
L?ber die Einwirlmng yon Kaliumpermanganat auf 
Glukose in neutraler LSsung. 

Yon Alois Smolka. 

(Aus dem Laboratorium derk.  k. Staatsgewerbeschnle in Bielitz.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. November 1886.j 

Beim Vermisehen der LSsungen yon Kaliumpermanganat und 
Glukose findet in kurzer Zeit eine Reaction statt. Uber die dabei 
auftretenden Oxydationsproducte sueht man in tier chemischen 
Literatur vergebens nach Aufklarung; mir wenigstens ist nur 
einc Angabe bekannt, die auf diesen Gegenstand Bezug hat. 
Dieselbe besagt, dass die genannten K~irper auf einander n ieh t  
einwirken, stammt aus frUherer Zeit, rUhrt yon M o n ier  ~ her und 
ist offenbar unriehtig. 

Darnach schien es mir nieht Uberfltlssig, die Veriinderungen 
zu studiren, welche eine so gewCihnliche Substanz wie der 
Traubenzucker unter dem oxydirenden Einflusse yon Kalium- 
permanganat erleidet; vorerst wurde die Reaction in n e u t r a l e r  
LCisung ausgefUhrt; da abet yon vornherein abzusehen ist, dass 
die bei dieser Oxydation auftretenden Produete in erster Reihe 
yon der Menge des angewandten Permanganates auf dieselbe 
Qnantitat yon Zucker abhiingig sein werden, richtete ieh racine 
Versuche dergestalt ein, dass ieh den Traubenzucker mit KMnO, 
zuni~chst bis zur deutliehen und bleibenden R0thfiirbung der 
Fltissigkeit behandelte; sodann wurden die Mengen des Oxyda- 
tionsmittels successive vetting'eft und die sieh ergebenden 
Produete jedesmal quantitativ untersucht. Dieser etwas zeitrau- 
benden Arbeit unterzog ieh reich in der Absieht, um den jeweilig 
sieh abspielenden Process durch eine wahrscheinliehe Formel- 
gleiehung zum Ausdrueke bringen zu k(innen; selbstredend 

I G m e l i n - K r a u t ' s  Handb. d. organ. Chemic. Band IV, pag. 748. 
1 



2 A. Smolka, 

musste auch der Manganniederschlag, dcr nach Einwirkung des 
Kaliumpermanganates iibrigblieb, analysirt und in Rechnung 
gebracht werden. 

Die vcrarbeitete Glukose and das Kaliumpcrmanganat 
warden als sogenannt ,chemisch rein" bezogen; indcsscn erwiesen 
sic sich nicht als solehe. Der Traubenzucker enthielt ausser 
2"36% H20 1"49% ~iehtzucker (organisch), so dass sein that- 
si~chlicher Gchalt an Glukose zu 96" 15% nach derF ehli  ng'schen 
Methode bestimmt wurde. Die in dicser Abhandlung angefUhrten 
Gewichte yon Traubenzucker bedeuten chemisch reine Glukose. 
Das Kaliumpermanganat ergab einen Gcha|t yon 34.01~ Mn 
and 25" 35u/o K gegen 34" 83~ Mn and 24.6S~ K, wie yon der 
Theoric vcrlangt wird. Dcr Kaliumiiberschuss in dem KMn04 
ist insofern yon Belanff, Ms aus ihm wcnigstens thcilweise 
erkli~rlich ist, warum in der folgenden Arbcit fast stets mehr K 
in den 0xydationsproducten gefunden worden ist, als dem Ver- 
hi~ltniss zu der theorctisehea Menge dcrselben im KMn 04 ent.- 
spricht. 

Die Concentration der LSsungen der Glukose und des 
KMnO~ wurdc derart gew~hlt, dass 1 CC. 0.04 Grin. Substanz 
enthielt ; ein anderes Liisungsverh~ltniss, welches einmal ange- 
wendet ward% ist in dem betreffenden Capitel angefUhrt. 

I. Oxydation yon Glukose mit Kaliumpermanganat bis zur 
deutlichen Rothf~rbung in Kochhitze. 

Bei Zusatz yon heisser Cham~leonlSsung zu einer kochenden 
LSsung yon Glukose findet sehr bald eine stUrmisehe Reaction 
statt; unter lebhafter CO~- Eatwicklung entf~irbt sieh die 
Cham~leonlSsung und scheidet einen voluminSsen, braunen 
Niedersehlag aus. Aus dem Grunde erseheint kS geboten, die 
Cham~ileonlSsung' in klcinen Portionen zuzusetzen und mit einem 
neuen Zusatz so lange zu wartcn, bis die C02-Entwicklunff 
aufgchSrt hat, denn sonst iibersch~umt der ffanze Kolbeninhalt. 

A. Auf 0.959 Grin. Glukose wurden bis zur vSlligen 
Oxydation 6. 980 Grm. KMn O~ verbraucht. Nach dcm Abfiltriren 
yon dcm braunen ~qicderschlage wurde letztcrer gut mit heissem 
Wasser (unter Absaugen mit der Wasserluftpumpe) gewaschen 
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und das Filtrat am Wasserbade eingeengt. Der l~iedersehlag' 
wurde bei 100" C. bis zur Gewichtsconstanz getrocknet und 
dann analysirt. Er enthielt ausser Mn und K noch H20, welches 
aueh dutch mehrti~giges Troeknen bei 100 ~ und setbst 110 ~ C. 
zu entfernen nicht mSglich war. 

1. 0"4625 Grm. des trockcnen ~Niedersehlages gaben 0.380 
Grm. MnS---- 51.94~/o Mn. 

2. 0"5605 Grin. :Niederschlag gaben 0"4615 Grin. MnS--= 
52"05~(o Mn und 0" 1258 Grm. K2SQ ~ 10"06% K. 

3. 1"397 Grin. ~iederschlag lieferten 0"090 Grin. H20 --  
0" 72% H, und 0"9943 Grm. Substanz gaben 0"067 Grm. 
H20 = 0" 74~ H. 

Diese Zahlen stimmen ann~thernd zu jenem K a liu m hydro  - 
m a n g a n i t  ~--- KHaMn401o , welches M o r a w s k i  und S t i n g l l  
bei der Einwirkung. yon KMnO 4 auf Alkohol, Rhodankalium- 
Glycerin etc. in neutraler LSsung fanden. 

KH~Mn401o Verlangt 

~ - ~ K  . -~ . . . . .  .9 �9 26~ 
H . . . . . . .  0"71 ,, 
Mn . . . . .  52" 12 ,, 

Gefunden 

10- 060/0 
0 . 7 3 ,  (Mittel) 

51" 99 , 

Der gefundene Kaliumgehalt tibersteigt den theoretisehen 
des Manganits betr~.chtlich; M o r a w s k i  und S t i n g l '  machten 
bei ihren Manganiten, namentlich tiberall dort dieselbe Erfahrung', 
wo aus der oxydirten Substanz als Reactiousproduct K~C03 sich 
bildet und erklarten diese Thatsache aus dem Umstande, dass 
das K2CO a hartn~ckig yon dem Ka]iumhydromanganit zurUck- 
gehalten wird und selbst beim griindliehsten Wasehen des 
Niederschlages aus demselben nicht zu entfernen geht. Es sehien 
mir daher yon Wichtigkeit, festzustellen, ob und wie viel K~CO 3 
yon dem :Niederschlage aufg'enommen wurde. 

B) Ich liess yon Neuem KMnO 4 auf Glukose einwirken und 
analysirte den ~iederschlag wie oben angegeben; ausserdem 
suchte ich aber jetzt die darin enthaltene C02, indem ich den 

1 Journal f. prakt. Chem. [2.] Band 18, pag. 86. 
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Niederschlag mit verdUnnter Schwefels~ure kochte und die 
entweichende C02 in.NatronkalkrShren auffing. Diesmal wurden 
auf 1 Grm. Glukose 6"920 Grin. KMnO 4 bis zur bleibenden 
Rt~thung verbraucht. 

1. 0-680 Grm. des bei 100 ~ C. bis zur Gewichtsconstanz 
getrockneten Niederscblages gaben 0"555 Grm. MnS --  
51.60~ Mn und 0. 1545 Grin. K2S04 ~--- 10.19% K. 

2. 0"954 Grin. Niederschlag lieferten 0"061 Grin. H20 --- 
0.71~ l:I. 

3. 2"303 Grin. Substanz gaben 0.013 Grm. ~ 0.56~ CO 2. 

Diese 0.560/o CO 2 entsprechen 0.99~ K oder 1.76~ 
K,COa, welches sonaeh in dem Niederschlage enthalten war. 
Naeh Abzug des K,C03 bestanden die iibrigbleibenden 98"24 
Theile des Niederschlages aus 51" 60 Theilen Mn, 9" 20 Theilen 
K und 0"71 Theilen H, oder 100 Theile desselben enthalten: 

Mn . . . . . . .  52" 520/0 
K . . . . . . .  9" 360/'0 
g . . . . . . .  0" 720/0 

Diese Zahlen stimmen recht gut mit jenen Werthen Uberein, 
welche das yon M o r a w s k i  .und S t i n g l  I bei der vSlligen Oxy- 
dation verschiedener Substanzen als Reactionsproduct aufgestellte 
K a l i u m h y d r o m a n g a n i t  KHaMn401o verlangt. 

