
Z u r  K e n n t n i s  de s  a l k a l i s c h e n  Z u c k e r a b b a u e s .  

III. Mi t t e i Iung :  Versuch  zur  p o l a r o g r a p h i s c h - a n a l y t i s c h e n  
E r f a s s u n g  e in iger  A b b a u p r o d u k t e .  

Von 
W. Stoll, E. Waldmann, V. Prey und H. Berbalk. 

Aus dem Iilstitut ffir Organische Chemie der Technischen Hochschule in Wien. 

Mit 14 Abbild~mgen. 

(Eingelangt am 5. Apr i l  1952. Vorgelegt in der Sitzung am 24. Apr i l  1952.) 

I. P r o b l e m s ~ e l l u n g .  

Der alkalische Zuckerabbau verl~uft nach den derzeitigen Ansichten 
unter Bildung yon Bruchstiicken, wie Glyeerinaldehyd, Dioxyaceton, 
Methylglyoxal, Acetol usw., die wahrend des Abbaues noch welter ver- 
/indert werden kSnnen. 

Von diesen Stoffen werden nur wenige, wenn sie im Gemiseh vor- 
liegen, naeh bisher angewandten Methoden einwandfrei analytisch erfaBt. 
Uberdies werden viele dieser KSrper sehon bei der analytisehen Bestim- 
mung durch die verwendeten Agenzien bzw. dureh das dabei notwendige 
pI-I umgewandelt. Wir suchten daher nach neuen analytischen 1Viethoden. 

D~ z. B. ~ethylglyoxal,  Dioxyaceton, Glycerinaldehyd, Acetol, 
Brenztraubens~iure, Glyoxal, ~ilehs/~urealdehyd, Diacetyl, Formaldehyd 
und Aeeton sehon polarographisch vermessen wurden 1, versuchten wir 
diese 1Viethode zur qualitativen und quantitativen Trennung der Abbau- 
produkte des alkalischen Zuckerabbaues heranzuziehen. 

Zun/~chst waren die schon beschriebenen Messungen zu fiberprfifen, 
eventuell riehtigzustellen, da fiber die verwendeten Puffer und Bezugs- 
potentiale nieht iiberall entsprechende Angaben vorlagen. Die polaro- 
graphischen Kurven der Spaltstficke des Zuckerabbaues liegen teilweise 

1 M.  v. Stackelberg, Polarographische Arbeitsmethoden, ~[bersichtsreferat, 
S. 399--429. 1950. --J~.Wrati l ,  Dissertation, Universit/it Wien (1948), - -  
2'. Wessely, M .  Pantlitschko und  J .  Wratil, Wien. klin. Wschr. 60, Nr. 25. - -  
P.  Zuman ,  Nature (London) 65, 485 (1950}. - -  G. Mack inney  und O. Tennsr,  
J. Amer. chem. Soc. 70, 3588 (1948). 
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sehr nahe beieinander, so dal~ ihre Trennung nur durch besondere ~aB- 
nahmen erreicht werden kann. Es wurde daher yon jedem der in FragS 
kommenden Stoffe die AbhangigkeR des italbwetlenpotentials und der 
StufenhShe von Konzentr~tion, Temperatur und Quecksilberdruck 
bestimmt, zum Teil auch in verschiedenen GrundlSsungen. Bei ver- 
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Abb. i. StufenhShe (a) und HalbweTIenpotential (b) vozt Acetol (I), Dioxyaceton (II), MethyT- 
glyoxal (Ill) und Milchs~iurealdehyd (TV) als Funktion der Konzentration (I0-3Moi/I); LOsung 
neutral und unge!auffert, El50, 2 0  ~ C ,  1 0  c c m  n / 2 0 ,  N ( C H a ) 4 B r  als GrundlSsung. 1 tara Stufen- 

hShe = 2 -  1 0  -7  A .  
( . . . . . . . .  ) ~ StufenhShe, berechnet ffir n ~ 0,f~2 u n d  n = 2 ( s i e h e  S .  1 0 0 7 ) .  

schiedenen Stoffen wurden ~uch noch andere charakteristische GrSl~en 
ermittelt (z. B. die Temperaturhysterese des Glycerinaldehyds) (Abb. 1 
his 11). 

II. Zur P o l a r o g r a p h i e  v o n  E i n z e l s t o f f e n  der u n t e r s u c h t e n  
Gruppe .  

Zum Verst/s des Nachfolgenden sind zu der als bek~nnt voraus- 
gesetzten Theorie polarographischer Stufen (Stackelberg, 1. c.) einige 
besonders ffir organische Stoffe geltende Zus~tze nStig. 
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Im Bereiehe der U b e r s p a n n u n g  des Wasserstoffes am Queeksilber 
kSnnen organische Stoffe an der Tropfelektrode reduziert werden, l~iir 
die Carbonylgruppe nimmt man die Gleichung 

R R /H 
/C=O+2H++2(--e)~- /C\ 

R' R'  OH 

mit wenigen Ausnahmen als gfiltig an. Die elektrochemische Reversibili- 
t~t im Sinne der Gleiehung ist aber nur in wenigen F~llen (z. B. Chinone) 
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Abb. 2. Sttlfenh6he als Funkt ion  der Tempera tur .  
I .  Acbtol (r = 0,81" 10-a ~ol] l ) ;  

I L  Dioxyaceton (c = 2 . 1 0  -a Mol~l); 
r i I .  l~e$hylglyoxal (v = 0 , 6 2 . 1 0  -a 1Viol/I); 
IV.  Milchs~iurealdehyd (c = 5 , 5 2 . 1 0  -a  l~ol/1), alle gel(is~ in 10 ccm n/20 I~(CHa)4Br. 

LSsungen neut ra l  und ungepuffer t ,  J~/50, l m m  S$ufenhShe = 2 . 1 0  -7 A. 

gegeben. Sonst verl/tuft die Reaktion an der Tropfelektrode nur nach 
rechts; hierbei werden irreversible Stufen ausgebildet, deren Form bei 
Ausschaltung allf/~lliger Grenzfl~chbnstSrungen (Maxima, Hautbildung 
am Queeksilber) der der reversiblen Stufe entspricht, deren S~eilheit - -  
ohne Riicksicht auf den Zellwiderstand - -  aber bis zu  fiinfmal geringer 
ausf~llt. 

Die Abh~ngigkeit der H. W. Pot. yore pH der LSsung gehoreht in 
wenigen F~llen der an reversiblen Stoffen ( S tacke lbe rg ,  S. 307) gefundenen 
Abh~ngigkeit : 

dE~/JdpH = - -  n "  0,029 inV. (1) 

(n = Zahl der bei Reduktion aufgenommenen H-Atome pro Molekiil.) 
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Wenn keine Doppelstufen auftreten, so liegt dieser Diff.-Quotient 
meist nahe den naeh (1) berechneten Werten. 

