
2000 oder mit der bewegten freien Flamme erhitzt wurde, eine ent- 
schiedene Bildung von Ammoniak nachgewiesen werden. 

Die gleichen Versucbe wurden mit Chromnitrid angestellt. 
Chromnitrid hat, ebenso wie Molybdiin- u n d  Wolframamidnitrid I), 

die auffallende Eigenschaft, Ammoniakgas, welches bei diinkler Roth- 
gluth Uber sie hinstreicht, i n  die Elemente zu zerlegen. Wenn diese 
Wirksamkeit eine wahrhaft katalytische war, so musste durch aie bei 
geeigneten Temperaturen auch die umgekehrte Reaction beschleunigt 
werden. Doch liessen aich keine Anzeichen davou entdecken. 

Ueber Einzelheiten aiehe des Verfassers Habilitationsschrift. 
MU n c  h e n ,  Techniache Hochschule. 

566. Herrmann Iteig: Ueber den Einflues von Molybdanegure 
und Molybdaten rtuf die speoifleohe Drehung von Maleten. 
[Mittheilnng aue dem chemischen Inetitut der Academie Yiinster i. W.] 

(Eingeg. am 9. Juli 1900; mitgeth. i. d. Sitzung von Hro. A. Roeenheim.) 

Gernez ' )  hat znerst in einer Reihe von Abhandlungen auf dae 
eigenthiimliche Verhalten von Lbsungen der Aepfelsiiure in Wasser 
hingewiesen : durch Zusatz von Molybdaten nnd Wolframaten wird 
das  specifieche Drehungsvermogen der Saure in einer Weise ver- 
iindert, wie man es in jener Mannigfaltigkeit bisher bei keinem 
anderen optisch-activen Kijrper beobachtet hat. Er fand, dass bei 
Zusatz von Ammoniumparamolybdat (NH& M07 0 2 4  zuerst Verstiirkung 
der Linksdrehung der AepfelsPure eintrat, die ihr Maximum bei dem 
Molekularverhiiltniss 1 Mol. C4 Ha05 : '/la Mol. (NH,),& Oar erreichte, 
[a]: = -54.10, dass aber bei weiterem Zusatz des Salzee die Links- 
drehung sich stark verminderte und eich sehr starke Recbtedrehung 
einstellte, die bei dem Moleknlarverhaltniss I Mol. C I H ~ O ~  : '/a Mol. 
(NH&Mo, 02, den Maximalwerth [u]: = + 7400 erreichte. Noch 
grossere Mengen von Molybdat verursachten dann n u r  sehr unbe- 
deutende Abnahme der specifischen Drehung. Noch complicirter lag 
der Fall bei der Einwirkung dea neutralen Natriummolpbdats NaaMoO4 
auf Aepfelsaure. Hier zeigte sich ein dreimaliges Auftreten von in- 
activen Concentrationen und drei Maximalpunkte,von denen zwei auf der 
Seite der Linksdrehung, einer auf der Seite der Rechtsdrehung lag3). 

I) WBhler ,  Ann. d. Chem. 78, 190, T u t t l e ,  Ann. d. Chem. 101. 

?: Gernez,  Compt.rend. 109 151, 169, 110 529, 111 792, 112 226. 
3, L a n d  o 1 t ,  das optische DrehungsvermBgen S. 223. 

-. -. 

286; Ufer, Ann. d. Chem. 112, 281. 
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Zwar ergaben sich bei den Maximalpunkten zum Theil einfache 
molekulare Verbaltnisse, jedoch diirfte die ErklErung, die G e r n e z  
bierfiir giebt, nicht ausreichend sein. Er nimmt einfach Rildung von 
Complexen wie 1 Mol. CJHsOs mit 1, 2, 3, 5 Mol. hlolybdat an. 
Die vorliegeude Arbeit versucht einiges Licht auf diese rnerkwiirdigen 
Verbaltnisse zu werfen. Volle Aufklarung diirften vielleicht einge- 
hende Hestiiirmnngen dar elektrischen Leitfahigkeit roil Mischungen 
von Aepfelsaure und Molybdaten bringen, wie sie ahnlich k l a g n a n i n i  *) 
bei der Weinsaure und der Horsihre ausgefiihrt hat. 

