 
tritt somit das  eigenturnliche Verhrlten der 6 Wassermolekiile deutlicb 
hervor, obwohl die Zeitdauer von deren Austritt wesentlich durch die 
Hedingungen beeinfluat wird; denn als 0.8370 g des nicht sehr fein 
gepulrerten Salzee, in  einem kiihleren Raume und in einem ma13ig 
evakuiertem Exsiccator stehen gelassen wurden, dauerte es ca. 60 Stun- 
den,  bis 0.3124 g = 37.32 Oi0 Wasser eatwichen waren. Aber auch 
noch unter diesen letzteren Bedingungen erstreckt sich, iiber Barium- 
oxyd, der Wasseraustritt auf das  letzte Wassermolekul; denn dieselbe 
Probe von 0.8370 g hatte nach tlrei Wochen 0.3434 g = 41.04 '10 
Wasser verloren, und der Austritt dauerte bis zuletzt noch lsngsam 
fort. Um indessen das letzte Wassermolekul r n s c h  zu eliminieren, 
muBte auch im Vakuum auf 210O erhitzt werden, wobei alsbaltl 
43.74 O/O Wasser austraten (ber. fiir 7H20 = 43.86 O/O). 
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Magn e s i  umsulf at, MgS0*+7Hs 0, hatte, iiufierst fein gepulvert, 
im mijglichst ausgepumpten Exsiccator bei Sommertemperatur, schon 
oach ca. 15 Stunden 6H10, wofiir sich 43.85'OlO berechnen, verloren; 
denn fur 0.8946 g betrug die Gewichtsxbnahme 0.3912 g = 43.73 Ole. 
Grober gepulrertes Bittersalz verlor dagegen nach eintiigigem SteLen 
uber Bariurnoxyd in einem kiihlen h u m  nach miiI3iger Evakuierung 
nur 37.32 O l 0  Wasser, wiihrend ein Austritt von, 5Ht 0 eine Abnahme 
von 36;54 O/o verlangt: nach G r a h a m  sol1 dies Salz im Vakuum tiber 
Schwefelshre bei gewohnlicher Temperatur 2 '/4 H*O zurIickhalten. 
Wie sich indessen jetzt ergab, verlor das Bittersalz selbst unter den 
zuletzt angegebenen Bedingungen, aber Bariumoxyd in einem kiihlen 
Raum, nach 3 Wochen 46 O/O Wnsser, also bereits einen TeiI des 
letzten Molekiils. Obwohl somit eine viillig scbarfe Grenze zwischen 
Krystallisations- und Halhydratwasser im Vakuum nicht zu bestehen 
scheint, zeigte sich hiosichtlich des letzten Wassermolekiils. im Bitter- 
ealz, dalj es auch nach zweistundigem Erhitzen im Vakuumexsiccator 
. a d  215O noch nicht vollig ausgetrieben war; als aber eine Probe von 
1.1992 g wiihrend 2 Stunden auf 2300 erhitzt wurde, verlor sie 0.6189 g 
oder 51.6 Ole, gegenuber 51.16 Ole, die sich fur den Austritt von 7H,O 
nus Bittersalz berechnen. 

E i s e n v i t r i o l ,  FeSO, +7H,O, verlor nach 45-stiindigem Steheu 
iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum des Kathodenlichts 37.53 OJo, in- 
dem aus 1.1718 g austraten 0.4398 g; fur 6HsO ber. 38.86 O/O. Nach 
G r a h a m  (1. c.,-S. 441) traten im Vakuum uber Schwefelsiiure nur 
5.48 Mol. Wasser am, dagegen konnte derselbe 6Hs 0 austreiben durch 
Erhitzen auf 115O, und das eiebente bei 279.50. - Um dns siebente 
Wassermolekul im Vakuum zu eliminieren, erhitzte man 0.5563 g 
miihrend 2 Stunden tiber Bariumoxyd im Vakuum auf 15O0: Verlust 
0.2374 g = 42.6 O/O; bei Wiederholung des Versuchs unter ebensolcheiii 
Erhitzen auf 190° war der Verlust 0.2488 g = 44.7 Ole; endlich wurde 
.die Probe in einer evakuierten Quarzglasrohre auf 280° erhitzt, wobei 
der VerluBt auf 0.2514 g - 45.39 O l 0  stieg, gegeniiber 45.33 O/O ber. fur 
7H10 .  - N i c k e l e u l f a t  und Kobal t . su l fa t  halten ihr siebentes 
Wassermoleklil ungefiihr ebenso fest. 