Da die Stufen der hier betraehteten Stoffe nahe an der H+-Stufe 
liegen, ist deren Ausschaltung wiinschenswert. Dies ist msglich: 

1. in ungepuJ/erter, neutraler oder alkalischer LSsung, 
2. di//erentialpolarographisch in gepufferter LSsung. 
Zu 1 : In ungepu//erter L6sung verlieren die Stufen ihre zentrosymme- 

tr isehe Form bei verminderter Steilheit; die gegenseitige Abh~ngigkeit 
der Stufenlage und -h6he wird festgestellt. Ursache dieses Verhaltens 
ist der Anstieg des pI-I in der Kathodenumgebung w~hrend der Reduktion: 

R\ R\ /H 
/C=O+2H~O+2(--e)= /C \  +2OH- 

R' R'  OH 

Beriieksichtigt man, yon neutr~ler LSsung ausgehend, diese pI-I-Ver- 
sehiebung an einem Einzelstolf, so  erh~lt man start der normalen 
Gleiehung : 

E : El~2 ~-  0,058/~  �9 log  (i~ - -  i ) / i  (2) 
die Gleiehung : 

E : Ell2 (pH = 7) - -  0,058/~ [(n r - -  no) (7 ~- log (n~ - -  no) V D o / D o ~ - ' .  

�9 C o �9 i / i  d ~- 10 -v) - - l o g  (i~ - - i ) / i ] .  (3) 

[ ( n  r - - n o )  : Zahl der H-Atome pro Molekfil bei der Reduktion; C o ~ ana- 
lytische Konzentration des Depolarisators.] 

Diese Gleichung wurde aus einer yon Staclcelberg ~llgemein gegebenen 
Beziehung ~ ffir die hier betrachteten Stoffe abgeleitet und am Aeetol 
bewiesen 3. 

Dadurch f~llt der grSl~te Teil der Stufe in das alkalisehe Gebiet. 
Ist  der Stufe dann noch ein OH--kutalysiertes Gleiehgewieht vorgelagert, 
so erhSht sich die Stufe aus dem Nachlieferungsbeitrug. Dies kann zu 
schleifenden tJberg~ngen in den Grenzstrom fiihren. In alkalischer L5sung 
ist diese StSrung mit zunehmendem pH vermindert. Zur Vermessung 
ist dieser Bereich aber wegen der chemisehen Veri~nderung, die viele 
dieser Stoffe dabei erleiden, unverwertbar. 

Zu 2: In Pu/ / e rn  t r i t t  die ~+-Stufe - - i m  Gegensatz zu ungepufferten 
LSsungen - -  bis zu pI-I = 8 infolge Nachlieferung aus dem Puffer- 
gemisch stets auf. Der u der zentrosymmetrisehen Kurven, deren 
ttShe und Lage bei ausreichender Pufferkapazit~t yon anderen Stufen 
unabh~tngig ist, wird bier erkauft durch die mangelhafte Auswertbarkeit 
yon Stufen geringer Konzentration, wenn deren Halbwellenpotential 

Z. Elektrochem. 45, 466 (1939). 
3 W. Stoll, Dissertation, Technische Hochschule Wien (1952). 
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Abb. 4. 0harakteris~isch~ GrSgen der Polarogramme yon ~fetbylg~yoxal als Funk~iou des pH.  
i ( . . . . .  ) aus tier 81,'a~enh0he bereehnete Wertigkeit (siebe 8. 1007). 

~:~ ( . . . .  ) Reakticm~aateil = tig~Druck an~bh~ngiger A~teil der St, ufe bei t8  c ~  ~g-Niveau, in 
:Prozent, der Ges~lnestufe. 

~H/dT ( - - - - - )  Temperaturkoeffiziea~ der Stufen]lShe in Prozent je G~ad C bei 20 ~ C. 
'L W. Pot. ( . . . . . . .  ) Halbstufenpotential einer 10 -~ m-LSsung (auf 0 ~ C extra!aoliert) gegen T1 + ~-~ 

Kalomelelekt~'ode) vermessen, naeh L R,. korrigier$, 
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n~he der ~I+-Stufe (p]-I = 7) liegt. Desh~lb w~irde di/ierentialpolarogra- 
~hisch die H+-Stufe dutch eine parallel gesohaltete ~el~zelle, die nur 
den Puffer enthielt, subtr~hiert. Es ist dabei zu beaehten, d~B bei Stoffen, 
deren H~lbwellenlootenti~l negativer als das der H+-Stufe liegt, auoh 
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Abb. 5. Charakteristisohe Gr6Ben yon Glycerinaldehyd als Funk t ion  des pH.  
i ( - - )  StufenhShe einer 7,5- 10 - s m  LSsung bei B/50 (i = m m  St. H :  2 . 1 0  -~ A). 

i t  ( . . . .  ) Reaktionsantei l ,  das heiBt Hg-HShen unabhangiger  Anteil  der Stufe bei 48 r Niveau 
in Prozent  der Gesamtstufe. 

di /dT ( -  -- - - )  Temperaturkoeffizient der Stufenh6he bei 20~  in Prozent je Grad C. 
d i r / d T ( :  . . . . . .  ) Temperaturkoeffizient dos Reaktionsanteiles der Stufo bei 20 ~ in Prozent je 

Grad C. 
H. W. Pot.  ( . . . . .  ) t Ia lbs tufenpotent ia l  gegen TI+ l ind Ba++-Stufe ,  nach i . R .  korrigiert  ffir 

1 . 1 0  -a m L6sung bei 0 ~ C extrapoliert .  
t L  W. Pot.  ( . . . . . . .  ), berechnet in  Abh~ingigkeit yon p i t  bei Zugrundelegung Yon n = 2 (siehe S. 1007). 

in gepufferter LSsung keine gepufferte l~eduktion stattfindet. Es tri t t  
auch dann die bei 1 geschilderte unsymmetrische Stufenform auf. 

