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RESUMEN 

Basándose en los datos obtenidos en reacciones de oligomerización 
catalizadas por ácidos de D-glucosa, D-galactosa, D-manosa y L-rhamnosa 
en DMF-HGl se proponen esquemas mecanísticos para cada caso. 

ABSTRACT 

On the basis of the obtained data for acid catalysed oligomerization 
reactions of D-glucose, D-galactose, D-manose and L-rhamnose in DMF-
HCl, mechanistic schemes are proposed. 

INTRODUCCIÓN 

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

En el 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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I TABLA I 

COMPARACIÓN DE RESULTADOS 

fe 

e 

o 

•I a. 

1,6-anhidridos 

Aldohexosa 

% de: D-glucosa 

7,94 

D-galactosa 

2,62 

D-manosa L-rhamnosa 

5-hydroximetil-2-furaldehido 

D-glucosa 

7,94 

D-galactosa 

2,62 4,95 
1,6-anhídridos 62,50 43,89 53,80 — 
aldohexoses — — — 37,48 
Anhidro-disacáridos 14,90 48,60 3,21 — 
Disacáridos: 12,65 4,89 38,04 62,52 
Uniones 1-2 12,65 — — 15,00 
Uniones 1-4 
Uniones 1-6 — 20,75 
Otros productos 1,99 — — — 

5-hydroximetil-2-furaldehido 1,33 1,47 0,96 _ 
Aldohexosa 44,40 1,47 47,60 — 
Disacáridos: 48,92 38,06 49,48 71,78 
Uniones 1-2 — — — 25,87 
Uniones 1-4 19,73 15,98 22,45 45,91 
Uniones 1-6 29,19 22,08 27,03 — 
Otros productos 5,35 8,27 1,96 — 

a: Temperatura de reflujo durante 1 h.: 
c: 65° C mm. Hg durante 3 h. 

temperatura de reflujo durante 23 h. 

8 
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TABLA II 

NOMBRE DE LOS COMPUESTOS CITADOS 

Número Letra . Nombre 

9 
9 
9 
10 
10 
10 
11 
11 
12 
12 
13 
13 
13 
14 
14 
14 
15 
16 
17 
18 
19 

a 
b 
c 
d 
e 

a 
b 
c 
a 
b 
c 
a 
b 
a 
b 
a 
b 
c 
d 
a 
b 
c 
d 
a 
b 
c 
a 
b 
c 
a 
b 
a 
b 
a 
b 
c 
a 
b 
c 
a 
a 
a 
a 
a 