Eine qualitative Untersuehung des stark alkalisch reagirenden 
F i l t r a t e s  von dem Manganit ergab, dass es ausser K2CO a niehts 
enth~ilt. Die eingeengten Filtrate und Waschwasser wurden zu je 
~/~ Liter verdUnnt und dann naeh aliqnoten Theilen mit Normal- 
salzs~ure nnter Anwendung yon Methylorange als Indicator titrirt. 
Das Filtrat vom Niedersehlage A) verbrauehte 32" 5 CC. Normal- 
salzs~ture, jenes yore Manganit B) 32"8 CC., entspreehend 
2.2425, respective 2" 2632 Grm. K2CO a. 

Bei dem Versuche B wurde auch die w~ihrend des Processes 
entweiehende Kob lens i~ure  bestimmt. Bei der grossen Aus- 
dehnung und den vielen Verbindungsstellen des Apparates war 
wohl an eine genaue Bestimmung der C02 nieht zu denken; 

~L.c. 
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a n n ~ h e r n d  konnte sie abet ausfallen und erfUllt als solche den 
Zweek, dem sic dienen sollte, n~mlich: ein Mittel'abzug'eben, um 
die Riehtig'keit der welter unten aufgestellten Reaetionsgleiehung 
zu eontrolircn. Auf diese Weise wurden aus 1 Grm. Glukose 
0. 698 Gr,n. freie Kohlensiiure erhalten. 

Im Versuche B wurden zur v(illigen Oxydation yon 1 Grin. 
Glukose 6.920 Grin. KMnO~, oder auf 1 MolekUl Ghkose 
8 MolekUle KMn0~ verbraueht. Dabei wird die Glukose aus- 
sehliesslich zu CO 2 oxydirt, die theils als K2C03, theils frei 
auftritt und das KMn0~ selbst erleidet eine Reduction zu der 
Oxydationsstufe des Mn02, welches sich im hydratischen Zustande 
mit K verbindet und ein Kaliumhydromanganit yon der Zu- 
sammensetzung KHaMn401o bildet. Allen diesen Momenten wird 
in der nachfolgenden Formelgleichung Rechnung getragen: 

C6H, s06 + 8 KMnO 4 ~ 2 KHaMn401o + 3 KsCO 3 
+ 3CO s + 3HsO. 

Nach dieser Gleichung sollten anf 1 Grm. Glukose 7.020 
Grin. KMn04 zur 0xydation der ersteren nothwendig sein, wobei 
2 .300 Grm. K2CO a und 0.733 Grin. CO s entstehen mUssten. 
Thatsaehlich wurden 6-920 Grm. KMnOa verbraucht und dabei 
2" 2632 Grm. KsCO a : und 0" 698 Grm. fl'eie CO s erhalten. 

E~ blieb noch zu ermitteln, ob alles und iiberhaupt wie viel 
Mn in dem KHaMn40,o als MnO~ enthalten ist, zu dieser Be- 
stimmung, wurde der yon dec Darstellung B) herrUhrende 
Niederschlag verwendet; sie wurde naeh der ,~Eisenvitriol- 
methode ~' mit 0"561 Grm. des bei 105 ~ C. entw~isserten 
Manganites ausgeftihrt. 1 CC. Cham~leonlSsung entspraeh 
0"001958 Grm. Fe oder 0"0009615 Grm. Mn. 

40 CC. FeSOa-LSsung verbrauchten . . . . .  363.5 CC. Cham~ileon; 
zurUcktitrirt mit . . . . . . . . . . . . . . . . . .  70" l . 

Die dem MnO 2 entsprechende Cham~tleon- 
menge "- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  293" 4 CC. 

1 Dabei ist das K2COa, das in der Menge yon l'76O/o vom Manganit 
zm'iickgehalteu win'de, nicht beriicksichtigt. 
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Diese 293"4 CC. Cham~tleon bedeuten 0"2821 Grin. Mn in 
0"561 Grm. Manganit oder . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  50.290/0 Mn. 
Gewichtsanalytisch in demselben Manganit gefunden 51" 6 0 ,  , 

Daraus ergibt sich, dass 1" 310//0 Mn nicht a]s Mn 02, sondern 
als MnO in dem :Niederschlage enthalten waren. Diese allerdings 
bedeutende Differenz liisst sich folgend erkliiren: 

Aus den weitcr unten beschriebenen Oxydationsprocessen 
geht hervor, dass bei unzureichender Menge yon KMn04, das 
heisst wenn also ein 0 b c r s c h u s s  yon Glukose vorhandcn ist, 
die Ubermangansiiure theilweise bis zu M a l l g a n o x y d u l  re(~ucirt 
wird; wendet man nun auch einen l)berschuss yon Permanganat 
an, so wird beim anf~tnglichen Zusatz dessclben jedenfalls tiber- 
schUssige Glukose auf d~qs Oxydationsmittel einwirken u n d e s  
wird Gelegenheit zur Bildung yon MnO gegeben sein. Da sicb 
abet bei UberschUssig zugcsetztem KMnO 4 das Mn in der Oxy- 
dationsstufe des MnO~ in dem Nicderschlage findet, muss wohl 
das zuerst entstandene MnO sp~iter ill MnO 2 umgewandelt werden. 
Dabei ist es nun leicht m0glich~ dass das entstehende MnO 2 das 
MnO cinhtillt und so kleine Antheile desselben im Niederschlage 
zurUckbleiben. 

Der Manganoxydulgehalt des ~iederschlages liisst sich auch 
auf andcre Weise crkl~iren, wenn man bedenkt, dass der rein 
vertheilte, schlammige Niedcrschlag, bcim Waschen w~thrend 
einer langen Daucr in heissem Wasser aufgerUhrt, mit dem 
Filtrirpapier in BerUhrung war und leicht etwas Sauerstoff zur 
Oxydation desselben abgeben konnte. 

Jeder dieser Erkl~irungsgrUnde erscheint mir statthafter, 
als anzunehmen, dutch zu lange w~hrendes W}~schen werde das 
Manganit zersctzt; denn ich habe reich wicderholt Uberzeugt, 
dass :Niederschl~ige, welche mit schr viol Wasser (etwa der 
3000fachen )/[enge) gewaschen wurden, sich in ibrer Ztlsammen- 
setzung sehr wenig yon solchen Manganitcn unterscheiden, die 
keine so grtindliche Reinigung crfahren hatten. Im l~brigen will 
ich damit keineswegs der Meinung Lunge 's ,  van B e m m e l e u ' s  
u. A. entgegentreten, wclche annehmen~ dass ein zu lange 
anhaltendes Waschen ~thnliche Manganitc zersetzt, da es ja doch 
genUgend bekannt ist~ dass auch restore chemische Verbindungen, 
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als dieses Manganit ist, durch viol Wasser eine partielle Zer- 
legung erfahren. 

C) Um auch die Menge des bei tier vSlligen Oxydation der 
Glukose mit Chami~leon entstehenden Kaliumhydromanganites 
festzustellen, wurde noch ein dritter Versuch, ganz wie unter 
B) beschrieben, ausgefUhrt. Zur Oxydation yon 1"036 Grm. Glu- 
kose waren 7"300 Grin. KMnO 4 (gegen 7.275 der Theorie) 
nothwendig; anstatt 0"7595 Grm. C02, die naeh der Reactions- 
gleiehung in Freiheit treten sollten, wurden davon 0.716 Grin. 
gefunden. Das alkalische Filtrat enthielt 2"415 Grin. K~CO 3. 
Das gut gewaschene, bei 100 ~ C. getrocknete, dann zerriebene, 
mit Wasscr ausgekocht% und nochmals gewaschene M a n g a n i t  
wog im trockenen Zustande . . . . . . . . . . . . . . . . .  4"6650 Grin. 
wahrendder Gleichung nach aus7"300Grm. KMnO 4 4" 8743 , 
KH~Mn401o entstehen sollten. Das Minus yon . . . .  0.2093 Grin. 
oder 4"4~ der tbeoretisch zu crwartenden Mange erscheint bei 
dcr grossen Anzah] der Operationen, dcncn der bTiederschlag 
behufs seiner l%inigung unterworfen wurde, gewiss nicht gross 
und wird unter gleichen Umstiinden kaum geringer zu erhalten 
sein. Auch dieser Beleg spricht also fur die !Richtigkeit der 
obigen Reactionsgleichung. 

