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RESUMEN

Basindose en los datos obtenidos en reacciones de oligomerizacién
catalizadas por acidos de D-glucosa, D-galactosa, D-manosa y L-rhamnosa
en DMF-HCI se proponen esquemas mecanisticos para cada caso.

ABSTRACT

On the basis of the obta-i»neﬁ data for acid cata'lyséd oligomerization
reactions of D-glucose, D-galactose, D-manose and L-rhamnose in DMF-
HCI, mechanistic schemes are proposed.

INTRODUCCION

Los resultados anteriormente obtenidos para la oligomerizacion de
aldohexosas catalizada por acidos, en disolventes como agua (1) (2), alco-
holes (3) y DMF-HCI (4) proporcionan los datos suficientes que permiten
proponer mecanismos de reaccién para las oligomerizaciones en DMF-
CHI (que no han sido descritos).

En ¢l presente trabajo se da un resumen de los resultados cuantitati-
vos (4) obtenidos para las oligomerizaciones de D-glucosa, D-manosa,
D-galactosa y L-rhamnosa (ver tablas 1, 2 y 3).
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Tasra 1

COMPARACION DE RESULTADOS

/ % de: D-glucosa D-galactosa Dmanosa L-rhamnosa
5-hydroximetil-2-furaldehido 7,94 2,62 495 -
1,6-anhidridos 62,50 43,89 53,80 —

b aldohexoses — — — 3748
1 6anhidridos ——s Anhidro-disacaridos 14,90 48,60 321 —
Disaciridos: 12,65 489 38,04 62,52
Uniones 1-2 12,65 . — 15,00
+ Uniones 1-4
Uniones 1-6 — — 20,75 —
{ Otros productos 1,99 — — —
a
S-hydroximetil-2-furaldehido 1,33 147 0,96 —
Aldohexosa 44 40 1,47 47,60 —
c Disacaridos: . 4892 38,06 49,48 71,78
Uniones 1-2 — — — 25,87
Aldohexosa —— ) [niones 14 19,73 15,98 2245 45,91
Uniones 16 29,19 22,08 27,03 —
. Otros productos 335 827 1,96 —

a: Temperatura de reflujo durante I h.; temperatura de reflujo durante 23 h,

¢ 65°C mm. Hg durante 3 h.
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Nimero Letra

TasLa 11

NOMBRE DE LOS COMPUESTOS CITADOS

- Nombre

[F=RRYa RV IR R SR BE EAY BRI e S R e A S T A sl

n oa g
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D-glucosa --

D-galactosa

D-manosa

D-rhamnosa

D-fructuosa

S-hidroximetil-2-furaldehido
1,6-anhidro-8-D-glucopiranocsa
1,6-anhidro-f-D-galactopiranosa
1,6-anhidro-3-D-manopiranosa
1,6-anhidro-f-D-glucofuranosa

1,6-anhidro-u D galactofuranosa
1,6-anhidro-8-D-manofuranosa

2-0-a D-glucopiranosil-D-glucopiranosa (Soforosa)
20-¢ L-thamnopiranosil-L-rthamnopiranosa
2.0-8-D-glucopiranosil-D-glucopiranosa (Kojibicsa)
2-0-p-L-thamnopiranosil-L-rhamnopiranosa
4.0-¢-D-glucopiranosii-D-glucopiranosa (Maltosa)
4.0-0-D-galactopiranosil-D-galactopiranosa

