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1;rgebnis mu13 mit Besimmtheit gefolgert werden, dal3 eine rollkoinnien 
gesattigte Verbindung vorliegt. Die Anslyse ergab niimlich : 

0.0994 g Sbst.: 0.3136 2 ('02, 0.1194 g 1 1 2 0 .  

C15112s. I ~ S I . .  t '  86.54, I1  12.46. 
Gter.  D 86.10, n l:l,:L 

Es ergibt sich hieraus, tlalj nus dern Santalen, Cis Hzc, das Dih) - 
tlrochlorid C15  HI^, 2 HCI entstelit, das zwar iiberaus leicht Chlorwasser- 
stoff abspnltet, sich aber riic.htedesto\veuiger durcli Retluktion zum 
grijljten Teil in dss  gesattigte 'I'etrabytlrosantnlen, CI5 Hza, iimwandeln 
liigt. Verdiinnte Kaliumpermunganatlijsung ist ohne 13inwirkung auf 
dns 'I'etrahydrosnntalen, ehenso Ozon, wodurcb tlie gesiittigte Natur 
bestatigt wirtl untl woraus folgt, darJ in  dem Tetrahydrosantalen nur  noch 
ziv e i  Ringe vorhanden sind. Es sind dies mit nller Wahrscheinliclikeit 
dieselben beiden Ringe, die sich auch i n  dem Dihydroeksantalol und 
i n  der nibydroekaant:ils8ure finden. Es ist sehr leicht miiglich, dal. 
das System dieser beideu Ringe identisch ist niit eineiri tler bicy- 
clischen Terpensystenrc. 

13 r e  s l a  t i ,  Technische IIoclischule, Mitte Jdnuar 1910. 

67. 0. S a, c kur : Molekulargewichtsbeetimmungen in den 
geschmolsenen Alkalicarbonaten. 

(11. h i i t t c i l u n g  iiber d i e  t l ierni ische Mauganatb i ldung. )  
(Eingegangcn am 31. Jaminr 1910.) 

Das aiii SchluB der ersten Bbhandlungl) gestellte Problem iut 
niir losbar, wenn die v a n  't Hoffscheu Losungsgesetze in  den ge- 
bchnrolzenen Alkalicarbonaten giiltig sind, und wenn niau die mole- 
kulare Schnielxpunktserniedrigung fiir diese Salze bestimrnen kann. 
llierzu braucht nian einen Stoff, der bei seiner AuflBsung i n  dem ge- 
schmolxenen Alkalicarbonat sein normales JIolekularge\vicht behilt. 
Welcher Stoff diesen Acspriichen geniigt, 1ROt sich nicht ohne weiteres 
uorhersagen, doch kann man niit einiger Wahrscheinlichkeit voraus- 
sehen, da13 dies ein binares Salz tilt, das mit dem Liisungsniittel ein 
Jon gemein hat, also z. B. Chlorkalium i n  Iialiumcarbonnt und Chlor- 
natnum in Natriumcarbonat. Die Griinde, die sich fur diese An- 
bcbauung anltihren lassen, sind die folgenden : 

1. haben alle bisher ausgefuhrten kryoskopischen Untersuchungen 
vou Salzschmelzen zu diesern Ergebnis gefiihrt. Nach F o o t e  und 
J 'evi  '> besitzeu alle Natriunisalze sowie die Alkalichlorate in ge- 

l) Vgl. S. 381-388 dieses Hoftce. 
2, Anicr. Chem. Joiirn. 37, 191 [1905]. 
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schmolzenem Natriumchlorat das  einfache Molekulargewicht, das nian 
mittels der v a n  't Hoffschen Formel aus der Schmelzwiirme be- 
rechnen kann. Das Gleicbe fand S t e r n  ') fiir KCI in gescbmol- 
zenem KNOI und P l a t o z )  fiir K F  in KCI, N a P  in NnC1, fiir KC1 
in KF  und fur NaC1 in N a F .  

