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0.1786 g Sbst.: 0.0989 g H,0, 0.4685 g COs.
C]aBmO;. Ber. C 72.44, H 609.
Gef. » 71.55, » 6.19.

Die Isolirung dieser Benzalverbindung, sowie deren Verseifung
zuwn [-Erythrit hat wibrend unserer Untersuchung bereits Maquenne!)
veroffentlicht. Wir konnen uns deshalb darauf beschrinken, die Rich-
tigkeit von dessen Angaben beziiglich dieser Verbindungen véllig zn
bestéitigen.

Gemeinschafilich mit Hro. Kohn habe ich auch den Abbau der
Rhamnose mit Erfolg unternommen, und hoffe, binnen kurzem die
Resultate ungerer Bemiihungen hier mittheilen zu konnen.

208. Herrmann Itzig: Ueber die Einwirkung von Molyb-
daten und Wolframaten auf die specifische Drehung von
weinsauren Salzen.

[Aus dem Laboratorium der Academie Minster i/W.]
(Vorgetragen in der Sitzung am 22. April von Hrn. H. [tzig)

Auf den ausserordentlichen drehungssteigernden Einfluss, den
Losungen von Molybdaten und Wolframaten auf Weinsiiure ausiiben,
hat zuerst Gernez?) in einer Reihe von Abhandlungen hingewiesen.
Er stellte fest, dass bei Zusatz eines dieser Salze die spec. Drehung
der Weinsiiure bis zu einem Maximalpunkt stieg, um bei stirkerem
Salzzusatz zu fallen. Derartige Maxima zeigten sich bei einfachen
molekularen Verbiltnissen. Ein Maximum der Drebung trat immer
danp ein, wie spiter Rosenheim und Itzig3) gezeigt haben, wenn
anf ein zweiwerthiges Weinsdureion zwei einwerthige
Alkaliionen in Losung vorbanden waren. Ganz allgemein
zeigte sich, dass saure Salze von bedeutend stirkerer Wirkung waren
als peatrale, und zwar iibereinstimmend bei den Molybdaten und
Wolframaten.

In der vorliegenden Arbeit ist das Verhalten saurer und neutraler
Tartrate hinsichtlich der Steigerang der spec. Drebung, die bei Zu-
satz der erwihnten Salzldsungen eintritt, untersucht worden.

Es wurde bei allen Versuchen in folgender Weise gearbeitet.
Bestimmte Mengen der zu untersuchenden Tartratldsungen von be-
kanntem Gebalt wurden mit steigenden Mengen der betreffenden

) Compt. Rend. 130, 1402 [1900].
%) Gernez, Compt. rend. 104, 103, 106, 108.
%) Rosenheim und Itzig, diese Berichte 33, 70T—718 [1500).



Molybdat- und Wolframat-Losung, deten Wirkungswerth gleichfalls be--
kannt war, versetzt und mit Wasser auf 25 ccm aufgefiillt. Die ab-
gelesenen Winkel beziehen sich auf die bei den einzelnen Versuchen
angegebenen Temperaturen und eine Rdbrenlinge von 220 mm. Es
wurde mit dem Laurent’schen Halbschattenapparat unter Benutzung
von Natriumlicht gearbeitet. In den folgenden Tabellen ist unter I
das angewendete Volum der Tartratldsung, unter 1I das Volumen der
Wolframat- (resp. Molybdat-)-Lésung bezeichnet, wp giebt den direct
abgelesenen Winkel, [«]n, die hieraus berechnete spec. Drehung anm,
¢ bezeichnet den Gehalt an Weinsiure, C, Hg Og, in 100 ccm der ver-
dinnten Losung.
Tabelle I
Eiufluss von neutralem Natriummolybdat auf Natrium-
bitartratlésung.
J. 100 cem = 4.85360 g NﬂHC4H.|Oq; -+ HQO
II. 100 cem = 14.888 g NagMo Oy,
¢ = 16383 g C4HsOs, t =169

' |
1 II : ab i [«lp

ccm cem l |
10 o1 T s T 60
0 ¢ 18 7028 ¢ 2213
0 2 P8 L 9218
0 5 12 | 2203
10 10 . %56 | 2055

Das Maximum ist erreicht bei folgendem Molekularverhiiltniss
1 Mol. NaHC,H,Os : V/2 Mol. NagMo Oy [«]p = 221.3. Das Maximum
ist auch in diesem Falle erreicht, wenn 2 Natriamionen und 1 Wein-
siureion zusammentreffen. Ein Vergleich mit dem von Gernez be-
obachteten Maximalpunkt [«]p =517, der bei Zusatz von 1 Mol
NagMo O, zu 1 Mol. Weinsiiure auftrat, zeigt, dass in der hier vor-
liegenden Combination noch nicbt ein halb so grosser Werth der spec.
Drebung erreicht wird. Wahrscheinlich vollzieht sich in der Lésung
folgende Reaction:

2 NaHC,H,O; + NasMo O,

= Naz(MOO;)(h H4 05 -+ N3.204 H4 Os -+ H2 O.

