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und Kochsalz gefiillten Kiihlers eine nicht unerhebliche Menge fester 
Kohlenslure  gewinnen, wenn man das  Gas irn Innern des Kiihlers 
i n  den fliissigen Znstand iiberfiihrt nnd dann erst expandiren lasst. 

J n i  Allgerneinen mochte ich jedoch rathen, die Kohlenslure nur 
direct aus der Flasche expandiren zu lassen und den Rest. der am 
Ende :As G a s  in der Flasche bleibt, verloren zu geben. 

1 lie stlrksten Ten;perntureriiiedrigungen erhalt man,  a e n n  ninn 
nuf die feste Kohlensaure so vie1 Aether giesst, dass pin nicht zu 
ateifer Hrei entsteht. Sind die Apparate einrnal abgekiihlt, dann 
erhalt eicli die niedrige Teniperatiir, auch \Venn nur noch wenig feste 
Kobleneiiure in dem Aether vorhanden ist, die Masse daher ganz 
,dunnfliissig wird. 

Cin bei ganz niederer Temperatur ausgescliiedene I iorper  , die 
sich bei lroher Temperatur zersetzen, abtiltriren zu konnen, stellt man 
sich zweckmiissig Kalttrichter her ,  die eine den allgemeiii ange- 
wendeten Heisstrichterii entgegeugesetyte Anwendung gestatten. Man 
kann dieselben entweder in der Weise herrichten, dass man gewijhii- 
liche Glnstrichter in eineni pnssenden Pappkasten rnit trockener, 
reiner Wolle gut verpackt oder indern inan gut verpackte Dopprl- 
trichter herstellt, in deren Zwischenraum sich ein Gernisch von Aethrr 
und fester Kohlensaure befindet. Um die Snsscheidung deb Wasser- 
dampfes d r r  Luft in der zu tiltrirenden Masse zu verbintlrrn, bedeckt 
man den Trichter mit einem kleinen Sieb, auf drin feste KolilensPure 
ausgebreitet liegt. Die Luft vrrliert dann, indem sie die feste Rohlen- 
sarire durchdringt, ihre gesaiiimte Feuchtigkeit. 

504. Walther Hempel und Johannes Seidel:  
Ueber Verbindungen des Kohlendioxyds mit Wasser, 

Aethylather und Alkoholen. 
(Eingegawon :rm 30. November.) 

Untr r  Anwendung der in rorbergehender Abhandlun?: lwchrie-  
%;en Einrichtungen, wurden die nachfolgenden Versuche sngestrllt. 

W r o b l e l w s k i  hat gezeigt, dass das Kohlendioxyd sich mit \Vnnsser 
a u  verbindeli verrnag, und ails dem Druck und Volumen, wrlchr 
in  rine enge Glasrcihre eingeschlossenes Wasser und Kohlendiciayd 
ergeben . geschlossen, dass die Verbindung die Zusammer~setzung 
.COa + XHzO hat. V i l l n r d  und R. J a r r y  gaben an, dass der Verbin- 
dung die Zusammensetzung CO1 + 6H2O zukomrne. DR iiber die 
EigencchaRen der Verbindung nur wenige Angaben vorliegeu und die 
Zahleii fiber die Zasainmensetzung erheblich von einander nbwricben, 
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so haben wir dieselben einer experiiiientellen Untersuchuiig untrr-- 
w orfen. 

Zum Zweck d r r  Darstellung des Hydrats wurdr in eine etwa 
8 mm weite, untrn zugeschmolzene GlasrGhre eine abgewogene Mrnge 
Wasser gebracht und nach dem Abkiihlen der RGhre auf - 79O diese. 
n i t  fester Kohlensaure vollgestopft und hiet-auf im Feuer rinrs Ge-  
bliises zugeschmolzen. 

Heim Erwarmen des Rohws nuf Zinrmerteniperatur zcigtrri sich 
zwei scliarf von einander getrentite Flussigkeitsschichten. Das Wassrr 
befxnd sich unter der fliissigen Kohlensaure. Beim Intigsiinieri Ab- 
kahlen schied sich bei einer Trmprrntnr  von vt.wa 0" vinr kry8t:tl- 
liriische Masse aus, die unter drm Druck tler Hiissigett Kohlrn-iiure 
bei X" utiter Zersetzung zu schmelzen beg:~nii. 