2. Dieses Resultat liibt sich theoretisch erklaren und zwar auf 
doppelte Weise : Die gescbmolzenen reinen Salze (die Losungsmittel) 
sind ale weitgehend, wenn iiicht nls vollstLndig dissoziiert anzusehen. 
Die Grunde hierfiir sind besonders von L o r e n z  eingehend eriirtert 
worden Beini Zusntz einer geringen Menge eines gleicbionigen 
Salzes kann dessen Dissoziation nach dem Massenwirkungsgesetz zu- 
ruckgedrangt werden, und das  geliiste Salz besteht praktiscb aos un- 
dissoziierten Molekelo. -4ndererseits ist es aber auch moglich, d a 8  
das Dissoziationsbestreben des gelosten Salzes so grol3 ist, d a 8  keine 
merkliche Zuriickdrangung eintritt. Aber auch dann mu8 das hinzu- 
gesetzte Salz, obwohl es aus 2 Ionen besteht, die einfache Molekular- 
depression hervorrufen, da nach einem zuerst yon S t o r t e n b e c k e r ' )  
ausgesprochenen Satz die niit dem Losungsmittel gemeinsamen lonen 
(also I<' bei der AuflBsung YOU Cblorkaliuni in Kaliumcnrbonat) in 
verdiinnten Liisungen dem Liisungsmittel gegenuber nicht als gelijster 
Stoff anzusehen sind und nur die anderen Ionen osmotisch und kryo- 
skopisch in  Betracht liomnien 9. Die Scbmelzpunktsversuche gestatten 
also, falls das a h  Liisungsmittel dienende Salz weitgehend dissoziiert 
ist, keine Entscheidung dariiber, ob ein geliistes gleicbioniges Snlz 
dissoziiert ist oder nicht. 

3. Im Gegensatz zu  den gleichionigen Salzen ruft der Zusatz 
eines Salzes, das mit dem Losungsmittel kein Ion geniein hat, die 
doppelte Molekulardepression hervor, falls es sich in 2 Ionen spaltet, 
und die nnhezu dreifache, wenn es  sich um ein ternares Salz handelt. 
Dieser SchluB wird durch die Versuche von S t e r n  uod P l a t o  (1. c.) 
bestatigt. 

Der  Gegenstand der vorliegenden Abbandlung ist es zunlchst, 
diese Uberlegungen auf die Liisungen von Salzen in den geschmolzenen 
Alkalicarbonaten anzuwenden und zu bestiitigeo. 

Zur Bestimmung der Erstarruugspunkte ivurden die Salzgemenge 
durch Abwagen der reinen, yon K a h l b a u m  bezogenen und gut ge- 
trockneten Romponenten in einem Platintiegel im elektrischen Tiegel- 
.- .. - -. 

I )  Ztschr. f. physikal. Chem. 66, 667 [1909]. 
1) Ztschr. I. physikal. Chem. 68, 360 [1907]. 

. a) Die Elektrolyse geschmolzener Salze 111, S. 281 ff. Hallr, W. Knapp 

5, Diese Anschauung mird von G o o d w i n  und Kalmus ,  Physical 
[1906]. 

Review 28, 1 [1909] vertreten. 

'> Ztschr. fiir physikal. Chem. 10, 183. 



ofen zuvninmengeschmolzen. Die Erstsrrungskurre wurde niittels eines 
'l'herinoelenientes ails Platin-Platin-Rbodium i n  der iiblichen Weise bei 
iiur menig Yermindertem JIeizstrom aufgenomn~en und der dem Be- 
ginn der Erst:irrung entsprechende erste ICnickpunkt disser KtirYe, 