D-glucosa 
D-galactosa 
D-manosa 
D-rhamnosa 
D-fructuosa 
5-hidroximetil-2-furaldehído 
1,6-anhidro-P-D-glucopiranosa 
1,6-anhidro-P-D-galactopiranosa 
1,6-anhidro-P-D-manopiranosa 
1,6-anhidro-p-D-glucofuranosa 
1,6-anhidro-aD galactofuranosa 
1,6-anhidro-P-D-manofuranosa 
2-O-a D-glucopiranosil-D-glucopiranosa (Soforosa) 
2-O-aL-rhamnopiranosil-I^rhamnopiranosa 
2-O-P-D-glucopiranosil-D-glucopiranosa (Kojibiosa) 
2-O-P-L-rhamnopiranosil-L-rhamnopiranosa 
4-O-a-D-glucopiranosil-D-glucopiranosa (Maltosa) 
4-O-a-D-galactopiranosil-D-galactopiranosa 
4-0-aD-manopiranosil-D-manopiranosa 
4-O-a-l^rhamnopiranosil-L-rhamnopiranosa 
4-0-P-D-glucopiranosil-D-glucopiranosa (Cellobiosa) 
4-0-3-D-galactopiranosil-D-gaIactopiranosa 
4-0-3-D-manopiranosil-D-manopiranose 
4-0-P.-L-rhamnop¡ranosil-I^rhamnopiranosa 
6-O-a-D-glucopiranosil-D-gIucopiranosa (Isomaltosa) 
6-0-a-D-galactopiranosiI-D-galactopiranosa 
6-0-a-D-manopiranosil-D-manopiranosa 
6-0-iP-D-glucopiranosiI-D-glucopiranosa (Gentiobiosa) 
6-0-P-D-galactopnranosil-D-galactopiranosa 
6-0-P-D-mannopiranosil-D-manopiranosa 
6-0-a-D-glucop¡ranosil-l,2-anhidro-a-D-glucopiranosa 
6-0-a-D-galactopiranosil-l,4-anhidro-P-galactopiranosa 
6-0-P-glucopiranosil-l,2-anhidro-a-D-glucopiranosa 
6-0-|il-D-galactopiranosil-l,4-anhidro-P-D-galactopiranosa 
2-0-a-D-glucopiranosiI-l,6-anhidro-P-D-glucop¡ranosa 
4-0-a-D-galactopiranosil-l,6-anhidro-a-D-galactopiranosa 
4-0-a-D-manopiranosil-l ,6-anhidro-P-D-manopiranosa 
2-0-P-D-glucopiranosil-l,6-anhidro-P-D-glucopiranosa 
4-0-fJ-D-galactopiranosil-l,6-anhidro-a-D-galactopiranosa 
4-0-P-D-manopiranosil-l,6-anhidro-P-D-manopiranosa 
Isomaltotriosa 
Isomaltotetraosa 
Isomaltopentaosa 
D-glucopiranotriosa con uniones 1-2 
D-glucopiranotetraosa con uniones 1-2 
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TABLA III 

RESULTADOS CUANTITATIVOS 

Compuesto D-glucosa (a) D-galactosa (a) 
Número / ( b ) / / (b) / ( b ) / / (b) 

1 44,40 52,20 
1 c 0.90 — — — 
1 e 0,40 — — — 
2 1,33 1,33 7,94 2,32 
3 0,74 35,40 0,86 4,79 
4 1,13 27,10 7,41 39,10 
5 —̂  5,06 — — 
6 — 7,59 — — 
7 - • 13,62 — 8,73 2,42 
8 6,11 — 7,25 2,47 
9 19,60 — 12,86 — 

10 9,59 — 9,22 — 
11 — 3,25 — 12,40 
12 — 3,13 — 9,01 
13 — 3,70 — 9,95 
14 — 4,81 — 17,24 
15-16-17 2,19 — 
18-19 0,99 — —' 

D-mañosa L-rhamnosa 

1 47,70 28,22 37,48 
2 0,96 4,95 — — 
3 0,91 40,36 — — 
4 1,05 13,44 — — 
5 — — 10,02 6,72 
6 — — 15,85 8,28 
7 15,80 13,15 28,22 31,90 
8 6,65 4,14 17;96 15,62 
9 18,53 15,82 •— — • 

10 8,50 2,31 — — 
.13 — 2,31 — — 

14 
" 

0,90 

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

(b) Reacciones I bajo la acción de la presión reducida. Reacciones II a pre­
sión normal. 
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Basándonos en estos resultados y los datos obtenidos de una revisión 
bibliográfica sobre los antecedentes de estas reacciones sobre compues­
tos análogos, se hace una discusión sobre los intermedios y mecanismos 
de reacción para cada caso. 

DISCUSIÓN E INTERPRETACIÓN 

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

D-GLUCOSA 

En primer lugar, hay que determinar qué especie monómera origina 
los oligómeros obtenidos. 

Si procedieran de D-glucosa inicial se obtendrían los disacáridos con 
uniones glicosídicas 1-4 y 1-6, que son las típicas de la reversión acida de 
D-glucosa, y, sin embargo, éstas no se detectan en absoluto, lo que impli­
ca que los oligómeros obtenidos no proceden de D-glucosa. 