Gut wasserlSsliehe Aldehyde liegen in verdiinnter LSsung h~ufig z u  
einem betr~ehtliehen Teil in der Hydratform vor, nach: 

R\c = o + H~O ~_ 

R /OH 
/ / C \  

H H OH 

Diese ist polarographiseh unwirksam; die gemessene StufenhShe setzt 
sich bus dem Gleiehgewichtsbetrag des freien Aldehyds und einem Betrag 
aus der Nachstellung des Gleichgewichtes in der I)iffusionsschieht zu- 
sammen (vorgelagertes Gleichgewieht). Die Gesehwindigkeit der Gleich- 
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Abb. 6. Stufenh6he des Olycerinaldehyds als Funk t ion  der  Tempera tu r .  0,2 ccm 2 ~ i g .  Glycerin- 
a ldehyd i n  10 ecru n/20 N(CHa)aBr, neu t ra l  und  ungepuffer t  (Kapfl lare I I ) .  Einstellzeit  flit  das  

Gleiehgewicht ( - - )  bei 0 ~ C:  21/a Stdn.,  bei  10 ~ C: 11/2 Stdu.  

gewich~seinstellung und damit die StufenhShe nimmt mit zunehmender 
Temperatur und mit der Konzentration anwesender Katalysatoren (H + 
und OH-) zu. 
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Abb. 7. Hys te rese  der  GleichgewichtseinsteIlung (Aldehyd, H y d r a t )  be im Glycerinaldehyd.  Messung 
different ialpolarographiseh,  E/20, F a k t o r :  2,6, 1 m m  St. H.  ~ 2 , 6 . 8 .  10 -s  A. 6,25 cem 0,1 m Tetra~ 
me thy l ammonphospha tpu f f e r  (pt~ = 6,2) m i t  0 ,1% Polyvinylalkohol  uud  0,6 ccm 2%ig.  Glycerin- 

a ldehyd,  20 ~ C. Vorbehandlung  der  LSsungen:  
a) 10 Stria. au f  0 ~ C, dann  in 5 ~ i n .  au f  20 ~ C, Messungen 2, 3, 4 
b) 1 Std:  auf  45 ~ C, dann  in 5 ~Iin. au f  20 ~ C, :~Iessungen 5, 6, 7. 

Auf das Polarogramm hat das mehrere Auswirkungen: Man erh~lt 
bei  normaler Temperatur eine kleinere als die berechnete StufenhShe 
mit einein groBen Temperaturkoeffizienten; dagegen hat die Veri~nderung 
des Quecksilberdruckes ~n der Kapillare (Niveauh6he) nut wenig EinfluB 
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Abb.  8. I % r m a l e  und  der ivier te  K u r v e n  yon  Dioxyaceton.  Stu~ea- und  WellenhShe als Funk t ion  
t ier  Konzent ra t ion .  12 ccm n/20 ~(Ctt3)~Br + 0,2 ccm t 'o lyvinyla lkohol  (2%ige  w~Br. L6sung)  und  

1. 0,2 ccm 0,1 m Dioxyace ton ,  
2. 0,3 ccm 0,1 m Dioxyaceton,  
3. 0,4 ccm 0,1 In Dioxyace tom 

Kapi l lare  I ,  20 ~ C. Norma l :  E/100 (1 r am StufenhShe = 4 . 1 0  -~ A). Der iv ie r t :  E / t 0 ,  3 K O. 

auf die StufenhShe, was man folgendermal~en versteht:  Bei reiner 
Diffusion sinkt der Strom am Einzeltropfen unter Depolarisatorver- 
br~uch mit  der Zeit rasch ~b und der gewShnliche Diffusionsanteil ist 
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der Wurzel aus der }tg-NiveauhShe direkt proportional. Erfolgt aber 
l~achlieferung aus einem GleiChgewicht, s o  ist gew6hnlieh nieht die 
Verarmung am Gleiehgewiehtspartner (Hydrat), sondern die Naeh- 
lieferungsgesehwindigkei$ strombestimmend und damit der Strom nu t  
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Abb. 9. Beispiel f/lr die Trennsch~rfe der Differentialpolarographie uncl der Anwondung derivierter 
Kurven in differentialpolarographischer Anordnung. 1,0 corn ,,0,1 m "  l~ilchs~urealdehyd -b 6,25 ccm 
0,1 m Tetramethylammonphosphatpuffer pH 8,1, 50 ~ C, Ka!0illaren I (Mel]lSstmg) und I I  (leerer 

Puffer) 
1. einzelpolarographisch ~ 
2. differentialpolarographisch, 
3. derivior t -differ entialpolar ographisch. 

der mittleren Tropfenoberfl/~che und nicht dem Queeksilberdruck pro- 
portion~l. 

Bei gegebenem Po6ential ist ffir eine bestimmte L6sung die Tropfen- 
grSBe an derselben Kapillare nut yon der Grenzfl/iehensp~nnung gegen 
die LSsung abhSngig, so d~B der Naehlieferungs~nteil (l~e~ktionsanteil) 
in guter N/~herung yore Queeksilberdruek unabh/~ngig ist. Dureh ~essung 
bei zwei Nive~us gewinnt man daher Diffusions- und Reaktionsanteil 
zugleieh (Abb. 3, i~ in Abb. 4, Abb. 5). 

An Ketonen konnte keine merkliehe Naehlieferung aus einem vor, 
gelagerten Gleiehgewieht festgestellt werden (Abb. 3). 
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Das Hydratgleichgewicht (der Aldehyde) ist stark temperaturabh~ngig 
und die Geschwindigkeit seiner Ein@ellung kann verschieden sein.. Beim 
Glycerinaldehyd konnte er.stmalig beobachtet werden, dab die Einstellung 
des Gleichgewichtes stark hinter der Anpassung der Megzelle an die 
Versuchstemperatur nuchhinkt (ttysterese der gemessenen Stufenh6he) 
(Abb, 6, aueh Abb. 7). 

III.  A n w e n d u n g  von d e r i v i e r t e n  P o l a r o g r a m m e n  and  der 
D i f f e r e n t i a l p o l a r o g r a p h i e  an S to f fgemischen .  

Die Differentiation der Kurven naeh der Spannung a hat den Zweck, 
die Stellen der gr6Bten Steilheit in den derivierten Kurven als Maxima 
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Abb.'  i0.  Reakt ion Yon ~Iethylglyoxal m i t  o-Phenylendiami~a bei  0 ~ C. 10 ecru n/20 N(CITa)aBr -I- 75 mg  
o-Phenylendiamin q- 0~2 c e m  0,06 m Methylglyoxal.  E]50 (1 ram St. H .  = 2 . 1 0  -7 A),  0 ~ C, 

Kapil lare I .  

erscheinen zu lassen und damit ihre Feststellung zu versch/~rfen. Bei 
uniihersiehtliehen Stufenfolgen wird so die Auswertung sehr erleiehtert 
(Abb~ 8, 13, 9, 14). 

Um die gegenseitige geometrisehe Beeinflussung der Stufen bei Ge- 
mischen von neun wichtigen Zuckerabhauprodukten zu zeigen (alle Stufen 
dieser Stoffe liegen;zwisehen --1,1 bis - -2 ,3Vol t ;  die isoliert bei 
--0,9 Volt liegende Diaeetylstufe wurde nur bei der Chinoxalinbildung 
beriieksichtigt), sind sie in Abb. 13 etw~s sehematisiert als deriviertr 
Kurven dargestellt, wobei jede Seheitelh0he einer 10 -a molaren L6sung 
des betreffenden Stoffes entsprieht, fiir normale Polarogramme bei E/50. 
Vorher Wurde an mehreren Beispielen (z. B. Methylglyoxal-Phenylglyoxal) 
festgestellt, dab eine gegenseitige chemische Beeinflussung der Unter- 
suchten Stoffe wahrend des Polarographierens (Reduktion dureh aktive 
Zwisehenformen) nicht stattfindet. 
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Abb. 13 zeigt, d~B folgende drei Zweistoffgemisehe ohne besondere 
Komplikationen noeh einzelpolarographisch ausgewer~et werden, kSnnen : 
Brenztraubens/~ure-Aeetol, Brenztraubensgure-Milchs~urealdehyd, Brenz- 
traubensgure-Methylglyoxal. 

