
671. Hermann Grossmann und Heine Potter:  Ueber den 
Einfluss der Conoentrstion und der Temperatur auf das spe- 
oifische Drehungsvermogen stark optisch-activer Verbindungen. 

[II. Mittheilung.] 
(Eingegangen am 2. November 1905.) 

Vor kurzem zeigten H. Q r o s s m a n n  und L. Wieneke ' )  an 
einigen Verbindungen der Wein- und Aepfel-Saure, in welcher Weiee 
Temperatur- und Concentrations- Aenderungen auf dae epecifische 
J)rehungsvermogen einwirken. Sie gewannen dnrch Untersuchung 
mehrerer Concentrationen bei verschiedenen Temperatwen tieferen 
Einblick in die sich in der Liisung abspielenden Reactionen, als dies 
bei Untersuchung nut  weniger Concentrationen bei einer Beobachtungs- 
ternperatur nioglich gewesen ware. Auf complexe Salze beider Oxy- 
dicarbonsaureii hatte diese Untersuchung weniger Riicksicht genommen. 
Ausfiihrlichere Bearbeitung hatten For allem die complexen Boryl- 
tartrate gefunden. Der  Einfluss der Verdiinnung und der Tempe- 
raturerhohung hatte sich hier im gleichen Sinne gezeigt, indem die 
Borylweinsiiurecornplexe mit der Verdiinnung und Temperaturerhohung 
zunehmende Hydrolyse erlitten, was sich in erheblicher Verminderung 
der epecifischen Drehung zeigtea). Die Untersnchung der specifischen 
Drehung bei verschiedenen Temperaturen hatte also im wesentlichen 
nur die Angabe H a d r i c h ' s ? ,  der Boryl-, Arsenyl- und Antimonyl- 
T:rrtrate bei 25O in verschiedenen Coucentrationen untersuchte, in einer 
Richtung erweitert. Erheblich complicirter lagen jedoch die Verhiilt- 
nisse bei einer anderen Gruppe complexer Verbindungen der Wein- 
und Aepfel-Saure, deren systematische Untersuchung den Inhalt dieser 
Mittheilung bildet. Sie betrifft die eigenthiimlichen Complexverbin- 
duugen der Molybdan- uIid Wolfram-Saure, deren eingehende Kenntniss 
erst durch die Unterauchu~ig rerschiedener Coucentrationen bei ver- 
echiedeuen Temperaturen errniiglicht worden ist. Im Folgeiideu eei 
kurz der Standpunkt der bisherigen Untersuchungen gegeben. 

G e r n e z 4 )  wies zuerst auf die starke Beeinflussung hin, welche 
da8 Drehungaverm6gen der U'ein- und Aepfel-SBure auf Zusatz von 
neutralen und sauren Salzen der Molybdan- und Wolfram-Saure er- 
leidet. So stieg das  Drehungsvermogen der Weinsiiure VOD [.I;'= 13.2O 
bei Zusatz eines Mole neutralen Natriummolybdate, Naa Mo01, auf 

1) Zeitachr. f. physik. Chem. 
a) Vergl. Wiencke ,  Dissertation, Mtnater 1905. 
3) Zeitschr. f. phyaik. Cbam. 12, 496 [1893]. 
') Compt. rend. 104, 783 [1887]; 106, 1527 [1888]; 110, 529, 1365 

(Eracheint demnichst.) 

[1S90]; 112, 226, 1360 [1891]. 



= 51 io  (c = 2.5 g Weinslure in 100 ccm). Noch bedeutender war 

die Verstarkung durch saure3 Molybdat = 781°, bei Zusatz von 
'/3 Mol (NHd)(; Mor 0 2 4 .  Bei weiterem Zusatz des anorganischen Salzes 
sank in beiden Fallen die specifische Drehung. Eine derartige Ver- 
etarkung konnte nur auf der Bildung eigenthiimlicher Complexverbin- 
dungen beruhen, wie sie ahnlich friiher von R o s e n h e i m ' )  bei der  
optisch inactiven Oxalsaure in fester Form isolirt worden waren. 

Dass diese Annahrne zutreffend war, zeigten die Untersuchungen 
vou A. R o s e u h e i m  und H. I t z i g a ) ,  denen es gelang, in ahnlicher 
Weise, wie bei den cornplexen Oxaiaten, durch Absattigen neutraler 
Tartrate mit Molybdan- und Wolfram-Siure complexe Molybdanyl- 
und Wolframyl-Tartrate zu isoiiren, deren Drehiingsvermogen be- 
stimniten Maximalpunkten von G e r n e z  entsprach. Die weiteren 
Untersuchungen von H. I tz ig3)  haben besonders die erheblich com- 
plicirteren Verhaltnisse bei der Aepfelsaure beriicksichtigt. Durch 
Eiuwirkung von Molybdansiiure auf neutrale und saure Malate konnte 
die Existenz folgender drei Reihen von echarf unterscbiedenen Complex- 
verbindungen erwiesen werden. 

I. M o l y b d a n y l -  11. M o l y b d i i n y l -  111. D i r n o l y b -  

COO-Mo02-OOC COO. MO 0 2 .  OR COO. MoOp . OR 
d i m a I ate'). m a1 a t e .  d a n y l m  a l a t e .  

CH2 Hz C CHa CH? 
CH(0H) (HO)HC C H ( 0 H )  CH(OH) 
COOR ROOC COOR COO. MO 0 2 .  OR 

Die Verbindungen der Reihe I sind linksdrehend, die der zweiten 
Reihe rechtsdrehend, die Salze der Reihe 111 endlicb zeigen sehr starke 
Rechtsdrehung. Darnus erklart sich das eigentttiirnliche Verhalten, 
welches die Drehung der Aepfelsaure bei Zusatz von saurem Mo- 
lybdat (gleiches gilt auch vom Wolframat) zeigt, in einfacher Weise. 

