Uber die Einwirkung von Kaliumpermanganat auf
Glukose in neutraler Losung.

Yon Alois Smolka.
(Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz.)

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

Beim Vermischen der Losungen von Kalinmpermanganat und
Glukose findet in kurzer Zeit eine Reaction statt. Uber die dabei
auftretenden Oxydationsproducte sucht man in der chemischen
Literatur vergebens nach Aufkldrung; mir wenigstens ist nur
eine Angabe bekannt, die auf diesen Gegenstand Bezug hat.
Dieselbe besagt, dass die genannten Korper auf einander nicht
einwirken, stammt aus fritherer Zeit, rithrt von Monier! her und
ist offenbar unrichtig.

Darnach schien es mir nicht tiberfllissig, die Veriinderungen
zu studiren, welche eine so gewdhnliche Substanz wie der
Traubenzucker unter dem oxydirenden Einflusse von Kalium-
permanganat erleidet; vorerst wurde die Reaction in neutraler
Losung ausgeftihrt; da aber von vornherein abzusehen ist, dass
die bei dieser Oxydation auftretenden Producte in erster Reihe
von der Menge des angewandten Permanganates auf dieselbe
Quantitit von Zucker abhiingig sein werden, richtete ich meine
Versuche dergestalt ein, dass ich den Traubenzucker mit KMnO,
zundchst bis zur deutlichen und bleibenden Rothfirbung der
Fliissigkeit behandelte; sodann wurden die Mengen des Oxyda-
tionsmittels successive verringert und die sich ergebenden
Producte jedesmal quantitativ untersucht. Dieser etwas zeitrau-
benden Arbeit unterzog ich mich in der Absicht, um den jeweilig
sich abspielenden Process durch eine wahrscheinliche Formel-
gleichung zum Ausdrucke bringen zu kionnen; selbstredend

1 Gmelin-Kraut's Handb. 4. organ. Chemie. Band IV, pag. 748.
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2 A. Smolka,

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

Die verarbeitete Glukose und das Kaliumpermanganat
wurden als sogenannt ,,chemiseh rein“ bezogen; indessen erwiesen
sie sich nicht als solche. Der Traubenzucker enthielt ausser
2-36%/, H,0 1-49°/, Nichtzucker (organisch), so dass sein that-
sichlicher Gehalt an Glukose zu 96 - 15%/, nach derFehling’schen
Methode bestimmt wurde. Die in dieser Abhandlung angefiibrten
Gewichte von Traubenzucker bedeuten chemisch reine Glukose,
Das Kaliumpermanganat ergab einen Gehalt von 34-01°/, Mn
und 25-35'/, K gegen 34-83"/, Mn und 24-68%/, K, wie von der
Theorie verlangt wird. Der Kaliumiiberschuss in dem KMnO,
ist ingofern von Belang, als aus ihm wenigstens theilweise
erklirlich ist, warum in der folgenden Arbeit fast stets mehr K
in den Oxydationsproducten gefunden worden ist, als dem Ver-
hiltniss zu der theoretischen Menge derselben im KMn O, ent-
spricht.

Die Concentration der Losungen der Glukose und des
KMnO, wurde derart gewihlt, dass 1 CC. 0-04 Grm. Substanz
enthielt ; ein anderes Losungsverhiltniss, welches einmal ange-
wendet wurde, ist in dem betreffenden Capitel angefiihrt.

1. Oxydation von Glukose mit Kaliumpermanganat bis zur
deutlichen Rothfirbung in Kochhitze.

Bei Zusatz von heisser Chamileonlosung zu einer kochenden
Losung von Glukose findet sehr bald eine stiirmische Reaction
statt; unter lebhafter CO,-Entwicklung entfirbt sich die
Chamsileonlosung und scheidet einen volumindsen, braunen
Niederschlag aus. Aus dem Grunde erscheint es geboten, die
Chamiileonlisung in kleinen Portionen zuzusetzen und mit einem
neuen Zusatz so lange zu warten, bis die CO,-Entwicklung
aufgehort hat, denn sonst iiberschiumt der ganze Kolbeninhalt.

4. Auf 0-989 Grm. Glukose wurden bis zur vblligen
Oxydation 6980 Grm. KMn O, verbraucht. Nach dem Abfiltriren
von dem braunen Niederschlage wurde letsterer gut mit heissem
Wasser (unter Absaugen mit der Wasserluftpumpe) gewaschen
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und das Filtrat am Wasserbade eingeengt. Der Niederschlag
wurde bei 100° C. bis zur Gewichtsconstanz getrocknet und
dann analysirt. Er enthielt ausser Mn und K noch H,0, welches
auch durch mehrtigiges Trocknen bei 100° und selbst 110° C.
zu entfernen nicht moglich war,

1. 0-4625 Grm. des trockenen Niederschlages gaben 0-380

Grm. MnS = 51.94%/, Mn.

2. 05600 Grm. Niederschlag gaben 0-4615 Grm. MnS —

52-05%, Mun und 0-1258 Grm. K,SO, = 10-06%, K.

3. 1-397 Grm. Nijederschlag lieferten 0:090 Grm. H,0 =

0-72%, H, und 0-9943 Grm. Substanz gaben 0:067 Grm.

H,0 = 0-74%, B.

Diese Zanlen stimmen annihernd zun jenem Kalinmhydro-
manganit = KH;Mn,O,,, welches Morawski und Stingl!
bei der Einwirkung von KMnO, auf Alkohol, Rhodankalium-
Glyeerin ete, in nentraler Liosung fanden.

KH;Mn,0,, Verlangt Gefunden

R ——— ———
K....... 9269, 10-06%,
H....... 071, 073, (Mittel)
Ma..... 52-12, B1-99,

Der gefundene Kalinmgehalt iibersteigt den theoretischen
des Manganits betrichtlich; Morawski und Stingl! machten
bei ihren Manganiten, namentlich iberall dort dieselbe Erfahrung,
wo aus der oxydirten Substanz als Reactionsproduct K,CO, sich
bildet und erklirten diese Thatsache aus dem Umstande, dass
das K,CO; hartnickig von dem Kaliumhydromanganit zuriick-
gehalten wird und selbst beim griindlichsten Waschen des
Niederschlages aus demselben nicht zu entfernen geht. Es schien
mir daher von Wichtigkeit, festzustellen, ob und wie viel K,CO,
von dem Niederschlage aufgenommen wurde.

B) Ich liess von Neuem KMnO, auf Glukose einwirken und
analysirte den Niederschlag wie oben angegeben; ausserdem
suchte ich aber jetzt die darin enthaltene CO,, indem ich den

1 Journal f. prakt. Chem. [2.] Band 18, pag. 86.
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4 A. Smolka,

Niederschlag mit verdiinnter Schwefelsiure kochte und die
entweichende CO, in Natronkalkrohren auffing. Diesmal wurden
auf 1 Grm. Glukose 6-920 Grm. KMnO, bis zur bleibenden
Rithung verbraucht.

1. 0-680 Grm. des bei 100° C. bis zur Gewichisconstanz
getrockneten Niederschlages gaben 0-555 Grm. MnS —
51:60°, Mn und 0-1545 Grm. X,S0, = 10-19%, K.

2. 0-954 Grm. Niederschlag lieferten 0-061 Grm. H,0 —=
0-71%, H.

3. 2-303 Grm. Substanz gaben 0013 Grm. = 0-56°/, CO,.
Diese 0-56°%, CO, entsprechen 0-99°/, K oder 1-76%

K,CO,, welches sonach in dem Niederschlage enthalten war,
Nach Abzug des K,CO,; bestanden die tbrigbleibenden 938-24
Theile des Niederschlages aus 5160 Theilen Mn, 9-20 Theilen
K und 0-71 Theilen H, oder 100 Theile desselben enthalten:

Mn.... ... 52529/,
K....... 9- 360’/’0
H.o...... 0-72%/,

Diese Zahlen stimmen recht gut mit jenen Werthen iiberein,
welche das von Morawski und Stingl! bei der vélligen Oxy-
dation verschiedener Substanzen als Reactionsproduct aufgestellte
Kaliumhydromanganit KH,Mn,O,, verlangt.