Dagegen is t  einzelpolarographiseh eine quanti tat ive Auswertung in 
folgenden zwei Gemisehen nieht mehr mSglich: Brenztraubensaure- 
Dioxyaeeton-Aeetol und I)ioxyaeeton-Milchs/turealdehyd. 
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Abb. 11. Stufenh(ihen (a) und Halbwellenpotentiale (b) von Glyeerinaldehyd als Funktton der 
Konzentration. I L6sung neutral und ungepuffert, GrundlSsung n/20 N(CHs)~Br; I I  LSsung 
alkalisch, GrundlSsung n/10 N(CHD~OH. ( . . . . . . .  ) StufenhShe, berechnet ffir n = 2 (siehe S~ 1007). 

0 ~ C, E/50, 1 mm St. H. = 2 . 1 0  -~A. 

Etwas weiter kommt  man mit  der Di//erentialpolarographie. l~an 
arbeitet zur quanti tat iven Erfassung mit 0,1 m Tetramethyl~mmonium- 
borat-Puffer. Auswertbar sind: Brenztraubensaure-Dioxyaceton, Dioxy- 
~eeton-Acetol, Dioxyaeet on-Milehsaurealdehyd. 

IV. M e t h o d i s e h e  B e m e r k u n g e n .  

A. Zur einzelpolarographischen Messung einer Mischung wird die LSsung 
zun~chst ungepuffert genau neutralisiert und O~-frei (letzteres gilt natiirlich 
fiir alle Messungen!) gemessen. Dann wird der Puffer zugegeben und in  die 
Vergleichsl6sung wird, zusammen mi~ dem Puffer, 5% (relativ) weniger 
von dem Stoff mit dem ~ositiveren H. W. Pot. zugegeben. Eine erneute 
Messung muI~ bei richtiger Wahl die erste Stufe bis nahe an die Nullinie, 
aber nieht zu negativen Werten vermindert haben; hierauf wird aueh die 
zweite Stufe-kompensiert. Die ganze I~urve verl~uft nun nahe der Nullinie, 
aber nur im Idealfall gibt sie die beiden auf 5% der urspriingliehen H6he 
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ve rminder t en  Stufen genau wie- 
der.  D i e  n/~chste (4.)Messung 
erfolgt  m i t  Gef/~l~vertauschung, 
worauf  ein zur vor igen  K u r v e  
e twa spiegelbi ldl ieher Ver lauf  
auf t re ten  soll. I s t  dies n ich t  der  
Fall ,  so muB nach gri indl ieher  
Mischung der  P roben  die Sym- 
me t r i e  des Sys tems an  der ent- 
s tehenden  Null inie  gepri if t  wer- 
den. Dies forder t  oft  viel  Ge- 
duld,  da  kleinste  Uns t immig-  
kei ten,  Verunre in igungen  oder  
Be ladungen  der  Bodenelek t rode  
sowie der L6sung die ganze 
Messung ve rh inde rn  k6nnen.  

En th~ l t  eine der be iden L6- 
sungen, z. B. die Probe,  noeh 
Stoffe, deren N a t u r  m a n  n ieh t  
genau  kennt ,  die aber  bei  posi- 
t i ve ren  Po ten t i a l en  als dem der  
f ragl ichen Substanz  in d e r  Probe  
wi rksam werden,  so kann  dies 
z. B. m i t  Ghinon, weniger  gu t  
m i t  T1 + kompens ie r t  werden,  
worauf  m a n  dann im eigent l iehen 
Mel3bereieh St6rungen vermeide t .  
Man 1/~13t dazu m i t  einer  Einste l -  
lung auf den PuBpunk t  des ersten, 
zu e rwar tenden  bekann ten  Stof- 
fes, z. B. - -  1 Vol t  ftir Brenz-  
t raubens~ure ,  solange un te r  Stick- 
s tof fdurehle i ten  Chinonl6sung 
zufliel~en, bis die Nul lage des 
Galvanomete rs  er re icht  ist, und  
mil3t yon  diesem P u n k t  an  un-  
gest6rt .  

i b b .  12. Versuche mit  NHa-Puffer  
(p l t  : 9,3) als Grundl6sung.  

A. Aldehyde und  Dioxyace ton :  

,4.~_ 

--~,oY -~~~ 
E/"2o? 

999 

- ~ov 

- ~oY 
GrundlSsung:  4,8 eem 1 t 2 0 +  1,2 ccm 5 m Puffer  ( p H  9,8). 

1. Dioxyaceton ,  v = 2 , 5 . 1 0  -3 bIol/1, 160 Min. Ha lbwer t sze i t ;  
2. Glyeerinaldehyd,  .e = 6 , 4 6 . 1 0  -8 ~[ol]1, 22 Min. Halbwer t sze i t  
3. Methylglyoxal ,  c = 1 , 0 4 . 1 0  -a  Mol/1, 34 l~[in. ]~albwertszeit .  

0 ~ G, El50 (1 m m  St. H.  = 2-  10 -~ i ) ,  Kapi l lare  I I ,  l t g - N i v e a u  123 cm.  Poten t ia l  gegen Boden- 
queeksi lber  gemessen.  

B. Ke tone :  

1. Grundl~Jsmag wie bei  A,  hierin wurden  zu j e  1 . 1 0  -u m gel/ist:  
2. Aceton (El50); 
3. i c e t o l  (E]50);  
4. Dioxyace~on (E/200). 

Sonst  wie bei A. 
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B. Beim Vorliegen sehr kleiner ~engen eines Stoffes neben grol~en 
l~r ei~es anderen wendet, man~besser derivierte Kurven an (siehe 0ben). 

Es gelingt damit, folgende Gemische qualitativ und ann~hernd 
(mit 4- 10 his 15% I{elativfehler bei groBem Konzentrationsuntersehied) 
quantitativ zu bestimmen: 

Methylglyoxal-Aeetol (1 : 50 bis 1 : 1); 
Dioxyaceton-Methylglyoxal (1 : 10 his 3 : 1); 
Methylglyoxal-Milchs~urealdehyd (1 : 50 bis 1 : 1). 
Bei Messungen an Milehs~urealdehyd in einem Puffer p i t  = 8,1 

konnte als Verunreinigung Methylglyoxal neben wenig Dioxyaceton 
nachgewiesen werden (Abb. 9). 

