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(Eingegangen am 2. Mlire 1937) 

Bekanntlich bilden die Molybdate ahnlich der Borsaure, 
den Boraten, Cyansalzen usw. komplexe Verbindungen mit ver- 
schiedenen Substanzen. Unter denjenigen, welche derartige 
Molybdankomplexe bilden konnen, sind auch manche Zucker- 
arten. 

So zeigte Tanre t ' ) ,  da8 die Zugabe eines geniigenden 
Quantums Ammonium-Molybdat zu einer Losung von Trauben- 
zucker, dessen Mutarotation beendet ist, eine Zunahme des 
DrehungsvermGgens von etwa 3 bewirkt, was auf die Exi- 
stenz von mindestens einer Zucker - Molybdan - Verbindung 
schlieBen la6t. 

T a n r e  t zeigt noch, daB der EinfluB des NH,-Molybdates 
auf das Drehungsvermogen der Xylose ein groBerer ist als beim 
Traubenzucker. 

I. N. B r on s t e ds 7 Veroffentlichungen, durch die gezeigt 
wird, da8 negative Ionen, z. B. CH,-COO, als Basen betrachtet 
werden konnen, die imstande sind, manche Reaktionen zu 
katalisieren, insbesondere die Mutarotation des Traubenzuckers, 
gaben E. Darmois  und J. Mart in3)  AnlaB zu der Feststellung, 
da8 dieselbe Katalyse auch durch alkalische Molybdate be- 
wirkt wird, z. B. beim Athyltartrat in kalter, wa8riger Losung. 

1) a. T a n r e t ,  Compt. rend. Acad. Sciences Paris 172, 1363 (1921). 
7 J. N. Br  onst ed,  Trans. Farad. SOC. 24, 630 (1928); Journ. Amer. 

3, E. D a r m o i s  u. J. Martin, Journ. Chim. Phys, 28, 149 (1931). 
chem. SOC. 49, 2554 (1927). 
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Die Verseifung des Tartrates geschieht vie1 rascher in Gegen- 
wart von NH,-Molybdat. 

Diese Autoren untersuchten auch den Einflu6 des MOO, 
und der Molybdate auf die Mutarotation des Traubenzuckers ; 
sit: kamen zur SchluBfolgerung, da6 der Traubenzucker rnit 
den Molybdaten der Formel Mo0,HNa Komplexe vom Typus 
(2 C,H,,O, , MoOJNa gibt, deren spezifisches Drehungsvermogen 
etwas hiiher ist als das des reinen Traubenzuckers. 

Die Molybdansaure katalysiert die Mutarotation des Trauben- 
zuckers sowohl rnit den H-Ionen wie rnit ihren Anionen. 

Prazise Ergebnisse uber die Stabilitat der gebildeten 
Kombinationen erhielten sie jedoch nicht. 

Darmois  hat mit Frl. M. Murgier  als Mitarbeiterinl) 
ebenfalls den Einflu6 der Molybdate auf das optische Drehungs- 
vermogen der Xylose studiert. Sie fanden, daB bei Gemengen 
von Xylose + nMoO, + xNaOH die Variation von n und x 
eiiien wesentlichen Einflufi auf das DrehungsvermSgen ausiibt 
und schlie6en daraus, da8 die Xylose nur mit Mo0,HNa Ver- 
bindungen gibt, nicht aber mit MoO,Na, , was beim Trauben- 
zucker auch der Fall ist. Der Xylose-Nolybdat-Komplex be- 
sitzt eine hijhere optische Aktivifat als die reine Xylose. Die 
Formel desgebildetenKomplexes wurde also (UoO,HNa, 2 C,H,,O,) 
entsprechen, analog der fur Traubenzucker gefundenen. 

Tanret , )  hat den EintluB des NH,-Molybdates auf das 
optische Drehungsvermogen der verschiedenen Zuckerarten ein- 
gehend untersucht; er fand, dafi die Zugabe einer NH,-Molyb- 
datlosung zu einer Zuckerlosung stets die optische Drehung 
beeinflufit, und zwar bei manehen wie Xylose, Rhamnose, Gly- 
kose, Sorbose sie vergroBert, bei andern dagegen, wie Arabinose, 
Galaktose, Lavulose, Maltose, Milchzucker, Trehalose, Melitriose, 
Rafinose, Stachiose, Inulin, Quercit und l-Inosit vermindert. 
Diese Variationen des optischen Drehungsvermogens sind der 
Bildung von verschiedenen Komplexen zwischen den betreffen- 
den Zuckerarten und NH,-Molybdat zuzuschreiben. 
~~ 

I) Darmois E. et Mile M. Murgier, Influence des molybdates sur 
le pouvoir rotatoire du xylose, Compt. rend. Acsd. Sciences Paris 195, 
707 (1932). 