Zum Zweck der  Untersuchung wurilr dir Riihre nnch dzrn Ab- 
kuhleii auf - 79" aufgebrochen urid rnittels eines Stuclres Gummi- 
schlauc,bs daran vine Capillarrohre befesrigt. wclche geatattet. dir brim 
Erwarmen sich entwickelnde Kohlrt~siiurr iibcr Q n r c l i ~ i l l ~ r  in rinenl 
kleinen glasernen Gasometer nofzufarigrti. 

Heim langsamen Erwiirmen rntwickrlt sich zniiiichst zir~lilich 
stiirmisch das  iiberschussige Iiohlendioxycl. Die Gase i i i  w.ickeIutig hiirte 
bei -25" fast vollstandig auf ,  ling abe r  b1.i einer l'rinperatiir voti 
-20 wieder von ISeueni an und wurdc br i  eiiier Trrnprretur zwischeii 
0 wid + 1.5'' erneut sehr lebhaft. Nwhdein die Gnseutwickrlung viillig, 
beendigt war, wurde die zwischrn tlrn Temprraturen - 2 5 O  bis i- 20'' 
entwickelte Rohlensiiure gemesseii, d:rs i n  der Rohrr  zurut.kgrblirbene. 
Wasser durch Wdgung bestininit. 

Die Versiichswerthr wnrrn die Folgent1t.n: 
yon -250 bis - 20 rntwickrlt KohIrt~.-iiure 5.:; ccm.  
voii - 3" bis + 20'' ., 152.!l * . 
zuriickgebliebenes Wasser 0.!198 g. 

Ziebt man die zwisclien -22r)" bis - F ) O  entwickeltr Iiohlrnsiiurr 
iiicht niit in Rechniirig, so entspriclit d:is riiirr ~ o l r k ~ ~ l n r - V e r b i r i t l i ~ n ~  
\-on der Formel 

rechnrt man die 5.3 ccrii dazu, so t~ntsp ikht  dies der Forrnrl 
co, + 8.1 €120 ,  

CO? + 7.9 H?O. 
Die Verbinduug der Kohlensiurr rnit. W;lsser wurdr denrnach 

:iuf ganz anderem Wege genau den voti W r o b l e w s k i  gefundetirii 
Zahleri ent,sprechend dargestellt. Reim zwritrn Versuche wurde einr- 
gleichr Rohre 4 Tage lang in Eiswesser liegend, also bei eitier Trm- 
peratiir von wenig uber 0" aufbewahrt wid dann aufgebrochen unil 
wie oben bwchrieben behandelt. Die Erscheittungen waren grnaw 
die gleichen wie beim ersten Versuch. Dabei entwickelten sich 



zwischen -25  - 15.50 . . . . 90 ccm CO1 
- 11.5 - 1.1" . . . . "1 )) '. 

)) - 1.1 - 1" . . . . . '21.3 J ,  n 

- 1 -- 0'' . . . . . 22.j n ,* 

0" . . . . ~ . . 43 x 

1.) - + 1.3.2'' . . . . . 172.3 n 

Die Wassrrinexige WOF 1 .I68 g. 
Die (;es;iinnitrneii~e der entwickelten Kohlensaure entspricht d r r  

Formel  CO2 + 9 H 2 0 .  
Hirrriach bildet das Kohlendiosyd mit Wasser Verbindungen, die 

,untrr dern Druck von 43 Atm. br i  8 O  schmelzen und unter Atmo- 
spharrndrnck sich bei - 2" schnell zersetzm. 

j-r r 11 a 1 t e n r o xi K o 11 1 e n d  i 0s y d ,  W a s s e r  u n d A e t h y 1 s t  h e r .  
Bringt nian in wnsserhaltigen Aether feste Kohlensaure, so heob- 

.achter man die Ausschridung eines krystallisirten, feeten Korpers, der 
schon iu seincm ausseren Ansehen sich deutlich von der festen Koh- 
lrnsiiurr unterscheidet. Um zu untersuchen, wie dirser Kijrper zu- 
.samniengesrtzt iat, wwde in der Weise verfahren, dass man durch 
Vorvrrsuchr feststellte, wieviel man in wasserfreiem Aether feste 
Kohlensiiure eintragen k m n ,  bis ungelijste feste Kohlensaure zuriick- 
bleibt. Flirrauf wurde in mit Wasser gesattigtem Aether die so ge- 
fundrrie Anzatil ron Grammen fester Kohlensiiure eingetragen und 
d e r  rutstnndene Wiederschlag auf einem Kalttrichter abfiltrirt. Durch 
Vorversuche hatte man sicti ferner iiberzeugt, dass es mijglich ist, 
ein Gemisch von Aether. Wasser und Kohlensaure in der Weise zu 
m:ilysirrn, dass niaii die Kohlensaure Lei Temperaturen, die 00 nicht 
aesentlich uberschreiten . abgasen lhsst ~ d a m  durch Einstellen des 
G e f a s s r s  in Wasser YOU 37" den Aether verkocht und schlieas1ic:h 
das Wasser durch Erhitzen auf 1 0 0 0  bestimmt. 

