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INTRODUCCIÓN 

Con el título de «Contribución al estudio de las isomerizaciones e in­
terconversiones de azúcares en medios neutros y alcalinos» nos honramos 
en presentar una parte de un estudio más amplio que hemos realizado 
sobre las distintas transformaciones que sufren los azúcares sencillos y 
algunos derivados poliméricos de éstos al estar en contacto con distintos 
medios, incluidos los de carácter ácido, a los que en este trabajó no nos 
referimos. 

El objetivo del estudio era hacer una revisión objetiva de una serie de 
opiniones dispares que se han sucedido históricamente en la construcción 
de la ya consolidada Química de los Hidratos de Carbono. No se nos ocul­
taba la dificultad del tema puesto que grandes autoridades científicas, de 
rango internacional, lo han tocado, pero creíamos, y creemos, que mo­
destamente podíamos aportar algunos datos de interés al mejor conoci­
miento del asunto. Prueba de que el tema es de interés palpitante es el 
hecho de que otros investigadores lo están abordando, simultánamente a 
nosotros, aunque con la diferencia clara de que, por haberse apegado 
aquellos, a aspectos parciales y sobre todo a condiciones de trabajo muy 
específicas, casi siempre a temperatura ambiente ^ a un par de agentes 
químicos, han obtenido visiones y deducciones muy limitadas. 
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Cuando se nos propuso este tema no era una pura circunstancia la cul­
pable sino que encajaba en la marcha general ele los trabajos que se des­
arrollan en los Laboratorio de Química Orgánica de la Facultad de Cien­
cias y del Centro de Investigación de Frutos y Conservas del Patronato 
«Juan de la Cierva», a los que pertenecemos, ya que en ellos se abordan 
cuestiones eminentemente prácticas sin descuidar los aspectos científicos 
de éstas; entre tales cuestiones se han sucedido las que entraña el conoci­
miento de diversas celulosas naturales y modificadas, gomas de fru­
tales, pectinas de frutos, hemicelulosas de fibras, polisacáridos de al­
gas, etc., y mucho juegan para este conocimiento los métodos químicos 
de degradación alcalina, los de hidrólisis, los de desionización, etc., en los 
que se plantea la necesidad de saber qué cambios deben ser atribuidos a 
estas acciones intermedias y por tanto cuáles podrían enmascarar los re­
sultados. Nuestro estudio nos ha obligado a comprobar el comportamien­
to de los azúcares individuales, ello, ha dado lugar a un número muy ele­
vado de experiencias directas y de control. En la exposición de tales ex­
periencias seguimos un orden también individual, pero, para evitar una 
reiteración excesiva hemos procurado condensar en lo posible aquellas des­
cripciones que abundan en puntos o detalles expuestos con anterioridad, así 
como tampoco nos detenemos en hacerlo respecto a técnicas de trabajo que 
ya se juzgan como conocidas, este es el caso de las cromatográficas en sus 
diversos aspectos, que nos han sido de utilidad incalculable y que hemos 
cultivado, con este motivo, con bastante esmero. A cambio de la reduc­
ción que hemos logrado al exponer la parte experimental nos hemos per­
mitido recoger en esta Memoria a manera de capítulos de revisión casi 
exhaustiva los temas de Mutarrotación, Transformación de Lobry de 
Bruyn y Alberda van Ekenstein y Formación de ácidos sacarinicos, ya 
que el esfuerzo que hemos realizado para reunir e interpretar las diver­
sas opiniones puede ser útil para otros. 

Es de especial justicia reconocer el aliento y guía con que nos han con­
ducido durante su realización los codirectores de este trabajo, Prof. AN­
TONIO SOLER y Dr. GINÉS GUZMÁN^ Catedrático de Química Orgánica 
e Investigador Científico del C. S. I. C. respectivamente, a los que expre­
so mi más sincera gratitud. Por otro lado reconozco públicamente la ayu­
da moral recibida del Iltmo. Sr. Decano de la Facultad de Ciencias 
Prof. LousTAU y GÓMEZ DE MEMBRILLERA al que nunca han faltado sus 
frases paternales de estímulo desde que se inició la redacción definitiva. 
Naturalmente sin las ayudas recibidas simultánea o sucesivamente de la 
Facultad de Ciencias y Patronato «Juan de la Cierva» tampoco podría 
haberse realizado este trabajo, por lo que mi gratitud se extiende a los 
organismos y a las personas que los rigen. 
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M U T A R R O T A C I Ó N 

Es sobradamente conocida la gran estabilidad de los diversos azúca­
res cuando están en estado cristalino y también es conocido que, al ha­
llarse disueltos, comienzan a sufrir transformaciones de diversa índole, 
que se complican cuando en la disolución existen iones H3O+ u OH"" 
aún cuando se encuentren en pequeña concentración. La complejidad de 
las transformaciones crece aún más al superponerse varios agentes., 

El fenómeno que se observa como más inmediato es el de la mutarro-
tación, descrito por primera vez, para las hexosas, por DUBRUNFAUT, en 
1846. 

En cuanto al mecanismo de interpretación del fenómeno ha pasado 
por muchas vicisitudes. Así, en 1903, surgieron dos hipótesis, una debida 
a LowRY (1) que supone la escisión del anillo del azúcar (*) por la adición 

(1) J. M. LowKV, J. Chcm. Soc, 83, 1316 (1903). 
(*) l,:is pi'irncriis i'órmiiljis cíclicas pai';i la glucosa fue on dadas ¡jt>i-'Cni,iaíY cu 1870 y poi-

Toi.LiíNS (MI 1883 y son, rospcclivameiilc, las qnc se indican ; 
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Irai'se la exislcncia i'cal del anillo y sobre qné ca.bonos se eslahlccería el mismo en cad¡i caso. 
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de agua admitiendo la formación intermedia de un gem-dio\, a partir del 
cual se reorganizará el anillo primitivo con intervención de uno u otro de 
los hidróxilos, con la consiguiente formación del azúcar de estructura 
primitiva o de un anómero. Este mecanispio se representa asi: 

O OH OH OH O H 
/ \ / _ _ / ^ / - ' _ _ ^ / \ / 

— L*— O n—O V — L/ — On — O „ — O — LíQ — o 

/ ^ / \ ^ / 
H H OH OH 

La otra, debida a ARMSTRONG (2), suponía la adición de una molécula 
de agua y separación posterior de un grupo hidroxilo junto a im átomo 
de hidrógeno de la aldosa. Se esquematizaba de esta forma: 

O OH 

— C—Co—C — 
/ ^ - - ~ / 

H OH 

El doble enlace entonces se tendría que sustituir en la nomenclatura 
de hoy, por un enlace dipolar quedando la estructura. 

H 

O (+) 
/ \ 

— C—Cn —C —OH 
(-) 

En 1913, JACOBSON y STELZNER (3) suponen una tautomería cetolactó-
lica que en nuestra nomenclatura se denomina tautomería «semiacetal 
cíclica», como base fundamental de la mutarrotación e interpretan que el 
hecho de que los azúcares tengan propiedades típicas de aldehidos y ce-
tonas, mientras que su isomería y sus relaciones a los glicósidos les con­
firman como lactoles, hace pensar en la existencia de un equilibrio tautó-
mero del tipo ciclo-lineal: 

\ / I 
H—C C = 0 . c—C —O —H 

v / 1 
C C = 0 

1 -1 

c-c \ / ^ \ / \ / ^ 
(CR,)„ (CR,)„ 

(2) E. K. AHMSTHONG, ./. Che.m. Soc, 83, 1309 (1903) [C. K. Ingoltl, «Sli-iicliirc and Mcclia-
nism in Organic Clioniislry», Ed. Corncll Univcrsily Press. Tthaca (N. Y.). 1953, pág. 541] . 

(3) P. .TACOBSO.N y R. STKLZNEH [Rcf. : V. MKVIÍH y P. JACOHSON, KÍ.ch.hiicli flor Organisc)ii;n 
Chemio», Voil, Leipzig, 2.» lírl., 1913, 1, 2, .886, 915,' 927] 
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A su vez, el hecho de que la transformación de una forma lactólica 
estereoisómera en otra no pueda hacerse dbectamente exige también la 
existencia de la forma abierta como intermedia. Sin embargo, siguieron 
imperando los conceptos de LOWRY y hubo resistencia a admitir los de 
JACOBSON. 

En 1924, T H O R P E (4) y colaboradores demostraron la invalidez de las 
teorías de LOWRY y ARMSTRONG, en defensa de las de JACOBSON. En 
efecto, el mecanismo de LOWRY requiere un azúcar oxigenado de tal 
modo que al sustituir el grupo funcional O H del lactol por un SH o por 
un N H R no debía tener lugar mutarrotación y, en cambio, sí sucedía 
y además en la misma proporción que en un azúcar normal. 

Para la 'hipótesis de ARMSTRONG^ la mutarrotación requiere la inter­
vención de una aldosa y no debía suceder con cetosas. Sin embargo, la 
práctica demuestra que estas últimas mutarrotan similarmente a las 
aldosas. 

Los hechos experimentales están a favor de la teoría de JACOBSON y 
STERLZNER (3) en cuanto a las condiciones constitucionales que se re­
quieren, que son la existencia de un sistema en el cual debe existir un 
grupo electronegativo X que además sea de rotación no restringida, y 
otro R en el que lo esencial es la falta de cualquier clase de restricción, 
es decir, que tenga simetría circular alrededor del correspondiente eje 
internuclear (5). 