4.0-0. D-manepirancsil-D-manopiranosa
4-Q-o-L-rhamnopiranosil-L-rhamnopiranosa
4-0-3-D-glucopiranosil-D-glucopiranasa {Cellobiosa)
4-0-8-D-galactopiranosil-D-galactopiranosa
4.0--D-manopiranosil-D-mancopiranose
40-f-L-rhamnopiranosil-L-rhamnopiranosa
6-0-0-D-glucopiranoesil-D-glucopiranosa (Isomaltosa)
6-0-u-D-galactopiranosil-D-galactopiranosa
6-0-¢-D-manopiranosil-D-manopiranosa
6-0B-D-glucopiranosil-D-glucopiranosa (Gentiobiosa)
6-0-3-D-galactopnranosil-D-galactopiranosa
6-0-8-D-mannopiranosil-D-manopiranosa
6-0-a-D-glucopiranosil-1,2-anhidro-e-D-glucopiranosa
6-0-a-D-galactopiranosil-1,4-anhidro-B-galactopiranosa
6-0-p-glucopiranosil-1,2-anhidro-a-D-glucepiranosa
6-0-3-D-galactopiranosil-1 4-anhidro-g-D-galactopiranosa
2-0-o-D-glucopiranosil-1,6-anhidro{-D-glucopiranocsa
4.0-¢-D-galactopiranocsil-1,6-anhidro-o-D-galactopiranosa
4-0-v-D-manopiranosil-1,6-anhidro-8-D-manopiranosa
2.0-8-D-glucopiranosil-1,6-anhidro-f-D-glucopiranosa
4.0-3-D-galactopiranosil-1,6-anhidro-a-D-galactopiranosa
4.0-f-D-manopiranosil-1,6-anhidro-f-D-manopiranosa
Isomaltotriosa

Isomaltotetraosa

Isomaltopentaosa

D-glucopiranotriosa con uniones 1-2
D-glucopiranotetraosa con uniones 1-2
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Tasra 111

RESULTADOS CUANTITATIVOS

Compuiesto D-glucosa {(a) D-galactosa (a)
Nimero I (b) I (b) I (B) I (b
1 44,40 — 52,20 —
lc 0,90 — — —
le 0,40 — — —
2 1,33 1,33 7,94 232
3 0,74 35,40 0,86 479
4 113 27,10 741 39,10
5 _— 306 ° — —
6 — 759 — —
7- 13,62 — 8,73 242
8 6,11 — 725 247
9 19,60 — 12,86 —
10 9,59 — 922 _
1 -— 325 — 12,40
12 — 3113 — 9,01
13 — 3,70 — 9,95
14 — 4,81 —. 17,24
15-16-17 2,19 — _ —_
18-19 — 0,99 — —
D-manosa L-rhamnosa
1 47,70 — 28,22 3748
2 096 4,95 — —
3 0,91 40,36 — "
"4 1,05 13,44 e —_
5 — - . 10,02 6,712
6 — _— 15,85 8,28
7 1580 13,15 28,22 1190
3 6,65 : 4,14 17,96 15,62
9 18,53 ¢ 15,82 — —
10 8,50 2,31 —_ —
.13 — 231 — —
14 — —

— 0,90

{a) Abundancias relativas en % para los compuestos de letra a (para D-glucosa),
b (para D-galactosa), ¢ {para D-manocsa) y d {para L-rhamnosa).

{b) Reacciones I bajo la accién de la presion reducida. Reacciones II a pre-

sién normal.
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Basandonos en estos resultados y los datos obtenidos de una revisién
bibliografica sobre los antecedentes de estas reacciones sobre compues-
tos andlogos, se hace una discusién sobre los intermedios y mecanismos
de reaccién para cada caso.

DISCUSION E INTERPRETACION

Para mayor claridad realizaremos por separado la interpretacién en
el caso de cada aldohexosa.

D-GLuCOSA

En primer lugar, hay que determinar qué especie mondmera origina
los oligémeros obtenidos.

Si procedieran de D-glucosa inicial se obtendrian los disacaridos con
uniones glicosidicas 14 y 1-6, que son las tipicas de la reversion acida de
D-glucosa, y, sin embargo, €stas no se detectan en absoluto, lo que impli-
ca que los oligémeros obtenidos no proceden de D-glucosa.

Por otra parte, si comparamos los énsayos a distintos tiempos de reac-
cién, observamos que a partir de una muestra que no contiene D-glucosa
pero si los 1,6-anhidridos y cantidades minimas de oligémeros, por trata-
miento méas prolongado, la oligomerizacién aumenta considerablemente.
Este hecho y la existencia de gran nimero de procesos en los que los
1,6-anhidridos de D-glucosa v de otras aldohexosas dan reacciones de oli-
gomerizacion catalizadas por acidos {5-18) o no, nos llevan a la conclu-
sién de que son estos 1,6-anhidridos las espemes monomeras a partir de
las cuales se produce la oligomerizacién.