K upfe rv i t r io l ,  CuSO4 + $HiO, verlor nach 60-stundigem Ver- 
weilen iiber Schwefelsiiure im m6gIichst evakuierten Exsiccator genau 
4H20: 1.0072 g verloren 0.2908g==28.87°/0, ber. fur 4HzO = 28.87OlO. 
- G r a h a m  gibt dagegen (1. c., S. 418) an, dalj Kupfervitriol nach 
siebentlgigem Trocknen ilber Schwefelsiiure bei 65-74O F ah  r e n h e i t 
noch 21.67 Teile. Wasser fiir 1 0 0  Teile wasserfreies Salz zuriickhielt, 
wahrend sich fCr 2 Mol. Wasser auf CuSO4 berechnen 22.57 Teile. 
Demgegeniiber ist nun zu bemerken, daIj der Kupfervitriol schon bei 
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Zimmertemperatur, uber Hariumoxyd, im Vakuum 31.68 'Yo verlor, 
also mehr wie 4'12 Mol. Wasser, nachdem das Trockuen 10 Tage fort- 
gesetzt worden war. Aber auch irn Vakuum mu13 man den Kupfer- 
vitriol auf ca. 250° erhitzen, wenn man 5H2O r a s c h  eliminieren will. 

Bekannt ist die feste Rindung des Wassers im Gips ,  CaSO, + 
2 & 0 :  ein Gewichtsverlust war hier auch nach 15-stundigem Stehen 
iiber Bariumoxyd im Vakuuni des Kathodenlichts kaum wahrnehmbar; 
nach zweistiindigem Erhitzen irn Vakuuni auf 1 0 0 0  betrug fur 0.6646 g 
der Verlust 0.1046 g = 15.73 O/O (ber. fur 1% HS 0 = 15.7 Ole), und 
nach zweistiindigem Erhitzen auf 150° stieg die Gewichtsabnahme :inf 
0.1379 g = 20.75 O/o (ber. fur 2H90 = 20.9 Ole): unter gewiihnlicheni. 
Druck weichen die Resultate fur gleicbe Temperaturen und Erhitzungs- 
zeiten nicht sehr stark ab. 

Interessant ist die Beschleunigung des Wasseraustritts durch das 
Vakuum 11. a. auch beim K a l i a l a u n ,  Al,Kz(So~)d + 24Ha0, der nuch 
K r a u t  im Exsiccator iiber Schwefelsiiiire erst nach 180 Tagen 34.15 O / b  

Wasser, entsprechend 18 hlol., verlor : im Vakuumexsiccator Termin- 
clerte sich das Gewicht von 0.9580 g Kalialaun schon nach 30 Stunden 
urn 0.3248 g = 33.9 O/o. Die Schnelligkeit des Wasseraustritts ini Va- 
kuuni verringerte sich erheblich und betrug i n  einem kiilileren Roum 
nach 4 Wochen 39.22 O/o, ohne jedoch stille zii stehen. Einc Kntfcr- 
iiung des ganzen Wassergehalts im Vakuum, in kurzer Zeit, lie13 sich 
indessen fur den Alann ebenfolls niir durch Erhitzen auf ca. 2500 er- 
reichen, die unter gewiihnlichem Druck erforderliclie Temperatur. 

Ein halb- bis ganztiigiges Verweilen im Vakiiumexsiccator uher 
Bariumoxyd geniigt Zuni Trocknen der meisten nur Krystallwasser ent- 
haltenden Salze, beispielsweise von Nr t t r iun isu l fa t ,  Nar SO4'+10H?0, 
N a t r i u m t h i o s u 1 f a t  , Nan SS 03 + 5 HaO, M an  g a n  a ni m on i u ni s u 1 f a t  
Mn(NH&(SO& +6HaO, S t r o n t i u m c h l o r i d ,  SrCl,+6HaO, Kup-  
f e r c h l o r  id,  CuCI1+ 2 Hx0, N a t r i u  mp h o s p  h a t  , Naa IIPOI + 12 H20, 
usw. Alle derartigen Salze werden rasch und vollstiindig entwlssert. 

Ebenso bequem laBt sich auch der Krystallwassergehalt mancher orga- 
uischen Salze bestirnmen; z. B. N a t r i u m e c e t a t ,  GH302Na+3HzO, 
ber. 39.71 O l 0  fur 3H30, gef. 39.89 o/o, B l e i a c e t a t ,  (CsHr0~) rPbf  
3Ha0, ber. 14.26°/0 fur 3 H ~ 0 ,  gef. 14.30 O/O, Z i n k l a c t a t ,  [QHsO3]Zn 
+ 3Hn 0, ber. 18.17 O/O fur 3Hs0, gef. 18.15 O/O. 

Wenn man die notwendige kleine Apparatur zur Verfiigung hat, 
dann verlangt die Ausfuhrung des Trocknens im Vakuumexsiccator 
nicht mehr Arbeitsaufwand, als die Benutzung von Trockenschrinkrn 
fur erhohte Temperatur. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. Kraf f t .  