Dieser ~iederschlag ergab bei der Analyse dieselben Resul- 
tare, wie die unter AJ und B) angefUhrten Manganite. -- 

H( in ig  nnd Za t  zek 1 erhielten bei Einwirkung yon KMnO 4 
auf einige Schwefelverbindungen ein Kaliumhydromanganit yon 
der Zusammensetzung KH3Mn 30s; es bleibt zu erwiigen, ob nicht 
am Ende dieses Kaliumhydromanganit bei der Oxydation der 
Glukose entstanden sein konnte. Bei Zugrundelegung der letzteren 
Formel h~tte der Oxydationsproeess nach folgender Gleiehung 
verlaufen miissen: 

3C6H120G~-~4KMnO~ --  8KHaMn3Os+SK~C03 4- 10CO~ 4- 
4- 6H~O I) 

Die Mengen yon Glukose und KMnO 4 sind dieselben, wie sie 
der Process verlangt: 

C6H1~06 4- 8 KMnO, ~-~ 2KHaMn~O lo 4- 3K~C03 + 3C0~ 4- 3H~O II) 

1 Chem. Monatshefte~ Band IV, pag. 738. 
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Beim Versuche C) sollten sieh naeh der Gleichung I) bilden: 

Kaliumhydromanganit K..)C 0 s; C02 ; 

2"1253 Grm. 0"8470 Grm. 5" 1592 Grm. 
Nach der Gleiehung II) 

hingegen: . 4"8743 ,, 2"3910 ,, 0"7595 ,, 
Thatsachlich wurden 

gefunden: . 4"6650 ,, 2-4150 ,, 0-7160 ,, 

Theorie fiir: Gefunden: 
KH3Mn30 s Ktta~[n401o 

Mn . . . . .  49" 24 ~ . . 52.12 ~ . . . .  52" 05 O/o 
K . . . . .  11.67 ,, 9"26 ,, . . . .  9"40 ,, 
H . . . . .  0"89 ,, 0"7] ,, . . . .  0.75 ,, 

Auch diese vergleichsweisen Zusammenstellungen lehren 
deutlich, dass bei der vSlligen Oxydation der Glukose in Koch- 
hitze aus dem KMnQ das yon Morawsk i  und S t ing l  auf- 
gestellte K a l i u m h y d r o m a n g a n i t  KHaMn~0,o entsteht. - -  

I I .  Oxydation yon Glukose  mi t  Kal iumpermanganat  bei  
gewShnl i cher  Temperatur  bis zur deut l iehen Rothf~rbung.  

A) Zu einer LSsung yon 1.462 Grin. Glukose wurde eine 
titrirte Cham~ileonlSsung so lunge zugesetzt, his die tiber dem 
Manganniederschlage stehende Fltissigkeit deutlich roth blieb; 
die Operation muss unter Ktihlung geschehen, weil sieh sonst der 
Kolbeninhalt stark erhitzt und C02 eutweicht. Gegen Ende bleibt 
die Rothfitrbung l~ngere Zeit, verschwindet aber nach einigem 
Stehen und das wiederholt sieh einige Male, bis endlich eine 
dauernde RStbung eintritt. Dies beweist, dass die Oxydation der 
Glukose bei gewShnlicher Temperatur langsamer und schwieriger 
erfolgt als bei Kochhitze, wie es denn auch yon vornherein zu er- 
warten steht. Vom KMnO~ wurden zu dieser Oxydation 10"04 Grm. 
verbraucht. Der erhaltene Niederschlag wurde vorlaufig kalt ge- 
waschen. Das Filtrat reagirte alkalisch und gab auf Zusatz yon 
einigen Tropfen Kalkwasser nur eine schwaebe Triibung; erst 
beim Kochen oder aufZusatz von UberschUssigem Kalkwasser fiel 
kohlensaurerKalk heraus, der sich in Essigsiiure bis auf eine Spur 
yon Calciumoxalat aufl(iste. In dem noeh nicht erhitzten Filtrat 
befaud sich also haupts~tchlich doppeltkohlensaures neben wenig 
normalem kohlensauren und einer Spur oxaisaurem Kalium. 
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Das Manganit wurde jetzt erst heiss gewaschen, getrocknet, 
mit Wasser ausgekoeht~ wieder heiss gewasehen und endlich bei 
105 ~ C. bis zur Gewichtsconstanz g'etrocknet, - -  kS wog dann 
6"720 Grin. 

Das gesammte Filtrat wurde eingedampft und das Ein- 
gedampfte auf 500 CC. geliist. In einem Theile wurde die CO~ 
mit essigsaurem Kalk in ammoniakalischer LSsung bestimmt; 
auf's Ganze bercchnet wurden 1"300 Grm. Ca0, entsprechend 
3"2035 Grin. K~C0 a gefunden. 

Ein anderer Theil wurde mit Normalsalzs~ture titrirt; das 
g'anze Filtrat benSthigte 47"5 CC. ~qormalsalzs~ture~ entsprecben4 
3"2775 Grm. K2CO a. Es war also das ganze Kalium als normales 
Carbonat im Filtrate vorhanden, das ursprtinglich darin enthaltene 
Bicarbonat hatte sich w~thrend des Eindampfens zersetzt. 

Das trockene Manganit hatte folgende Zusammensetzung: 
1. 0"7845 Grm. davon g'aben 0"6294 Grm. MnS ~ 50"720/0 Mn 

und 0.1760 Grm. K2SO ~ ~-- 10"06~ K. 
2. 1"5107 Grin. Substanz lieferten (beim Gltihen im Platin- 

schiffchen) 0"010 Grin. - -  0"66~ CO s ~-- 2"070/o K~CO a und 
0"095 Grin. H~O = 0"70o/0 H. 

Das Kaliumhydromanganit enthielt somit 2"07% K 2 C0a; 
nach Abzu ~ desselben wog es 6"5809 Grin. und bestand aus: 
51"79~ Mn~ 9"080/o K und 0"71~ H. Seine Zusammensetzunff 
kommt also der Verbindung KH3Mn401o ziemlich nahe; dass dieses 
Mang'anit auch bei der vSllig'en Oxydation derGlukose mit KMn04 
bei g e w S h n l i c h e r  Temperatur auftritt, folg't aus der Menge der 
Reactionsproducte. Naeh der Gleichung: 

C6H1~06 + 8KMn04 - -  2KH3Mn40~o + 6KHC0 a 
sollten nlimlich auf die thats~tchlich zur Oxydation verwendeten 
10"04 Grm. KMnOa entstehen: 

Theorie : Gefunden: 

KHaMn401o . . . . .  6" 7039 Grm. 6' 5809 Grin. 
K2CO a . . . . . . . .  3.2868 , 3.4166 , 

Auf 1"462 Grin. Glukose sollten rechnmlgsm~ssiff 10"249 Grin. 
KMnO 4 statt 10'04 verbr:~ucht werden. 

B) Ein yon anderer Darstellung herriihrendes Manganit~ auf 
dieselbe Weise wit in A) erhalten~ bestand aus: 49"380/0 Mn, 
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10"66~ K und enthielt 1"49~ C02, entsprechend 4"67o/0 K2CO a. 
NaGh Abzug dieses K2CO 3 waren in 100 Theilen des Manganits 
enthalten: 51"79~ Mn und 8"41~ K. 

C) Ein drittes Mal wurden 1"5975 Grin. Glukose mit 
10"92 Grin. KMnO 4 oxydirt. Der Niedersehlag wurde, genau wie 
in A)angegeben, gereinigt. Zwei Analysen desselben ergaben 
einen Gehalt yon 50"59~ Mn, 10"52~ K und 50"98o/0 Mn und 
10'39~ K. 

Einc v~llige Oxydation der Glukose zu CO 2 und H,O voraus- 
gesetzt, h~tten statt den wirklieh angewendeten 10"92 Grm. 
KMnO 4 11"22 Grin. verbraucht werden mUssen. - -  

Aus dem geringeren u yon KMn04, sowie aus der 
unter den Oxydationsproducten spurenweise gefundenen O xal- 
s~ture folgt, dass die Oxydation der Glukose in diesen drei 
F~llen noeh nieht bis zu Ende gediehen war; daher auch die 
grtissere AbweiGhung der Percentzahlen in diesen Kaliumhydro- 
manganiten yon den theoretischen Werthen. Denn rein entsteht 
das Kaliumhydromanganit KH3Mn40~o n ur bei v S l l i g e r  Oxy- 
d at i  o n des TraubenzuGkers und diese wird dutch Anwendung yon 
W~rme wesentlich gefSrdert. So viel ist abet sigher, dass sigh 
der Oxydationsprocess bei Einwirkung yon KMnO~ auf Glukose 
auch in der K~lte der H a u p t s a c h e  naeh im Sinne der obigen 
Gleichung abspielt. - -  

I I I .  Einwirkung yon Kal iumpermanganat  auf  Glukose im 
Yerh~ltniss yon 6 Molekiilen zu 1 Molekiil. 

Zur Einwirkung kamen 11"296 Grm. KMnO 4 auf 2'145 Grm. 
Glukose, dem obigen Verh~tltnisse entsprechend. 