Por otra parte, si comparamos los ensayos a distintos tiempos de reac­
ción, observamos que a partir de una muestra que no contiene D-glucosa 
pero sí los 1,6-anhidridos y cantidades mínimas de oligómeros, por trata­
miento más prolongado, la oligomerización aumenta considerablemente. 
Este hecho y la existencia de gran número de procesos en los que los 
1,6-anhidridos de D-glucosa y de otras aldohexosas dan reacciones de oli­
gomerización catalizadas por ácidos (5-18) o no, nos llevan a la conclu­
sión de que son estos 1,6-anhidridos las especies monómeras a partir de 
las cuales se produce la oligomerización. 

Además, consideramos que es l,6-anhidro-3-D-glucopiranosa la especie ^ 
de partida en la oligomerización, pues, según los datos de las tablas 2 y 3, 
los aumentos de porcentajes de disacáridos 1-2, se efectúan a expensas 
del 1,6-anhidro-P-glucopiranosa, permaneciendo prácticamente 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, según veremos posteriormente, en el esquema A-1, son las 
responsables de la formación del tipo de unión formado en estos trata­
mientos. 

Conocidas las especies de partida, cabe preguntarse cuáles son las ver­
daderas especies reactivas en la transformación. Para el conocimiento de 
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estas especies proponemos que puedan darse, en las condiciones de reac­
ción los equilibrios que desarrollamos en el esquema A-1. 

La justificación teórica de esta hipótesis la basamos en los siguientes 
argumentos: 

1. Goldstein (19) indica que los 1,6-anhidroazúcares del tipo levoglu-
cosano, en presencia de catalizadores ácidos, bien minerales o de Lewis, 
están protonados indudablemente en el oxígeno del puente éter 1-6, y en 
equilibrio con el catión en el C-1, afirmación que viene refrendada por los 
trabajos de otros investigadores (5, 14, 17). 

2. Se conocen ejemplos de reacciones que transcurren con intercon-
versión de las estructuras 1,6-anhidro y 1,2-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, aunque Winstein indica que dicha asistencia puede ser poco 
importante en algunos casos (13, 14, 15). Análogamente, la apertura del 
anillo 1,2-anhidro protonado 2B puede estar asistida por el OH del C-6 (13). 

4. La asistencia del OH del C-6 o cualquier ataque mediante una SN2, 
para abrir el puente 1,2-anhidro protonado (2B) en piranosas, sólo tiene 
lugar en una conformación media silla, en la que los grupos reaccionan­
tes estén en trans-diaxial, (conformación Ĉ ') (20), aunque la forma más 
estable de esta especie sea la 2C, por tener la conformación C* (17). 

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

L Especies electrofílicas. 

Los sustratos susceptibles de ataques nucleofílicos serán, en principio, 
^todas las especies con carga positiva, es decir, las especies 2 y 3, excep­
tuando la 2C que no posee la conformación adecuada (17), pero los resul­
tados estereoquímicos a que conducirán cada una de ellas serán bien dis­
tintos. Así, la especie 2A conducirá exclusivamente a uniones glicosídicas 
alfa, la 2B a uniones beta únicamente, y a partir de las especies 3 deberá 
esperarse igual porcentaje de uniones alfa que de beta: esquema A-2. 

Dado que en nuestros ensayos predominan los disacáricos con unio­
nes glicosídicas beta a las alfa, es evidente que debe intervenir la espe­
cie 2B, preferentemente para la formación de esas uniones beta. 

En la formación 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 reacción. 



Oligomerización de aldohexosas en DMF-HCl. 165 

2. Que se den a partir de las especies 3 y da 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 formación de uniones beta es debida a la presencia de 

especies del tipo 2B, que son las más 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 glicosídicas corres­
pondientes a estas especies. 

2. Cuando las especies 2B no pueden formarse, los rendimientos son 
bajísimos y casi no ocurre la reacción como en el caso de estructuras 
1,6-anhidrofuranosas (caso de D-galactosa). 

