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Uber die Einwirkung von Kalium-
permanganat auf Stirke.

Von
C. J. Lintner.

Io der Absicht, auf einem andern, als
dem bisher betretenen Wege der Einwirkung
von Siduren und von Djastase auf Stirke
neue Einblicke in die Abbauverhiltnisse
des Stirkemoleciils zu gewinnen, beziehungs-
weise die bei jenen vielfach studirten Reac-
tionen gemachten Erfahrungen zu erginzen,
wurde die Oxydation der Stirke mit Kalium-
permanganat') versucht. Da Maltose und
Dextrose durch Permanganat Jeicht véllig
verbrannt werden, so lag die Vermuthung
nahe, dass die sich rasch hydratisirenden
Gruppen auch zuerst wegoxydirt werden,
wibrend die Dextrin bildenden vielleicht
mehr Widerstandsfihigkeit aufwiesen, wie
ja auch bei der Einwirkung von Diastase
auf Stirke '/, des Stirkemolecils nur schwer
hydratisirt wird, wahrenddem */, desselben
rasch in Maltose iibergefihrt werden. In
der That l&sst sich die Einwirkung von
Permanganat auf Stirke ebenso mit der
Jodreaction verfolgen, wie der Umwandlungs-
process durch Sduren oder Diastase. Es
tritt mit dem allm@hlichen Zusatz von Per-
manganat zu heisser Stirkelésung die gleiche
Farbenabstufung mit Jodlésung, ndmlich
blau, blauviolett, rothviolett, roth, braun
auf, wie bei jenen Processen. Jedoch ent-
steht dabei natiirlich kein Zncker, aber auch
kein Dextrin, sondern neben Kohlensiure
(und ev. kleinen Mengen Oxalsiure) gummi-
artige Producte, welche sich von den Dex-
trinen wesentlich durch ihre saure Reaction,
sowie durch Fillbarkeit mittels Bleiessig
und Barytwasser unterscheiden, hierdurch
also den Gummisiuren nahe stehen. Es
entstehen namentlich in den ersten Stadien
der Oxydation stets mehrere Producte neben
einander, deren Trennung und Reindarstel-
lung noch nicht durchgefiihrt werden konnte,
weshalb im Folgenden davon abgesehen
werden muss, die Kérper im Einzeloen zu
beschreiben. Es soll daher zunichst deren
Darstellung und allgemeine Eigenschaften
angefihrt werden, da ein eingehenderes
Studium derselben noch viel! Zeit und Mihe
erfordern dirfte. Die Resultate der bishe-
rigen Untersuchung entsprechen daher auch
vorlaufig noch in geringem Maasse der Ein-
gaogs ausgesprochenen Absicht. Nur beziig-

) Dieselbe wurde schon von Reichardt,

Ber. deutschen Ges. VII, 1020 versuchi, jedoch
ohne Erfolg.

lich der Jodreaction mag hier die Bemer-
kung am Platze sein, dass die verschiedenen
Abstufungen derselben auch verschiedenen
Kirpern von verschiedener Moleculargrasse
zukommen diirften, so dass die mit Jod sich
nicht mehr firbenden Producte auch das
kleinste Moleculargewicht besitzen, wihrend
die sich violett firbenden der Stdrke nidher
stehen. Diese Annahme ist durch die Art
der Entstehung dieser Korper begriindet,
wobei ja mit fortschreitender Oxydation
immer mehr von dem Stdrkemoleciil weg-
oxydirt wird. Ich hoffe indessen, dass es
bei der Leichtléslichkeit der vorliegenden
Substanzen méglich sein wird, mit der
Raoult’schen Methode directe Anhaltspunkte
far die Moleculargrosse derselben zu ge-
winnen.

Anfangs wurde zu den Oxydationsver-
suchen die nach einem frither beschriebenen
Verfahren bereitete ldsliche Starke?) ver-
wendet, spiater unverdnderte Kartoffelstirke
direct.

Man kann auf verschiedené Weise ver-
fabren, entweder so, dass man gepulvertes
Permanganat in kleinen Portionen in heisse
Starkeldsung unter UmrGhren eintrigt (festes
Permanganat zu nehmen, ist zweckmassiger,
als eine Losung, da man im letzten Falle zu
viel Flissigkeit erhilt), oder indem man zu
einer etwa 70° zeigenden Permanganatlgsung
die Stirke in Form einer Stiarkemilch hin-
zufiigt. Nach dem ersten Verfahren darf
die Losung nicht mehr als 2,5 Proc. Starke
enthalten.