Die 2-Aepfelsaure wie einige ihrer Salze, zeigen eine nach der 
Concentration wechselnde specifiwhe Drehung. Wahrend sie in con- 
centrirter Losung rechtsdrehend siiid, tritt i n  \-erdiinnter fast durch- 
gangig Linksdrehung auf. Durch Zusatz griisserer Mengen von Saurea), 
wie von Alkali 3), wird das Vorzeicheu leicht urngekehrt. Jedoch 
bandelt es sich in allen dieseii Fallen nur urn Werthe fiir [ ( t ] ~ ,  die, 
absolut genommen, sehr iiiedrig sind. Anders liegt der Fall, weun 
Molybdate zur Aepfelsaureliisuug hinzugefiigt werden. Hier ergeben 
sich zum Theil abnorm grosse Drehungen, hier wird man unter allen 
Umstanden gezwungen, die Annahme complexer Verbindungen zu 
machen, iiber deren Constitution aber bisher nichts bekannt ist. 

A. R o s e n h e i m ' )  hat in seiner Arbeit iiber Molybdan- und 
Wolfram-Oxalate 3 Reihen von Verbindungen der Molybdansaure rnit 
Alka1iox:ilaten dargestellt, wahrend es ihm nur gelang, eine Reihe 
r o n  Wolframoxalaten zu isoliren. Er stellte diese Korper theils 
durch Absattigen neiitraler Alkalioxalatlosungen rnit h.lolybd&n und 
Wolframsaure dar ,  dahin gehoren die Verbindungen vom Typus 
I. R g O . W 0 ~ . & 0 3 ,  11. R a o . M 0 0 3 . & 0 ~ ,  111. R ~ O . ~ ? ~ O O ~ . C ~ O ~ ,  
theils durch Absattigen von saurrn Oxalaten mit Molybdansiiure. Er 
faud so Korper vom Tppus I t 2 0  . 2  Mo 0 s .  2Cs O:,. 

Spiiter haben A. R o s e n h c i n i  und H. I tz ig ' )  durch Absattigen 
von neutralen Tartrateo mit Molybdan uiid Wolfranisaure complexe 
Tartrate von dsr  allgemeirien Formcl 0. WOS (Mo 0,) C1 H i 0 5  
dargestellt. Diese Verbindungen, deren Existeriz durcb Arbeiten von 
G e r 11 e z hiichst wahracheinlich gemacht wordeu war, zeichneten sich 
durch ausserordentlich starkes Drehungsvermfigeu nus. Nienials jedoch 
wurden Tartrate, die der  .?weiten Reihe der Molybdanoxalate R o s e n -  
h e i  ni's entsprechen, erhalten. Thgegen wurde in Losuug eiue Ver- 

') Magnanin i ,  Zeitschr. f. phys. Chem. 6, 67. 

2, S c h n e i d e r ,  Ann. d. Chem. 2 O i ,  2'79. 

'1 A. Rosenbeim,  Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 4, 3,S. 
5, A. Roseoheini u. H. Itzig. diese Berichte 33, 70~-'718 [1900]. 

Gaz. chimica PO, 453, 
Hr. stud. K r i m e r  hat die Bearbeitling dieser Frage fibernommen. 21, 134. 

T l iomseu .  Journ. fiirprakt. Chcm, [2], 33, 153, B. 15, 143. 



bindung K20 . M O O , . ~ C I H I O ~  dargestellt , die durch Absattigen von 
Kaliumbitartrat mit Molybdansaure erhalten wurde. A uch diese Ver- 
bindung zeigte ein hohes DrehvermBgen. 

Ich habe nun die Reaction der Molybdansaure auch auf die 
Aepfelsliiire ausgedehnt 1) .  Natriummalat wurde in der Siedehitze mit 
Molybdansaure abgesattigt : es loste sich eiue grosse Meuge der 
Saure. Die von der iiberschiissigen Saure durch Filtration befreite 
Losung wurde jedoch beim Concentrireu leicht blari, indem die Mo- 
lybdansaure eine partielle Reduction erlitt, schlieselich resultirte ein 
nicht krystallisirbarer syrupbser Riickstand, wie ihn auch die Molyb- 
diintartrate zeigen. 

