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112. Arthur Rosenheim und Herrmann Itsig:
Ueber einige complexe Salge der Weinsfiure und Aepfelsiure
und ibr specifisches Drehungsvermdgen.

(Il. Mittheilung.]
(Eingegangen am 1. Marz.)

Im Anschlusse an eine friihere Untersuchung von A. Rosenheim?),
bei der es gelungen war, bestindige wolfram- und molybdin-oxalsaure
Salze zu isoliren, und in Fortsetzung - der in der I. Mittheilung be-
schriebenen Versuche?), wurden die wolfram- und molybdén-weinsaaren
Salze dargestellt und .in Bezug auf ibr optisches Drehungsvermdgen
studint).

Die erste Beobachtoug iiber den ausserordentlichen drebungs-
steigernden Einfluss geldster Wolframate and Molybdate anf Wein-
séiure riibrt von Gernez her, der eine gréssere Zahl von Beobachtungs-
reihen anstelite und fir die Maxima der Drehungen die Molekular-
verhéltnisse der reagirenden Substanzen berechnete!). Hierbei hat er,
wie die folgenden Versnche zeigen, einige Beobachtungsfehler ge-
macht; in festem Zustande hat er keines der in den Ldsungen vor-
handenen complexen Salze isolirt. 4

Die einzigen, ziemlich dirftigen Angaben Gber feste Wolfram-
und Molybdéin-Tartrate haben G. Henderson und J. Barr®) ver-
&ffentlicht, die durch Bebandlung gelSster Bitartrate mit berechneten
‘Mengen von Wolframsiore oder MolybdAnsiure und nachheriger
Fillung der Lsungen mit Alkohol, Salze der von ihnen erwarteten
Zusammensetzang erhalten haben wollen. Es erscheint nach der ge-
wihlten Darstellungsmethode mebr als wahrscheinlich, dass ihnen
keine homogenen Individuen, sondern Mischungen zur Untersucbung
vorgelegen haben.

I. Wolframweinsaure Salze.

Concentrirte, wissrige Lésungen neutraler Alkalitartrate 13sen in
der Siedehitze sebr bedeutende Mengen gefillter Wolframséure aunf.
Die ganz mit Wolframsiiure abgesittigten Lsungen wurden von dem
Ueberschusse derselben abfiltrirt und erst anf dem Wasserbade, dann
#n Exsiccator eingedunstet. Es schieden sich dabei aus den ganz
syrupdsen Losungen wachsartige, weisse Krusten aus, die eine kry-

1) Zeitschr. fir anorg. Chemie 4, 352. % Diese Berichte 32, 3424.
3) Nach Uebereinkunft mit Hrn. P. Walden wurde auf die Unter-
-sachung der entsprechenden Malaté verzichtet, deren Bearbeitung er sich vor-
Behalten hat.
9 Compt. rend. 104, 105, 106, 108.
§) Journ. chem, soc. 69, 1451.

46°
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stallinische Structur nicht besassen. Sie wurden darch Abschleudern
in der Centrifuge von der Mutterlange befreit und daonr auf pordsem
Thone getrocknet. Trotz der in krystallographischer Beziehung wenig
befriedigenden Individualisirang der Verbindungen sind sie, wie die
Analysen beweisen, unzweifelhaft als constant zusammengesetzte
Salze anzusprechen.

Es wurden stets verschiedene Darstellungen in lufttrocknem Zu-
stande untersucht. Die Analysen batten die folgenden Ergebnisse:

Kaliumwolframtartrat, Ke(WOs)CiH,0¢ + 5H30.
Ber. K;,0 17.15, WO; 42.34, C 7.81.
Gef. » 17,01, 17.37, » 42.14, 42.32, » 8.07.

Natriumwolframtartrat, Nag(WO;)C,H;0s + 2H, 0.
Ber. NagO 13.39, W03 50.32, C 9.25.
Gef. » 13.57, 13.69, » 49.83, 49.37, » 9.29.

