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602. P e t e r  Klason und John Kohler :  Ueber die Einwirkung 
von Ammoniumparamolybdat auf die epecifleohe Drehung von 

Natriumbitertrat. 
(Eiagegaagcn am 25. November 1901.) 

Mit Riicksicbt auf die Steigerung des Drehungsvermogene der 
Weinsgure und ihrer eauren Salze. welche bei Zusatz von Molybdan- 
skure- und Wolframeaure-Salzen erfolgt, baben R o  s e  n b e i m  und 
I t z i g  1) die Regel aufgestellt und fiir gewisse Fiille die Giiltigkeit 
derselben aucb experimentell bewiesen, dass das Maximum des 
Drehungsvermogens eintritt, wenn aiif ein zweiwerthiges Weinslure- 
Jon zwei einwertbige Alkali-Ionen in Liisung vorhanden sind. So hat 
I t z  iga) gefunden, dass bei der Einwirkung des gewohnlichen molybdiin- 
eauren Ammoniume oder dee sogenannten Ammoniumparamolybdates 
auf Natriumbitartrat das  Maximum der Drehung erreicht wird, wenn die 
Loeung 1/6 Mol. Ammoniurnparamolybdat auf 1 Mol. Natriumbitartrat 
enthiilt. I t z i g  hat  hei seinen Berechnungen die D e l a f o n t a i n e ’ s c h e  
Formel dee Salzes, (NH&M07024 + 4 H 2 0 ,  benutzt, oboe Riickeicbt 
auf die Untersucbung von K l a s o n  3), nacb welcher das Pararnolybdat 
eigentlich ein Doppelealz zwischen Triammonium- und Diammonium- 
Trimolybdat, (NH4)3H~.M03012 + (NH4)2H4.Mo3012. ist. 

Hierru muss jedocb bemerkt werden, dass wegen der nahezu 
gleicben procentiscben Zusamrnensetzung der beiden Molybdatformeln, 
l t z i g  bei seinen Untersuchungen nicht mit sokher  Scharfe das  
Maximum fixirt hat, dass man daraus entnebmen konnte, welche 
Formel die richtige ist. Anstatt in der Nahe des Maximums nur 
ganz langsam vorzugeben, bat er bei jeder Bestimmung das  Verhaltniss 
rergrossert. Nachdeni das Maximum bei Zusatz von 0.5929 g Molyb- 
dat zu der nach der Hlteren Formel berechneten Menge Bitartrat er- 
reicbt war, hat  er die Molybdanmenge gleich auf 0 8235 g erhobt, 
wahrend die n e w  Formel n u r  0.6143 g erfordert. Die spec. Drehung 
bat sich hierdurch nm 7.8 vermindert, aber diese Verminderung 
konnte auch die Summe sowohl einer Erhohung wie einer Eriiiederung 
sein. I t z i g  hat eomit keine Thatsacbe beigebractit, welche die 
Richtigkeit der einen oder der anderen Forinel ergeben hatte. 

Urn daher  wo moglich auf diesem Wege einen weitereu Beweis 
fur die neue Formel zu erbriiigeii, haben wir es fiir niitbig befunden, 
die optischen Bestiminungen von I t z i g mit grosstmiiglicber Genauig- 
keit z u  wiederholen, und dieses I I ~ I  so eher, als I t z i g  rielleicht dns 
Animoniumparaniolybdat des Handels benutzt l aben  konnte, von 
welchem wir wussten, dass es 6rlteIl vollig dieselbe procentische Zu- 
sauumerisetzung hat wie die reine Verbindung. 

I) Diese Berichte 33, 70i  [I!lOOj. 
Dime Berichte 34, 153 [1901]. 

?) Dirse Berichte 34, 1374 [1901]. 
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Dae von one benutzte Salz war dasselbe, welches der Eine von 
une friiher 1) dargestellt und untersucht hatte. Dae Natriumbitartrat 
wnrde aue Weinsiiure dargeetellt, wiederholt umkrystalllsirt und durch 
Analyee und Polarisat ion auf seine Reinheit gepriift. 

Zn den optiechen Bestimmungen wurde ein ausgezeichneter 
L i p p i  c h- L a n  d o l  t’scher Polarisator mit dreitheiligem Geaichtsfelde 
von S c h m i d t  6 H a e n s c h  benutzt, dazn L a n d o l t ’ s  Natriumlampe 
und ein Polarisationerohr mit Mantel fiir Wasser und Thermometer. 
Die LBnge des Rohree war 1.9995 dm. Die Liisungen worden in 
der  Weiee dargestellt. dass eteigende Mengen einer MolybdatlGsung 
von bekanntem Gehalt zu einer gewiesen Menge von Natriumbitartrat- 
liisung von bestimmtem Gehalte zugesetzt wurden, worauf mit Warner 
auf 25.05 ccm (wahre ccm) verdiinnt wurde. Die Temperatur der  
Liienng wurde bei 20° gehalten, wahrend I t z i g  140 benutzt hatte. 

I n  der Tabelle I ist fast dieeelbe Concentration eingehalten, wie 
I t z i g  zu seinen Versuchen benutzt hatte, in Tabelle I1 eine doppelt 
so grosse Concentration wie in Tabelle I, und in Tabelle 111 eine 
zehn Ma1 verdiinntere ale in I. In  den Tabelleri bedeutet I dae an- 
gewandte Volumen Natriumbitartratliisung, I1 dae Volumen der Molyb- 
datliisung, C den Gebalt an Weineiiure in 100 ccm. Die epee. 
Drehung 

T a b e l l e  I. 
ist auf den Weinsiiure-Gehalt betechnet. 