rlrr unter allen Uinstinden sehr deutlich zu erkennen war, als Schniele- 
piinkt nngeselien. Wallrend der Abkiihlung wurde dnrch eine P1:itin- 
copillare ein regelmiifiigcr Strom yon trockneui KoLlendioxyd diirch 
die Schmelxe geleitet. 1)iese Art des Kiihrens erwies sicli ztir Kr- 
zieluiig einer gleichniiifiigen langsamen Alkiihluog als wesentlich vor- 
trilhnfter nl:, die iiiechanische Bewegung eines I'latinriihrers mit rler 
Ilnnd. Gleicbzeitig wird die Zersetzung des Carbonats durch Kohlen- 
s5urrebspnltung verhiitet. %ur Messuog der E. hi .  K. des Thermo- 
elements diente ein Millivoltmeter, dxs die Abschiitzung von 0.01 Milli- 
volt = cn. I O rrlnubte. Uie beobnchteten Schmelzpunktserniedrigungen 
be3itzen also einen iniigliclien Fehler YOU f 1 -2O. Zur Eichuog des 
Tlitwnoelenients tlienterl die Sohmelzpunkte yon reinem Kaliumcnrbo- 
lint (894O) I )  uod Natriiinicarbonnt (853", 1. c.). IJa es sich nur  uin 
die Schmelzpiiulitseruiedrigtingen dieset Salze Iinndelte, diirfte dieses 
Yerfahren geniigentle Genaiiigkeit gewihrleisten. 

I n  deli folgeuclen Tn.be1len bedeutet c die Konzentration des ge- 
liisten Snlzes i t i  g-Molekelo pro kg der Schnielze und i l t  die be- 
olachtete Sclimelzpuiiktaeroiedrigring. 

1. I , i j~~i ig~i i i i t t~I  KzC.03 .  11. likuugsmittel Naz COs. 
. . . ._ . . . . . . - - . .  . . . . . - .. - .- . - -. . -. .- . 

1 

I I 

geltste;; ~ a l x ,  c I .Jto A t  
I 

gclijstes ~ a ~ z  I c A t 0  ~ ='t 
I ; (: I i c  

I\' Cl 0.51 21 I 41 NaCl j 0.57 I 16 3 2  
I 

i 

>) 0.54 , '23 ' 2:: n ! 0.63 20 I 32 

>> 1.20 51 ' 4? D , 1.00 30 ! 30 
>> 0.82 ' 32 39 >> I 0.65 ; 20 I 31 

.~ 
2 j 1.02 ' ::0 I 29:1 hlittolwcr( : 41 

Mitte1ki.t: 31 

0.33 18 ' 55 
0.55 ; 30 I 55 

0.87 i 42 i 48 
1.06 GI 58 

hlit.tcl\\-ert : 55 

0.79 ! 44 j 53 

. .  

1) Liiittncr uiill Tammnnn,  Ztsclir. 1. anorg:to. Chein. 43, 215 [1905]. 
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Die Versuche beweiseii, tlaB in dem untersuchteu Konzentrations- 
interval1 die Schrrielzpunktserniedriguog fiir jedes einzelne geloste Salz 
proportional seiner Konzentration iat. Soweit die  Genauigkeit der 
hfethode reicht , la& sich also keiue Veranderung des hlolekular- 
zustandes mit der Konzentrntion feststellen. Ferner ergibt sich in 
Gbereinstimniung init den eingangs ausgesprochenen Erwartungen, 
claL1, die rnolekulxre Schmelzpunktsdepression fiir ein binares Salz, das 
ruit dem Liisungsniittel kein Ion gemeinsam hat, nahezu doppelt so 
groB ist, wie Fur ein gleichioniges binares Salz. Die Schmelzpunkts- 
konstante der ternlren Salze, die mit dem Losungsmittel das gleiche 
Auion besitzen, steht in der Mitte. 

SchlieBt man Rich der Ansicht Y O U  G o o d w i n  und K a l m u s ,  
die wohl yon den beiden oben eriirterten Ansichten die groaere Wahr- 
scheinlichkeit besitzt, an ,  so erhalt man d:ls folgende Resultat: Die 
molekulare Schmelzpunktsdepression betragt im Kaliumcarbouat 41° 
und im Natriumcarbonat 3 lo. Chlornatrium und Chlorkalium sind i n  
beiden Liisungsmitteln weitgebend dissoziiert, und zwnr Chlornatrium 

in Kaliiiincarbonat zu etwa (41 - 1) .  100 = i 3  O/O, Chlorlrnlium in 

Xatriumcarbooat zu i i  O/U. Die 1)issoziation von Chlorkaliiim in 
Knliumcarbonat und von Chlornatrium in Natriumcarbonat ist nicht 
bestinmbar, veil' bei tler lonenspaltuog keine Vermehrung der osmo- 
tisch wirksemen Molekeln eintritt. Die Dissoziation der ternlren Snlze 
ist geringer :ils die der binaren. Die Schmelzwarme der Alkalicnr- 
boniite bereclinet sich nach der van ' t  Hoffschen Forniel 