Ammoniumwolframtartrat, (NH,)s(WO,)C,H, 05 + Hp O.
Ber. (NH;),0 11.91, WO; 53.54, C 9.84.
Gef. » 11.81, 1150, > 53.63, 53.36, » 9.95.

Die wassrigen Liosungen dieser Alkalisalze geben mit Ldsungen
von Erdalkali-, Blei-, Silber- und Quecksilber-Salzen amorphe, wein
séare- und wolframs#&ure-haltige Féllungen, mit Magnesium-, Cadmiom
und Kupfer-Salzen dagegen keine Niederschlige.

Die beobachteten, in den folgenden Tabellen verzeichneten, op-
tischen Drebungen der Salzldsungen wurden als specifische Drebung
auf die in ibnen enthaltene Weinsdure berechnet. Simmtliche Mes-
sungen wurden im Laurent’schen Halbschattenapparate fir Natrium
licht im 200 mm-Rohre ausgefiihrt,

Unter ¢ sind die in 100 com geldsten Gramme des Salzes, unter
¢; die darin enthaltene Weinsiure, unter «p der. direct abgelesene
Winkel, unter [«]p die auf ¢y berechnete spec. Drehung, unter t die
Temperatur, bei der die Messungen ausgefiihrt wurden, verzeichnet.

Tabelle I
Ky (WO3)C H 0 + 5 Hy O.
[ ‘| ¢ aD . [aD l t
|
6.4128 ! 1.7558 | + 11040° + 340.20 | 110
3.2064 | 0.8776 | + 5° 49 -+ 3400 ' —
1.6032 | 0.4388 | + 2047 + 3245° ;, —
08016 | 02194 | 4+ 1°17 ~+ 307.10 | -
2.6507 07256 | 4+ 5° + 344.6° | 16°
1.3254 ‘ 0.3628 | 4+ 2022 + 326.19 | —
0.6627 | 0.1814 | + 108 + 3124° ‘ —
0.3313 i 00907 | + 0°26' | + 238.9° P



e———— =

Nas (W0;3)CoH, 0 + 2H,0.
¢ 5 ¢ ap , [alD t
¥ ' T
50768 ' 1.6483 | 4 9° + 217810 | 170

2.5384 | 0.8242 | -+4°29' | +272.60
12692 ; 0.4121 | -+ 208" | + 259.50
0.6546 | 020805 | +108' | 425540 | —
03173 | 0.10302 | +0°23' | +186.5° | —
51904 | 1.6852 | +9912' | +273.6° ; 18

(NH,)e (WO3)Cyi Hy O + H30.

- = | ! b
¢ ' ¢ . ab | {«)o t
{ .

45444 | 15706 | +9919' | +296.60

22722 | 07853 | +4988' | + 2950

11361 : 0.39256 | +2018' | + 282.30
0.56805 | 0.19632 ' + 194’ | - 271.6°
0.28402 © 0.09816 ' —+P30' | + 254.6° |

-t
(I I B

Die hier an den Losungen der isolirten, reinen Salze gemessenen
Drehungen stimmen gut mit den von Gernez an gemischten Lasungen
von Weinséiure und neutralen Wolframaten gemachten Beobachtangen
dberein. Er fand bei Losungen, die auf ein Molekil Weins#ure ein
Molekil neutrales Wolframat enthielten, die spec. Drehung anf Wein-
siiure berechnet?!): i

fir das Natriumsalz [alo = + 2779,
» » Kaliumsalz [a]o= <+ 3240

Es entsprechen also thatséichlich die Maxima der Drehunge-
#&nderungen, die durch Zusatz von Wolframaten zu den Lsungen von
Weinsdure hervorgerufen werden, der Entstebvng der hier isolirten
complexsauren Salze.