Es wurde deshalb nnr das Verhaltniss von Molybdan und Natri- 
urn in einer verdiinnten LBsung bestimmt. Die Trennung geschah in  
der Weise, dass Molybdan aus sulfammoniakalischer Losong durch 
Schwefelsaure als Trisulfid gefiillt und als Oxyd bestimmt wurde, 
wlhrend Natrium i n  Sulfat ubergeliihrt wurde. Es ergaben sich ale 
Mittel mehrerer Bestimmungen in 5 ccm der Losung MoOY=O 4575 g 
Na:,S04=0.2222 g. 

Aus diesen Wertheii ergiebt sich das einfache Molekularver- 
haltniss Na2O:MoOs = 1 :2. 

Es hatte sich demnach wie bei der Oxalsaure 2 Md. Moo3 niit 
eiriem Mol. Natriummalat vereinigt. Bus der Analogie niit dem Mo- 
lybdiinnxalat Rose11 b e i m ' s  vom Typus R20.2Mo03.Ca03 erscheint 
mir fur dils rorliegende Dimolybdanmalat von der Formel Nap0 
2 M , 0 0 3  .CIHIOI die ft~lgeiide Coiistitutionsformel am geeignetsten: 

COO. Moo2 0 N a  
CH.OH 

C HP 
COO. M(, o2 o N~ 

Durch Absattigen von Kaliummalat mit MOOJ wurde ein ana- 
loges Kaliumdimolybd~nmalat in Liisung erhalten. 

K2 so4 = 0.3284 g, Mo 0 3  = 0.54 10 g. Molekularquotient Mo 0 3  : 
K>O = 2: 1. Dieses Kaliumaalz aber zersetete sicb bald, wie d s s  
Kaliummolybd&uoxalat R o s e n  h e i m s ,  in dem sich Kaliumtrimolybdat 
ausschied. Eine Bestimmung der  specifiscben Drehung einer frisch 
bereiteten Losung des Kaliumsalzes gab bei einer Concentration von 
5.06 g ApfelsHure in 100 ccm Wasser im 2 dcm-Rohr einen Winkel 
von 740; dern entspricht eine specifische Drehung von [a]:: = 7310. 
Nach 8 Tagen hatte sich reichlich Trimolybdat ausgeschieden, der 
abgelesene Winkel betrug noch 6203'2' [u]: = 624". 

~ 

I) Wolframmalate durch Ahsattigen von Natriummalat mit Wolframshre 
darzustellen, gelang nioht. 



Dagegen wurde 
malates eingehender 
untersucht. 

eine LGsung des haltbaren Natriumdimolybdan- 
in Bezug auf ihr  specifiscbes Drehungsvermbgen 

Die beobachteten, in den folgenden Tabellen verzeichneten, op- 
tischen Drehungen der SalzlBsungen, wurden als specifische Drehung 
auf die in ihnen enthalterie Aepfelsaure berechnet. Unter c sind die 
in  100 ccm enthaltenen Gramme AepfelsBure, unter a D  der  direct ah- 
gegebene Winkel, unter [U]D, die auf c berechnete specifische 
Drehung, unter t die Temperatur, bei der  die Messungen ausgefiihrt 
wurden, verzeichnet. Sammtliche Messungen wurden im L a u r e n  t'schen 
Halbschattenapparat fiir Natriumlicht im 200 m m -  Rohr ausgefiihrt. 

Die Drehnng der Aepfelsaure ist in diesem Salze, wie der  Ver- 
such zeigt, ennrm gesteigert, zugleich hat Zeichenwechsel stattgefunden. 
IAsst man nun 1 Mol.-Gew. Molybdansaure auf 1 Mo1.-Gew. Natriummalat 
einwirken, so entsteht ein den Molybdilnalkalitartraten entsprechendes 
Salz der  Apfelsaure. Es war zu erwarten, dass die specifische 
Drehnng, auf Aepfelsaure bezogen, mit dem Maximalpunkte iiberein- 
stimmen wiirde, den G e r n e z  bei Zusatz von 1 Mol.-Gew. Natriummalat 
Na Mo 0 4  zu 1 Mol.-Gew. Aepfelsaiire gefunden hatte. Er fand bei einer 
Concentration vnn 1.1166 g S l u r e  in 12 ccm Wasser [a]:=+ 142.5O. 