Ademds, consideramos que es 1,6-anhidro-8-D-glucopiranosa la especie
de partida en la oligomerizacién, pues, segin los datos de las tablas 2 y 3,
los aumentos de porcentajes de disacaridos 1-2, se efecttan a expensas
del 1,6-anhidro--glucopiranosa, permaneciendo pricticamente constante
el porcentaje de la forma furanosa. Esto viene apoyado por el hecho de
que las formas furanosas son especies muy poco reactivas, como compro-
baremos en el caso de D-galactosa, y son incapaces de originar especies
del tipo 2B que, segun veremaos posteriormente, en el esquema A-1, son las
responsables de la formacién del tipo de unién formado en estos trata-
mientos.

Conocidas das especies de partida, cabe preguntarse cuales son las ver-
daderas especies reactivas en la transformacién. Para el conocimiento de
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estas especies proponemos que puedan darse, en las condiciones de reac-
cién los equilibrios que desarrollamos en el esquema A-I. :

La justificacién tedrica de esta hipédtesis la basamos en los siguientes
argumentos:

1. Goldstein (19) indica que los 1,6-anhidroazicares del tipo levoglu-
cosano, en presencia de catalizadores 4cidos, bien minerales o de Lewis,
estdn protonados indudablemente en ¢l oxigeno del puente éter 1-6, y en
equilibrio con e] catién en el C-1, afirmacién que viene refrendada por los
trabajos de otros investigadores (5, 14, 17).

2. Se conocen ejemplos de reacciones que transcurren con intercon-
version de las estructuras 1,6-anhidro y t,2-anhidro, en forma pirano-
sas {20-21).

3. La apertura del anillo 1-6 protonada 2A, debe estar asistida por
el OH del C-2, aunqgue Winstein indica que dicha asistencia puede ser poco
importante en algunos casos {13, 14, 15). Analogamente, la apertura del
anillo 1,2-anhidro protonado 2B puede estar asistida por €l OH del C-6 (13).

4. La asistencia del OH del C-6 o cualquier ataque mediante una Sx2,
para abrir el puente 1,2-anhidro protonado (2B) en piranosas, sélo tiene
lugar en una conformacion media silla, en la que los grupos reaccionan-
tes estén en trans-diaxial, (conformacién C}) (20), aunque la forma mas
estable de esta especie sea la 2C, por tener la conformacién C} {17).

Una vez puestas las especies reactivas que pueden estar implicadas en
la reaccién, discutiremos su reactividad e importancia relativa en el pro-
ceso de polimerizacion.

1. Especies electrofilicas.

Los sustratos susceptibles de ataques nucleofilicos serdn, en principio,
.todas las especies con carga positiva, es decir, las especies 2 y 3, excep-
tuando 1a 2C que no posee la conformacién adecuada (17), pero los resul-
tados estereoquimicos a que conduciran cada una de ellas seran bien dis-
tintos. Asi, la especie 2A conducira exclusivamente a uniones glicosidicas
alfa, la 2B a uniones beta iinicamente, y a partir de las especies 3 debera
esperarse igual porcentaje de uniones alfa que de beta: esquema A-2.
Dado que en nuestros ensayos predominan los disacéricos con unio-
nes glicosidicas beta a las alfa, es evidente que debe intervenir la espe-
cie 2B, preferentemente para la formacién de esas uniones beta.
En la formacion de uniones alfa caben cuatro posibilidades:
1. Que se formen a partir de la especie 2A y las especies 3 contribu-
yan muy poco o nada a la reaccién.



Oligomerizacion de aldohexosas en DMF-HCI. 165

2. Que se den a partir de las especies 3 y la 2A contribuya poco o
nada. :

3. Que contribuyan por igual ambos tipos de especies 2A y 3.

4. Que se formen a partir de otras especies no descritas.

Sin embargo, la formacion de uniones beta es debida a la presencia de
especies del tipo 2B, que son las mds reactivas, como se demuestra por
los siguientes hechos:

1. En todos los casos estudiados (D-glucosa, D-manosa y L-rhamnosa)
se obtienen proporciones mucho mayores de uniones glicosidicas corres-
pondientes a estas especies.

2. Cuando las especies 2B no pueden formarse, los rendimientos son
bajisimos y casi no ocurre la reaccién como en el caso de estructuras
1,6-anhidrofurancsas {caso de D-galactosa).

