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Wie wir sehon beriehgeten, kann Methylglyoxal mig Tigantriehlorid 
quanti tat iv erfagt werden, wobei pro 1 Mol Methylglyoxal 2 Mole Titan- 
trichlorid verbraueht werden 1. 

Um Einblick in die Reduktionswirkung des TiSantriehlorids zu er- 
ha l t en ,  wurde pr/iparativ eine grSBere Menge Methylglyoxal mit  zirka 
20%igem UberschuB an Titantriehlorid in derselben Weise wie b e i m  
Titrationsvorgang behandelt. Das R.eduktionsprodukt wurde mit ~ h e r  
ersehSpfend ex~rahiert, aus diesem mit  Wasser ausgesehiittelt und mit  
Semiearbazid als iSemicarbazon gef/~llt. Bei der fraktionierten Kristalli- 
sation des Semiearbazons zeigten alle Krisgallisate einen Schmp. 
yon 247 ~ C entspreehend dem Schmp. des Milchs/s 
~zons 2 ; aueh der Misehschmp. mit  dem Semiearbazon eines synthetisierten 
Milchsi~urealdehyds zeigte keine Depression. Damit  konnte gezeigt 
werden, dab dureh Titantrichlorid die Ke$ogruppe des Methylglyoxals 
reduziert wurde. 

E s  sollte daher untersucht werden, ob aueh andere Diearbonylverbin- 
dungen, Oxyaldehyde, Oxyketone sowie Ketokarbons/~uren mit  Titan- 
triehlorid quant i ta t iv  reduziert werden kSnnen. 

Schon friiher wurde yon I .  B. Conand und H. B. Cutter 3 versuehg, 
Carbonylverbindungen mit  Chrom- und Vanadinsalzen zu reduzieren. 
Unsere eigenen Versuche zeigten, dab unter den verschiedenen Dicarbonyl- 
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verbindungen u. a. Phenylglyoxal, Glyoxal, Benzil, Diacetyl usw. durch 
Titantrichlorid reduziert werden. 

Von den ffir uns interessanten Bruchstficken des alkalisehen Zucker- 
abbaues konnten neben Methylglyoxal auch Dioxyaceton und Brenz- 
traubens~ure quanti tat iv mit  Tit~ntrichlorid reduziert werden. 

Daraus ergeben sich verschiedene interessante MSglichkeiten. So 
kSnnen Dioxyaceton und MethylglyoxM rasch nebeneinander quanti tat iv 
best immt werden. Wie schon andere Autoren ~ beschrieben haben, g e h t  
Dioxyaceton beim Erhitzen in saurem Medium in Methylglyoxal fiber, 
das gleiche gesehieht beim Kochen in der salzsauren Tit~nchloridlSsung. 

Zuerst wird also die Summe beider Stoffe dutch Reduktion mit  Titan- 
trichlorid ermittelt. In  einer zweiten Probe wird das Methylglyox~l als 
Bis-m-nitrobenzhydrazon 1 bestimmt.  Aus der Summe der beiden Stoffe 
weniger der Menge Methylglyoxal ergibt sich die Menge Dioxyaceton. 

Weir wichtiger ist die MSglichkeit der quantitativen Erfassung der 
Brenztraubens~ure neben Milchs~ure in Gemischen; solche Gemische 
k6nnen bei experimentellen Untersuchungen fiber das Verhalten inter- 
medi~rer Zuckerabbauprodukte im Stoffweehsel vorliegen. Unter  den 
vielen Vorsehl~gen zur Trennung der beiden S~uren sind die Methode 
yon G. Embden und M. Oppenheimer 5 in ihrer Verbesserung yon L. Csapski 6 
zu erw~hnen, die Methode nach E. Simon und C. Neuberg ~ mit 2,4-Di- 
nitrophenylhydrazin oder mit  p-Brompheny]hydrazin s sowie die jodo- 
metrische Bestimmung naeh F. P.  Cli]t und R. P. Cook 9. 

Gegenfiber allen diesen Methoden zeichnet sich die vorliegende titano- 
metrisehe durch Einfachheit und vor allem durch die Schnelligkeit der 
Durchffihrung aus; eine Bestimmung beider Komponenten dauert 
l~ngstens 15 Min. 

Zuerst wird die SUmme der beiden S~uren potentiometriseh mit  
0,01 n K O H  ermittelt.  Dann wird die Brenztraubens~ure ti tanometrisch 
bestimmt, die Milchs~ure ergibt sieh aus der Summe der beiden S~turen 
ubzfiglieh der Brenztraubens~ure. 

