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671l. Hermann Grossmann und Heing Pdtter: Ueber den
Einfluss der Concentration und der Temperatur auf das spe-
oifische Drehungsvermégen stark optisch-activer Verbindungen.
[II. Mittheilung.]
(Eingegangen am 2. November 1905.)

Vor kurzem zeigten H. Grossmann uod L. Wieneke!) an
einigen Verbindungen der Wein- und Aepfel-Siure, in welcher Weise
Temperatur- und Concentrations- Aenderungen auf das specifische
Drehungsvermégen einwirken. Sie gewannen durch Untersuchung
mehrerer Concentrationen bei verschiedenen Temperaturen tieferen
Einblick in die sich in der Ldsung abspielenden Reactionen, als dies
bei Untersuchung nur weniger Concentrationen bei einer Beobachtungs-
temperalur moglich gewesen wire. Auf complexe Salze beider Oxy-
dicarbonsduren hatte diese Untersuchung weniger Riicksicht genommen.
Ausfiihrlichere Bearbeitung hatten vor allem die complexen Boryl-
tartrate gefunden. Der Einfluss der Verdinnung und der Tempe-
raturerh8hung hatte sich hier im gleichen Sinne gezeigt, indem die
Borylweinsiurecomplexe mit der Verdinnung uud Temperaturerh6hung
zunehmende Hydrolyse erlitten, was sich in erheblicher Verminderung
der specifischen Drehung zeigte?). Die Untersuchung der specifischen
Drehung bei verschiedenen Temperaturen hatte also im wesentlichen
nur die Angabe Hidrich’s?), der Boryl-, Arsenyl- und Antimonyl-
Tartrate bei 25° in verschiedenen Coucentrationen untersuchte, in einer
Richtung erweitert. Erheblich complicirter lagen jedoch die Verhilt-
nisse bei einer anderen Gruppe complexer Verbindungen der Wein-
und Aepfel-Siure, deren systematische Untersuchung den Iphalt dieser
Mittheilung bildet. Sie betrifft die eigenthiimlichen Complexverbin-
dangen der Molybdéin- und Wolfram-Sidure, deren eingehende Kenntniss
erst durch die Untersuchung verschiedener Concentrationen bei ver-
schiedenen Temperaturen ermdglicht worden ist. Im Folgenden sei
kurz der Standpunkt der bisherigen Untersuchungen gegeben.

Gernez*) wies zuerst auf die starke Beeinflussung hin, welche
das Drehungsvermdgen der Wein- und Aepfel-Siure auf Zusatz von
neatralen und sauren Salzen der Molybdin- und Wolfram-Sdure er-
leidet. So stieg das Drehungsvermégen der Weinsdure von [«]y =13.2°
bei Zusatz eines Mols neutralen Natriummolybdats, NasMoO,, auf

1) Zeitschr. f. physik. Chem. (Erscheint demnachst.)

2) Vergl. Wiencke, Dissertation, Minster 1305.

3) Zeitschr. f. physik. Chem. 12, 496 [1893).

4 Compt. rend. 104, 783 [1887]; 106, 1527 [1888); 110, 529, 1365
[1890]; 112, 226, 1360 [1891].
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[a)) = 517° (¢ = 2.5 g Weinsiare in 100 cem). Noch bedeutender war
die Verstirkung durch saures Molybdat [«]y = 781°, bei Zusatz von
/3 Mol (NH4);Mo0; O24. Bei weiterem Zusatz des anorganischen Salzes
sank in beiden Fillen die specifische Drehung. FEine derartige Ver-
etirkung konnte nur auf der Bildung eigenthimlicher Complexverbin-
dungen beruhen, wie sie &dhnlich friiher von Rosenheim?!) bei der
optisch inactiven Oxalsdure in fester Form isolirt worden waren.

Dass diese Annahme zutreffend war, zeigten die Untersuchungen
vou A. Rosenheim und H. Itzig?), denen es gelang, in ihnlicher
Weise, wie bei den complexen Oxalaten, durch Absittigen neutraler
Tartrate mit Molybdin- und Wolfram-Siure complexe Molybdinyl-
und Wolframyl-Tartrate zu isoliren, deren Drehnngsvermdgen be-
stimmten Maximalpunkten von Gernez entsprach. Die weiteren
Untersuchungen von H. Itzig3) haben besonders die erheblich com-
plicirteren Verhiltnisse bei der Aepfelsiure bericksichtigt. Durch
Einwirkung von Molybdidnséure auf neutrale und saure Malate konnte
die Existenz folgender drei Reihen von scharf unterschiedenen Complex-
verbindungen erwiesen werden.

I. Molybdinyl- II. Molybdinyl- III. Dimolyb-
dimalatet). malate, dénylmalate.

CO00—M00:—00C C00.Mo0;.0R CO00.Mo0;.0R

ot mC o Cn cn

CH(OH) (HO)HC CH(OH) CH(OH)

COOR ROOC COOR C00.M00,.0R

Die Verbindungen der Reihe I sind linksdrebend, die der zweiten
Reihe rechtsdrehend, die Salze der Reihe III endlich zeigen sebr starke
Rechtsdrehung. Daraus erkldrt sich das eigenthiéimliche Verhalten,
welches die Drehung der Aepfelsiure 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
anfangs verstirkt. Figt man nun mehr Molybdat hinzu, so steigt die
Linksdrebung nicht mehr, sondern nimmt rasch ab und geht dann
bald in Rechtsdrehung i@iber; debn nun ist ja Gelegenheit zur Bildung
von Salzen der Reihen II und III gegeben. Beim Zusatz von neu-
tralem Natrivmmolybdat zu Aepfelsiure liegt nach Gernez®) ein

1) Zeitschr. f. anorg. Chem. 4, 352.
?) Diese Berichte 33, 707 [1900]. %) Diese Berichte 34, 2391 [1901)].
4) Ganz analog sind die Verbindungen der Weinsiure constituirt.
5) Compt. rend. 109, 769 [1889].
249 *



Maximalpuokt der Rechtsdrehung bei dem Molekularverhaltniss 1 Mol.
CiHgOs:1 Mol. Naz Mo Oy4. Bei weiterem Zusatz aber sinkt die Drehung,
und dieses Sinken, sowie den weiteren uvregelmissigen Verlauf der
Curve der specifischen Drehung konnte man bisher nicht erkldren.

