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Beim Zerfall der Zueker unter der Einwirkung yon Alkalien 1 spiel~ 
des Methylglyoxal als Zwischenprodukt bei der Milchs~urebildung, 
welche als eine der letzten Stufen des alkalischen Abbaues auf~ritt, 
eine grol~e Rolle. 

Es wurde daher vielfach versucht, des aul~erst reaktionsf~thige Methyl 
glyoxal eindeutig analytiseh zu erfassen. Allerdings sind die meisten 
Methoden nicht genug selektiv, sondern sprechen aueh auf andere beim 
alkalisehen Zuckerabbau auftretende Bruehstficke an, wie Glyeerinaldehyd, 
Dioxyaeeton, Acetol, Brenztraubensaure usw. 

Zwei dieser Verfahren seheinen geeignet, des Methylglyoxal aueh 
neben Triosen und Hexosen quantitativ zu bestimmen; die Methode 
naeh A r i y a m a  2 (quanti~ativ kolorimetriseh) und die F~llung des Methyl- 
glyoxals naeh Spoehr und Strain a mit m-Nitrobenzhydrazid. Auch die 
polarographisehe Bestimmung 4, die in letzter Zeit versucht wurde, 
ergibt einige MSglichkei~en. 

Wir haben die Methode naeh Spoehr und Strain bei unserer Arbeit 1 
fiber den Mkalischen Zuekerabbau fiberprifft und als absolut zuverl~ssig 
erkannt. Als gravimetrisehe Methode ist die Bestimmung des Methyl- 
glyoxals als Bis-m-nitrobenzhydrazon fiir fortlaufende Reihenbestimmun- 
gen beim Zuekerabbau z. B. im alkalischen Medium mit einer gewissen 
Sehwerf~lligkeit behaftet und es wurde daher versucht., die Methode 
zu einer Schnellbes~immung auszubauen. Durch Verfeinerung des 

1 E. Waldmann und V. Prey, Mh. Chem. 82, 856 (1951). 
2 H. Ariyc~na, J. biol. Chemistry 77, 359 (1928). 
3 H. A.  Spoehr und H. H. Strain, J. biol. Chemistry 89, 503 (1930). 
4 F.  Wessely, M.  Pantlitschlco und J. Wratil, Wien. klin. ~u 60, 

~%. 25 (1949). 



Prey, "~u u. Ludwig: Schr~etlbes~inmmng yon Me~hylglyoxal. 1023 

~F~tlungsvorganges wurde erreieht, dab die F~Uung des Methylglyoxals 
sofort  und qua n t i ta t iv  erfclgt. Die analytisehe Erfassung des noeh nassen 
Niedersehtages wird dureh die Bes t immung der Ni t rogruppen des Bis-m- 
n i t robenzhydrazons  mit  Titantriehlorid 5 erreieht. Die Bes t immung des 
Methylgly(xals  ~kann :solcherart in tii~gstens 15 bis 20 Min. vollst~ndig 
durehgefiihrt  werden. 

Es konnte  gezeigt werden, dag diese Sehnellmethode geeignet ist, 
Nethylglyoxa]  aueh in Gegenwart  yon  Triosen und I-Iexosen in ktirzester 
Zeit  hinreiehend genau zu bestimmen. Die untere ErfaBbarkeitsgrenze 
liegt bei 6 - 1 0 - 4 g / e c r u  aueh in Gegenwart  eines Ubersehusses yon  
Triosen und Hexosen (Tabellen 1, 2, 4, 5, 6, 7). Ausnahmen  bilden 
Dioxyaeeton,  das nu t  bis zu einem siebenfaehen i]Jbe~ehug die 5s 
g lyoxalbes t immung nieht st6rt  (Tabelle 3), und Glyoxal, das under 
den An~lysenbedingungen quant i ta t iv  erf~l~t wird; Diaeetyl  sprieht 
n ieht  an. 