Srlhstvrrstandlich ist auf diese Weise eine absolut scharfe 
Trennutig nirht nioglich, dorh lehrte das Experiment, dass der Ver- 
suctiafehler $ich iiur innerhalb Grenzen bewegen, die 2 - 3  pCt. nicht 
iibersclrreitrii. 

Die Axialysr der fraglicberi Siihstanz ergab : 
1. Aualyse. ,O.Y;I g Kohlendioxyd ~ 0.7 g Aether, 0.2 g Waaser. Diese 

Zahlen entsprechen dem Molekulargewichtsverhaltniss von 18: 9 : 11. was der 
Formel '1COrr + HpO + (GH& 0 aehr nahe kommt. 

0.1 g Kohlendioxyd, 0.1 g Aether, 02  g Warner entapricht 
dem Nolekulurgewichtsverhaltniss 23 : 13 : 11 1 und der Formel 

2 .  Analyse. 

COa + 9 H 2 0  + 2(CsH&O. 
3. Analpse. 1.2 g Kohlendioxyd, 2.2 g Aethw, 0.7 g Wasser entspricht 

dem Verhaltniss 27 : a@ : 33. 
4. hnalyse. 6.8 g Kohlendioxpd, 2.3 g Aether, ,0.4 g Wasser entspricht 

,dem Verhiiltniss 18 : 40 : 22. 



5. Analyse. 1.4 g Kohlendioxyd, 0.i g Aether, 0.3 g Wasser entspricht 
dem Verhiltniss 32 : 10: li. 

6. Analyse. 0.i g Kohlendiox)tl, 1.1; g .4ether, 1 g Wasser entspricht 
dcm Verhiiltni-s von 1 G  : 42 : 56. 

7. Analyae. 0.4 g Kohlendioxyd, 0 (i 5 Aethtbr, 0.7 g Wasser ent-pricht 
den1 Verhdtniss von 9 : 8 : 40. 

8. Analyse. 1.3 g Kohlendioxyd, 0 g Aether, 0.4 g Wasser ent-lricht 
dern Verhiltnis 30 : 0: 22. 

Aus den vorstehenden Versuchen geht bervor, dass der beim 
Kiihlen von wasserhaltigem Aetber niit fester Kohlensaure sich aus- 
achcidende weisse Korper eine wechbclnde Zusammensetzung hat, je 
nach der Temperatur, bei der er isolirt wird. Filtrirt man den 
Ki5rprr sofort nach dem Eintragen der tiberschiissigen Kohlensaure 
ab, so enthalt e r  fast nur Roblendiosyd, srhr wenig Wasser und einr 
Spur Aether. Vielleicht ist die Fahigkeit der Kohlensaure, mit Wasser 
oder Aether in Reaction zu tretcn, wie an eiiie obere, so aucb an 
eine untere Temperaturgrenze gebundrn, weshalb man beim sehr 
raschen Arbeiten keine geniigeode Umsetzung erhalt. Lasst man die 
Temperatur nach deni Eintragen allmiihlich steigen, 50 reichrrt sich 
der Karper imrnrr mehr an Aether und besouders an Wasser an. 
wahrrnd der Kohlensiiuregehalt abiiimmt. Rei ca. - 50" hiit d w  
Kdrper  annahernd die Zusammensetzung 

(C, H5)aO + C o p  + 4 H20. 

V e r b i n d u n g  d e s  K o h l e n d i o x y t l s  m i t  Alko11olt.n. 
Beim Zusarnmenbringen von A I koholen mit fliissiger Kohlenbaure. 

erhislten wir bei gewijhnlicher Temperxtur homogene Mischungen, 
deren Erstarrungspunkt riel hiiher als d r r  Erstarruugspunkt dcs 
Alkohols liegt; cs  muas darum eine chrmische Verbinduiiq eingc- 
t r r t rn  sein. 

