OKSUPUROVHNAMARJAHAPPEST

M. Soots

Orgaanilise keemia kateeder

I

Kolme siisinikuga hapnikku sisaldavad iihendid, mida voib
vaadelda kui gliitseriini hapendusprodukte, omavad suhkrute
muutuste uurimisel ja biokeemias suurt tdhtsust. Naiteks heksoo-
sid, kui neid toodelda teatud tingimustel leelistega, lagunevad
kolme siisinikuga hapniku iihenditeks. Oletatakse, et nad lahja
leelise toimel lagunevad koigepealt kaheks trioosi molekuliks (1,
5, 2) : gliitseriinaldehiiiidiks ja dioksiiatsetooniks, mis dehiidrati-
seerumisel muutuvad metiiilgliioksaaliks (saagis Na-bikarbonaa-
diga kuni 15%). Tugevama alusega toodeldes saadakse 53%
de-piimhapet (3, 4, 6). Selline muutumisreaktsioon oleks voima-
lik iile metiitilgliioksaali kui vaheprodukti, kuid® margitud CM-
aatomiga teostatud uurimiste andmed ei {ihti selle skeemiga,
mistottu see kiisimus vajab veel uurimist (7). Leeliseses pliila-
huses lagunedes annab gliikoos enool-tartroonaldehiiidi ehk nn.
reduktooni (8), mis oma endioolstruktuuriga on keemiliselt sar-
nane askorbiinhappega.

Elusorganismis on piiroviinamarjahape amiinohapete manulusel
kergesti oksiideeritav oksiipiiroviinamarjahappeks (9, 10). Oksii-
pliroviinamarjahapet on leitud ka taimede rohelistest osadest (11).

Mitmed nimetatud iihendeist voivad kergesti iiksteiseks iile
minna harilikkude reaktiivide toimel ja temperatuuri muutumi-
sel, eriti kergesti ja kiiresti aga biokeemilistes protsessides vas-
tavate ensiiiimide toimel. Koige vdhem andmeid ses suhtes on
oksiipiiroviinamarjahappe H,COH.CO.COOH kohta. Selle iihendi
uurimise raskused on tingitud peamiselt sellest, et karboksiiiil-
rihmaga on seotud epimeriseeruvate omadustega radikaal
(CH,OH.CO —) ja et hape omab vidga reaktsioonivéimelisi
funktsionaalseid rithmi. Peale selle on moningaid raskusi {ihel
voi teisel teel siinteesitud happe puhastamisega.

Kédesoleva t60 iilesandeks seati taiendavalt uurida tuntud
meetodil siinteesitud oksiipiiroviinamarjahappe eraldamist, puhas-
tamist ja tema keemilisi omadusi.
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I1

Kirjanduses on antud oksiipiiroviinamarjahappe (jdrgnevalt
tdhistatud lihendiga opvh.) siinteesiks pohiliselt kaks meetodit:

1) ldhtudes kolloodiumvillast, mojudes sellele alkohoolse
naatriumhiidroksiiiidiga (12);

2) lahtudes gliitseriinhappest, oksiideerides seda vesinik-

ilihapendiga kahevalentse raua manulusel (Fe?*-gliitseraadina)
13, 14).

( Esimesel meetodil siinteesides on opvh. saagis viga viaike ja
lammastikuiihenditest puhastamine raske, teise meetodi puhul
jddb lopp-produkti teatud osa koimevalentset rauda, millest
tdiesti vabanemiseks puudub senini meetod.

Kédesoleva ajani ei ole veel selge, kas {iht voi teist siinteesi
meetodit kasutades saadakse keto-oksiihape, s. o. oksiipiiroviina-
marjahape, voi aldehiiiid-oksiihape, s. o. tartroonhappe semialde-
hiiid, voi eksisteerivad teatud tingimustel molemad happed koos
(14, 15, 16, 17, 18).