R 
I • 

O — C — X — H 

V 
La mutarrotación, por otro lado, ha sido.objeto de variados estudios, 

de tipo cinético. En principio, en los casos más sencillos el fenómeno 

podría representarse por el equilibrio a ; ^ z t /3 que vendría regido por 

la ecuación 

^ = K , [ « ] - K , [ , ] 
la cual mediría la velocidad de transformación de una a otra forma, y 

(4) .1. W. BAKKH, C. K. INCOI.I) y ,1. V. TIIOHPI;, .7. C.he.m. Sor., 2G8 (1024); l\. GII.,MOUH, 
.;. Clivm Soc, 70.5 (1U24). 

(.5) iNooi.n, op. cil., |»:íg. .542. 
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que HuDSON modifica, expresándola en términos de rotaciones ópticas, 
e integrándola hasta darla así: , 

K, + K2 = l/t log J 

siendo Ki + K2 el coeficiente de mutarrotación. Dicho coeficiente sería 
el mismo para los anómeros a y ^ , de cada azúcar. H U D S O N (6) demostró 
que en varios azúcares la mutarrotación está regida por la citada ecuación 
de primer orden; como ejemplos, PIGMAN y G O E P P (7) recogen una tabla 
de coeficientes de mutarrotación y energías de activación para diversos 
anómeros, así como la composición del equilibrio que se establece, que 
toman de un trabajo de ISBELL y PIGMAN (8). 

En los casos en que la mutarrotación se aparta de dichas condiciones, 
es necesario admitir la intervención de otras estructuras, pudiendo repre­
sentarse el equilibrio por « í ^ |i. 7I P habiéndose propuesto diversas ecua­
ciones como representativas del proceso, siendo las del tipo de la ecua­
ción de SMITH y LOWRY (9). 

[«] 
m t III t 

= A X 10 ' + B X 10 ' 

las más sencillas y aceptables. En ellas C es la rotación en el momento de 
equilibrio, A el cambio total en la rotación por causa del mutar ro tant t 
más lento y B es [(r»—r) —A|; los términos rui y w , son dos constantes 
relacionadas entre sí por las constantes de velocidad de las varias reaccio­
nes que integran el equilibrio, en el que deben intervenir tres o más 
componentes. 

Así, por ejemplo, en el caso de la galactosa, dada la facilidad de con­
versión de su forma piranosa a furanosa y aún a .su estructura abierta, 
cabe admitir que en el equilibrio participarán, por un lado, la pareja de 
anómeros de cada una de las formas cíclicas y, por otro, la estructura 
abierta. Esto está de acuerdo con la complejidad relativa de los cromato-
gramas que resultan en nuestros experimentos a partir de una muestra 
de galactosa hervida simplemente con agua, durante un cierto tiempo, a 

(6) C. .S. HUDSON, Z . physik. Chem., 44, 487 (1903). 
(7) W. VV. Pin.MAN y R. M. GOIÍIM-, ir. [«Clicmislry of llic: C:irlioliyilr;il(;s». \-.i\. Aciideiiiio 

Press Inc. , Now York, 1948, pág. 64] . 
(8 If. .S. ISHUI.I. y W. \V. 1'IGMAN, ,/. Hf.scarc.h Nal. liiir. Standards, 18, 141 (1937. 
(9) G. K. S.Mirii y T. M. I.OWKY, / . C.hr.m. Soc. 66G (1928). 



Contribución al estudio de las isomeñzaciones e... C-23-S 

diferencia de lo que observamos en otras hexosas. A primera vista, en la 
mutarrotación deben tener lugar por lo menos dos reacciones, simultá­
neas o consecutivas, de la que una será bastante más lenta que la otra. 
Para este caso de la galactosa, el valor, que toma nii en la ecuación de 
SMITH y LowRY, es muy parecido al del coeficiente de mutarrotación de 
la glucosa (K, + K^ a 20° es para la a-D-glucosa igual a 0,00632) (9), en 
cambio mo toma valores que son 5-10 veces mayores que dicho coeficien­
te pareciéndose al de mutarrotación de la fructofuranosa, que es causada 
principalmente por un cambio de piranosa-furanosa (10); por ello, es 
muy probable que las mutarrotaciones de aquellos azúcares que no si­
guen ecuaciones lineales y que supongan también cambios de estructura 
se hagan por intermedio de una forma cetosa o una aldosa. Por lo que se 
refiere a la existencia de estructuras abiertas, como pasos intermedios, 
hay bastantes hechos a su favor. Así cuando se prepara el derivado aceti-
lado de un azúcar en mutarrotación, se obtiene una mezcla de acetilde-
rivados, siendo uno de ellos el que corresponde a una estructura no cícli­
ca. Igualmente, mediante el uso de la poíarografía ha podido medirse la 
evolución de un anómero a otro y se ha determinado la proporción de 
forma reducible en el electrodo de gota de mercurio para cada azúcar. 
En efecto, las aldosas y cetosas (11) dan ondas que dependen de la velo­
cidad de transformación, en el electrodo, de la forma semiacetálica cícli­
ca, no reducible, a las formas abiertas aldehido o cetona. La concentra­
ción de forma reducible es francamente pequeña. CANTOR y PENIS-
TON (12) dan los «porcentajes aparentes» de forma reducible, los cuales 
se deducen de la relación porcentual, entre el valor de la corriente ciné­
tica (corriente de difusión aparente) y la corriente total que se observaría 
si todo el aziicar se redujese en forma equivalente a como lo hace el 
5-hidroximetilfurfural, aldehido de aproximadamente el mismo peso mo­
lecular. Tales porcentajes aparentes, de forma reducible varían con el p H 
y en general son muy pequeños; así a p H 7 dan los valores que se 
recogen en la Tabla I, en la que se aprecia un especial comportamiento 
de la ribosa, puesto que llegan a detectarse 8'5 moles por cien de forma 
abierta (aldehido anhidro o hidratado). 

(10) H. S. IsHni.i. y W, W. PIG.MAN, .7. Research Nal. lUir. Slandars., 20, 773 (1!)38). 
(11) WinsMiB, ColU'Xlion Czcchoslow. dwin. Coniiniui . , 12, 64 (1947) fl. ¡M. KOI.THOFF 

y J. J. LiNGAM!, op. cil., p íg . 675] . 
(12) .S. M. CANTOK y D. V. PÜMSTON, .1. Am. Chcin. Soc, 62, 2113 (1940) [Hof. : KOLTIIOI-I-

y LiNOANK, op. cil., p."íg. 67.5]. 
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T A B L A I 

^jj^gg,. Porcentaje aparente de 
forma reducible (pH 7) 

D-glucosa 0,024 
D-galactosa 0,082 
D-mañosa 0,064 
D-alosa (1,4) 
D-silosa 0,40 
D-xilosa " 0,17 
L-arabinosa 0,28 
D-ribosa 8,15 

E n favor de la intervención de formas abiertas en el proceso de isome-
rización está la correspondencia experimental de una actividad mutarro-
tatoria más manifiesta en los casos de «porcentaje aparente» mayor. 

Las reacciones de mutarrotación son catalizadas por los iones HaO"*" 
y 0 H ~ , lo cual podría estar relacionado con la actividad catalítica que 
los ácidos y bases son capaces de ejercer sobre el equilibrio reversible es­
tablecido entre una forma aldehido hidratada, en genera,l y su corres­
pondiente forma anhidra. Por ejemplo, en el caso del formaldehido 
VESELY y BRDICKA (13) consideran que precisamente las corrientes polaro-
gráficas límite que se observan para dicho aldehido, son gobernadas por 
la velocidad de deshidratación del correspondiente hidrato de formalde­
h ido; con este criterio tales autores observan como los iones O H ^ catali 
zan grandemente la deshidratación 

metilénglicol > formaldehido 

observando que el valor máximo de la corriente límite se presenta para 
una concentración alcalina 0,1 N y que por encima de esta concentración 
la corriente límite cae a causa de la transformación del metilénglicol en el 
anión correspondiente. Otros aldehidos, como el etanal (14) y propa­
nal (15), dan ondas que son menos dependientes de factores externos, 
puesto que estos aldehidos son menos hidratables que el metanal. E n el 
caso de glucosa y galactosa el mínimo se produce entre los p H 3,0 y 7,0; 

(13) K. VESÜI.Y, y R. BRDICKA, CollecUon Czechoslov. Chem. Communs., 12, 313 (1947') 
[KOI.THOPF y LlNGANl!, o p . CÍI., p í l g . 6 5 2 ] . 

(14) R.' BiKiiEB y G. TRÜMPI-E», TIdv. Chim. Ada-, SO, 2.000 (1947). 
(15) n . BriSBF.B y G. TRÜMPI.ER, .//c/i.v Chim. Acia., 31, 5 (1948). 
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fuera de este intervalo las velocidades de mutarrotación son muy ele 
vadas. 

Para la influencia de los iones H3O+ y 0H~, HUDSON (6), como ya 
se refirió, propuso ecuaciones del tipo 

kj + k, = A + B [H+] + C [OH-] 

donde A, B y C son constantes; admitiendo que para la glucosa a 20° 
rige la ecuación 

k^ + k, = 0,0060 + 0,18 [H+] + Í6'.000 [OH-] 

de la que se calcula que el mínimo de velocidad de mutarrotación se 
dará a pH 4,61. Según esta expresión los iones 0 H ~ deben tener mayor in­
fluencia que los iones H3O+. En un sentido amplio, el agua al ser capaz 
de producir iones HaO"*" y 0H~ actuará como catalizador excelente. 