C. Aueh durch ~essung der Stu/enh6he bei verschiedenen Temperaturen, 
z. B. 0 ~ 30 ~ und wieder 0 ~ C, kann eine Trennung schwer trennbarer 
Gemisehe erwirkt werden. Wie die Einzelaufnahmen gezeigt haben, 
ist der Temperaturkoeffizient bei den Ketonen gering, /~hnlich dem 
anorganischer Ionen, w~hrend er bei Aldehyden bis zu 10% pro I~  
betragen kann (Abb. 2, 4, 5, 6). Liegen alle 9 Stoffe vor, so sind bei der 
ersten Messung bei 0 ~ C nur Methylglyoxal, Dioxyaeeton, Brenztrauben- 
s.~ure und Aeetol zu linden, bei 30 ~ C nur Glyeerinaldehyd und Milchsiture- 
aIdehyd. Nach rasehem Abkiihlen bleibt die Glyeerinaldehydstufe infolge 
ihrer starken Hysterese noch zirka 2 Stdn. lang bestehen (Abb. 6, 7). 
Auf Grund yon drei solehen Nessungen kann der Glycerinaldehyd auf 
3 his 5 I{elativprozent genau gemessen werden. 

D. Aueh die ~essung der StufenhShe bei verschiedenen Quecksilber- 
niveaus fiihrt zu einer Unterseheidung zwisehen Aldehyden und Ketonen. 
~Wie aus den Einzelmesstmgen hervorgeht (Abb. 3, 4, 5), h~ngen die 
StufenhShen bei Aldehyden yon der NiveauhShe nur wenig .ab, wodurch 
deren Kurven yon denen der Ketone untersehieden werden kSnnen. 
Diese Mel~methode ist auch differentialpolarographiseh anwendbar, 
womit selbst bei sonst so schwer unterseheidbaren Stoffen, wie Glycerin- 
aldehyd und Dioxyaeeton, ein Erfolg erzielt wird. Die Methode ist aueh 
zur Trennung yon Milehs~urealdehyd und Aeetol sowie mit geringerer 
Genauigkeit bei loll > 7 fiir Methylglyoxal nnd Aeetol anwendbar: 

E. Chemisehe Vorbehandlung ermSglieht weitere Aufgliederungen. 
So kann nlan die Aldehyde 5Iethylglyoxal, Milehs~urealdehyd, Glycerin- 
aldehyd durch alkalische Vorbehandlung polarographisch unwirksam 
machen, z. B. durch 10 M_in. langes Erw/~rmen der LSsung, die 0,1 m 
an Tetramethylammoniumhydroxyd sein soll, auf 70 ~ Die Differenz 
gegen/iber einer rasch bei 0 ~ C vorgenommenen Messung ergibt die oben 
genannten Stoffe. Zur Sehonung des anwesenden Dioxyacetons 1/~Bt 
man die Stoffe besser 1 Std. bei Raumtemperatur stehen. 

Verwendet man an Stelle einer alkalischen GrundlSsung zur Messung 
einen NHa-(NI-I4)~SO4-Puffer mit p i t  = 9,3, der dieselbe zerst6rende 
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Wirkung auf die drei genannten Aldehyde hat, so tr i t t  dabei eine Rest- 
stufe auf, die auch fiir Dioxyaceton relativ best/~ndig ist ~. Da dieses 
im Yergleieh zu Aeetol eine viol hShere Stufe ergibt, ist es in Mischungen 
(aueh wegen des Untersehiedes des H. W. Pot.) neben viel Aeetol gut 
best immbar (Abb. 12). 

Auch die Kondensationsreaktion yon o-Phenylendiamin mit  o~-Di- 
karbonylverbindungen zu Chinoxalinen kann zur polarographisch-analyti- 
sehen Bestimmung in der Zuekerreihe herangezogen werden. Beim 
Methylglyoxal ist diese Reaktion bei Raumtempera tur  und einem ent- 
spreehenden •berschuB yon o-Phenylendiamin naeh l0 bis 15 Min. 
vollst~ndig, so dab dann diese Chinoxalinstufe vermessen werden kann. 
Man nimlnt zuerst die Gesamtkurve in ungepufferter oder aueh in ge- 
pufferter neutraler LSsung anf, gibt zu je 5 ecm der LSsung 50 mg festes 
o-Phenylendiamin zu und miBt neuerdings. Wegen der N/~he der zweiten 
Sauerstoffstufe muB hier besonders sorgf/s entltiftet werden 
(Fehler =[= 2 l~elativprozent) (Abb. 10). 

Die Sehwierigkeit der Bestimmung yon Gemisehen mit  Glycerin- 
aldehyd lieB eine chemische Entfernung desselben naeh einmaliger 
Vermessung unter Schonung der anderen gelSsten Stoffe wfinsehenswert 
erseheinen. Da die Einwirkung yon Alkali auch Milchs/~urealdehyd 
und Methylglyoxal entfernt und Dioxyaceton angreift, ist dieser Vorgang 
nicht immer geeignet. Man kann abet die beiden Triosen Glycerin- 
aldehyd un d Dioxyaceton gemeinsam, und zwar nach saurer Umlagerung 
zu Methylglyoxal bestimmen. Ob die Reaktion quanti ta t iv  und eindeutig 
verl~uft, ist noch nicht hinreichend gekl/~rt ; im Gemiseh mit den iibrigen 
Stoffen sind StSrungen durehaus mSglich. Dureh Eichzusatz kommt  
man trotzdem auf folgende einfache Weise zu guten MeBergebnissen: 

Die - -  mOglichst unverdfinnte - -  Probe wird mit einigen Tropfen konz. 
HC1 versetzt, wobei man zur Ersparnis an dem zur Neutralisation nStigen 
I-Iydroxyd das Analysenvolumen w/~hlt und unter l~fickflul~ 3 bis 4 Min. 
gelinde fiber einer Mikroflamme zum Sieden erhitzt. Nachher wird abgekiihlt, 
in das Mel3gef~I3 gespfilt und mit Tetramethylaramoniumhydroxyd nahezu 
neutralisiert. Nach Zusatz yon o-Phenylendiamin und griindlieher Ent- 
lfiftung wird die Chinoxalinstufe gemessen. Behandelt man gleichlaufend 
elne zweite Probe unter Zugabe einer kleinen bekannten Glycerinaldehyd- 
menge (etwa 10 bis 50% der vorher ermittelten) und miI~t dort genau so, 
so kann man die Triosen mit • 4~ tel. erfassen. Acetol und Brenztrauben- 
s/iure, ebenso schon vorhandenes Methylglyoxal, werden dabei nieht zerstSrt ; 
die Best~ndigkeit yon reinem Milchs~urealdehyd unter gleiehen Bedingungen 
ist noch unbekannt. 