Entgegen der Regel trifft das Maximum 580.50 erst ein, wenn 
die Lijsung mehr Molybdat enthalt ale nacb der RechnuDg erforder- 
lich wtire. Bei Zusatz von 4.99 ccm Molybdatliisung, wobei das Ver- 
hliltnisa 1 Mol. NaHCdHpOg+HpO: l/sMol. 5 NHs.6MoOs.6HaO iet, 
sollte dae Maximum eintreten, und nach der iilteren Formel noch 
friiher oder bei Zusatz von 4.86 ccm Molybdatliisung, wobei d m  Ver- 
hhltnise 1 Mol. Na H C4 H406 + H,O : */6 Mol. (N H4)6 Mo70p4 + 4H20 iet. 

1)  loc. cit. 
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Nimmt man dagegen wie in Tabelle I1 eine doppelt 80 grosse 
Concentration, 80 findet man dae Maximum iiber den Punkt, wo ee 
nach der Regel liegen eollte, hinaue verechoben und 80 nahe, dass an- 
genommen werden kann, dase bei geniigender Concentration die Regel 
ibre volle Giiltigkeit baben sollte. 

T a b e l l e  11. 
T. 100 ccm = 10.8632 g N a B C ~ H , O ~ + H ~ O .  

11. 100 ccm = 24.2226 g 5N&.6Mo03.6HzO. 
C = 3.4230 g C, & 0 6 .  

[a]:" ccm ccm 
I 

10 - 
10 4.86 
10 5.18 
10 5.30 
10 6.00 

1 .!)OO 27.70 
40.91 597.7 
41.10 GOO.:, 
40.85 596.Y 
-10. I7 586.9 

Wir finden aucb, dass der Maximalwerth der Drehung mit der 
Comentration geetiegen ist. 

Das von I t z i g  gefundene Maximum ist daher bei Benutznng 
einee reinen Molybdatee offenbar zu niedrig; hierzu kommt iioch eine 
constante Differenz in seinen Bestimmungen, welche sammtlich zu nie- 
drig eind, was tluch bei eeiner Redrnmung der spec. Drehnng des 
Bitartrates hervortritt. 

Von Interesee Bind auch die Bestimmungen bei grosser Verdiin- 
nung, deren Reeultate man in Adgender Tabe'le 111 findet. 

T a b e l l e  111. 
I. 100 ccm - 1.0863 g NaHC,ET~O~+HsO.  

11. 1Nl ccrn - 1.3050 g 5N&.6MoOs.GHgO. 
C=O.l7115g CaHe06, 

3 - 
I 1.40 

3 1 .so 
3 3.90 
) 4.16 
) 4.26 
5 4.80 
5 6.1 0 
> Y 00 
5 0.00 
7 2.00 
5 16.00 
5 0.3091 g 
5 ' 0.5079 
5 1.0089 )) 

5 2.0026 )) 

5 I 3.2422 )) 

0.1Ol0 
0.7"5 
0.863 
I .331 
I .373 
1.386 
1.44 1 
1.515 
1.575 
1.596 
1.618 
1.66 1 
1.676 
1.715 
1.776 
1 .so5 
1.842 

29.50 
211.8 
252.2 
389.5 
401.2 
405 0 
421.0 
442.7 
460.2 
466.3 
472.8 
485.3 
489.7 
501.1 
518.9 
527.4 
538.2 



3949 

Nach der Regel sollte das Maximum der Drehung schon nach 
Zueatz von 4.16 ccm Molybdatloeung erreicht werden, was aber, wie 
man sieht, keineswegs der  Fal l  ist. Die Regel gilt daher offenbar 
nicht fiir verdiinutere Losungen. Es ist auch klar, dass eine allge- 
meine Regel fur das Maximum der Drehung nicht nur, wie dies 
R o s e n h e i m  und I t z i g  gethan haben, Rficksicht auf die Alkali- 
Ionen nehmen darf, sondern auch auf die Molybdiinsiinre und auf die 
Concentration. Dae ganze Verhalten iiberhanpt ist mit der Annahme 
gut vereinbar, dase die in concentrirter Loeung entstandene Verbin- 
dung, welehe wir vorliiufig etwas verschieden von I t e i g  auf fwen,  
niimlich ale A m m a n i u m e a l z  e i n e r  M o l y b d l n w e i n s i i n r e ,  
Mo 0 4  (CH. COOH)a, in verdiinntem Znetande atark hydrolyeirt iet ; 
diese Hydrolyse kann allerdings dnrch einen Ueberschuse an Molybdat 
vermindert werden. 

In folgender Tabelle I V  sind die gefundenen Werthe der spe- 
cifischen Drehung bei verschiedenen Concentrationen aber bei dem- 
selben Verhiiltnies zwischen den Salzen zusammengestellt. 

T a b e l l e  IV. 
- _ _  .- 

[.I;;' I r4:P" 
C =0.17115 C -  1.7115 Cs3.4230 

389.80 569.80 ' 597.0'' 
401.2 580.5 600.5 
405.0 ' 580.5 596.8 
421 0 37i .7  586.9 

Tabelle V schlieeelich zeigt die Abhangigkeit 
der Temperatur. 

T a b e l l e  V. 

der Drehung von 

1.0863 1.1774 
1.0863 1.2546 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
S t o c k h o l m ,  Technische Hochschuke, November 1901. 

1) 1 = 1 dm. 