Según LowRY y FAULKNER (16) es indispensable que el disolvente sea 
anfiprótico para que tenga lugar la mutarrotación de un azúcar en su 
seno. Así para la 2, 3, 4, 6-tetrametil-O-glucosa observan que la mutarrota­
ción es lentísima en piridina o en cresol anhidros, mientras que en una 
mezcla de estos dos disolventes, en la relación 1 :2,. es veinte veces más 
veloz que en el agua. Por ello, propusieron que se necesitaba para que se 
produzca la mutarrotación tanto una base (N) como un ácido (E) en el 
sentido de BRÓNSTED y LOWRY .(*) (17), lo que supone la existencia de un 
mecanismo concertado, conocido también como de empuje y arrastre 
(«push-pull)) de los anglosajones). El reactivo nucleófilo puede es*ar sin 
carga o cargado negativamente y el electrófilo sin carga o con carga posi­
tiva (**). El resultado intermedio de este ataque concertado es en general 

(16) T. M. LOWRY y II. J. KAULKNHH, J. Chein. S o c , 127, 2883 (1945); T. M. Lownv, Z. 
¡ihysk. Chfím., 130, 125 (1927). 

(*) Pju'n cslos nulorcs, iiii ^icido t.'ciic oiic ser forzos;unoiilí; un corumieslo liid "ou:onn(lo 
mienlras que una base piiodc sor, en principio, una sus'ancia ciialriuiera. l.o m i s caiadorís l ico 
de osta (eoría es la valirlez ele sns definiciones pava o' ''aso de cualnuier disol>'enIe a n r p r ó t i c o , 
es decir, que pueda fijar un p o l ó n para formar un !(5n licnin o perder un protón para formar 
un ion Halo. V. IRANZO, Ana'.cs Univ. de Hfm-cia, 751 riR45-46). 

(17) .T. N. BRÓNSTED, fíec. tran. chiin., 42, 718 (1923); T. ¡M. LOWRY, .7. C.hcin. Soc, 42, 43 
(1923),' 

(**) Los reactivos nuclcofílicos o nucleonios actúan cediendo electrones a otro , .-í'omo o 
bien compart iéndolos con í l Todas las b; ses son reactivos nucleofilos ya qne la bas'cidad, que os 
una afinidad para lui núcleo <le bidrr>gcno es un caso par t icular de nucteofilia (afinidad par.a 
núcleos atómicos en general) . Î a nucteofilia en c u a l q u i e a de sus forní: s es p rofundamente 
constitucional e independiente de las diferencias en carga eléctrica. 

Son reactivos electrófitos -aquellos que a"túan adqui r iendo o couipartioiido electrones, qiuj 
j i reviamenle pertenecían a otra molécula. Si el reactivo tiene sus capas electrónicas com^jletas 
se requerir.^ una escisión del mismo, pudiendo el f ragmento molecular menor aceptar a lguna 
luicva pareja electrónica; si eslc f. 'aginento es un protón el reactivo nucleófilo se comportará 
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un anión enolato solvatado o un enol o derivado de enol que dependerá 
de la estructura del reactivo electrófilo (E), ya que éste último o un frag­
mento del mismo, como puede ser un simple protón, podrá enlazarse o no 
covalentemente al átomo de oxígeno. Naturalmente el tipo más fuerte 
de ataque concertado es aquel que lleva consigo la formación de un enla­
ce covalente entre el oxígeno y el reactivo electrófilo, si bien, en prin­
cipio, bastará con una solvatación electrostática. En disolventes como el 
etanol y el dioxano anhidro continúa habiendo mutarrotación, pero ésta 
es muy lenta. 

SwAiN y BROWN (18) estudian la mutarrotación de la a-tetrametil-0-glu-
cosa en benceno, catalizada por fenol-piridina y otras mezclas ácido-
base, para llegar a la conclusión de que dicha reacción es de primer orden 
en cada uno de los reactivos [nucleófilo (N), substrato (S), electrófilo (E)| 
y en conjunto la reacción es de tercer orden. Esta cinética exige la regen­
cia de un mecanismo concertado, concepto que supone la intervención 
simultánea de tres o más reactivos antes de que pueda suceder cualquier 
cambio de covalencia; ello no excluye la posibilidad de que el azúcar 
pueda formar puentes de hidrógeno en mayor o menor extensión con el 
reactivo ácido o básico, o con ambos, previamente a la reacción principal. 
Lo que sí es cierto es que la transferencia de un protón desde una a otra 
posición ha de hacerse de manera que ni el ácido conjugado ni la base 
conjugada del azúcar tengan que aparecer como intermedios, lo que es 
equivalente a indicar que no se requiere ninguna estructura transitoria de 
azúcar que haya ganado o perdido un protón. En la misma etapa debe 
ocurrir la transferencia de un protón desde el ácido E a la base N, con 
aparición directa de la forma aldehido (L) según el esquema de la página 
siguiente. Sin embargo el hecho de que no participen los intermedios ióni­
cos, ácido conjugado o base conjugada, en las reacciones catalizadas por 
ácidos o bases débiles, como son el fenol y la piridina en el caso que esta­
mos refiriendo, ni tampoco con otros reactivos de los que se utilizan para 
la demostración de la catálisis general ácido o básica, no quiere decir que 
no puedan intervenir tales restos conjugados, ácido o base, en otras con­
diciones como podría ser el caso de la utilización de medios fuertemente 

como un ácido, quedando así coiiveiiida la acidez (según IÍUONSTIÍD y LO\VRY) en un caso parti­
cular de electrofilia -(afinidad para electrones externos). 

LEWIS ( G . N . LEVVIS, «Valence and Ihe Struct i i re of Aloms and Molecules», .Clicmical Cata-
lojj Co., New Yor, 1923, p í g . 1 4 1 ; FRANKLIN, Inst., 226, 293 (1938) abandona la restricción 
qiio hacen BRÜNSTED y Lownv a reacciones protónicas y considera como substancias básicas aquel lrs 
capaces de ceder parejas de clecirones para un enlace químico, y substancias acidas aquellas 
capa'ces de aceptar las parejas. Según este concepto, bases sería s inónimo de nucleofílicos y ácido 

' d e clectrofílico. 
(18) C. G. SwAiN y J. F. BROWN (Jr .) , J. Am. Chum. Soc, Ti, 2534 (1952). 
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ácidos (glucosa en sulfúrico acuoso) o fuertemente básicos (hidróxido só­
dico en agua) (*). 

(P) 
R . H 

L^n^a, « T M ¡ 3 V = « » 0 R Rápida, » / H ^ C H ^ O R 

ÍNH*) ÍL) {£-) (N) ÍS*) ÍE) 

• Diversos autores; tales como PEDERSEN^ HAMMETT^ WHELAND y 
otros (19) consideran que la mutarrotación sucede según un mecanismo 
de empuje y arrastre, sólo en el caso de disolventes no acuosos, prefiriendo, 
en cambio, para el caso del agua, admitir dos mecanismos bimoleculares 
diferentes, uno catalizado por álcalis y otros por ácidos, a semejanza de lo 
que se admitía frecuentemente para la enolización de cetonas. El funda­
mento aparente, de esta enolización de cetonas en dos etapas está basado 
en los experimentos de DAWSON y SPIVEY(20) que les llevaron a encon­
trar una ecuación experimental que tenía un término de tercer orden 
cuyo valor era considerado por PEDERSEN como demasiado pequeño, se­
gún éste unas 200 veces menor que el que se predecía de la admisión del 
mecanismo de empuje y ararstre de LOWRY. La opinión de PEDERSEN fue 
compartida por otros autores, como antes se ha indicado, deduciendo 
que el mecanismo concertado sólo era de aplicación a disolventes no acuo­
sos. Sin embargo, SWAIN (21), en estudios más recientes, ha podido de­
fender la aplicación bastante general del mecanismo' de LOWRY. Así, ha 
estudiado con detalle la posibilidad de interpretar con este mecanismo 
concertado de acción simultánea de los reactivos nucleófilo y electrófilo, los 
resultados experimentales obtenidos por DAWSON y SPIVEY (20) en la enoli­
zación de la cetona y los de PEDERSEN (22) de enolización del acetato de 

(*) Cambiamos la posición del hex.-ígono correspoiidioinle a la fórmula cíclica rlc la ghi-
rosa para co?isegiiir una represcntarión m.'is clara. 

(19) K. ,1. PEBRRSRG, P. Phys. Chem., 38, 590 (1934); L. P. HAMMUIT, Physical Ortianic Chc-
mistry, MCGHAW-HIIX, Book Co., New-York, N. Y. 1940, p.-ísjs. 236-237; BKI.I., '/lcí</-Bos(; Calalisys, 
Oxford. 1941, pSg. 133 ; WHEI.AND, Advanced Orqanic Chemistry, Ed. John Wiley & Sons, New 
York, N. Y., 1949, pág. 255. • 

(20) DAWSON y SPIVEY, J. Chom. Soc, 2180 (1930). 
(21) C. G. SwAiN, J. Am. Chem. S o c , 72, 4578 (1950). 
(22) J. K. PEDERSEN, Acia. Chem. Scand., 2, 252 (1948). 
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etilo. Otros casos, como el de racemización de la piperitona, una cetona 
terpénica, - estudiado por READ y SMITH (23), que sucede lentamente en 
agua y rápidamente en medios alcalinos o ácidos diluidos, o el de forma­
ción de semicarbazonas en medio ácido (24) y el de la reorganización 
de la metilenazometina (25), son también ejemplos de mecanismos con­
certados. Y, de una manera general, es posible que las etapas determinan­
tes de velocidad (etapa más lenta) de la mayoría de las reacciones polares 
de compuestos orgánicos sin carga, en disolución, sean procesos concerta­
dos de este tipo (26). 