Opvh. keto- voi aldehiiiidhappena esinemist on katsutud mé&a-
rata tsiiaanhiidriinsiinteesiga jargmisel kaalutlusel:

OH
hiidroliiiis
1) Hle — |(|3 — COOH +HCN —- H2|C — (‘: — COOH W:{—_Eﬁz_o_)
OH O OH CN
okstipiiroviinamarjahape
OH OH

(6]
- H,C — C— COOH --—=% H,C — C — COOH
I | | |
OH COOH OH H

gliitseriinhape
H H
AN |
2)  C—CHOH.COOH+HCN > HO—C—COH — COOH —-
7 |
O CN

tartroonhappe semialdehiiiid
hiidroliiiis

——————— » HOOC.CHOH.CHOH.COOH
viinhape

Selliselt . tootles Willi meetodil siinteesitud oksiipiiroviina-
marjahapet 1891. aastal Aberson (15) ja sai lopp-produktiks
gliitseriinhappe, lugedes sellega toestatuks ketohappe, s. o. oksii-
piroviinamarjahappe struktuuri. 1905. aastal teostasid Neuberg
ja Silbermann (16), et Willi meetodil saadud hapet KCN-ga t6o-
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deldes nad said 16pp-produktiks viinhappe, ja vditsid, et tegemist
on siin uroonhapete tiiiipi aldehiiiidoksithappega, nimetades hapet
aldehiiiidogliitseriinhappeks.

1912. aastal Fenton ja Wilks (14), uurides Fentoni meetodil
siinteesitud oksiipiiroviinamarjahapet ja toédeldes hapet samuti
kui Neuberg ja Silbermann KCN-ga, said 1opp-produktiks gliit-
seriinhappe ning pidasid voimalikuks, et sel meetodil siinteesitud
hape on oksiipiiroviinamarjahape vo6i dihiidroksiiakriiiilhape.

Et tsiiaanhiidriini reaktsioon teostati Neubergi ja Sjlbermanni
poolt norgas leelises keskkonnas (vdike KCN liig) 10 66pédeva
valtel harilikul toatemperatuuril, s. t. tingimustes, kus voivad kul-
geda tautomeersed muutused ja aldoolne kondensatsioon, ei saa
probleemi pidada lahendatuks. Nii arvavad Berl ja Fedor (18),
et Willi meetodil nitrotselluloosist saadud oksiipiiroviinamarja-
happe lahuses eksisteerivad koos keto- ja aldehiiiidhape. Orgaani-
lise siinteesi seisukohast omab suuremat tdhtsust Fentoni meetod.

II1

Lahteaineks oksiipiiroviinamarjahappe siinteesil Fentoni jargi
on gliitseriinhape. Gliitseriinhappe oksiideerimine teostatakse
vesinikiilihapendiga Fe?* manulusel. Viimane viiakse reaktsiooni
keskkonda gliitseriinhappe soolana. Selle vdga huvitava oksiiha-
pete oksiideerimise viisi avaldas Fenton 1900. aastal, olles kasu-
tanud juba varem mitmesuguste orgaaniliste iihendite oksiideeri-
miseks vesinikiilihapendit kahevalentse raua manulusel (kées-
oleval ajal nimetatud «Fentoni reaktiiviks»). Ta on avaldanud
sel alal laialdaselt uurimistoid alates 1876. aastast.

Fentoni reaktiivi oksiideerivasse mehhanismi on aga alles vii-
masel kahel aastakiimnel moningal méaral selgust saadud. Nii
on teada, et see siisteem on voimas vabade OH-radikaalide gene-
raator. Uhtlasi on ta ka vdga komplitseeritud siisteem oksiidee-
rimisreaktsioonide teostamisel, sest reaktsiooni kiigus tekkiv
Fed*-ioon on ise monede taandavate iihendite puhul oksiideerija
(30) ja ka HyO, lagundaja. Peale selle voivad tekkinud vabad
orgaanilised radikaalid rgitmeti reageerida. Kéiesoleval ajal on
naidatud, et Fentoni reaktiiviga oksiideerimine voib kulgeda
ahelreaktsioonina ja radikaalse reaktsioonina (20). Molemal
juhul votab vaba radikaal OH orgaanilisest {ihendist dra vesiniku-
aatomi, moodustades vee, ning tekib vaba orgaaniline radikaal.
Kui uus radikaal on véimeline I6hkuma vesinikiilihapendi O—O
sidet, siis on voimalik ahelreaktsioon skeemi jérgi:

Fe2*+ + H,0;——> OH— + OH— + Fe¥+
RH + OH —-R + H,0
R + H,0, —— R—OH + OH jne.
Selliselt kulgeb nditeks primaarsete alkoholide hapendumine (21).
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Kui uus radikaal ei ole voimeline HyO, hapnikkude vahelist
sidet 16hkuma, siis orgaanilised radikaalid rekombineeruvad iiks-
teisega voi OH-radikaaliga skeemi jargi:

R+R —>R—R
R + OH-—— R — OH

Selliselt kulgeb néiteks reaktsioon toluooli oksiideerimisel Fentoni
reaktiiviga (22). Seega teostub oksiideerumine orgaanilises mole-
kulis selle vesiniku asendamise teel hiidroksiiiilriihmaga.