Eine qualitative Untersuchung des stark alkalisch reagirenden
Filtrates von dem Manganit ergab, dass es ausser K,CO, nichts
enthilt. Die eingeengten Filtrate und Waschwasser wurden zu je
!/, Liter verdiinnt und dann nach aliquoten Theilen mit Normal-
salzsiure unter Anwendung von Methylorange als Indicator titrirt.
Das Filtrat vom Niederschlage A) verbrauchte 325 CC. Normal-
salzsdure, jenes vom Manganit B) 32-8 CC., entsprechend
22425, respective 2-2632 Grm. K,CO,.

Bei dem Versuche B wurde auch die wihrend des Processes
entweichende Kohlensiure bestimmt. Bei der grossen Aus-
dehnung und den vielen Verbindungsstellen des Apparates war
wohl an eine genaue Bestimmung der CO, nicht zu denken;

1 L. e
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annidhernd konnte sie aber ausfallen und erfiillt als solche den
Zweck, dem sie dienen sollte, nimlich: ein Mittel'abzugeben, um
die Richtigkeit der weiter unten aufgestellten Reactionsgleichung
zu controliren. Auf diese Weise wurden aus 1 Grm. Glukose
0-698 Grm. freie Kohlensiure erhalten.

Im Versuche B wurden zur vélligen Oxydation von 1 Grm.
Glukose 6-920 Grm. KMnO,, oder auf 1 Molekiil Glukose
8 Molekiile KMnO, verbraucht. Dabei wird die Glukose aus-
schliesslich zu CO, oxydirt, die theils als K,CO,, theils frei
auftritt und das KMnO, selbst erleidet eine Reduction zu der
Oxydationsstufe des MnO,, welches sich im hydratischen Zustande
mit K verbindet und ein Kaliumhydromanganit von der Zu-
sammensetzung KH,Mn, O, bildet. Allen diesen Momenten wird
in der nachfolgenden Formelgleichung Rechnung getragen:

CH,,04 + 8 KMnO, = 2 KH,Mn,0,, + 3 K,CO,
+ 3 €0, + 3 H,0.

Nach dieser Gleichung sollten auf 1 Grm. Glakose 7-020
Grm. KMnO, zur Oxydation der ersteren nothwendig sein, wobei
2-300 Grm. K,CO; und 0-733 Grm. CO, entstehen missten.
Thatsdchlich wurden 6-920 Grm. KMnO, verbraucht und dabei
2-2632 Grm. K,CO, * und 0-698 Grm. freie CO, erhalten.

Es blieb noch zu ermitteln, ob alles und tiberhaupt wie viel
Mn in dem KH;Mn,O,, als MnO, enthalten ist, zu dieser Be-
stimmung wurde der von der Darstellung B) herriihrende
Niederschlag verwendet; sie wurde nach der ,Eisenvitriol-
methode“ mit 0-561 Grm. des bei 105° C. entwisserten
Manganites ausgefiihrt. 1 CC. Chamileonlsung entsprach
0-001958 Grm. Fe oder 0-0009615 Grm. Mn.

40 CC. FeSO,-Lisung verbrauchten . . ... 363-5 CC. Chamiileon;

zurfiektitrirtmit. . ... ... Ll 0-1 .

Die dem MnO, entsprechende Chamileon-
MENZE . .....oniiiiennnnnnn.., 293-4 CC.

! Dabei ist das K,C04, das in der Menge von 1:769/, vom Manganit
zuriickgehalten wurde, nicht beriicksichtigt.
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Diese 293-4 CC. Chamileon bedeuten 0-2821 Grm. Mn in
0-561 Grm. Manganitoder ................... 50-29% Mn,
Gewichtsanalytisch in demselben Manganit gefunden 51-60 ,,

Daraus ergibt sich, dass 1-31%/, Mn nicht als Mn O,, sondern
als MnO in dem Niederschlage enthalten waren. Diese allerdings
bedeutende Differenz lisst sich folgend erkliren:

Aus den weiter unten beschriebenen Oxydationsprocessen
geht hervor, dass bei unzureichender Menge von KMnO,, das
heisst wenn also ein Uberschuss von Glukose vorhanden ist,
die Ubermangansiiure theilweise bis zu Manganoxydul reducirt
wird; wendet man nun auch einen Uberschuss von Permanganat
an, so wird beim anfinglichen Zusatz desselben jedenfalls iiber-
schiissige Glukose auf das Oxydationsmittel einwirken und es
wird Gelegenheit zur Bildung von MnO gegeben sein. Da sich
aber bei iiberschiissig zugesetztem KMnO, das Mn in der Oxy-
dationsstufe des MnO, in dem Niederschlage findet, muss wohl
das zuerst entstandene MnO spiter in MnO, nmgewandelt werden.
Dabei ist es nun leicht moglich, dass das entstehende MnO, das
MnO einhiillt und so kleine Antheile desselben im Niederschlage
zurtickbleiben.

Der Manganoxydulgehalt des Niederschlages lisst sich auch
auf andere Weise erkliren, wenn man bedenkt, dass der fein
vertheilte, schlammige Niederschlag, beim Waschen wihrend
einer langen Dauer in heissem Wasser aufgeriihrt, mit dem
Filtrirpapier in Bertihrung war und leicht etwas Sauerstoff zur
Oxydation desselben abgeben konnte.

Jeder dieser Erklirungsgriinde erscheint mir statthafter,
als anzunehmen, durch zu lange wihrendes Waschen werde das
Manganit zersetzt; denn ich habe wich wiederholt tiberzeugt,
dass Niederschlige, welche mit sehr viel Wasser (etwa der
3000fachen Menge) gewaschen wurden, sich in ihrer Zusammen-
setzung sehr wenig von solchen Manganiten unterscheiden, die
keine so griindliche Reinigung erfahren hatten. Im Ubrigen will
ich damit keineswegs der Meinung Lunge’s, van Bemmeleu’s
u. A. entgegentreten, welche annehmen, dass ein zu lange
anhaltendes Waschen #hnliche Manganite zersetzt, da es ja doch
gentigend bekannt ist, dass auch festere chemische Verbindungen,
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als dieses Manganit ist, durch viel Wasser eine partielle Zer-
legung erfahren.

C) Um auch die Menge des bei der volligen Oxydation der
Glukose mit Chamileon epntstehenden Kaliumhydromanganites
festzustellen, wurde noch ein dritter Versuch, ganz wie unter
B) beschrieben, ausgefithrt. Zur Oxydation von 1-:036 Grm. Glu-
kose waren 7-300 Grm. KMnO, (gegen 7-275 der Theorie)
nothwendig; anstatt 0-7595 Grm. CO,, die nach der Reactions-
gleichung in Freiheit treten sollten, wurden davon 0-716 Grm.
gefunden. Das alkalische Filtrat enthielt 2-415 Grm. K,CO,.
Das gut gewaschene, bei 100° C. getrocknete, dann zerriebene,
mit Wasser ausgekochte, und nochmals gewaschene Manganit
wog im trockenen Zustande ................. 4-6650 Grm.
wihrend der Gleichung nach aus7-300Grm. KMnO, 4-8743
KH,Mn,0O,, entstehen sollten. Das Minus von ....0-2093 Grm.
oder 4-4%/, der theoretisch zu erwartenden Menge erscheint bei
der grossen Anzah]l der Operationen, denen der Niederschlag
behufs seiner Reinigung unterworfen wurde, gewiss nicht gross
und wird unter gleichen Umstiinden kaum geringer zu erhalten
sein. Auch dieser Beleg spricht also fiir die [Richtigkeit der
obigen Reactionsgleichung.

