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SUMMARY

The preparation of DL-tartaric acid-1,4-C14 according to the procedure
of Newman and Riley (J. Chem. Soc., 45 (1933) via formation of glyoxal
cyanohydrin and its hydrolysis to tartaric acid by refluxing with hydrochlo-
ric acid is described. The racemic tartaric acid was isolated in form of
calcium tartrate, wich was dissolved in hydrochloric acid, reprecipitated,
liberated by means of Dowex-50 resin and crystallized. The purity of the
product was established through its. melting point, paper chromatography
and autoradiography. Starting with 4 mc of active potassium cyanide, DL-
tartaric acid-1,4-Cl% with a specific activity of 0,2 me/mM was obtained in
a yield of 34 %.

No obstante haberse publicado diversas sintesis de acido tartarico
marcado con C* (!), no se ha descripto todavia la preparacion del
acido tartarico-1,4-C' racémico. En esta nota se describe su obtencién
por el método de Newman y Riley (?). Este consiste en la formacion
de la cianhidrina del glioxal y su posterior hidrdlisis a acido tartarico
mediante ebullicién a reflujo con acido clorhidrico. El acido tartarico
racémico fue aislado en forma de tartrato de calcio, que fue disuelto
en acido clorhidrico y reprecipitado, luego liberado mediante resina
Dowex 50 (3), concentrado y puesto a cristalizar. La pureza del pro-
ducto obtenido fue establecida por su punto de fusién, cromatografia
y autorradiografia. La actividad puesta en juego fue 4 mc de cianuro
de potasio activo, obteniéndose acido.DL-tartarico-1,4-C'* de una ac-
tividad especifica de 0,2 me/mM con un rendimiento del 34 %.

(*) Trabajo presentado al 8¢ Congreso Latinoamericano de Quimica, Buenos Aires, sep-

tiembre de 1962.
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PARTE EXPERIMENTAL

Preparacién de la combinacion bisulfitica del glioxal. Cinco gramos de
glioxal preparados segun (%) se volcaron en una solucion de 20 gramos de
bisulfito de sodio en 50 ml de agua destilada, agregandose luego 12,5 ml
de alcohol de 95°. Se agité y se colocé en la heladera, donde al cabo de
algunos minutos aparecieron cristales que sedimentaron rapidamente. Luego
de varias horas de reposo en la heladera se separaron los cristales por
filtracidn, los que bien escurridos, se secaron en un desecador sobre hidréxido
de potasio. Se obtuviercn 15,9 g. De las aguas madres, por prolongado
reposo en la heladera, se recuperaron 3 g mas. Rendimiento total 98 %. En
otras oportunidades, la combinacion bisulfitica del glioxal fue preparada a
partir de paraldehido por el método de Ronzio y Waugh descrito en (5).

Preparacion de DL-tartrato de calcio-1,4-C14. Cinco gramos de glioxal-
bisulfito de sodio se suspendieron en 20 ml de agua destilada; agitando se
agregaron lentamente 2,44 g de cianuro de potasio (que contienen 4 mc de
cianuro de potasio marcado) disueltos en la menor cantidad posible de agua
(5 g en 20 ml); finalmente se agregé un volumen igual de acido clorhidrico
concentrado, se satur6 la solucién con acido clorhidrico gaseoso y se hirvié a
reflujo durante 12 horas. Durante este proceso se produjo un oscurecimiento
de la mezcla y se separé bastante material carbonoso. Luego se eliminé
parte del acido clorhidrico por ebullicién y se neutralizé la mezcla a pH 7
con hidréxido de calcio. Al cabo de 12 horas se filtré el tartrato de calcio
precipitado, se lo disolvié en acido clorhidrico diluido, se decoloré la solucién
con carbon activado y se reprecipit6 el tartrato de calcio con hidréxido de
calcio.

Preparacién de dgcido DL-tartdrico-1,4-C24, El tartrato de calcio obtenido
(2,2 g) se agregd a una suspension de 75 g de resina Dowex-50 en 150 ml
de agua destilada contenida en un erlenmeyer con tapa esmerilada y se agit6
durante una hora. Se filtr6, se pasé por una columna de resina Dowex-50
(1,5 X 15 cm) para separa los Gltimos restos de calcio, se concentré hasta
aproximadamente 10 ml; se decoloré con carbén activado, se filtrd, se llevd
cn bafio de Maria a consistencia siruposa, y se dejé cristalizar. Se filtro,
se lavé con poca agua helada y finalmente con unas gotas de acetona. El
producto obtenido (1,1 g, 34 %), fundié a 205°C.

Cromatografie y autoradiogrefia. Como vehiculo para el anélisis cro-
matografico sobre papel se utilizo la fase mas ligera de una mezcla de te-
tracloruro de carbono, acido acético y agua en la proporcion de 4:1:1 partes
en volumen respectivamente. El corrimiento se realizé sobre papel Whatman
N° 1 en forma ascendente durante 8 horas; el revelado con solucion de azul
de bromotimol acusé una sola mancha (6).

Un cromatograma analogo, corrido simultineamente, fue dejado sobre
una placa radiografica durante 7 dias. La revelacion de esta placa también
acus6 una sola mancha en la regién correspondiente al acido tartarico (7).

Radiometria. La verificacion de la actividad del acido DL-tartarico-
1,4-C14 fue efectuada midiendo una muestra del mismo, convenientemente
diluida, a espesor infinito mediante un tubo Geiger Miiller de ventana fina.
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