Es bilden sich zuerst Verbindungen der Reihe I; da diese Ver- 
bindungen linksdrehend sind , wird die urspriingliche Linksdrehung 
anfange verstarkt. Fugt man nun mehr Molybdat hinzu, 80 steigt die 
Linksdrehung nicht mehr, sondern nimmt rasch a b  und geht dann 
bald in Rechtsdrehung iiber; denn nun ist ja Gelegenheit zur Bildung 
von Salzen der Reihen I1 und 111 gegeben. Beim Zusatz von neu- 
tralem Natriiirnmoljbdat zu Aepfelsiure lie$ nach G e r n e z s )  ein 

1) Zeitschr. f. anorg. Chem. 4, 352. 
2, Diese Berichte 33, 705 [1900]. 
') Ganz analog sind dio Verbindungen der Weinssure constituirt. 

Compt. rend. 109, 769 [1883]. 

3, Diem Berichte 34, 2391 [1901]. 
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Maximalpunkt der Rechtsdrehung bei dem Molekularverhiltniss 1 Mol. 
C'Hs05: 1 Mol. NazMo04. Bei weiterem Zusatz aber sinkt die Drehung, 
und dieses Sinken, sowie den weiteren unregelmassigen Verlauf der 
Curve der specifischen Drehung konnte man bisher nicht erklaren. 

Um diese fehlende Erklarung zu geben, aollten eingehende Unter- 
suchungen iiber die von G e r n e z  angegebenen, besondera eigenartigen 
Maximal- und Umkehr-Punkte, die nach ihm auf der Existenz bestimm- 
ter molekularer Verbindungen der Aepfeleaure mit neutralem Natrium- 
molybdat beruhen, mit Variirung der Concentration angestellt werden, 
weil man auf diesem Wege eine sichere Kenntniss der vorliegenden Com- 
plexbildungen erhoffen konnte. Eine annahernde Constanz der Werthe 
fiir die specifische Drehung mit steigender Verdiinnung konnte nur bei 
einigermaassen stabilen Complexen erwartet werden; im entgegen- 
gesetzten Falle musste man auf eine Spaltung des Complexes schliessen. 

Fal ls  man diese Versuche verband mit der Priifung der speci- 
fiachen Drehung bei steigender Temperatur, so mussten die Resultate 
durch derartig combinirte Untersuchungen nur noch eindeutiger werdeii ; 
denn es war a priori zu erwarten, dass die Dissociation der vorlie- 
genden Complexe bei hiiherer Temperatur eine starkere sei als bei 
gewijhnlicher Temperatur. 

Die Untersuchung ergab auf diesem Wege eine befriedigende 
Aufkliirung fiber dieses Gebiet, welches i n  seiner Maunigfaltigkeit der 
Erscheinuugen wohl einzig dasteht. Die Untersuchung wurde bisher 
nur mit Natriumlicht angestellt, doch sollen weitere Versuche uber die 
Rotationsdispersion dieser Verbindongen angestellt werden, deren Re- 
eultate von gewissem Interesse sein diirften. In der vorliegenden 
11. Mittheilung ist das Verhalten der Molybdiin- und Wolfram-Tartrate 
in der oben bezeichneten Weise untersucht worden. Ueber die noch 
interessanteren Verhiiltnisse bei der Aepfelsaure hoffen wir in kurzer 
Zeit Mittheilung macheii zu konnen. 

Weil G e r n e z  und I t z i g  trotz der verschiedenen Herstellung der 
Salze, wie schou einleitend bemerkt wurde, ubereinstimmende Werthe 
erhalten hatten, wiihlten wir in vorliegender Arbeit das einfachere 
Verfahren zur Darstellung der Complexverbindungen: abgewogene 
Mengen der Alkali-Molybdate bezw. -Wolframate wurden in gewogenen 
Mengen Wein- und Aepfel-Saure auf dem Wasserbade in Losung ge- 
bracht und polarinietrisch untersucht. 

Die zur genauen Ermittelung des specifischen Drehvermogens noth- 
wendige Kenntniss des Procentgehaltes, der Dichte bei den verschie- 
denen Temperaturen und der aus den beiden genannten Componenten 
sich ergebenden Concentration der LBsungen wurde tihnlich, wie in 
der ersten Mittheilung beschrieben, ermittelt. 



In vinzelnen Fallen wurde die Dicbte bei sammtlichen Heobach- 
tungstemperaturen direct mit dem Pyknometer ermittelt , in anderen 
Fallen fur drei verscbiedene Temperatoren festgestellt und daraus nach 
voraufgegangener Ermittelung des Ausdebnnngsco6fficieriten nach der 
Metbode der kleinsten Quadrate die Dicbte bei den iibrigen Tempe- 
raturen berechnet. 

So ergab sich: 
F.Wo')  dt=  FQ, + '%. 3 $(to,  t) -1.. -- wo W" w o  ' 

wobei 
W,) die scheinbare Massc des Wassers in Luft bei der Temperatar to, 
F die scheinbare Massc der Fliissigkeit in Luft bci dcr Tempeiatur t, 
Q ,  die Dichte des Wassers bei der Temperatur to, 
38 = I / ~ ( Y ) W  den cubischen Ausdehnungscoal6cienten des Glases, 
1 = 0.00 I20 die Luftdichte, 
dt die Dichte der Fliissigkeit bei der Temperatur t ,  bezogen auf Wasser 

bedeutet. Hierin wurde der erste Summand mit siebenstelligen, die 
beiden anderen rnit fiinfstelligen Logarithmen berechnet. 

Nachdem der Procentgehalt und die Dichte ermittelt waren, ergab 
sich aus dem Producte beider die C o n c e n t r a t i o l i  der LBsuiig~n bei 
den rerscbiedenen Temperatoren: 

Diase wurde stets rnit siebenstelligen Logarithmcn berechnet. 
Zur U n t e r s u c h u n g  d e s  D r e h v e r m o g e n s  diente ein niit 'einer 

Hrizvorrichtung verseheoer L i p  p i c  h - L a n d  o 1 t 'scher Polarisatians- 
apparat mit dreitbeiligem Gesichtsfeld2). Die Lange der aus Jenaer  
Glass) gefertigten Polarisationsrohre betrug 1 .(I046 dcm, gemessen bei 
20"; der Lingenausdehnungscoifficient deu Gltlses ist so gering, dass 
e r  in dem Interval1 von 20-95°nicht beriicksichtigt zu werden braucbte.4) 
Die RBhre befand sicb in einem Wasserbade, in welchem durch fort- 
wahrendes Riibren und Regulirung der daruntsr stebenden Flamme 
constante Temperatnr erbalten wnrde. Das Ablesen der Ternperatur 

von 40 

c L =  p.dt. 