Zunichst entsteht auf Zusatz von Per-
manganat cine braune Lésung von Braun-
stein, auf weiteren Zusatz gelatinirt dieselbe
mit einem Male, worauf sich der Braunstein
bei fortgesetztem Kochen und mit fortschrei-
tender Oxydation in Flocken abscheidet;
jeder neue Zusatz ist nunmehr mit einem
heftigen Aufwallen verbunden, die Anfangs
braunen Blasen auf der Oberfliche der
kochenden Masse werden farblos und es
tritt bei ruhigem Stehen eine farblose oder
schwach gelbliche Flissigkeit zu Tage. Bis
zum Eintritt dieses Stadiums wird das halbe
Gewicht der angewendeten Stirke an Per-
manganat verbraucht. Das Filtrat gibt nach
dem Ansiuvern mit Jodldsung eine violette
Reaction.

Bis zum villigen Verschwinden der Jod-
reaction ist die doppelte Menge der Stirke
an Permanganat erforderlich.

Verwendet man statt 16slicher Stirke
unverinderte Kartoffelstirke, so rithrt man
zweckmissig Stiarkemilch in  verdiinnte

%) J. pract. Chemie 1886, 34, 381.
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heisse Permanganatldsung ein und beginnt
mit dem Zusatze des Pulvers erst nach ein-
getretener Verfliissigung des Kleisters. Be-
quemer verfabrt man folgendermassen: 150 g
Permanganat werden in 2 ! Wasser heiss
gelost; zu der auf 60 bis 70° abgekihlten
Ldsung werden 300 g Stirke mit 1 [ Wasser
zur Milch angeriihrt hinzugegeben und um-
geschittelt bis zum Eintritt der Reaction.
Bei derselben findet eine bedeutende Tempe-
ratursteigerung und durch Entwicklung von
Kohlensiure und Abscheidung von Braun-
stein eine erhebliche Volumenvermebrung
statt. Man bedient sich daher eines geriiu-
migen (5 / fassenden) Kolbens und hilt zur
Missigung der Reaction einen Topf mit
kaltem Wasser bereit. Nach vollendeter
Reaction schiittelt man noch einmal tiichtig
durch und lédsst etwa 12 Stunden stehen.

Bei dem angegebenen Meugenverhaltniss
von Permanganat und Stdarke (1:2) gibt
die Flussigkeit nach der Oxydation mit
Jodlésung eine rothviolette Reaction, bei
2 P.: 1,6 St. ist die Reaction rothbraun, und
bei 2 P.:1 St. tritt keine charakteristische
Farbung mit Jod mehr auf. Die Flussig-
keitsmengen konnen bei jedem Verhiltniss
die gleichen bleiben. Bei dem zuletzt an-
gegebenen erzielt man etwa 20 Proc. Aus-
beute an Oxydationsproduct, bei den ande-
ren Verhiltnissen natiirlich erheblich mebr.

Zur Gewinnung und Reinigung der Oxy-
dationsproducte filtrirt man von dem un-
gemein volumindsen Braunstein ab, wischt
mit heissem Wasser aus, neutralisirt das
Filtrat heiss mit Essigsiure und concentrirt
dasselbe auf dem Wasserbad auf die Halfte
bis !/; seines Volumens. Darauf fillt man
mit Bleiessig, saugt den Niederschiag ab,
wischt mit heissem Wasser, reibt die Blei-
verbindung mit Wasser zu einem dinnen
Brei, deu man zur Vertheilung noch vor-
bandener Knéllchen durch ein sehr feines
Sieb treibt und entbleit mit Schwefel-
wasserstoff. Das Filtrat vom Schwefelblei
wird auf dem Wasserbad concentrirt und
unter Umrithren vorsichtig in absoluten Al-
kohol gegossen. Sobald sich grosse, zihe
Flocken bilden wollen, wird frischer Alkohol
genommen. Das Oxydationsproduct setzt
sich in feinen Flocken rasch zu Boden.
Man saugt dasselbe ab, wascht mit abso-
lutem Alkohol und Ather, trocknet im Va-
cuum fiber Schwefelsiure und darauf im
Trockenschrank bei 100", worauf man das
Product als ein gelblich weisses oder bei
wiederholter Fiillung rein weisses Pulver
erhilt.