Dieser Niederschlag ergab bei der Analyse dieselben Resul-
tate, wie die unter 4) und B) angefithrten Manganite. —

Honig und Zatzek ' erhielten bei Einwirkung von KMnO,
auf einige Schwefelverbindungen ein Kaliumhydromanganit von
der Zusammensetzung KH,;Mn, O,; es bleibt zu erwigen, ob nicht
am Ende dieses Kaliumhydromanganit bei der Oxydation der
Glukose entstanden sein konnte. Bei Zugrundelegung der letzteren
Formel hiitte der Oxydationsprocess nach folgender Gleichung
verlaufen miissen:

3CH,,04+24KMn0O, = 8KH,Mn,0,+8K,CO, + 10CO, +
+ 6H,0 I)

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

C,H,,0,+8KMnO, = 2KH,Mn,0, , +3K,C0, +3C0, +3H,0 1I)

1 Chem. Monatshefte, Band 1V, pag. 738,
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Beim Versuche C) sollten sich naeh der Gleichung I) bilden:
Kaliumbydromanganit K,COg; COy;
51592 Grm. 2:1263 Grm. 08470 Grm.
Nach der Gleichung IT)
hingegen: . . .48743 , 23910 , 07595
Thatssichlich wurden

gefunden: . . . 46660 , 24150 , 07160 ,
Theorie fiir: Gefunden:
KH;Mn;0, KH,Mn,0,,
Mn. .. . .49-24°%,. . .52-12°% . . . .b52:069,
K .....11:67, ... 92, .... 940,
H.....08,...07,.... 07,

Auch diese vergleichsweisen Zusammenstellungen lehren
deutlich, dass bei der vélligen Oxydation der Glukose in Koch-
hitze aus dem KMnO, das von Morawski und Stingl auf-
gestellte Kaliumhydromanganit KH;Mn,O,, entsteht. —

II. Oxydation von Glukose mit Kaliumpermanganat bei
gewohnlicher Temperatur bis zur deutlichen Rothfirbung.

A) 7u einer Lisung von 1:462 Grm. Glukose wurde eine
titrirte Chamé#leonlosung so lange zugesetzt, bis die tiber dem
Manganniederschlage stehende Fliissigkeit deutlich roth blieb;
die Operation muss unter Kiihlung geschehen, weil sich sonst der
Kolbeninhalt stark erhitzt und CO, entweicht. Gegen Ende bleibt
die Rothfirbung lingere Zeit, verschwindet aber nach einigem
Stehen und das wiederholt sich einige Male, bis endlich eine
dauernde Rothung eintritt. Dies beweist, dass die Oxydation der
Glukose bei gewdhnlicher Temperatur langsamer und schwieriger
erfolgt als bei Kochhitze, wie es denn auch von vornherein zu er-
warten steht. Vom KMnO, wurden zu dieser Oxydation 10-04 Grm.
verbraucht. Der erhaltene Niederschlag wurde vorliufig kalt ge-
waschen. Das Filtrat veagirte alkalisch und gab auf Zusatz von
einigen Tropfen Kalkwasser nur eine sechwache Triibung; erst
beim Kochen oder auf Zusatz von iiberschiissigem Kalkwasser fiel
kohlensaurer Kalk heraus, der sich in Essigsiure bis auf eine Spur
von Calciumoxalat aufléste. In dem noch nicht erhitzten Filtrat
befand sich also hauptséchlich doppeltkohlensaures neben wenig
normalem koblensauren und einer Spur oxalsaurem Kalium.
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Das Manganit wurde jetzt erst heiss gewaschen, getrocknet,
mit Wasser ausgekocht, wieder heiss gewaschen und endlich bei
105° C. bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, — es wog dann
6-720 Grm.

Das gesammte Filtrat wurde eingedampft und das Ein-
gedampfte auf 500 CC. gelost. In einem Theile wurde die CO,
mit essigsaurem Kalk in ammoniakalischer Lisung bestimmt;
auf’s Ganze berechnet wurden 1-300 Grm. CaO, entsprechend
3-20385 Grm. K,CO, gefunden.

Ein anderer Theil wurde mit Normalsalzsdure titrirt; das
ganze Filtrat benothigte 475 CC. Normalsalzsiiure, entsprechend
3:2775 Grm. K;CO,. Es war also das ganze Kalium als normales
Carbonat im Filtrate vorhanden, das urspriinglich darin enthaltene
Bicarbonat hatte sich withrend des Eindampfens zersetzt.

Das trockene Manganit hatte folzende Zusammensetzung:

1. 0°7845 Grm. davon gaben 0-6294 Grm. MnS = 50-72°/, Mn
und 0-1760 Grm. K,S0, = 10:06"/, K.

2. 1-6107 Grm. Substanz lieferten (beim Gliihen im Platin-
schiffchen) 0010 Grm. = 0-66°/, CO, = 2:07%/, K,CO, und
0-095 Grm. H,0 = 0-70%/, H.

Das Kalinmhydromanganit enthielt somit 2:07%, K, CO,;
nach Abzug desselben wog es 6:D809 Grm. und bestand aus:
51-79%, Mn, 9-08%/, K und 0-71%/, H. Seine Zusammensetzung
kommt also der Verbindung KH,Mn, O, ziemlich nahe; dass dieses
Manganit auch bei der volligen Oxydation der Glukose mit KMnO,
bei gewdhnlicher Temperatur auftritt, folgt aus der Menge der
Reactionsproducte. Nach der Gleichung:

C¢H,,0,+8KMnO, = 2KH,Mn,0,,+6KHCO,
gollten n#mlich auf die thatséchlich zur Oxydation verwendeten
10-04 Grm. KMnO, entstehen:

Theo\rie: ] Gefugden: -
KH;Mn,O,,..... 6-7039 Grm. . . 6-5809 Grm.
K,C0, ........ 3-9868 , . . 3-4166 ,

Auf 1-462 Grm, Glukose sollten rechnungsmissig 10-249 Grm.
KMnO, statt 10-04 verbraucht werden.

B) Ein von anderer Darstellung herrithrendes Manganit, auf
dieselbe Weise wie in 4) erhalten, bestand aus: 49-38°/, Mn,



10 A. Smolka,

10-66°/, K und enthielt 1-49°/, CO,, entsprechend 4-67°/, K,CO,.
Nach Abzug dieses K,CO, waren in 100 Theilen des Manganits
enthalten: 51-79%/, Mn und 8-41°/, K.

C) Ein drittes Mal wurden 1:5975 Grm. Glukose mit
10:92 Grm. KMnO, oxydirt. Der Niederschlag wurde, genau wie
in 4) angegeben, gereinigt. Zwei Analysen desselben ergaben
einen Gehalt von 50-59%/ Mn, 10:52°/, K und 50-98°/, Mn und
10:39/, K.

Eine vollige Oxydation der Glukose zu CO, und H,0 voraus-
gesetzt, hitten statt den wirklich angewendeten 1092 Grm.
KMnO, 11-22 Grm. verbraucht werden miissen. —

Aus dem geringeren Verbranch von KMnO,, sowie aus der
unter den Oxydationsproducten spurenweise gefundenen Oxal-
sdure folgt, dass die Oxydation der Glukose in diesen drei
Fillen noch nicht bis zu Ende gediehen war; daher auch die
grossere Abweichung der Percentzahlen in diesen Kaliumhydro-
manganiten von den theoretischen Werthen. Denn rein entsteht
das Kalinmhydromanganit KH,Mn,O,, nur bei vélliger Oxy-
dation des Traubenzuckers und diese wird durch Anwendung von
Wirme wesentlich gefordert. So viel ist aber sicher, dags sich
der Oxydationsprocess bei Einwirkung von KMnO, auf Glukose
aueh in der Kilte der Hauptsache nach im Sinne der obigen
Gleichung abspielt. —

II1I. Einwirkung von Kalinmpermanganat auf Glukose im
Verhaltniss von 6 Molekiilen zu 1 Molekiil.

Zur Einwirkung kamen 11-296 Grm. KMnO, auf 2145 Grm.
Glukose, dem obigen Verhiltnisse entsprechend.