Um diese fehlende Erklirung zu geben, sollten eingehende Unter-
suchungen iiber die von Gernez angegebenen, besondera eigenartigen
Maximal- und Umkehr-Punkte, die nach ihm auf der Existenz bestimm-
ter molekularer Verbindungen der Aepfelsiure 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 annihernde Constanz der Werthe
fiir die specifische Drebung mit steigender Verdiinnung koonte nur bei
einigermaassen stabilen Complexen erwartet werden; im entgegen-
gesetzten Falle musste mao auf eine Spaltung des Complexes schliessen.

Falls man diese Versuche verband mit der Priifung der speci-
fischen Drehung bei steigender Temperatur, so mussten die Resultate
durch derartig combinirte Untersuchungen nur noch eindeutiger werdeun ;
denn es war a priori zu erwarten, dass die Dissociation der vorlie-
genden Complexe bei héherer Temperatur eine stirkere sei als bei
gewohnlicher Temperatur.

Die Untersuchung ergab auf diesem Wege eine befriedigende
Aufklirung iiber dieses Gebiet, welches in seiner Mannigfaliigkeit der
Erscheinungen wohl einzig dastebt. Die Untersuchung wurde bisher
nur mit Natriumlicht angestellt, doch sollen weitere Versuche iiber die
Rotationsdispersion dieser Verbindungen angestellt werden, deren Re-
sultate von gewissem Interesse sein diirften. In der vorliegenden
1I. Mittheilung ist das Verhalten der Molybdin- und Wolfram-Tartrate
in der oben bezeichneten Weise untersucht worden. Ueber die noch
interessanteren Verhiiltnisse bei der Aepfelsiure hoffen wir in kurzer
Zeit Mittheilung machen zu konnen.

Weil Gernez und Itzig trotz der verschiedenen Herstellung der
Salze, wie schon einleitend bemerkt wurde, libereinstimmende Werthe
erhalten hatten, wihlten wir in vorliegender Arbeit das einfachere
Verfahren zar Darstellung der Complexverbindungen: abgewogene
Mengen der Alkali-Molybdate bezw. -Wolframate wurden in gewogenen
Mengen Wein- und Aepfel-Siure auf dem Wasserbade in Lésung ge-
bracht und polarimetrisch untersucht.

Die zur genauen Ermittelung des specifischen Drehvermdgens noth-
wendige Kenntniss des Procentgehaltes, der Dichte bei den verschie-
denen Temperaturen und der aus den beiden genannten Componenten
sich ergebenden Concentration der L&sungen wurde #hnlich, wie in
der ersten Mittheilung beschrieben, ermittelt.



In vinzelnen Fillen wurde die Dichte bei simmtlichen Beobach-
tungstemperaturen direct mit dem Pyknometer ermittelt, in anderen
Fillen fiir drei verschiedene Temperaturen festgestellt und daraus nach
voraufgegangener Ermittelung des Ausdehnungscoéfficienten nach der
Methode der kleinsten Quadrate die Dichte bei den iibrigen Tempe-
raturen berechnet.

So ergab sich:

= w%" .3#(to £ — ..Fw-"‘),
wobei

W, die scheinbare Masse des Wassers in Luft bei der Temperatur tg,

I' die scheinbare Masse der Flissigkeit in Luft bei der Temperatur t,

Q, die Dichte des Wassers bei der Temperatur tg,

38 =100 den cubischen Ausdehnungscoéfficienten des Glases,

4==0.00120 die Luftdichte,
de die Dichte der Flussigkeit bei der Temperatur t, bezogen auf Wasser

von 40
bedeutet. Hierin wurde der erste Summand mit siebenstelligen, die
beiden anderen mit finfstelligen Logarithmen berechnet.

Nachdem der Procentgehalt und die Dichte ermittelt waren, ergab
sich aus dem Producte beider die Concentration der Ldsungen bei
den verschiedenen Temperaturen:

c.=p.de.
Diege wurde stets mit siebenstelligen Logarithmen berechnet.

Zur Untersuchung des Drehverm&gens diente ein mit einer
Heizvorrichtung versehener Lippich-Landolt'scher Polarisations-
apparat mit dreitheiligem Gesichtsfeld?). Die Linge der aus Jenaer
Glas?) gefertigten Polarisationsrohre betrug 1.0046 dem, gemessen bei
20°; der Lingenausdehnungscoéfficient des Glases ist so gering, dass
er in dem Intervall von 20—95°nicht beriicksichtigt zu werden brauchte.4)
Die Rohre befand sich in einem Wasserbade, in welchem durch fort-
wihrendes Riibren und Regulirung der darunter stehenden Flamme
constante Temperatur erhalten warde. Das Ablesen der Temperatur

) Landolt, Das optische Drehvermégen, S. 410.

%) Landolt, Das optische Drehvermigen, S. 320 ff.

3) Bei den ersten Beobachtungen, deren Resultate die Tabellen I und II
zeigen, war die Polarisationsréhre aus Messing (innen vergoldet) verfertigt,
die sich jedoch spiiter als nicht zweckmissig erwies, da die Molybdatiésungen
in derselben bei hohen Temperaturen zu leicht blau wurden. — Die Linge

der Glasrohre betrug 1.0046 dem.
4) Wo die Metallrghre zur Anwendung kam, wurde der Ausdehnungs-

coéfticient bericksichtigt.
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geschah an zwei Thermometern, die an zwei entfernten Pankten in das
Bad eiogefihrt waren. Nachdem die Tewperatureu dann eine Zeit
lang constant geblieben, warden in kurzen Zwischenriumen zunichst
drei Ablesungen gemacht; bei fallenden Temperaturintervallen wur-
deu noch zwei Ablesungen hinzugefiigt, und aus den so gewonnenen
finf Werthen, die selten mehr als 0.02—0.03 Grade von einander ab-
wichen, der Mittelwerth genommen.