Según SwAiN (21), el hecho de que PEDERSEN admitiera dos mecanis­
mos bimolecular.es (uno catalizado por bases y otro por ácidos) en la mu-
tarrotación de azúcares en medios acuosos se debe a que la ecuación ci­
nética encontrada por éste carece de término de tercer orden. De la mis­
ma manera BRÓNSTED y GUGGENHEIM (27) encontraron, experimental-
mente, para la mutarrotación de a-D-glucosa en agua, en presencia de 
ácidos o bases fuertes, una expresión que carece también de término de 
tercer orden. SWAIN deduce teóricamente qué ecuaciones podrían regir el 
proceso de mutarrotación admitiendo el mecanismo concertado de empu­
je y arrastre de LOWRY y, sobre todo, calcula qué magnitud debería tenei 
el término de tercer orden para cada una de las ecuaciones deducidas de 
las nueve combinaciones cruzadas posibles al atribuir a cada reactivo ca­
rácter nucleófilo o electrófilo y sustituir tales circunstancias en la expre­
sión general para la constante de primer orden. 

k, = v[C] = k„ (Sr^JN])^ i?l5Í5!^ *̂̂  
N E 

Una de las expresiones teóricas a las que llega SWAIN para la mutarro­
tación catalizada por acético es la siguiente. 

k, = 8,8 X 10-'' + 4,4 X 10-* [AcO-] + 1 x 10= [HQ-] + 
+ 4 X 10- ' [HOAc] + 2,4 x 10- ' [H3O+] + 

+ 0,2 X 10-'' [AcO-] [HOAc] 

(23) RUAD y S.MiTn, J. Chem. Soc, 123, 2267 (1923). 
(24) CoNANT y BAUTLETT, J. Ám. Chcm. Soc, 54, 2881 (1932). 

(25) RoLFE y HiÑSHEi.wooD, Trans. Fn-aday Soc, 30, 935 (1934). 
(26) .S. K. Hsü , C. K. INGOLD, C . G . RAISI.V, E . DE SALAS y C. L. WILSO.N; J. Chim. phys., 

45, 233-241 (1948) 
(27) J. N. BnóNSTED y E. A. GuGGENnniM, J. Am. Chcm. Soc, 49, 2554 (1927). 
(*) y = Velocidad de reícción. 

C = Compueslo sufriendo desplazamienlo concertad.•>. 
N = Cualquier especie que pueda actuar como reactivo niicleoofilo. 
E = Cualquier especie que puede actuar como elGcl.rófdo. 
Tn y r » son las reactividades relativas para cualquier N o E con respecto a una esiie-

ció t ipo. Considerada el agua como tal especie tipo Tn y Ta serán iguales a 1,00. 

http://bimolecular.es
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la cual concuerda con la encontrada experimentalmente por BRONSTED V 
GUGGENHEIM 

k, = 8,8 X 10-" + 4,4 X 1 0 - ' [ A c Q - ] + 1 x 10' [ O H - ] + -
+ 4 X 10-" [HOAc] + 2,4 X lO-' ' [H3O+] 

salvo en que falta el término final de tercer orden (influencia de la pare­
ja acetato-acético), si bien la contribución de este término a la velocidad 
total és como máximo de un 1,4 % ; el agua se encuentra en tan elevada 
concentración (55 M) con respecto a los otros reactivos (0,1 M) en los ex­
perimentos concertados que su contribución está siempre implicada y en­
mascara a los términos de contribución escasa. 

Un intento para evitar esta desproporción de concentraciones entre 
agua y soluto podría encontrarse en el trabajo de H I L L y T H U M M (28) 
sobre la mutarrotación de glucosa disuelta en mezclas metanol-agua de 
constantes dieléctricas comprendidas entre 40 y 75, utilizando el ion 
acetato como catalizador. Con anterioridad. H I L L y otros (29) habían es­
tudiado el efecto de varias proporciones de metanol y agua sobre la velo­
cidad de mutarrotación de este azúcar con otros catalizadores. Comprue­
ban, que los catalizadores no iónicos se afectan poco con el cambio de di­
solvente mientras que al bajar la constante dieléctrica, los de carácter 
iónico incrementan su actividad; esto último concuerda con la teoría de 
que ácidos y bases atacan los.extremos de signo opuesto del dipolo del 
azúcar y confirma la idea de BRONSTED y GUGGENHEIM (26) y de LOWRY 
y RICHARDS (30), actualmente generalizada, de que para la mutarrotación 
se requiere la presencia simultánea de un ácido y una base, ambos en el 
concepto de BRONSTED y LOWRY. 

Según H I L L y T H U M M (28) al representar gráficamente (fig. 1) la depen­
dencia lineal entre constantes de velocidad y las inversas de las constantes 
dieléctricas se obtienen, rectas de poca pendiente. El que sea positiva en 
los casos considerados está de acuerdo con la ecuación de LAIDLER-EY-
RiNG (31) y debe significar que los términos correspondientes a las in­
fluencias del dipolo y fuerza iónica son despreciables; el que la pendien­
te que corresponde a la catálisis por ion hidrógeno sea la mayor, es con­
secuencia del menor tamaño del ion hidronip. El incremento observado 

para los K,[+ al crecer -r- concuerda con el deducido de la ecuación de 
AMIS-JAFFE (32); el que la recta que corresponde a la catálisis por acetato 

(28) D. 0. Hii.i, y 1?. A. THUMM, J. Am. Chcin. .Soc, 74, 1380 (1952). 
(29) H. D:AS y D. G. HILL, / . Am. Citen. Soc, 64, 230 (1942); .1. ,1. GIUI.IANO V D. G. IIILI.. 

J. Am. Chem. Soc, 68, 2359 (19-16). 
(30) T. M. LowHY y E. M. RICHARDS, .7. Chcm. Soc, 127, 1385 (1952). 
(31) K. J. LAIDLEH y U. EYRINC, Ann. N. Y. Acad. Sci., 39, 303 (1940). 
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muestre pendiente también positiva, es consecuencia de que el ion negati­
vo acetato ataca al extremo de signo opuesto de la glucosa en su forma 
dipolar. 

/¿s rs t.7s 22S 2S 27S 

1/D X 102 
Fig 1 

HiLL y THUM (28) suponiendo para la inutarrotación un mecanismo 
bimocelular en el cual el valor experimental de la constante de primer or­
den coincidiría con el obtenido de la expresión: 

K = K M Í Ü H X CMCOH + K H J O X C H J O + K H + X C H + 

+ KACOH X CACOH + KACO— X CACO— 

han determinado la contribución de cada uno de estos términos, llegando 
a la conclusión de que el ion hidronio es el catalizador más efectivo por ope­
rar con la más baja entropía; también establecen la premisa de que el efecto 
catalítico del metanol es tan pequeño que Kn puede suponerse igual a 
K H . o C n o . E n el trabajo comentado se han determinado las constantes 
dieléctricas de las mezclas metanol-agua por interpolación de los valores 

(32) E. S. Ams y G. JAFFE, J. Chem. Phys., 10, 598 (1!J42). 



Contribución al estudio de las isomerizaciones e... C-241 

dados por ALBRIGHT y GOSTING (33). Los datos de K„ y K^pons"^ agua los 
han calculado por medio de la ecuación de Arrhenius susútuyendo en 
ella los valores aportados por KENDREW y MOELWYN-HUGHES (34) v por 
SMITH y SMITH (35), puesto que en el rango de temperaturas en el que se 
han hecho unos y otros experimentos tal aplicación es perfectamente 
válida. 

Por otro lado H I L L y T H U M M (28) han calculado los valores de las ener­
gías libres de activación (Kcal/mol) utilizando la ecuación de EYRING^ los 
calores de activación (Kcal/mol) a partir de la ecuación de Arrhenius, y 
las entropías (cal/mol/grado) por combinación de los datos anteriores. 
Atendiendo a los calores de activación el orden entre catalizadores sería: 

acético <; agua <; acetato < ; protón 

si bien tales calores son compensados por las entropías de activación que 
se van haciendo menos negativas en el orden en que se incrementa la for­
taleza catalítica, es decir, 

agua < ; acetato <; acético <; protón 

lo que coincide con un orden decreciente en las energías libres de acti­
vación. 

De pasada dichos autores demostraron que al añadir ' un electrolito 
concretamente,una disolución acuosa de ácido clorhídrico con o s.n adi­
ción de cloruro sódico, hasta una concentración 0,14 M, a glucosa en me-
tanol del 40%, a 35° C, se incrementaba la constante de velocidad desde 
0,470 a 0,481, por lo que teniendo en cuenta que en general las concen­
traciones usuales de electrolitos son menores de 0,1 M, el efecto salino pre­
visible es poco importante. Esto en cierto modo concuerda con el punto 
de vista de SWAIN al indicar que, como acelerantes de la mutarrotación, 
pocos solutos son suficientemente más reactivos que el agua para compen­
sar las diferencias de concentración existentes, ya que la concentración de 
estos solutos es en cualquier experimento ordinario 100 veces inferior o 
aún más a la del agua; por ello, será normal que ésta, en virtud de su 
concentración haga los papeles de reactivo nucleófilo o electrófilo o de 
ambos y sólo en casos de extremada ineficacia en tales papeles es cuando 
aparecerían términos de tercer' orden en la ecuación experimental ' del 
proceso. En el trabajo ya referido de H I L L y T H U M M los autores han en­
sayado mezclas de metanol-agua que contienen desde una cantidad dis-

(33) P. A. ALBKIC.HT y L. ,1. COSTING, .7. Am. Chem. S o c , 68, 1061 (1046). 
(34) J. C. KENDHUW y E. A. MOELWVN-HUC.IIES, Pnoc. Roy. Soc. (Lontlon), A176, 352 (1940). 
(35) G. F. SMITU y M. C. SMITH, / . C/icm. Soc., 1413 (1937). 
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creta de ésta, hasta concentraciones cuatro veces superiores, lo que ha ser­
vido para confirmar el mecanismo trimolecular propuesto por SWAIN y de 
prueba para la correspondiente cinética de tercer orden: sin ernbargo, los 
valores calculados para las constantes, a partir de los datos de WORLEY y 
ANDREWS (36) concuerdan con los que se deducen del supuesto de que el 
proceso esté regido por un mecanismo de segundo orden, aunque en reali­
dad lo que sucede es, que pese a que el mecanismo sea de tercer orden, la 
etapa determinante de velocidad es de segundo. 