Die Reaction begann bald; es konnte nicht verhiitet werden,
dass wibrend ihres Verlaufes die Temperatur um etwa 15—20° C.
gestiegen ist. Nach beendeter Einwirkung war im Kolben ein
brauner, schlammiger Niederschlag ausgeschieden, die dariiber
stehende klare Fliissigkeit war farblos. Der Niederschlag wurde
nach dem Abfiltriren heiss gewaschen; die vereinigten Filtrate
wurden eingedampft und der Riickstand in 500 CC. Wasser auf-
gelost.

4) Das Filtrat.

Dasselbe reagirte alkaliseh, enthielt K, CO,, Ameisen- und

Oxalstiure; Mangan, Weinsdure, Essigsiure waren darin nicht



Uber die Einwirkung von K aliumpermanganat ete. 11

vorhanden. Eine Probe auf Zucker mit Fehling’scher Losung,
nach der Allihn’schen Methode ausgefiihrt, ergab eine
unbedeutende Spur von Glukose.

Be, der Untersuchung der Reactionsproducte ging ich in
folgender Weise vor: In aliquoten Theilen des Filtrates wurde
das Kalium als Sulfat, die Oxalsiure und Kohlensiure als oxal-
saurer und kohlensaurer Kalk durch Fillung mit essigsaurem
Calcium in essigsaurer und ammoniakalischer Losung und die
Ameisensiure durch Destillation mit syrupformiger Phosphorsiiure
und Titration des Destillates bestimmt. — Im Mangannieder-
schlage wurde das Mangan als MuS, im Filtrat davon das Kalium
als Sulfat oder Chlorid abgeschieden; ausserdem bestimmte ich in
der bei 105° C. getrockneten Substanz CO, und H,0 dureh Glithen
im Luftstrome und Auffangen der Producte in Chlorcaleium und
Kalilauge. Endlich suchte ich den MnO,-Gehalt des Nieder-
schlages mit Eisenvitriollosung und Chamileon.

Auf diese Weise ging ich iiberhaupt in allen in der Folge
beschriebenen Oxydationsversuchen vor. —

1. 100 CC. des Filtrates gaben 1:0707 Grm. K,S0,; im Ganzen
waren somit 53535 Grm.K,SO,, entsprechend 2:3998 Grm.K
vorhanden.

2. 100 CC. Filtrat gaben nach Fillung mit essigsaurem Kalk
in essigsaurer Losung 0-1327 Grm. CaO, im Ganzen also
06635 Grm. Ca0, entsprechend 10663 Grm. H,C,0, oder
09241 Grm. K.

3. 100 CC. des ammoniakalisch gemachten Filtrates gaben
mit essigsaurem Kalk 02991 Grm. CaQ, im Ganzen

daher ............ . ... .. ..l 1-4955 Grm. Ca0,
ab der Oxalsiure entsprechend ....... 0:6635 , C(Ca0;
verbleiben an CO, gebunden ......... 0-8320 , CaQ,

entsprechend 09211 Grm. H,CO, = 1-1588 Grm. K oder
2-0502 Grm. K,CO,.

4. Das bei der Bestimmung der Ameisensinre von 100 CC.
des Filtrates erhaltene Destillat erforderte 1-55 CC,
Normalnatronlauge; fiir's ganze Destillat waren demnach
7-75 CC. Normalnatronlauge nothig. Diese Menge entspricht
0-3565 Grm. H,CO, = 0-30225 Grm. K oder 0-651 Grm.
KHCO,.
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B) Der Manganniederschlag
hatte nach zweitigigem Trocknen bei 100° C. ein Gewicht von
6960 Grm.
1. 00937 Grm. der bei 105° getrockneten Substanz gaben
0-8733 Grm. MnS = 58:92°/, Mn und 0-1065 Grm. K,80, =
- 5'090/”0 K.
2. 0965 Grm. des bei 100° getrockneten Niederschlages ver-
loren bei 105° noch 0026 Grm. = 2:69%/, H,0.
3. 1096 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz verloren
beim Trocknen bei 105° 0-025 Grm. = 2-19°/, H,0.
4. 1-071 Grm. des bei 105° entwisserten Niederschlages gaben
beim Glithen im Platinschiffchen 0-0045 Grm. = 0-42%
CO,, entsprechend 0-74°/, K = 1-31°/ K,00,, — und
0-0385 Grm, = 3-60°/, H,0. Diese Wassermenge enthielt
also noch der Niederschlag nach dem Trocknen bei 105°.
Die gefundene CO, wurde als K,CO, gerechnet; ich weiss
recht wohl, dass ein Theil derselben auch aus oxalsaurem
und ameisensaurem Kalium stammen konnte, von welchen
Salzen méoglicher Weise geringe Mengen neben dem K,CO,
vom Manganniederschlage zuriickgehalten wurden. Allein,
da erfahrungsmiissig neben #tzenden Alkalien das K,CO,
am hartnsickigsten von den Manganiten unter diesen drei
Salzen zuriickgehalten wird, da ferner die gefundene CO,-
Menge viemlich geringfligig ist und weil endlich fiir einen
genaueren Vorgang alle Anhaltspunkte fehlen, wurde obige
Annahme gemacht.
5. Zur Bestimmung des wirksamen Sauerstoffs dienten
06198 Grm. des bei 10b° bis zur Gewichtsconstanz
getrockneten Niederschlages.
1 CC. Chamileon = 0:0026231 Grm. Fe.
50 CC FeSO,-Losung verbrauchten. ... .. 335-0 CC. Chamiileon.
Zurticktitrivt mit. ... ... .. s 116-0 "
Die dem MnO, entsprechende Chamileonmenge = 219-0 CC,,
d, h. 05744589 Grm. Fe = 04462314 Grm. = 72:00°/, MnO,;
es waren also in dem Niederschlage 45-51%, Mn als MnO, ent-
halten. —

Dic in dem Niederschlage enthaltene Kaliummenge von
509", ist einerseits gegen die darin enthaltene Kohlensiure-
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menge von 0-42°%/, viel zu gross, um auf K,CO, verrechnet werden
zu diirfen, andererseits ist sie aber zu gering, um die Annahme zu
gestatten: der Niederschlag bestinde aus einem Manganit von
gleichartiger Zusammensetzung; zndem ist ja eine bedeutende
Menge von Mn als MnQ vorhanden. In Ermangelung eines
besseren Auskunftsmittels supponire ich, dass das K (abziiglich
von 1-31°/, K,CO,) als Kaliumhydromanganit = KH,Mn,0,, in
dem Niederschlage enthalten sei; selbstverstindlich ist dies bloss
eine Annahme, welche, wenn auch nicht unwahrscheinlich, doch
durch nichts bewiesen ist,

Im Niederschlage sind im Ganzen.......... 5-09%, K;
davon ab die darin als K,CO, enthaltenen. . ..... 0-74, K,
verbleiben in dem Manganniederschlage . ....... 4-35,, K =

= 02953 Grm, K, die nach der gemachten Anpahme als
KH Mn,O,, vorhanden sein miissten; dies bedeutet 3:1958 Grm.
KH Mn,O,,.

Der bei 100° getrocknete Niederschlag (6:960 Grm.) ent-
hielt noch im Mittel aus zwei Bestimmungen 2:44°/, H,O; daher
wog der bei 105° entwisserte Niederschlag . ... .. 6-7902 Grm.

In dieser Menge wurden beim Glithen 3-60°/, H,O gefunden;
jene 3-1958 Grm. KH,Mn,0,, (=47-07% des bei 105° ent-
wisserten Niederschlages) sollten 3°/, H,O (auf 67902 Grm.
Niederschlag bezogen) geben. Das thatsiichlich gefundene Plus
von 0-6°/, H,0 ist wohl sehr einfach zn erkliren, wenn man
bedenkt, wie schwer das im Niederschlage enthaltene MuO, zu
entwiissern geht und ferner, wenn man auf die ungemeine Hygro-
skopicitidt der Manganite Riicksicht nimmt.