. 

'1 L a n d 0 1  t ,  Das optische Drehvermijgen, S. 410. 
2, Landol t ,  Das optische Drehvermiigen, S. 380 ff. 
3, Bei den ersten Beobacbtungen, deren Resultate die Tabellen I und I1 

zeigen, war die Polarisationsrohre aus Messing (innen vergoldet) verfertigt, 
die sich jedoch spater als nicht zweokmissig erwies, da die MolpbdatlBsungen 
in derselben bei hohen Temperaturen zu leicbt blau wurden. - Die Linge 
tler Glasr6hrc betrug 1.0016 dcm. 

') Wo die MetallrBhrc zur Anwendung kam, wurde der Ausdehnungs- 
coPfticient bcriicksichtigt. 



gesciiah :in zwei Tbermometern, die an zwei entfernten Purikten in das 
Bad eiogefiihrt waren. Nacbdern die Teniperaturerr dnnn e:ne Zeit 
lang constant geblieben, wnrden in kurzen Zwiscbenraurnen zuuachst 
drei Ablesungen gemacht; bei fa1 l e n d e n  Temperaturintervallen wuc- 
den noch zwei Ablesungen hinzugefigt, und aus den so gewonnenen 
fiinf Werthen, die selten mehr als 0.02-0.03 Grade ron einander ab- 
wichen, der Mittelaerth genornrrien 

Die Berechnung der specifischen Drehung, sowie der Molekuiar- 
drehung erftilgte dann nncb den bekannten Gleichungeu: 

[ (L ID.  Molekulargewicht 
100 

niit funfstelligen Logarithmen, weil es ublich ist, bei diesen Griissen 
nur 1-2 Stellen nach dem Komma anzogeben. 

[ M ] I I L -  ~ _ _ _  

In den folgenden Tabellen bedeutet 
t die Beobactitungstemperatur, 
p den Procentgehalt der aiissrigen Liisurig an Weinelare, 
d: die Dichte der Liisung bei der Temperatur t ,  bezogen aiif Wae-er 

rtl i  den bci Natriumlicht abgelesenen Winkel. 
(n]u die spccifische Drehung, bezogen adf Weinsiiure, 
[ M!n die  Molekulardrehung. 

van 40, 
. 

N at r i  u rn- m o l y  b d a n y  1- t a r t  r a t ,  
Naz Mo 0, + CI 1J6 0, = Nap (,\lo 0,) C1 I-Id 0s + F12 0. 

Fiigt man neutrales Natriurnmolybdat i n  steigenden Mengen zu  
Weinsaure. so ist das Maximum der Dreliung (rreicht, wenn nuf 1 Mal. 
ClHGO6 1 Yol. KanhloO, komrnt. Die gleiche Perbindiing entsteht 
auch durch Aufiijsung der i n  Wasser knum liislichen Molybdiinsiinre 
Moo3 in neutrnlcr Natriumtnrtratliieung resp. durch Zusamrnen- 
bringung ron Natriurnbirnoljbdat Na2Moz 01 ( I  Mol) mit Natriumbi- 
tartrat NaHCIHq06 (2 Mol.), wobei beide schwer losliche Salze zu- 
sarnmen sich glatt liiscn und die obige Complexrerbindung bilden 
Die bequemste Darstellungsart ist jedoch die erste, welche auch tiier 
gewahlt wurde. 

Schon LLUS den Beobnclitungen \-on R o s e n h e i m  und I tz ig ' ) ,  
die nnr bei gewiihnlicher Temperatnr angestellt wiirden, ging hervor, 
dam das Natriummolybdanyltartrat in  verdunnteren Losungen eine be- 
dentend geringere specifische Drehung zeigt a ls  in concentrirten. 

1) Diese Berichte 33, 712 [1900]. 



G e r n e z l )  fand bei einerconcentration von 2.5 fiir [u]: denWerth 517'3 
wahrend R o s e n b e i m  und I t z i g  

fiir c = 3.640 
c = 0.119 

[n]: = 543 6" 

[a]: = 325.5" 
aus ihren Beobacbtungen berechneten. 
tisch durcbgefiihrte Tabelle I ersehen. 

Aehnliches lasst die systema- 

T a b e l l e  I .  
N a t r i  urn - m o 1 J b d 1 n y 1 - t a r  t ra  t 2, 

Die Abnahme der molekularen Drebung ist bei 20" von */I- zur 
I/,- und I/4-n. LBsung zwar stetig , aber gering; bei fortschreitender 
Verdiinnung wird sie starker: in der */~,-n. LBsung i3t die auf C1HbOs 
berechnete Drehung schon urn 40 pCt. der Anfangsdrehung gesunken, 
und bei der  folgenden Verdiirrnung erreicht die Abnahme schon nahezii 
50 pCt. der  Anfangsrotation. Dennocb aber ist in dieser stark ver- 
diinnten Liisung der Werth [M]n noch fast R Ma1 PO gross als bei den 
gew6hnlichen Tartraten. 

I) L a n d o l t ,  Das oplische Drehungsvermiigen, S. 221. 
a) Die ausfiihrliche Wiedergabe der Werthe f i r  alle Verdunnungen findet 

sich in der Dissertation von H .  P o t t e r ,  Miinster 1905 (Anhnng). 
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Der Einfluee der Temperatur iet analog dem der Verdiinnung: 

LBsung : [MI? [MI:': 
111 - n. 832.4 777.7  
' I ,  D 813 8 758.6 
'14 787.6 722.5 
' 'g  )) 749.7 676.2 
'!I6 695.5 600.3 
' h a  * 628 6 502.4 
',64 538.4 363.3 
' h e .  42 I .5 424.6 

Bei der Normalliisung einkt die specifieche Drehnng in dern Inter- 
Fall von 20-90° etwa um 6'/a pCt., bei '12-n. um 8 pCt., bei I / + - n .  

urn 10 pct., l e i  weiteren Verdiinnungen entsprechend etarker : bei 
'l64-n. Liisung nimmt die Rotation i n  dem genannten Temperatnrunter- 
schied schon um 30 pCt. ab, und in der folgenden Liisung erreicht 
dieser Unterschied schon die Hiihe yon nahezu 5'3 pCt. 

