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534. L. Vanino und O. Hauser: Ueber eine neue Trennung
von Chlor und Jod.
[Mittheilung aus dem Chem. Labor. der Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 20. December.)

Aus den Versuchen, die der Eine von uns iiber die Reduction
der Halogenide des Silbers durch alkalische Formaldehydldsung in
diesen Berichten!) verdffentlichte, ist bekannt, dass die Widerstands-
fihigkeit derselben gegen dieses Reagens vom Chlorid zum Jodid
rasch zunimmt.

Zweck nachstehender Versuche war es, fiir dieses verschiedene
Verhalten Vergleichungszahlen zu finden und eventuell quantitative
Trennungen der Halogene darauf zu griinden.

Verwendet wurden je 30 ccm einer Mischung aus 25 cem Pott-
asche-Losung (50:100) und 5 ccm einer 42-procentigen Fermaldebyd-
Lésung des Handels.

I. 09872 g AgJ, bei 1100 getrocknet, wurden unter Umrihren wihrend
1t/3 Stunden bei 85—90° mit obiger Lbésung behandelt. Nach dem Ab-
filtriren und. Ausziechen mit verdiinnter heisser SalpetersBurc ergab sich ein
Riickstand von 0.5820 g AgJ == 99.08 pCt. der angewandten Menge.

II. 05371 g AgBr, bei 1100 getrocknet, wurden der Einwirkung der
Formaldehyd- Pottasche-Losung wahrend 3/, Stunden bei einer Temperatur von
70—750 ausgesetzt. Nach Verlaof dieser Zeit hatte sich die Masse tief
schwarz gefirbt und ergab abfiltrirt, in verdiinnter Salpetersiure gelést und
mit Salzsiure gefallt 0.4240 AgCl — 0.5456 Ag Br (Ber. 0.4251 AgCl.)

IIL. 0.8976 g AgBr, bei 30v der Einwirkung der Formaldehyd-Pottasche-
Losung wahrend ! ; Stunde ausgesetzt, hinterliessen nach dem Abfiitriren und
Auswaschen mit verdinnter Salpetersaure 0.8045 AgBr = 89.6 pCt. der an-
gewandten Menge.

1V. 0.1391 g AgBr, bei gewohnlicher Temperatur mit der Formaldehyd-
Pottasche-Losung stehen gelassen, hinterliessen wie oben behandelt

0.1181 g AgBr = 84.9 pCt. der angewandten Menge.

V. 0.1735 g AgBr, bei gewohnlicher Temperatur 1!/ Stunden mit der
Formaldehyd-Pottasche-Losung stehen gelassen, hinterliessen nach dem Weg-
waschen des gebildeten Silbers

0.1675 g AgBr = 96.3 pCt. der angewandten Menge.

Chlorsilber wird durch obige Formaldehyd-Pottasche-Lasung schon
in der Kalte rasch und vollstindig zu Silber reducirt.

10-procentige Kalilauge, mit Formaldehyd versetzt, reducirt Jod-
silber schon in der Kilte merklich, Bromsilber sehr stark.

Die obigen Zahlen zeigen, dass Cblorsiiber und Bromsilber einer-
seits, Bromsilber und Jodsilber andererseits nicht geniigend verschieden
'sind in ihrem Verhalten gegen Formaldebyd bei Gegenwart von Pott-

1) Diese Berichte 31, 3116.
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asche, um darauf eine quantitative Trennungsmethode zu griinden;
das Verhalten von Jodsilber und Cblorsilber jedoch ermdglicht eine
einfache und hinreichend genaue Trennung von Chlor und Jod.

Zur Ausfibrung dieser Trepnung fillt man die Ldsung der Ha-
logene mit Silbernitrat, filtrirt nach dem Absetzen unter Decantation
mit heissem Wasser, wihrend man darauf achtet, dass moglichst
wenig von dem Niederschlag auf das Filter kommt. Nach dem voll-
stindigen Auswaschen versetzt man den Niederschlag im Becherglas
mit 25 cem einer Auflésung von 350 g Pettasche in 100 g Wasser und
3 cem einer 42-procentigen Formaldehydlosung und lisst einige Zeit
stehen, bis keine Kohlensinreblasen mehr aus dem Niederschlag ent-
wickelt werden. Anfangliches Anwirmen auf 30—40" beschleunigt
den Process sehr. In der Regel ist die Reaction in einer halben
Stunde beendigt. Iazwischen fiihrt man die auf dem Filter ver-
bliebenen Antheile durch wiederboltes Aufspritzen der auf 40? er-
wirmten obigen Mischung in Silber Gber, soweit sie aus Silberchlorid
bestanden haben. Dann filtrirt man unter Decantation mit heissem
Wasser ab, indem man beachtet, dass mdoglichst wenig von dem sich
nicht absetzenden Niederachlag auf das Filter kommt. Nach dem
vollstindigen Auswaschen l6st man in verdiinnter heisser Salpeter-
siure auf und filtrirt, nachdem die Fliissigkeit vollkoinmen klar er-
scheint. Sollten die auf dem Filter gelésten Antheile antiinglich triibe
durchlaufen, so ldsst man sie selbstverstindlich zur Hauptmenge in
das Becherglas zuriicklaufen. Auf dem Filter bleibt .Jodsilber von
gelblicher Farbe mit einem Stich in’s Graue zuriick. Dasselbe wird
nach dem Auswaschen getrocknet, vom Filter moglichst getrennt und
in einem Porzellantiegel erhitzt, bis es eben geschmolzen ist. Das
Filter wird in einem gewogenen Porzellantiegel verbrannt und der
aus Filterasche und Jodsilber bestehende Riickstand direct gewogen.
Das in’s Filtrat gegangene Silber giebt, mit Salzsdure gefillt und als
Chlorsilber gewogen, das urspriingliche Chlor.