Millise vesiniku aatomi kaudu kulgeb reaktsioon gliitseriin-
happe oksiideerimisel Fentoni reagendiga, ei ole teada. Kui see
kulgeb 2. siisiniku kaudu, tekiks oksiideeritud produktina oksii-
piiroviinamarjahape, kulgeb see aga 3. siisiniku vesiniku kaudu,
saaksime vastavalt tartroonhappe semialdehiiidi.

IV

Autori poolt teostatud gliitseriinhappe oksiideerimise katsetel
Fentoni meetodil, lasti oksiideeritud segul stabiliseerumiseks
seista kiilmas ca iiks tund. Kui segu seisis kauem kiilmutuskapis,
nditeks iile 66, sadenes klaasanuma seintele ja pohjale kollane
teraline sade, mis analiiiisimisel osutus ferrooksalaadiks. Vars-
kelt oksiideeritud lahuses esineb vaid kolmevalentne raud ja
reaktsiooni teostamisel madalal temperatuuril (0—5° C) oksaal-
hapet nimetamisvdadrselt ei teki (ca 0,05%). Ferrooksalaadi tek-
kest voib aga jdreldada, et oksiidatsiooniprotsess kulgeb kolme-
valentse raua arvel (autooksiidatsioon) edasi, andes 16pp-produk-
tiks oksaalhappe, ja kolmevalentne raud taandub kahevalentseks.
Kogu raud siiski aja jooksul vélja ei sadene (2—3 nédalat), opvh.
hulk lahuses sel ajal aga pidevalt vdheneb, kuni teda enam maa-
rata ei saa. See fakt osutab sellele, et pdrast Fentoni reaktiiviga
gliitseriinhappe oksiideerimise reaktsiooni 16ppu tuleb lahuses
esinev kolmevalentne raud kvantitatiivselt ja kiiresti &drastada.
Autori poolt teostatud uurimisel selgus, et Fentoni meetodil
siinteesitud opvh-t ei ole voimalik tédiesti rauast puhastada ei
alkoholi ja eetri seguga sadestamise teel (13) ega ka pliisoo-
lana  sadestamisel  pliiatsetaadi  4ddikhappelise  lahusega,
nagu seda teostatakse opvh. siinteesi puhul nitrotselluloosist (12),
(15), (16). Opvh. pliisoolana sadestamisel kaasamineva raua
hulk on koikuv (0,04—0,2%).

Selgus, et gliitseriinhappe oksiideerimisel Fentoni reaktiiviga
tekkivat kolmevalentset rauda on voimalik kvantitatiivselt eral-
dada sadestamise teel ekvivalentse hulga KiFe(CN)g-ga, kui
reaktiiv viia reaktsioonisegusse vesilahusena, tugevasti segades
mone minuti valtel temperatuuril 5—10° C, ja sademe filtreeri-
mine teostada mone tunni jooksul peale reaktiivi lisamist. Oksii-
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piiroviinamarjahapet sadestub kaasa tahtsusetul hulgal. Opvh.
edasine puhastamine kaaliumist ja reageerimata jddnud gliitse-
riinhappest selle viljasadestamise teel pliisoolana ei andnud
rahuldavaid tulemusi, sest pliisoola 16hkumisel H2S-ga jdab osa
vadvlit iihendina sisse, millest taielikult lahtisaamine on vaga
raske ja mis segab edasist opvh. uurimist. Seepérast, et viltida
HyS-ga tootlemist, sadestati opvh. lahusest Ba-soolana. Selleks
lisatakse rauast eraldatud filtraadile varskelt sadestatud BaCO;
intensiivsel segamisel kuni pH 4 (mo.) ja edasi Ba(OH),-1ahust,
kuni sademe tekkimine lopeb (np.). Sade filtreeritakse ja pes-
takse Ba(OH), veega (pH=8—9) kaaliumi ioonist puhtaks.
Edasi miarg sade suspendeeritakse destilleeritud vees ja lisatakse
H,SO4 (1 n) kuni happelise reaktsioonini, filtreeritakse ja filt-
raadist sadestatakse baarium ekvivalentse hulga 0,1 n HySO,
lisamisega. Uuesti filtreeritud filtraat aurutatakse kokku vaa-
kuumis. Sademe tekkimisel see filtreeritakse ning edasi voib filt-
raadi kuivaks aurutada vaakuumis 37°C.