Es tritt aleo mit eteigender Verdiinnung und steigender Tempe- 
ratur ein sehr erheblicher hydrolytischer Zerfall der complexen Anionen 
des Salzes in Bimolybdat und Bitartrat ciu: 

Naa(MoO~)C4H406 + H2O = NaHMoO4 + NaHC4Ha06. 
Dieee Erscheinung, die vollstiindig den von Hi idr ich  an den Ar- 

senyl- und Boryl-Tartraten gemacbten Beobachtungen entepricht, ist, 
wie R o s e n h e i m  und Itzig ')  hervorheben, eine natiirliche Folge der 
Constitution dieeer Kiirper, bei denen der Molybdatrest an die eine 
Carboxylgruppe der Weineiiure gebunden sein wird, sodaes dem Corn- 
plex folgende Formel zuzuechreibeu ware: 

Na OOC. CH (OH) CH(OH).COO.MoOs. ONa. 
Auch die Leitfahigkeitsbestimmungen von G r o e s m a n n  und H. 

K r  amera )  bei '35O lassen auf eine erhebliche Hydrolyse schliessen. 

N a t r i u m - w o 1 f r  am y 1.  t a r t  r a t ,  
NaaWO4 + C4HB06 = Nas(WO~)C4H~Ob: + HsO. 

Analog dem eben behandelten Salz iet dae Natriurnwolframyl- 
tartrat, das in L6eung erhalten wurde durch Zueammenbringen von 
1 Mol. NaaWO4 mit 1 Mol. C4HsOg. 

Gernezs )  beobachtete hier bei gewohnlicher Temperatur uxld 
einer Concentration an Weineiiure von c = 2.5 eire apecifieche Dre- 
hung [a]u=277O, wiihrend Roeenhe im und I t z i g  bei der Untersuchung 
des im feeten Zuetande durch Einwirkung von Wolframsiiure auf neu- 

9 Diese Berichtc 33, 710 [1900]. 
3, Zeitschr. f. anorg. Chem. 41, 43 [1904]. 
9 Ltlndolt, Opt. Drehvermiigeo, S .  221. 
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20 1.0035 1.31804 48.46 321.7 483.8 
45 1.0039 1.30635 1 47.38 317.2 476.1 
70 1.0044 1.28942 I 45.87 31 1.0 466.7 
90 j1.09481 1.27138 1 44.52 306.0 459.3 

trales Natriumtartrat erhaltenen Natriurowolframyltartrats in wgssriger 
Liisung 

bei c = 1.648 
und c ' =  0.103 

[.ID = 273.7' 
[U]D = 186.5' 

fanden. 
T a b e i l e  IT. 

N a  t r  i uin - w o I f  r a m  p l -  t a r  t r  a t. 

1.15729 23.26 308.8 463.5 
1.14633 24.66 303.6 455.7 
1.13038 1 21.94 298.1 447.2 
1.11315 1 21.15 291.5 437.5 

45 378.1 
70 353.8 
90 339.8 

~ ~~ 

20 1.0035, 107737 11.10 294.7 442.4 
45 1.0039 1.06693 10.76 28h.4 433.8 
70 10044 1.05187 10.33 ~ 2S0.7 421.3 
90 1.0048 1.03590 9.95 1 274.4 41 1.9 

~~ 

344.2 
3 16.2 
290.9 

1.03711 5.27 279.9 420.1 
1.02721 5 03 269.6 404.7 
1.012112 4.78 259.7 389.8 
0.99764 4.60 253.6 3S0.7 

20 395.4 I 360.4 

Der  Einfluss fortschreitender Verdiinnung und steigender Tempe- 
ratur stellt sich denientsprechend folgendermaassen dar : 

Temperatur: Yerdiionung : 
LBsung: [M::": [M];~: t :  n :  1?1'32 : 

' I  - N .  483 459 
'/2 )) 464 438 200 483 360 
I 4  442 412 45" 476 344 
' 8  420 38 1 700 467 316 
'/I6 )) 395 336 900 459 29 1 
' / 3 a  ) 360 291 

Die Abnahme der specifischen Drehung ist also bei steigender 
Verdiinnung und Temperatur erheblich schwacher als bei dem Mo- 
lybdat; dennoch aber nimmt sie auch hier stetig zu, und eelbst bei 
den sehr verdiinnten Losuugen iet, wie die bedeutend griimeren Werthe 
fiir [MI, im Vergleich mit denen der einfachen Tartrate zeigen, das  



S?lz noch weit davon entfernt, volllrornrneii in optisch unwirksames 
Biwolframat und schwach actives Bitartrat gespalten zu sein. Im 
Gegensatz hierzu tritt bei den ron H a d r i c h  beobachteten Arsenyl- 
und Boryl-Tartraten riillige Spaltung schon in massiger Verdiiunung 
ein; schon in '/32-n. Losung ist nach H a d r i c h ' )  die Drehuny dea 
Weinsaure-Ions erreicht. - Das Verbalten auch dieses Wolframsalzes 
stcht rnit der Constitutionsformet, nach welcher die Anlagernng des 
Wolframates an der Carboxylgruppe angenomtneu wird, in guter 
Uebereinstimmung. Die Leitfiihigkeitsbestirnniungen von G rossrn a n n  
uud I i r a n i  e r ? )  bestatigen dies; sie lassen auf schwache Hydrolysr 
mit steigender Vrrdurinung scllliessen, die bei hiiherer Temperatur 
wahrscheinlich vie1 starker ist. 

K a 1 i u rn - m o 1 y b d A n y 1- b i t  a r t  r a t , Mo 0 2  (C, HI 0s K ) z .  
Salze dieser Zusammensetzung haben zuerst 0. 11 e n d e r s o n  und 

J. B a r r  3, durch Behandluug geloster Bitartrate ntit berechneten Meii- 
gen Molybdan- und Wolfram-Saure und nachherige Fiillung init Al -  
kohol dargestellt. Von den Molybdanylverbindungen dieser Art ist 
polarimetrisch nur das Natriumsalz durch R o s e n h e i m  und I t z i g  
uotersucht. Sie fanden, dass die specifische Drehung hier rnit stei- 
yender Verdiinnuog fast constant blieb: 

c = 6.058 = '7.52."" 

c = 0.757 [aj;' = 2 4 ~ : ~  

Wir haben eine Liisung des analog constituirteu Kaliumsalzes 
durch Kochen ron 1 Mol Molybdiiirisaure mit 2 Mol Ka1iumbitartr:it 
i i t  Liisung dargestellt uiid polnrimetrisch untersucht. 