Die Versuchsergebnisse zeigen, da{t der Gehalt an Brenztraubens~ure 
auch bei einem grol~en Uberschult an Milehs~ure durch diese Methode 
genau ermittelt  werden kann. 
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Experimenteller Teil. 
Bei der Durchfiihrung der Titrationen mit  Titantriehlorid-LSsungen 

wurde die iibliche Anordnung beniitzt and sowohl das Vor ra t sgef~  des Titers 
als auch der Titrierkolben unter CO2-Atmosph~re gehalten. 

Zus~tzlich wurde zwisehen Vorratsbeh~lter und Biiret~e ein Reduktor 
eingeschMtet. Dieser bestand aus einem Glaszylinder, der mit  50~oigem 
Kadmiumamalgam gef/illt war. Beim Durchtropfen (2 Tropfen pro Sek.) 
des Titers aus der Vorratsflasche in die Bfirette t r i t t  Reduktion yon etwa 
in der Vorratsflasche gebildetem Titantetrachlorid in Trichlorid ein. Man 
kann auf diese Weise den Titer l~ngere Zeit konstant halten. 

Bestimmung von Dioxyaceton. 

In  den naeh der in der Titanometrie fibliehen Weise vorbereiteten Titrier- 
kolben werden 60 ecru 3,7~oige Salzs~m'e gebracht und ein gemessener Uber- 
schul3 yon Titantrichlorid zugegeben. Sobald der Kolbeninhalt  zu koehen 
beginnL wird die Dioxyacetonl6sung zufliel]en gelassen, 5 Min. gekocht,- 
abgek/ihlt und mit  Ferriammonsulfat gegen Ammonrhodanid zuriicktitriert 
(1 g TiCl~ entspricht 0,2916 g Dioxyaceton). 

Ermittelter ] Wahrer Gehalt ccm Verbrauch Gehalt 
Dioxyaceton g TiCI3 g/corn I g/ccm 

10 
10 
10 

0,1056 
0,1083 
0,1070 

3,06 i 3,10 
3,16 3,10 
3,12 3,10 

I 

Bestimmung der Brenztraubensdure. 

Die Bestimmung der Brenztraubens~ure mit  Titantrichlorid geschieht 
in der g]eiehen Weise wie oben bei Methylglyoxal und Dioxyaceton beschrieben 

Je  1 ccm einer Brenztraubens~ure-LSsung mit  einem Gehalt yon 0,031 g 
pro cem wurden eingesetzt: 

a) 
b) 
e) 

Yerbrauch g T iCI~  Entspricht  g 
pro 1 C C l n  ]~renztraubens~ure 

0,1631 
0,1642 
0,1627 

0,0310 
0,0312 
0,0309 

Da die Reduktion der Brenztraubens/im'e dimolekular verl~uft 8, ver- 
brauehen 2 Mole Brenztraubens~ure 6 Mole Titantriehlorid, 1 g Titantri- 
ehlorid entsprieht daher 0,19 g Brenztraubens~ure. 

Bestimmung yon Brenztraubensdure neben Milchsdure. 

Das Gemisch beider S~uren wird in einem durch CO 2 s~uerstofffrei ge- 
machten Titrierkolben einpipettiert,  60 ccm 3,7~ Salzs~ure zugegeben, 
unter dauerndem Durchleiten von CO~ ein gemessener l)berschuI~ an 1- bis 
ll/2~oiger Titantrichloridl6sung zufliei3en gelassen und 5 Min. gekocht. Nach 
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dem raschen Abkfihlen wird mit  e iner  FerriammonsulfatlSsung bekm~nten 
EisengehMtes der Uberschul~ an Titantrichlorid mit  Ammonrhodanid als In- 
dik~tor zurficktitriert. 

ccm Brenz- En t sp r i ch t  g 
t raubensaure-  ccm Milch- Verbrauch  Brenz- 

Lsg.  s~sre-Lsg,  g TiCla traubens~iure 

1 
1 
5 
5 

10 
10 

0,1652 
0,[616 
071668 
0,1642 
0,1616 
0,1648 

0,0314 
0,0307 
0,0317 
0,0312 
0,0307 
0,0313 

Gehalt an Brenztraubens~ure : 0,031 g/ccm. 
Gehalt an Milchsaure: 0,050 g/com. 
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