Die Berechnung der specifischen Drehung, sowie der Molekuiar-
drehung erfulgte dann nach den bekannten Gleichungen:

100.ap

lJo= l.c

__ [«]o . Molekulargewicht
(M) = 100

mit finfstelligen Logarithmen, weil es iblich ist, bei diesen Grissen
nur 1—2 Stellen nach dem Komma anzugeben.
In den folgenden Tabellen bedeutet

t die Beobachtungstemperatur,

p den Procentgehalt der wiissrigen Liosung an Weinsiure,

d} die Dichte der Lésung bei der Temperatur t, bezogen anf Waseer

von 49,

an den bei Natriumlicht abgelesenen Winkel.

{aJo die specifische Drehung, bezogen auf Weinsiure,

[Mlo dic Molekulardrehung.

Natrium-molybdényl-tactrat,
NasMo Oy + C4 ”506 = Nag(.\Io 03)04 H40s + HsO.

Figt man neutrales Natriummolybdat in steigenden Mengen zu
Weinsiiure, so ist das Maximum der Drehung crreicht, wenn auf 1 Mol.
CsH; 06 1 Mol. NagMo O, kommt. Die gleiche Verbindung entsteht
auch darch Aufiésung der in Wasser kaum léslichen Molybdinsiure
MoO; in neutraler Natriumtartratidsung resp. durch Zusammen-
bringung von Natriumbimolybdat NasMo, O; (1 Mol) mit Natrinmbi-
tartrat NaHC,H;O¢ (2 Mol.), wobei beide schwer lésliche Salze zu-
sammen sich glatt 16sen und die obige Complexverbindung bilden
Die bequemste Darstellungsart ist jedoch die erste, welche auch hier
gewihlt wurde.

Schon aus den Beobachtungen von Rosenheim und Itzig!),
die nur bei gewdhnlicher Temperatur angestellt wurden, ging hervor,
dass dus Natriummolybdinyltartrat in verdiinnteren Lisungen eine be-
deutend geringere specifische Drehung zeigt als in concentrirten.

1) Diese Berichte 33, 712 [1900),



Gernez?') fand bei einer Concentration von 2.5 fiir [a]}:5 denWerth 517°
wihrend Rosenheim und Itzig
fir c=3.640  [a]p = 543 6°
» ¢=0.119 [«]f = 325.5°
aus jbhren Beobachtungen berechneten. Aehnliches lidsst die syvstema-
tisch durchgefiihrte Tabelle I ersehen.

Tabelle I.
Natrium-molybdinyl-tartrat?
1 7. (p = 12.308) Lg-n (p=6.781)
t 1 d: ar * [aD  [M]o d; ap  [aJo  (Mn

! i
54.6 832.4| 1.10692 40.84 542.2 | 813.8
543.3 815.4] 1.09625 39.66 531.6 i 197.6
27.6 791.8] 1.08089 0 3819 5187 | 778.6
11.5 1158 6

20 1.0035 1.21975° 8355 5
45 10039 1.20318  81.10' 5
0 1.0044: 119137 17.70° 5

5

90 1.0048. 117308 74.24 767.7} 1.06437 0 36.57 = 505.4

Yg-n. (p = 3.569) g n. (p = 1.831)

20 i1.003:') 1.05166  19.75 5244 787.6} 1.02464; 940 499.2 - 749.7
45 110039 1.04165, 19.14, 512.1l 769.1] 1.01501 ! 9.05 = 485.2 | 728.6
70 1.0044: 1.02709; 18.31 4974 717.01 100097 - 8.63 468.7 L 708.9

90 1.0048 1.01153' 17.45 481.1; 722.5] 0.98616. 817 ' 450.2 | 676.2

Vign (p=0.928) | "33-n (p = 0.467) | Yg4-n. (p = 0.234) { L 109g-n.(p = 0.117)
t (Mo {M]lp [Mlo (M)o

20 628.6 695.5 538.4 421.5

45 602.1 671.4 508.7 386.5

70 , 560.7 635.9 443.2 299.8

90 502.4 600.3 363.3 224.6

Die Abnahme der molekularen Drebung ist bei 20° von !/~ zur
'/5- und !/4-n. Losung zwar stetig, aber gering; bei fortschreitender
Verdiinnupg wird sie stirker: in der !/g4-n. Losung ist die auf C,HgOs
berechnete Drehung schon um 40 pCt. der Anfangsdrehung gesunken,
und bei der folgenden Verdinnung erreicht die Abnahme schon nahezu
50 pCt. der Aufangsrotation. Dennoch aber ist in dieser stark ver-
diinnten Lésung der Werth [M]n noch fast 8 Mal so gross als bei den
gewdhnlichen Tartraten.

1 Landolt, Das optische Drehungsvermigen, S. 221.
%) Die ausfithrliche Wiedergabe der Werthe fir alle Verdiinnungen findet
sich in der Dissertation von H. Potter, Minster 1905 (Anhang).
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Der Einfluss der Temperatur ist analog dem der Verdiinnung:

Lésung: [M]‘f)uo: (M ?)00:
Yy-n. 839.4 1.1
Vg » 813.8 758.6
Yg » 787.6 722.5
Vg » 749.7 676.2
i » 695.5 600.3
Yag » 628 6 502.4
Les ® 538.4 363.3
Yige» 421.5 294.6

Bei der Normallgsung sinkt die specifische Drehung in dem Inter-
vall von 20—909 etwa um 6'/y pCt., bei '/o-n. um 8 pCt., bei /,-n.
um 10 pCt., bei weiteren Verdiinnungen entsprechend stirker: bei
!/e¢-n. Lisung nimmt die Rotation in dem genannten Temperaturunter-
schied schon um 30 pCt. ab, und in der folgenden Ld&sung erreicht
dieser Unterschied schon die Héhe von naheza 59 pCt.

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

Naz(MOOa)C,a H;Os + HoO = NaHMoO4 + NaHC,H, Os.