Im Gegensatz za den in der I. Mittheilung behandelten com-
plexen Berylliumsalzen erleiden die complexen Anionen der Wolfram-
tartrate bei Verdinnung jhrer Ldsangen sehr starke Hydrolyse, wie
aus der bedeutenden Abnahme von [alp in obigen Tabellen ersichtlich
ist. Diese Erscheinung, die vollstindig den von Hadrich?) an den
Arsenyl- und Boryl-Tartraten gemachten Beobachtungen entspricht, ist
eine natiirljche Folge der Constitution dieser Kérper, bei denen der

) Landolt, Das optische Drehungsvermogen, II. Auflage, S, 221.
9) Zeitschr. fiar phys. Chemie 18, 476.
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Biwolframatrest an die eine Carboxylgruppe der Weinsiiure gebunden
sein wird. Die Verbindungen

R'0.CO.CH(OH).CH(OH).CO. O WO,;.OR!
werden in wiigsriger Lésung ausserordentlich leicht in Bitartrat und
Biwolframat hydrolysirt.

Da Gernez lediglich den Einfluss geldsten normalen wolfram-
sauren Natriums und Kaliums anf Weinsiureldsungen untersucht hat,
wurden zur Ergéinzung dieser Beobachtungen Messungen iiber die
durch Metawolframate und Parawolframate verursachten
Drehungséinderungen ausgefiihrt.

Tabelle II: Einfluss von Metawolframat.

I 100 ecm == 10.000g C;HsQ¢. IL. 100 ccm = 8.142 g Nag Wy 0y3.
¢=1125g C;Hs0s. t=—14% 1|==220mm.

1 | ou o (alo
ccm i cem
{
25 | 25 ‘ -+ 0031’ -+ 190
25 : 50 + 0083’ -+ 200
2.5 ‘ 1.5 + 0033 -+ 200
25 t+ 100 ~+ 0033 -+ 200

Tabelle III: Einfluss von Parawolframat.
I. 160 com == 15 g CiHgOs (Y1 Normalmolekular). IL. 100 cem = 8.995 g.
Najo W20y + 28H;0 (Y0-Normalmoleknlar).
c= 075g C4H505 t =14 1= 200 mm.

1
an Zugesetztes
1 3 1. an l [aD _ Parawolframat
i - in Molekilen auf
com | ocm I 1 Mol. Weinssure
T |
1 ‘ - 0°14' | + 155" i 0
(S 1°30° | 4-100.0° i Y
1 2 1°50° | + 122.2° Yw
1 . 3 | 2011 | +1456°: Sl
1 i 4 2943 ; +181.2° : 40
1 5 3°15 | +216.1"° 5w
1 | 6 8043 | +2478°: Oy
1.1 1 4°6 ¢ 4-2183°, T,
} E 8 | g; g-Sl: i +364.5° | ;7‘0=‘/5
i 9 363.3°% 10
1110 ] seop | T3 o0
1 1l 5° 2§’ - S W

Alkalimetawolframate bewirken also keine Steigerung der Drehung
bei Weinsfiureldsungen, eine Beobachtung, die fir die im Vergleiche
gu den anderen Wolframaten eigenartige Constitution dieser Salze
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spricht. Parawolframat dagegen fuft ein starkes Anwachsen der
Drehung hervor, und zwar ist das Maximum erreicht, sowie auf ein
Molekiil Weinsidure !/5. Mol. Parawolframat vorhanden ist, d. h. wenn
auf ein Weinsfiureion zwei Alkaliionen in der L&sung vorhanden sind.
Das hierbei erreichte Maximum ist wesentlich hdher, als das durch
Zusatz von normalem Wolframat erreichte:

‘ 1 C‘HGOQ + 1 Na9WO4 [a]p = + 277°,
1CHsOs + l/s Na W20 [«Jo = + 364.5°.