Después de lo dicho se comprende que aún en el caso de la mutarrota-
ción calificable de no catalizada, ésta puede ser consecuencia de la actua­
ción Simultánea de una molécula de agua como agente nucleófilo (N) y de 
otra, también de agua, como agente electrófiio (E); también es fácil ad­
mitir la intervención de los propios iones H3O+ y O H " del agua de disolu­
ción, uno como (N) y otro como (E), o bien combinaciones de estos iones 
con moléculas no disociadas, de forma que siempre haya una de cada ca­
rácter en actuación concertada. Por lo tanto, el mecanismo concertado es 
compatible con los casos de mutarrotación catalizada y no catalizada. 

Dentro de las reacciones concertadas pueden considerarse cuatro mo­
dalidades que se esquematizan a continuación y que corresponden respec 
tivamente a los siguientes casos: 

a) N — 

^ • 

X C y -

— . • 

E N — 

^ • 

— . • b) 

N — 

^ • 

X 0 y - — . • E 

N -

N - . , . ^ 

— . • 

c) N -

N - . , . ^ 

X C y l -

— . • 

-J^l N -

N - . , . ^ — ^ d) 

N -

N - . , . ^ X C y - — ^ E 

a) Actuación de un reactivo nucleófilo (N) y otro electrófiio (E) sobre 
dos puntos X e y del substráete; éste es el caso más' corriente y el de apli­
cación a la mutarrotación de los azúcares en disolución. 

b) Intervención de un grupo del propio substrato como nucleófilo y 
de un reactivo electrófiio externo extraño al mismo. 

(36) F. P. WonLEY y J. C. ANDREWS, / . Pliys. Chem-, 32 307 (1928). 
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c) Intervención de un grupo del propio substrato como grupo electró-
filo y un reactivo extraño, en calidad de nucleófilo. 

d) Participación de dos grupos pertenecientes a la misma molécula, 
uno en calidad de nucleófilo y otro de electrófilo. 

En la última forma actúan probablemente los enzimas, suponiéndose 
que la gran actividad de éstos se debe a que tales grupos se encuentran a 
la distancia apropiada para la interacción óptima con el substrato. En fa­
vor de la existencia de este cuarto tipo de catálisis polifuncional, SWAIN 
y BROWN (37) han preparado substancias portadoras de dos grupos acti­
vos para el caso concreto de la mutarrotación de la tetrametilglucosa en 
disolución bencénica. Han comparado las actividades de la 2-hidroxipiri-
dina respecto a la actividad de las mezclas de piridina y fenol, que, como 
ya hemos referido con anterioridad, mostraban un poder catalítico muy 
superior al de uno u otro componente por separado. Teniendo en cuenta 
que la 2-hidroxipiridina es como base 10.000 veces más débil que la piri­
dina, y su carácter ácido 100 veces menor que el del fenol, debía actuar 
la 2-hidroxipiridina con una intensidad 1.000 veces menor que la de la 
mezcla, a no ser que se admita el concepto de la polif unciónabilidad a que 
estamos aludiendo. De la misma manera, si su actuación es como la de un 
catalizador polifuncional su actividad disminuiría con la concentración; 
los resultados están a favor de este carácter y así la velocidad de mutarro­
tación de la tetrametilglucosa observada para una concentración de 2-hi­
droxipiridina 0,05 M es unas 50 veces superior a la provocada por una 
mezcla de piridina y de fenol 0,05 M en cada componente. Para una di 
Ilición más concentrada en catalizador la diferencia se hace mayor y así la 
2-hidroxipiridina en concentración 0,001 M (para una concentración de 
azúcar 0,1 M) tiene una acción mutarrotatoria sobre el azúcar 1.000 ve­
ces superior a la calculada para la mezcla piridina-fenol en concentración 
0,001 M en cada componente. 

La 2-hidroxipiridina es 10 veces más potente en su acción, en disolu­
ción bencénica, que el ion H3O+ en disolución acuosa. La adición de pi­
ridina o fenol a una disolución en la que está actuando la 2-hidroxipiri­
dina, aiin cuando se haga en una proporción que suponga 1.000 veces la 
concentración de esta última, no provocará efecto , alguno, al menos en 
cuantía medible, sobre la velocidad de mutarrotación, lo que supone que 
el catalizador polifuncional es en sí altamente concentrado y autosufi-
ciente. En los catalizadores polifuncionales es importantísima la disposi­
ción de los grupos N y E como se deduce del hecho de que mientras en 
las reacciones químicas ordinarias la 4-hidroxipiridina y sus derivados son 

(37) C. G. SWAIN y J. F. BnowN, Jr.,- / . Am. Cbcm. Soc, 74, 2538 (1952). 
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muy semejantes, o sólo ligeramente más reactivos que la 2-hidroxipiridi-
na, en cambio al considerar los modelos moleculares de la 3 ó 4-hidroxipi-
ridina, el nitrógeno y el hidrógeno quedan demasiado lejos estéricamenté 
para formar el complejo deseado con el azúcar mutarrotante, observán­
dose, en efecto, que la velocidad de catálisis por estas otras hidroxipi^ridi-
nas es hasta 1.000 veces más baja que la de h 2-hidroxipiridina, siguien­
do una cinética de tercer orden, lo que supone la intervención de las mo­
léculas del catalizador. 

Es previsible la importancia del espaciado de las funciones o grupos 
TV y £ en un catalizador polifuncional, puesto que se admite la formación 
de un complejo con el substrato como etapa previa. 

Así, en el caso de la actuación de la 2-hidroxipidina respecto a la mu 
tarrotación de la tetrametilglucosa, las etapas que tienen lugar se esque­
matizan así: 

La 2-hidroxipiridina en medio acuoso aparece usualmente en su for 
ma a-piridona. En este caso el acoplamiento debería hacerse de modu 
que uno de los puentes de hidrógeno se establezca entre el oxígeno pira-
nósico del azúcar y el nitrógeno de la piridona en vez del puente 
O—>-H—O— que se ha representado en el esquema anterior, por ha­
ber supuesto que intervenía la estructura fenólica; no obstante seguirá 
existiendo un puente entre oxígenos pero a base de intervenir el hidróxi-
lo del carbono 1 de azúcar y el oxígeno carbonílico de la piridona. En 
definitiva, al suponer la actuación de la forma hidroxipiridina se recupera­
rá piridona y si actuara con piridona se recuperaría 2-hidroxipidina. 
Teniendo en cuenta la dinamicidad de los procesos, ambas circunstancias 
conducirían prácticamente a un mismo efecto, 
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A favor de la formación de un complejo en cualquiera de sus formas, 
cuya estructura recuerda a un quelato con doble puente de hidrógeno, 
establecido sobre el azúcar en su forma cíclica, está el hecho de que reali­
zando la reacción en presencia del semiacetal 2-tetrahidropiranol, cuya 
estructura se asemeja a la del azúcar, en su forma piranosa, se produce 
una competición originándose preferentemente el complejo entre dicho 
compuesto y la 2-hidroxipiridina, 

CHj CH2 H 

\ / 
^ C H Oí rápido ^ 

o 
H ^ H 

-> H 
<- .• 

\ / 

con inhibición parcial de la mutarrotación del azúcar. El fenol o la pi-
ridina por separado no pueden formar el citado quelato. 

El que la mutarrotación en algunos disolventes aparezca más lenta 
para un determinado catalizador, como sucede cuando la 2-hidroxipiridi­
na actúa en clorobenceno, acetona, agua y otros disolventes polares, se 
debe más a un entorpecimiento de la formación del complejo azúcar-
catalizador, por asociaciones disolvente-catalizador, que a una inhibic'ón 
de la mutarrotación en sí, puesto que ésta sucedería en realidad sobre la 
estructura abierta del azúcar cuya concentración será pequeña al entorpe­
cerse la formación del complejo previo a la apertura del ciclo; el disol­
vente, por otro lado, no afecta en sí desfavorablemente a la etapa de reci-
clación anomérica. 

Según SwAiN y BROWN (37) actúan también como catalizadores poli-
funcionales para la mutarrotación de la tetrametilglucosa en benceno los 
siguientes: 2-hidroxi-4-metilquinoleina, ácido benzoico, ácido pícrico y 
2-aminopiridina. En cambio son monofuncionales los nucleófilos piridina, 
2-metoxipiridina y N-metil-apiridona y los• electrófilos fenol y p-nitrofe-
nol. La 3-hidroxi-quinoleína es un caso de catalizador monofuncionai 
pero que puede actuar como reactivo núcleófilo o electrófilo. 
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Ante todo es fundamental para que se dé la polifuncionalidad qué las 
acciones acídicas y básicas se hallen adecuadamente espaciadas en la mo­
lécula del catalizador, esto justifica el que los ácidos carboxílicos (*) de­
muestren una actividad catalítica casi 10 veces superior a la de un fenol 
sustituido en meto o para, pero no respecto a un fenol or/o-sustituído, aun 
cuando en agua éstos fuesen de acidez comparable. Y en general, el cata­
lizador polifuncional ideal para cualquier reacción de desplazamiento po­
lar es aquel que puede complejarse con el substrato sin claro impedimen­
to estérico y que tenga los grupos funcionales polares dispuestos de tal 
manera que, cuando se polaricen, queden justamente acoplables a los 
centros de polarización de signo opuesto del substrato en su forma excita­
da de transición. Los catalizadores de este tipo son poderosos y específi­
cos aún cuando sus grupos activos sean relativamente débiles (amino. 
carbonilo, hidroxilo), destacándose más su actividad al actuar en unas 
condiciones que para los catalizadores monofuncionales son desfavorables, 
por ejemplo, en medios neutros a baja temperatura, alta dilución, etc. 
Pero su carácter más importante es el de su alta especificidad que les hace 
comparables a los enzimas; éstos, en efecto, también tienen grupos N y E 
pero ninguno de alta reactividad, son excelentes en medio neutro, a baja 
temperatura y a alta dilución, muestran elevadísima especificidad catali­
zador-substrato, su reactividad es de naturaleza polar más que de radical 
libre y forman complejos catalizador-substrato antes de la reacción pro­
piamente dicha.. 