Hei Gegenwart von Wasser bildeii sich Verbindungen von Wasser, 
Kohlensaure und Alkohol. So zeigt eine derartige. aus Aethylnlkohol, 
Wasser und fvster Kohlensaurr gewonnene Substam die Ziisammen- 
bC!tZUllg: 

0.003 g Wasser. 
0.023 B Alkohol, 
0.128 * Hohlendiosyd, 

( en t s  prr c he nd der Mole k ular form r 1 

\ H 2 0  + 3CzHgO + 17COy. 

Urn die Monoalkylester der Kohlensiiure darzustellen , wnrde in 
d r r  Weise verfahren, dass man in eine einseitig ziigeachmolzriir (+las- 
riihre, an welche ein passendes, kleines, eisernes Ventil angest'tzt war, 
gewogene Mengen der reinen Alkoholr brachte , hierauf einen Geber- 
schuss von fliissigem Kohlendioxyd hineiii destillirte ond dann so vie) 
voii der fliissigen Kohlcnsaure abdunsten liess, dass der zuriickbleibeude 
Rest der  Alkohole und des Kohlendioxyds genxu i m  Moleknlarrrrhalt- 
niss vorhanden war. 
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Beim Zusamrnenbringen der Alkohole und des Kohlendioxyds 
zeigten sich stets sshr starke Volumcontractionen. 

Die so dargestellten Verbindungen zeigten die in1 Nachfolgendeii 
aufgefuhrten Schrnelzpunktszahlen. 

M o n o m  e t h y l  k o h l  e n  saur  e e  s ter ,  entstanden durch Zusanimen- 
Itringen von Metbylalkohol und fliissiger Kohlensaure in Quantitgten, 
die der Foroiel CHIO + CO, entsprechen, erstarrt bei - 79' zu riner 
gallertartigen Masse, die bei - 57O bis -- 60" schmilzt. 

M o n o ii t h y 1 k o h 1 e n s a u r e e s t e r ,  C2 HG 0 + C 02, erstarrt 
zwischen -63O und -67" und schrnilzt zwischen - tilo und -57".  

M o n o  p ro p y  1 k o h 1 e n  sii ur  e e s  t e r  , Cs HsO + (202. Die hlis'kung 
des Propylalkohols mit fliissiger Kohlensanre scheidet sich heim 
starken Abkuhlen in zwei Schichten, die bei - 560 beide erstarreii. 
Beim Erwiirrneu schmilzt eiu Theil bei - 56", das Uebrige bei - 5oo, 
die homogene Mischung erfolgt aber  rrst bei vie1 hoherer Temperatur. 

T e r t i a r  e r  M o n o  b u t y 1 k o h l e n  sa ur e e s  t e I' rrstarrt bei - %", 
schmilzt bei - 15O bis - loo. 

Monoarnylkohlensaureester .  Die Mischung wird bei - GOo 
zahe , erstarrt aber erst vollig bei - 52 0 zu einer porzellanartigen 
Masse, die bei - 60" schmilzt. 

505. F. W. Semmler:  Ueber Citral (Geranial) und Lemon- 

(Eingegangen am 2. December.) 
Durch Oxydation') VOII Geraniol, CloHls 0. mit Bicbroinat und 

Schwefelsaure erhalt man den Aldehyd CI, H16 0 ; dieser Aldehyd 
ClllH1,jO wurdc als identisch erkannt rnit dem Aldehyd Citral. welcher 
sich in einer grossen Anzahl von atherischeu Oelen varfindet. Durch 
Abbauresultate mit Kaliuinpermanganat ergab sich?) folgende zweifel- 
lose Constitution: 

graeO1. 

C H { > ~  : C H .  CH:, . c H ~ .  c :  C H .  CHO. C H3 
C H3 

Condrnsirt man diesen Aldehyd Citr:il mit Acrton. YO gelangt 
man zum Pseudojonon, welches seherseits durrh Invertirung in Jonon, 
das Veilcbenaroma, iibergeht. Alle diese Thatsachen sirid durch rine 
recht grosse Anzahl von Arbeiten i m  Laufr der J a h r r  festgestellt 
und immer wieder von Neuem controllilt und als richtig erkannt 
worden. 

1) Diese Bericlite 23, 296.5 und 3556. 
a) Diese Brrichtr 26, 170s und 48, 2130. 