Tabc l l e  111. 
K a 1 i u m - m o  1 y b d 2 ,  y 1 - b i t  a r t  ra  t. 

20 1.07618 19.23 2550 382.2 
45 1.07021 19.0s Yc-)1.4 381.4 

73 1 1.09633 18.77 253.7 380.1 
95 1.03838 18.07 Y48.6 I 37'1.6 

1.03691 9 52 252.5 b'i!).Y 
1.03094 9.44 251.8 378.3 
1.01696 !J.22 249.3 374.6 
O.!19~110 8.61, 2i39.2 359.4 

PO 1.01843 4.71 I 249.9 377.0 
4.5 , 1.01245 4.G4 I 247.6 3733 
70  I 0.99855 4 48 I 242.3 , 361.9 
9.5 1 0.98062 4.13 227.5 342 5 

1.00940 2.33 247.3 371 7 
1.00343 2.28 243.4 367.8 
0 98950 2.16 233.8 351 4 
0.97160 1.91 1 210.5 316.4 
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Auch aus dieeer Tabelle geht hervor, dass sowohl steigende 
Verdiinnung als auch Erhobung der Temperatur weniger Einfluss auf 
die Stabilitat dieses Complexes ausiiben. Wie die ‘l’abelle 111 zeigt. 
atelit sich die Einwirkung nach beiden Richtungcn folgendermaassen dar : 

Eirie grossere Constanz cler Werthe als bei dem Complex andere: 
Molj bdanyltartrate, narneritlich glossere Stabilitiit als das 1 : I-Salz 
(Tabelle I), war r o n  Tornherein ails der Constitutionsformpl zu erwarten. 
Denn’) wiihrend bei den Salzen COOR.[CH.OH]~.COO.MoO~.OB 
eine Hjdrolyse in COOH.~CH.OH]~.COOR und HO.MoOs.OR 
ausserordentlich leicht eintreten muss, ist die hydrolytische Spaltuog vo n 
02 Mo(CO0. [CH . OH>]. CO OR)* in 0 2  Mo (OH), und 2 CO OR.  
[CH (OH)]?. (H0)OC bei der achwierigen Entatehung von Molybdan- 
aaurehydrat selir unwahrscheinlich. Snlze dieser Art entstrhen auclt 
durch Zusammenbringrn YOII  ‘ / z  Mol Alkalimolybdat mit 1 Mol Wein- 
saure in L6sung. Der Werth fijr Mo02(C4H40~Na)n ,  der aus den 
Beobachtungen vnn G e r n e z 2 )  nbzuleiten ist, betriigt, auf Weinsiiure 
berecbnet, 

ist ;ilso v o i i  derselbeit Giiissenordnung wie der in Tabelle 111 \o r -  
liegende. 

[.<]I” = 243‘1, 

N a t r i  II ni - w 01 frn m y I - b i ta r t  r a t ,  WOp (C, H a  0 5  Na)r. 
Analoge Verbinduugen wie die eben besprocbenen Molybdarisalze 

sind bei den] Wolfram zu erwarten; eie sind zwar bisher nicht s p  
thetisch dargcstellt worden, da “ 0 3  sich i n  Bitartraten schwierig lost, 
rxistiren alier sicher, wie aus den folgenden Beobachtungen hervorgeht. 

1 Dime Hcl-iclite 33, 718 [ I  100:. 2) Coinlit. rend. 104. 783 [IF(S’lr 
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Zur Anwendung kam bei der Herstellung diesee Salzes in  Lasong 
1 MoI Cc Ha Os + */z Mol Nal  W 0 4 .  Der BUS den Beobachtungen YOU 

Gernez' )  berechnete Wertb f ir  [a]') betragt bei der gleichen Zusam- 
menserzung und einer Concentration von c = 2.5 

[a]: = 164". 

Tabe l l e  I V .  
N s t r i u m -  w o l f r a m y l - h i t a r t r a t .  

LO 119320 2437 161.5 242.4 
20 1.19015 24.66 163.5 215.9 
30 1.18656 24 84 165.5 248.5 
40 1.18233 24.!19 167 I 250.9 
50 1.17742 2i.10 1636 2330 

-. 

12-n. (p = 6.845) I. - 
1-n. (p = 12.582) 

1.03Gjti 12.20 161.7 342 7 
1.01370 12.39 164.7 247.2 
1.09027 12.49 166.5 249.9 
l.OSG26 12 57 163.5 25i.4 
1.OS149 13.61 169.5 254.4 

80 1 15791 23.12 171.5 257.5 
!)O 1 14960 24.98 17 .8 257.9 
95 1.14507 24 90 171.9 258.1 

GO 1 17180 25.17 169.9 255.0 1.07602 12.63 170G 256.1 
70 1 16531 25.17 170.8 256.4 I 1069x6 1263 171.6 257.6 

I .O(iL84 1354 171.5 257.4 
1.05497 12.41 171 0 256.6 
1 0506'3 1233 170F 233.0 

I 
10 1.0182fi 6.1'2 lti2.6 243.5 
20 1.04554 6 22 165.3 I 348.2 
30 1.01'228 6.29 167 7 ' 251.7 
40 1.03547 033 IG941 2543 
.iO 1.01405 6.33 170.5 j 255 9 
60 1.02895 6.33 171.3 I 257.2 
70 1.02310 631 171.2, 2570 
SO 1.01644 6.26 1708 I 356.3 
90 1.00898 G 16 lti9 7 1 254.7 
95 1.00490 609 168.4 ~ 2528 

1.02411 3 11 ' 164.9 '!47..> 
1.02151 3,lG ' lGY.O 353.1 
l.01Yc39 3.19 1 170.1 255 :; 
1.01475 , 330 171.2 257.0 
1.01052 3.20 ~ 172.0 258.1 
I .OJi( i5 3.18 ' 171.7 257.7 
3.00005 3.14 1 170.9 1 256.5 

0.Y8274 3.01 1~;6.:; j ?49.0 

0.99379 :.I0 I 1G9 4 254.y 
0.98664 3.04 167.3 251.1 

I) Compt. rend. 106, 1527 [ISSS). 