Diese Erscheinung, die volistindig den von Hidrich an den Ar-
genyl- und Boryl-Tartraten gemachten Beobachtungen entspricht, ist,
wie Rosenheim und Itzig') hervorheben, eine natiirliche Folge der
Constitution dieser Kérper, bei denen der Molybdatrest an die eine
Carboxylgruppe der Weinsiure gebunden sein wird, sodass dem Com-
plex folgende Formel zuzuschreiben wire:

NaOOC.CH(OH).CH(OH).COO.M00;.0ONa.

Auch die Leitfihigkeitsbestimmungen von Grossmann und H.

Kramer?) bei 25° lagsen auf eine erhebliche Hydrolyse schliessen.

Natrium-wolframyl tartrat,
Nay WO, + C,H; O = Nag(WO;,)C.H.O.; -+ Hs0.

Analog dem eben behandelten Salz ist das Natriumwolframyl-
tartrat, das in Ldsung erbalten wurde durch Zusammenbringen von
1 Mol. NagWO, mit 1 Mol. C;HgOs.

Gernez?) beobachtete hier bei gewdhnlicher Temperatur und
einer Concentration an Weinsdure von ¢ = 2.5 eine specifische Dre-
hung [«]p =2779, wihrend Rosenheim und Itzig bei der Untersuchung
des im festen Zustande durch Einwirkung von Wolframsiure auf neu-

) Diese Berichte 33, 710 {1900).

N Zeitschr. f. anorg. Chem. 41, 43 [1904].

3) Landolt, Opt. Drehvermigen, S. 221.



trales Natriumtartrat erhaltenen Natriumwolframyltartrats in wissriger
Losung

bei ¢ = 1.648 [a]p = 273.7°
und ¢ = 0.103 [a]p = 186.5°
fanden.
Tabelile IL
Natrium-wolframyl-tartrat.
1-n. (p = 11.390) i79-n. (p = 6.486)
S a0 [wlp Mb| d  ap | [ao [Mhp

20 1 1.0035 1.31804 | 48.46 321.7 482.8( 1.15729 23.26 308.8 - 463.5
45 1 1.0039; 1.30638 | 47.38 . 317.2 . 476.1 | 1.14633 | 22.66 = 303.6 . 455.7
70 | 1.0044 1.28942 | 45.87 311.0 466.7{ 1.13038 | 21.94 = 298.1 = 447.2
90 {1.0548] 1.27188| 44.52 0 306.0 459.3| 1.11845| 21.15  291.5 | 437.5

L-n. (p = 3.484) Lg-n. (p = 1.409)

20 | 1.0035, 107727 11.10° 2947 4424 103711, 5.27 : 279.9 420.1
15 . 1.0039: 1.06693 10.76 . 285.4 432.8| 1.02721  5.03 269.6 404.7
70 10044 1.05187 . 10.33 | 280.7 421.3| 1.01232 4.78 | 259.7 389.8
90 1.0048° 1.03590 9.95! 27447 411.9] 099764 4.60 253.6 380.7

Vign. (p =0.922) | Lss-n. (p = 0.465)
t Mlp ™o

20 395.4 360.4

45 378.1 344.2

70 353.8 316.2

90 335.8 290.9

Der LEinfluss fortschreitender Verdinnung und steigender Tempe-
ratur stellt sich dementsprechend folgendermaassen dar:

Temperatur: Verdiopung:

Lésung: [Mﬁgo : [M]%UC: t: n: n/3g:
ty-m 483 459

g » 464 438 20v 483 360
Ty » 442 412 45 476 344
lg » 420 381 700 467 316
e » 395 336 90° 459 291
s » 360 291

Die Abnahme der specifischen Drebung ist also bei steigender
Verdiinnung und Temperatur erheblich schwicher als bei dem Mo-
lybdat; deonoch aber nimmt sie auch hier stetig zu, und selbst bei
den sehr verdiinnten Ldsungen ist, wie die bedeutend grésseren Werthe
fir [Mj, im Vergleich mit denen der einfachen Tartrate zeigen, das



‘Salz noch weit davon entfernt, vollkommen in optisch unwirksames
Biwolframat und schwach actives Bitartrat gespalten zu sein. Im
Gegensatz hierzu tritt bei den von Hidrich beobachteten Arsenyl-
und Boryl-Tartraten véllige Spaltung schon in miéssiger Verdiiunung
ein; schon in '/3-n. Ldsung ist nach Hiédrich?!) die Drebung des
Weinsidure-Ions erreicht. — Das Verbalten auch dieses Wolframsalzes
steht mit der Constitutionsformel, pach welcher die Anlagerung des
Wolframates an der Carboxylgruppe angenommen wird, in guter
Uebereinstimmung. Die Leitfihigkeitsbestimmungen von Grossmann
und Krimer?) bestitigen dies; sie lassen auf schwache Hydrolyse
mit steigender Verdionung schliessen, die bei héherer Temperatur
wahrscheinlich viel stirker ist.
Kalium-molybdinyl-bitartrat, MoO,(CiHsOsK)s.

Salze dieser Zusammensetzung haben zuerst G. Henderson und
J. Barr?® durch Behandlung geldster Bitartrate mit berechoeten Men-
gen Molybdin- und Wolfram-Siure und nachherige Féllung mit Al-
kohol dargestellt. Von den Molybdinylverbindungen dieser Art ist
pclarimetrisch nur das Natriumsalz durch Rosenheim und Itzig
uctersucht. Sie fanden, dass die specifische Drehung hier mit stei-
gender Verdiinoupg fast constant blieb:

¢ = 6.058 [«F = 252..0
e = 0.757 ()} = 246.50

Wir haben eine Lésung des analog constituirten Kaliumsalzes
-durch Kochen von 1 Mol Molybdinsidure mit 2 Mol Kaliumbitartrat
in Losung dargestellt und polarimetrisch untersucht.

Tabelle IIT.
Kalium-molybdanyl-bitartrat.