3. Cuanto más estabilizadas están estas especies, existirá menos reac­
tividad para la reacción total, y así los rendimientos para D-glucosa y 
D-manosa son menores que para L-rhamnosa, como veremos después, 
cuya estructura del tipo 2B puede estabilizarse únicamente con un OH 
de C-4, cosa que no ocurre en los otros dos casos y que determina su ma­
yor reactividad. 

Además de estas razones, numerosos casos existentes en la bibliografía 
justifican los resultados estereoquímicos mediante especies del tipo 2A 
y 2B. Así, la especie 2B interviene en la reacción de metanol y etanol cata­
lizada por ácidos, con el anhídrido de Brigl a temperatura ambiente, en 
la que se obtienen glicósídos con uniones beta (21, 22) según una SN2, y en 
otras reacciones, catalizadas por ácidos, del anhídrido Brigl con nucleó-
filos que transcurren con inversión de la configuración (23, 24). 

Por otra parte, Lumíeux y Huber (25) explican la tendencia del anhí­
drido de Brigl a dar glicósídos con unión alfa, con alcoholes voluminosos 
mediante un intermedio del tipo 2A, el cual es el responsable también, 
según Goldstein (13), de la formación de uniones alfa a partir de 1,6-anhi-
dro-P D-glucopíranosa, en presencia de ácidos Lewis, y según Píctet (6), 
de las uniones alfa resultantes en las polimerizaciones catalizadas por 
ácidos, del levoglucosano. Sin embargo, hay también algunos autores que 
afirman que las aldohexopiranosas sólo polímerizan si es posible la con­
versión en sus 1,2-£uihídridos, lo que implicaría no reactividad de la espe­
cie 2A (15, 18). 

II. Especies nucleofílicas. 
De todas las especies posibles que puedan actuar como nucleofílicas 

para dar dímeros y polímeros, podemos proponer como responsables de 
los resultados obtenidos en nuestros ensayos, los siguientes: 
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1. La especie IC (conformación preferida a la IB), conducirá a unio­
nes glicosídicas 1-2 por ataque nucleofílico del oxígeno del puente 1,2-an-
hidro sobre una especie protonada (a, 2B ó 3), esquemas A-3 y A-4. 

2. La especie lA, por ataque nucleofílico del oxígeno del puente 
1,6-anhidro, sobre una especie protonada, conducirá a uniones glicosídi­
cas 1, 6 (esquemas A-3 y A4). 

3. Por ser más reactiva la especie IC que la lA, se obtienen mayor 
proporción de uniones glicosídicas 1-2. 

Estas propuestas podemos justificarlas de la siguiente manera: 
1. En 1,6-anhidro-3^D-glucopiranosa, todos los grupos OH están en 

posición axial, y es sabido (26) que la reactividad como nucleófilos de 
los OH axiales es menor, comparada con la de los OH ecuatoriales. Sin 
embargo, en el caso del 1,6-anhidro-P-D-manopiranosa, como veremos des­
pués, a pesar de tener el OH del C-2 en posición ecuatorial, no se detectan 
uniones glicosídicas 1-2, lo que muestra la baja reactividad de este OH 
del C-2, aun en posición ecuatorial. Esto excluye el que las uniones glico­
sídicas 1-2, obtenidas como mayoritarias en nuestros ensayos, puedan 
deberse a la intervención de un OH en C-2 y mucho menos si es axial. 

2. Las uniones glicosídicas 1-6 no pueden proceder tampoco de un 
OH en C-6, pues el 1,6-anhidro-P D-glucopiranosa no lo contiene, y a partir 
de alguna de las otras especies que probablemente puedan estar presentes 
en las condiciones de reacción, se obtendrían proporciones análogas de 
uniones 1-4 y 1-6 a las obtenidas a partir de D-glucopiranosa, y de hecho 
no se detectan uniones 1-4. 