De las consideraciones hechas hasta ahora, queda claro que en la mu-
tarrotación influye en general una pareja de reactivos, uno nucleófilo y_ 
otro electrófilo equivalentes a un reactivo de carácter básico y a otro de 
carácter ácido en el sentido de LOWRY; con este criterio queda justificada 
la mutarrotación. incluso en medios neutros, sobre todo, al tratarse de me­
dios acuosos en los que una molécula de agua puede actuar como nució-
fila. Al comparar ácidos y bases, en su concepto clásico, los segundos tie­
nen acción más manifiesta y además no sólo provocan mutarrotación. 
sino que pueden ocasionar otras transformaciones más profundas o al me­
nos catalizarlas si existen otras causas primeras. 

(•) Los ácidos carboxílicos son capaces de formar l.;;mbi(5n complejos reactivos con los 
azúcares, semejantes a los que forma la 2-hidroxipir idina, actuando el g rupo carljonílico como 
po:'ción nucleófila. Tales complejos recuerdan a los dímeros de ácidos carboxílicos. 
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II 
TRANSFORMACIÓN DE LOBRY DE BRUYN Y ALBERDA 

VAN EKENSTEIN (*) 
La isomería más típica y en cierto modo más simple, aparte de la mu-

tarrotación es la conocida transformación de LOBRY DE. BRUYN y ALBER-
DA v.an EKENSTEIN (38). En su primitivo concepto, cuando una aldosa se 
trata con álcalis diluidos, a temperatura ambiente, se establece un equili­
brio entre el producto de partida, su epímero (sobre el carbono contiguo 
al portador de la función reductora) y la cetosa que corresponda; si 
se parte de una cetosa aparecerán en el equilibrio junto a ésta las dos al-
dósas correspondientes epímeras entre sí. El equilibrio general será: 

CHO 
1 

CHjOH 
1 

co 
1 

CH( 
1 

HCOH 
1 

CHjOH 
1 

co 
1 

<— HOCH 
1 

HCOH 
1 

CHjOH 
1 

co 
1 

<— HOCH 
1 

Sin embargo, en el concepto actual quedan también incluidos los ca­
sos de simple isomerización aldosa :^ cetosa, independientemente de qut 
haya o no epimerización; esta epimerización, cuando se manifiesta, pue­
de tener lugar-sobre otros carbonos distintos del contiguo al de la función 
carbonilo, tanto sobre la estructura de aldosa como sobre la de cetosa y, 
aderriás, ,ya no se limita a condiciones alcalinas, sino que se consideran 
también las transformaciones en rhedios neutro y ácido, y las de naturale­
za enzimática que tanta importancia tienen en los procesos vitales, por 
ejemplo, las isomerizaciones de los azúcares fosforilados o no fosforilados. 
Por otro lado, no sólo han sido localizados casos de esta isomerización en 
casi todos los azúcares reductores conocidos, sino también en otras subs 
rancias que, sin tener naturaleza de hidrato de carbono, cuentan, por lo 
menos, con el agrupamiento imprescindible para q̂ ue la transformación 

(*) CoRNiiLis ADRIAAN LOBRY Van THOOSTERNISURG DE BHUYÍN (1857-1904); WILLE.N ALBEKDA 
van EKENSTEIN (1858-1937).—En lo sucesivo usaremos Indis l in lamenle ' el nombre completo de 
esla Iransformación o el abreviado «Transformación do LOBRY». 

(38) C. A. LoDRY de BRUYN y W, ALBERDA van EKENSTEIN, liec. Irav. chim., 14^ 203 (1895); 
C. A. LoBBY de BRUYN y W. ALBERDA van EKENSTEIN, Jíec. trav. c/iim., 16, 262 (Í897). 
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de Lobry pueda suceder, este es el caso de la isomerización de algunos as­
teroides. Así, análoga a la transformación de una cetosa en aldosa y en los 
epímeros de ambos, es la observada por BORGSTROM y GALLACHER (39) al 
comprobar la formación de los ácidos 3-a-, 1 l-a-dihidroxi-12-cetocolánico 
(I); 3-a- 12 a-dihidroxi-11-cetocolánico (II) y 3-a-, ll-/3-dihidroxi-12-cetoco-
lánico (III) a partir del 3-a-, 12-j5-dihidroxi-ll-cetocolánico (IV). 

MO' > • > • CH3 

o 
" CHj 

OOH 

(m) (f,!%y (m) (trazas) 

Y como caso particular, en el que sólo sucede isomerización al­
dosa . ^ cetosa, cabe citar el paso del '^''-pregneno-17, 20-diol-3-ona-21-al 
(V) a ^^ pregneno-17, 21-diol-3, 20-diona (VI) en piridiña (40).. 

HC== O CH2OH 

CHOH 0 = 0 
.1—OH Piridiña \— OH 

(V) (VT) 

(39) E. PoRGSTHOM y T, V. GAixAcnFR, J. Bio/. Chcm.. 111, 951 (1949). 
(40) T. RrncnsTEiN y J. vori Euw, tleíii. Chim. Acia, 23, 1528 (1940), 
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Es explicable que la transformación de Lobry pueda darse en medios 
ácidos o básicos, si se admite que dicha transformación sucede a través de 
enoles intermedios. Así, aunque los experimentos clásicos se referían a 
álcalis, ya en 1905 O S T (41) dio cuenta de la isomerización de D-glucosa 
en SO.iHj diluido a temperatura ambiente, resultando una mezcla de iso-
maltosa y D-fructosa junto con D-glucosa no transformada después de 4 
meses. En 1924 SPOEHR y STRAIN (42) observan la conversión de D-fruc­
tosa en D-glucosa y D-manosa a 37" C en tampón de fosfato a pH. 6,69: 
en experimentos parecidos con tampones ácidos, de fosfato, a presión, 
ENGLIS y HANAHAN (43) obtienen una gran proporción de cetosas a partir 
de glucosa. ASHMARIN y colaboradores (44) (45), que defienden una cata 
lisis general ácido-base, isomerizan D-glucosa a D-fructosa y viceversa en 
tampones de formiato, acetato y succinato a p H 4,2 formándose a la vez 
5-hidroximétilfurfural. PETUELY (46) observa que el tartárico y cítrico pro­
ducen la conversión de D-fructosa a D-glucosa y 5-hidroximetilfurfural; 
defiende lin mecanismo de enolización catalizada por ácidos y bases. 
También es de interés la isomerización, en medio ácido D-L-glicerosa~^ 
; ^d ih id rox ip ropanona (47), ya que permite estudiar los efectos catalíticos 
de los iones acético y acetato, confirmando la naturaleza catalítica de la 
reacción de Lobry por ácidos y bases en el concepto de BRONSTEND. H a n 
sido realizados otros muchos experimentos con ácidos. 

En lo que respecta a álcalis, aparte de los primitivos experimentos de 
LOBRY de BRUYN y ALBERDA VAN EKENSTEIN en los que la acción catalí­
tica se atribuyó principalmente, al ion 0 H ~ , sin descartar la influencia 
del catión (en sus experimentos comprobaron que el K O H era más acti­
vo que el hidróxido de plomo frente a D-manosa, D-glucosa, D-fructosa 
y D-galactosa), se han realizado otros con diversos hidróxidos y carbona-
tos alcalinos y alcalinotérreos. En los experimentos de SPECK (47) sobre 
la isomerización de la DL-glicerosa también se pudo contrastar la dife­
rencia de efectos catalíticos de los iones Ca"*"̂  y Bá"'"^ SOWDEN y SCHAF 

FER (48) muestran el efecto decreciente de los hidróxidos de calcio, bario 
y sodio sobre D-manosa; también muestran que mientras con N a O H la 
mezcla resultante tiene un poder rotatorio positivo cada vez más pequeño 
cuando actúa el Ca(0H)2 el valor de la rotación crece y pasa de negativa 

(41) 11. OsT, Angew. Chcm., 18, 1170 (1905). 
(42) II. A. SPOEIIR y H. H. STRAIN, J. Biol. Chcm., 85, 365 (1929). 
(43) D. T. E.NGL.s y D. J. llA •̂AHA •̂, J: Am. Che.m. Snc, 67, 51 (1945). 
(44) P. A. Asn.MABíN y Y. S. BIÜ.OVA, Arch. Sd. biol. (UKSS), 42. 53 (1936). 
(45) P. A. AsnjiAniN y A. D. BBAIJN, Arch. sci. bio¡. (URSS), 42, 61 (1936). 
(46) F. PETUELY, Monatsh, 84. 298 (19.53. 
(47) J. C. SPECK, Jr . , A. A. Fonis r y D. S. MIY'ADA, Abslracls Papéis, Ain, Cbcm. Soc-, 127 

6D (1955). 
(48) J C. SOWDEN y U. SCHAFFER, J. Am. Chem. Soc, 74, 499 (1952). 
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a positiva durante las primeras 11 horas! Para K U S I N (49) la naturaleza 
de les iones alcalinotérreos que intervienen puede modificar el curso de 
la transformación, puesto que se encuentra que mientras la D-glucosa con 
Ca(OH)n a 25° no da D-£ructosa, sí aparece esta cetosa cuando se utiliza 
N a O H . Como quiera que esta opinión no está de acuerdo con los resul­
tados ya clásicos de LOBRY, ni con los de SOWDEN y SCHAFFER (50) y To-
PER y STETTEN (51) los cuales aislaron D-fructosa al hacer actuar ei 
Ca(0H)2 sobre D-glucosa en condiciones comparables a las de KUSIN^ que­
da justificado el que nosotros incluyamos entre nuestros experimentos 
-una serie encam'nada a aclarar los referidos trabajos. 