Ya-n. (p = 6.975) Y-n. (p = 3.619)

k d: [ ap ?["‘][) | Ml di p (<l [M]h

20 1.07618 19.23 2550, 382.2 | 1.03691 9.52 252.5 579.8
45 | 1.07021 19.08 2544 381.4 | 1.03094  9.44 251.8 378.3
70 | 1.05633 1877 253.7 380.1 | 1.01696  9.22 249.3 374.6
95 | 1,03838 18.07 248.6! 372.6 | 0.49910  8.6Y 239.2 359.4

tg-n. (p = 1.843) Vie-n. (p = 0.929)
20 1.01843 4.71 | 249.9, 377.0 | 1.00940  2.33 247.3 3717
45 i 1.01245  4.64 | 247.6 . 373.8 | 1.00348  2.28 243.4 367.8
70 ' 0.99855 4.48 i 242,31 3649 | 0.98950 - 2.16 233.8 351.4
95 1 098062 4.13 @ 2275 3425 | 0.97160 1.91 | 2105 316.4

) Zeitschr, fir physikal. Chem. 12, 496. 9 L. c.
3) Journ. chem. Soc. 69, 1451 [1896).



3883

Vag-n. (p=0.46T) | Yosn. (p = 0.235)
t [M]D [M]D
20 361 ¢ 365.2
45 360.6 352.6
70 388.5 320.3
95 289 6 246.3

Auch auns dieser Tabelle geht hervor, dass scwobl steigende
Verdiinnung als auch Erh6bung der Temperatur weniger Einfluss auf
die Stabilitit dieses Complexes ausiiben. Wie die Tabelle III zeigt.
stellt sich die Einwirkung nach beiden Richtungen folgendermaassen dar:

Temperatur: Verdionung:

Lisung M M]3 t: nfs: nfes:
Vg -n. 382 313 2(° 382 365
Yy o» 379 359 45¢ 381 353
g » 311 342 700 380 320
g » 372 316 909 375 246
Vg o 368 282

Yor > 365 2406

Eine grossere Constanz der Werthe als bei dem Complex anderer
Molybdiinyltartrate, namentlich grossere Stabilitit als das 1:1-Salz
(Tubelle 1), war von vornherein aus der Constitutionsformel zu erwarten-
Denn') wihrend bei den Salzen COOR.[CH.OH]);.COO.M00,.0R
eine Hydrolyse in COOH.[CH.OHJ;.COOR und HO.Mo0oO:;.OR
ausserordentlich leicht eintreten muss, ist die hydrolytische Spaltung von
02 Mo(COO.[CH.OH.].COOR) in O.Mo(OH); und 2CO OR.
(CH(OH)]:.(HO)OC bei der schwierigen Entstehung von Molybdin-
sdurehydrat sehr unwahracheinlich. Salze dieser Art entstehen auch
durch Zusammenbringen von '/z Mol Alkalimolybdat mit 1 Mol Wein-
siure in Losung. Der Werth fir MoO;(C4H,0sNa), der aus den
Beobachtungen von Gernez?) abzuleiten ist, betriigt, auf Weinsiure
berechnet,

[, = 2430,
ist also von derselben Grissenordoung wie der in Tabelle III vor-
liegende.
Natrium-wolframyl-bitartrat, WO0:(C, H;Os Na)..

Analoge Verbindungen wie die eben besprochenen Molybddusalze
sind bei dem Wolfram zu erwarten; sie sind zwar bisher nicht syn-
thetisch dargestellt worden, da WOj3 sich in Bitartraten schwierig 16st,
existiren abier sicher, wie aus den folgenden Beobachtungen hervorgeht.

¥ Dicse Berichte 33, 718 [1300 %) Compt. rend. 104, 783 [1887F
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Zur Anwendung kam bei der Herstellung dieses Salzes in Losung
1 Mol C(HgOs + /> Mol NayWO,. Der aus den Beobachtungen von
Gernez!) berechnete Werth fiir [a],, betrigt bei der gleichen Zusam-
menseczung und einer Concentration von ¢ = 2.5
faly = 164°
Tabelle [V.
Natrium-wolframyl-bitartrat.

1-n. (p = 12.582) Ugen, (p = 6.84))

'

t d ap falp (M) d; - (aly (M,

!

10 119320 24.37 161.5 2424 { 1.09656 12.20 161.7 2427
20 . 1.19018 24.66 163.8 2459 { 1.01370 12.39 164.7 247.2
30 1.18656 2484 145.5 2485 | 1.09027 12.49 166.5 249.9
40 1.18233 2499 167.1 230.9 ] 1.08626 1257 16%.2 252.4
50 1.17742 2510 1686 2330 | 108142 12.61 169.5 254.4
60 117180 25.17 169.9! 2565.0 | 1.07602 12.63 170.6 256.1
70 1.16531 25.17 170.8 2564 | 1.069%6 1263 171.6 251.6
80 115791 25.12 170.5: 267.5 | 1.0628% 12.54 1715 257.4
90 114960 24.98| 17-.8° 2579 | 1.05497 12.41 171.0 256.6
95  1.14507 2490 171.9 258.1 | 1.05068 12.33 170.6 256.0

tig-n. (p = 3.580) g n. (p=1.832)
: [ ‘
10 104826 6.12  162.6; 243.5 | 1.02411 ' 3.11 | 1649 247.5
20 1.045%¢ 622 163.3! 248.2 1.02151 . 3.16 ' 168.0 232.1
30 - 104228 ; 6.29 - 1677 251.7 1.01839 1 3.19 | 170.1 255.3
40 - 103847 633 ;. 1694 2543 | 1.01475 ; 3.20 : 171.2 257.0
50 ;| 1.03405 © 6.33 : 170,53 255.9 | 1.01052 @ 3.20 : 172.0 258.1
60 1.02895 6.33 : 171.3: 257.2 | 1.00565> | 3.18 | 171.7 251.7
70 ¢ 1.02310 ' 631  171.2, 2570 1.00005 @ 3.14 | 170.9 | 2565
80 - 1.01641 * 6.26 170.8 ¢ 256.3 | 0.99379 310 1 1694 | 2340
90 | 1.00898 6.16 ' 1697 254.7 | 0.98564 : 3.04 | 167.3 | 2511
95 ' 1.00490 609 ; 168.41 252.8 | 0.98274 . 3.01 ; 166.5 1 249.0

