
534. L. Vanino und 0. Haueer:  Ueber eins neue Trennung 
yon Chlor und Jod.  

[Mittheiliing aur dem Chem. Labor. der Akad. d. Wissensch. zu Miinclien.] 
(Eingegangen am 20. December.) 

Aus den Versuchen, die der Eine von uiis iiber die Reduction 
d e r  Halogenide dea Silbers durch alkalische Formaldehydliisung in 
diesen Berichten') verBffentlichte, ist bekannt, dass die Widerstands- 
fahigkeit derselben gegeo dieses Reagens vom Chlorid zum Jodid 
rasch zunimmt. 

Zweck nachstehender Vereuche war es, fiir dieses verschiedene 
Verhalten Vergleichongszahlen zu finden und eventuell quantitative 
Trennungen der Halogene darauf zu g r h d e n .  

Verwendet wurden je  30 ccm einer Mischung aus 25 ccrn Pott- 
asche-Losung (50 : 100) und 5 ccm einer 42-procentigen Fermaldehyd- 
Liisung Handels. 

75 g AgJ, bei 1100 getrocknet, wurden unter Umriihren wahrend 
11/2 Stunden bei 85-900 mit obiger LBeung behandelt. Nach dem Ab- 
filtriren und husziehen mit verdiinnter heisser SalpetersHurc ergab sich ein 
Riickstand von 0.5620 g AgJ  = 99.06 pCt. der angewandten Menge. 

11. 0.55iI g AgBr, bei 1100 getrocknet, wii,rden der Einwirkung dcr 
Formaldehyd-Pottasche-L6song wihrend 3 ; ~  Stunden bei einer Temperatur von 
70-7.50 ausgesetzt. Nach Verl:iiif dicser Zcit hatte sich die Masse tief 
schwarz gefirbt und ergab abfiltrirt, in verdiinnter Salpetersilure gelBst und 
mit Salzsiurc gefillt 0.4310 AgCl = 0.5456 Ag Rr (Ber. 0.4351 Ag CI.) 

111. 0.8976 g A g Br, bei 3 8  der Einwirkung der Formaldehyd-Pottasche- 
L~sung wihrcnd 1 2 Stunde ausgesetzt, hinterliessen nach ciem Abfiltriren und 
Auswsachen mit verdiinnter Salpeterslure 0.8045 AgBr = 89.6 pCt. der an- 
gewandten Menge. 

1V. 0.1391 g AgBr, bei gewhhnlicher Temperatur mit der Formaldehyd- 
Pottasclie-LBsung stehen gelassen, hinterliessen mie oben behandelt 

I. 0 

0.1151 g AgBr = 81.9 pCt. der angewandten Menge. 
V. 0.1735 g AgBr, bei gevifihnlicher Temperatur 11,'2 Stunden mit der 

Formaldehyd-Pottasche-LBsung stehen gelassen, hinterliessen nach dem Weg- 
wascheii des gebildeten Silbers 

0.1675 g AgBr = 96.5 pCt. der angewandten Menge. 
Chlorsilber wird durch obige Formaldehyd-Pottasche-Liisung schon 

h der K&lte raseh und vollstiindig zu Silber reducirt. 
1 0-procentige Kalilauge, mit Formaldehyd versetzt, reducirt Jod- 

silber schon in der Kiilte merklich, Bromsilber sehr stark. 
Die obigen Zahlen zeigen, dass Cblorsilber orid Bromsilber einer- 

aeits, Bromsilber und Jodsilber andererseits nicht geniigend verschieden 
!&nd in ihrem Verhalten gegen Formaldehyd bei Gegenwart von Pott- 

1) Diem Berichte 31, 3116. 
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aeche, urn darauf eine quantitative Trennungsmethode zu griinden; 
dae Verhalten von Jodsilber und Chlorsilber jedoch ermi5glicht eine 
einfache und hinreichend genaue Trennung von Chlor und Jod. 

Zur Ausfiihrung dieser Trennung fiillt man die Losung der  Ha- 
logene mit Silbernitrat, filtrirt nach dem Absetzen unter Decantation 
mit heisseni Wasser, wahrend man darauf achtet, dass moglichst 
wenig von dem Niederschlag auf das Filter kommt. Nach dem voll- 
stiindigen Auswaschen versetzt man den Niederechlag im Beclierglae 
mit 25 ccm einer Aufliisung von 50 g Pcttasche i n  100 g Wasser und 
5 ccm einer 42-procentigen Formaldehydlosung und liisst einige Zeit 
etehen, bis keine Kohlensanreblasen mehr aus dem Niederschlag ent- 
wickelt werden. hf t ingl iches  Anwiirmen auf 30-40" beschleunigt 
den Process sehr. I n  der Regel ist die Reaction in einer halben 
Stunde beeudigt. Inzwischeu fiihrt man die auf dem Filter ver- 
bliebeiien Antheile durch wiederholtes Aufspritzen der auf 40'' er- 
wiirmteri obigen Mischung in Silber iiber, soweit sie aus Silberchlorid 
beatanden haben. D i m  filtrirt man unter Decantation rnit heissem 
Wasser ab, i n d m  man beachtet, dass miiglichst wenig ron  Clem sich 
nicht absetzenden Niederschlag auf das  Filter kommt. Nach drm 
vollstiindigen Auswaschen liist man in verdiinnter heisser Salpeter- 
siiure auf und filtrirt, nachdem die Wissigkeit vollkoirimen klar er- 
scheint. Sollten die auf dem Filter gelBsten Antheile anfhnglicb trijbe 
durchlaufen , so lasst man sie selbetverstlndlich zur  Hauptnienge in 
das Becherglas zoriicklnufen. Auf dem Filter bleibt Jodsilber \-on 
gelblicher Fnrbe mit einem Stich in's Graue zuriick. Dnsselle wird 
nach dem Auswaschen getrocknet, vom Filter moglichst getrennt iitid 
in  einem Porzellantiegel erhitzt, bis es eben geschmolzen ist. Das 
Filter wird in einem gewogexien Porzellantiegel rerbrannt wid der 
a118 Filterasche und Jodsilbrr bestehende Riickstand direct gewogen. 
Das iu's Filtrat gegaogene Silber gieht, mit Salzsaure gefallt und a ls  
Chlorsilber gewogeri, das urspriirigliche Chlor. 