Die Reaction begann bald; es konnte nieht verhtitet werden, 
dass wi~hrend ihresVerlaufes die Temperatur um etwa 15~20 ~ C. 
gestiegen ist. Naeh beendeter Einwirkung war im Kolben ein 
brauuer, schlammiger Niederschlag ausgesehieden, die darUber 
stehende klare Fltissigkeit war farblos. Der Niederschlag wurde 
nach dem Abfiltriren hciss gewaschen; die vereinigten Filtrate 
wurden eingedampft und der RUckstand in 500 CC. Wasser auf- 
gelSst. 

A) Das F i l t r a t .  
Dasselbe reagirte alkalisch, enthielt K, C02, Ameisen- und 

Oxals~iure; ~ang'an, Weins~ure, Essiffs~ure waren darin nieht 
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vorhanden. Eine Probe auf Zucker mit Fehl ing ' scher  LSsung, 
nach der Al l ihn ' schen  Methode ausgeftlhrt, ergab eine 
unbedeutende Spur yon Glukose. 

Be, der Untersuchung der Reactionsproducte ging ich in 
folgender Weise vor: In aliquoten Theilen des Filtrates wurde 
das Kalium als Sulfat, die Oxalsiiure und Kohlensiiure als oxal- 
saurer und kohlensaurer Kalk durch Fiillung mit essigsaurem 
Calcium in essig'saurer und ammoniakalischer LSsung und die 
Ameisensiiure dutch Destillation mit syrupfSrmigerPhosphors~ure 
und Titration des Destillates bestimmt. - -  Im Mangannieder- 
sehlage wurde das Mangan als MnS, im Filtrat davon das Kalium 
als Sulfat oder Chlorid abgeschieden; ausserdem bestimmte ich in 
der bei 105 ~ C. getrockneten Substanz CO 2 und H20 dureh GlUhen 
im Luftstrome und Auffangen der Producte in Chlorcaleium und 
Kalilauge. Endlich suchte ich den MnO2-Gehalt des ~Nieder- 
schlages mit EisenvitriollSsung und Cham~leon. 

Auf diese Weise ging" ich Uberhaupt in allen in der Folge 
beschriebenen Oxydationsversuchen vor. 

1. 100 CC. des Filtrates gaben 1"0707 Grin. K2SO~; im Ganzen 
waren somit 5"3535 Grm.K2SO4, entsprechend 2"3998 Grm.K 
vorhanden. 

2. 100 CC. Filtrat gabeu nach F~illung mit essigsaurem Kalk 
in essigsaurer L(isung 0"1327 Grin. CaO, im Ganzen also 
0"6635 Grm. CaO~ entsprechend 1"0663 Grin. H2C20 ~ oder 
0"9241 Grin. K. 

3. 100 CC. des ammoniakalisch gemachtcn Filtrates gaben 
mit essigsaurem Kalk 0"2991 Grm. CaO, im Ganzen 
daher . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1" 4955 Grm. CaO, 
ab der Oxals~ure entsprechen(1 . . . . . . .  0"6635 , CaO; 
verbleiben an CO~ gebunden . . . . . . . . .  0.8320 ,~ CaO, 
entsprechend 0"9211 Grin. H2CO 3 ~ 1"1588 Grm. I~ oder 
2"0502 Grin. K2CO a. 

4. Das bei der Bestimmung der Ameisens~ure von 100 CC. 
d(.s Filtrates erhaltene Destillat erforderte 1-55 CC. 
:Normalnatronlauge; ftir's ganze Destillat waren demnach 
7"75 CC. Normalnatronlauge niithig. Diese Menge entspricht 
0'3565 Grm. H2CO 2 ~ 0"30225 Grm. K oder 0"651 Grm. 
KHCO~. 
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B) Der M a n g a n n i e d e r s c h l a g  
hatte naeh zweitiigigem Trocknen bei 100 ~ C. ein Gewicht yon 
6'960 Grin. 

1. 0"937 Grin. der bei 105 ~ getrockneten Substanz gaben 
0"8733 Grm. MnS -- 58"920/0 Mn und 0"t065 Grin. KsSO 4 

5"090/"o K. 
2. 0"965 Grm. des bei 100 ~ getrockneten Niedersehlages ver- 

loren bei 105 ~ noeh 0"026 Grin. ~--- 2"69~ HsO. 
3. 1'096 Grin. der bei 100 ~ getroekneten Substanz verloren 

beim Troeknen bei 105 ~ 0"025 Grm. ~ 2"19% HsO. 
4. 1"071 Grm. des bei 105 ~ entw~isserten ~Niedersehlages gaben 

beim GlUhen im Platinsehiffehen 0"0045 G,'m.--0"42~ 
COs, entspreehend 0"74~ K -- 1"31~ K~C03, - -  und 
0"0385 Grin. --  3"600/0 HsO. Diese Wassermenge enthielt 
also noeh der Niedersehlag" naeh dem Troeknen bei 105 ~ 
Die g'efundene CO s wurde als KsCO 3 gerechnet; ich weiss 
recht wohl, dass ein Theil derselben aueh aus oxalsaurem 
und ameisensaurem Kalium stammen konnte, yon welchen 
Salzen m6glieher Weise geringe Mengen neben dem K,CO 3 
vom Manganniederschlage zurUckgehalten wurden. Allein, 
da erfahrungsm~tssig neben ~tzenden Alkalien das K2CO:~ 
am hartn~ickigsten yon den Mang'aniten unter diesen drei 
Salzen zurUckgehalten wird, da ferner die gefundene CO d- 
Menge :,~iemlich geringftigig ist und weil endlich ftir einen 
genaueren Vorg'ang' alle Anhaltspunkte fehlen, wurde obige 
Annahme gemaeht. 

5. Zur Bestimmung des wirksamen Sauerstoffs dienten 
0"6198 Grm. des bei 105 ~ bis zur Gewichtsconstanz 
getrockneten Niederschlages. 

1 CC. Cham!ileon ~ 0'0026231 Grm. Fe. 
50 CC FeSO~-LSsung vel'brauehten . . . . . .  335-0 CC. Chamiileon. 
Zm'iicktitrirt mit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  116" 0 ,, ,: 
Die dem MnO s entspreehende Chamifleonmenge-----219"0 CC., 
d, h. 0"5744589 Grin. Fe -- 0"4462314 Grin. --  72"00% Mn02; 
es waren also in dem Niederschlage 45"51~ Mn als MnO s ent- 
halten. - -  

Dic in dem Niedersehlage enthaltene Kaliummenge yon 
5"09~ ist einerseits gegen die darin enthaltene Kohlens~iure- 
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menge yon 0"42~ viel zu gross, um auf K~C0 a verrechnet werden 
zu dUrfen, andererseits ist sie abel" zu gering, um die Annahme zu 
gestatten: der Niederschlag best~nde aus einem Mangenit yon 
gleiehartiger Zusammensetzu~g; zudem ist ja  eine bedeutende 
Menge yon Mn els MnO vorhanden. In Ermengelung eines 
besseren Auskunftsmittels supponire ieh, dess alas K (abztiglieh 
von 1"31~ K~C03) als Kaliumhydromanganit = KH~Mn401o in 
dem Niedersehlage enthalten sei; selbstverstiindlieh ist dies bloss 
eine An nah In e, welehe, wenn aueh nieht unwahrsebeinlieh, doeh 
dureh niehts bewiesen ist. 

Im Niedersehlage sind im Ganzen . . . . . . . . . .  5"09% K; 
devon ab die darin els K2CO a enthaltenen . . . . . . .  0" 74 ,, K, 
verbleiben in dem Mangenniedersehlage . . . . . . . .  4"35 ,, K = 
= 0"2953 Grin. K, die naeh der gemaehten Annehme als 
KHaMn401o vorhanden sein mUssten; dies bedeutet 3"1958 Grin. 
KHaMnaOlo. 

Der bei 100 ~ getroeknete Niedersehlag (6"960 Grin.) ent- 
hielt noeh im Mittel aus zwei Bestimmungen 2"44% HtO; deher 
wog tier bei 105 ~ entwAsserte 2qiederseblag . . . . . .  6- 7902 Grin. 

In dieser Menge wurden beim Gltihen 3.60o/0 HzO gefunden ; 
jene 3"1958 Grin. KH3Mn~Oto (--47"07o/0 des bei 105 ~ ent- 
w~sserten 2qiedersehleges) sollten 3~ HzO (auf 6"7902 Grin. 
Niedersehleg bezogen) geben. Des thatsiiehlieh ffefundene Plus 
yon 0-6% Hz0 ist wobl sebr einfach zu erkl/iren~ wenn man 
bedenkt, wie sehwer des im Niedersehlege enthaltene Mn0z zu 
entwiissern geht und ferner, wenn men euf die ungemeine Hygro- 
skopieit~tt der Manganite Rtieksieht nimmt. 

Dutch Titration wnrden im l~liedersehlage 
gefimden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  72- 00% MnOz; 
eb die els KH3Mn401o verrechneten . . . . . . . . . .  38-82 , , ,  , 

verbleiben .33"18 , , , 
das als solehes in dem bliedersehlage enthelten sein mUsste. 