Dagegen wird in dem letzteren Falle die ganze Weinsiure in
das stark drehende Molybdintartrat ibergefibrt CqHg O + NagMoOy
= Na;(Mo03)C,H,0¢ + H20. Derartige Molybdiin- und Wolfram-
Tartrate sind auch in festem Zustande dargestellt worden').

Auch bei Zusatz von gewéhnlichem saurem Ammonjiummolybdat
ergab sich, dass die Maximaldrehung weit hinter der zuriickhlieb,
welche dieses Salz, zu freier Weinsiure gesetzt, hervorbringt.

D] }v{-o:mheim und Itzig L c.



1374

Tabelle II

Einfluss von Ammonjumparamolybdat auf Natrium-
bitartrat.
I. 100 cem = 5.5207 g NaBHC,H,0s + HyO.
II. 100 » =16.4708 g (NH,)sMo7 Oy + 4 Ha 0.
¢ =1.7446 g C,Hs0g, t=14"

l !

I 1o «n L e
cem i cem ! i

10 - 0°59' 25.64
10 1 : 716’ 189.5
10 2 P 12082 326.8
10 2.5 150 32' 405
10 3 17021’ 4515
10 86 | 1708Y 456,71
10 5 170 14’ 449.3
10 6 VLAY 449.3
10 | 8 Lo 448.6
10 ¢ 10 1 1700 445.8

Das Maximum liegt, entsprechend der erwihnten Regel, bei
1 Mol. NaHG(H, 04 : }/s Mol. (NH,)s Mo;7 Osq.
Das Maximum, bei Zusatz dieses Salzes zur Weinsdure, betrigt
bei dem Molekularverhiltniss
1 Mol. C{H¢Os: ‘/3 Mol. (NH,)s Mos Ou[a]l‘)T = 781.
Durchaus apaloge Verhiltnisse finden sich bei Zusatz von neu-
tralem Natriumwolframat zu Bitartratldsung,

Tabelle IIL

Einf luss von neutralem Natriumwolframat auf Natrium-
bitartratiésung.
1. 100 ccm = 4.804 g NaHC;H;Os ~+ H,0.
II. 100 » =12.452 g NaaWO,.
c=0.7426 g C, HsOs, t = 140,

I ; 11 i

l ap ‘alp
ccm | cem | ;
|

5 11 . 1054 113.7
5 | 1s . 214 1336
5 3 g1y L 1306
5 5 . 97 . 1266
5 | 10 1946 | 1047

Das Maximum liegt bei dem Molekularverhdltniss

1 MOI NaH04H4 05 H 1/2 Mol. Na,WO4.
Die von Gernez beobachtete Maximaldrebung bei der Ein-
wirkung von Natriomwolframat auf Weinsiiure ergab sich bei dem
Molekularverhiiltniss 1 Mol. C4H¢Og: 1 Mol. Nap, WOy als [a]o=277.
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Es liegen dempach hier dieselben Verhaltnisse wie bei der Einwir-
kung von Natrinmmolybdat auf Bitartrat vor.

Tabelle IV,
Einwirkung von Natriumparawolframat auf Natrium-
bitartratlosung.
I. 100 cem = 8.3756 NaHC,H 05 + H; O.
1I1. 100 » =2.46g NameOu.
¢ = 0.527 g C;H(;Osv t = 140,

I )i : “D («]D
ccm cem . N

5 25 0043’ 61.8
) 5 i 109 ! 92
b 15 | 1023' ! 116.7
3 10 ! 10 52 ‘ 162.7
5 125 ! 20 38’ 220
b) | 1 | 20 33’ : 220

Das Maximum liegt hier bei
1 Mol. C| H4 OG NaH: 1/10 Mol. Nal(;W]a On.

Allerdings stimmt das Maximum nicht ganz sacharf auf jenes
Molekularverhiltniss. Diese geringe Abweichung erklirt sich aber
leicht aus den Beobachtungen von Knorre’s!), wonach Natriumpara-
wolframat beim Losen in Wasser, sowobl in der Kilte, wie besonders
in der Wirme, zam Thbeil in neutrales Wolframat, Nas WOy, in das
Salz Nag W70, und in Metawolframat Nag W, Q3 zerfallt. Da nun
Natriummetawolframat nicht drehungssteigernd wirkt?), so kaun das
Maximum natiirlich nicht so scharf bei dem einfachen Molekularver-
haltniss liegen.

