Zur Kenntnis des alkalischen Zuckerabbaues.

V. Mitteilung:
Titanometrische Bestimmung einiger Abbauprodukte.
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Wie wir schon berichteten, kann Methylglyoxal mit Titantrichlorid
quantitativ erfaBt werden, wobei pro 1 Mol Methylglyoxal 2 Mole Titan-
trichlorid verbraucht werden?.

Um Einblick in die Reduktionswirkung des Titantrichlorids zu er-
halten, wurde priparativ eine groBere Menge Methylglyoxal mit zirka
209%,igem UberschuBl an Titantrichlorid in derselben Weise wie beim .
Titrationsvorgang behandelt. Das Reduktionsprodukt wurde mit Ather
erschopfend extrahiert, aus diesem mit Wasser ausgeschiittelt und mit
Semicarbazid als Semicarbazon gefillt. Bei der fraktionierten Kristalli-
sation des Semicarbazons zeigten alle Kristallisate einen Schmp.
von 247° C entsprechend dem Schmyp. des Milchsiurealdehydsemicarb-
azons?; auch der Mischschmyp. mit dem Semicarbazon eines synthetisierten
Milchsdurealdehyds zeigte keine Depression. Damit konnte gezeigt
werden, daB durch Titantrichlorid die Ketogruppe des Methylglyoxals
reduziert wurde. o

"Es sollte daher untersucht werden, ob auch andere Dicarbonylverbin-
dungen, Oxyaldehyde, Oxyketone sowie Ketokarbonsturen mit Titan-
trichlorid quantitativ reduziert werden kénnen.

Schon frither wurde von I. B. Conand und H. B. Cutter? versucht,
Carbonylverbindungen mit Chrom- und Vanadinsalzen zu reduzieren.
Unsere eigenen Versuche zeigten, daf unter den verschiedenen Dicarbonyl-
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verbindungen u. a. Phenylglyoxal, Glyoxal, Benzil, Diacetyl usw. durch
Titantrichlorid reduziert werden.

Von den fiir uns interessanten Bruchstiicken des alkalischen Zucker-
abbaues konnten neben Methylglyoxal auch Dioxyaceton und Brenz-
traubensiure quantitativ mit Titantrichlorid reduziert werden.

Daraus ergeben sich verschiedene interessante Moglichkeiten. So
kénnen Dioxyaceton und Methylglyoxal rasch nebeneinander quantitativ
bestimmt werden. Wie schon andere Autoren* beschrieben haben, geht
Dioxyaceton beim Erhitzen in saurem Medium in Methylglyoxal iiber,
das gleiche geschieht beim Kochen in der salzsauren Titanchloridigsung.

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

Weit wichtiger ist die Moglichkeit der quantitativen Erfassung der
Brenztraubensidure neben Milchsiure in Gemischen; solche Gemische
kénnen bei experimentellen Untersuchungen iiber das Verhalten inter-
medisirer Zuckerabbauprodukte im Stoffwechsel vorliegen. Unter den
vielen Vorschligen zur Trennung der beiden Siuren sind die Methode
von G. Embden und M. Oppenheimerd in ihrer Verbesserung von L. Csapski®
zu erwihnen, die- Methode nach E. S8imon und C. Neuberg? mit 2,4-Di-
nitrophenylhydrazin oder mit p-Bromphenylhydrazin® sowie die jodo-
metrische Bestimmung nach F. P. Clift und R. P. Cook®.

Gegeniiber allen diesen Methoden zeichnet sich die vorliegende titano-
metrische durch Kinfachheit und vor allem durch die Schuelligkeit der
Durchfithrung aus; eine Bestimmung beider Komponenten dauert
langstens 15 Min.

Zuerst wird die Summe der beiden Siduren potentiometrisch mit
0,01 n KOH ermittelt. Dann wird die Brenztraubensiure titanometrisch
bestimmt, die Milchsidure ergibt sich aus der Summe der beiden Siuren
abziiglich der Brenztraubensdure.