Im Niederschlage sind gewiehtsanalytisch 
bestimmt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  58. 920/0 Mn. 
dureh Titration als MnOz gefunden . . . . . . . . . . . . .  45"51 ,, , ; 
Es sind daher . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13"41 ,, , 
els MnO ( ~  17.31% ) im lqiedersehlage enthalten. 
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Jcne 6"7902 Grm. des bei 105 o g'etrockneten Niedersehlag'es 

bestehen somit ~us: 

KHaMn401o . . . . . . . . . . . . .  3" 1916 Grin. - -  47"07 ~ 

Mn02 . . . . . . . . . . . . . . . . .  2" 2529 ~, - -  33" 18 ,, 

MnO . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1" 1753 ,~ - -  17" 31 ,, 

K~CO a . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"0889 , - -  1"31 ,, 

Zusammen . . . . . . . . . . . . .  6 -7132 Grin. z 98"87 ~ , 

st~tt . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6" 7902 ,, - - 1 0 0 " 0 0  ,, 

Allen diesen Daten wird durch nachstehende Formel- 

gleichung a n n  :.ih e r n  d Rechnung" g'etrag'e~ : 

3C6H1~ Q + 18KMnO 4 - -  2 KH3Mn4Olo + 6 MnO 2 + 4 MnO + 

-~ 2 KHCO~ + 3 K2C204 + 8 KHCO a + 2 CO 2 + 10H~O. 

Indessen will ieh dieses Schema durehaus nieht als e twas 

Unumst(issliches hingestellt  haben, - -  es soil eben nut  sin be i -  
l~iuf ig 'es  Bild yon dem Verlaufe des Processes geben. 

Die fi'eie CO 2 neben dem freien MnO iiberraseht a u f d e n  

ersten Bliek; abe t  ganz nnm~glieh ist das Auftreien beider den- 

noah nicht, wenn erwoffen wird, dass sich das MnO sp~tter als die 

CO~ g'ebildet haben konnte ; Ubrigens ist aueh unentschieden, ob 

sich nieht das MnO 2 mit dem MnO in einer festeren ehemisehen 

Bindung befand. 
So viel ist sieher, dass, wenn Traubenzueker  und KMnO 4 im 

Verh~iltniss yon 1 zu 6 MolekUlen auf einander einwirken, der 

erstere zu K o h l e n s i i u r e ,  O x a l s i i u r e  und A m e i s e n s i i u r e  

oxydirt wird; man erhiilt dabei  einen braunen, aus MnO~, MnO 

und K bestehenden hTiederschlag, in welehem das K wahrsehein- 

lich in Form yon KHaMnaO~o enthalten ist ;  jedenfalls  entsteht bei 

dieser u n v o l 1 s t ~t n d i g e n Oxydation nieht das Kal iumhydroman- 

g'anit - -  KHaMn~01o allein. 

IV .  E i n w i r k u n g  yon K a l i u m p e r m a n g a n a t  auf Glukose ira 
Verhi~ltniss  yon v i e r  Moleki i len  zu e i n e m  Molekiil .  

Die L(isungen yon 6 Grm. Glukose und 21 "06 Grin. KMnO~ 
wirkten nut lang'sam nnd ohne Gasentwieklung auf einander ein. 

Der braune ~iedersehlag wurde abfiltrirt und genau so gereinig't, 
wie unter I II . )  anffegeben ist. :Naeh lang'em Trocknen bei 100 o 

wog' er 12" 640 Grin. und enthiclt dann noeh 1 " 4 9 %  H~O, welches 
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bei 105 o entwiehen ist. Es warden also nach dem Trocknen bei 
105 'J 12"452 Grin. Manganniederschlag erhaltem 

A. Das  F i l t r a t  

wurde am Wasserbade sammt den Wasehwi~ssern eingeengt und 
dann auf 1000 CC. verdiinnt; es reagirte alkalisch, reducirte 
Fehling'sche LSsung, war rechtsdrehend and enthielt Kohlen- 
s~ture, Oxals~ture und Ameisensiiure neben Kalium. Mangan, Essig- 
s~iure und Weins~ure war darin nicht nachzuweisen. 

1. 100 CC. desselbenwurden eingedampft, verbrannt(Caramel- 
geruch) und das K2CO 3 titrirt; verbraucht wurden 12'9 CC. 
Normalsalzs~ture, also fur's ganze Filtrat 129 CC. S~ure - -  
8"901 Grin. K~CO 3. 

2. 200 CC. Filtrat gaben in essigsaurer LSsung 0"254 Grm. 
CaO; aus dem ganzen Filtrat wurden somit 1"270 Grin. CaO 
erhalten, entspreehend 2"041 Grin. Oxa l s i iu re .  

3. 100 CC. Filtrat g'aben in ammoniakalischer LSsung 0.3629 
Grin. CaO, 
also im ganzen Filtrat . . . . . . . . . . . . . . . .  3"629 Grin. CaO, 
davon ab die an Oxalsiiure gebundenen . .1 '270 , CaO, 

verbleiben. . .  : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2"359 Grin. CaO, 
welche an K o h l e n s ~ u r e  gebunden waren and 2"6117 Grin. 
H2CO s entsprechen. 

4. Das Destillat yon 200 CC. Filtrat verbrauehte 8"5 CC. Nor- 
malnatronlaug'e zur Neutralisation, das ganze Filtrat daher 
42"5 CC., was 1"955 Grin. A m e i s e n s i i u r e  entspricht. 

5. Da nicht der ganze Zucker oxydirt war, warden, um bei- 
l~ufig die Meng'e der unver~indert gebliebenen Glukose 
kennen zu lernen, 200 CC. des Filtrates am Wasserbade 
eingedampft und das Eingedampfte bei 1100 bis zur Ge- 
wichtsconstanz getroeknet; es wurden so 2"7407Grm.RUck- 
stand erha|ten, oder aus dem ganzen Filtrat : 13"7035 Grin. 
Rechnet man aus den Gesammtmengen der 
gefundenen S~turen deren Kaliumsalze, so 
sr davon restiren . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  11"8450 Grm. 

Das Plus yon . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1"8585 Grm. 
entspricht ung  e fiih r dem unveri~nderten Traubenzueker, 
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so dass im Ganzen blos etwa 4 Grin. Glukose bei diesem 
Processe oxydirt wurden. 

B. D e r M a n g a n n i e d e r s c h l a ~ .  
1. 0"804 Grm. des bei 100 o getrocknetenNiederschlages gaben 

bei 1050 0"012 Grin. - -  1"49~ H20 ab. 
2. 0"8225 Grm. der bei 105 o getrockneten Substanz gaben 

0"778 Grin. MnS. --59-800/0 Mn und 0"030 Grin. KC1 - -  
1 '91% K. 

3. 2'139 Grm. des bei 105 o entwi~sserten •iedersehlages gaben 
beim GlUhen im Platinschiffchen 0"025 Grin. - -  1"17~ CO z 
und 0"048 Grm. = 2"24% H~O. 

4. 2.702 Grm. des bei 1050 getroekneten Niederschlages liefer- 
ten beim Koehen mit verdtinnter H2S04 0"028 Grm. = 

1'04~ CO 2. 
An CO 2 wurden also im Mittel gcfunden 1"10% ; diese Zahl 
und die im Manganniederschlage vorhandenen 1"91~ K 
stimmen zu K2CO 3, welches in der Menge yon 3"38~ 1 
darin enthalten sein musste. 

Der bei 105 o getrocknete Niedersehlag sollte somit bestehen 
aus: 94"59~ MnO~, 3"38% K2CO a und 2"240/0 H20. 

Mit RUcksicht auf das verbrauchte KMnO 4 und die gefun- 
denen Mengen der Oxydationsproducte l~isst sich folgende 
Gleichung' als Bild yon dem verlaufcnen Processe aufstellen: 

C6H1~06 + 6 KMnO 4 = 2 KHCO 2 + K2C204 4- 2KHCO 3 4- 
6 MnO~ + 4 H~O. 

Nach diesem Schema sollten 21"06 Grin. KMnO 4 3"9987 Grin. 
Glukose oxydiren und dabei sollten entstehen: 1"9993 Grm. 
H2C~04, 2"0438 Grin. H~CO 2 und 2"7445 Grin. H2COa, w~thrend 
thats~ehlich gefunden wurden: 2"041 Grm. H~C204, 1"955 Grm. 
H~CO 2 und 2'7964 Grin. H~CO a. 

Der Niederschlag hiitte darnaeh der Hauptsache nach aus 
einem Hydrate des Braunsteins bestehen miissen. 

Eine Bestimmung des wirksamen Sauerstoffes in demselben 
ergab tblgendes Resultat: 

1) Diese 3"38% K2CO 3 entsprechen 0"1848 Grm. It2C03, so dass im 
G an z e n (Filtrat uudNiederschlag) 2"7965 Grin. H.~CO 3 aus der Glukose sich 
bildeten. 
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Substanz, bei 105 ~ getroeknet, - -  0"735 Grin. 
I CC. Chamaleon z 0"001958 Grin. Fe - -  0"0015209 Grin. 