Es ergiebt sich also iibereinstimmend, dass auch saure Tartrate
befahigt sind, mit neutralen und sauren Salzen der Molybdéin- und
Wolfram-Séure zu complexen Verbindungen zusammen zu treten, die
sich durch ihre im Vergleich zu den Tartraten sehr bedeutende spec..
Drehung auszeichnen.  Uebereinstimmend ist das Maximum der
Drebung geringer als bei der Einwirkung dieser Salze auf freie
Weinsiiure, iibereinstimmend bringen saure Salze eine grdssere
Steigerung hervor als die neutralen. Das Maximum ist auch in
diesen Versuchen immer erreicht, wenn 2 Alkaliionen auf 1 Wein-
siureion kommen.

Ueber den Einfluss, den neutrale Tartrate in Bezug auf ihr
Drebungsvermégen durch Zusatz von Wolframat- und Molybdat-
Lésungen erleiden, liegt eine Beobachtung von Long?) vor, der in

3 v. Knorre, Journ. f. prakt. Chem. [2] 27, 78, diese Berichte 18, 2362
[1885].

2) Rosenheim und Itzig, . a.

3 Long, Sill. Americ. Journ. (3] 36, 351 [1888].



einer umfangreichen Arbeit gezeigt hat, dass die spec. Drehung des
Seignettesalzes durch Zusatz anorganischer Salze sehr wenig ver-
dndert wird. Bei der Lésung von 10 g Nas W Q4 und 20 g Seignette-
Salz in 100 cem Wasser ergab sich [a]p, berechmet auf wasser-
haltiges Salz KNaC;H;O¢ + 4 H: O, als 20.8, wiihrend die Drehung
der reinen Salzlésung [«]p = 22.1 betrsigt. Es war demuach zu er-
warten, dass auch bei Zusatz von neutralem Molybdat zu Seignette-
salzlésung die Abweichung von jenem, bei verschiedenen Concen-
trationen kaum veriinderlichen, Werth der spec. Drehung eine geringe
sein wiirde. Das ist in der That der Fall, wie die folgende Tabelle
zeigt.

Tabelle V.,

Einfluss von neutralem Natriummolybdat auf Seignette-
salzl6sung.
I. 100 cem — 15.400 g KNaC H, 05 + 4 H30.
I 100 » — 10.2232 g NagMoO, + 2 H. 0.
C=308 4 KNaC;H40s+4I{70, t= 1(;0.

f ‘ z‘

I . I an | g
cém E ccm

5 — 130 99
5 0 5 1 102y 1 2189
5 10 logg 21.63

! : .
Es bildet sich hier, wie aus der geringen Beeinflussung der
Drehung ersichtlich ist, kein complexes Salz.
Dagegen bringen saures Molybdst und Wolframat starkes Steigen
der spec. Drehung hervor, ohne dass sich jedoch das Maximum bei
einem einfachen molekularen Verhiltniss einstelite.

Tabelle VI

Linfluss von saurem Ammouniummolybdat auf Seignette-
salzlésung.
I 100 ecem =15.400 g NaK C;H, O + 4 HsO.
II. 100 » =]1.."1-15g(NH4)5M070Q1+4H70.
¢ =1.6383 g CiHgOy, t =169,

| |

. aD [a]n
cem ' ccm
5 : — 10 30y 41.6
5 i 2.5 943" 296.6
5 5 15047 4379
5 b6 1707 T 4749
A 8 190 527.2
5 10 190 521.2
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Tabelle VII.

Einfluss von Natriumparawolframat auf Seignettesalz-
l16sung.
I. 100 ccm = 3.765 g NaKC,H, 0 + 4 H:0.
. 100 » =0.484 g NajoWi3041.
¢ =0.1416 g C;Hsot;, t = 140,

I I

| A
cem ccm | X
' . |
5 | 2 | 0058 | 110,8
5 _ 5 1027 164,5
5 i 7 1934 177,8
5 | 10 ! 1041 | 191
5 i 15 10 39’ | 187,2
5 ] 25 1033 | 187,2

Saure Molybdate und Wolframate haben demnach noch die Fabig-
keit, sich mit neutralen Tartraten zu stark optisch-activen Verbin-
dungen zu vereinigen, eine Fihigkeit, die den neutralen Salzen abgeht.

Dieses Vermdgen erstreckt sich sogar auf complexe Verbin-
dungen.