También aparecen descritos en la bibliografía estudios en los que se 
han usado amoníaco (52) y otras bases nitrogenadas tales como quinoleí-
na y q.uinaldina (53). Asimismo la piridina se ha empleado como cataliza­
dor en la transformación de Lobry, sobre todo para la síntesis de ceto-
sas; la base ha sido usada como catalizador y disolvente (en forma anhi­
dra), y en estas condiciones actúa lentamente, concluyéndose que para la 
transformación, además de la base, se necesita un ácido, y a este propósi­
to, se recuerda, por su analogía, la discusión amplia que hicimos de la 
mutarrotación de azúcares en piridina-fenol. 

En estos últimos años (54) (55) (56) se ha estudiado la reacción de L O ­
BRY provocada por resinas de cambio iónico de carácter básico fuerte. 

Por otro, lado, ante el creciente uso de la cromatografía de partición 
sobre papel, en escala analítica y preparativa, ha llegado a preverse que 
las' inipurezas alcalinas del papel de filtro pudieran en algún caso produ­
cir alteraciones, bien durante el desarrollo de los cromatogramas, con los 
consiguientes errores de localización, bien en la operación de secado por 
calor, aunque sea suave, si se pretende recuperar sustancias por elución de 
manchas o bandas. Bajo el concepto de catálisis ácido-base el agua actúa 
también como isomerizante, si bien se trata de un catalizador extremada­
mente pobre. Así, WOLFROM y CHILLING (57) han observado que cuando 
una disolución acuosa de D-fructosa al 80 % se calienta a 113" C durante 
16 horas sólo llega a producirse un 0,1 % de D-glucosa y aún, en este 

(49) A. KusiN, 11er., 69, 1041 (193Ü). 
(50) J. C. SOWDEN y R. SCHAFFEH, / . Am. Chcm, Soc, 74, 505 (1952). 
(51) Y J. ToPPEB y D. STETTEN, ,Ir., J. Biol. Chcm., 18<>, 191 (1951). 
(52) L. HouGH, J. K. N. JONES y E. I,, RICHAEDS, J. Chem. Soc, 2005 (1953). 
(53) H. MinoRiKAWA, Kagaku Kenkyiisho Ilokoku, 2.5, n.° 2 / 3 , C/iem.' Sccí., 33, 105 (1949); 

77, 481 (1955). 
(54) .T. C. SOWDEN, / . Am. Chcm. .Soc, 76, 4487 (1954). 
(55) D. B. BuuLER, R. C. TIIOMAS, B . E . CHRISTENSEN y C. H. W A N G , J. Am. Chem. Soc., 
(56) C. N. TURTON y É. PACSU, / . Am. Chem. Soc, 77, 1059 (1955). 
(57) M. L. WOLFROM y W . L. SHILLING, J. Am. Chem. Soc, 73, 3557 (1951). 
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caso, surge la duda de si la acción habrá sido consecuencia del aumento 
de iones oxonio, puesto que el pH de la disolución pasa desde 6,9 a 2,7. 

En cuanto al mecanismo de la transformación de LOBRY, éste ha sido 
interpretado desde varios puntos de vista. Durante muchos años se admi­
tió que la transformación sucedía por transferencia intramolecular de H 
sobre compuestos intermedios, semiacetálicos, que se formarían dé las al-
dosas por adición y eliminación sucesiva de agua: 

HC=0 
I -

HCOH -̂  
CHOH 

->'. HC 
I 

O 
CH2OH 

-> I 
- c=o o 

CHOH 
1 
CH 

HC=0 
I 

HOCH 
I 

Se ha especulado más sobre la posibilidad de este mecanismo que in­
tentado su comprobación experimental. Posteriormente, FISCHER (58) por 
un lado, y WOHL y NEUBERG (59), por otro, sugieren la formación de un 
compuesto enodiólico intermedio para explicar la isomerización al-
dosa 5ir cetosa. 

HCO 
I 

HOCH 
I 

- C -

CH2OH 
I 

c=o 
I 
c-

HCO 

HCOH 

Es el mecanismo que más adeptos ha conservado, si bien, hasta los últi­
mos años, no se ha intentado esclarecer su intervención en los simples 
casos de isomerización de azúcares, sino que las experiencias realizadas se 
referían preferentemente a los problemas de formación de ácidos sacaríni-
cos, sobre todo a partir de los trabajos de N E F (60). 

Hasta los últimos 30 años en los que predominaron los trabajos sobre 

(58) E. FiscnE», Bcr., 28, 1145 (1895); Bcr., 33, 3095 (1900). 
(59) A. W O H L y G. NEUBEHG, Bcr., 33', 3099 (1900). 
(60) J. U. N E F , Ann, 5 í7 , .214 (1907); Ann., 376, 1 (1910). 
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metilazúcares quizá el más destacado, posterior a N E F , sea el de MICHAE-

Lis y ROÑA (61) en el que se miden el efecto catalítico de los iones 0H~ 
y el de ionización de la D-glucosa para deducir como mecanismo imperan­
te el de epimerización y enolización a través de la separación de un a-hi­
drógeno en forma de protón. 

WoLFROM y L E W I S (62) comprueban la transformación de 2,3,4,6 tetra-
0-metil-D-glucosa en 2,3,4,6-tetra-O-metil-D-manosa por acción del agua 
del cal, no detectando la presencia de la correspondiente cetosa y sí la de 
una substancia capaz de consumir iodo en medios alcalinos como se de­
muestra por el consumo de un 40 % más del calculable por efecto de las 
aldosas existentes; tal exceso de consumo de iodo sólo es detectable a p H 
superiores a 7, hasta el punto de que en medio ácido se llega a' retrogradar 
el equilibrio, de forma que aparecen índices de iodo normales, como si 
sólo existieran aldosas. Dicho comportamiento no se observa al actuar el 
agua de cal sobre la glucosa, por lo que WOLFROM y L E W I S proponen el 
siguiente esquema para el tránsito de la tetrametilglucosa (VII) a la tetra-
metilmanosa (IX) en el cual se admite una 2-epimerización a través de un 
enodiol (VIII). 

H C = 0 
I 

HCOCH, 

CH,OCH 

• HCOCH, 

HCOH 
I 

CH,OCH, 

(VII) 

ácido 

base 

HCOH 
II 

COCH, 
I 

CH,OCH 

HCOCH, 

HCOH 
I 
CH,OCH, 

(VIII) 

ácido 

base 

HC=0 
I 

CH,OCH 

CH.,OCH 

HCOCH., 

HCOH 
I 
CH.,OCH, 

(IX) 

Sin embargo, las pentosas metiladas 2, 3,4-tri-O-metil-D-xilosa (63) y 
2, 3,4-tri-O metil-L-arabinosa (64) tenían un comportamiento que, si bien 
en algún signo externo (elevado índice de iodo en medio alcalino) po­
drían considerarse semejantes a la de las metilhexosas, difieren en otros 
puntos. Así, en la acción alcalina aparece metanol a razón de un mol por 
mol ; en medio ácido seguían teniendo elevado índice de iodo a causa de 
la formación de furfural, por pérdida adicional de otras dos moléculas de 
metanol, etc. Por ello, aún cuando se admita también la existencia de un 
enodiol, es necesario suponer que la desenolización en medio ácido sigue 

(61) L. MiCHAELis y P. Ro.NA, niochcm. '/., 47, 447 (1!)42). 
(62) M. L. Woi.FHOM y W. h. LKWIS, J. Am. Clwin., Soc, 50, 837 (1928). 
(63) C. E. GROSS y W. L. L E W I S , ,/. Am. Chein. S o c , 53, 2772 (1931), 
(64) H. T. NEUEH y W . L. L E W I S , / . A. Chem. Soc, 53, 4411 (1931). . 
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Otros derroteros. Teniendo en cuenta estos hechos el esquema que propo­
nen L E W I S y colaboradores (63) para el caso de la 2, 3, 4-tri-0-m:etil-D-xi-
losa (X) es el que sigue: 

HC=Ó' I HCOCH, 
CH,OCH 

HCOCH, 
CH,OH 

HCOH 11 COCH, 
CH.OCH 

HCOCH, 
CH.OH . 

-CH,OH 

HCOH II, C 
CH,OCH 

HCOCH, 
I CH,_„ 

(X) Disolución de Ca(OH) 

H C = 0 
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O 
CH,OCH 

I 
HCOCH, 

CH., _ 

-2 CH,OH 
^ > 

O 

HC=0 
I 

c — 
II 

CH 
I 

CH 
• II 

CH 

O 

Disolución acida 

También son de interés los experimentos de la escuela de L E W I S acer­
ca de la acción del agua de cal a 35° C sobre la 3-0-metil-D-glucosa en los 
que se forma un 29 % de 3-0-metil-D-fructósa y sólo un 3,5 % de ácido 
sacarínico. Como en los otros casos, aparece metanol, aunque en estas 
condiciones suaves su proporción sea pequeña, pero suficiente para 
justificar el índice de iodo mostrado por la mezcla resultante. L E W I S 

considera que este índice de iodo es consecuencia de la pérdida de un 
grupo metoxilo en C2 y que a la vez ello demuestra que en el caso de la 
3-0-metil-D-glucosa no se forma el correspondiente éter 2,3-enodiolmono-
metílico. 