MnO,. 
60 CC. Fe S0~-LSsung entsprachen . . 545"1 CC. Chamaleon~ 
zurUcktitrirt mit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  95"7 , , ; 

dem yon dem O~ oxydirten FeSO 4 ent- 
spreehen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  449" 4CC. Chamaleon 
--- 0"68349 Grin. MnO 2 - -  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  92.990/0 Mn01, 
wahrend aus dem gewiehtsanalytisch gefundenen 
Mn( - -  59"80% ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  94.59% MnO 1 
berechnet wurden. Es findet sich somit allerdings etwas MnO in 
dem Niederschlage, doch ist die lgenge davon so gering, dass die 
aufgestellte Reactionsgleichung wohl den Verlauf des Oxydations~ 
processes im Grossen und Ganzen darstellt. Die kleine Menge 
des MnO ist noch besonders aus dem Grunde bemerkenswerth, 
weil bei den tibrigcn Processen~ bei welchen nicht die zur vollstan- 
digen Oxydation der Glukose nSthigc Quantitlit yon KMnOa ver- 
wendet wurde, stets betrachtliche Mengen yon MnO unter den 
l~ea('tionsproducten auftraten; ich vermag indessen diese auf- 
fallende Thatsache nicht zu erkli~ren, denn die Concentration der 
Lfsungen, die Temperatur, die ausseren Erscheinungen beim 
Verlaufe der Reaction waren in nights yon den Ubrigen Fallen 
verschieden. 

Bei dieser Oxydation wirkten~ sowie im Proeesse III., sechs 
Molekiile Permanganat auf ein Moleklil Glukose und auch die 
Oxydationsproducte sind dieselben, nur blieben diesmal zwei- 
Molckiile Zucker unveriindert. Was die relativen Mengen der 
entstandenen Sauren anbelangt, ist zu ersehen, dass sich bei HI. 
mehr Kohlensi~ure als bei IV. bildete; viclleicht ist alas auf den 
Umstand zuriickzufUhren, dass im ersteren Falle eine unabsicht- 
liche Erwarmung des Kolbeninhaltes eintrat. Sehr wahrscheinlich 
wird daher aueh bei Anwendung desselben Verhiiltnisses yon 
Glukose und KMnO 4 die relative Menge der Reactionsproducte 
je naeh der Temperatur~ der Concentration der L(isungen etc. 
variiren. 
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V. Einwirkung yon Kal iumpermanganat  au f  Glukose im 
Verhi~ltniss yon e inem Molekiil zu einem Molekiil. 

Da bet dem eben beschriebenen Versuchc noch schr sauer- 
stoflreiche Oxydationsproducte resultirten, wurde die Menge des 
Zuckers in dem obigen Verh~tltnisse vermehrt; diesem Verh~tlt- 
nisse entsprechen 12" 810 Grin. Ghlkose und 11" 243 Grin. KMnO~. 
Die LSsungen warden vermischt, in fliessendemWasser geklihlt, 
der ausgeschiedene Niederschlag abfiltrirt und wie in den friiheren 
Fallen gereinigt. 

A. Der  M a n g a n n i e d e r s e h l a g  
wog nach mehrtligigem Troeknel~ bet 100 ~ 5"480 Grin. 

1. 0.788 Grin. des bet 105" getrockneten Niedersehlages 
gaben 0"7405 Grin. MnS ~ 59"41~ and 0-008 Grin. 
KCI=0.  530/o K oder 0" 94~ K~CO 3. 

Im Filtrat wurde kein K2CO:~., sondern blos ameisen- 
saures Kalium nachgewiesen, - -  daher erseheint die 
Annahme, die 0"53~ K wi~ren in Form yon K,CO 3 in dem 
Niederschlage enthalten, wohl willktirlich; sie l~tsst sieh 
jedoch dennoch maehen, wenn man bedenkt, dass das 
ameisensaure Kalium sehr leicht auszuwasehen geht, 
somit kaum im Niedersehlag zurtickbleibt; im Ubrigcn ist 
die Menge yon 0"53% K so unbedeutend, dass es auf 
die Aufstellung einer ann~thernden Reactionsgleichung 
sieher ohne Einfluss bleibt, ob sie als Carbonat, Oxalat 
oder Formiat in Reehnung gebracht wird. 

2. 2"218 Grin. der bet 100 ~ getroekneten Substanz entliessen 
bet 105 ~ noch 0"1275 Grin. --5"750/0 H~O. 

3. 2"0905 Grin. des bet 105 ~ getroekncten Niedersehlages 
gaben beim GlUhen in ether VerbrennungsrShre mit vorge- 
legtem CuO 0"064 Grin. H20 : 3.06~ H20 und 
0"053 Grin. - -  2"54~ CO s. 

Spgter wird gezeigt, dass sich beim Eindampfen des 
Filtrates o x a l s a u r e s  M a n g a n o x y d u l  ausgeschieden hatte; 
bet der SehwerlSsliehkeit dieses Salzes war solches jedenfalls 
in dem Manganniedersehlage zuriiekgeblieben und die hier 
angefiihrte CO~-Menge diirffe nahezu ganz aus seiner Oxalsi~ure 
stammen. Die gefundenen 0"053 C-rm. CO s wtirden dann 2"59% 
HtC, O a oder 0"08612 Grin. --4"12~ MnOzO 4 entspreehen. 
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Von dieser als Oxalsiiure verrechneten CO~ ist streng 
genommen noch jelle CO~ in Abzug zu bringen~ die als K~C03 
im :Niederschlag angenommen wurde; diese Meng'e ist aber so 
gering, dass sic mit Rticksicht auf die Versuchsfehler ver- 
naehl~ssigt werden kann. 

Der Manganniederschlag, welcher naeh dem Troeknen 
bet 100 ~ 5"480 Grm. wog, enthielt naeh dem Ang'eftihrten noch 
5"750/0 H~0, das erst bet 105 ~ entwich ; tier bet 105 ~ getrocknete 
Niederschlag wog daher 5"165 Grin. 

Er bestand neben H20 ~ K2CO 3 nnd MnC~Oa noch aus 
ei,lem au~ Mn und 0 zusammengesetzten Rest. Im Nieder- 
schlag sind g'efunden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  59" 41~ Mn 
davon sind abzuziehen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1"58~ , 
d. i. jene Menge~ welche in den 4"12~ Mn C20 ~ 
enthalten ist. Es sind somit . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  57"83% Mn 
in dem Niederschlage vorhauden, die auf Mn0~ 
~ereehnet . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  91 "480/0 
geben. 

Darnaeh wiirde der bet 105 ~ getroeknete Niederschlag 
bestehen aus: 3060/0 H~O, 0"940/o K2C03, 4"12% MAC20 a und 
91.48~ MnO 2. 

B. Das  F i l t r a t .  
Die vereinig'tenFiltrate und Waschw~sser hinterliessen naeh 

dem Ei~engen am Wasserbade einen schmutzig-rosenrothen~ 
krystallinischen Rtickstand~ weleher abfiltrirt und fUr sieh unter- 
sucht wurde. Das Gesammtfiltrat wurde auf 1000 CC. verdtinnt; 
kS reag'irte neu t r a l ,  reducirte Fehling"sche LSsunff und enthielt 
Mn, Oxals~ture, Ameisens~ture, - -  abet keine Kohlen-: Essig- 
und Weins~ure. 

1. 200 CC Filtrat gaben 0'0772 Grm. MnS; im ganzen Filtrat 
waren daher 0'315 Grin. Mn0, entsprechend 0"3993 Grin. 
H2C20 a oder 0"6344 Grin. MnC20 a 

2. Das Filtrat yon diesem MnS g'ab 1"0792 Grin. KCl~ --  im 
ganzen Filtrat waren somit 2"8248 Grm. K. 

3. 200 CC. Filtrat gaben in essigsaurer LSsung" 0'0507 Grin. 
CaO, im Ganzen --  0"2535 Grin. Ca0, uelche 0"4074 Grin. 
Oxals~ure oder 0"6473 Grin. MnC20 a bedeuten. 

2* 



20 A. Smo lka ,  

Das im Filtrat gefundene Mn verlangt 0"3993 Grin. 
H,C,04; es ist darin also thats~tchlich MnC204 vorhanden, 
und zwar im Mittel aus der Mangan- und Oxalsi~ure- 
bestimmung in der Menge yon 0"6409 Grm. 

4. Das Destillat yon 200 CC. Filtrat erforderte 13"7 CCo 
:Normalnatronlaugc zur Neutralisation, d. h. das gesammte 
Filtrat enthielt 3"151 Grm. Ameisens i~ure .  (Durch 
Abdampfen eines Theiles des neutralisirten Destillates, 
Trocknen undW~gen des Riickstandes tiberzeugte ich mich 
nochmals, dass darin ausser Ameisens~ure keine andere 
flUchtige Si~ure vorhanden war.) 