II. Molybdinweinsaure Salze.

Bei Absiittigung heisser Ldsungen neutraler Alkalitartrate mit
Molybdénsiure wurden in Folge theilweiser Reduction der Letzteren
tiefblaue Laugen erhalten, die beim freiwilligen Eindunsten zu lack-
artigen, amorphen, blanen Massen erstarrten. In der Kilte geschiittelt,
nahmen die concentrirten Ldsungen der neutralen Tartrate, obne dass
Reduction eintrat, grossere Mengen Molybdinsdure auf und ergaben
beim Einengen zur Syrupsdicke amorphe, weisse Massen, die, wie
zahlreiche Analysen zeigten, keine ganz constante Zusammensetzung
hatten und meist anf je ein Molekil Weinsgure 1.2 Molekiile Molyb-
dansdure enthielten. :

Um zu Verbindungen zu gelangen, die den oben beschriebenen
Wolframtartraten in der Zusammensetzung entsprichen, waurden in
kalt enwiissrigen L3sungen je ein Mol.-Gew. Alkalibimolybdat, ReMo3yO;,
mit je zwei Mol.-Gew. des entsprechenden Alkalihydrotartrates gemengt
und die entstehenden Lisungen im Exsiccator eingedunstet. Dass hier-
bei nun thatséichlich complexe Salze sich bildeten, bewies schon die
veridnderte Loslichkeit der Componenten. Das schwer l8sliche Kalinm-
hydrotartrat und das fast unlésliche Kaliumbimolybdat z. B. gingen
beim Verreiben obiger molekularer Mengen mit sehr wenig Wasser
sofort in Ldsung, aus der sich dann erst bei Syrupsconsistenz das
amorphe, weisse Kaliummolybdintartrat ausschied.

Die Analysen der lufttrocknen Priiparate fihrten zu den folgenden
Ergebnissen:
Kaliummolybdé&ntartrat, K:(MoO;)CyH,0s + 4H; O.
Ber. K20 21.27, M003<32.53.
Gef. » 2179, 2139, 21.34, » 32.68, 32.55.
Natriummolybddntartrat, Nag(MoQ;)CiH;0¢ + 5H;O.
Ber. Nas O 14.49, Mo O3 33.62.
Gef. » 14.94, 1467, » 33.43, 33.74.

Die Messung der optischen Drehungen dieser Salze ergab folgende
Woerthe.



Tabelle 1V,

Ka(Mo03)Cs H(0s + 4 H,0.

[ I [ l a (aJo t
4851 | 1.646 I + 1808’ I + 550.7° 15°
24255 ° 0.823 | + 8956’ | 454390, —
12127 04165 | + 4°13'! 451230 —
0.60685 ' 0.2083 | -+ 1951’ | +449.5° | —
0.3039  0.1047 | + 0°48'! +43888° : —

Naa (Mo 03)CyH, Qs + 5H3 0.

[ ¢ « ! [al» ' t

10.286 23640 438018 454360 : 170

5143  1.820 | -+18°33"' +526.60
2.5715 '0910 + 8°31 -+ 483,50
1.2858 | 0455 -+ 3936’ + 40870 :
0.6420 | 0.2275 © + 1934'. 4+ 3855.8° '
0.32145' 0.11875 ; + 0043’ -+ 32559 |

lllll

Ebenso wie bei den Wolframtartraten nimmt das specifische
Drehungsvermdgen dieser Salzlésungen bei grdsserer Verdiinnang
ausserordentlich schnell ab. Es ist dies auch hier auf einen hydro-
lytischen Zerfall des complexen Anions zuriickzufiihren.

Auch die Temperatur hat auf die Resultate der Messungen
einen sehr grossen Einfluss, und zwar wachsen mit steigender
Temperatur, besonders in concentrirten Ldsungen, die beobachteten
Drehungswinkel. Eingehender verfolgt wurden diese Aenderungen
nicht, jedoch sei hier eine Beobachtung zmin Beweise derselben an-
gefiihrt: 100 cem = 19.404 g Ko(MoO;)CyHy Og. 1 = 200 mm.

ap bei 100 = 54014
an bLei 259 = 74" 5’

Das specifische Drehungsvermdégen des molybdénweinsauren
Natriums stimmt fiic die entsprechende Concentration innerbalb der
Versuchsfehler mit dem Maximum @berein, das Gernez?') bei der
Einwirkung von Natrinmmolybdat auf Weinssureldsung beobachtete.
Er erhielt fiir Losungen, die 2.5 g Weinsiiure in 100 ccm enthielten,
das Maximum [«]} ==517°, wihrend die annéhernd entsprechenden

) Compt. rend. 104, 783.