Als Beispiel wurde Brechweinsteinlésung in Bezug auf ibr Ver-
halten gegen neatrales Natriummolybdat und saures Ammoniummolyb-
dat gepriift.

Tabelle VIIL

Einfluss von saurem Ammoniummolybdat auf Brechwein-
steinldsung.
I. 100 cem = 3.799 g KSbOC4H405+ l,/ﬂH')O-
II. 100 » =11.548 g (NH)¢Mn70;,; + 4 HsO.
¢=1.5196 g K(Sb0)C;H, 05 + /. H:0, t = 18"

1 I an [ee]:.
cem ‘ cemn ‘ ‘

10 | — | 4040 1394
10 1 ¢ €57 2019
10 2 ; 7052’ : 235.2
10 | & | ser | 2528
10 5 ' 8027’ 252.8

Dagegen sank bei Zusatz von § ccm neatraler Natriummolybdat-
16sung (100 cem == 10.223 g NagMo O, + 2H;30) die specifische Dre- .
hung bei gleicher Concentration der Brechweinsteinldsung, auf
[«]} = 114.29; es wurde ein Winkel von 3°49' beobachtet.

Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dass saures Ammoniummolyb-
dat auf Brechweinsteinlosung stark drehungssteigernd einwirkt, sodass
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die Apnahme einer tricomplexen S#ure, der Antimonylmolybdanwein-
siure in Losung kaum von der Hand zu weisen ist. Neutrales Na~
trivommolybdat driickt die Drehung dagegen stark herab; es wirkt
dhnlich wie Soda, die ebenfalls eine Spaltung der Antimonylweinsdure
veranlasst!). In der That tribte sich die mit neutralem, aber alka-
lisch reagirendem, Natriummolybdat versetzte Brechweinsteinldsung
nach einiger Zeit unter Ausscheidung von antimoniger Siure.

Auch bei Gegenwart starker Sduren tritt die Bildung der stark
drehenden molybdénweinsauren Verbindung auf. Dies zeigt ein Ver-
such, der mit einer salzsauren Lésung von Calciumtartrat angestellt
wurde.

Nach Pasteur?) dreht diese Lésung links. Diese Thatsache
konnte ich nicht bestitigen. Es zeigte sich in einer Ldsung von
14.738 g CaCyH;0; + 4H20, die mit 25 ccm Salzsiure (spec. Gew.
1.19 g) versetzt und auf 100 cem mit Wasser aufgefiillt worden war,
nur ganz schwache Rechtsdrehung (4 2). Dagegen trat auf Zusatz
von Ammoniummolybdat zu der fiinffach verdinnten Ldsung sehr
starke Rechtsdrebung auf.

Tabelle IX.

[linfluss von saurem Ammoniummolybdat auf eine Lésung
von Calciumtartrat.
I. 100 cem = 14.798 g CaC4H,0s + 4 H50.
II. 100 » =11.543 g (NH,)sMo7 034 + 4 H:0.
¢ =1.7085 g C4 HsOs, t = 169,

I 1T ay (o
ocent cem

5 5 | 908 i 242.3

5 | 100 L 1o 174.0

5 | 1 21051 581.3

Versuche, durch Zusatz von Molybdaten die Drehung des Trauben-
zuckers in nennenswerther Weise zu verstirken, schlugen fehl. Ebenso
wenig trat auf Zusatz von Alkalimolybdat oder Wolframat zar Losung
der linksdrehenden Diacetylweinsiiure?®) eine erhebliche Beeinflussung
der Drehung ein.

) Long: Sill. Amer. Journ. [3] 88, 264; 40, 273.

2) Pasteur, Ann. chim. phys. (3] 20, 78.

%) Die Diacetylweinsiure wurde nach Perkin, Aun. Spl. B, 274, dar-
gestellt, Es erzab sich bei einer Concentration von 5.312 g Saare in 100 ccm
Wasser ap = — 2922') daraus folgt [a]‘: = —920.1% (Pictet, Jahresbericht
1882, fand [a], = — 20.079).
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Die beiden folgenden Tabellen stellen den drehungsteigernden

Einfluss von geldstem, gelbem Molybdéidnsdurehydrat auf Natrium-
bitartrat und Seignettesalzlsung dar.