EKSPERIMENTAALNE OSA

I. Siintees

l. Lihteained

a) Stnteesil kasutatav gliitseriinhape siinteesiti gliitseriinist (xu) Debusi
jargi (23). Saadud produkt oli norgalt kollakas 20%-line vesilahus. Alde-
hiiide ei sisaldanud (Fehlingi lahuse reakts.), NOs;-st oli puhas (brut-
siini reakts.).

b) Kasutatav H,O, — 30%-line vesilahus (xu).

¢) FeSO. 7TH,O — roheka tooniga ldbipaistvad kristallid (YA)

d) KsFe(CH)g-3H,O (UIA).

e) Ba(OH); (UIA).

2. Glitseriinhappe oksiideerimine ja rauavaba
opvh.eraldamine

_Opvh. siinteesiks vGeti gliitseriinhapet 0,025 gM, H,0;—0,025 gM 10%-lise
vesilahusena ja FeSO,-7H,0 — 0,0025 gM.

Rauavaba opvh. siintees teostati nagu eespool (lk. 163) kirjeldatud.

Siinteesil saadud Ioppfiltraat aurutati kokku vaakuumis temperatuuril 37—
40°C kuni tahke siirupini (teatud kieepuvusega). Edasi kuivatati vaakuumis
P05 peal kolm pdeva. Nii saadud produkt on helepruunikat vérvust rabe mass,
mis klaaspulgaga hoorudes kergesti mureneb pruunikaks pulbriks. Mikroskoobi
all vaadatuna on ta ldbipaistev pruunikas klaasitaoline poorne mass, ilma kris-
tall%gu]uta. Aine on viga hiigroskoopne, lahustub jdiigita etanoolis ja meta-
noolis.

Naatriumhiidroksiitidiga tiitrides, arvutades oksiipfiroviinamarjahappele,
saadi preparaadis opvh-t 96,8%.

Et preparaat on vidga hiigroskoopne, siis ilejddnud 3,2% vaib arvata
niiskuseks.

Saagis on 68% teoreetilisest, arvutatud gliitseriinhappest.
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3. Absoluutse eetriga té66tlemine

0,865 g siinteesitud opvh. preparaati ekstraheeriti kolm korda 4 10 ml per-
oksiiiidivaba absoluutse eetriga ja jdeti siis 10 ml eetriga itheks 66ks suletult
seisma. Esimene ja teine ekstrakt olid kollakad, kolmas varvuseta. O 14bi seis-
misel saadud ekstrakt oli vdga norgalt kollakas. Seejuures kolmas ja 66 labi
seismisel saadud eetri ekstrakt aurutatult ei sisaldanud praktiliselt lendumata
ainet (kokku ca 4 mg). Esimene ja teine ekstrakt iihendati ja lisati kaks mahu-
osa veevaba n-heptaani, segati ja jdeti suletult seisma toatemperatuuril. 4—5
tunni pérast hakkasid klaasanuma seinale ilmuma peened kristallid. Edasi moo-
dustusid mone pédevaga tugevasli anuma seinale kleepunud {imarad kristallkogu-
mid (nagu kristalliseerunud tilgad), mis kasvasid 2—3-mm-se 14bim&oduni. Sel-
lise kristallkogumi keskmine kaal oli 2 mg (vt. foto). Viiendal pieval, kui kris-

Foto nr, 1.
Tartroonhappe semialdehiiiidi kristall-
kogumid.

tallide juurdeteket emam mairgata ei olnud, valati emalahus teise kolbi, pesti
kristalle eeterheptaani lahusega ja siis puhta heptaaniga ning kolb suleti ohu-
kindlalt. Pesemislahused iihendati emalahusega, lisati veel !/3 {ildmahust n-hep-
taani ja jdeti suletult seisma. Sellest segust sadenes mone pdeva jooksul veel
veidi norgalt pruunikat, tihedasti klaasile kleepuvat ainet, vaga vahe ka varvu-
seta peeni kristalle.

Eetris lahustumata osa aurutati vaakuumis eetrist kuivaks ja saadi 0,650 g
helepruunikat pulbrit, millel mikroskoobi all vaadates oli samasugune ehitus
nagu enne eetriga ekstraheerimist (amorfne). Tiitrides NaOH-ga saadi arvu-
tatult opvh-le 97,8% “oksiipiiroviinamarjahapet.