3. Cuanto mas estabilizadas estan estas especies, existird menos reac-
tividad para la reaccion total, v asi los rendimientos para D-glucosa y
D-manosa son menores que para L-rhamnosa, como veremos después,
cuya estructura del tipo 2B puede estabilizarse unicamente con un OH
de C-4, cosa que no ocurre en 1os otros dos casos y que determina su ma-
yor reactividad.

Ademds de estas razones, numerosos casos existentes en la bibliografia
justifican los resultados estereoquimicos mediante especies del tipo 2A
y 2B. Asi, la especie 2B interviene en la reaccién de metancl y etanol cata-
lizada por acidos, con el anhidrido de Brigl a temperatura ambiente, en
la que se obtienen glicdsidos con uniones beta (21, 22) seglin una Sx2, y en
otras reacciones, catalizadas por acidos, del anhidride Brigl con nucled-
filos que transcurren con inversién de la configuracién (23, 24).

Por otra parte, Lumieux v Huber (25} explican la tendencia del anhi-
drido de Brigl a dar glicésidos con unién alfa, con alcoholes voluminosos
mediante un intermedio del tipo 2A, el cual es el responsdble también,
segiun Goldstein (13), de la formacién de uniones alfa a partir de 1,6-anhi-
dro-p D-glucopiranosa, en presencia de icidos Lewis, v segin Pictet (6),
de las uniones alfa resultantes en las polimerizaciones catalizadas por
4cidos, del levoglucosano. Sin embargo, hay también algunos autores que
afirman que las aldohexopiranosas sélo polimerizan si es posible la con-
versién en sus 1,2-anhidridos, lo que implicaria no reactividad de la espe-
cie 2A (15, 18).

II. Especies nucleofilicas.

De todas las especies posibles que puedan actuar como nucleofilicas
para dar dimeros y polimeros, podemos proponer como respansables de
los resultados obtenidos en nuestros ensayos, los siguientes:
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1. La especie 1C {conformacién preferida a la 1B}, conducird a unio-
nes glicosidicas 1-2 por ataque nucleofilico del oxigeno del puente 1,2-an-
hidro sobre una especie protonada (a, 2B 6 3), esquemas A-3 y A4,

2. La especie 1A, por ataque nucleofilico del oxigeno del puente
1,6-anhidro, sobre una especie protonada, conducird a uniones glicosidi-
cas 1, 6 (esquemas A-3 y A4).

3. Por ser mas reactiva la especie 1C que la 1A, se obtienen mayor
proporcion de uniones glicosidicas 1-2.

Estas propuestas podemos justificarlas de la siguiente manera:

1. En 16-anhidro-f-D-glucopiranosa, todos los grupos OH estdn en
posicién axial, y es sabido (26} que la reactividad como nucledfilos de
los OH axiales es menor, comparada con la de los OH ecuatoriales. Sin
embargo, en el caso del 1,6-anhidro-3-D-manopiranosa, como veremos des-
pués, a pesar de tener el OH del C-2 en posicién ecuatorial, no se detectan
uniones glicosidicas 1-2, lo que muestra la baja reactividad de este OH
del C-2, aun en posicién ecuatorial. Esto excluye el que las uniones glico-
sidicas 1-2, obtenidas como mayoritarias en nuestros ensayos, puedan
deberse a la intervencion de un OH en C-2 v mucho menos si es axial.

2. Las uniones glicosidicas 1-6 no pueden proceder tampoco de un
OH en C-6, pues el 1,6-anhidro-f§ D-glucopiranosa no lo contiene, y a partir
de alguna de las otras especies que probablemente puedan estar presentes
en las condiciones de reaccidn, se obtendrian proporciones analogas de
uniones 14 y 1-6 a las obtenidas a partir de D-glucopiranosa, y de hecho
no se detectan uniones 1-4.

3. Para la formacién de uniones 1-6, a partir de 1,6-anhidro-3-D-glu-
copiranosa, estd admitido en los mas diversos tipos de tratamientos, que
es el oxigeno del puente anhidrido el que actiia como nucleofilo (12} (6, 11)
siguiéndose un mecanismo analogo al postulado para la polimerizacién
de los éteres ciclicos (27, 28, 29). ,

4, ‘Estia admitido también que el anhidrido de Brigl polimeriza facil-
mente en presencia de dcidos minerales o Lewis, actuando el oxigeno del
puente como nucledfilo (30, 31).