Der Versuch, an Stelle yon  m-Nitrobenzhydr~zid  2,4-Dinitrobenz- 
hydraz id  als F~illungsreagens zu verwenden,  seheiterte. 

Experimente|ler Tell ~. 
F/illungsreagens: Eine 2~oige L6stmg yon m-Nitrobenzhydrazid 7 in 

10 ~oiger Essigsi~ure. 
Die zu untersuchende Methylglyoxall6sung wird in ein kleines Beeherglas 

loipettiert, m/Sgliehst nicht mehr als 10 bis 15 mg MethylglyoxM (da sonst 
der Verbraueh an Titantriehlorid zu grol3 wird) und mit der heil3en L6sung 
des Ffillungsreagens versetzt, wobei das m-Nitrobenzhydrazid in ungef~hr 
20fachem Uberschul3 vorhanden sein soil. Naeh Zugabe des F~iltungsmittels 
seheidet sieh das Dihydrazon sehlagartig als weil3er volumin6ser Niederschlag 
aus, wobei das Z~Iethylglyoxal sofort quantitativ erfal~t wird. 

Naeh dem F~llen wird fiber schwacher Flamme erhitzt, wodurch sieh der 
Niedersehlag zusammenballt mad gut. filtrierbar wird (Sehwarzbandfilter). 
Naeh dem Filtrieren wird zuerst mit heil3er, 10~ Essigs/ture, darnaeh 
3real mit heil3em Wa.sser gewasehen. Die Daner der F~llung bis zur Beendi- 
t u n g  des Naehwasehens mit Wasser betr/igt h6ehstens 10 Min. 

Es hat  sieh gezeigt, dab die Analysenergebnisse am besten sind, wem~ 
die Titration m6gliehst anschliel3end an die F~illung des Bis-hydrazons erfolgt. 
:Die dazwisehenliegende Zeitspanne soll nieht mehr Ms 2 Stdn. betragen. 
Bei l~ingerem Zuwarten wird ein Tell des Niedersehlages dutch Titantriehlorid 
unreduzierbar und die Analysenergebnisse fallen dadureh zu niedrig aus. 

Zur Titration wird in einem Titrierkolben die Luft  dutch CO~ verdr~ng~. 
und ein gemessenes Volumen TitantrichloridlSsung vorgelegt. 5{an fagt  
zur siedenden L6sung 60 cem einer hei~en 3,7~ Salzs~urelSsung hinzu 
und bringt in den koehenden Kolbeninhalt das Filter mit dem Niedersehlag 

s E. Knecht und E. Hibbert, Ber. dtsch, chem. Ges. 36, 166, 1549 (1903). 
6 :Diplomarbeit 2". Ludwig, Juli 1950. 

Th. Curtius mad O. Trachmann, J. prakt. Chem. (2) 51, 169 (1895); 
ffir die Analyse mul3 ein Sehmp. von 152 ~ und vollstfindige L6slichkeit des 
m-Nitrobenzhydrazids in siedendem ~u verlangt werden. 
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des Methylglyoxal-bis-m-nitrobenzhydl~azons ein. Man koeht 5 Min., wobei 
die anf/iiagliehe Triibung in dem Mage verschwindet, als sieh aus den Nitro- 
g ruppen  dureh Reduktion das Amin bildet und dieses als Hydroehlorid irL 
L6sung geht. Erst gegen Ende des Koehens wird die LSsung dureh das 
Filter, welches allm/~hlieh zerfasert, wieder triibe. Es wird jetzt rasch ab- 
gekfihlt und  anschliel]end der Titantriehloridiiberschug mit Ferriammon- 
sulfat bei Gegenwart. yon RhodankMium zuriicktitriert. Der Gehalt der 
TitantrichloridlSsung mul3 vor jeder Versuehsreihe neu bestimmt werden. 
Ebenso ist bei jeder Versuehsreihe eine Blindprobe (Filter) notwendig, die 
bei den Analysenergebnissen beriicksiehtigt werden mug. Bei der Titration 
empfiehlt es sich, einen zirka 20%igen UbersehuB an Titantriehlorid anzu- 
wenden. 