Eetri ja n-heptaani segust véljakristalliseerunud kristalle kolvi seintelt enne
analiiiisi ei eraldatud, sest kardeti neile niiskust ligi lasta, vaid jédeti klaasi
kiilge, nii nagu nad véalja kristalliseerusid, ja voeti sealt igaks analiiiisiks vas-
tav hulk kristalle vahetult enne analiiiisi. Keskmised kristallkogumid kaalusid
2—2,5 mg ja neid oli kokku 21, peale selle poole vdiksemaid 15 ning vidga véi-
kesi {isna vahe. Seega, arvestades kristallkogumite hulka ja kaalu, oli ligi-
kaudne saagis 75 mg. Peale selle oli kolvi pohjas kilena pruunikat klaasile
kleepunud ainet 12 mg.

Viljakristalliseerumata ainega eetri ja n-heptaani lahus aurutati vaakuumis
kuivaks. Jarele jdi pruunika ldbipaistva kilena 85 mg, mis jdeti samasse kolbt
suletult analiiiisiks.

Seega saadi eetriga tootlemisel:
1) eetris lahustumata osa . . -« .+ . caT%
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2) eetris lahustunud osast eetri ja heptaani segus véljakristalliseeru-

nud kristallid . . . . . . . . . . . . . . ca 86%
3) eetri ja heptaani segust valjakristalliseerumata osa ... ca 98%
Kadu 7,6%

11. Analiiiis

Ulalkirjeldatud produktidega teostap rida kvalitatiivseid méaaramisi. Paral-
leelselt tehti katseid ka varem Willi meetodil siinteesitud produktiga. Méaara-
miste tulemused on koondatud tabelisse I.

Oksaal- ega mesoksaalhappeid preparaatides ei esinenud.

Kristallid. Eetri ja heptaani segust saadud kristallide sulamistapp
mairati 1,0 m/m kapillaaris. Temperatuuril 130—135° C muutuvad valged kris-
tallikesed kollaseks ja 146—147° C juures sulavad gaasi eraldumisega.

Gramm-ekvivalendi méaidramine teostati 0,01 n NaOH-ga tiitrides.

Teoreetiline (CHO - CH(OH)- COOH) — 104
Leitud . . . . . . . . — 10556

Eetris lahustumata osa. Eetris lahustumata osast siinteesiti tema
Ca-sool: neutraliseerides happe vesilahuse CaCOgs-ga, koondati filtraat vaakuu-
mis ja sool sadestati alkoholiga, filtriti, pesti absoluutse alkoholi ja eetriga
ning kuivatati temperatuuril 100°C konstantse kaaluni.

0,1850 g-st Ca-soolast saadi 0,0275 g CaO, mis vastab 14,83%-lisele Ca-
sisaldusele.

Teoreetiliselt (C3H30,)2Ca-H,O 15,1%

Leitud (100°) 14,8%
Fentoni poolt leitud (100°) 15,3% (14)
Willi poolt leitud (110°) 142% (12)

KATSEANDMETE ARUTLUS

Katseandmetest ndhtub (tabel 1), et Fehlingi lahust taanda-
vad koik siinteesitud opvh. preparaadid kergesti ja juba kiilmalt
(Willi meetodil siinteesitud hape — soojendamisel) samuti ka
Nessleri reaktiivi. See nditab védga aktiivse karboniiiilriithma ja
OH-rithma kombinatsiooni esinemist molekulis (gliitseriinalde-
hiiidi, dioksiiatsetooni, endiooli tiiiipi). Samuti taandavad koik
preparaadid ka 2,6-dikloorfenoolindofenooli lahust. Teiste reagen-
tide suhtes erinevad preparaadid, vilja arvatud kristallid eetri
jahn-lheptaani segust ja Willi meetodil siinteesitud preparaat, oma-
vahel.