SO 
90 
95 

0.98156 1 .56 170.4 255.7 
0.97564 1 50 1 165.4 245.2 
0.97186 1.47 162.3 243.1; 



Wie bei der iorigcn Verbindung, zeigt sich auch hier mit fort- 
eclireit ender Verdtnnung eine nur geringe Verauderung der Werthe fur 
die specifische Drehung; nur bewirkt hier die Yerdiinnung nicht eine Ab- 
nahme, sondern ein schwaches Steigen von [a],. Bei gewBhnlicher 
Temperatur betriigt diese Zunahme von der ersten Losung bis zur 
vierten Verdiinnung ungefahr G pCt. des Anfangswerthes: 

c - 1.5.01:3 [a]; = 161 5" 

c = 0.93s r.1: 1 i O . i U .  

Mit Eilriihung der TempeIatur brginnt die Drehung ebenfalle z u -  
e r b t  i n  d l e n  Concentrationen zu steigen. Aber schon in der ersten 
Lijsung erreicht der abgelesene Winkel bei 70° ein M a x i m u m ,  um 
danach bei weiterer Erhijhung wieder zu fallen. Die s p e c i f i s c h e  
D r e h  u n g  ist bei den hoheren Ternperaturen in Folge der Concentrations- 
iinderungen allerdings grosser als bei 70"; bei weiterer Verdunnung 
aber tritt das Maximum auch in der apecifischen Drehung auf, und 
zwar liegt dasselbe bei um so tieferer Temperatur, j e  verdiinnter die 
Losung ist, wie die folgende Uebersicht ersehen lasst: 

in  I a -  n. Losung Maximum bei i00 
>> >> >> >> 3 ti00 
3 >> n D 3 500 
\> ' 6 9 >> >> B 400. 

IAe Zunahme der Drehung bis zum Maximum wird mit fortechrei- 
tender Verdiinnung schwacher, die nach Erreichung des Maximal- 
punktes eintretende Abnahme bedeutend stiirker; die Curven der 
Werthe fur die specifische Drehung zeigen eine stets wachsende 
Kriimnrung. 

Den ersten Fall eines Drehungsmaximums bei bestimmter Tem- 
peratur fanden wir friiher beim Amxnoniummolybda~~ylbimalat und 
baben seiner Zeit dariiber bericbtet'). 

Wollte man das eigenartige Phiinomen des Maximums fiir unseren 
Fall zu erklarerr versuchen, 80 kannte es vielleicht i n  folgender Weise 
geschehen. D a  Temperature1 hohung wohl wegen der starkeren elektro- 
lgtischen Dipsociation 2, des Wolframylweinsiiurecomplexee eine Er- 
h B h u n g  fur [.I1, bewirkt, so ist bei constanter, niedriger Temperatur 

9 Diese Berichte 35, S t  [1904], I. Mittheilung. 
a) Durch Z unslimo der elektrolgtischcn Dissociation k a n n  sowohl Zu- 

nahme als Abnahme Ton [n],  eintreten. - Vergl. auch NasChH4Oe und 
.KsCcH4Og, die sic11 vcrsclieden rcrhalten. Landol t ,  S. 494 u. 495. 
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auch das  Steigeu der specifischen Drehung in Folge zunehmender Ver- 
diinnung - da  auch hierdurch die Dissociation gefiirdert wird - erklar- 
lich. Bei hoherer Temperatur muss der Complex jedoch theilweise h y -  
d r o l y t i s c h  e Spaltung erleiden in Wolframsaure, WOa(OH)a, und Hi- 
tartrat, welch’ Letzteres geringere specifische Drehung als das com- 
plexe Salz besitzt. Wahrend nun bei tieferen Temperaturen die Ver- 
starkung der Rotation durch die grossere Dissociation erheblicher ist 
ale der Rikkgang in Folge der Hydrolyse, gewinut Letztere, die mit 
der Temperatur starker zunimmt als die Dissociation, in dem Kampfe 
der beiden entgegenwirkenden Eriifte bald die Oberhand; in Folge 
dessen tritt Abnahme der Drehung ein. Zwischen beiden Phasen 
muss ein Puukt  liegen, wo die contrar wirkenden Krafte einander 
ausgleichen; daher muss bei bestimmter Temperatur ein Drehungs- 
iuaximum auftreten. Diese Erklarung wird durch die Thatsache ge- 
stiitzt, dam mit steigender Verdiinriung das Maximum tiefer liegt. 

Da auch das Natriumbitartrat mit steigeiider Temperatur ein 
ausgepragtes Drehungsmaximum besitzt I ) ,  so scheint eiue derartige 
Erscheinung wohl verbreiteter zu sein, als mail bisher annehmen 
k oiinte. 

N a t r i u m - d i m o l y b d l n y l - t a r t r a t ,  
C4 H4 0 6  (Mo 02.0 Na)z. 

A. R o s e n h e i m 3  und H. I t z i g 3 )  haben Dimolybdanyloxalate 
resp. Dimolybdanylmalate erhalten, indem sie in einem Mol neutralen 
Natrium-Oxalates bezw. -1Malates zwei Mol Molybdanshre liisten. 
Das gleiche Verfahren kann bei den Tartraten nicht in Anwendung 
kommeu; es gelingt nicht, durch Absattigen von Na2CdHhOg mit 
Moo3 zu Dirnolybdiinyltartraten zu gelangen : hier bleibt die Reaction 
nach der Losung ron 1 Mol MOO, stehen. Dagegen gelang es auf 
einem Umwege, Dimolybdanyltartrate in Lijsnng darzustellen. Kocht 
man Natriurnmolybdat (1 Mol) mit 1 Mol MOOS und fiigt 1 Mol 
Weinsaure hinzu, so kann man in der Losung das Bcstehen eines Di- 
molybdantartrates von der Formel 

NaO.  Moon. OOC.CH(OH).CH(OH). COO. MoOt.ONa,  

die nach der Analogie mit dem Dimolybdanoxalat R o s e n h e i m ’ s  ge- 
bildet ist, annehmen. 