3. Para la formación de uniones 1-6, a partir de 1,6-anhidro-P-D-glu-
copiranosa, está admitido en los más diversos tipos de tratamientos, que 
es el oxígeno del puente anhídrido el que actúa como nucleófilo (12) (6, 11) 
siguiéndose un mecanismo análogo al postulado para la polimerización 
de los éteres cíclicos (27, 28, 29). 

4. Está admitido también que el anhídrido de Brigl polimeriza fácil­
mente en presencia de ácidos minerales o Lewis, actuando el oxígeno del 
puente como nucleófilo (30, 31). 

5. También se ha indicado la posibilidad de que el anhídrido de Brigl 
esté presente en los tratamientos ácidos del 1,6-anhidro-3-D-glucopiranosa 
y tome parte en sus reacciones. Así, Schuerch (6) afirma que la polimeri­
zación de l,6-anhidro-0^D-glucopiranosa, probablemente ocurra vía algún 
intermedio relacionado con el 1,2-anhidro-glucopiranosa, pues la apertura 
del anillo 1,6, permite una conformación más estable y, por tanto, esa 
transformación a un estado de menor energía asiste la polimerización. 

6. Schuerch (14, 16) en sus trabajos sobre polimerización, catalizada 
por ácidos, de derivados de 1,6-anhidro-p-'D-glucopiranosa y 1,6-anhidro-
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P-D-galactopiranosa, indica que la conversión de un anillo 1,6 relativa­
mente poco reactivo en un 1,2-anhidro, facilita la reacción, constituyendo 
una especie indicadora del proceso, por ello cuando el OH del C-2 esté 
bloqueado, la polimerización no se produce. 

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

III. Especies resultantes de la sustitución nucleofilica. 

Debido a que en los productos finales se identifican tanto dímeros y 
polímeros reductores como no reductores, proponemos para la evolución 
posterior de las especies 2A' y 2C' las siguientes consideraciones: 

1. Los productos dímeros obtenidos con uniones glicosídicas 1-2, y 
carácter reductor (kojibiosa y soforosa) deben proceder del ataque nu­
cleofílico de una molécula de agua sobre cualquiera de las especies en que 
puede interconvertirse 2CR (esquema A-5), aunque por analogía con las 
especies protonadas monomeras deberá ocurrir preferentemente sobre 
las especies 2B'R. 

2. Los productos dímeros con uniones glicosídicas 1-6 y carácter no 
reductor deberán tratarse de los 1,2-anhidridos de genciobiosa e isomal-
tosa, que procederían de la pérdida de un protón de la especie 2AR (con­
formación preferida a la 2BR) (esquema A-6). 

3. No se detectan disacáridos reductores con uniones 1-6 (genciobiosa 
e isomaltosa) probablemente debido a la alta reactividad de la espe­
cie 2BR y las especies cargadas positivamente, con ella relacionada (esque­
ma A-6), que conducirán preferentemente a polímeros. 

4. Los productos dímeros con uniones glicosídicas distintas de la 1-6 
y con carácter no reductor, deberán tratarse de los 1,6-anhidridos de koji­
biosa y soforosa, que procederían de la pérdida de un protón de la espe­
cie 2AR (esquema A-5). 

5. Se detectan anhidro-l,2-disacáridos (en pequeña proporción y con 
el anhídrido de Brigl, lo que probablemente es debido a la menor reacti­
vidad de 2CR frente a la de 2C, ya que la especie 2CR debe tener más 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 monosacáridos) en posi­
ción ecuatorial. 

Puesto que dos esquemas propuestos para la evolución de las especies 
resultantes del primer ataque nucleofílico son idénticos, incluso en la 
reactividad asignada a cada especie, a los dados anteriormente para las 
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especies monómeras, la interpretación de estos resultados no requiere 
mayor justificación. No obstante, indicaremos que existen una serie de 
aportaciones de comportamientos análogos: 

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

2. En trabajos sobre polimerización del anhídrido de Brigl cataliza­
das por ácidos de Lewis (30) y en otras polimerizaciones (13, 25) se iden­
tifican 1,2-anhidridos de disacáridos y oligósacáridos. 