2, Tan r e t ,  G., Uber den EinfluB von Ammoniummolybdat auf das 
Drehungsvermogen einiger Zucker, Chem. Zentralbl. 111, 821 (1921). 
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Die vorliegende Arbeit betrifft die Bildung der Molyb- 
dan-Zuckerkomplexe, die darauf gepruft wurden, ob etwa, wie 
beim Bor - Zuckerkomplex, die Zugabe einer Zuckerart zur 
Molybdansalzlosung eine Veranderung der Aciditat hervorruft, 
wodurch die Existenz der Molybdan-Zucker-Komplexe auch auf 
diese Weise bewiesen werden soll. 

Es wurden 5 Ofo-ige Zuckerlosungen (Traubenzucker, Maltose, 
Galaktose, Lavulose, Rohrzucker, Milchzucker und Arabinose) 
mit m/lO-NH,-Molybdatlosung (pH = 5,3) in verschiedenen Ver. 
haltnissen vermischt und die Variation der Aciditat durch colori- 
metrische p,-Messungen festgestellt. 

I. Versuche  m i t  T raubenzucke r ;  pE der 5Ol0-igen 
Losung = 5,9. Indicator: Methylrot. 

Tabe l l e  I 
2 ccm Traubenzucker + 8 ccrn NH,-Molybdatlosung . . . 5,2 pH 

11 19 590 1, 4 ccrn + 6 ccm . . .  
11 19 428 ?l 5 ccrn 1- 5 ccm . . .  

6 ccm 11 + 4 ccm 11 . . .  4,6 9 ,  

8 ccm 91 + 2 ccm 19 . . .  474 11 

Man erkennt, daB die Zugabe von Molybdat eine Steige- 
rung der Acidict bewirkt, da das urspriingliche pE des Molyb- 
dates 5,3 und dasjenige der Traubenzuckerlosung 5,9 waren; 
bei einem Gemische von gleichen Teilen Dlolybdat- und Trauben- 
zuckerlbsung sinkt das pR auf 4,8, folglich steigt die Aciditat, 
was auf die Bildung eines Traubenzucker-Molybdankomplexes 
zuriickzufiihren ist; sonst miiBte in Anbetracht dessen, daB das 
pH der Traubenzuckerlosung mit 5,9 hoher ist als das des 
NH,-Molybdates = 5,3, das pH gegen alkalisch wachsen, j e  mehr 
Traubenzucker im Verhaltnis zu Molybdat sich in der Losung 
befindet; das tritt jedoch nicht ein. 

11. Versuche  mi t  Mal tose ;  pE der 5O/,-igen Losung 
= 4,4. Indicatoren Brom-Kresolgriin und Methylrot. 

Tabe l l e  I1 
2 ccm Maltoselosung + 8 ccm Molybdatloeung . . . 5,2 PH 
4 ccm 9 ,  + 6 ccm 17 . . .  591 11 

11 19 5,O 1l 5 ccm + 5 ccm . . .  
6 ccm Y 9  + 4ccm 1, . . . 4,9 ,, 
8 ccm 1 9  + 2ccm 19 . . .  496 11 

19* 
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Die Maltose scheint kein Maltose-Molybdat-Komplex zu 
bilden, weil die p,-Variationen, die beim Mischen der Maltose 
und Molybdatlosung sich zeigen, nur vom Verhaltnis Maltose 
zu Molybdat abhangen. Da die Maltoselosung ein pH von 4,4, 
die Molybdatlosung aber eine solche von 5,3 aufweist, ist aus 
der Tab. I1 ersichtlich, da6 je grol3er die Maltosemenge gegen- 
iiber dem Molybdate ist, das pH der Mischung desto mehr 
sich demjenigen der Maltoselosung nahert; nmgekehrt wachst 
bei mehr Molybdat als Maltose das pH dem alkalischen Gebiet, 
also dem pE der Molybdatlosung zu. 

III. Versuche  m i t  Ga lak tose ;  pE der 5O/,,-igen Losung 
= 5,7. Indicatoren: Methylrot und Brom-Kresolgrun. 

T a b e l l e  111 
2 ccm Gdactoselosung -b 8 ccm Molybdatlosung . . . 4,9 pE 

,7 17 4,7 l)  4 ccm + Gccm . . .  
5 ccm 1, + 5ccm 11 . . . 4,5 ,) 
6 ccm 91 -!- 4ccm 71 . . . 4,3 l, 

1, 91 4,O l, 8 ccrn + 2ccm . . .  
Die Zugabe der Molydatlosung zur Galactoselijsung setzt 

das pH der Mischung herab und je mehr Galactose gegen 
Molybdat sich in der Lasung befindet, desto geringer wird 
das pE. Aus der Tab. I1 erhellt, daB eine Mischung von 
gleichen Teilen Galactose und Molybdatlosung ein pH = 4,5 
aufweist, wahrend die pE der Galactose und Molybdatlosung 
5,7 bzw. 5,3 sind; das 1aBt also auch auf die Existenz einer 
Galactose-Molybdan-Verbindung schlie8en. 