Concentrationen in der obigen Tabelle II (c; = 1.82 g CiHsO4)
[l = 526.6°, (c1 = 3.64 g C4Hs0s) [a]}} = 548.6° ergaben.

Dieses von Gernez beobachtete Maximum entspricht nun nach
den Berechnungen von Berndt in Landolt’s »Optischem Drehungs-
vermdgen ')« dem Molekularverhéitnisse 1 C¢HgOg: 1 NagMo Oy -i-2aq,
wibrend bei der Einwirkung von neutralem Lithinm- und Magnesium-
Molybdat die Maxima merkwiirdiger Weise dem hiervon abweichen-
den Molekularverhiltnisse 1 C4Hs Qg : 2 LigMo Oy, bezw.: 2 MgMoO,
entsprechen sollen. Diese auffallende Verschiedenheit ist nun offen-
bar auf das Uebersehen einer von Gernez selbst gemachten Correotar’
zuriickzufilbren; denn in der Abbandlung, in der er die Maxima fir
gemischte Weinsdure und Lithium-, bezw. Magnesium-Molybdat, als

dem Molekularverh&ltnisse 1C; Hg Og : 2R3 Mo O, entsprechend ermittelt,
verbessert er das friiher fir das Natriumsalz berechnete Verhiltniss,
sodass die neuen Werthe mit denen der anderen beiden Salze &ber-
einstimmen %),

Thatséichlich entspricht nun aber das von Berndt fir das Natrium-
molybdat — allerdings aus Gernez’ Beobachtungen filschlich —
berechnete Molekularverhiltniss, wie unsere obigen Messungen zeigen,
den wahren Werthen, und demnach war zu ermitteln, ob nicht in
Gernez’ Messungen fiir Lithium- und Magnesium-Molybdat Versehen
untergelaufen seien. Es wurden daher in ganz analoger Weise, wie
das Natrium- und Kalium-Sale, auch Lithium- und Magnesium-Molyb-
diintartrat dargestellt und als amorphe, weisse Massen erhalten. Die
Analysen der lafttrocknen Substanzen fiihrten zu den folgenden Werthen.

Lithiummolybdantartrat, Lia(MoOs)Cy H; Os ++ 5Hy O.

Ber. LisO 17.58, Mo O; 36.37.
Gef. » 174,762, » 86.56, 86.80.

Magnesiummo}ybdintartrat, Mg(MoO,)CH,0s + 56Hy O.

Ber. Mg O 9.85, ‘MoOs 85.47.
Gef. » 943, 9.69, » 86.02, 35.70.

Die Messung der Drehungswinkel dieser Salze hatte das folgende
Ergebniss.

Y IL Auflage S. 221 u. 222.

%) Es heisst dort (Compt. rend. 108, 945 Aum.) wértlich: L’omission d*un
facteur 2 dans la transscription des poids des sels employés m’a conduit
indiquer & tort que la rotation maxima correspond & un équivalent d’acide
tartrigue avec un équivalent de molybdate de soude ou un tiers d’équivalent
de molybdate d’ammoniaque au lieu de deux équivalents ou deux tiers
d’équivalent de ces deux sels,



Tabelle V.
¢ i ¢ i ap i [«lD i t
Lis (MO 03) C¢H4 05 <+5 HQ 0.

11571 | 0.4383 | + 4°10' | - 475° ‘ 15°
05786 | 02192 | + 1°58' | + 4530
Mg (MoQ0,)C,y H, 0 + 5H3 0.