3. Para la obtención de 1,6-anhidridos de disacáridos y polímeros 
con uniones 1,2 y otras, a partir de levoglucosano, existen un gran núme­
ro de aportaciones, identificándose dímeros, trímeros, tetrámeros, hexá-
meros, octámeros y hasta polímeros de 20 unidades (12, 6, 11, 16, 17, 18). 

D-MANOSA 

Alguinas de las especies monómeras y posibles equilibrios implicados 
en estas reacciones son los expresados en el esquema IB, análogos a los 
expresados para D-glucosa pero con diferencias significativas. 

1. Sustratos susceptibles de ataque nucleolílico. 
a) La especie 2C conduciría a uniones alfa. 
b) Dicha especie 2C es mucho más reactiva que la correspondiente 

de D-glucosa, pues no puede estabilizarse con la especie 2A más que a tra­
vés de las especies 3 ó 2A; en el caso de que se admita implicado en el 
proceso un a-(l-4)-anhidrido, y en ningún caso podría estabilizarse con e' 
hidróxilo del C-3. 

c) Análogamente, la especie 2A es más reactiva que la correspondien­
te a D-glucosa, pues tampoco puede estabilizarse más que con las espe­
cies 3 ó 2A. 

d) Las uniones beta que puedan formarse en la reacción, tendrían 
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 nucleofílicas. 
a) Los nucleófilos pueden ser los hidróxilos libres del monosacárido 

de partida (especies 4) o cualquiera de las especies que los contengan, pero 
no de forma exclusiva, pues em este caso se obtendrían relaciones 1-4/1-6 
análogas a las obtenidas en OlH O, IN, y, sin embargo, los valores de éstas 
son mayores. 

b) En varios trabajos anteriores (12, 32) se ha propuesto que el hi­
dróxilo axial del C-4, en las especies lA actúe como nucleófilo, aunque 
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esta explicación parece menos probable por implicar competencia con los 
ecuatoriales de las especies 4. 

c) El oxígeno del puente anhídrido en la especie lA probablemente 
intervenga también como nuoleófilo, originando uniones 1-6 de manera 
análoga al caso de D-glucosa. 

d) Como ya hemos indicado anteriormente podemos admitir que esté 
implicado en el proceso un a-(l-4)-anhidrido (especie lA) que sería el res­
ponsable de las uniones 1-4. 

e) Las especies IB y IC no deberán estar presentes al menos en pro­
porción significativa, en el medio de reacción, por las siguientes razones: 
no detectamos uniones glicosídicas 1-2, y la especie 2C, que no puede esta­
bilizarse con hidróxilos vecinales ni del C-6 es muy reactiva, y, por tanto, 
reaccionará casi simultáneamente a su formación. 

f) Si líos sustratos del tipo 2 son más reactivos que ¡los correspon­
dientes en D-glucosa, sus respectivas especies sin protonar, 1, será menos 
reactivas que sus análogas en D-glucosa. 

Todas las especies propuestas en el mecanismo de reacción a excepción 
de las A', son análogas 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 1-4-anhidrido y su correspondiente pro-
tonado, se han descrito anteriormente empleándose en síntesis de polisa-
cáridos catalizados por ácidos (10). Así, pues, podemos admitir que estos 
compuestos se encuentren como intermedios en el proceso de oligomeri­
zación. 

D-GALACTOSA. 

En el esquema 2B proponemos las posibles especies monomeras y los 
posibles equilibrios que están implicados en esta reacción, apreciable-
mente distintos a los propuestos para D-glucosa (1) y D-manosa, toda vez 
que en este proceso es el 1,6-anhidro-0-D-galactofuranosa el producto ori­
gen de la polimerización. 