1. Eetris lahustumata osa. Fentoni meetodil gliitseriinhappe
oksiideerimisel saadud ja rauast puhastatud opvh. eetris lahus-
tumata osa omab analiiiisi andmetel ainsana preparaatidest
aktiivset metiileenrithma. Selle reaktsiooni teostamisel p-nitrooso-
dimetiiiilaniliiniga vdis ka reaktsiooni produktides peale lahja
HCl-ga keetmist toestada hiidroksiitilamiini ja niklisoola abil
a-diketooni esinemist, mis tdiendavalt kinnitab aktiivse metii-
leenriihma olemasolu preparaadis. Et ka reaktsioon BiyO;-ga
keto- ja aldehiiiidalkoholidele on jaatav, siis tuleb seda iihendit
pidada ketoaldehiiiidhappeks, seega oksiiptiroviinamarjahappeks
valemiga H,C(OH) — CO — COOH.
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Tabel 1

Kristallid = 2 Willi
NI Analiiitilise reaktsiooni la%e]_]t;i_ ile.t;ﬁeg_a .“.;;E; mfszgtc;dil
nimetus mata osa| taani |E @5 hl;ne'
| segust [ =95 | hep
1. Reaktsioon p-nitrooso-dimetiiiilani-
liiniga — C — CH; — rithmale
(24) [l + — — —
o
2. Reaktsioon Bi,Oz-ga (25) rithma-
dele - + — +
N
C—CIJH—ja—ﬁ—Cng
n’ OH O OH
3. Reaktsioon TiCls-ga
~|C=C—rﬁhmale (26) (27) X — ++ —
|
OH OH
4. Nessleri reaktiivi taandamine (24) 4+ “++ ++ ++
5. Fehlingi lahuse taandamine +4+ —++ —++ ++
6. Addikhappelise AgNO; taandamine — — + -
7. Hapu J,-lahuse taandamine (19) X — + —
8. Kaaliumferritsiianiidi taandamine + ++ +-+ +
9. 2,6-dikloorfencolindofencoli taan-
damine + + + +
10. Molischi proov —+4 -+ X +
I1. FeCls-ga violetse kompleksi moo-
dustamine leeliseses keskkonnas X — + -
12. Osasooni moodustumine feniiiil-
hiidrasiiniga -+ -+
13. Korgelt taandavate iihendite tek-
kimine kuumutamisel 4ddikhap-
pega + - +
Miérkused: 1) - — reaktsioon jaatava tulemusega

~+-— reaktsioon kulges kohe vo6i juba kiilmalt
X — norgalt fikseeritav voi eriti tugevatel tingimustel
kulgev reaktsioon
2) — — reaktsioon eitava tulemusega
* — tekkis valge sade

Reaktsioon TiCls-ga endioolile annab norga reaktsiooni, mis
aga siiski nditab, et eetris lahustumata osas on veidi endioolriih-
maga iihendit. Eetriga ekstraheerimise teel seda korvaldada ei
saa, kuigi endioolne osa, nagu katseandmetest nahtub, on lahus-
tuv. Kohe peale eetriga ekstraheerimist ja vaakuumis kuivatamist
on TiCls reaktsioon praktiliselt negatiivne, kuid mone aja pérast
(3—4 tundi) on see uuesti kindlalt fikseeritav. Nahtavasti tekib
ketovormist endioolset vormi.

FeCls-ga eetris mittelahustuv osa leelises pH 12—13 violetset
varvust ei anna, nagu seda annab gliitseriinhappe oksiideerimi-
sest tekkinud varske opvh.
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Kui valada antud preparaadi vesilahusele, kuhu eelnevalt on
lisatud tilk FeCls-lahust, katseklaasi pohja ca 20%-list NaOH-
lahust jahutades, siis mone aja jdrel (1—2 tundi) on margata
vedeliku alumises osas violetse varvuse tekkimist, mis 3—4 tunni
parast aeglaselt kaob, muutudes kollaseks. On ilmne, et eetris
mittelahustuv osa ei oma sellise konfiguratsiooniga molekuli, mis
kolmevalentse rauaga moodustaks violetse kompleksi, vaid see
tekib alles tugevas leelises.

Tabel 2

Nr. Aine nimetus Rf Ilmutusreagent
1. Eetris mittelahustuv csa 0,42 K3sFe(CN)Yg+Fep(SOy)3 lahus
2. Eetri ja n-heptaani segus

lahustuv osa 0,53 AgNQ; aiddikhappeline lahus
3. l-askorbiinhape 0,40
4. Eetri ja n-heptaani segust

kristalliseerunud osa 0,56 KsFe(CN)g+Fea(SOy)3 lahus
5. Willi meetodil siinteesitud

hape 0,29 ja 0,35 "

2. Eetri ja n-heptaani segust viljakristalliseerunud kristallid.
Kristallid on ldbipaistvad varvuseta noeljad lehekesed, mis on
kogunenud tihedamaks voi héredamaks kogumikuks ning kleepu-
nud klaasi kiilge. Sulamistdpp 146—147°C. Kristallide analiiiisi
pohjal voib pidada ainet puhtaks.