Durch Titration wurden im Niederschlage

gefunden .. ...... ... . i ioiiiiea, .. 72-00%, MnO,;
ab die als KH,Mn,O,, verrechneten ....... ... 38-82, , ,
verbleiben......... ... . ... ... L., 33-18,, , ,

das als solches in dem Niederschlage enthalten sein miisste, —
Im Niederschlage sind gewichtsanalytisch

bestimmt . ... .. ... L 58-92% Mn .
durch Titration als MnQ, gefunden ............. 45-51 , , ;
Essinddaher ........... ... ... .. ... ... 13-41, ,

als MnO (= 17-31°/,) im Niederschlage enthalten.
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Jene 6:7902 Grm. des bei 105° getrockneten Niederschlages
bestehen somit aus:

KHMuO, oot e 3-1916 Grm. = 47-07°Y%,
MnO, ................. 2-2529 , = 33-18
MpO ...t 1-1763 . = 1731,
O 0-0839 , = 1-31,
Zusammen............. 6-7132 Grm. = 98-87 "/,
statt ... 6-7902 , =100-00,

Allen diesen Daten wird durch nachstehende Formel-
gleichung anndhernd Rechnung getragen:

3C,H,,0, + 18KMn0O, = 2 KH;Mn,0,, + 6 MnO, + 4 MnO +
-+~ 2 KHCO, + 3 K,C,0, + 8 KHCO, + 2 CO, + 10H,0.

Indessen will ich dieses Schema durchaus nieht als etwas
Unumstdssliches bingestellt haben, — es soll eben nur ein bei-
liufiges Bild von dem Verlaufe des Processes geben.

Die freie CO, neben dem freien MnQ iiberraseht auf den
ersten Blick; aber ganz unmoglich ist das Auftreten beider den-
noch nicht, wenn erwogen wird, dass sich das MnO spiter als die
CO, gebildet haben konnte ; iibrigens ist auch unentschieden, ob
sich nieht das MnO, mit dem MnO in einer festeren ehemischen
Bindung befand.

So viel ist sicher, dass, wenn Traubenzucker und KMnO, im
Verhiiltniss von 1 zu 6 Molekiilen auf einander einwirken, der
erstere zu Kohlensdure, Oxalsdure und Ameisenséure
oxydirt wird; man erhilt dabei einen braunen, aus MnO,, MnO
und K bestehenden Niederschlag, in welchem das K wahrschein-
lich in Form von KH,Mn,O,, enthalten ist; jedenfalls entsteht bei
dieser unvollstindigen Oxydation nicht das Kaliumhydroman-
ganit = KH,Mn,0O,, allein.

1V. Einwirkung von Kaliompermanganat auf Glukose im
YVerhiiltniss von vier Molekiilen zu einem Molekiil.

Die Lisungen von 6 Grm. Glukose und 21:06 Grm. KMnO,
wirkten nur langsam und ohne Gasentwicklung auf einander ein.
Der braune Niederschlag wurde abfiltrirt und genau so gereinigt,
wie unter IIL.) angegeben ist. Nach langem Trocknen bei 100°
wog er 12°640 Grm. und enthielt dann noch 1-49%, H,0, welches
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bei 100° entwichen ist. Es wurden also nach dem Trocknen beil
105° 12- 452 Grm, Manganniederschlag erhalten.

A. Das Filtrat

wurde am Wasserbade sammt den Waschwissern eingeengt und
dann auf 1000 CC. verdiinnt; es reagirte alkalisch, reducirte
Fehling’sche Losung, war rechtsdrehend und enthielt Kohlen-
sidure, Oxalséiure und Ameisenséure neben Kalium. Mangan, Essig-
gdure und Weinséiure war darin nicht nachzuweisen.

1.

100 CC. desselbenwurden eingedampft, verbrannt(Caramel-
gerach) und das K,CQ, titrirt; verbraucht wurden 129 CC.
Normalsalzsiure, also fiir's ganze Filtrat 129 CC. Siwe —
8:901 Grm. K,CO,.

. 200 CC. Filtrat gaben in essigsaurer Losung 0-264 Grm.

Ca0; aus dem ganzen Filtrat wurden somit 1270 Grm. CaO
erhalten, entsprechend 2:041 Grm. Oxalgiure.

100 CC. Filtrat gaben in ammoniakalischer Lisung 0-3629
Grm. CaO,

also im ganzen Filtrat .. ... ... ... ..., 3629 Grm. CaO,
davon ab die an Oxalsdure gebundenen ..1-270 , (a0,
verbleiben. .., ...... ... .. ... L Ll 2:359 Grm. CaO,

welehe an Kohlensiure gebunden waren und 2:6117 Grm.
H,CO, entsprechen.

Das Destillat von 200 CC. Filtrat verbrauchte 8-6 CC. Nor-
malnatronlauge zur Ncutralisation, das ganze Filtrat daher
42-5 CC., was 1'955 Grm. Ameisensiure entspricht,

. Da nicht der ganze Zucker oxydirt war, wurden, um bei-

liufig die Menge der unverindert gebliebenen Glukose
kennen zu lernen, 200 CC. des Filtrates am Wasserbade
eingedampft und das Eingedampfte hei 110° bis zur Ge-
wichtsconstanz getrocknet; es wurden so 2:7407 Grm. Riick-
stand erhalten, oder aus dem ganzen Filtrat: 13:7035 Grm.
Rechnet man aus den Gesammtmengen der

gefundenen Siuren deren Kaliumsalze, so

sollten davon restiren. ... ............... 11-8450 Grm.

DasPlusvon .......................... 1-8585 Grm.
entspricht ungefidhr dem unverinderten Traubenzucker,
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so dass im Ganzen blos etwa 4 Grm. Glukose bei diesem
Processe oxydirt wurden.
B. Der Manganniederschiag.

1. 0-804 Grm. des bei 100° getrockneten Niederschlages gaben
bei 105° 0-012 Grm. = 1-49%, H,0 ab.

2. 08225 Grm. der bei 105° getloekneten Substanz gaben
0-778 Grm. MnS. = 59-80°/, Mn und 0-030 Grm. KCl =
191%, K

3. 2:139 Grm. des bei 105° entwiisserten Niederschlages gaben
beim Gliihen im Platinsehiffchen 0-025 Grm. = 1-17°/, CO,
und 0-048 Grm. = 2-24%/, H,0.

4. 2702 Grm. des bei 105° getrockneten Niederschlages liefer-
ten beim Kochen mit verdinnter H,SO, 0:028 Grm. =
1-04%/, CO,.

An CO, wurden also im Mittel gefunden 1-10%/ ; diese Zahl

und die im Manganniederschlage vorhandenen 1-91°/, K

stimmen zu K,CO,, welches in der Menge von 3-38%/1

darin enthalten sein musste.

Der bei 105" getrocknete Niederschlag sollte somit bestehen
aus: 94:59%/, MnO,, 3-38°/, K,CO, und 2-24°/, H,0.

Mit Riicksicht auf das verbrauchte KMnO, und die gefun-
denen Mengen der Oxydationsproduecte ldsst sich folgende
Gleichung als Bild von dem verlaufenen Processe aufstellen:

C,Hi,0, + 6 KMnO, = 2 KHCO, + K,C,0, + 2KHCO, +
6 MnO, + 4 H,0.

Nach diesem Schema sollten 21:06 Grm. KMnO, 3-9987 Grm.
Glukose oxydiren und dabei sollten entstehen: 1-9993 Grm.
H,C,0,, 2:0438 Grm. H,CO, und 2-7445 Grm. H,CO,, wihrend
thatséchlich gefunden warden: 2-041 Grm. H,C,0,, 1:955 Grm.
H,CO, und 2:7964 Grm. H,CO,.

Der Niederschlag hiitte darnach der Hauptsache nach ans
einem Hydrate des Braunsteins bestehen miissen.