Yhe-n. (p=0.927)

t o d: Coap o [adp ' (M),
10 1.01206 | 1.61 170.7| 256.3
20 | 1.00954 | 1.64 174.3' 261.7
30 ' 1.00652 & 1.6 - 175.9 . 264.1
40 1 1.00299 | 1.65 176.5  265.0
50 ' 0.99889 i 1.64 1762 2645
60 © 0.99415 . 1.63 1756 263.5
70 | 0.93873 = 1.60 - 173.7 260.7
S0 | 098256  1.56 . 170.4° 255.7
90 | 0.97564 . 1.50 | 165.4" 248.2
95 | 0.97186 - 1.47 & 162.3 243.;

Yy Compt. rend. 106, 1527 [1888).
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Wie bei der vorigen Verbindung, zeigt sich auch hier mit fort-
schreitender Verdiinnung eine nur geringe Verinderung der Werthe fiir
die specifische Drebung; nur bewirkt hier die Verdiinnung nicht eine Ab-
nahme, sondern ein schwaches Steigen von [«],. Bei gewdbnlicher
Temperatur betrigt diese Zunahme von der ersten Loésung bis zur
vierten Verdiinnung ungefihr G pCt. des Anfangswerthes:

¢ = 15.013 (aly = 1615
¢c= 0.438 [y = 170.7%,

Mit Eihobung der Temperatur beginnt die Drehung ebenfalls zu-
erst in allen Concentrationen zu steigen. Aber schon in der ersten
Losung erreicht der abgelesene Winkel bei 70° ein Maximum, um
danach bei weiterer Erh6hung wieder zu fallen. Die specifische
Drehungist bei den héheren Temperaturen in Folge der Concentrations-
dnderungen allerdings grisser als bei 70°; bei weiterer Verdiinnung
aber tritt das Maximum auch in der specifischen Drehung auf, und
zwar liegt dasselbe bei um so tieferer Temperatur, je verdinnter die
Losung ist, wie die folgende Uebersicht ersehen lisst:

in V3-n. Losung Maximum bei 70°

» 1 / L > » » » 0609
» g » » » » 500
s g » » » » 409,

Die Zunahme der Drehung bis zum Maximum wird mit fortschrei-
tender Verdiinnung schwicher, die nach Erreichung des Maximal-
punktes eintretende Abnahme bedeutend stirker; die Curven der
Werthe fiir die specifische Drehung zeigen eine stets wachsende
Krimmung.

Den ersten Fall eines Drehungsmaximums bei bestimmter Tem-
peratur fanden wir friher beim Ammoniummolybdénylbimalat und
bhaben seiner Zeit dariiber berichtet?).

Wollte man das eigenartige Phiinomen des Maximums fiir unseren
Fall zu erkliren versuchen, so kénnte es vielleicht in folgender Weise
geschehen. Da Temperaturerhéhung wohl wegen der stirkeren elektro-
Iytischen Dissociation?) des Wolframylweinsidurecomplexes eine Er-
hohung fir [«], bewirkt, so ist bei constanter, niedriger Temperatur

1) Diese Berichte 37, 84 [1904], I. Mittheilung.

%) Durch Zupshme der elekirolytischcn Dissociation kann sowohl Zu-
nabme als Abnabme von [«], eintreten. — Vergl. auch NagCyH.Og und
KaC(H(0s, die sich verschieden verhalten. Landolt, S. 494 u. 495.
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auch das Steigen der specifischen Drehung in Folge zunehmender Ver-
dlinnung — da auch hierdurch die Dissociation gefordert wird — erklér-
lich. Bei héherer Temperatur muss der Complex jedoch theilweise hy -
drolytisch e Spaltung erleiden in Wolframsiure, WO3(OH)3, und Bi-
tartrat, welch’ Letzteres geringere specifische Drehung als das com-
plexe Salz besitzt. Wihrend nun bei tieferen Temperataren die Ver-
stirkung der Rotation durch die gréssere Dissociation erheblicher ist
als der Rickgang in Folge der Hydrolyse, gewinnt Letztere, die mit
der Temperatur stirker zunimmt als die Dissociation, in dem Kampfe
der beiden entgegenwirkenden Kriifte bald die Oberhand; in Folge
degsen tritt Abnahme der Drebung ein. Zwischen beiden Phasen
muss ein Punkt liegen, wo die contrir wirkenden Krifie einander
ausgleichen; daher muss bei bestimmter Temperatur ein Drehungs-
maximum auftreten. Diese Erklirung wird durch die Thatsache ge-
stiitzt, dass mit steigender Verdiinnung das Maximum tiefer liegt.

Da auch das Natriumbitartrat mit steigender Temperatur ein
ausgeprigles Drehungsmaximum besitzt!), so scheiut eine derartige
Erscheinung wobll verbreiteter zu sein, als maun bisher annehmen
kounte.

Natrium-dimolybdédnyl-tartrat,
C4H403(M002.0Na)2.

A. Rosenheim?) und H. Itzig3) haben Dimolybdinyloxalate
resp. Dimolybdiinylmalate erbalten, indem sie in einem Mol neutralen
Natrium-Oxalates bezw. -Malates zwei Mo! Molybdidnsiure 16sten.
Das gleiche Verfahren kann bei den Tartraten nicht in Anwendung
kommen; es gelingt nicht, durch Absittigen von NayC;H(Os mit
MoO; zu Dimolybdiinyltartraten zu gelangen: hier bleibt die Reaction
nach der Lésung von 1 Mol MoO; stehen. Dagegen gelang es auf
einem Umwege, Dimolybdinyltartrate in Losung darzustellen. Kocht
man Natriummolybdat (1 Mol) mit 1 Mol MoO; und figt 1 Mol
Weinssiure hinzu, so kann man in der Losung das Bestehen eines Di-
molybdintartrates von der Formel

Na0.M00,.00C.CH(OH).CH(OH).CO0O.M002:.0 Na,

die nach der Analogie mit dem Dimolybdinoxalat Rosenheim’s ge-
bildet ist, annehmen.