C. Der  r S t h l i c h e  R i i c k s t a n d  
aus dem Filtrat wog nach dem Trocknen bei 1157 1"6310 Grin. 
0"7475 Grm. davon gaben 0"3955 Grin. Mn30 a ~ 38"030/0 Mn. 
Der Rtlckstand war also o x a l s a u r e s  M a n g a n o x y d u l  (Rech- 
nuns 38"46 ~ Mn). 

Aus den angeftihrten Daten ergibt sich a n n i ~ h e r n d  
folgende Reactionsgleichung: 

C6H1~06 + 4 KMnO~ --  3MnO 2 + MnC20 ~ + 4 KHCO,+ 4 H20 

Es musste also unzersetzte Glukose noch in der FlUssigkeit 
geblieben sein und die Oxydation ging nicht zurBildung yon 
Kohlensliure, verlief somit gelinder als in den frtiher angefiihrten 
Fi~llen. 

Nach obiger Oleiehung sollten vierMolektlle (---11"243 •rm.) 
KMnO 4 ein MolekUI Glukose zu A m e i s e n s i i u r e  und Oxal-  
s i iure  oxydiren; die berechneten und wirklich gefundenen 
Mengen der Producte verhalten sich dabei nachstehend: 

Rechnung: Gefunden : 

3 MnO 2 . . . . .  4"6430 Grm . . . . .  4'7250 Grin.; 
MnC204. . .2"5440 , ,  . . . .  2"4847 , 
4KHCOt ..5"9848 , . . . .  5"7540 , 
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YI. Einwirkung yon Kaliumpermanganat auf Glukose im 
YerhMtniss yon einem Molekiil zu zwei Molekiilen. 

Auf 21.850 Grm. Glukosc wurdcn in 0bereinstimmunff mit 
dicscm Verh~ltnisse 9"589 G~'m. KMnQ ffenommen. 

A. D e r M a n g a n n i c d c r s c h l a g "  
wurdc wie in den fi'tiheren F~llen gereinigt. ~(ach dcm Trocknen 
bei 102 ~ C. wog" dersclbc 4"375 Grin. 

1. 0"750 Grin. des bci 102 ~ getrockneten~iederschlages ffaben 
bei 105 ~ 0"010 Grm. - -  1"33~ H~O. 

2. 0"740 Grin. der bei 105 ~ ~ctrockneten S ubstanz ~aben 
0"7014 Grm. M~1S- 59"920/0 Mn und 0"005 Grin. KC1--  
0"350/0 K odor 0"630/"0 K~CO 3. 1 

3. 2"034 Grin. der bci 102 ~ g'ctrockneten Substanz verloren bei 
105 ~ 0"0285 Grm. - -  1"40~ H20. 

4. 2"0055 Grin. des bei 105 ~ gctrockncten 5Tiederschlages 
lieferten beim GlUhen in ciner VerbrennungsrShre mit vor- 
gelegtcm CuO 0"074 Grin. CO~, entsprcchend 3"83~ 
HaC204 --  6"09o/0 MnC204 und 0"056 Grin. ~ 2.79~ H20. 

Der bci 105 ~ gctrocknetc Niederschlag ( - -  4"315 Grin.) 
enthielt also 2"79~ H~O~ 0"63~ K2C03, 6.09o/0 MnC204 
( - -  0"2628 Grm.) und 91"02% MnO~ ( ~  3"9275 Grm.). 

Um festzustellen, ob die Mengc des im ~Niederschlage ent- 
haltenen MnO 2 wirklich 91% nahe kommt, wurdc in demselben 
der wirksamc Saucrstoff bestimmt: 0"432 Grin. des bei 105 ~ 
getrockneten ~Niederschlagcs hattcn cine FeSO4-Meng.e oxydirt, 
welche 254"1 CC. Cham~ileonl(isung g'leichkommt ~ wcnn 
1 CC. dcr letzteren 0"001958 Grm. Fe entspricht; daraus 
erg'eben sich 0"3S645 Grin. MnO~ in dem Manganniederschlage, 
oder . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  89.41o/o Mn02; 
durch Rechnung aus dem ~InS nach Abzug. des 
MnC204 gefunden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  91"02 ,, ,, 

Es ist also thatsachlich fast das ganze ausser dem MnC~0~ 
im Niederschlage vorhandene Mn in Form ~on MnO 2 darin 
enthalten. 

1 Hier gilt das ad V. A. 3. Gesagte. 
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B. Das  F i l t r a t  

wurde sammt den Wasehw~ssern am Wasserbade eingedampft 
und dann auf 1000 CO. aufgelt}st. Beim Abdampfen sehied sieh 
wieder, wie im vorigen FMle, ein sehmutzig-rosenrother Rtiek- 
stand aus, weleher aus MnC20 ~ bestand. Das Filtrat reagirte 
neu t ra l ,  redueirte Fe  hlin g' sehe L6sung und enthielt Mangan, 
0xaMtnre nnd Ameisens~iure ; Essigs~ture, Weins~tnre und Kohlen- 
s~ture konnten darin nieht naehgewiesen werden; aus der 
neutralen P,:eaetion des Filtrates, sowie aus dem Umstande, dass 
sigh die Mange der gefundenen Stiuren mit den darin enthaltenen 
Basen deekt, folgt ~ibrigens, dass ausser Oxalsii.ure und Ameisen- 
siiure keine andere S~ture vorhanden skin kann. 

1. 200 CC. Filtrat gaben 0'0442 Grin. MnS, das heisst im 
ganzen Filtrate waren 0"1397 Grin. Mn, entspreehend 
0"2286 Grin. HzC204 oder 0"3632 Grin. l~lnC20 ~ enthalten. 
Im Filtrate yon diesem MnS wurden 1"0562 Grin. K2SO v 
oder im Gesammtfiltrat 2.3673 Grm. K gefunden. 

2. 200 CC. Filtrat gaben in essigsaurer Li3sung 0'0274 Grin. 
Ca0; aus dam ganzen Filtrat wttren somit 0"1370 Grin. 
CaO erhalten worden, entspreehend 0"2202 Grin. 
It:C:O, oder . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"3498 Grin. MnC20,; 
aus dem MnS bereehnen sieh . . . . . . .  0'3632 , ,, 
Im Mittel waren daher im Filtrat . . . .  0"3565 ,, ,, 

3. Zwei Ameisens!tnrebestimmungen in je 100 CC. des Filtrates 
ergaben im Mittel 2"7255 Grm. Ameisens~ tu re  im 
Gesammtfiltrn,t, entspreehend 4-977 Grin. KHCO 2. 

C. D e r r S t h l i e h e R U e k s t a n d ~  

weleher sich beim Eindampfen des Filtrates ausgeschieden hatte, 
wog naeh dem Trocknen bei 110 ~ 1"490 Grin. - -  0.4686 Grin. 
dieses RUekstandcs gaben naeh dem Gliihen 0250  Grm. 13In304 
--38"44~ Mn (MnC20 ~ verlangt 38.460/o Mn). Der Rt~ekstand 
war daher reines 5InC~O 4. 

Bei diesem Processe wurde also ebenfalls nieht die ganze 
Glukose oxydirt; als Oxydationsproduete derselben traten nur 
A m e i s e n s ~ u r e  und O'xals~tnre auf, w~thend das KMnO~ theils 
zu MnO v theils zu MnO redueirt w~rden ist. Mit Ber~ieksiehtigung 
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der Mengen der 0xydations- und Reductionsproducte liisst sich flit 
diesen Process nachstehende Gleichung aufstellen: 

C~HI206 + 4KMn04 : 3Mn0~ 4- MnC20 ~ 4- 4KHCO~ 4- 4I-]~0. 

Diese Gleichung ist diesetb% wle sie for den unter V. 
beschriebenen Process aufgestellt wurde. 

Nach diesem Schema h~tten die zur Einwirkung g'ekommenen 
9"589 Grin. KMnQ 2"731 Grin. Glukose oxydiren sollen; dabei 
sollten 

der Theorie. nach entstehen Gefunden wl~rden 

MnC, O 4 . . . . . .  2" 1696 Grin. 2" 1160 Grin. 
3MnO 2 . . . . . . .  3"9600 ,, 3"9275 ,, 
4KHCO 2 . . . . .  5"0978 ,, 4"9770 ,, 

VII. Einwirkung von Kallumpermanganat  auf  Glukose im 
Verh~iltniss yon einem Molekiil zu vier Molekfilen. 

Wie es dieses Verhiiltniss verlangL wurden 42 Grin. Glukose 
mit 9"217 Grin. KMn0~ oxydirt. Die Oxydation win'de wie fi'tiher 
bei gewShnlicher Temperatur ausg'efUhrt; nur Wurden diesmal die 
Substanzen in coneentrirterer Ltisung ~enommen: die Glukose- 
l(isung enthielt 0"08 Grm. Substanz, die Cham~ileonltisung wie 
g'ewiihnlich 0'04 Grmo in 1 CC. 