Die Bestimmung des Methylglyoxal-bis-m-nitrobenzhydrazon ergab, daft 
an S~elle yon 12  Molen Titantriehlorid pro 1 Mol Bis-hydrazon 14 Mole 
Titantriehlorid notwendig sind. Versucht man die Reduktion einer Methyl- 
glyoxall6sung ohne vorherige F/illung mit  m-Nitrobenzhydrazid mit  Titan- 
triehlorid, so werden pro 1 Mol Methylglyoxal quant i ta t iv  2 Mole Titan- 
triehlorid verbraueht. 

Eingesetztes Methylglyoxal: je  25 eem einer L6sung von 1,125 mg/1 eem. 

Dies 

en~prechend einem 
Verbrauch g TiCla Me~hylglyoxalgehalt 

pro 25 ecru pro ccm 

a) 0,1139 1,063 
b) 0,1164 1,087 
c) 0,1171 1,093 

k6nnte allenfalls bedeuten, dal~ das Me~hylgtyoxal-bis:m-nitro- 
benzhydrazon beim Sieden mit  der 3,7~oigen Salzs~ture gespalten wird, wobei 
dann durch das TiCls einerseits die zwei Nitrogruppen des m-Nitrobenz- 
hydrazids (12 TIC18), anderseits das Methylglyoxal (2 TIC18) reduziert 
werden s. 

Daher ist bei der Bestimmung des Methylglyoxals als Bis-m-nitrobenz- 
hydrazon ~md Reduktion desselben mit  TiC13 die Berechnung der Analyse 
so zu stellen, dab ffir 1 Mol Methylglyoxal 14 3/Iole TiC13 verbraucht werden. 
Nimmt man die Durehffihrung der Analyse unter  Beriieksiehtigung de~ 
oben Gesagten vor, so erh~lt man einwandfreie Resultate. 

Die Titerstellung des Titantiters erfolgt in der Weise, dab eine abge- 
wogene Menge der Urti tersubstanz (ana]ysenreines m-Nitrobenzhydrazid~) . 
mi~ TiC13 nach Knecht  uncI Hibbert best immt wird. 

Das Verhfi.ltnis der aui Grund der l~eaktionsgleichung (6 TiCI 3 reduzieren 
1 m-Nitro-benzhydrazid) notwendigen Titantriehloridmenge zu der tatsfich- 
lich verbrauchten Menge (siehe oben) ergibt den Faktor (]). 

Da bei der Bestimmung des Methylglyoxals fiir 1 Mol Methylglyoxal 
(72 g) 14Mole TiCI~ (2159,78 g) verbraucht werden, entspricht 1 g TiCI~ 
(0,0033336 �9 ]) g Methylglyoxal. 

Der Gehalt der Titerl6sung an TiCI~ wird durch Vergleieh mit  einer ge- 
stellten Ferriammonsulfatl6sung ermittelt. 

s Die 1%eduktion yon Carbonylgruppen mit  TiCt~ wird von uns welter 
bearbeitet u n d e s  wird dartiber Sp/~ter bet!cheer werden. 



Eine Methode zur Sehnel[besbimm~mg yon Meghylglyoxal. 1025 

V e r s u c h s e r g e b n i s s e .  

Verwendete Methylglyoxall6sung: 0,0044 g ~Iethylglyoxal in 10 ecru 
~(Bestimmung jodometriseh). 

10 eem obiger Me~hylglyoxall6sung wurden mit .2~ eem 2%iger m-Nitro- 
benzhydrazidl6sung gef~illt, gewasehen und noeh feueht mit Titantriehlorid- 
16sung t.itriert : 

T a b e l l e  1. 

Verbrauchte g 5iethylglyoxal g 3iethylglyoxaI 
g TiCla g TiCI3. ] ~ Blip.dwert ia 10 cctrt 

i. Versuehsreihe : 

I ............ 

2 ............ 

3 ............ 

Blindversuch.. 