Bei geringen Mengen Substanz und na-
mentlich, wenn dieselbe frei von Aschen-

bestandtheilen ist, kommt es vor, dass sich
mit Alkohol kein Niederschlag abscheiden
will, sondern nur eie milchige Tribung
entsteht. Man nimmt in diesem Falle eine
kieine Menge der milchigen Flissigkeit und
setzt tropfenweise conc, Salzsdure zu, bis
sich beim Umschiitteln der Niederschlag
absondert. Man fiigt nun diesen Antheil
mit der ausgeschiedenen Substanz dem Rest
zu und schittelt kriftig durch, worauf sich
auch hier die Substanz in Form eines zarten
Gerinnsels ausscheidet.

Die Oxydationsproducte — je nach der
Behandlung beim Trocknen Pulver oder
glasige Masse — sind simmtlich in Wasser
leicht 13slich. Die Ldsungen reagiren sauer.
Aus kohlensaurem Kalk vermdgen sie beim
Kochen Kollensiure auszutreiben. Durch
Jod werden sie blauviolett, rothviolett,
rothbraun oder gar nicht mehr gefarbt, je
nachdem Permanganat bei der Oxydation
verwendet wurde.

Die Ebene des polarisirten Lichtes drehen
sie stark nach rechts, und zwar wurden fol-
gende Werthe beobachtet:

I. Fir mit Jod sich nichtfarbende:
[«]lp = 128,4; 130,4; 131,2; 131,2; 144,0;
147,5; 154,3.
II. Fir mit Jod sich firbende:
[e]p = 153,1 (rothbraun);
1779 (v.); 1824 (v.).

Die sammtlichen Producte, deren speci-
fisches Drehungsvermdgen hier angefiihrt ist,
wurden aus den Bleiverbindungen herge-
stellt, nacbdem dieselben dreimal mit
Wasser ausgekocht und mit heissem Wasser
gewaschen waren. Es geschah dieses, um
etwa nicht oxydirte Zersetzungsproducte der
Stirke zu entfernen, wie solche bei schwacher
Oxydation (1 P.: 2 St.) aufzutreten scheinen.
Die Werthe [a]o == 128,4 und 130,4 wurden
erhalten aus einem mit Jod sich violett far-
benden Producte, und gwar der erstere nach
dem Behandeln desselben mit verdiinuter
Schwefelsiure bis zum Verschwinden der
Jodreaction, der letztere nach der Einwir-
kung wvon Diastase. Waihrend die dbrigen
Oxydationsproducte wabrscheinlich aus Ge-
mengen bestehen, welche durch fractionirte
Fallung mit Bleiessig eventuell getrennt
werden konnen, diirfte hier eine einheitliche
Substanz vorliegen.

Die Diastase wirkt indessen auf die mit
Jod sich farbenden Producte erst ein, wenn
die saure Reaction der L&sung neutrali-
sirt ist.

Fehling'sche Ldsung wird nur in ganz
geringem Maasse reducirt. Mit Phloroglucin
und Salzsiure und ebenso mit Orcin und
Salzsiure treten keine charakteristischen

2

170 (violett);
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Farbenreactionen auf, was auf die Abwesen-
heit von Gruppen mit C, hindeutet, so dass
durch die Oxydation allem Anschein nach
immer ganze C;- Gruppen wegoxydirt wurden.
Dem entsprechen auch die bei der Ele-
mentaranalyse eines mit Jod sich nicht mehr
firbenden Productes erbaltenen Werthe:

Berechnet fir

I H CiyHypy 04y Cyp Hyp Oy
4318C  4317C 43,24 C
605 H  59eH .30 H.

Die beschriebenen Korper kdnnte man
vorliufig als ,Dextrinsfiuren” bezeichnen.

Manehien, im Juii 1890. Gihbrangschemisches
Laboratorium a. d. techu. lochschule.

Giilcher’s Thermosiiule.

Vor
Dr. G. Langbein.

In den meisten Laboratorien finden fiir
elektrolytische Arbeiten die Bunsen'schen
Elemente Anwendung, da our in seltenen
Fillen Elementarkraft zum Betriebe eincr
kleinen Dypamomaschine zur Verfigung
steht. Es ist daher in Hinblick auf die
beim Arbeiten mit Elementen sich ergeben-
den bekannten Ubelstiinde (Abnahme der
elektromotorischen Kraft, Siuredimpfe und
dadurch bedingte Corrosion der Metall-
armaturen) wohl berechtigt, auf die neue,
von Giileher construirte Thermosiiule bin-
zuweisen, welche im Vergleich it den
Thermoséiulez von Noé, Clamon< u. A.
wesentliche Vorziige besitzt. Wibrend die
Thermosiiulen ilterer Construction hiiufigen

Reparaturen unterworfen waren und bei
Dauerbetrieb sich nicht constant erwiesen,

sind bei vorschriftsmissiger Behandlung der
Gilcher'schen Siule Defecte ausgeschlossen
und die Constanz lisst nichts zu wiinschen
tibrig.