Die Erscheinungen bei der 0xydation selbst waren yon den 
frliheren F~illen in nichts vcrsehieden; der Niederschlag wurde, 
wie oben mehrmals angegeben~ gereini.gt; beim Eindampfen des 
Filtrates schied sich auch diesmal ein unliislicher, krystallinischer, 
lichtrother Rtickstand aus. 

A. D e r M a n g a n n i e d e r s c h l a g  

wog nach dem Trocknen bei 100 ~ 4"072 Grin. 
1. 0"8595 Grin. desselben entliessen bei 108 ~ 0"0175 Grin. 

- -  2.040,/'0 H20. 
2. 0"842 Grm. des bei 108 ~ ~etrockneten Niederschlages gaben 

0"8058 Grin. MnS --  60"500.,"0 Mn und 0"0104 Grin. KtS04 
---- 0"55~ K oder 0"970/'0 K2CO 3. a 

3. 1"795 Grin. der bei 100 ~ getrockneten Subst~nz gaben bei 
108 ~ 0"040 Grm. ---- 2"230/0 H20. 

Aueh hier gilt das ad V. A. 3. Gesagte. 
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4. 1"755 Grin. des bei 108 ~ entw~tsserten Niederschlages gaben 
beim GlUhen im Verbrennung'srohr mit vorg'elegtem Cu0 
0"0374 Grin. C02, cntsprechend 2.16~ H2C20 ~ oder 3"43~ 
MnC,O v - -  und 0"035 Grin. - -  1"99~ H~O. 

Im Mittel aus den zwei Wasserbestimmungen 1. und 3. 
enthielt daher der bei 100 ~ getrocknete Niederschlag 
2"14~ das erst beim Erhitzen auf 108 ~ fortg'ing; bei 
dieser Tempcratur entw~ssert, hatte er ein Gcwicht yon 
3"985 Grm. Diese Menge sollte nach den gebrachten ana- 
lytischen Daten bestehen aus: 1"99~ H20 , 0"97~ K2COa, 
3"43~ MnC20 ~ und 93"61~ Mn02. 

Das im Niederschlage enthaltene MnO, wurde wie friihcr 
titrimetrisch mit Hilfe yon FeSO~- und Chami~leonlSsung 
bestimmt. 

0"5213 Grin. der bei 108 ~ entw~sserten Substanz oxydirten 
eine FeS04-Menge , welche 314"8 CC. Cham~tleon (1 C C . -  
0"001958 Grm. Fe) verbrancht h~itte ; dies entspricht 0'4788 Grin. 
MnO 2 oder . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  91"84~ MnO 2 ; 
aus der gewichtsana]ytischen Bestimmung ergebcn 
sich . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  93"61 ,, ,, 

Der Niedersehlag enthielt somit anni~hernd die berechnete 
Menge yon MnOz. 

B. Dcr  r ~ t h l i c h e  R i i c k s t a n d ,  
welcher sieh nach dem Eindampfen des Filtrates ausgeschieden 
hattc, besass nach dem Trocknen bei 110 ~ ein Gewicht yon 
1"481 Grin. --0"796 Grm. dieses R|ickstandes hinterliessen nach 
dcm GlUhen 0"422 Grin. MnaO ~ ---38"19~ Mu (Rechnung fur 
MnC204 = 38'46~ Mn). Die Substanz bestand also wieder aus 
o x a l s a u r e m  M a n g a n o x y d u l .  

C. Das  F i l t r a t .  
Ausser Zucker, Ameisensiiure, Oxals~iure, Mn und K konnte 

nichts darin naehgewiesen w erden; seine Reaction war neu t ra l .  
Von den 1000 CC. des gesammten Filtrates wurden einzelne 
Antheile folgend untersucht: 

1. 200 CC. gaben 0'0560 Grm. MnS; im Ganzen daher 
0"177 Grin. Mn oder 0"4602 Grm. MnC~O 4. 

2. 100 CC. gaben in essigsaurer LSsung 0-018 Grin. CaO, oder 
furs ganze Filtrat 0"180 Grm. CaO, entsprechend 
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0"290 Grin. H2C~O ~ = 0"4596 Grin. MnC, O 4. Aus 1. und 2. 
folgt, dass das Filtrat im Mittel 0"4599 Grin. M_nCtO * 
enthiclt. 

3. 100 CC. Filtrat g'aben 0"512 Grin. KtS04; im ganzen Filtrat 
waren somit 2"2951 Grin. K euthalten. 

4. 100 CC. Filtrat g'aben ein Destillat, welches 5"7 CC. Normal- 
natronlaug'e zu seiner Neutralisation crfordcrte, entsprcchend 
2"622 Grin. H2CO , oder 4"788 Grin. KHCO~ im ganzen 
Filtrat. 

Naeh dicsen angefUhrten Daten ist wieder die Gleiehung: 

C6I-~1206 -'~ 4KMnO 4 = 3MnO, + MnC20 ~ -+- 4KHCO 2 + 4H, O 

der wahrscheinliche Ausdruck des stattgchabtcn Processes. 
Darnach sollten 9"217 Grm. KMnO 4 2"625 Grm. Glukose 

oxydirt haben und gleichzeitig sollteu entstehen: 

Gefanden wurdeu 

3MnO 2 . . . . . .  3" 8064 Grin. 3" 7300 Grm. 
MnC, O~ . . . . .  2" 0855 ,, 2" 0776 7, 
4KHCO 2 . . . .  4" 9002 ,, 4" 7880 ,, 

Um reich zu tibcrzeugen, oh im Filtrat wirklich nahczu 
40 Grin. Glukose gelSst sind, stellte ich zunSchst fest, dasses 
die Polarisationsebcne nach r ech t s  dreht; dann bestimmte ieh 
in 25 CC. den Zueker mit Fehl ing ' scher  LSsung naeh der yon 
A l l i h n  gegebenen Vorschrift; dabci wurden 0"455 Grm. metal- 
lisches K u p f e r  erhalten, entsprechend 02452 Grin. Glukosc; 
im Gesammtfiltrat wurden so . . . . . . . . . . . .  39"232 Grin. Glukose 
nachgewiesen, w~ihrcnd derGlcichung hath.39'375 ,, ,, 
unoxydirt bleiben sollte~. 

Bei einer anderen Oxydation yon Glukose mit KMnO v bei 
welcher ebenfalls vier Molekiile Zucker auf ein Molekiil KMnO 4 
zur Wirkung kamen und die genau in der bei dem Versuche VII 
beschriebenen Weise ausgefUhrt wurde, sind zwar ebcnfalls nur 
Oxa l s i i u r e  und Ameisens~ iure  (und keine Kohlen-, Wein- 
und Essigs~iure) unter den Oxydationsproducten aufg'efunden 
worden; aber die Mengen dieser Producte waren andere und 
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Uberhaupt in solchen Verhaltnissen, dass sich der Process nieht 
durch die einfachen, in den letztcn drei Fallen aufgestellten 
Formelgleichunffen ausdriicken l~isst. Das Filtrat yon dem Man- 
ganniederschlage reducirte aueh diesmal die Feh l ing ' sche  
LSsung und war rechtsdrehend; es enthielt somit ebenfalls unver- 
anderte Glukose. 

Zusammenfassung der Resultate.  
Kaliumpermanganat erzeugt aus G 1 uk o s e m i t  Leichtigkeit 

verh~iltnissmassig e i n f a c h e  O x y d a t i o n s p r o d u e t e .  
1. Bei Anwendung" eines 0bersehusses yon KMnO 4 und in 

Kochhitze wird die Glukose vollstandig zu K o h l e n s a u r e  und 
W a s s e r  verbrannt; aus dem KMnO 4 entsteht dabci das Kalium- 
hydromanganit KH3Mn401o : 

CGHt~O 6 + 8KMnO 4 --  2KHaMn401o + 3K~CO 3 + 3C02 + 3H20. 

2. In der Kiilte spielt sich bei Anwcndung eines Uber- 
schusses yon KMnO 4 im W e s e n t l i e h e n  derselbe Process ab, 
nur ist untcr den 0xydationsproducten eine Spur yon 0 x al s aur  e 
anwesend und das K finder sich als s au res  Carbonat vor: 

C~H1~06 + 8KMnO 4 --  2KHsMn~01o + 6KHCO a. 

3. Verringcrt man successive die Mengen des KMn04 und 
l ass tes  bei g'ewShnlicher Tcmperatur auf eine GlukoselSsung 
eiuwirken~ so bleit)t u n v e r a n d e r t e r  Z u c k e r  zuriick u n d e s  
entstehen je nach der Menffe des Oxydationsmittels aus der 
Glukose neben Wasser: K o h l e n s a u r e ,  O x a l s a u r e  und 
A m e i s e n s a u r e ,  oder O x a l s a u r e  und Ameisens~ ture  allein; 
das KMnOa selbst uird theils zu Mn0 v thefts zu MnO reducirt. 
Die relativen Mcngen der auftretenden Productc sind aber auch 
bei Einhaltung des selb en Verhitltnisses zwischen Zucker und 
Permanganat variabel und scheinen yon der Temperatur und 
der Concentration der LSsungen abh~ngig' zu sein. 