2. Versuchsreihe : 

1 ............ 

2 ............ 

3 ............ 

Blindversuch.. 

3. Versuchsreihe : 

l ............ 

2 ............ 

3 ............ 

Blindversuch.. 

0,1362 
0,1382 
0,1514 
0,0097 

0,1571 
0,1571 
0,1534 
0,0249 

0,1454 
0,1466 
0,1-443 
0,0177 

0,1430 0,00477 
0,1394 0,00484 
0,1590 0,00530 
0,0102 0,00034 

0,1650 
0,1650 
0,1611 
0,0261 

0,00531 
0,00531 
0,00537 
0,00087 

0,1527 0,00509 
0,1539 0,00513 
0,1515 ~ 0,00505 
0,0186 0,00062 

0,00443 
0,00450 
0,00496 

0,00444 
0,00444 
0,00450 

0,00447 
0,00451 
0,00443 

Titrat ion yon Methylglyoxal in Gegenwart von Glycerinaldehyd: 
Methylglyoxall6sung : 0,00982 g/ccm. 
GlycerinaldehydlSsung: 0,01 g/com. 

T a b e l l e  2. 
/ 

ccm I ccm Verh~iltnis g 
?r ] ~lycerinaldehyd Nethylg!yoxal: Glycerinaldehyd ~Iethylglyoxal 

1 
3 
5 
7 

10 

zirka 1 : 1 
,, 1: 3 
,, 1: 5 
,, 1: 7 
,, I : t0 

0,00982 
0,00983 
0,00982 
0,00985 
0,00983 

Best immung yon Methylglyoxal in Gegenwart von Dioxyaceton. 

1. Versuchsreihe �9 

MethylglyoxallSsung : 0,00140 g/ccm. 
DioxyacetonlSsung : 0,01 g/ccm. 
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T a b e l l e  3a. 

ccm 1 ccm VerhNtnis  .3/[ethylgglyoxal 
l~iethlclgl~oxal Dioxyaeeton . ~ethylglyoxal: Dioxyacet0n pro ccm 

5 l 0,5 
5 1,0 

2. Versuehsreihe : 
Methylglyoxal l6sung : 0,00982 g /ccm.  
Dioxyace ton l6sung:  0,01134 g /cem.  

1 : 0,7 
1 : 1,43 

0,00142 
0,00142 

T a b e l l e  3b. 

ccm ccm Verh~tltnis g 
Methylglyoxal Dioxyaceton Nethylglyoxal: Dioxyaceton 3Iethylglyoxal 

1 
3 
5 
6 
8 

10 

1: 1 
1: 3,3 
1: 5,6 
1: 6,8 
1 : 9  
1 : 1 1  

0,00982 
0,00983 
0,00983 
0,00981 
0,00980 

ve rha rz t  

Die T i t r a t ion  von  Methylg lyoxa l  neben Dioxyace ton  wurde  wie d ie  
vorhergehende  mi t  G!ycer ina ldehyd durchgeff lhr t .  Bis zu  e inem Verhgl t -  
his 1 : 6 zeigten die Ergebnisse  der  T i t r a t ion  keine besonderen Abweichungen .  
Bei  der  K o n z e n t r a t i o n  1 : 7 wurde  der  Niedersehlag be im kurzen Erwgrmer~ 
naeh  der  Fg l lung  e twas  braun,  er bal l te  sieh aber  noeh ziemlieh gut  z u s a m m e n ;  
seheinbar  ging ein Tell  dureh das Fi l ter ,  so dal~ das Ergebnis  sehon e twas  
zu n ieder  war. Urn  die Braunfgrbung ,  die auf  eine Zersetzung hinwies,  zu 
vermeiden ,  wurde  nieht  lgnger  e rwgrmt ,  sondern gleieh naeh  der  Fgllm~g 
fi l t r iert ,  wobei  sehon wesent l iehe 2r dureh  das F i l t e r  gingen,  so dal~. 
der  W e f t  sehon erhebl ieh niedriger  ausfiel. Bei  der  Konzen t r a t i on  1 11 
wurde  wieder  1/~nger erw/~rmt, u m  eine Zusammenba l lung  des Niedersehlageg 
zu erreiehen, dabei  t r a t  vo l lkommene  Verharzung  ein. 