Als Beleg dienen folgeride Analysen: 

I. 0.9026 g K J .  Ber. 0.2S1;:i hg.1. 
0.1074 g KCI. n 0.20ti4 AgCl. 

11. 0.1425 g K J .  B 0.2015 AgJ. 
0.0988 g KCI. D 0.18!19 AgC1. 

1U. 0.2184 g KJ. n O.SOS9 BgJ.'  
0.1503 g KC1. J) 0.2890 AgCI. 

IV. 0.2760 g K J. B 0.3933 Ag.1. 
0.3531 g KCI. D 0.tii8i AgCI. 

02697 g KC1. D 0.51% AgCI. 
V. 0.1164 g K J. I) O.lti46 h g J .  

0.2Sti6 A g  J (+ 0.0001) 

0.-3\)04 Age1 (- CI.0011) 
0.2051 AgCl (- 0 l"3) 

0.1892 AgCl (- 0.0007) 

O A S l  AgC1 (- O.OO09) 
0.31m hg.1 (+ 0.rnll) 

0.3924 A g  J (- 0.0006) 
O.lji'i2 AgCl (- 0.0015) 
O.IG40 AgJ (- Cl.0UOS) 
0.5lSO AgCl (- 0.11003) 

Die Methode bietet gewisse Vortheile, denu algesehen dawn,  
dass howoh1 Palladium- wie Thallium-Nitrat ziemlich theure Reagentien 
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eind, bedingen dieselben ein Stehenlassen von 1-2 Tagen, wahrend 
eine Trennung von Formaldehyd mit Pottasche in kurzer Zeit aus- 
gefiihrt werden kann. 

Noch zu bemerken wiire, dass sich der Gooch-Tiege l  zur Aus- 
fiihrung der Trennung nicht recht bewlihrt hat und zwar anscheinend 
deswegen, weil das  an dem Asbest feat angesogene Chlorsilber mit 
dem Reagens nicht geniigend in Reriihrung kam und deswegen nur 
unvollstandig reducirt wurde. 

635. EmiS Fieoher:  Ueber die Spaltung racemisoher Ver- 
bindungen in die eotiven Componenten. 

(Eingegangen am 23. December.) 
Vor einigen Monaten haben die H H m .  M a r c k w a l d  und Mc. 

K e n  z i e mitgetheilt I ) ,  dsss die d-Mandelsaure mit dem linksdrehenden 
Menthol etwas rascher zum Ester ziieammentritt. als ihr optischer 
Antipode; denn bei Anwendong der racemischen Mandelsliure zeigte 
sich, dass der nicht angegrifene Tlieil linksdrehend war. und es  ge- 
lang daraus durch systemstische Krystnllisation auch die l-Mandrl- 
saura, allerdings in relativ kleiner Menge, zu isoliren. 

Sie glauben nun mit diever Beobachtung Beine priiicipiell neue 
Methode zur Spaltung racemischer Verbindungen in die activen Be- 
standtheilea gefunden zu haben und stellen zu dem Zweck ihr Ver- 
faliren gegeniiber den yon Pas t e u r  aufgefiindenen Methoden der 
Spaltung racernischer Combinationen. Obschon sie bei dieser Ge- 
legenheit auch meine Versuche fiber die Wirkuiig der  Enzyme auf 
asymmetrieche Verbindungen citiren, so ist ibnen doch die grosse 
Aualogie meiner Beobachtungen urid Schlussfolgerungen mit ihren 
Resultaten entgangen. 

Ich habe dirrch das eingehende Studium der kiinatlichen Glucoside 
nicht allein festgestellt, dass ihre Zerlegung durch Enzyme ganz all- 
gemein in authllendem Grade von der Configuration abhangig ist, 
sonderii anch specie11 bewiesen, dass dieser Unterschied fiir optische 
Antipoden zutrifft. 

Das 6-Methylglucosid der d-Glucose wird von Emulsin leicht 
in  Traubenzucker und Methylalkohol zerlegt, wiihrend sein optischer 
Antipode, das $- Methyl-Z-glucosid, unter den gleichen Redingungen 
oiiverandert bleibt. Genau denselben Unterschied xeigen die beiden 
optiscli entgegengesetzten tc-Methylderivate der d- und 2-Glucose, 

Dafiir wurden zwei Beispiele gegeben: 

1) Diese Berichte 32, 2130. Vergl. such W a l d e n ,  diese Berichte 32, 
2703. 

233* 