Eine Bestimmung des wirksamen Sauerstoffes in demselben
ergab folgendes Resultat: :

1) Diese 3-380/, K,CO; entsprechen 01848 Grm. HyCO3, so dass im
G anzen (Filtrat und Niederschlag) 27965 Grm. H,CO4 aus der Glukose sich
bildeten.
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Substanz, bei 105° getrocknet, = 0-735 Grm.
1 CC. Chamiileon = 0001958 Grm. Fe — 0-0015209 Grm,

MnO,.

60 CC. Fe S0,-Losung entsprachen . . . 5451 CC. Chamileon,
zurticktitrirtmit. ... ... ... .0 L.l 957 ,, » ;
dem von dem O, oxydirten FeSO, ent-

sprechen ....... ... .. ... ... .l 449> 4CC. Chamileon
= (68349 Grm. MnO, = ........... DT 92-99°/, Mn0,,
wihrend aus dem gewichtsanalytisch gefundenen
Mn(=5980%) ... 9459/, MnO,

berechnet wurden. Es findet sich somit allerdings etwas MnO in
dem Niederschlage, doch ist die Menge 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 hesonders aus dem Grunde bemerkenswerth,
weil bei den iibrigen Processen, bei welchen nicht die zur vollstéin-
digen Oxydation der Glukose nithige Quantitéit von KMnO, ver-
wendet wurde, stets betrichtliche Mengen von MnO unter den
Reactionsproducten auftraten; ich vermag indessen diese auf-
fallende Thatsache nicht zu erkliren, denn die Concentration der
Losungen, die Temperatur, die #usseren Erscheinungen beim
Verlaufe der Reaction waren in nichts von den tibrigen Fillen
verschieden.

Bei dieser Oxydation wirkten, sowie im Processe IIL., sechs
Molekiile Permanganat auf ein Molekiil Glukose und auch die
Oxydationsproducte sind dieselben, nur blieben diesmal zwei-
Molekiile Zucker unverdindert. Was die relativen Mengen der
entstandenen Sduren anbelangt, ist zu ersehen, dass sich bei TIL
mehr Kohlensdure als bei IV. bildete; vielleicht ist das auf den
Umstand zuriickzuftihren, dass im ersteren Falle eine unabsicht-
liche Erwirmung des Kolbeninhaltes eintrat. Sehr wahrscheinlich
wird daher auch bei Anwendung desselben Verhiiltnisses von
Glukose und KMnO, die relative Menge der Reactionsproducte
Jje nach der Temperatur, der Concentration der Lisungen ete.
variiren,
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Y. Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Glukose im

Yerhiltniss von einem Molekiil zu einem Molekiil.

Da bei dem eben beschriebenen Versuche noch sehr sauer-
stoffreiche Oxydationsproducte resultirten, wurde die Menge des
Zuckers in dem obigen Verhiltnisse vermehrt; diesem Verhilt-
nisse entsprechen 12810 Grm. Glukose und 11-243 Grm. KMnO,.
Die Losungen wurden vermischt, in fliessendem Wasser gekiihlt,
der ausgeschiedene Niederschlag abfiltrirt und wie in den fritheren
Fillen gereinigt.

A.Der Manganniederschlag
wog nach mehrtdgigem Trocknen bei 100° 5-480 Grm.

1. 0788 Grm. des bei 105 getrockneten Niederschlages
gaben 0-7405 Grm. MnS = 59-41°% Mn und 0-008 Grm.
KCl=0-53°/ K oder 0-94%/, K,CO,.

Im Filtrat wurde kein K,CO,, sondern blos ameisen-
saures Kalium nachgewiesen, — daher erscheint die
Annahme, die 0-53°/, K wiren in Form von K,CO, in dem
Niederschlage enthalten, wohl willkiirlich; sie ldsst sich
jedoch dennoch machen, wenn man bedenkt, dass das
ameisensaure Kalium sehr leicht auszuwaschen geht,
somit kaum im Niederschlag zuriickbleibt; im Ubrigen ist
die Menge von 053°/, K so unbedeutend, dass es auf
die Aufstellung einer annihernden Reactionsgleichung
sicher ohne Einfluss bleibt, ob sie als Carbonat, Oxalat
oder Formiat in Rechnung gebracht wird.

2. 2218 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz entliessen
bei 105° noch 0-1275 Grm. = 575%, H,0.

3. 220905 Grm. des bei 105° getrockneten Niederschlages
gaben beim Gliihen in einer Verbrennungsréhre mit vorge-
legtem Cu0 0064 Grm. H,0 = 3-06%, H,0 und
0053 Grm. = 254/, CO,.

Spiter wird gezeigt, dass sich beim Eindampfen des
Filtrates oxalsaures Manganoxydul ausgeschieden hatte;
bei der Schwerloslichkeit dieses Salzes war solches jedenfalls
in dem Mangannicderschlage zuriickgeblieben und die hier
angefithrte CO,-Menge diirfte nahezu ganz aus seiner Oxalsiure
stammen. Die gefundenen 0-053 Grm. CO, wiirden dann 2-59°/,
H,C,0, oder 0-08612 Gim. —=412%, MnC,0, entsprechen.
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Von dieser als Osxalsiure verrechneten CO, ist streng
genommen noch jeue CO, in Abzuy zu bringen, die als K,CO,
im Niederschlag angenommen wurde; diese Menge ist aber so
gering, dass sie mit Riicksicht auf die Versuchsfehler ver-
nachliissigt werden kann,

Der Manganniederschlag, welcher nach dem Trocknen
bei 100° 5480 Grm, wog, enthielt nack dem Angefiihrten noch
575%, H,0, das erst bei 105° entwich; der bei 105° getrocknete
Niederschlag wog daher 5165 Grm.

Er bestand neben H,0, K,CO, und MnC,0, noch aus
einem aus Mn und O zusammengesetzten Rest. Im Nieder-

schlag sind gefunden......................... 59-41°/, Mn
davon sind abzuziehen ................... ... 1-B8%,
d. i. jene Menge, welche in den 4:12°, Mn C,0,

enthalten ist. Es sind somit ................... 57-83%, Mn
in dem Niederschlage vorhanden, die auf MnO,

gerechnet .. ... ... ... .. ... . el 91-48°%/,
gehen,

Darnach wiirde der bei 105° getrocknete Niederschlag
bestehen aus: 3-06°/, H,0, 0-94%/, K,CO,, 412%, MnC,0, und
91-48°/, MnO,.

B. Das Filtrat.

Die vereinigten Filtrate und Waschwiisser hinterliessen nach
dem Einengen am Wasserbade einen schmutzig-rosenrothen,
krystallinisehen Riickstand, welcher abfiltrirt und fiir sich unter-
sucht wurde. Das Gesammtfiltrat wurde auf 1000 CC. verdiinnt;
es reagirte neutral, reducirte Fehling’sche Losung und enthielt
Mn, Oxalsiiure, Ameisensfiure, — aber keine Kohlen-, Esgsig-
und Weins#ure.

1. 200 CC Filtrat gaben 0-0772 Grm. MnS; im ganzen Filtrat
waren daher 0-315 Grm. MnO, entsprechend 0-3993 Grm.
H,C,0, oder 0:6344 Grm. MnC,0,

2. Das Filirat von diesem MnS gab 1-0792 Grm. KCl, — im
ganzen Filtrat waren somit 2:8248 Grm. K.

3. 200 CC. Filtrat gaben in essigsaurer Liosung 00507 Grm.
(0a0, im Ganzen = 02535 Grm. Ca0, welche 04074 Grm.
Oxalséiure oder 0:6473 Grm. MnC,0, bedeuten.

Ok
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Das im Filtrat gefundene Mn verlangt 0-3993 Grm.
H,C,0,; es ist darin also thatsiichlich MnC,0, vorhanden,
und zwar im Mittel aus der Mangan- und Oxalsdure-
bestimmung in der Menge von 0-6409 Grm.