Tabelle X.
. 100 ccm == 3.3756 £ NaHC H,Os + H30.
I 100 » =195g MoO;.
=0.527 g C;HsOs, t =169,

I 1) S N (o
cem cem i

5 22 1083 | 1624
5 45 2043 | 2343
5 6.6 3014 2769
5 10 303¢' 310.5
5 13 . 3043 320.6
5 15 . 3042 | 3191

Das Maximum liegt bei 1 Mol. NaHC,HO;5:2 Mol. MoOs. Be-
merkenswerth ist, dass dieser Werth verhiltnissmassig niedrig ist, denu
bei der Einwirkung von léslicher Molybdédnsiure auf freie Weinsdure
ergab sich («]%, bei dem Molekularverhiltniss 1 Mol. C;H¢Os:3 Mol.
Mo O3, als 506.

Tabelle XI.

I. 100 cem = 32640 g NaKC,H, 0 + 4 H3 0.
IL 100 > =2.43g MoO:.
¢=0.3472 g Gy HO¢, t = 13%.

S | R R

cem ] cem ; |
| I
51 1929 1973
5 2 W2 . 314
5 . 3 3090° 442
5 l 35 3¢ 56° ‘ 521.8
5 4 b 3956 5218
5, 15 . ¥ 448.9
5 o100 0 3019 1 4246

DagMaximum liegt bei 1 Mol. KNaCyH,O;:1 Mol. Mo Oy,{«]o =521.8.
Das Maximum stimmt fast vollkommen mit demjenigen iiberein, wel-
ches Gernez bei dem Molekularverhiltniss 1 Mol. C; H; Og:1 Mol.
NagMoO, erhielt, ndmlich {«]u = 517. In der That liegen hier ja
auch in der Ldosung wenigstens analoge Verhiltnisse vor.

Interessant ist die Analogie zwischen ldslicher und gewdhnlicher
Molybdénsiure. Bei der Einwirkung der gewdhnlichen Molybdiin-
siure auf peutrale Tartrate wurde in der Siedehitze immer nur 1 Mol.

Berichbte d. D, chem. Gesellacbalt Jabrg. XXX1V, 89



Siure auf 1 Mol. Tartrat aufgenommen, wihrend auch in Ldsung
nicht mebr als 1 Mol. an die Weinsiiure gebunden wird, was aus dem
Sinken der Drehung bei weiterem Zusatz von Molybdinsiure ersicht-
lich ist.

Alle complexen Molybdin- und Wolfram-Tartrate haben das eine
mit einander gemeinsam, dass sie alle Rechtsdrehung zeigen, wie die
natiirliche Weinsdiure, wenn man von guanz concentrirten Losungen
dieser Siure absieht. Anders dagegen liegt der Fall bei den Wolfram-
und Molybdan-Malaten, mit deren Studium ich zur Zeit beschiftigt bin,
Hier treten hiufig Wechsel von Links- und Rechts-Drebung auf.
Ueber diese Verbindungen, wie iiber die analogen Uran-Tartrate und
-Malate, boffe ich demnichst berichten zu kdnnen.

207. Arthur Croft Hill: Bemerkungen zur Arbeit von
O. Emmerling: Synthetische Wirkung der Hefenmaltase.

(Eingegangen am 16. April 1901.)

Im Heft 4 der diesjihrigen »Berichtec (8. 600 — 603) erschien
eine Abhandlung von O. Emmerling, in welcher derselbe mittheilt,
er habe einige Versuche wiederholt, welche ich 1898 in den Trans-
actions of the Chemical Society (73, 634) unter dem Titel »Reversible
zymohydrolysis« beschrieben habe. Ich hatte gefunden, dass, wenn
man Hefenmaltase auf concentrirte Glucose-Losungen einwirken lésst,
eine Zunahme der optisclren Activitit und eine Abnahme der redu-
cirenden Kraft der Losungen eintritt, und zwar stehen diese beiden
Veréinderungen in einer solchen Beziehung zu einander, wie sie die
Voraussetzung, dass ein Theil der Glucose in Maltose verwandelt
wird, erfordern wiirde. Ferner deuteten einige qualitative Reactionen
darauf hin, dass am Schlusse der Versuche Maltose vorhanden war.
Allerdings musste darauf hingewiesen werden, dass sich der synthetische
Zucker selbst nicht isoliren liess, dass aber ein Osazon erbalten
werden konnte, welches die Eigenschaften des Maltosazons besass.
Die Bildung von Dextriven war nicht ausgeschlossen, zumal das
Verhiltniss zwischen Zunahme der optischen Activitit und Abnahme
der reducirenden Kraft, welch’ letztere mit Hiilfe von ammoniaka-
lischer Kupferlosung ermittelt wurde, sich nicht geindert haben wiirde,
wenn sich ein Theil der Maltose in Dextrin verwandelt hitte. Die
Analyse von Fillungen, welche nach einander mit immer stirkerem
Aethylalkohol erhalten wurden, haben indessen, wenigstens bei meinen