Als Beleg dienen folgende Analysen:

I 02026 g KJ. Ber. 0.2865 Agd. Gef. 0.2866 Agd (4 0.0001)
0.1074 g KCl.  » 02064 AgCL.  » 0.2051 AgCl (— 0.0013)

IL 0.1425 g KJ.  » 02015 AgJ. 0.2004 AgJ (— 0.0011)
00988 g KCL.  » 0.1899 AgCL 0.1892 AgCl (— 0.0007)

7. 0.2184 g KJ.  » 0.3089 Agd. 0.3100 Agd (+ 0.0011)
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0.1503 g KCL.  » 02890 AgClL.  » 0.2581 AgCl (— 0.0009)
IV. 02780 g KJ.  » 03932 Agd.  » 0.3924 AgJ (— 0.0008)

03531 g KCl.  » 06787 AgCL.  » 0.6772 AgCl (— 0.0015)
V. 0.1164g KJ.  » 0.1646 AgJ.  » 0.1640 AgJ (— 0.0008) _

02697 g KCI.  » 05183 AgCl. » 05180 AgCl (— 0.0003)

Die Methode bietet gewisse Vortheile, denn abgesehen davon,
dass sowohl Palladium- wie Thallium-Nitrat ziemlich theure Reagentien
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sind, bedingen dieselben ein Stehenlassen von 1—2 Tagen, wihbrend
eine Trennung von Formaldebyd mit Pottasche in kurzer Zeit aus-
gefiihrt werden kann.

Noch zu bemerken wiire, dass sich der Gooch-Tiegel zur Aus-
fihrung der Trennung nicht recht bewdhrt hat und zwar anscheinend
deswegen, weil das an dem Asbest fest angesogene Chlorsilber mit
dem Reagens nicht geniigend in Berihrung kam und deswegen nur
unvollstindig reducirt wurde.

635. Emil Fischer: Ueber die Spaltung racemischer Ver-
bindungen in die activen Componenten.
(Eingegangen am 23. December.)

Vor einigen Monaten haben die HHrn. Marckwald und Me.
Kenzie mitgetheilt'), dass die d-Mandelsdiure mit dem linksdrehenden
Menthol etwas rascher zum Ester zusammentritt. als ibr optischer
Antipode; denn bei Anwendung der racemischen Mandelsdure zeigte
sich, dass der nicht angegriffene Theil linksdrehend war, und es ge-
lang darans durch systematische Krystallisation auch die !-Mandel-
siure, allerdings in relativ kleiner Menge, zu isoliren.

Sie glauben nun mit dieser Beobachtung »eine principiell neue
Methode zur Spaltung racemischer Verbindungen in die activen Be-
standtheile« gefunden zu haben und stellen zu dem Zweck ihr Ver-
fahren gegeniiber den von Pasteur aufgefundenen Methoden der
Spaltung racemischer Combinationen. Obschon sie bei dieser Ge-
legenheit auch meine Versuche iber die Wirkung der Enzyme auf
asymmetrische Verbindungen citiren, so ist ihnen doch die grosse
Aunalogie meiner Beobachtungen und Schlussfolgerungen mit ihren
Resultaten entgangen.

Ich habe durch das eingehende Studium der kiinstlichen Glucoside
nicht allein festgestellt, dass ihre Zerlegung durch Enzyme ganz all-
gemein in auffallendem Grade von der Configuration abhingig ist,
sondern auch speciell bewiesen, dass dieser Unterschied fir optische
Antipoden zutrifft. Dafiir wurden zwei Beispiele gegeben:

Das g-Methylglucosid der d-Glucose wird von Emulsin leicht
in Traubenzucker und Methylalkohol zerlegt, wahrend sein optischer
Antipode, das p-Methyl-l-glucosid, unter den gleichen Bedingungen
uuverindert bleibt. Genau denselben Unterschied zeigen die beiden
optisch entgegengesetzten «-Methylderivate der d- und [-Glucose,

) Diese Berichte 32, 2130. Vergl. auch Wialden, diese Berichte 32,
2708.
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