) Grossmann u. Wieneke, Zeitschr. fiir phys. Chem. 1905 (im Druck).
2) Zeitschr. fir anorgan. Chem. 4, 352.
3) Diese Berichte 34, 2393 [1901]



38817

Tabelle V.
Natrium-dimolybddny!l-tartrat.

Lg-n. (p=46.403) Ha-n. (p=3.461)

N (13 O O € O 4

f

5 117224 | 6659 882.7 1324.9 | 1.08423
30 1.16%65 | 59.46 . 791.9 1188.7 | 1.07913

1
30.74 | 8150 | 1223.2
97.47 ; 7817 | 1095.3

45 1.15933 5l.58i 691.3 . 1037.7 | 1.07246 | 23.01 L6167 925.1
60 { 1.15016 | 44.13] 596.2 . 894.9 | 1.06411 19.16 . 517.6 7176.9
75 [ 1.13+98 37.65‘l 513.6  771.0 | 1.05391 | 15.91 433.9 651.3
90 ' 1.12556 | 32.15| 4438 666.2 | 1.04167 13.63 376.1 364.6
lg-n. (p=1.803) Yig-n. (p = 0.920)
i i ; ; 1 i
15 | 1.04085 - l2.93i 685.6: 1039.2 | 1.01952 | 5.04 . 534.5 802.3
30 ; 103618 - 11.48 611.5, 917.9°] 1.01517 [ 444 4729 709.8
45 i 1.03010 ° 9.7vi|‘ 5229 7850 | 1.00353 | 3.80 407.0 610.9
60 | 1.02249 824 4448 667.6 | 1.00249 ' 3.19 ' 344.0 | 516.5
75 | 1.01316 : 6.92) 377.0 565.9 | 0.99385 | 2.66 289.4 434.4
90 | 1.00196 * 5.86| 322.8, 484.5 | 0.98348 | 2.27 = 249.6 | 374.6
Lag-n. (p=10.465) | }6s-n. (p =10.233)
t (M], (M1,
15 662.3 592.4
30 591.6 524.4
45 5144 450.1
60 443.5 382.0
75 378.8 3200
90 323.0 270.3

Die enorm grosse Molekulardrehung, die in Normaligsung fast
den 22-fachen Werth der Drehung des Weinsiure-Ions (63) erreicht,
erleidet durch den Einfluss sowohl der Temperatur als auch zu-
nehmender Verdinonung eine ausserordentlich starke Abnahme. In
1/32-n. Losung betrdigt [M],, nur die Hilfte des Werthes der Mole-
kulardrebung in !/s-Normallsung. Ebenso stark ist der Einfluss der
Temperatar: Die Drehung sinkt bei derselben Lésung in dem Intervall
vor 15—90° um die Hilfte des Anfangswerthes.

Verdionung: Temperatur:
g-n. 1324.99 , 150 1324.90
150 1,’g-n.
1]39 » 662.30 900 666.29,

Die hydrolytische Spaltung in NagMo;O; und C;H;Og geht bei
diesem Salz also bedeutend weiter als beim einfachen Molybdinyl-
tartrat.
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Wie bei dem einfachen Molybdinyltartrat, so erkldrt auch hier
die oben angefihrte Constitutionsformel alle Reactionen des Salzes!),
und es erscheint der Ersatz der Hydroxylwasserstoffe durch den zwei-
werthigen Molybdéinrest nicht gentigend gerechtfertigt.

1 Weinsdure + 2 Natriumwolframat.

Nach den Beobachtungen von Gernez?) sinkt die specifische
Drebung der Weinséure nach dem bei C4HeO; + 1 Nag WO, errvichten
Maximalpunkte auf weiteren Zusatz von Nay, WO, ziemlich stark,
wihrend bei dem analogen Molybdinsalz grossere Mengen Na; Mo O,
nur geringe Beeinflussung ausiliben:

Naz \V04 NB‘) MO 0‘
1:1 fa))) = 273 1:1 fa))) == 517"
2 (a)if = 1990 1:2 (e)l] = 498,

Deshalb wurde in der vorliegenden Arbeit nur das Wolframat in
dieser Zusammensetzung untersucht.

Tabelle VI.
1C, HsOe —+ 2Nag WOq.

Ha-n. (p =35.533) th-n, (p-—3"Su) Ys-n. (p =1.751)

t | d; a, lelp d: «), (a]D di {ady, ' «p
10 1.28677 16.53 220.2| 1.14326 7.81 208.1| 1.07133 3.69 .196.6
20, 1.28373 16.00 213.6! 1.14036 7.60 203.0{ 1.06882 - 3.38  191.3
oo, msooa 15.54 - 208.1] 1.13705 7.40 198.3] 1.06574 3.48 |186.5
’ 121580 1502 203.2] 1.13317 7.22  194.1] 1.06213 3.39 |1823
1.27086 1473 198.7] 1.12868 17.05 190.3] 1.05795 38.31 |178.7
oO* 1.26516 14.38 194.8) 1.12354 . 6.89  186.8] 1.05317 3.23 |173.]
701 125862, 14.05 191.4] 1.11760; 6.74 183.7] 1.04764 3.15 [171.7
80| 1.95119° 13.7¢ 188 7| 1.11086 ' 6.59  180.7! 1.04113 8.08 |168.9
90| 1.24281 1353 186.6( 1.10325 6.44 177.8] 1.03429 3.03 |167.3
95| 1.23826 13.42 1838] 1.09907 6.37 176.6] 1.03040 3.01 |166.8
]r, n. (p——OEJOb) ,39" (p’_04bl) 1,64'"- (p 0232)