Die von mir erhaltenen Werthe stimmen mit den Beobachtungen 
von G e r n e z  ziemlich gut iiberein, wie die folgende Tabelle zeigt: 

Auch die Alkalimonomolybdiinmalate sind starke rechtadrehende 
Salze. Bei ihnen nimmt die Drehung mit der Verdiinnung zwar auch 
ab,  aber  bei weiteni nicht so stark, wie bei den Dimolybdiinmalaten. 
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Dies zeigte auch eine Versuchsreihe rnit dem gleichfalls in Liisung 
durch Absittigen von 1 Mo1.-Gew. Kaliummalat mit 1 Mo1.-Gew. Mo- 
lybdanetiure erhaltenen Raliumsalze KaO .MoOa. CIH+ 0,. 

T a b e l l e  111. 

KS 0.  MO 03. Cd&O,. 
~~ - 

C I (ID [alD t 
I 1 I 

6.6376 I + 20024' + 153.90 ~ + lao 

1.6599 + 50 2' + 151.4 - 
0.8244 , + 20 28' I + 148.6 ~ - 

3.3998 1 + 100 8' 1 + 152.6 , - 

Das Kaliumsalz zeigt in Liisung dieselben Eigenscbaften wie das  
Natriumsalz. Auch hier nimmt die Drehung nicht sehr stark mit 
eteigender Verdiinnung ab. Nach Analogie mit den Alkalimolybdh- 
oxalaten I) von der Formel Ra 0. Mo 0 8 .  Cs 03 und den Alkalimolybdh- 
tartraten a) diirfte sich als Constitutionsformel fiir dieae Verbindungen 
die folgende egeben:  

COO.Mo02.OR (R = R, Na)  
CHs 

COOR 
CH.OH 

E i n w i r k u n g  d e r  M o l y b d a n s a u r e  a u f  a a u r e  M a l a t e .  

H e n d e r s s o n  ') hat bereits die Einwirkung von Molybdansaure 
auf primlire Malate studirt. Er stellte durch Absattigen von Kalium- 
(Natrinm- und Ammonium-) bimalat rnit Molybd%nsliure krystallisirte 
Verbindungen von der  Formel (& 0. HaO. C4 HI O& Mo 0s her. D a  
nach seiner Angabe die festen Salze im Lichte leicbt blau wurden, 
80 verzichtete ich auf Isolirung derselben. Dagegen fand ich die 
Angaben H e n d  e r a s o n's im Uebrigen bestatigt. Molybdgnsaure l6st.e 
eich in einer L6sang von Ammoniumbimalat leicbt ( I  Mol. Siiure auf 
2 Mol. Bimalat). Die farblose LSsung wurde auf 100 ccm aufgefiillt 
nnd polarimetrisch untersucht. Der  Gebalt an Aepfelsaure wurde 
a u s  dem angewendeten reinen Salz berechnet. Hier eeigte sich nur, 
daas Verbindungen vom Typus der H e n d e r s s o n ' s c h e n  Salze nicht 
mehr rechtsdrebend waren, wie die vorher studirten Molybdlinmalate, 
aondern linksdrebend. 

*)t loc. cit. 'J) 10% cit. 
Hendersson, Chem. Soo 75, 542-558. 
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Hiernrit stirnmen die Beobxchtungen von G e r n e z  gut iiberein. 
Er fand hei dern Molrkularverhaltniss 1 klol .  NaaMoOc : 2 Mot. ClH60S 
[.]A7 = - 9P (c = 1.166 in 1.' ccrn). Auch bei den Tartraten zeigte 
sich, dass Verbiiidungen, die i iur 1 Mol Molybdanslure auf 2 Mol. 
Weinsliire enthielten, ganz bedeutend geringere Drehongen zeigten, 
als diejrnigen, die 1 Mol. Molvbdiinsiiire auf 1 Mol. Weinsaure rnt- 
hielten I ) .  