39112 | 1.445 | +19°10' | <+ 6030
1.9556 | 0.7225 | -+ 9018’ . < 5857
09778 | 08613 | + 49928 | 45520
0.4889 | 0.18065 | + 1957 | + 490°
0.24445 | 0.09032 | + 0953’ | - 461°

Die Maxima, die Gernez bei der Einwirkang von Lithium- bezw.
Magnesium- Molybdatlésuugen angeblich bei dem Molekularverhéltniss
C,Hs O, : 2R3Mo O, erbielt, entsprechen einer specifischen Drebung
fa]} = 484° fir das Lithium- und [a]y = 528° fiir das Magnesium-

Salz. Sie stimmen mit den oben angefihrten Messungen so gut
iiberein, dass man wohl mit Recht behaupten kann, es sei ihm bei der
Berechnung des Molekularverhiiltnisses ein Fehler untergelaufen.

. Um diese Annahme zu beweisen, wurden die Messungen von
Gernez fir gemischte Lisung von Weinsfiure und Lithium-, bezw.
Magnesium-Molybdat und Ammoniumparawolframat wiederholt.

Tabelle VL
Einwirkung von Lithium- und Magnesium-Molybdat und
Ammoniumparamolybdat auf Weinsdureldsung.
I 100cem = 100g C,HgOg. II. 100 cem = 22.192 g LigMo Oy,

[ O

c=25g CiBg0s. t=160 1= 220mm.
i

I I ap © o [adp

ccm ccm i )

5 11 + 110 ‘ + 200

5 | 2 +200%0° | +370

5 | 25 +26054 | +485

: | 25 +2055 | 44893
* | +26052 T3 788

5 | 5 | +02 | i

I. 100cem = 10.0g C4HsQp. II. 100 ccm == 9.774 g MgMo Oy
c=25g C4HsO0p. t =200, 1= 220mm.

!
SR S e

ccm ccm ‘

|
5 25 | +10100 | 42080
5 5 2200 | +407°
5 6 | 42125 | 44980
3 65 | +am40 | 800

5, +28035 a0 -

5 100 | +220° | 1o
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1. 100cecm = 10036 g C4HgOs. II. 100 cem = 26.10g (NHy)s Mo; O34,
“e=2509g C;HsOs. t=14° | = 220mm.

I 1I ab [aJo
ccm ccm

5 1 + 1004¢’ ~+ 195°
5 2 419027 -+ 8520

5 2.5 4 24918’ -+ 440°

5 3 +2908 4+ 528°

5 4 -+ 38028 -+ 697"

5 5 + 4208 = 4-763°

5 53 +43035 | 4+ 790°

5 6 44385 T qe0*
5 1.5 ~+ 410 53: ! 4-759° .
5 10 o +39953" . -j-.'722>"e

Die in diesen drei Versuchsreihen gemessenen Maxima entsprechen
genau den folgenden Molekularverhéltnissen, die mit den von Ger-
peg erbaltenen Resultaten verglichen.sein mdgen:

= = - —
] -] 8
E- (=
; i ; :§ Von Gernez
23 Molekularverhaltniss E - berechnetes Molekular-
‘we -5 2 verhiltniss
g [ ! ™ i
@ = o
B O
, T ]
Li;Mo O, |489.3°; 1CiHsO0s:1LisM0 0y 1484° 1C HgOs: 2LisMo O,
MgMo O, i521° i 1C4HgO0¢: 1 MgMo0O, [528° 1 CiHgsO06: 2MgMo O,
(NHL)Mor02,/790° 11 CyHsOs: 'o(NHL)cMo1054 T 1%1 CyBlsOp: s (NHals MorOse

Hieraus ergiebt sich, dass Gernez zwar die Maxima richtig be-
obachtet hat, dass er aber in der Berechnung der Molekularverhiltnisse
einen Fehler gemacht hat. Ganz analog wie bei den wolframwein-
sauren Salzen entstehen also bei der Einwirkung ven Molybd&usiure
auf normale Tartraté und umgekehrt bei der Einwirkung von Weinsiure
auf normale Molybdate Salze der Znsammensetzang R;(Mo 0;)C,H;O,
denen die den analogen Wolframaten entsprechende Constitation zuzu-
schreiben ist: .