V. T r e n n u n g s g a n g  f i i r  d ie  n e u n  S t o f f e  d e r  A b b .  13. 

Allgemeines. Aus dem darge!egten Verhalten der Einzelstoffe bei 
physikalisehen und chemisehen Xnderungen der polarographisehen MoB- 

4 P. Zumann, Nature (London)165, 485 (1950). 
~onatshef te  fiir Chorale. Bd. 83/4. 66 
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bedingungen 1/~Bt sich ein Trennungsgang ableiten, der unter Bertick- 
sichtigung der meisten, beim Zuckerabbau entstehenden SpMtprodukte 
eine qualitative und quantitative Trennung der ]3esSandteile zul/~gt. 
Es liegt in der Natur der polarographischen Bestimmungen, dab qualitative 
und quantitative Befunde im allgemeinen aus derselben Kurve abgelesen 
werden. ~Iier ist jedoch auch die indirekte Methode (Schlu$ aus der 
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�9 t 
Vorbehandlung der Probe Lage der Stufen als derivierte Kurven angegeben. 

(Potential gegen Hg-Anode, unkorr.) 
4 

a) Eindampfen mitkonz.H~S04, t "-~lggmm'j'lu~#hb//~" 
pTS ]7 § A'* M'~-*-~ / , 

I l 

dann mit  ~ H , . N O a  abrau- I /Y,r ~ / " ', 
ellen und vergltihen, in 0,01 m ~ f O  / 1  ] /1 I I Mex#n. ] , 
~ ( c , , ) , .  o .  a~nobmen ~-~5 j \  I J U k _ ~ / N ~ 4 ] , ~  " 

- -  /N  / / ~ s  ,, . . . . . .  / . . . . .  i b) Probe unver~tn4ert in ] 40"7 ;,'/f~ 6, / , 
.n l 3 qAI ~t"x4 / ) 

e) P r o b e +  20% 5 m  / ) ) 
( ~ H 4 + . . .  SO( - )  (1)]3[ = 9,3), ~ Z //g//~+ . t 
~o~ ~ l  , , 

~.< j&-g,~-...J ..... , _ _ ) 

A /  . . . . . . .  / . . . . .  ' 

d) Probe genau neutralisieren, in , L 
f& ]/ I l 

3 12. ) - ~  N(CHa)4Br' 20~ C' (h~ ~ /#/C'lla,'~Be I 
Hg-~Tiveau) 

. . . . . . . . .  ~ - ~ -  - ) r  ..... ! 
e) Wie vor, 20 ~ C (niedriges Hg- ', 

I 3 5 ', ] I 
Niveau) (=  ~- des hohen) 7 ~ / HfCNs'~B]'' 

[ 
" :  " : ' = "~ -  ~"~W-_ - " ~ ' e :  : " ~  " ~ -  x -~ -  - -  r . . . . .  1 

2 ~7 ', 

auf 0 ~  naeh 18rain bei "I I ~ I  / ) 
--1,1 Volt mit  Messung be- 'i Br, 
ginnen i 

I - - - 1 -  . . . . .  ~' 

b) Probe, ~ an I~(CH3)40H, L 3 #1 ) 

naeb 1 h bei 25~ gemessen , , / ~  ~ ]'flt/t{'4,~b'," I 
, .44-~ ~ z - ~  -~ , 

i) Probe + 1% festes o- 70 ~q , 
beiPhenylendiamin' nach 20 m i n 2 0  ~ C _ ~  ) ~ ~ - ~ - 2 " #  61 / 

k) Probe § 10% konz. ]~C1 7 . . . . .  
3--4 rain unter RiiekfluB 70 ! / 
koctmn, mit  N(CHs),OH bei L ~ . . . 7  ~ _  
0~ neutral. (pH = 5--7), 
+ 1% festes o-Phenyiendiamin . . . . . . . . . . . . .  

Abb. 14. Analysensehema. StufenhShe, angegeben f~ir i -  10 -~ molare L~sungen, B/50, Kapillare I 
bei Mel~temperatur. 

Erl~uterung: 
1. Brenztraubensiiure, 7. Mitvhsi4urealdehyd, 
2. Glyeerinaldehyd, 8. Kohlendioxyd, gelSst, 
3. Formaldehyd, 9. l~Iethylglyoxal + o-Phenylendiamin, 
4. Dloxyaceton, 10. Diaeetyl + o-Phenylendiamin, 
5. Methylglyoxal, 11. Aeeton. 
6. Acetol, 

"f) Wie vor, 30 ~ 

g) Wie vor, innerhalb yon 10 min 

Di]~erenz zweier Messungen) angewendet worden, da die sonst erreichbare 
Trennschi~rfe zur Zergliederung der entstehenden Stufenfolge nicht 
ausreicht. Es ist daher nicht mSglich, bei ,Vielstoffgemischen auf Grund 
eines Polarogramms endgtiltige Schltisse zu ziehen, sondern es miissen 

6 6 *  
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je nach der Natur der Mischung der vorhandenen Stoffe mehrere Auf, 
nahmen untcr ver/~nderten Bedingungen herangezogen werden. 

Dcr Trennungsgang nimmt auf den sehr ungfinstigen Pall Riicks!cht~ 
dab alle betrachteten Stoffe in gleicher molarer Konzentration vorliegcr~: 
Ein solches 9-Stoff-Gemisch tritt sicher nicht h/~ufig auf, so dab in~der 
gewShnlichen analytischen Praxis nach den Ergebnissen einer Ubersiehts- 
aufnahme die Trennung entspreehend vereinfacht werden kann. 

Die Besprechung des Analysenganges erfolgt gleichlaufend mit dem 
gezeig~en ~bersichtsschema (Abb. 14). Darin ist zu jeder Vorbehandlung 
die entsprcchende, fiir jeden Einzelstoff zu erwartcnde Kurve dargestellt. 
Um dabei die eintretende StSrung durch l~achbarstufen gleich dutch 
Addition der derivierten Betr/ige bestimmen zu kSnnen, wurdq/ di~ 
fibersiehtliehere Darstellung der derivierten Kurven gew/~hlt. Da man 
im normalen Falle jedoch die gewShnlichen Stufen aufnimmt, ist der 
RandmaSstab bier so gew/ihlt, dab er die Stu/enh6he - -  und nicht die  
weniger benStigtc und leicht errcichbare ScheitelhShe - -  dcr Stufen 
unter festgelegten MeBbedingungen (Kapillare, Empfindliehkeit) angibt. 
Auf die gegenseitige Bccinflussung der StufenhShe durch pH-%_nderung 
der Kathodengrenzschicht wurde nur insofern Riicksicht genommen, 
als der hSehste in ungepufferter LSsung beobaehtete Wert im Diagramm 
Verwcndung fan& 

Vor jeder weiteren Messung ist es zweckm/~2ig, festzustellen, ob sich aUl~er 
den organischen noch polarographisch wirksarne, anorganische Stoff e im 
Gemisch befinden (siehe a, Abb. 14). Dazu werden die organischen St0ff6 
oxydativ zerstSrt und der Rfickstand in Tetramethylammoniumhydroxyd 
vermessen. 