I. Molybdanbimalate, 
durch Abvattigeri von v:turen ,Malaten init. Molybdansaure erhalten, 
von dr r  allgerneinen Parrriel Moo2 (COO.CHa.CH(OH).COOR)2, 
linksdrehend. 11. Molybdanrnalate, erhalten durcb Kocben von neu- 
tralen Malaten mit Molybdanskure (1 Mol. Salz : 1 Mol. Saurr), recbts- 
drehend, dlgemeine Formel  COOR.CH? .CH(OH).COO MoO2 OR. 
111. Diniolybdlnmalate, durch vollkornmenes Absattigeri von neu- 
tralen Midaten irrit Molybdiinsiiure erhalten ; allgerneine Formel 
C O O M o O ~ O I t . C H 2  ,Ctl(OH). COO MoOzOR, sehr stark rechtsdreheiid. 

Auch Lei deli Tartraten war diese Uoterscheidung zu rnachen. 
Nur gelingt ev nicht, durch Absiittigen ron neutralen Tartraten mit 
Molybdiinsiiure zu Dimolybdantartratrn zu kommen. Hier bleibt die 
Reaction bei der Liisung von 1 Mol. Satire stehen, dagegen sind Di- 
molybdantartrate in den Liisungen anzunehrnen, die auf Zusatz vnn 
Birnolybdaten zii Weinslure entstehen. 

Es ergeben sich also 3 Iteihen ro i l  Salzeii. 

C ,  1-16 0 6  + Naz Mop 0 7  = CI HI 05. Naz 0 . 2  Mo 0 8  + H20. 
Ein derartiges Dirnolybdiintartrat. zeigte eine urn 200 Einheiten 

grijesere specifische Drehring als die Molybdantartrate, die aue Wein- 
siiure und neutralen Molyhdaten entstehen. 

Die folgende Tabelle zeigt die Parallelitiit der Erscheinungen bei 
den cornplexen Verbindungen der Monooxy- und Dioxy-Berneteinsiiure 
mit Molybdansaure. Es beziehen sich an& bier die specifiecben Dre- 
hungeu auf die in den Salzeri enthaltene Menge der einzelnen Stiure. 

') R o s e n h e i m  ond I tz ig ,  loc. cit. 



I. 11. 111. 
2 Mol. Bimalat I 1 Mol. neutr. Malat I 1 Mol. nentr. Malat 

(tartrat) : 1 Mol. Mo 03 I (tartrat) : 1 Mol. Moos (tartrat) : 2 Mol. Moo3 

NHd-Salz I Na-Salz Na-Salz 

K-Salz Na-Salz Na-Salz 

[a]: -= - 87.20 r ,n], 1 7  - - + 1360 [a]; = +7430 

[a]:: = + 259.3" 1 [a]: = + 5170 1 [.I:,' = +719.50 

Es zeigt sich iibereinstimmend bei beiden Sauren. dnss die IW- 
dung der h6chstmolekularen Verbindung zugleich die starkste optische 
Activitat hervorruft Nur bleibt bei der Weinsaure die Drehungs- 
richtring die gleiche, bei der Aepfelsiiure findet Umkehrung statt. Die 
Salze der  zweiten Reihe differiren in der Stiirke der nptischen Acti- 
ritat w h r  betrachtlich. Auch in dieser Reilie hat das  Vorzeichen bei 
den 1.oinplexen Malaten gewechselt. Die Verbindungen der Reihe I 
zeigea iibereinvtimmend die niedrigste Drehung, hier zeigt sich bei 
den Malaten dasselbe Vorzeichen, wie es der Siiure und den einfachen 
Salzen in den verdiinnteren Liisungeii eigenthiimlich ist. 