Nagu katseandmetest nahtub, ei anna kristallid p-nitroosodi-
metiiiilaniliiniga aktiivsele metiileenriihmale iseloomulikku reakt-
siooni, kuna aga Bi,O3 taandamine toimub. TiCl; reaktsiooni
jarel puudub endioolne rithm. Hapu J; ja AgNOj; ej taandu, kuna
KsFe (CN)g seevastu taandub kiiresti ja kindlalt. Katseandmetest
selgub, et preparaat voib olla vaid aldehiiiidoksiihape. Seega
voib pidada kristalle tartroonhappe semialdehiiiidiks ehk alde-
hiiiidogliitseriinhappeks valemiga

O

AN
C—CH (OH)—COOH

/
H

FeCls-ga violetset védrvust ci anna ei pH 12—13 juures ega ka
tugevama leelisega seistes.

3. Eetri ja n-heptaani segus lahustuv osa. Pruuni tooniga
tahke siirup. Nagu katseandmetest selgub (tabel 1), p-nitrooso-
dimetiifilaniliin aktiivset metiileenrithma ei ndita, samuti ei ndita
Bi,0O; reaktsioon a-keto (aldehiiiid) alkoholi gruppi. Seevastu
TiCl; reaktsioon endioolile néaitab intensiivse varvusega selle
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rihma esinemist. Ka on sel preparaadil tugevamad taandavad
omadused kui eelmistel preparaatidel. Seetottu oli teda voimalik
kromatografeerimisel ilmutada paberil AgNQOj-lahusega (tabel 2).
Analiilisi andmetel on pohjust arvata, et see preparaat koosneb
peamiselt (vdhese hulga eetri ja n-heptaani segust véljasadesta-
mata tartroonhappe semialdehiiiidiga) 1,2-diokstiakriiiilhappest
valemiga

HC(OH)=C(OH) — COOH

FeCls-ga leeliseses (sooda) lahuses annab selgell ndhtava vio-
letse vérvuse, kuid lahuses on ndha ka pruunikaskollast varvust.
Violetne varvus tekib kiiresti nagu Fentoni meetodil oksiideeritud
gliitseriinhappe vérskes segus. See néditab, et aine konfiguratsioo-
niga, mis moodustab FeCls-ga violetse kompleksi, on selles pre-
paraadis olemas ega teki leelises seismisel nagu esimese prepa-
raadi puhul (eetris lahustumata osa — okstipiiroviinamarjahape).
Et violetse virvuse tekkimine on tundlik varvireaktsioon nagu
TiCl; reaktsioongi, siis katsetel ithe ja sama preparaadi lahusega
neid reaktsioone vorreldes vois konstateerida, et endioolse riih-
maga iihendi kontsentratsioon oli tunduvalt suurem (virvus tuge-
vam) kui violetset rauakompleksi moodustava konfiguratsioo-
niga ithendi kontsentratsioon. Et katsetel keto- ega aldehiiiid-
hape violetset varvust otseselt ei andnud, siis on see kontsentirat-
siconi erinevus arvatavasti tingitud tsis-irans-isomeeriast (29)
(30). Et neis katsetes ei saadud teha kvantitatiivseid madramisi,
siis vajab see kilsimus veel uurimist.

4. Katseandmetest né&htub, et Willi meetodil siinteesitud
happe keemilised omadused iihtivad peaaegu tdielikult kristalli-
dena saadud tariroonhappe semialdehiiidi omadustega. Suur
erinevus esineb aga vdlimuses ja lahustuvuses. Willi meetodil
siinteesitud hape, Neuberg-Silbermanni (16) jargi «aldehiiiidgliit-
seriinhape», on helepruun amorfne pulber (tahke siirup). Vali-
muselt sarnaneb ta rohkem kdesolevas {00s siinteesitud eetris
mittelahustuva osaga, kuid ei oma aktiivset metiileenrithma, ei
anna ka tugevas leelises FeCls-ga violetset rauakompleksi ja
alkoholis lahustub vdhe. Kuna ka Fehlingi lahuse valastamine
nouab méirksa tugevamaid tingimusi (soojendamine), siis voib
arvata, et ta on moningal madéral poliimeriseerunud, mida néiib
kinnitavat ka E. Berli ja A. Feodori uurimus (18).