Das Neue und Eigenthiimliche der
Gilcher'schen Thermosiiule besteht darin,
dass die Thermoelektroden nicht aus mas-
siven, sondern aus hobien Korpern gebildet
werden, die nach Gilcher’'s Versuchen
nicht nur héhere elektromotorische Kraft
erzeugen, sondern auch wesentlich kiirzer
sein  konnen, als Thermoelektroden aus
massiven Stiben, um bei gleicher Erwir-
mung gleich holie elektromotorische Kraft
zu entwickeln. Die fir Leuchtgasheizung
constrnirte Siule, die sich fir elektrolytische
Arbeiten ganz vorziiglich eignet, ist aus

50 Elementen zusammengesetzt. Die hohlen,
positiven Elektroden bestehen aus reinem
Nickel und diese Rohrchen dienen gleich-
zeitig zur Gaszufithrung. Durch diese An-
ordnung erhiilt jedes Element seine eigene
Gaszufithrung und seine eigenen Heizflimm-
chen.  Die letzteren sind sehr klein und
es tritt daher genligend Luft zu denselben,
um eine vollkommene Verbrennung zu be-
wirken. Dije Nickelrdhrchen sind in 2 Reihen
in einer Schieferplatte befestigt, die den Ab-
schluss cines untcr ihr befindlichen Gaszu-
fihrungskanals bildet. Das Gas strémt in
den Zufthrungskanal, von hier vertheilt es
sich pach den Nickelréhrchen und tritt aus

| diesen durch je 6 kleine Licher einer Speck-

steinhiilse, die am oberen Ende der Rohrchen
aufgeschraubt ist, aus. An dieser Stelle
wird das Gas entzlindet. Die kleinen Flam-
men erwiirmen das aus einer kreis{6rmigen
Messingplatte bestehende, tiber den Speck-
steinhiilsen befindliche Verbindungsstiick der
beiden Elektroden, welches einerseits mit
dem Nickelrohrchen bart verlthet ist, an-
dererseits in eine Hiilse ausliiuft, in welche
die pegative, aus einer Antimonlegirung be-
stehende Klektrode eingegossen ist. Die
negativen Elektroden haben die Form cy-
lindrischer Stibe mit seitlichen Verlinge-
rungen, an welche lange und diinne Kupfer-
streifen zur Abkiihlung und zur Verbindung
der Elemente unter einander angeléthet sind.
Um diese Verbindung zu erzielen, ist jeder
Kupferstreifen durch einen aufgelStheten
kurzen Draht mit dem Iussende des zum
pichsten Elemente gehdrigen Nickelrdhrchens
verbundern.

Die Inbetriebsetzung ist dusserst einfach.
Nach Offnung des Gushahnes und Kntziin-
dung der Fliinmchen des ersten Elementes
verbreitet sich die Flamme schuell durch
die ganze Reihe der Elemente. Nach unge-
fihr 10 Minuten hat die S#ule die héchste
zuldssige Temperatur erreicht, bei welcher
sie eine von da ab conmstant bleibende elek-
tromotorische Kraft von 3,6 Volt entwickelt.
Die Leistung der Séule von H0O Theroele-
menten ist demuach derjenigen von 2 grossen,
frisch gefilllten Bunsen'schen Llementen
gleich, der Gasverbrauch zur Erzielung dieser
Leistung betriigt stiindlich 210 ! (3 bis 4 Pf.),
ist also gegeniber dem Gasverbrauch der
Siulen alterer Counstruction weit geringer.

Um jede Uberhitzung der Siule (bei
wecbselndem Gusdrucke) auszuschliessen, ist
es nithig, einern Gasdruckregulator (System
Pintsch) in die Gaszufitbrungsleitung einzu-
schalten. Wird die S&ule iiberhitzt, so steigt
die elektromotorische Kraft bis zu 4,5 Volt,
was indessen vermieden werden muss, wenn





