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POR
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RESUMEN

Se describe un nuevo método para la preparacion de los disacaridos
soforosa y kojibiosa por tratamiento en condiciones suaves de 1,6-anhi-
dro-B-D-glucopiranosa en DMF-HC] 0,03 N.

ABSTRACT

A new method for the preparation of the dissaccharides sophorose
and kojibiose by theatment of the 1,6-anhydro-8-D-glucopyranose in DMF-
HCI 0,03 N under mild conditions is reported.

INTRODUCCION

Si bien durante los Gltimos afios se han desarrollado una gran varie-
dad de métodos de preparacidn de disacaridos a partir de monosacaridos,
estos procedimientos de laboratorio, a menudo exigen la utilizacién de
reactivos muy sofisticados, caros y poco accesibles desde el punto de vista
preparativo. Hasta el punto de que la extraccién a partir de plantas (mé-
todo tradicional) sigue siendo el métode mas adecuado para su obtencién.
‘Este procedimiento, aunque es adecuado para los mas abundantes en la
naturaleza, no lo es tanto para aquellos presentes en menor proporcion.
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En este trabajo describimos un método de sintesis de los disacaridos
soforosa y kojibiosa, de elevado precio comercial y poco accesibles, me-
diante tratamiento de los 1,6-anhidridos de D-glucosa obtenidos como pro-
ductos puros a partir de pirolisis de almidén siguiendo el método de
Ward (1).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los 1,6-anhidridos de D-glucosa fueron sometidos a los siguientes tra-
tamientos:

a) Calentamiento a temperatura de reflujo durante 24 h. seguido de
concentracién en rotavapor hasta sirupo.

b) Calentamiento a temperatura de reflujo 24 h. seguido de neutrali-
zacion con carbonato de plomo y concentracién del filtr~do en rotavapor
hasta sirupo. ‘

¢) Tratamiento a 65° C y 40 mm Hg durante 3 h. y concentracién has-
ta sirupo.

d) Tratamiento idéntico al anterior, pero con neutralizacién con car-
bonato de plomo previa a la concentracion a sirupo.

En todos los tratamientos realizados se detectd la formacién de los
disacaridos soforosa y kojibiosa junto a otros productos poliméricos, si
bien la proporcion de unos y otros variaba segun las condiciones ensaya-
das (tabla I) observidndose que son los tratamientos c) v d)} los que con-
ducen a mayor % de disacaridos con unién glucosidica 1-2.

La formacion de soforosa y kojibiosa, asi como los productos polimé-
ricos obtenidos se producen tinica y exclusivamente a expensas del 1,6-an-
hidro-8-D-glucopiranosa, toda vez que en 1a mezcla de reaccién la propor-
cién de éste disminuye en cantidad comparable a la de aparicién de pro-
ductos de reaccién, mientras que la forma 1,6-anhidro-8-D-glucofuranosa
permanece totalmente inalterada, tal y como se desprende de los resulta-
dos cuantitativos expresados en la tabla 1.

Si bien, de todos los procesos utilizados, son el ¢) y el d) los que con-
ducen a mayor proporcion de productos poliméricos, no deseable, tam-
bién es cierto que es precisamente en estas condiciones de reaccién cuan-
do se produce mayor transformacién a los disacaridos deseados y una
menor proporcién en productos de deshidratacion, 1o cual justifica la
eleccién de las condiciones ¢) o d) como las mas idéneas para esta reac-
cion, :
La diferencia practicamente inapreciable en los rendimientos en sofo-
rosa y kojibiosa es una indicacién del hecho de que es la presién y no la
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temperatura el factor mas importante del proceso de oligomerizacion,
toda vez que en los procesos a) y b) donde se mantuvo la temperatura de
reflujo como temperatura de reaccién, son los procesos de deshidratacion
y no los de oligomerizacién, los que resultan favorecidos.

Los disacaridos obtenidos en la reaccién se aislaron mediante croma-
tografia en papel y se identificaron tanto por coincidencia de sus distan-
cias de retencién en cromatografia en papel como por las de sus trime-
tilsilil derivados en cromatografia de gases con los de patrones adquiri-
dos comercialmente (tabla IT), asi comoe por coincidencia de los espectros
de masas de tales derivados.