4. Das Destillat von 200 CC. Filtrat erforderte 137 CC.
Normalnatronlauge zur Neutralisation, d. b. das gesammte
Filtrat enthielt 3151 Grm. Ameisensiure. (Durch
Abdampfen eines Theiles des neutralisirten Destillates,
Trocknen und Wigen des Riickstandes tiberzeugte ich mich
pochmals, dass darin ausser Ameisenséiure keine andere
fliichtige Séure vorhanden war.)

C. Der rothliche Riickstand
aus dem Filtrat wog nach dem Trocknen bei 115° 1:6310 Grm.
0-7475 Grm. davon gaben 0-3955 Grm. Mn,0, = 38-03°%/, Mn.
Der Riickstand war also oxalsaures Manganoxydul (Rech-
nung 38-46 °/, Mn).
Aus den angeftihrten Daten ergibt sich anndhernd
folgende Reactionsgleichung:

C,H,,0, + 4 KMnO, = 3Mn0, + MnC,0, + 4 KHCO,+ 4H,0

Es musste also unzersetzte Glukose noch in der Fliissigkeit
geblieben sein und die Oxydation ging nicht zur Bildung von
Kohlensédure, verlief somit gelinder als in den frither angefithrten
Fillen,

Nach obiger Gleichung sollten vierMolekiile (=—11-243 Grm.)
KMnO, ein Molekiil Glukose zu Ameisensiure und Oxal-
siure oxydiren; die berechneten und wirklich gefundenen
Mengen der Producte verhalten sich dabei nachstehend:

Rechnung: Gefunden:

NN —— Nt ———

3 MnO,..... 4:6430 Grm. . .. .4'7250 Gm.;
MnG,0,...2:5440 , ....24847

4KHCO, ..59848 , ....57540
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VI. Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Glukose im
Verhiltniss von einem Molekiil zu zwei Molekiilen.

Auf 21-850 Grm. Glukose wurden in Ubereinstimmung mit
diesem Verhiltnisse 9-589 Grm. KMnO, genommen.

4. Der Manganniederschlag
wurde wie in den fritheren Fillen gereinigt. Nach dem Trocknen
bei 102° C. wog derselbe 4:375 Grm.

1. 0750 Grm. des bei 102° getrockneten Niederschlages gaben
bei 105° 0-010 Grm. = 1-33°%/, H,O. .

2. 00740 Grm. der bei 105° getrockneten Substanz gaben
0-7014 Grm. MnS = 59-92°/, Mn und 0-005 Grm. KCl =
035, K oder 0:63%/, K,CO,. !

3. 2034 Grm. der bei 102° getrockneten Substanz verloren bei
105° 0-0285 Grm. = 1-40°/, H,0.

4. 2:0055 Grm. des bei 105° getrockneten Niederschlages
lieferten beim Glithen in einer Verbrennungsrohre mit vor-
gelegtem CuO 0074 Grm. CO,, entsprechend 3-83%,
H,C,0, = 6:09%, MnC,0, und 0056 Grm. = 2:79%/, H,O0.
Der bei 105° getrocknete Niederschlag (= 4:315 Grm.)

enthielt also 279, H,0, 063 K,CO,, 6:09%, MnC,0,
(= 0-2628 Grm.) und 91-02°/, MnO, (= 39275 Grm.).

Um festzustellen, ob die Menge des im Niederschlage ent-
haltenen MnO, wirklich 91°/, nahe kommt, wurde in demselben
der wirksame Sauerstoff bestimmt: 0432 Grm. des bei 105°
getrockneten Niedersehlages hatten cine FeSO,-Menge oxydirt,
welehe 2b4-1 CC. Chamileonlosung gleichkommt, wenn
1 CC. der letzteren 0-001958 Grm. Fe entspricht; daraus
ergeben sich 0-38645 Grm. MnO, in dem Manganniederschlage,

Oder. ..ot i e 89:41°/, MnO,;
durch Rechnung aus dem MnS nach Abzug des
MnC,0, gefunden ......... ................ 9102,

Es ist also thatsichlich fast das ganze ausser dem MnC,0,
im Niederschlage vorhandene Mn in Form wvon MnO, darin
enthalten.

1 Hier gilt das ad V. A. 3. Gesagte.
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B. Das Filtrat

wurde sammt den Waschwiissern am Wasserbade eingedampft
und dann auf 1000 CC. aufgelost. Beim Abdampfen schied sich
wieder, wie im vorigen Falle, ein schmutzig-rosenrother Riiek-
stand aus, welcher aus MnC,0, bestand. Das Filtrat reagirte
neutral, reducirte Fehling’ sche Losung und enthielt Mangan,
Oxalsdiure und Ameisensiure ; Essigsiiure, Weinstiure und Kohlen-
siure konnten darin nicht nachgewiesen werden; aus der
neutralen Rcaction des Filtrates, sowie aus dem Umstande, dass
sich die Menge der gefundenen Sduren mit den darin enthaltenen
Basen deckt, folgt tibrigens, dass ausser Oxalsgure und Ameisen-
sdure keine andere Siure vorhanden sein kann.

1. 200 CC. Filtrat gaben 00442 Grm. MnS, das heisst im
ganzen Filtrate waren 01397 Grm. Mn, entsprechend
02286 Grm. H,C,0, oder 03632 Grm. MnC,0, enthalten.
[m Filtrate von diesem MnS wurden 1-0562 Grm. K,80,,
oder im Gesammtfiltrat 2:3673 Grm. K gefunden.

2. 200 CC. Filtrat gaben in essigsaurer Losung 00274 Grm,
Ca0; aus dem ganzen Filtrat wiren somit 01370 Grm.
Ca0 erhalten worden, entsprechend 0-2202 Grm.

H,C,0,oder.................... 0-3498 Grm. MnC,0,;
aus dem MnS bereehnen sich....... 03632 y .
Im Mittel waren daher im Filtrat. .. .0-3565 .

3. Zwei Ameisensiurebestimmungen in je 100 CC. des Filtrates
ergaben im Mittel 27255 Grm. Ameisensiure im
Gesammtfiltrat, entsprechend 4-977 Grm. KHCO,,.

C. Derrothliche Riteckstand,

welcher sich beim Eindampfen des Filtrates ansgeschieden hatte,
wog nach dem Trocknen bei 110° 1490 Grm. — 0-4686 Grm.
dieses Riickstandes gaben nach dem Glithen 0-250 Grm. Mn,0O,
— 3844°, Mn (MnC,0, verlangt 38-46° Mn). Der Riickstand
war daher reines MnC,0,.

Bei diesem Processe wurde also ebenfalls nicht die ganze
Glukose oxydirt; als Oxydationsproducte derselben traten nur
Ameisensiure und Oxalsiiure auf, wihend das KMnO, theils
zu Mn0,, theils zu MnO redueirt worden ist. Mit Berticksichtigung
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der Mengen der Oxydations- und Reductionsproducte ldsst sich fiir
diesen Process nachstehende Gleichung aufstellen:
C.H,,0, +4KMnO, = 3MnO, + MnC,0, + 4KHCO, + 4H,0.
Diese Gleichung ist dieselbe, wie sie fiir den unter V.
beschriebenen Process aufgestellt wurde.
Nach diesem Schema hiitten die zur Einwirkung gekommenen

9589 Grm. KMnO, 2:731 Grm. Glukose oxydiren sollen; dabei
sollten

der Theorie nach entstehen Gefunden wurden

S — S
MnC,0, ...... 2-1696 Grm, 2-1160 Grm.
3Mn0, . ... ... 3-9600 3-9215
4KHCO, ... .. 5-0978 4-9770

VII. Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Glukese im
Verhiltniss von einem Molekiil zu vier Molekiilen.

Wie es dieses Verhiiltniss verlangt, wurden 42 Grm. Glukose
mit 9-217 Grm. KMnO, oxydirt. Die Oxydation wurde wie friither
bei gewthnlicher Temperatur ausgefiihrt; nur wurden diesmal die
Substanzen in concentrirterer Losung genommen: die Glukose-
losung enthielt 0-08 Grm. Substanz, die Chamileonlosung wie
gewdhnlich 0:04 Grm. in 1 CC.