COO . MoO; . OR'
CH.OH
CH.OH
COOR"

Ebenso wie bei den Wolframaten wurde auch hier der Einfluss
anderer Sittigungsstufen der Molybdate aaof die Drehung von Wein-
siiarelosungen untersucht.



Tabelle VIIL
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Binfluss von Natriumbimolybdat, Natriumparamolybdat
und Natriumtetramolybdat auf Weinsiurelésung.

I. 100 cem = 10.036 g C;HgO0s. II. 100 cem = 17.912 g NagMoy Oy

¢=2509¢g CiHg0s. t= 149, 1= 220 mm.
i —
I ! 11 ab {alp
cem cem |
5 1 I -+ 8032 -+ 1550
5 ; 2 o 140 10/ + 257°
5 3 T+ 20025 -+ 3700
5 4 | ~+ 270 30 -+ 4980
5 5 i 4-84023 -+ 6280
5 6 © -+ 38052 -+ 7040
5 65 '+ 392 43 <+ 719.50
5 1.5 -+ 37035 4 6810
5 10 | +3208 . + 5900

I. 100 ccm = 10036 g C4HgOs. IL. 100 com == 16.588 g NagMoz Ogq.

c=2509. t=13% ]=220mm.

1 ! I ab [«lp

eem | cem
[

5 ., 1 + 806’ + 1850
5 | 2 +1303 -+ 2360
5 | 3 +18°10' + 829°
5 1 4 +23°36' + 42750
5 - 5 -+ 29°56' -+ 5310
5 | 6 + 36016’ -+ 6570
5 15 + 41036’ + 7340
5 ¢ 8 ~+41051" -+ 7580
5 | 9 +41051' | T mEed
5 1 10 Taogy | T8
5 1 125 + 40018’ + 7300
25 | 10 + 17021 T 629°

I. 100 cem == 10.036 g C4HgOs. II. 100 com ™= 13.44 g NagMo Oy3.
¢=2509g C,HgQs. t=140 1= 200mm.

ol D folo
com | cem
5 | 1 -+ 6028 + 1270
2 2 i -+ 90¥ + 1820
5 1 4 - 14038’ ~+ 290°
5 9 -+ 17020’ -+ 846°
5 7.5 ~+ 23048’ + 4749
5 . 10 +31r + 6180
5 12.6 -+ 3308’ + 660°
5 115 -+ 84014 -+ ¢820
4 | 183 | 42145 | 69160
8 i 15 -+ 19053’ TR
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Die Maxima dieser Tabelle entsprechen den folgenden Molekular-

verhiiltnissen:
1CHs0s:1NagMoy O;  [«)p == 719.5°
1 CeH; 04 : /s NagMo; Oy [alp = 7580
1CHsOs: 1 NagMo,0ys [alp == 691.6.

Das Maximum wird — ebenso wie bei Parawolframat
beobachtet wurde — immer dann erreicht, 'wenn auf ein
egweiwerthiges Weinsfiureion zwei einwerthige Alkaliionen
inder Lésung vorhanden sind. Das Natriumparamolybdat bringt
bei gleicher Weinsiureconcentration annihernd das gleiche Drehungs-
maximam hervor wie das Ammoniumsalz (vergl. Tabelle VI). Das
Natriumtetramolybdat verursacht, zam Unterschiede von dem analog
zusammengesetzten Natriummetawolframat, ein starkes Anwachsen der
Weinsiiuredrehung, iibereinstimmend mit der Thatsacbe, dass die Tetra-
molybdate sich von den anderen sauren Salzen der Molybdénsiure
aicht principiell unterscheiden, wiihrend die Metawolframate unter den
wolframsaoren Salzen eine Sonderstellung einnehmen.