Piir eine erstc ~)bersichtsau]nahme (b, Abb. 14) wird zweekm/~$ig 
wenigstens mit pH-Papier das pH der LSsung geprfift, da fiir pH ~ 2  
keine der gesuehtcn Stufcn, sondern nur die H+-Stufe auftritt. Die 
1Yfcssung erfolgt nach genauer Neutralisation. 

Wird trotz Neutralisation nahe an pH 7 ab --1,5 V e i n  Linear- 
anstieg verzeichnet, so liegt viel Glycerinaldehyd vor. Mit Beriieksichtigung 
der Temperaturabh~ngigkeit der StufenhShe wird die Messung bei 0 ~ 
Wiedcrholt. Bei entsprechend rasehem Abkfihlen kann der Glycerin: 
aldehyd durch Wiederholung der Messung im fragliehen Bereich nach 
20 Min. an seiner Gleichgewichtshysterese erkannt werden. 

Das besproehcnc 9-Stoff-Gemiseh liefert im Bercich yon - - 1 , 5  bis 
- - 2  V natiirlich keine regelm/~l~ige Stufenfolge; die vielfachen Ober- 
lagerungen bewirken vielmehr eincn m/~l~ig steilen Anstieg mit flachen 
ICnicken, wobei schon tulle zu erwartenden H. W. Pot. in ihrer riehtigen 
Lage zueinander vorliegen. 

Bei Aufnahme in Ammoniakpu//ern (e, Abb. 14) tritt Formaldehyd 
nicht und Brenztraubens/~ure nur bci sehr grol~en Konzentrationen in 
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Erscheinung. Man erkennt Glycerinaldehyd und Methylglyoxal an einer 
rasehen I-IShen~bnahme ihrer Stnfen (striehliert)" Dioxyaceton an einer 
recht best~tndigen normMen Stufe nnd Acetol sowie Aceton (hier 5maI 
so grol3 gezeichnet) an der vergleichsweise recht unbedeutenden Stufe, 

Dutch u des Hg-Nive~us, d~s heil3t Ausmessen des Reuktions- 
~nteiles in der sorgf~tltig neutralisierten LSsung ftir die einzelnen Stufen- 
abschnitte (d und e, Abb. 14), kann das Gleichbleiben der Stufenh6he 
beim GlycerinMdehyd, FormMdehyd und Milchs~ureMdehyd (bei Ver- 
minderung der ~nderen Stufen a u f  die H~tlfte) ~usgemessen werden. 
Fiir eine gute ~n~]ytische Auswertung huben wir ttg-Niveaus yon 35 cm 

als nnteres und 140 cm Ms oberes Nive~u giinstig gefunden (V14~: ~ : 

z 2 : l ) .  
Bei niedrigem Nive~u k~nn g]eieh der fiir die Unterscheidung der 

Aldehyde yon den Ketonen eharakteristisehe Temperaturkoeffizien t 
ausgeniitzt werden (f, Abb. 14), da in der W~rme die dureh die ~qive~u- 
verminderung ohnehin schon zuriickgedr~ngten Ketone rel~tiv noch 
kleinere Stufen ergeben (in Abwesenheit gr6Berer Mengen von'Glycerin- 
Mdehyd kann zur Verst~rkung des Unterschiedes aueh bei Temperaturen 
bis 45~ gemessen werden). 

Wie schon bei der Obersichtsmessung u ~ngedeutet, k~nn hier~uf 
die I-Iysterese der Gleichgewichtseinstellung des Glycerinaldehyds bei' 
0~ besonders gut gemessen werden (g, Abb. 14), d~ jetzt Mle ~nderen 
Werte gleieh klein neben dem des GlyeerinMdehyds erscheinen. 

Unter den angegebenen giinstigen Bedingungen ist beim MkMischen 
A~bb~u mit Tetr~methylammoniumhydroxyd nur mit einem geringen 
Zerfali des Dioxyaeetons zu reehnen (6 bis 10~o), so dM3 aus der Differenz 
gegen die ~essung in neutrMer L5sung unter gleichen ]3edingungen 
(h, Abb. 14) zun~ehst der GlycerinMdehyd, n~chfolgend Dioxyaceton 
und Acetol aus der Kurve bestimmt werden kSnnen. Bei Anwesenheit 
yon viel Formaldehyd kann znr Unterdriiekung der dutch Alkali stark 
vergrSBerten Stufe mit tIC10 a wieder auf sehwaeh MkMiseh gestellt 
werden. Der ~ormaldehyd kann ~ber much durch Dimedonfi~llung uus 
dem Gemisch entfernt werden 5. 

Dureh Zusatz yon festem o-Phenylendi~min und Verriihren durch 
N2-Einb]~sen kann naeh 20 Min. mit der ~essung der zu den positiven 
ChinoxMinstufen verschobenen Stufen des Methylglyoxals und des 
Diacety]s begonnen werden (i, Abb. 14). 

Kleine Mengen Formaldehyd werden yore Diamin unwirksam abgebunden. 
Die Anwesenheit des Diamins hat nur den ~g/~chteil, dal~ infolge einer Ver- 
unr'einigung oder aueh katalytischer Wasserstoffabscheidung schon vo~ 
dem Endanstieg ein schleifender Stromanstieg einsetzt, der den Grenzstrom 

5 St. Wawzonek, Organic Polarography, Anal. Chem. 22, 33 (1950). 
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des Aeetols bei sehr kleinen 1Viengen des letzteren etwas verzerrt. Zur 1Viessung 
daft mit Riicksieh$ auf die Zersetzliehkeit des Amins nicht 1Knger als 2 bis 
3 Sbdn. nach dessert Zusatz gewartet werden; liegen grSSere Mengen Methyl- 
glyoxal vor, so ist das Abkiihlen auf 0 ~ zu vermeiden, da sonst unter Stufen- 
verminderung Chinoxalin in sehwarzbraunen N~delchen und Btischeln im 
MeBgef~$ auskristallisieren kann. 

Die Variante der Chinoxalinf~ltung, in der die Triosen dutch Erhitzen 
mit Salzs~ure in 1YIethy!glyoxal iibergeffihrt werden (k, Abb. 14), hat den 
Sinn, die anf~nglich schwierig ersehienene Ausmessung der Hysterese der 
Glycerinaldehydstufe zu umgehen; gleichzeitig kann so die Summe der 
Triosen direkt bestimmt werden. Naeh den gewonnenen Erfahrungen verl~uft 
die Reaktion mit tiC1 leider nicht quantitativ. 