Se observa en esta reacción redimiento muy bajo en cuanto a síntesis 
de disacáridos, lo que está motivado precisamente por el prodeiminio de 
la forma furanosa, muy poco reactiva, debido a que su protonación es 
menos importante, puesto que las especies protonadas no pueden estabi­
lizarse, porque no es posible la asistencia del hidróxiio vecino del C-2, 
pues éste no está en la conformación adecuada, ya que la forma furanosa 
es imposible la planaridad, además la asistencia de otros hidróxilos de la 
molécula tampoco es posible, por no poseer la conformación necesaria. 

1. Sustratos susceptibles de ataque nucleofílico. 
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a) La especie 2A conduciría a uniones con configuración beta, si bien 
su escasa reactividad provocará que este tipo de configuración sea mino­
ritario. 

b) La especie 2C originada por interconversión de la especie lA en 
su forma 1,4-anhidro-a-D-galactopira'nosa y posterior protonación provo­
cará la formación de uniones alfa, proceso mucho más favorecido que el 
anterior. 

De hecho comprobamos que, al producirse la hidrólisis 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 hidrólisis, pues 
las condiciones en que transcurre ésta son tan débiles que, como ya expli­
camos en el caso de D-glucosa, es imposible que se formen entonces. Ade­
más, este hecho también justifica la disminución de los picos 5-11, en 
cantidad casi equivalente al aumento de los correspondientes disacáridos, 
a-(l-4)y a-(l-6). 

c) La interconversión propuesta para la forma furanosa y su inter­
vención en procesos de polimerización, se ha puesto de manifiesto en tra­
bajos anteriores. 

2. Especies nucleofílicas. 
a) Si bien todas las especies 1 pueden actuar como nucleofílicas, es 

presumible que, puesto que la especie 2A es muy poco reactiva, sea la lA 
la que reaccionará con mayor facilidad. 

b) También podrán actuar como nucleófilos en estas especies bien 
los oxígenos de los anillos o los de hidróxilos. Aunque en este caso deben 
ser los oxígenos de los anillos los que provoquen el ataque nucleofílico 
y se obtendrán disacáridos y preferentemente anhidro-disacáridos. 

L-RHAMNOSA. 

La L-rhamnosa (6-deoxi-L-manosa) presentará unos equilibrios y espe­
cies reactivas totalmente análogas a la D-manosa, por la similitud exis­
tente entre sus estructuras (esquema 3B). La única diferencia es que en 
este caso no aparecerán las estructuras en las que se forme un puente 
anhidro-1,6, totalmente imposibles en L-rahmnosa. 

1. Especies electrofílicas. 
a) Las especies 2B y 2C, presentes en estos equilibrios, son mucho 

más inestables que las análogas a las de D-manosa y, por tanto, mucho 
más 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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Así pues, estas especies reaccionarán nada más formarse y darán rápi­
damente y en gran proporción los disacáridos. 

b) La mayor reactividad de las especies 2C provocaría la aparición de 
gran cantidad de disacáridos con configuración alfa, lo cual está total­
mente acorde con los resultados experimentales (61, 6 %). 

c) Aunque las configuraciones beta formadas en la reacción podrán 
proceder de las especies 3, que darán mezclas de alfa y beta, deberán ha­
cerlo a partir de las 2A', admitiendo que en el proceso interviene un 
a-l,4-anhidrido, de igual forma que en el caso de D-manosa. 

2. Especies nucleofílicas. 
a) Las especies reactivas en este caso deberán ser especies L 
a.l) Las IB y IC provocarán uniones 1-2, y al encontrarse presentes 

en pequeña cantidad debida a la gran reactividad de sus correspondien­
tes protonados, la proporción de uniones 1-2 será pequeña, lo cual está 
totalmente de acuerdo con los resultados experimentales. 

a.2) Las especies lA' serán las responsables de la formación de unio­
nes 1-4, en cantidad muy apreciable debido a que ésta será la especie nu-
cloefílica más reactiva. 
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