Nnninehr erkliirt sich auch das eigenthiimliche Verhalten, welches 
die Drehung der Apfelsiiure bei Zrisatz von Molybdaten zeigt. Es 
bilden sich zuerst Verbiudungen der Reihe I ,  die uilgetahr 2 Mol. 
Aepfelsiinre und 1 Mol. Molybdansaure enthalten (8. den ersteu Maxi- 
malpunkt bei Ammoniumparamolybdat), da  diese Verbindiingen links 
drehend sind, wird die anfangliclie Linksdrehuug zuerst veretiirkt. 
Fiigt uian nun mehr Molybdnt hinzu. so steigt die Linksdrehung 
nicht mehr, sondern geht bald in Rechtsdrehung uber. Denn nun ist 
j a  Gelegenheit zur Bilduog ron Salzen der Reihen I1 und 111 ge- 
geben. Beim Arnmonirimpararnolybdat is't dns Maximum erreicht bei 
1 Mol. ClHsOs und '/a Mol. (NH&Mo7024, d. h bei 1 Mol. Apfel- 
saure und 3'/3 Mol. Molybdlnsaure. Die specifische Drebung betragt 
[u]b'- 740°, stimmt also fast vollkommen rnit derjenigen des auf an- 
derem Wege erhaltenen Natriumdimolybdiinmalats iiberein. Bei Zu- 
satz von neutralem Natriummolybdat wird der erste auf  der rechten 
Seite liegende Maximalpunkt bei dem Molekularverhiiltnis 1LMol. 
C4HsOs: 1 Mol. NaaMoOa erreicht. [(LID = 143"; hier lie@ demnach 
ein Salz der Reihe I1 vor. Bei weiterem Zusatz aber sinkt die DZ- 
hung, und dieaes Sinken und den weitereo unregelmassigen Verlauf 
der  Curve der specifischeii Drehung') kann man bis jetzt noch nicht 
erklaren. 

U m doch vielleicht eioe Erklarung f i r  das ebenerwiihnte eigen- 
thiimliche Verhalten der Aepfelsaure, das sich iibrigens nur bei Zusatz 

l) Gernez ,  I. c. 
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n e u t r a l  e r  Molybdate und Wolframate zeigt, zu erbringen, babe ich 
nocb die Einwirkung liislicher Molybdiinsaure auf die freie Siiure, das  
saure Ammonsalz und das nentrale Natriumealz stndirt und zugleich 
einige Beobachtangereihen iiber, den Einfluse neutraler und saurer 
Molybdate auf die Drehung neutraler und saurer Malate ausgefiihrt. 
Zwar haben diese Beobachtungen nicht die gewiinschte Aufklarung 
fiber die bis jetzt noch unbekannten Reactionen zwischen Aepfelsaure 
und neutralen Molybdaten gebracht. Immerhin ergaben eich doch ge- 
niigend interessante Thatsachen, die eine VerBffentlichung der Ergeb- 
nisse rechtfertigen. 

Es wurde bei allen Versuchen in folgender Weise gearbeitet. Be- 
stimmte Mengen der zu untersuchenden Malatlijeungen von bekanntem 
Gehalt wurden mit steigenden Mengen der Molybdatlijsung, deren 
Wirkungswerth gleichfalle bekannt war, versetzt und mit Waeser auf 
25 C C ~ I  aufgefiillt. Die abgelesenen Winkel beziehen sich auf die 
bei den einzelnen Versuchen angegebenen Temperaturen und eine 
Rohrenlange von 200 mm. In den folgenden Tabellen ist unter I 
das angewendete Volumen der Malatliisung. unter I1 dae Volumen der 
MolybdatlBsung bezeichnet, uD giebt den direct abgeleeenen Winkel, 
[a10 die hieraw berechnete specifiscbe Drehnng an. c bezeichnet 
den Gehalt an Aepfelsaure C 4 H s 0 ,  in 100 ccm der verdiinnten Lii- 
sung. 

T a b e l l e  V. 
Einfluss von loslicher Molybdiinsaure auf Aepfelsaure. 
I. 100 ccm = 7.5494 g C4Hs05. 
11. 100 
c = 0.7859 g C ~ H S O ~ ,  t = 220. 

== 1.752 g MOOS. 