71 

2 (173 + 894)a 
fiir Ic2C03= l%.-41 = ti6 cal. pro g 

2 (173 + 853)' und fiir Na&03 = -___- loo(). 3-2 82 cal. pro g. 

Experimentelle Restimmungen dieser Werte liegen meines Wissens 
noch nicht vor. 

Ich ging nunmehr dazu fiber, das M o l e k u l a r g e w i c h t  d e r  kom- 
plesen A l k a l i - M a n g n n i - , \ l a n g a n a t e  i n  den Liisungen der geschmcd- 
zenen Alkalicarbonate zii bestimnieo. Zu diesem Zwecke wurden 
clieniisch reines hlangnndioxyd, das  nach der Methode von 11. J. hiey e r  
iind R i i t g e r s  l) hergestellt worden war ,  niit uberschkssigem Alkali- 
carbonnt geschmolzen. Nachdeni ein Gnsstroni von e t a e  ' i s  Atni. 
Sxuersto€t iind l/; Atm. Kohlendioryd niehrere Stunden lang durch- 
geleitet worden, wurde eine Probe zur  Analyse entoommen und der 
Fcbmelzpunkt bestimmt. D e r  Zuaatz von Kohlensaure ziim oxydie- 
renden Gase erwies sich als notwendig, uni die Abgabe von Kohlen- 

I) Ztsclir. far :inorgan. Clicrn. 67, 104 [1908]. 
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dioxyd seitens des Losungsmittels zu rerhiiten. Die Resultate fiir 
Kaliumcarbonat sind in folgender Tabelle enthalten. c l l~I  bedeutet die  
Anzahl Grammatome Mn in  lo00 g der Schmelze, co desgleichen die 
yon 1 g-Atom saktiveno: Sauerstolfs, J t die beobnchtete Erniedrigung. 

I, o s u n gs m i t  t e 1 Ii, CO,. 
CYII co 'Yn: d t I '/CAI,, 

0.35 0.56 I .60 15 43 
0.5 1 0.88 1.61 22 4:; 
0.61 0.970 1.59 28 46 
0.69 1.1 1 1.61 29 43 

Mittel 4 3  

Die Versuche weisen also darauf hin, daB die gelosten Molekeln 
je 1 Atom hlangan in der Molekel enthalten. Das gleiche Ergebuis 
wurde bei der Ausfiihrung der entsprechenden Versuche in Nntriuni- 
carbonat als Liisungsmittel erhaiten. 

l,i, s u  n g s m  i t t e l  Na? COS. 
%I" co CM1,  : co I t  1 t:c,t,, 

0.23 0.335 1 .& 8 35 
0.42 0 60 1.43 13 . 31 
0.60 0.81 1.40 23 38 

Mittel 

In der ersten Mitteilung waren a d  Grund der Analyse fur die s i u e r -  
stoffreichsteo komplexen Alkali-Mangani-Manganate die Molekulnrfor- 
meln KloAlnsOls:bezw. Nnr Mns 0; abgeleitet worden, uiiter der wohl als 
selbstverstiindlich erscheinenden Annahme, dal3 sich die Molekeln nu,  
einer ganzen Anzahl von Atomen zusammensetzeii. Die Schmelzpunkt>- 
hestimmungen lassen sich jedoch mit der cheniischen Analyse nur ver- 
einen, wenti man den gelosten Molekeln die Formeln K,YnOa.r; und 
Kal bIn03.5 zuschreibt, d. h. man gelnngt zu dem Resultat, daB die 
,\I o l  e k e l n  d i e s  e r i m ges c h m o 1 z e e n  A 1 k n 1 i c a r  b o n a t  g e l  o s t e n 
S a l z e  a u s  e i n e r  g e b r o c b e n e n  A n z a h l  v o n  A t o m e n  x u  b e s t e h e n  
s c h  e i n e n .  