G. Henderson und J. Bar?) haben, wie schon oben angefiihrt,
durch Behandlung von Alkalibitartraten in wissriger Ldsung mit ge-
wogenen Mengen Molybdénsdure und pacheriger wiederholter Fillung
mit Alkohol Molybdintartrate der Zusammensetzung MOy:(RT C,H,Og)s
erhalten. Zum Beweise ihrer Formeln. fiilhren sie allerdings nur sehr
missig stimmende Molybdiinséure- und Wasser-Bestimmungen an. Bei
der Wiederholung dieser Versuche zeigte sich, dass Losungen von
Alkalibitartraten in Siedebitze auf zwei Molekille des angewandten
Salzos genau ein Molekiil Molybdinséiure l6sen, sodass die Entstehung
von Molybdéntartraten der obigen Zusammensetzung sehr wahrschein-
lich erscheint. In fester Form konnten die Verbindungen - jedoch
nicht isolirt werden: Beim Eindunsten der Launge trat unter starker
Reduction der Molybdansiure (auch im Vacunmexsiccator) Zersetzung
€in; darch Fillung mit Alkohol wurden stets Gemische inconstanter
Zusammensetzung erhalten. Da jedoch die Losungen wahrscheinlich
das gesnchte Salz enthielten, so wurde eine mit Molybd#&ns&ure ab-
gesattigte Natriumbitartratlbsung, deren Weins&uregehalt ermittelt war,
auf jhr specifisches Drehungsvermdgen untersucht:

: Tabelle VIIIL
¢ =100 ccm = 6.0582 CyHgQs. 1==200 mm. ¢==12°

¢ ap [alp
. . 60582 300 38’ 252.30
o - 8.0291 15° 14’ - 251.4°
1.54155 70 84’ 249.8°
0.715727 3" 44’ 246.5°
0.37863 10 50' 242.1°

_“—)' Jou;n chem. soc. 69, 1451.
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Zum Unterschied von den andern gemessanen Molybdéntartraten
bleibt die specifische Drehung hier mit steigender Verdinnung fast
constant; diese Beobachtung findet in der Constitetion ihre volle
Erklirung. Denn wihrend bei den Salzen ROOC.[CH(OH))s.
CO0O0 . MoO; . OR! eine Hydrolyse in R10OC.[CH(OH)),. COOH
—+ HO.Mo00;.0R ansserordentlich leicht eintreten muas, ist die hydro~
lytische Zersetzung von OMo:(COO.[(CH(OH));.COOR') in
0sMo(OH); + 2 HOOC . [CH(OH)); . COOR bei der schwierigen Ent-
stehungsweise von Molybdinséiurehydrat sehr viel unwahrscheinlicher.

Zwei weitere Versuchsreihen sollten den drehungssteigern-
den Einfluss von geldstem, gelbem ‘Molybdénsiure-
hydrat auf Lésungen von Weinsdure festatellen. Angewendet
wurden hierbei in der Kilte durch anhaltendes Schiitteln erhaltene
L3sungen des MolybdinsAurehydrates HsMoQ¢ + H; O:

Tabelle IX.

L. 100 cem = 10.086 g C4HeOg. 1I. 100 com = 2.668 g MoO;.
1=220 mm. t=17,

1 I} p [
cem cem
5 5 -+ T 8 ~+ 1290
5 10 + 100 44' + 194.5°
2.5 10 + 17018 -+ 261.5°
2.5 15 + 110 5 + 4020
1.25 10 + 6° 5 + 441°
1.25 15 + 6059' | - 45060
1.25 17.5 ~+ 6°5Y9 -+ 506°

1. 100 cem = 4.0142 g C;Hs0g. II. 100 cem = 2.480 g MoOs.
1= 220 pm. t=14°

—— —

I I " ap (oo
ccm occm
5 10 -+ 79 25 -+ 3360
2.5 10 +5 7 - -+ 4630
2.5 115 +5080 |  +498°
2.5 15 + 5029’ 4979
2.5 17 -+ 59 28’ + 4960

Die Maxima dieser beiden Reihen [«]l==506° und [a]}}== 408
entsprechen genau dem Molekularverhiltnisse
CyHgOg : 3 Hy Mo O,.

Berlin N., 1. Mirz 1900. Wissenschaftlich-chem. Laboratoriam,