1) Grossmann u. Wieneke,  Zeitschr. fur phya. Chem. 1906 (im Driick). 
a )  Zeitschr. f i r  anorgan. Chem. 4, 352. 
3, Diese Berichte 34, 2393 [1901J. 
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1.07246 1 23.01 ti16.7 
1.06411 1 19.l(i 517.6 
1.05391 i 15.91 433.9 
1.04167 1 13.63 376.1 

T s b e l l e  V. 
N a t r i u m - d i m o l y b d a n y l -  t a r t r a t .  

!J25.7 
776.9 
651.3 
5Gk.6 

60 I 1.15016 
75 1 1.13.93 
90 1.11556 

i ~ 

1.08423 I 30.74 I 815.0 1223.2 
1.07913 I 27.47 , 731.7 103J.3 

44.13 I 596.2 8214.9 
37.65 1 513.6 771.0 
32.15, 4438 6662 

1.04085 12.93 ~ 685.6 1039.2 

1.03010 9 7,; 1 522 9 785.0 
1.02349 8.24 442.8 667.6 
1.01316 6.92 I 377.0 565.9 

1.03618 11.48 I 61 1.5 I 917.Y 

- 
15 
30 
45 
GO 
75 
90 

1.01952 ~ 5.04 534.5 

1.00353 i 3.80 407.0 
1.00241) ' 3.19 344.0 
0.99385 1 2.66 2S9.4 

1.01517 , 4.44 473.9 

' /I@. (p = 0.920) I '1s-n. (p = 1.803) 

32.n. ( p  = 0.465) 

t [MID 

* ! g ~ - n .  (p = 0.233) 
_ _  

[MI,, 

15 662.3 
30 591.6 
45 5 14.4 
GO 443.5 
75 378.3 
90 323.0 

5!)2.4 
524.4 
450.1 
382.0 
310 0 
270.3 

802.3 
709.8 
610.9 
516.5 
434.4 
374.6 

Die enorm grosse Molekulardrehung, die in Normalltisung fast 
den 22-fachen Werth der Drehung des Weinsaure-Ions (63) erreicht, 
erleidet durch den Eiufluss sowohl der Ternperatur als auch zu- 
nehmender Verdiinnung eine aueserordentlich starke Abnahme. In 
1/3?-n. Liisung betragt [MI,, nur die H X t e  des Werthes der Mole- 
kalardrehung in '/a-NorrnallBsung. Ebenso stark ist der Eiofluss der 
Temperator: Die Drehung siiikt bei derselben Ltisung in den1 Intervall 
von 15-90° urn die Hiilfte des Anfangswerthes. 

Verdiionang: Temperatur: 
'1s - n. 1324.9' 15O 1324.9O 

150 1 '132 rn 662.3O 18'3.n' 1 90° 666.2O. 

Die hydrolytische Spaltung in NaaMoaOT und C ~ H G O ~  geht bei 
diesern Salz also bedeutend weiter als beim einfachen Molybdlnyl- 
tartrat. 
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194.S 
191.4 
IF87 
1SG.6 
153 8 

Wie bei dem einfachen Molybdanyltartrat, so erklart auch bier 
die oben angefiihrte Constitutionsformel alle Reactionen des Salzes I), 
und es erscheint der Ersatz der Hydroxylwasserstoffe durcb den zwei- 
werthigen Molgbdiinreet nicht geniigend gerechtfertigt. 

1 Weinsiiure + 2 Natriumwolframat. 
Nacli den Reobachtungen von G e r n e z ' )  sinkt die specifische 

Drehung der Weiiisaure nach dem bei C'HeOd + 1 Naa WOI err$ icbteri 
Maximalpunkte auf weiteren Zusatz von Naz WO, ziemlich stark, 
wahrend bei dem nnalogen Molybdansalz griissere Mengen Na2 Moo4 
nur geringe Rceiriflnssung ausuben: 

Nas \VOj N s  MO 0 4  

1 : I ["I;:' = 377" 1 ; 1 [.?: == jli" 

I : 2 [ajF = 1990 1 : 2 [a]: = 495". 

Deshalb wurde in der rorliegendea Arbeit nur das Wolframat in 
diesel Zusnmmensetzung untersucht. 

Tabc l l c  VI 
1 CiHsOe + 2NaaCY04. 

I 1 : 4 - ~ ~ .  (p = 3.2S3) I I/s n. (p = 1.751) 

1.123351 6.89 156.8 1.05317 
1.11760 6.74 183.7 1.04764 

1.10325 6.44 177.8 1.03129 
1.09907 6.37 176.6 I 1.03040 

1.11086 ~ 6.59 180.7 I 1.04113 

t d: 

SO 
90 
95 

" I )  

1.25119 
1.24'381 
1.2382ti 

190.S 
1S5.9 
182.2, 
178.5 
174.9 
172.4 
1700 

16.53 
16.00 
15.54 
15.12 
14.73 
14.3s 
14 .o*; 
13 76 
13 53 
13.42 

1.01779 086 183.4 1 00884 0.43 179.1 
101528 0.S3 177.9 1.00637 U.40 171.0 
1.01243 0.81 173.6 1.00359 038 162.9 
1.00314 0.79 169.9 1.00034 0.3G 154.8 
1.00530 0 7 7  16G 2 0.99657 0.35 150.1 
1.00091 0.75 162.6 0.99226 0.34 145.4 
0.99583 0.711 159.4 0.98727 0.33 141.5 

1.14326 7.81 205.1 1.07153 
1.14036 7.60 203.0 1.06SS2 
1.13705 7.40 l9S.3 1.065i4 

1G7.7 I 0.99007 0.72 157.8 
1G5.6 0.95357 0.71 156.6 
1G3 9 I 0.98010 ' 0.70 155.9 

203.12 [ 1.13317 7.22 194.1 I 1.06213 
19S.7 I.l?SOS 7.05 190.3 1.05795 

0.98162 0.32 , 139.2 
0.07525 0.31 136.7 
0.97184 0.30 ' 133.8 

3.69 
3.5s 
3.4s 
3.39 
3.31 
3.23 
3.15 
3.08 
3.03 
3.01 

aD 

196.ti 
191.3 
186.5 
182.3 
178.7 
17.3.1 
1i1.7 
168.9 
167.3 
166.8 

- 

10 103769 
20, 1.UJ310 
30 1.0501i 
40 102674 
50 I 1.02276 
60 1.01S21 
70 ' 1.01295 
SO l.00698 

95 , 1.99656 1 9 0 ,  1.00025! 