Et tartroonhappe semialdehiiiid kristalsel kujul, nagu ta kédes-
olevas toos saadi, voi Willi meetodil siinteesitud kujul vesilahu-
ses ka mitme tunni véltel seistes ei néaila TiCls reaktsiooniga
endioolset gruppi, seevastu aga oksiipiiroviinamarjahappes (eet-
ris mittelahustuvas osas) voib toestada dioksiiakriiiilhappe esi-
nemist ja tekkimist (eetriga ekstraheerimisel), siis see nditab, et
harilikel tingimustel nihkub isomeriseeruminc nahtavasti aegla-
selt tartroonhappe semialdehiiiidi suunas:
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CH,OH.CO.COOH - CH(OH)=C(OH) — COOH

OHC.CH(OH).COOH ning viimane vorm esineb piisivamana
(piisiv veel 100°C (13, 15)).

Kuumutuskatsetel dddikhappega andis eetris mittelahustuv osa
korgelt taanduva happe (happed), kuna saadud kristallid ja
Willi meetodil siinteesitud hape ei andnud mingeid korgelt taan-
davaid, askorbiinhappe taandamisvoimega iithendeid, mis veel
kord kinnitab nende hapete keemilist sarnasust.

Kromatografeerimisandmetest selgub, et igal happel on isesu-
gune Rf vidartus, kusjuures Willi meetodil siinteesitud happel on
kaks voondit ja need molemad asuvad madalamal kui askorbiin-
happe voond.

KOKKUVOTE

1. On nédidatud, et gliitseriinhappe oksiideerimisel Fentoni
reagendiga saadav hape, vabastatud rauast Ki;Fe(CN)s-ga ja
teistest lisanditest Ba(OH), menetlusega, koosneb: oksiipiiroviina-
marjahappest, tartroonhappe semialdehiiiidist (aldehtiidogliitse-
riinhappest) ja 2,3-diokstiakriiiilhappest.

2. On eraldatud tartroonhappe semialdehiiiid kristalsel kujul
ja méiratud ta sulamistédpp.

3. On méératud nende hapete hulkade ligikaudne vahekord
siinteesitud produktis.

4. On vorreldud Willi meetodil siinteesitud hapet Fentoni
meetodil saadud happega ja ndidatud ta keemiliste omaduste
tihtivust tartroonhappe semialdehiiiidiga.
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Ob OKCUIMTUPOBHUHOTPAIHOM KHCJIOTE
M. Coortc
PeswomMme

I. TlokasaHo, YTO TNPOAYKT OKHCJIEHHS [JIHIIEPUHOBOH KHCJOTHI
peakTHBOM (heHTOHa, KoTophlid ocBoBoxaeH npu nomomu KyFe (CN)g
ot xese3a U mMeronoM Ba(OH), — or apyrux npumeceii, COCTOHT U3
OKCHUITHPOBHHOTPAAHON KHCJAOTBEl, H3 CeMHaJbAeruja TapTPOHOBOH
KHCJIOTHl i U3 2,3-MHOKCHAKPHJIOBOH KHCJOTHL

2. TlonyyeH ceMmMHaJbleTHaA TAapTPOHOBOH KHCJIOTH B BHAE KpHC-
TaJJIOB U OllpeJejieHa ero Temieparypa IMJaBJeHUs.

3. ¥YcraHoBiieHO NpUOIU3HTENbHOE KOJHYECTBEHHOE OTHOILEHHE
3THX KHCJOT B CHHTE€3HPOBAHHOM IPOJYKTe.

4. TlokaszaHo, 4YTO XHMHUECKHe CBOHCTBA KHCJIOTHI, CHHTE3HPOBAH-
HOJ mo MeToAy Busja, W XUMHuUecKHe CBOHCTBA NOJYyYeHHOTO CeMH-
ajbjleruia TapTPOHOBOH KHCJOTHI COBMAAAOT.

ON HYDROXYPYRUVIC ACID
M. Soots
Summary

1. It has been shown that the acid obtained on oxidation of
glyceric acid by means of Fenton reagent and purified of iron by
KsFe(CN)s and of other admixtures by the Ba(OH), method
consists of: hydroxypyruvic acid, tartronic semi-aldehyde and
2,3-dihydroxyacrylic acid.

2. Tartronic semialdehyde in crystal form has been obtained
and ils melting point has been fixed.

3. The approximate ratio of the amount of the acids in the
synthesised product has been determined.

4. The acid synthesised by the method after Will has been
compared with those obtained by the method after Fenton and
the coincidence of its chemical properties with those of tartronic
semi-aldehyde has been indicated.
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