5. También se ha indicado la posibilidad de que el anhidrido de Brigl
esté presente en los tratamientos acidos del 1,6-anhidro-B-D-glucopiranosa
y tome parte en sus reacciones. Asi, Schuerch (6) afirma que la polimeri-
zacién de 1,6-anhidro-8-D-glucopiranosa, probablemente occurra via algin
intermedio relacionado con el 1,2-anhidro-glucopiranosa, pues la apertura
del anillo 1,6, permite una conformaciém mas esiable y, por tanto, esa
transformacién a un estado de menor energia asiste la polimerizacién.

6. Schuerch (14, 16) en sus trabajos sobre polimerizacidn, catalizada
por acides, de derivados de 1,6-anhidro-3-D-glucopiranosa y 1,6-anhidro-
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f-D-galactopiranosa, indica que la conversién de un anillo 1,6 relativa-
mente poco reactivo en un 1,2-anhidro, facilita la reaccién, constituyendo
una especie indicadora del proceso, por ello cuando el OH del C-2 esté
blogqueado, la polimerizacidn no se produce.

Por nuestra parte, interpretamos estas afirmaciones como una eviden-
cia del atagque nucleofilico del epdxido en estas reacciones, pues se exige
la pérdida del protén del OH del C-2, que en caso de que esté sustituido,
no es posible.

111. Especies resultantes de la sustitucion nucleofilica.

Debido a que en los productos finales se identifican tanto dimeros y
polimeros reductores como no reductores, proponemos para la evolucién
posterior de las especies 2A” y 2C’ las siguientes consideraciones:

1. Los productos dimeros obtenidos con uniones glicosidicas 1-2, y
caricter reductor {kojibiosa y soforosa) deben proceder del ataque nu-
cleofilico de una molécula de agua sobre cualquiera de las especies en que
puede interconvertirse 2Cr {(esquema A-5), aunque por analogia con las
especies protonadas monomeras deberi ocurrir preferentemente sobre
las especies 2B’

2. Los productos dimeros con uniones glicosidicas 1-6 y caracter no
reductor deberan tratarse de los 1,2-anhidridos de genciobiosa e.isomal-
tosa, que procederian de la pérdida de un protén de la especie 2Ax (con-
formacién preferida a la 2Br) (esquema A-6).

3. No se detectan disacdridos reductores con uniones 1-6 (genciobiosa
e isomaltosa) probablemente debido a la alta reactividad de la espe.
cie 2Br vy las especies cargadas positivamente, con ella relacionada {esque-
ma A-6), que conduciran preferentemente a polimeros.

4. Los productos dimeros con unicnes glicosidicas distintas de la 1-6
y con caracter no reductor, deberan tratarse de los 1,6-anhidridos de koji-
biosa y soforosa, que procederian de la pérdida de un protén de la espe-
cie 2Ar {esquema A-5). :

5. Se deiectan anhidro-1,2-disac4ridos (en pequefa proporcusn y con
el anhidrido de Brigl, lo que probablemente es debido a la menor reacti-
vidad de 2Cg frente a la de 2C, ya que la especie 2Cr debe tener mas difi-
cultades para pasar a 2Br que la que tiene 2C para pasar a 2B, pues con-
tiene un grupo muy voluminoso {otra unidad de monosacaridos) en posi-
cién ecuatorial. o :

Puesto que los esquemas propuestos para Ia evolumén de las especies
resultantes del primer ataque nucleofilico son idénticos, inchiso en la
reactividad asignada a cada especie, a los dados anteriormente paia las
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especies monémeras, la interpretacién de estos resultados no requiere
mayor justificacion. No obstante, indicaremos que existen una serie de
aportaciones de comportamientos andlogos:

1. Schuerch (14) en un trabajo sobre polimeérizacién de 1,6-anhidro-
B-D-galactopiranosa, afirma que los intermedios de polimerizacién que en
otros trabajos no especifican los autores, muy probablemente son dime-
ros 1,6, con un anillo reactivo 1-2 anhidro.