: I  3 

q 2 

3 

8.5 
5 
7 .5 

10 
15 
20 
20 

- 00 39' 
- 00 21' 
+ o o  4' 
+ 00 22' + 2 0  26' + 30 39' + 30 10' 

- 30.70 
- 84.2 + 4.6 + 23.3 + 154.8 + 221.7 + 311.6 

Freie Molybdiineaure wirkt demnach auf freie Aepfeleatire zueret 
durch Steigerurig der Linksdrehnng, bei Zusatz grijsserer Mengen 
durch die sehr s tarke Steigerung der Rechtsdrehung. Die8 stimmt 
auch mit den Ergebniseen bei der Weiiislure tiberein. Weinsaure 
nnd Aepfelsaure losen, wie A. R o e e n h e i m l )  gezeigt ha t ,  grosse 
Mengen Molybdknsaure. 
~- __ 

I) A. Itosenheirn 1. c. 
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3 
3 
3 
3 
3 

Ueber die Constitution dieeer complexen Sauren Iaeet eich bia- 
jetzt noch nichte Sicheree angeben. 

T a b e l l e  VI. 
Bintluee von loalicher Molybdansaure auf Ammoniumbimalatliieung. 
I. 100 ccm = 6.5890 g N&.C4Hs05. 
IT. 100 a = 1.752 g Moo3. 
c = 0.7164 g C4HsO5, t = 220. 

I 

2.5 1 - 0041' 

7.5 1 + O o  14 
I0 ' + l o 5 6  
20 1 +6O44' 

5 1 - 1 0 4 '  
- 47.70 
- 74.9 + 16.2 + 134.5 + 470 

Ee ergiebt eich zueret Veretiirkung der Linkeedrehung bie zn 
einem Maximum, dae bei 2 Mol. Malat auf 1 Mol. Molybdanaiiure er- 
reicht iat, alao Bildung einee Salzee der Reihe I der Tabelle, bei Zn- 
eatz von mehr Molybdiinsaure nimmt die Linkedrehung ab, ee tritt 
etarke Rechtedrehnng aaf, infolge Bilduog von Salzen der zweiten und 
dritten Reihe der  Uebereichtetabelle. 

T a b e l l e  VII. 
Einfluee von 18elicher Molybdansiiure auf neutralee Natriummalat. 
I. 100 a m  = 4.200 g C ~ B S O S .  

IJ. 100 
c = 0.672 g c4H605, t =- 22'. 

= 1.752 g M003. 

2.5 i - 26' 
5 I - 15' 
7.5 i + 20' 

20 I + 9 0  8' 

10 +1044'  
15 I + 5 O  9' 

- 32.20 
- 18.6 + 21.8 + 129 + 383.2 + 679.5 

Dieee Tabelle zeigt zuerst Linkadrehung, die bald in Recbte- 
drehung iibergeht. Bei 4 ccm Malat und 10 ccm S&we ergiebt sich 
eine epecifieche Drehung, die derjenigen dea Natriumealzee der Reihe 11, 
(a]. = 1360, sehr nahe kommt. In der T h a t  entspricht dieee Com- 
bination eehr nahe dem MolekularverhPltnie 1 Mol. NatC4H40s: 1 Mol. 
MOOS. Wahrend bei den analogen Vereuch bei der Weinsiiure anf 
Zueatz von mehr ale 1 Mol. Siiure die Drehung eank, steigt eie hier 
weiter. Die letzte Beobachtung bei der dae Malekularverhfiltnias 
beinahe 2 Mol MOOS: 1 Mol. NazC4H405 ist, erreicht auch fast den 
Wertb, welchen das  Natriumbimolybdiinmalat bei enteprechender Con- 



2400 

centration aufweiet, ([uln = i090 bei einer Concentration von 0.5212 g 
Aepfelsiiure in 100 ccm). 

Aus den drei letzten Tabelleii ergiebt sich, dass immer, wenn 
ungefahr 2 Mol. Aepfelsaure auf 1 Mol. Molybdiinsaure kommen, Links- 
drehung auftritt, dass dagegeu bei Zusatz roo mehr Molybdansaure 
Rechtsdrehung sich einstellt, die bei Gegenwart von Alkali, infolge 
von Bilduug von Salzen dar Reihe 111, am grossten ist. 