Die Erscheinungen bei der Oxydation selbst waren von den
fritheren Fillen in nichts verschieden; der Niederschlag wurde,
wie oben mehrmals angegeben, gereinigt; beim Eindampfen des
Filtrates schied sich auch diesmal ein unloslicher, krystallinischer,
lichtrother Riickstand aus.

A. Der Manganniederschlag
wog nach dem Trocknen bei 100° 4:072 Grm.

1. 0-8595 Grm. desselben entliessen bei 108° 0-0175 Grm.
= 204, H,0.

2. 0-842 Gim. des bei 108° getrockneten Niederschlages gaben
0-8058 Grm. MnS = 60-50°/; Mn und 0-0104 Grm. K,SO,
= 0-65% K oder 0:97%, K,CO,.

3. 1'795 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz gaben bei
108° 0040 Grm, = 2-23%/, H,O0.

1 Auch hier gilt das ad V. A. 3. Gesagte.
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4. 1-755 Grm. des bei 108° entwisserten Niederschlages gaben
beim Glithen im Verbrennungsrohr mit vorgelegtem CuO
0-0374 Gim. CO,, entsprechend 2:16%;, H,C,0, oder 3-43%/,
MnC,0,, — und 0-035 Grm. = 199/, H,0.

Im Mittel aus den zwei Wasserbestimmungen 1. und 3.
enthielt daher der bei 100° getrocknete Niederschlag
2:14%,H,0, das erst beim Erhitzen auf 108° fortging; bei
dieser Temperatur entwissert, hatte er ein Gewicht von
3'985 Grm. Diese Menge sollte nach den gebrachten ana-
lytischen Daten bestehen aus: 1-99%/, H,0, 0:97%/, K,CO,,
3-43°/, MnC,0, und 93-61°/, MnO,.

Das im Niederschlage enthaltene MnO, wurde wie frither
titrimetrisch mit Hilfe von FeSO,- und Chaméileonldsung
bestimmt.

05213 Grm. der bei 108° entwisserten Substanz oxydirten
eine FeSO,-Menge, welche 3148 CC. Chamileon (1 CC. =
0001958 Grm. Fe) verbraucht hiitte ; dies entspricht 0-4788 Grm.

MnO, oder .......... ..o il 91-84°%/, MnO,;
aus der gewichtsanalytischen Bestimmung ergeben
sich ..o 93-61 ,,

n
Der Niederschlag enthielt somit annihernd die berechnete

Menge von MnO,.

B. Derrothliche Riickstand,
welcher sich nach dem Eindampfen des Filtrates ausgeschieden
hatte, besass nach dem Trocknen bei 110° ein Gewicht von
1:481 Grm. —0-796 Grm. dieses Riickstandes hinterliessen nach
dem Glithen 0422 Grm. Mn,O, — 33-19%, Mn (Rechnung fiir
MnC,0, — 38:46%/, Mn). Die Substanz bestand also wieder aus
oxalsaurem Manganoxydul

C. Das Filtrat.

Ausser Zucker, Ameisensiiure, Uxalsiiure, Mn und K konnte
nichts darin nachgewiesen werden; seine Reaction war neutral.
Von den 1000 CC. des gesammten Filtrates wurden einzelne
Antheile folgend untersucht:

1. 200 CC. gaben 0:0560 Grm. MnS; im Ganzen daher

0177 Grm. Mn oder 0-4602 Grm. MnC,0,.

2, 100 CC. gaben in essigsaurer Losung 0-018 Grm. Ca0, oder
firs ganze Filtrat 0180 Grm. CaO, entsprechend
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0-290 Grm. H,C,0, = 04596 Grm. MnC,0,. Aus 1. und 2.
folgt, dass das Filtrat im Mittel 04599 Grm. MnC,0,
enthielt.

3. 100 CC. Filtrat gaben 0-612 Grm. K,S0,; im ganzen Filtrat
waren somit 2:2951 Grm. K enthalten.

4. 100 CC. Filtrat gaben ein Destillat, welches 57 CC. Normal-
natronlauge zu seiner Neutralisation erforderte, entsprechend
2622 Grm. H,CO, oder 4'788 Grm. KHCO, im ganzen
Filtrat.

Nach diesen angetiihrten Daten ist wieder die Gleichung:

C,H;,0, -+ 4KMn0, = 3Mn0, + MnC,0, + 4KHCO, + 4H,0

der wahrscheinliche Ausdruck des stattgebabten Processes.
Darnach sollten 9-217 Grm. KMnO, 2:625 Grm. Glukose
oxydirt haben und gleichzeitig sollten entstehen:

Gefunden wurden
. ,”“\;//\/

3MnO, . ..... 3-8064 Grm. 3-7300 Grm.
MnC,0, ... . . 2:0855 2-0776
4KHCO, ....4-9002 4-7880

Um mich zu tiberzengen, ob im Filtrat wirklich nahezu
40 Grm. Glukose gelost sind, stellte ich zuniichst fest, dass es
die Polarisationsebene nach rechts dreht; dann bestimmte ich
in 25 CC. den Zucker mit Fehling’scher Losung nach der von
Allihn gegebenen Vorschrift; dabei wurden 0-455 Grm. metal-
lisches Kupfer erbalten, entsprechend 02452 Grm. Glukose;
im Gesammtfiltrat wurden so............ 39232 Grm. Glukose
nachgewiesen, wihrend der Gleichung nach.39-375 ”
unoxydirt bleiben solltes.

Bei einer anderen Oxydation von Glukose mit KMnO,, bei
welcher ebenfalls vier Molekiile Zucker auf ein Molekill KMnO,
zur Wirkung kamen und die genau in der bei dem Versuche VII
beschriehenen Weise ausgefiithrt wurde, sind zwar ebenfalls nur
Oxalséure und Ameisensiure (und keine Koblen-, Wein-
und Essigsdure) unter den Oxydationsproducten aufgefunden
worden; aber die Mengen dieser Producte waren andere und
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tiberhaupt in solchen Verhiltnissen, dass sich der Process nicht
durch die einfachen, in den letzten drei Fillen aufgestellten
Formelgleichungen ausdriicken lisst. Das Filtrat von dem Man-
ganniederschlage reducirte auch diesmal die Fehling’sche
Losung und war rechtsdrehend; es enthielt somit ebenfalls unver-
dnderte Glukose.

Zusammenfassung der Resultate.

Kaliumpermanganat erzeugt aus Glukose mit Leichtigkeit
verhiltnissmissig einfache Oxydationsproducte.

1. Bei Anwendung eines Uberschusses von KMnO, und in
Kochhitze wird die Glukose vollstindig zu Kohlensdure und
Wasser verbrannt; ans dem KMnO, entsteht dabei das Kalium-
hydromanganit KH,Mn,O,:

C,H,,0, + 8KMnO, = 2KH,Mn,0,, + 3K,C0, + 3C0, + 3H,0.

2. In der Kilte spielt sich bei Anwendung cines Uber-
schusses von KMnO, im Wesentlichen derselbe Process ab,
nur ist unter den Oxydationsproducten eine Spur von Oxalsédure
anwesend und das K findet sich als saures Carbonat vor:

C,H,,0, + 8KMnO, = 2KH,Mn,0,, -+ 6KHCO,.

3. Verringert man successive die Mengen des KMnO, und
lisst es bei gewdhnlicher Temperatur anf eine Glukoselosung
einwirken, so bleibt unverdnderter Zucker zuriick und es
entstehen je nach der Menge des Oxydationsmittels aus der
Glukose neben Wasser: Kohlensiure, Oxalsdure und
Ameisensiure, oder Oxalséiure und Amejsenssure allein;
das KMnO, selbst wird theils zu MnO,, theils zuo MnO redueirt.
Die relativen Mengen der auftretenden Producte sind aber auch
bei Einhaltung desselben Verhiltnisses zwischen Zucker und
Permanganat variabel und scheinen von der Temperatur und
der Concentration der Losungen abhingig zu sein,