T i t r a t ion  yon  Methy lg lyoxa l  in Gegenwar t  yon Aeetol .  
1. Versuehsreihe : 

Methylg lyoxal l6sung : 0,00140 g/eem. 
Aeetol l6sung : 0,01 g/eem.  

2. Versuehsreihe : 
Methylg lyoxal l6sung : 0,00982 g/cem. 
Aeetol l6sung:  0,01257 g /eem (Bes t immung  jodometr isch) .  

T a b e l l e  4. 

ccm ccm Verh~ltnis g 3~ethyl- 
MethYlglyoxal Acetol ~eth:?lglyoxal: Acetol glyoxal in 1 ccm 

1, 

2. 

I 5 
5 
1 
1 

0,5 
1,0 
1 
5 

10 

1 : 0 , 7  
1 : 1,43 

1 : 1,2 
l :  6 
1:12 

0,00142 
0,00142 
0,00982 
0,00983 
0,00981 
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T i t r a t ion  yon  5{ethylglyoxal  in Gegenwar t  yon  Brenztraubens~iure.  
~VlethylglyoxallTsung : 0,00982 g/ecm. 
Brenztraubensau~etTsung : 0,00986 g /cem (Bes t immung  jodometr iseh) .  

T a b e l l e  5. 

ecru Verhliltnis ecm g 
5Iethylglyoxal Brenztr~uben- N[ethylglyoxat : Brenz~rauben- iV[ethylglyoxal 

s~ure s~[ure 

1 
5 

10 

1: 1 
1 : 5  
1 : 1 0  

T i t r a t ion  yon  Methy lg lyoxa l  in Gegenwar t  von  Glucose. 
1. Versuehsreihe : 

Methylglyoxal lTsung:  0,00140 g/eem. 
GlucoselTsung : 0,01 g/cem. 

2. Versuehsreihe : 
Methylglyoxal lTsung:  0,00982 g/cem.  
Glucosel(isung: 0,01025 g/ecm.  

0,00982 
0,00981 
0,00981 

T a b e l l e  6. 

ccm ecru Verh~itnis g ~![ethyl- 
3{ethylglyoxal G l u c o s e  ~ethylglyoxal : Glucose glyo~:al in 1 Cem 

1o 

2. 

0,5 [ 1 : 0,7 
I 

1,0 1 : 1,43 
1 1: 1 
5 I 1 : 5  

10 i 1 : 10 

0,00142 
0,00141 
0,00982 

"0,00984 
0,00982 

Da  die Be imengungen  yon  Acetol,  Brenzt raubens~ure ,  Glucose, Dioxy-  
ace ton  und  Glycer inaldehyd,  wie gezeigt  wurde,  ohne stTrenden Einfluf$ 
auf  die B e s t i m m u n g  yon  Methy lg lyoxa l  sind, wurde  versueht ,  das Methyl-  
g lyoxal  in Gegenwar t  aller  dieser Subs~anzen und  yon  Diaee ty l  zu bes t immen .  

Methylglyoxal lTsung:  0,012008 g/eem. 
LTsung des Gemisehes:  0,006 g Brenzt raubens~ure ,  0,006 g Glucose, 

0,006 g Diaeetyl ,  0,006 g Acetol ,  0,006 g Dioxyaee ton ,  0,006 g Glycerin- 
a ldehyd /eem.  

T a b e l l e  7. 

ccm I ccm Verh~Itnis g Methyl- 
Methylglyoxal I G e m i s c h  .k[ethylglyoxal : Gemisch glyoxal in I ccm 

2 I 0,5 2 1 
2 2 

4 : 3 [ 0,01200 
2 : 3  [ 0,01200 
1 : 3 0,01204 