2. En trabajos sobre polimerizacion del anhidrido de Brigl cataliza-
das por acidos de Lewis (30) y en otras polimerizaciones {13, 25) se iden-
tifican 1,2-anhidridos de disacaridos y oligosacaridos.

3. Para la obtencién de 1,6anhidridos de disacéridos y polimeros
con uniones 1,2 v otras, a partir de levoglucosano, existen un gran niime-
ro de aportaciones, identificsndose dimeros, trimeros, tetrameros, hexa-
meros, octameros v hasta polimeros de 20 unidades (12, 6, 11, 16, 17, 18).

D-MANOSA

Algunas de las especies mondmeras y posibles equilibrios implicados
en estas reacciones son los expresados en el esquema 1B, analogos a los
expresados para D-glucosa pero con diferencias signiticativas.

1. Sustratos susceptibles de ataque nucleolilico,

a} La especie 2C conduciria a uniones alfa.

b} Dicha especie 2C es mucho mas reactiva que la correspondiente
de D-glucosa, pues no puede estabilizarse con la especie 2A mas que a tra-
vés de las especies 3 6 2A; en el caso de que se admita implicado en el
proceso un a-(14)anhidrido, v en ningun caso podrfa estabilizarse con ef
hidréxilo del C-3.

¢) Anilogamente, la especie 2A es mas reactiva que la correspondien-
te a D-glucosa, pues tampoco puede estabilizarse mds que con las espe-
cies 3 6 ZA.

d) Las uniones beta que puedan formarse en la reaccién, tendrian
que hacerlo a expensas de las especies 3 o bien de las 2A’, pero nunca a
partir de otras especies del tipo 2.

2. Especies nucleofilicas.

a) Los nucledfilos pueden ser los hldroxﬂos hbres del monosacéarido
de partida (especies 4)0 cualquiera de las especies que los contengan, pero
no de forma exclusiva, pues en este caso se obtendrian relaciones 1-4/1-6
analogas a las obtenidas en CIH O, 1N, v, sin embargo, los valores de éstas
son mayores,

b) En varios trabajos anteriores (12, 32) se ha propuesto que el hi-
dréxilo axial del C4, en las especies 1A actie como nucledfilo, aunque
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esta explicacion parece menos probable por implicar competencia con los
ecuatoriales de las especies 4.

¢) El oxigeno del puente anhidrido en la especie 1A probablemente
intervenga también como nucleéfilo, originando uniones 1-6 de manera
analoga al caso de D-glucosa.

d) Como ya hemos indicado anteriormente podemos admitir que esté
implicado en el proceso un #{1-4}anhidrido (especie 1A) que seria el res-
ponsable de las uniones 1-4.

e) Las especies 1B y 1C no deberan estar presentes al menos en pro-
porcién significativa, en el medio de reaccién, por las siguientes razones:
no detectamos uniones glicosidicas 1-2, y la especie 2C, que no puede esta-
bilizarse con hidréxilos vecinales ni del C-6 es muy reactiva, y, por tanto,
reaccionara casi simultaneamente a su formacion.

f) Si dos sustratos del tipo 2 son mas reactivos que los correspon-
dientes en D-glucosa, sus respectivas especies sin protonar, 1, sera menos
reactivas que sus analogas en D-glucosa.

Todas las especies propuestas en el mecanismo de reaccién a excepcién
de las A’, son analogas da las propuestas para D-glucosa, y entonces ya
fueron justificadas por lo que no volveremos a hacerlo en este caso.

En lo que se refiere a la especie 14-anhidrido y su correspondiente pro-
tonado, se han descrito anteriormente empledndose en sintesis de polisa-
caridos catalizados por acidos (10). Asi, pues, podemos admitir que estos
compuestos se encuentren como intermedios en el proceso de oligomeri-
zacién.

D-GALACTOSA.

En el esquema 2B proponemos las posibles especies monomeras y los
posibles equilibrios que estdn implicados en esta reaccién, apreciable-
mente distintos a los propuestos para D-glucosa (1) y D-manosa, toda vez
que en este proceso es el 1,6-anhidro-8-D-galactofuranocsa el producto ori-
gen de la polimerizacién.