T a b e l l e  VIII. 
Einfluss von neutralem Natriummolybdat auf Ammoniumbimalat- 

I. 100 ccm = 6.5890 g NR~.C.IH~O:. 
11. 100 )) = 9.18 g NazMoOd. 
c = 0.7163 g C ~ H S O ~ ,  t = 20". 

losung. 

I 
3 
3 
8 
3 
3 
3 

1 
2 
4 
s 

12 
10 

- 00 35' 40.70 
+ O O  6' 1 J 7 
+OO 43' +50.1 

+ 1" 0' 1 + 69.3 
-1-00 58' I + 67.5 

+ 1" 1' 1 + 74.9 

I m  Vergleich zu den bei der Einwirkung von IBslicher Molybdiin- 
saure beobachteten Werteri fiir [n]~). siud die hier gefundenenlsehr 
niedrig. Auch bei den Tartraten zeigte sich, dass neutrale Molybdate 
auf saure Tartrate  schwacher wirkten wie auf die freie Siiure').--tDn- 
gegen zeigt die folgende Tabelle, daes saure Molybdate ebenso wie 
bei den Tartraten, dip specifische Drehung von sauren Malaten etark 
beeinfl usseu. 

T a b e l l e  IX. 
Einfluss von Natriumparamolybdat auf Amrnoniumbirnalatlosung. 
I. 100 ccm - 6.5890 g N U I . C I H ~ O ~ .  

11. 100 n =- 7.58 g NasMo7024. 
c = 0.95j.l g CcHs05, t = 200. 

~- 

"D 1 !'<ID 

4 4 4 

4 
4 
4 
4 

- 54.3" 
-- 49.7 + 5S.1 
+ 181.5 + 3.56.8 
+ 432.7 + 476.3 + 488.5 

'1 I t z i g ,  diese Berichte 34, [1901] 1373. 
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Die Drebnng steigt hier sebr rascb, 
von Salzen der Reihe 111 gegeben istl). 

T a b e l l e  X. 

d a  Gelegenbeit zur Bildung 

Einfluss von Natriurnmolybdat auf Natriummnlatlosung. 
I. 100 ccm = 5.5791 g Naa .CI&O,. 
11. 100 * = 9.I8g NcM004. 
c = 0.66% g C I G O ~ ,  t = 200. 

ccm 

4 
- 6.2 

Natriummolybdat bringt in Mengen b k  zn 2 Mol. Minderung der  
Linksdrehung in grBsseren Mengen (3-7 Mol.) zugesetzt, ziemlich 
s tarke Rechtsdrehung hervor. Fur diese Thatsacbe liisat sich eine 
ausreichende Erklaruog noch nicbt bringen, denn die Bildung com- 
plexer Salze erecheint hier nicht moglich. (Vergl. den Fa l l  bei der  
Einwirkung von Natriummolybdat auf neutrales Tartrat. I t z i g ,  1. c.) 

T a b e l l e  XI. 
Einfluss von Natriumparamolybdat auf Natriumrnalatloeuug. 
I. 100 ccm= 5.5791 g Nal.CaHIO5. 

11. 100 
c = 0.672 g CdHsOs, t = 200. 

= 7.5s g NasMw Oar. 

I 
1 , - 0 0  14' - 17.40 
2 - O n  18' - 32.3 
4 ~ + 00 40' + 43.G 

20 ! + 4 O  20' I +3?2.4 

1 + 31) 3Fl j + 267.8 
12 + 4 0  5' +:<ox8 

Auch in dieser Combination wirkt das  saure Molybdat starker 
Im Uebrigen lasaen eich Ge- 

Ich gedenke demnachet die Uran- 
drehungssteigernd ein, als das neutrale. 
setzmaesigkeiten nicbt erkeunen. 
Tartrate  nnd -Malate zu studiren. 
- .  c--- 

1) Ueber die entstehenden Verbindungen lHsst sich absolut Sicheres zur 
Zeit nicht aussagen, da man die Dissociationsvorg?ioge der sauren Molpbdate 
nicht kennt. 