1 7 9  
1.74 
1.70 
I .66 
I .c,2 
1.59 
156  
1.53 
1.50 
1.48 

I) Besonders auch die hohe Drehuog. %) Compt. rend. 106, 1527. 



G e r n e z  fand br4 einer Conceirtration von 2.5 g Weineaure und 160:  

nach Tabelle VI ist bei: 
I 0" 300 

c ~ 3 . 7 5  Cq [nJu = 208" 2030 
c = 1.88 )) [a], = 197O 1910. 

Unsere Beobachtungeo stimmen also gut iiberein. 
Wie liommt es nun aber, dass diese Zusarnmensetzung einen so 

sehr rerschiedenen Werth fiir [a], im Vergleich mit dern fur dae Salz 
1 : 1 zeigt'r Es ist nur zweierlei moglicb: Entweder tritt Bildung 
eines neueii Complexes zwischen dern 1 : 1 Salz und 1 Mol Nag WO, 
ein, und dieser Complex hat eine schwachrre optieche Activitat, oder 
das zweite Mol Naz WOd beeinflusst die 3rebung des Sulzes 1 : 1 da- 
durch, dase es die Diesociation znruckdrangt, wodurch hier die Drehong 
einkt. Wahrscbeinlich ist Letzteres der Fall; denn wenn man die 
apecifischen Drehuirgen des Salzes 1 : 1 (Tabelle 11) mit denen dee 
rorliegendeir rergleicht, 80 sieht man, dass die Werthe einander um 
so naher kornmen, je  verdunnter die LBsungen sind, je  mebr also die 
Znriickdrangung der Dissociation durch das gleiche Natrium-Ion in 
Polge der starkeren Verdiinnung aufgehoben wird. 

Salz 1 : 1 Salz 1 : 2 
a) c ='7.5 

20" [u],, = 309" [a], = "40 
90" [a],, = 392" [a]:, = 187" 

13) c = 0.23 
20' [a], = 211" [aJ,, = 171" 

90° [.ID = 138O [a], = 138O. 

Auch aus den Leitfiibigkeitebestirnmungen von G r o s e r n a n n  u i ~ d  
K r a m e r  ') bei einer Salzlosung von gleicber Zusammensetzung geht 
hervor, dass dieselbe eich bei fortscbreitender Verdiinniing mehr ltnd 
inehr dem Complex 1 : I nahert. 

Salz 1 : 1 
F = 32 i. :- 79.2 
Y = 1034 i. =- 1011.2 

Salz 1 : 2 
I = 85.5 
i. = 109.0. 

Ale Erganzung zu diesen Auefiibrungen eeien zwei Curventafeln 
gegeben, die den Einfluse der Concentratiou und der Temperatur an 
rerechiedenen Verbindungen behandeln. 

I) Compt. rend. IOG, 1527; L a n d o l t ,  S. '221. 

Rerlchte t i .  D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII. 250 
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T a f c 1 1. C o n  c e n  t r a t i n n s - C 11 r vcn .  



T a f e l  I zeigt deli verschiedenartigen Einfluss, den die C o r i c e n -  
t r a t i o ne iin d er u n g auf das optische Drebuogsvermogen ausiibt: bei 
Mo 0 2 . 0  Nal  . Cc HI Os ni  m m t die Rotation mit steigender Verdiinoung 
s e h r  e t a r k  a b ,  weniger stark bei MOO~(CI HcOeK),; umgekebrt 
wirkt die Verdunnung bei. W 0 2 ( C ~ H ~ O ~ N a ) ~ :  die Drehung s t e i g t ,  
erreicht aber jedenfalls bei weiterer Verdiinnung ein Maximum, wie 
der Lauf der Curve andeutet. 

T a f e l  11 verar,sehaulicht den Eiiifluss der T e m p e r a t u r  auf 
NatriummolybdGnpltartrat - seine Drebung nimmt rnit eteigender 
Temperatur stark ab - und Natriumwolframylbitartrat, deseen Drehung 
ein deutliches M a x i m u m  bei ungefahr 40° zeigt. 

Mi ins te r  i .  W, Chem. Institut der Universitat und B e r l i n .  

. 

672. E. E r l e n m e y e r  jun.: Ueber die Zimmtsaure BUS Storax. 

(Eingegangen am 25. November 1905.) 

EF braucbt wohl kaum erwahnt zu werden, dass die kiirzlich 
initgetheilten Veisuche: Ueher die Trennung der Zimmtsaure in raumlich 
ieomere Componenten I ) ,  mit synthetischer Zimmteaure ausgefiihrt 
nurden. 

Da nuu L i e b e r m a n n S )  seiner Zeit eeine Isozimmtsaure, d. i. 
Rechtc-~~llosimmts:'iure, auch aus dem Storax abscheiden konnte, dacbte 
ich mir,  dass die aus Storax gewonnene Zimmtsaure entweder ganz 
oder znm grossten Theil aus einer der Componeiiten der synthetiechen 
Zimmtdure bestehen kiionte. und babe desbalb Zimmtsaure aus Storax 
yon dvr Firma K a h l b a u n i  zueammen mit den HHrn. A l l e n  und 
B n r k o w  nnch dieper Richtuiig untersucht. 

Ee stellte sich dabei heraue, dass diese aus Storax dargestellte 
Zimmtcanre aiit Rrucin quantitativ das bei 135" schmelzende Briicin- 
salz und uicht die Spur  der niedriger schmelzeoden Salze giebt. 

Einr 1-proc. Losung ergab keine Drebung, in 5-proc. Losung 
jedoch drehte das Salz um den friiher angegebeuen Winkel nach 
rechts. Yon den linksdrehenden Salzeu war nichts aufzufindeo. 

Auch bei der Krystallisation der Storax-Zimmteiiure uiid der syn- 
ihetischcn Zimmtsiiure RUN Aether machten sich deutlicbe Unterscbiede 
bemerkbar. Letztere giebt nur sebr schwer mesebare Krystalle, wlb-  
rend Erstere in schonen, fast centimetergrassen Krystallen zu erhalten 

1) Diese Berichtc 38, 3499 [1905j. 2, Diese Berichte 23. 141 [1890]. 

250' 