Als endgiiltige Kontrolle fiir die Richtigkeit der Messung wird die 
gefundene L5sungszusammensetzung durch Mischung aus bekannten 
LSsungen hergestellt und die Probe differentialpolarographisch vermessen. 
Kleine Sehwankungen miissen jedoeh wegen des erhebliehen, zur v511igen 
Gleichgewichtseinstellung n5tigen Zeitbedarfs hingenommen werden. 

Der hier gegebene Trennungsgang zur qualitativen und quantitativen 
Erfassung der Zuckerabbauprodukte auf polarographisehem Wege stellt 
einen ersten u vor  und erhebt noeh keinen Ansprueh auf Voll- 
sti~ndigkeit und groBe Genauigkeit. Wenn er auch in vielen F~llenl 
dureh andere analytische Methoden erg~nzt werden muB, um die gefun- 
denen Resultate noch fester zu untermauern, hat sieh bei unserer schon 
durchgefiihrten analytischen Erfassung eines Teiles der Zuekerabbau- 
produkte jedenfa]ls zwischen den polarographisehen ~[ethoden und den 
fiblichen quantitativen Bestimmungsmethoden eine ausgezeiehnete ~ber- 
einstimmung ergeben. Vielverspreehend erseheint auch die Kombination 
papierchromatographischer und polarographischer Methoden, fiber die 
Wir in einer sp~teren Ver6ffentlichung beriehten werden. 

Experimenteller Teil. 

A. Me thod ik  der E i n z e l m e s s u n g e n  a. 

Verwendet wurde ein Heyrovsky-Polarograph ,  Modell Sargent ~ XII,  
der sowoh] zur Aufnahme von derivierten Kurven mit Hilfe eines R--C- 
Gliedes und entsprechender D~mpfung, als auch zur differentialpolaro- 
graphischen Messung ausgertistet wurde (~hnlich der Apparatur nach Semerano 
und Riccoboni6). 

Die verwendeten Kapillaren hatten folgende Konstanten: 

H 
m t NiveauhOhe in m 2/a t I/6 = i~ log 

Nr. mgttg/sec. (sec.) cm 

I 5,0366 0,875 123,5 2,8736 0,458431 
I I  5,0827 0,844 120,0 2,8738 0,458453 

(gemessen bei 20~ in 1,0. 10-an KC1 ohne D~mpfer, gegen Boden-Hg 
kurzgeschlossen). 

6 G: Semerano trod L.  Riccoboni, Gazz. chim. ital. 72, 297 (1942). 
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Ale Kat ion  der verwendeten Grundl6slmgen and  Puffer wurde sin Tetra- 
alkylammoniumion verwendet. Die Reinigung der Salze wurde nach einem 
besonderen Verfahren vorgenommen. /~ls D~mpJer diente neben bekannten 
Substanzen erstmalig Polyvinylalkohol. Alle Messungen wurden in v611iger 
Abwesenheit yon Lu]tsauerstoJ] durchgefiihrt. Die ge in igung der Chemikatien 
erfolgte nach den bei der Polarographie fiblichen Bedingungen. Als Bezugs- 
normale ffir die angegebenen Halbwellenpotentiale dienten die Stufen von 
Thallium und BariumL Die in den Abbildungen angegebenen Wertigkeiten (n) 
wurden durch Vergleieh der StufenhShen organiseher Stoffe mi t  der T1- 
Stufe errechnet. Zur Abseh~tzung der Diffusionskonst~nten der organischen 
Stoffe diente die Regel yon Oeholm s (D. M~/~ ~-~ 7 bel 25 ~ C), fiir Thallium 
wurde sie a~s dem Literaturwert der Wanderungsgeschwindigkeit fiir verd. 
LSsungen, D = 2,00 �9 10-5.clem/sec. bei 25 ~ C errechnet 3, 9 

B. D a r s t e l l u n g  der  zu r  P o l a r o g r a p h i e  v e r w e n d e t e n  P r ~ p a r a t e .  

1. Methylglyoxal aus Aeeton und  Selendioxyd 1~ 
2. Dioxyaceton (III) aus Glycerin fiber a,~'-Glycerindichlorhydrin (I) 

und  Dichloraceton (II). 
I :  Aus Glycerin 11. 
I I :  Aus ~,~'-Glycerindichlorhydria mit  Kaliumbichromat und  Schwefel- 

~ l l v e  TM . 

I I I :  Aus Dichloraceton d~rch Umsetzung mit  KOH in der K~lte 2a. 
3. d-Glycerinaldehyd (II) aus d-Mannit fiber 1,2,5,6-Diacetonmannit (I). 
I :  Aus d-Mannit durch Aeetonieren 14. 
I I :  Aus 1,2,5,6-Diacetonmalmit dutch Behandeln mit  Bleitetraacetat 1~. 
4. Milchs~nrealdehyd (III) aim Methylglyoxal (I) fiber Methylglyoxal- 

di~ithylacetal (II). 
I :  Siehe 1. 
I I :  Aus Methylglyoxal dutch Acetalisieren mit  Alkohol und Salzs~ure 16. 
I I I :  Aus Methylglyoxaldi~thylacetal dutch Reduktion mit  Natr ium und  

absol. AlkohoP 6. 
5. Acetol (II) aus Aceton fiber Chloraceton (I)IL 
I :  Aus Aceton dnrch Chlorieren2L 
I I :  Aus Chloraceton dutch Umsetzen mit  Kaliumformiat TM. 

6. Diacetyl ans Methyl~thylketon und Isoamylnitrit2% 
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7 S. M.  Cantor und Q. t ). Peniston, J. Amer. chem. Soc. 62, 2113 (1940). 
8 Z. physik. Chem. 50, 309 (1905). 
9 K.  Bieber und G. Tri~mpler, siehe Staclcelberg, 1. c., E 194, b. 
lo H. L. Riley, J.  F .  Morton lind M.  A.  C. Friend, J. chem. Soc. London 

1875. 
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7. Brenztraubens/~ure durch Destillation yon ~Veins~ttre mit Kalium- 
bisulfat 20. 

Zusammenfassung. 
Die polarographische Bestimmung folgender Zuekerabbauprodukte 

(Glycerinaldehyd, Dioxyaceton~ Methylglyoxal,  Acetol, Brenztrauben- 
s/~ure und Milehs/~urealdehyd) wird ~fir die betreffenden Reinstoffe und 
ffir ihre Mischungen eingehend studiert, wobei fiber die Aufnahme normaler 
P~larogramme hinaus yon derivier~en Kurven, van der Differential- 
polarographie 'sowie yon den Einflfissen der Temperatur und des Hg- 
Niveaus auf die StufenhShe Gebraueh gemaeht wird. Es wird ein syste- 
matiseher Trennungsgang ffir neun wichtige' S~offe beschrieben, bei 
dem auSer den genannten Mitteln auch noeh gewisse ehemisehe Vorg/~nge 
benfitz~ werden. 

20 j .  W. Hovart und W. A.Fr(tser, Org, Syntheses 4, 63 (1925), 