IV. Versuche  m i t  Lavulose ;  pH der 5O/,-igen Losung 
= 6,5. Indicatoren: Brom-Thymolblau und Brom-Kresolgriin. 

T a b e l l e  IV  
2 ccm Lfivuloselijsung + 8 ccm MolybdatlBsung . . . 4,7 pII 

11 9 1  413 ,i 4 ccm + Gccm . . .  
5 ccm 77  + 5 ccm 7 7  . . .  490 ,, 
6 ccm 15 + 4 ccm 77 . . .  4,o 1, 

8 ccm 11 + 2ccm 11 . . . 4,O ,, 
Die Aciditat der Lavuloselosung wird durch Zugabe von 

Molybdat erhoht. Das pH der Lavuloselosung ist gleich 6,5, 
das der Molybdatlasung 5,3, ein Gemisch von gleichen Teilen 
beider Losungen besitzt nur ein pH = 4,0, was einem Lavulose- 
Molybdan-Komplex zuzuschreiben ist. 
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V. Versuche  m i t  Saccha rose ;  pH der 5O//,igen Liisung 
= 5,8. Indicator: Methylrot. 

T a b e l l e  V 
2 ccm Saccharoselosung + 8 ccm MolybdatlGsung . . . 5,2 pH 

7, 7J 5 J  !, 4 ccm + 6 ccrn . . .  
17 7, 5,o 1, 5 ccrn + 5 ccm . . .  

6 ccrn 7, + 4 ccm 1 7  . . .  479 9 ,  

8 ccrn 1, + 2ccm 17 . . . 4,8 ,) 
Auch bei der Saccharoselosung verschiebt die Zugabe von 

Molybdat den p,-Wert gegen die saure Seite hin. Weil aber 
die in Arbeit genommene Saccharose ein wenig invertiert war, 
konnten diese p,-Variationen nicht der Saccharose, sondern 
dem Invertzucker, obwohl in sehr kleinen Mengen vorhanden, 
zugeschrieben werden. 

Zur Kontrolle wurde das Experiment mit chemisch reiner 
Saccharose - frei von Invertzucker - wiederholt. 

VI. Versuche  m i t  S a c c h a r o s e  (frei von Invertzucker); 
pH der 5O/,-igen Losung = 6,O. Indicator: Methylrot. 

T a b e l l e  VI  
2 ccm Saccharoselosung + 8 ccm Molybdatlosung . . . 514 PH 

7, 1, 5,3 1, 4 ccm + 6ccm . . .  
11 7 1  571 1, 5 ccm + 5ccm . . .  
27 71 5,O ,, 6 ccm + 4 ccm . . .  
1 7  9 7  478 1, 8 ccm + 2ccm . . .  

Hierdurch wird der aus Tab. V gezogene SchluB bestatigt. 
Die Zugabe von Molybdat zur Saccharoselosung verschiebt den 
p,-Wert gegen die saure Seite. Es bildet sich auch in diesem 
Fane eine Zucker-Molybdan-Verbindung. 

VII. Ver suche  mi t  Milchzucker;  pH der 5O/,-igen Lo- 
sung = 4,9. Indicator: Methylrot. 

T a b e l l e  VII 
2 ccm Milchzuckerlosung + 8 ccrn Molybdatlosung . . . 5i2 PH 

7 7  7, 571 11 4 ccm + 6ccm . . .  
5 ccm 17 + 5ccm 77 . . . 5, l  ,, 
6 ccrn ,, + 4ccm 91 . . .  5,o 71 

7, ,7 499 n 8 ccrn + 2ccm . . .  
Eine Steigerung der Aciditat, welche auf die Bildung eines 

Lactose-Molybdat-Komplexes schlieBen lieBe, ist beim Milch- 
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zucker nicht zu beobachten. Die p,-Variationen werden durch 
das Verhaltnis von Lactose zu Molybdat bewirkt, da bei gleichen 
Mengen beider Losungen das pE der Mischung haher als das- 
jenige der MilchzuckerlSsung ist. 

VIII. E x p e r i m e n t  m i t  Arabinose ;  pH der 5O/,-igen 
Losung = 5,3. Indicator: Methylrot. 

Tabe l l e  VIII 
2 ccm Arabinoseksung + 8 ccm Molybdatlosung . . . 5,l pR 
4 ccm 71 f 6 ccm 1 )  . . .  479 17 

5 ccm + 5 ccm 11 . . . 4,s ,, 
6 ccrn 11 + 4ccm 11 . . .  476 79 

8 ccm 7, + Bccm 11 . . .  4,4 91 

Das pH einer Arabinoselosung wird durch Zugabe von 
Molybdatlosung gegen die saure Seite verschoben; j e  grijBer 
die Zugabe von Arabinoselosung ist, desto deutlicher ist diese 
Verschiebung. Wir konnen also auch in diesem Falle die 
Existenz eines Arabinose-Molybdat-Komplexes vermuten. 

7 7  

Allgemeine  SchluBfolgerungen 
1. ihnl ich der Borsaure konnen die Molybdate mit manchen 

Zuckerarten (Traubenzucker, Galactose, Lavulose, Saccharose, 
Milchzucker, Arabinose) Komplexe bilden. 

2. Die Bildung dieser Komplexe hat als Folge eine Steige- 
rung der Aciditit der Losungen. 