Se observa en esta reaccién redimiento muy bajo en cuanto a sintesis
de disacaridos, lo que esta motivado precisamente por el prodeiminio de
la forma furancesa, muy poco reactiva, debido a que su protonacién es
menos importante, puesto que las especies protonadas no pueden estabi-
lizarse, porque no es posible la asistencia del hidréxilo vecino del C-2,
pues éste no esta en la conformacion adecuada, ya que la forma furanosa
es imposible la planaridad, ademas la asistencia de otros hidréxilos de la
molécula tampoco es posible, por no poseer la conformacién necesaria.

1. Sustrates susceptibles de ataque nucleofilico,
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a) La especie 2A conduciria a uniones con configuracién beta, si bien
su escasa reactividad provocari que este tipo de configuracién sea mino-
ritario.

b) La especie 2C originada por interconversién de la especie 1A en
su forma 14-anhidro-a-D-galactopiranosa y posterior protonacién provo-
card la formacién de uniones alfa, proceso mucho mas favorecido que el
anterior.

De hecho comprobamos que, al producirse la hidrélisis el porcentaje
de uniones alfa detectado (14, 14 %) es muy superior al de uniones beta
(9, 33 %). Ambos tipos deben estar formados antes de la hidrélisis, pues
las condiciones en que transcurre ésta som tan débiles que, como ya expli-
camos en el caso de D-glucosa, es imposible que se formen éntonces. Ade-
mas, este hecho también justifica la disminucién de los picos 5-11, en
cantidad casi equivalente al aumento de los correspondientes disacaridos,
a(14) v a{1-6).

¢} La interconversién propuesta para la forma furanosa y su inter-
vencién en procesos de polimerizacion, se ha puesto de manifiesto en tra-
bajos anteriores.

2. ‘Especies nucleofilicas.

a) Si bien todas las especies 1 pueden actuar como nucleofilicas, es
presumible que, puesto que la especie 2A es muy poco reactiva, sea la 1A
la que reaccionara con mayor facilidad.

b) También podrin actuar como nucleéfilos en estas especies bien
los oxigenos de los anillos o los de hidréxilos. Aungue en este caso deben
ser los oxigenos de los anillos los que provoquen el ataque nucleofilico
y se obtendran disacaridos y preferentemente anhidro-disacaridos.

L-RHAMNOSA,

La l-thamnosa (6-deoxi-L-manosa) presentara unos equilibrics y espe-
cies reactivas totalmente analogas a la D-manosa, por la similitud exis-
tente entre sus estructuras (esquema 3B). La tinica diferencia es que en
este caso no aparecerin las estructuras en las que se forme un puente
anhidro-1,6, totalmente imposibles en L-rahmnosa.

1. Especies electrofilicas.

a) Las especies 2B y 2C, presentes en estos equilibrios, son mucho
mds inestables que las analogas a las de D-manosa y, por tanto, mucho
més reactivas, pues en este caso no existe la posibilidad, como en D-ma-
nosa, de que puedan estabilizarse mediante un equilibrio con el 1,6-anhi-
drido.
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Asi pues, estas especies reaccionaran nada mas formarse y daran rapi-
damente y en gran proporcién los disacaridos.

b) La mayor reactividad de las especies 2C provocaria la aparicién de
gran cantidad de disacaridos con configuracién alfa, lo cual esti total-
mente acorde con los resultados experimentales (61, 6 %).

¢) Aunque las configuraciones beta formadas en la reaccién podréan
proceder de las especies 3, que daran mezclas de alfa y beta, deberan ha-
cerlo a partir de las 2A’, admitiendo que en el proceso interviene un
a-1,4-anhidrido, de igual forma que en ¢! caso de D-manosa.

2. Especies nucleofilicas.

a) Las especies reactivas en este caso deberdn ser especies 1.

a.l) Las 1B y 1C provoecaran uniones 1-2, y al encontrarse presentes
en pequefia cantidad debida a la gran reactividad de sus correspondien-
tes protonados, la proporcién de uniones 1-2 serd pequeiia, lo cual esta
totalmente de acuerdo con los resultados experimentales.

a.2) Las especies 1A’ seran las responsables de la formacién de unio-
nes 14, en cantidad muy apreciable debido a que ésta serd la especie nu-
cloefilica mas reactiva. ' '
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