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Prey és mkt. [1], majd Weidenhagen és Stelzig [2|1bigazolték, hogy mind ldgos,
mind savas kozegben a tejsav a gliikoz.és fruktoz elbomlasanal jelentds mennyi-
ségben keletkezik. A tejsavképzodes intermedierje a metilglioxal, amely a hexo-
zok elbomlasanal képz6dd triozokbol keletkezik. Kenner és Richards [3] felhivtak
a figyelmet arra, hogy a /?-D-gliikoszaharinsav Ilgos kézegben tejsavva bomlik,
tehat a tejsavképzddes mas atja is elképzelhetd.

Mivel a bomlas kinetikus viszonyait részletesen nem vizsgaltak, célul tliztiik ki
teLsav képz6dési kinetikaja vizsgalatat gliikdzbdl, fruktdzbol, glicerinaldehidbél,
dihidroxiacetonb6l és metilgioxalbdl kiindulva abban a reményben, hogy a
kinetikus viszonyok feltardsa hozzajarul a mechanizmus tisztazasahoz is. Fenti

vegyiiletekbdl 0,1 és 0,2 mol/liter koncentracioju oldatot készitettlink és 0,1 0,2
és 0,3 mol/liter koncentracioji natriumhidroxidoldat egyenlé térfogatahoz ke-
vertik. Az elegyet ultratermosztatban tartottuk, pH-jat OP 401/1 tipus(i pH
piérével ellenoriztik és 1 mol/liter koncentraci6ju natriumhidroxid oldat ada-
goléasaval allando értéken tartottuk. A leveg6 oxigénjének zavard hatdsat nitro-
gén atbuborékoltatasaval kiiszoboltik ki.

Id6énként kivett 1 ml mintat 1 ml 1 mol/liter koncentraciéju sésavoldattal
megsavanyitottuk és 10/d-t Kieselgel G-bdl kész(ilt 20 x20 cm-es rétegre vittink
fel, majd butanol: aceton: viz: ecetsav = 40:50:9:1 térfogataranyu elegyével
kifejlesztettiik. A megszaritott kromatogramot olyan 10%-o0s kaliumhidroxid
oldattal permeteztiik be, amely 1% kaliumpermanganatot is tartalmazott. A
tejsav és egyéb oxidalhaté vegyiletek foltjai rozsaszin ala[)on sarga foltokként
jelentek meg. A foltok nagysagat lemértiik és az ugynazon lemezre felvitt ismert
mennyiségl tejsavbol kapott foltnagysagok lemérésével kalibracios gorbét készi-
tettink, amely alapjan az ismeretlen tejsav mennyiséget meghataroztuk.

A tejsav id6beli valtozasat kifejezd gorbe kezdeti lineéris szakaszanak mere-
dekségeét fogadtuk el a reakcio sebességének és a kiindulasi koncentracio felhasz-
nalasaval, elsérend(i reakcid feltételezese mellett a reakcié sebességi allandojat
kiszamitottuk.

A 0,05 és 0,1 kezdeti koncentracional kapott reakciosebessegi értékek a
hibahataron belil allanddak voltak és igy az els6rend(i reakcid feltetelezése he-
lyesnek bizonyult.

A ldgkoncentracié logaritmusa és a reakci6sebességi allandd logaritmusa
kozotti dsszefliggést linedrisnak talaltuk, a kisérleti pontokat legjobban kdzelit6
egyenes meredeksége metilglioxal esetében 2,5 +0,1, mig glikdz, fruktéz, glicerin-
aldehid és dihidroxiaceton esetében 2+0,2 volt.

Mivel a tejsavképzddés sebessége jelentdsen kilénbdzott a kiillonbdzd vegyi-
letekb6l kiindulva, a vizsgalatot metilglioxal esetében 22-30-40 C°-on, gli-
cerinaldehid és dihidroxiaceton esetében 60-65-70 C°-on, mig gliikdz és frukt6z
esetében 70, 75, 80, ill. 75-80-85 C°-on végeztik..
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A killonboz6 hémérsékleten mért reakciosebességi allandok logaritmusat a
Kelvinfokban kifejezett h6mérséklet reciproka ng?vényében abrazoltuk és a
kisérleti pontokat legjobban kozelité egyenes egyenletét a legkisebb négyzetek
maodszerével meghataroztuk. Az eredmények 6sszehasonlitdsara meghataroztuk
a 100 C°-0s hémérsekletre extrapolalt reakciosebességi allandokat és az 1 tabla-
zatban foglaltuk 6ssze. Az egyenesek meredekségéb6l a reakciok aktivalasi ener-
giajat szamitottuk ki és az eredményeket a 2. tablazat tartalmazza.