Los productos secundarios de reaccién corresponden a dimeros de
1,6-anhidro-3-D-glucopiranosa, toda vez que en cromatografia en papel
presentan caracter no reductor y por hidrélisis conducen a los disacdri-
dos deseados principalmente. '

TFasLa I

RESULTADOS CUANTITATIVOS %

PRODUCTQOS ENSAYOS .
A) y B) C) D)
5-hidroximetil-2-furaldehido 787 597 5,60
1,6-anhidro-f-D-glucopiranosa 35,05 23,61 25,82
1,6-anhidro-f-D-glucoturanosa 26,33 23,22 26,33
Soforosa - 5,01 11,21 10,48
Kojibiosa 7,51 15,06 14,20
Otros oligdmeros 17,73 20,93 17,57
TasrLa 11
DATOS DE RETENCION (R-GLUCOSA)
Productos Cromatografia en papel Eluyentes
A B D
Soforosa 0,64 0,29 0,33
Kojibiosa 0,64 0,27 0,33
Otros oligémeros — 0,10 0,11

Cromatografia gas-iquido T. M. 8. derivados

S5-hidroximetil-2-furaldehido 0,19

1,6 anhidro-8-D-glucopiranosa 0,60

1,6-anhidrof-D-glucofuranosa 0,67
Kojibiosa 251 y 2,59
Soforosa 2,56

Otros oligdémeros

233, 2,35, 244 v 247
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Resumiendo, este nuevo método ofrece la ventaja de que permite la
preparacién de los disacaridos soforosa y kojibiosa (poco accesibles por
otros métodos) mediante la utilizacién de materiales de partida baratos
tales como almidéon o DMF, en tiempos de reaccién muy cortos. Como
principal desventaja de este método podriamos sefialar que si bien los
rendimientos son moderados, son excelentes comparados con los obteni-
dos en otros procesos de obtencién de estos compuestos.

EXPERIMENTAL

Obtencion de 1,6-anhidro-3-D-glucopiranosa.—Se preparé por pirolisis
de almidén, siguiendo el métedo de Ward (1) descrito en la literatura
como usual.

Cromatografia en papel.—Se utilizé la técnica descendente con nave-
cillas de alimentacién continua, a temperatura ambiente y con los siguien-
tes disolventes de desarrolio:

A) N-butanol: piridina: agua (3:2:1,5).

B) Acetona: N-butanol: agua(7:2: 1).

C) Acetato de etilo: Ac. acético: agua (9:2: 1).
D) N-butanol: Ac, acético: agua (4:1: 1).

Los cromatogramas se revelaron con los reactivos usuales (2) (3), tales
como fialato 4cido de anilina, orcina-ClH, nitrato de plata amoniacal o clo-
ruro de trifenil-tetrazolio, etc.

Cromaiografia gas-liguido.—El estudio de los productos resultantes
de la reaccion se realizd sobre sus trimetilsilil derivados obtenidos a par-
tir de Ia mezcla de reaccién por el procedimientoc de Makita y col. (4).
Tales derivados se analizaron en un cromatégrafo Perkin Elmer mod. F-30
con doble detector de llama, empleandose columnas rellenas de fase esta-
cionaria SE-52 de 2,5 m. de longitud y 1/8 de pulgada de didmetro interno
a temperatura programada de 125 a 250°C a una velocidad de calenta-
miento de 2° C/minuto y flujo de gas portador (N} de 30 ml./minuto.

Los datos de retencién se dan referidos a D-glucosa, en su forma de
alfa Rgueown = 1. El andlisis cuantitativo se realizé utilizando el método de
Bartlet y Smith (5).

Espectrometria de masas.—Los correspondientes espectros de masas
de los trimetilsilil derivados se realizaron en un espectrémetro Hewlett-
Packard mod. 5980-A, con cromatografo Hewlett-Packard 5710-A, acopla-
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do. Las muestras se inyectaron por cromatdgrafo utilizando las mismas
condiciones de cromatografia de gases y programa descritos en el apar-

tado anterior.
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