10 1.085%69  1.79 190.8] 1.01779! 086 183.4) 100884 042 17u.1
20, 1.u3310 174 1859 1.01528' 0.83  177.9{ 1.00637 0.40 1710
301 1.03017 170 182.2] 1.01245 0.8t 173.6] 1.00359 0.38 ' 162.9
400 1.02674 1.66 178.5] 1.00014 0.9 169.9| 1.00034 036 1548
50 1.02276  1.62 174.9{ 1.00330 077 166 2| 0.99657 035 150.1
60 1.01821 1.59 1724 1.00091 075 163.6( 0.99226 0.34 145.4
70' 1.01295 156 1700 0.99583  0.73 . 159.4| 0.98727 0.33 1415
80 100698 153 167.7;0.99007, 0.72 + 157.8| 0.98162. 0.32 |139.2
0:1.00025| 150 165.6] 0.98357° 0.71 156.6] 0.07525° 0.31 |136.7
95 1.99656 | 1.48 163.9] 0.98010 070 155.9] 0.97184 0.30 133.8

1) Besonders auch dic hohe Drehung. %) Compt. rend. 106, 1527.
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Gernez fand bei einer Concentration von 2.5 g Weinsiure und 16°:
faly = 1999;

nach Tabelle VI ist bei:

100 200
=73.75 C4HgOs [a]py, = 208° 2030
¢ = 1.88 » fa)p = 197° 1919,

Unsere Beobachtungen stimmen also gut iiberein.

Wie kommt es nun aber, dass diese Zusammensetzung einen so
sehr verschiedenen Werth fiir [«], im Vergleich mit dem fiir das Salz
1:1 zeigt¥r Es ist nur zweierlei mdéglich: Eotweder tritt Bildung
eines neuen Complexes zwischen dem 1:1 Salz und 1 Mol Nag WO,
ein, und dieser Complex hat eine schwiichere optische Activitit, oder
das zweite Mol Nap WO, beeinflusst die Drebung des Salzes 1:1 da-
durch, dass es die Dissociation zuriickdringt, wodurch hier die Drehung
sinkt. Wahrscheinlicb ist Letzteres der Fall; denn wenn man die
specifischen Drebuogen des Salzes 1:1 (Tabelle II) mit denen des
vorliegendeu vergleicht, so sieht man, dass die Werthe einander um
so nidher kommen, je verdiinnter die Lésungen sind, je mehr also die
Zuriickdringung der Dissociation durch das gleiche Natrium-Ion in
Folge der stirkeren Verdinnung aufgehoben wird.

Salz 1:1 Salz 1:2
a) ¢= 1.5
200 [, = 3090 le]ly = 214°
90" ["']D; = 2990 [a), = 187°
b) e¢=0.23
20V [alp = 2110 [a)), = 1710
90°  [a], = 138° [a], = 1389,

Auch aus den Leitfahigkeitsbestimmungen von Grossmann und
Kriimer?) bei einer Salzlésung von gleicher Zusammensetzung geht
hervor, dass dieselbe sich bei fortschreitender Verdiinnung mehr und
mehr dem Complex 1:1 wvihert,

Salz 1:1 Salz 1:2
v = 32 A= 792 A= 835
v = 1024 A= 109.2 4 =109.0.

Als Ergiinzang zu diesen Ausfiihrungen seien zwei Curventafeln
gegeben, die den Einfluss der Concentration und der Temperatur an
verschiedenen Verbindungen behandeln.

) Compt. rend. 106, 1527; Landolt, S. 221.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXVIII. 250
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Tafcel 1. Concentrations-Curven,
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Tafel 1 zeigt den verschiedenartigen Einfluss, den die Coucen-
trationsinderung auf das optische Drehungsvermigen ausiibt: bei
Mo00;.0Na;.C;H,O¢ nimmt die Rotation mit steigender Verdiinnung
sehr stark ab, weniger stark bei MoO:(CiH;O4K)y; umgekehrt
wirkt die Verdinnung bei” W O,(C4H404Na):: die Drehung steigt,
erreicht aber jedenfalls bei weiterer Verdiinnung ein Maximum, wie
der Lauf der Curve andeutet.

Tafel Il veranschaulicht den Einfluss der Temperatur auf
Natriummolybdipyltartrat — seine Drebung nimmt mit steigender
Temperatur stark ab — und Natriumwolframylbitartrat, dessen Drehung
ein deutliches Maximum bei ungefibr 40° zeigt.

Miinster i. W, Chem. Institat der Universitit und Berlin.

672, E. Erlenmeyer jun.: Ueber die Zimmtsdure aus Storax.
(Eingegangen am 25. November 1905.)

Es braucht wohl kaum erwihnt zu werden, dass die kiirzlich
mitgetheilten Versuche: Ueber die Trennung der Zimmtséure in riumlich
isomere Cowponenten!), mit sypthetischer Zimmtsiiure ausgefiihrt
wurden,

Da nun Liebermann?) seiner Zeit seine Isozimmtsidure, d. i.
Rechts- Allozimmtsiiure, auch aus dem Storax abscheiden konnte, dachte
ich mir, dass die aus Storax gewonnene Zimmtsiure entweder ganz
oder zam groéssten Theil aus einer der Componenten der synthetischen
Zimmtsdure bestehen konnte. und habe desbalb Zimmtséiure aus Storax
von d-r Firma Kahlbaum zusammen mit den HHrn. Allen und
Barkow nach dieser Richtung untersucht.

Es stellte sich dabei heraus, dass diese aus Storax dargestellte
Zimmtsidure mit Brucin (uantitativ das bei 135° schmelzende Brucin-
salz und picht die Spur der niedriger schmelzenden Salze giebt.

Eine l-proc. Losung ergab keine Drebung, in 5-proc. Lésung
jedoch drehte das Salz um den friiher angegebenen Winkel nach
rechts. Vou den linksdrehenden Salzen war nichts aufzufinden.

Auch bei der Krystallisation der Storax-Zimmtséiure und der syn-
thetischen Zimmtsiure aus Aether machten sich deutliche Unterschiede
bemerkbar. Letztere giebt nur sebr schwer messbare Krystalle, wah-
rend Erstere in schonen, fast centimetergrossen Krystallen zu erhalten

1) Diese Berichte 3%, 3499 [19051 %) Diese Berichte 23, 141 {1890].
250*