7. tdblazat
Tejsavképz6dési reakciok sebességi allanddja 100 C°-on

Reakcidsebességi allandé 1/perc

Kiindulasi vegyidet 0,05 0,11 0,15

mol/liter lGgkoncentraciénal

Metilglioxal 5.4 35.5 91,2
Dihidroxiaceton 7.4-10-2 33,1 -10-2 74,1 -10-2
Glicerinaldehid 3,2 -10—2 11.5 >10—2 347 -10-2
Glukoéz 15-10-2 6,3-10-2 148 -10-2
Fruktéz 39-10-2 $,9 -10—2 24,6-10-2
2. tblazat
Tejsavképzddési reakcidok aktivalasi energiaja
Aktivalasi energia kkal/mol
Kiinduldsi vegytulet 0,05 0,11 0,15
mol/liter lagkoncentracional
M etilglioxal 23 24 23
Glicerinaldehid 29 32 30
Dihidroxiaceton 28 30 33
Glukoz 23 29 28
Fruktéz 22 27 29

Az 1 tablazatbol lathato, hogﬁ a tejsavképzddés sebessége metilglioxalbol
mintegy két nagysagrenddel nagyobb, mint a t6bbi vizsgalt vegyulet esetében,
amely tehat érthet6vé teszi, hogy ligos kdzeghen metilglioxalt csak nyomokban
lehet kimutatni és alatamasztja azt a feltevést, hogy a tejsav a cukorbomlasnal
metilglioxalbol keletkezik.
megvizsgalt triozok kozil a dihidroxiacetonb6i, a megvizsgalt hexdzok

kozll a fruktozbdl képzédik tejsav nagyobb sebességgel. Ez alatdmasztja azt a
feltevést, hogy a reakcio elsé lépése mindkeét esetben enolizacio és az enolképz6-
dés hatarozza meg areakcid sebességét. Alatdmasztja ezt a feltevést az aktivalasi
energiak értéke is. Metilglioxalbdl a tejsavképz6dés aktivalasi energidja mintegy
23—24 kkal/mdl. Ez megegyezik a glukéz és fruktdéz esetében 0,05 mol/liter
Iﬂ%koncentréci()nél tapasztalt értékkel, ami azt mutatja, hogy ebben az esetben a
sebességet meghatarozo lépés a tejsav képzddése metilglioxalbol és érthet6, ha
figyelembevessziik, hogy a tejsavkepz6dés sebességi allandgja a ldgkoncentracio
2,5 hatvanya szerint csokken metilglioxal esetében és a tObbi esetben csak 2.
hatvany szerint.

A triozok esetében és a vizsgalt hexdzoknal nagyobb lugkoncentracional az
aktivalasi energia 30, ill. 28 kkal/mol érték, amely megegyezik az enolizacid
aktivalasi energiajaval.
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Az eredmények azt mutatjak, hogK a hexdzok lugos cukorbomlasanal is —
éppugy mint azt kordbban a fruktéz karamellizacidjanal megfigyeltik [4]—a
hexd6zmolekula elbomlésa triézokra a 3-dezoxi-hexozoszon intermedieren keresz-
til kovetkezik be, akar gy, hogy a 3-dezoxi-hexozoszon elbomlik glicerinalde-
hidre és metilglioxalra, akar Ugy, hogy metaszaharinsav képzddik es ez bomlik
tejsavva és glicerinaldehidre.
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N3YYEHNE KNHETWKU OBPA3OBAHMNA MOJIOYHOW KNCNOThI
MPN PACLLEMAEHUW TMHOKO3bl N ®PYKTO3bI B LLETIOYHOW CPEAE

N. Tenergn Kosay, @. Epuin, n K. Pawuky,

Pe3ynbTaTbl MOKAa3bIBAKOT, YTO FEKCO3bl U MPYW LIENIOYHOM PaCLLEen/ieHnn ca-
Xapa — MofoGHO Kak 3T0 HabnoAaiu paHblue NMpU Kapamennmsauum (QpyKTosbl
— paclUenyieHre MOMeKy/ FeKco3bl Ha TPUO3Yy MPOMCXOAUT uepe3 3 — Ae30KCH
reKCO30COH MHTEpMeaMEp, UM Tak, YTo 3 —/1e30KCUM —TeKCO30COH PaclLuenseTcs
Ha T/MLEPUHOBbIE anbAernabl U METUATTIMOKCa, UK Tak, uTo 06pasyeTcs Me-
TacaxapyHOBas KMCMOTa, KOTOPas MOTOM PACLLEN/NETCH HA monounyio kncnoty u
Ha TIMLEPUHOBYHIO «ucnoty.

UBER DIE KINETIK DER MILCHSAUREBILDUNG BEI ZERSETZUNG
VON GLYKOSE UND FRUKTOSE IN ALKALISCHEM MEDIUM

L. Telegdy Kovats, F. Orsi und K. Rasky

Die Ergebnisse beweisen, dass der Zerfall des Hexosemolekiils zu Triosen
auch beim alkalischen Zuckerabbau von Hexosen uUber das intermediare 3-
Desoxy-Hexososon erfolgt — &hnlich wie dies bereits friiher bei der Karameli-
sierung der Fruktose beobachtet wurde — entweder so, dass das 3-Desoxy-
Hexoson zu Glycerinaldehgd und Methylglyoxal zerféllt, oder auf die Weise, dass
sicr% Il}/letasaccharinsaure ildet, die dann zu Milchsdure und Glycerinaldehyd
zerféllt.

ON THE KINETICS OF LACTIC ACID FORMATION DURING GLUCOSE
AND FRUCTOSE BREAKDOWN IN AN ALKALINE MEDIUM

L. Telegdy Kovats, F. Orsi and K. Rasky

It has been shown that the fragmentation of hexoses to trioses takes place
in an alkaline medium through the intermediate 3-deoxy-hexosone —similarly
to the pathway of fructose breakdown in caramelisation. The 3-deoxy-hexosone
either yields glyceraldehyde and methylglyoxal by direct cleavage or first iso-
merisation occurs and the formed metasaccharinic acid degrades to lactic acid
and glyceraldehyde.
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