Die Versuchsergebnisse zeigen, daBl der Gehalt an Brenztraubensidure
auch bei einem groBen UberschuB an Milchsiure durch diese Methode
genau ermittelt werden kann.
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FExperimenteller Teil.

Bei der Durchfithrung der Titrationen mit Titantrichlorid-Lésungen
wurde die iibliche Anordnung bentitzt und sowohl das Vorratsgefafs des Titers
als auch der Titrierkolben unter CO,-Atmosphire gehalten.

Zusédtzlich wurde zwischen Vorratsbehilter und Birette ein Reduktor
eingeschaltet. Dieser bestand aus einem Glaszylinder, der mit 509%igem
Kadmiumamalgam gefiillt war. Beim Durchtropfen (2 Tropfen pro Sek.)
des Titers aus der Vorratsflasche in die Biirette tritt Reduktion von etwa
in der Vorratsflasche gebildetem Titantetrachlorid in Trichlorid ein. Man
kann auf diese Weise den Titer langere Zeit konstant halten.

Bestimmung von Dioxyaceton.

In den nach der in der Titanometrie tiblichen Weise vorbereiteten Titrier-
kolben werden 60 ccm 3,7%ige Salzsidure gebracht und ein gemessener Uber-
schufl von Titantrichlorid zugegeben. Sobald der Kolbeninhalt zu kochen
beginnt, wird die Dioxyacetonlosung zuflieBen gelassen, 5 Min. gekocht,-
abgekiihlt und mit Ferriammonsulfat gegen Ammonrhodanid zuricktitriert
(1 g TiCl, entspricht 0,2916 g Dioxyaceton).

— — ]
cem Verbrauch ‘ Erg;fltzzlger ! Wahrer Gehalt
Dioxyaceton g TiCl, ’ ajeom \ g/cem
10 0,106 | 3,06 \ 3,10
10 0,1083 | 3,16 \ 3,10
10 0,1070 1 3,12 ! 3,10

Bestimmung der Brenztraubensdure.

Die Bestimmung der Brenztraubensdure mit Titantrichlorid geschieht
in der gleichen Weise wie oben bei Methylglyoxal und Dioxyaceton beschrieben

Je 1 cem einer Brenztraubensdure-Losung mit einem Gehalt von 0,031 g
pro ccm wurden eingesetzt:

Verbrauch g TiCly Entspricht g
pro 1 cem Brenztraubenséure
a) 0,1631 [ 0,0310
b) 0,1642 0,0312
c) 0,1627 \ 0,0309

Pa die Reduktion der Brenztraubensiure dimolekular verlduftd, ver-
braucheén 2 Mole Brenztraubensdure 6 Mole Titantrichlorid, 1g Titantri-
chlorid entspricht daher 0,19 g Brenztraubensiure.

Bestimmung von Brenztraubensiure neben Milchsiure.

Das Gemisch beider Siuren wird in einem durch CO, seuerstofffrei ge-
machten  Titrierkolben einpipettiert, 60 cem 3,7%ige Salzsédure zugegeben,
unter dauerndem Durchleiten von CO, ein gemessener Uberschuff an I- bis
1Y/,%iger Titantrichloridlosung zuflieBen gelassen und 5 Min. gekocht. Nach
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dem raschen Abkithlen wird mit einer Ferriammonsulfatléosung bekennten
Eisengehaltes der Uberschul an Titantrichlorid mit Ammonrhodanid als In-
dikator zuricktitriert.

t::x%;rs;ﬁé_ cem Milch- Verbrauch Ent]:f:;c:ft g
Lsg siure-Lig. g TiCls traubensdure

1 1 ] 0,1652 1 0,0314

! 1 01616 00307

: 5 | 0,668 0,0317

! 5 ' 01642 | 00312

: 10 | 01616 | 00307

1 10 . 01648 00313

Gehalt an Brenztraubensgure: 0,031 g/cem.
Gehalt an Milchséure: 0,050 gfeem.
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