Dieses Ergebnis mu13 als Thoerst befremdlich bezeichnet werden 
i ind wird daher Z w i f e l  a n  der Richtigkeit der zu seiner Ableitung 
beuutzten Voraussetzungen erwecken. Dieser %weifel kann sich alleiu 
gegen die Auwendbrirkeit der I.iisnngsgesetze zur Molekulargewichts- 
bestimmung i n  den geschmolzenen Alkalicarbonaten richten, d a  der 
analytische Befund jeder Kritik standhiilt. Aber nach den Tabellen 
S. 450 und den Erfahrungen fruherer Forscher scheint die kryoskopi- 
sche hlethode fur die einfacheren, im SchmelzfluS geldsten Alkalisnlze 
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zu vollstiindig richtigen Molekulargewichten z u  fiihren, und es ist 
nicht ohne weiteres einzusehen, warum sie bei den Mangsnaten so 
viillig versagen sollte. Die elektrolytische Dissoziation kann zur Er- 
klarung des um ein Vielraches zu klein gefundenen Molekulargewichts 
nicht herangezogen werden, weil die bei der Ionenspaltung des Salzes 
KloMns 0 1 8  entsteheoden. Kationen K' die Anzahl der osmotisch wirk- 
samen Molekeln nicht erhohen wiirden. 

Um die Annahme von Bruchteilen der Atome zu vermeiden, 
kijnnte man vielleicht an folgende Erkliirung der Versuchsergebnisse 
denken: Das Salz KloMns 0 1 8  wiirde von der iilteren Valenztheorie 
ala ~~olekularverbiodung 3 K:, Mu 01.2K2 Mu03 aufgefadt werden, und 
entsprechend Nar hlnn 0, = Nan Mu 0 4 .  Na, bin 0s. Es ware denkbar, 
daB der Zusammenhalt dieser Verbindungen so gering ist, da13 die 
einzelnen Komponenten der Verbindung eine selbstiindige osmotische 
Bedeutung besitzen, etwa wie die Ionen eines Elektrolyten. Anderer- 
seits muate aber der Zusammenhang wieder so test sein, daB eine 
selbstandige chemische Reaktion des einen Bestandteile (etwa die Oxy- 
dation der vierwertigen Manganverbindung zu r  sechswertigen durch 
Sauerstoff) uninoglich ist. Die Gesetze der chemischen Gleichgewichte 
wiiren also auf diese Spaltung nicht anwendbar. 

Eine auch nur einigermaden zuverliissige theoretische Deutung 
wird sich erst nach Beschatfung weiteren experimentellen Materials 
geben lassen. 

Es ist zu vermuten, daB sich aholiche Verhaltnisse wie bei den 
hlanganaten anch bei den Sauerstoffverbindungen anderer mehrwer- 
tiger Metalle finden lnssen. Es wird daher zunachst meine Aufgabe 
sein, dernrtige Systeme zu untersuchen. 

68. 0. N. Riiber und V. Y. Goldschmidt: tzber den Unter- 
schied von Storadmteliure und synthetischer ZimteBure. 

(Eiiigegangeii am 0. Fcbrunr 1910.) 

I n  den letzten Jahren hat E. E r l e n m e y e r  j u n .  mitgeteilt'), es 
sei ihm gelungen, die nach der Perkinscheo hlethode synthetisch er- 
halterie Zimtsiiure in zwei Komponenten zu zerlegen. Die eine sollte 
init der aus Storax dargestellten Zimtciiure identiscb sein; die andere 
Komponente, welche mit etwa 50 O/O in der synthetischen Zimtsaure 
enthalten sein soll, nannte er Heterozimtsilure. 

I) Dime Berichto 40, 661 [1907]; 42, 502, 513, 3649, 2655 [L909]. 