Sin embargo, L E W I S y colaboradores no tratan de aclarar la naturale­
za de los derivados intermedios que dan los metil-azúcares en las trans­
formaciones con álcalis. WOLFROM para intentarlo (65) ha sintetizado el 
2,3,4,6-tetraO-metil-D-glucoseno-l,2 (XI) y ha examinado las propieda 
des (66) de este derivado que él suponía, al igual que RAYMOND (67), el 

(65) M. L. WOLFROM y D. L. HUSTED, J. Am: Chc.m. Snc, 59, 2559 (1937). 
(66) M L. Woi.FnoM, E. G. WALT.ACH y E. A. MBTCAI.F, / . Am. Chnm. Snc., 64, 265 (1942). 
(67) A. L RAYMOND, H . GU,MAN, nOrganic Clieniislry», Ed., Jonli Wiley & Sons, iS'ew York, 

1938, pág, 1512. 
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posible intermedio en la interconversión de 2,3,4,6-tetra-O-metil-D-gluco-
sa, en 2,3,4,6 tetra-0-metil-D-manosa. No obstante, el hecho de que este 
compuesto en medio ácido se transforma en 5-metoximetil£urfural (XIII) 
pasando por una osona (XII) en vez de producir el tetra-0-metilderivado 

HC-

COCH, 
I 

CH,OCH 
I 

HCOCH, 

HC 

O 
+ H . 0 

-3CH OH 

CH^OCH, 

(XI) 

H C = 0 
I 
co 
I 

CH 
II 
CH 

I 
HCOH 

CH,OCH, 

(XII) 

-H O 

H C = 0 
I 
C 
II 
CH 

I 
CH 
II 
C 

O 

CH„OCH, 

(XIII) 

de origen y su epímero,' obliga a descartar la intervención del 2-3-4,6-tetra-
Ometil-D-glucoseno-1,2, ya no sólo como intermedio en la transformación 
de LoBRY, sino también como un mayor contribuyente a la elevada ab­
sorción de iodo que tiene lugar, puesto que el índice de iodo residual en 
la acidificación de la mezcla de LOBRY (el consumo de iodo que en medio 
alcalino es 4 átomos/mol pasa a ser de 1,4 átomos/mol en medio ácido) 
no está en concordancia con la elevada proporción de 2,3,4,6-tetra-O-
metil~D-glucosa y 2,3,4,6-tetra-O-metil-D-manosa que aparecen en el equi^ 
librio final (el índice de iodo al final es más de un 1,85 % superior que el 
calculado para el derivado de partida). 

Experimentos más recientes tales como los KENNER y RICHARDS (68) 
ozonolisis 
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(XIV). (XV) 

(68) J. KENNER y G . N . RICHABOS, J. Chem. Soc; 2921 (195G). 
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realizados sobre la 2,3-di-O-metil-D-glucosa, en ausencia de oxígeno,. en 
agua de cal a 15-20°, confirman la fácil desmetilación: e incluso la desgli-
cosidación en /3 al grupo carbonilo; en estas condiciones no se forman 
sacarínicos y sí una sustancia intermedia que es lábil á los ácidos y que 
produce 5-hidroximetilfurfural. Aunque no aislaron el producto puro, hi­
cieron, un estudio sobre un concentrado siruporoso del mismo, especial­
mente por ozonolisis, concluyendo que se trataba del éter metílico del 
enol de la 3-dexosi-D-glucosona (XIV). 

Análogamente, en el caso de la 2,3,4-tri-O-metil-D-xilosa y 2,3,4-tri-O-
metil-L-arabinosa podía suponerse una transformación semejante en la 
que se formaría el compuesto (XVI). 

HC=0 I CHOCH, 
CHOCH, 
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(-CH,OH) 

COCH, 
II 
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(-CH,OH) 
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CH 
1 C 

CH 
II 

CH CH„OH 

II 
CH 

1 C 
CH 

II 
CH 

(XVI) 

Compuestos de estos tipos tendrían una elevadísima absorción de 
iodo, casi del orden de 10 átomos/mol, lo que queda demasiado por enci­
ma de los índices de iodo experimentales. Quedan pues, todavía dudas 
sobre la cuestión ya que algunos experimentos descritos en la bibliogra­
fía, y realizados sobre la 2-3,4,6-tetraO-metil-D-glucosa desde un punto 
de vista físico-químico no pudieron aclarar tampoco muchos detalles. 

FREDENHAGEN y BONHOEFFER (69) iritentairon estudiar el mecanismo 
de la transformación de LOBRY por realización de las isomerizaciones en 
agua pesada, basándose en el hecho de que en este medio si existen eno-
lizaciones o reacciones relacionadas pueden suceder cambios de enlaces 
C-H por C-D. Trabajaron sobre D-glucOsa y 2,3,4,6-tetra 0-metil-D-glu-
cosa en disolución en agua pesada saturada de hidróxidos calcico y potá­
sico, especialrnente calcico. Para el caso de la glucosa a unos 90° C de­
tectan, en la mezcla resultante, una deuteración de hasta 0,26-1,73 áto­
mos de deuterio/mol de glucosa original, y para la tetraO-metil-glucosa 
se introducen en los productos finales de la isomerización hasta 1,08 
átomos de deuterio/mol. Ahora bien, se observa esta clara introducción 
de deuterio, cuando la isomerización se hace a unos 40-42° C, pero no en 

(69) H. FHEDRN-nAc.rN y K. P. BoNnonrFEn, Z. physik. Chem. leipzii/, A181, 392 (1938). 
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experimentos realizados sobre glucosa a 25° C, pese a que en ellos tiene 
lugar una conversión de 1,27 % de D-glucosa en cetosas; pero sin embar­
go, al usarse hidróxido sódico en exceso, en lugar de la simple disolución 
saturada, llegan a introducirse hasta 1,57 átomos de deuterio/mol de glu­
cosa inicial. De acuerdo con los resultados obtenidos, FREDENHAGEN y 
BoNHOEFFER admiten un mecanismo enólico al realizar la isomerización 
a elevada temperatura o en presencia de mucho hidróxido calcico, y, por 
el contrario, a baja temperatura y con cantidades discretas de dicho hi­
dróxido no suponen la formación de un dímero intermedio (XVII) que 
permitiría la emigración intramolecular de hidrógeno sin participación 
del disolvente. 

H C = 0 R H R CH,OH 
I I , 1 I • , I 

HCOH + HOCH ^ HOC-O-CH ^ 2 C = 0 
I I ^ ~ I I " ~ I 
R 0 = C H HC-O-COH R I I 

R H 

(XVII) 

GOTO (70) confirma las observaciones de FREDENHAGEN y BONHOEF-
FER^ pero en cambio no está de acuerdo con el mecanismo del dímero in­
termedio propuesto por aquellos. 

En definitiva, después de los primeros experimentos con cambio de 
deuterio quedaron dudas sobre la vigencia de un mecanismo de enoliza-
ción obligado para la transformación de LOBRY. 

Los trabajos de TOPPER y STETTEN (51) por un lado y los de SOWDEN 
y ScHAFFER (50) por otro, parecen haber dado al mecanismo enólico su 
justa dimensión. T O P P E R y STETTEN isomerizan en hidróxido calcico a 
25 y 35°C D-glucosa deuterada en C-1 y, por otro lado, a la misma tem­
peratura hacen actuar sobre D-glucosa normal una disolución saturada 
de Ca(0H)2 en agua pesada. 

E n el primer caso separan D-manosa en forma de su fenilhidrazona 
que contiene el 44 % del deuterio que debería tener si la transformación 
glucosa —>• mañosa fuese directa, aunque a través de un mecanismo eno-
diol, y sin pérdida de deuterio, que estará localizado en C-1; a su vez 
cuando se forma fructosa que se encuentra deuterada en un 94 % cuan­
do los experimentos se hacen a 35° C y, en un 100 % cuando se realizan 

(70) K. GOTO, Nippon Ka(,aku Zasshi, 63, 217 (1942); ¡hiU. Chem. Spc. Jajian, 18, 174 (1943). 
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a 25° C por lo que dichos autores admiten que el cambio glucgsa -> 
fructosa es directo y que la cetosa interviene en el tránsito glucosa -> 
mañosa admitiendo la existencia de un intermedio trans-tnodiol para la 
segunda. 
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En los experimentos sobre D-glucosa en agua pesada, llegan a encon­
trar en los productos finales de la mezcla de isomerizaciónde 1,55 a 1,66 
átomos de deuterio/mol (según se haga la reacción da 25 ó 35"), lo que 
exige la deuteración de algún otro enlace, además del que corresponde al 
0-1, considerando que el fenómeno sucede en C-3. 

SowDEN y ScHAFFER (50) en sus experimentos ya referidos, por nos­
otros, estudian la acción del Ca(0H)2 en agua pesada a 25° C y determi­
nan el deuterio en los principales productos resultantes (D-glucosa, 
D-manosa, D-fructosa) así como su distribución a lo largo de la cadena. 
Sus resultados concuerdan con los de T O P P E R y STETTEN y sin embargo, 
no comparten la opinión o supuesto de STETTEN y TOPPER de que existen 
cambios de un sólo H en C-1, ni tampoco admiten el mecanismo de aque­
llos que asignan a la D-fructosa el papel de un intermedio obligado, má­
xime al haber podido demostrar que casi todo el deuterio de la D-fructo­
sa de la mezcla está en el C-1. Por otro lado, si la D-manosa se formase 
de la D-fructosa se requeriría que los contenidos en deuterio de ambos 
compuestos fuesen prácticamente análogos. Realmente, tanto los experi­
mentos de GOTO como los de FREDENHAGEN y BONHOEFFER tenían ciertos 
defectos de origen, puesto que por la forma de realización del análisis del 
deuterio y por la escala en que trabajaron sus datos son poco reproduci-
bles. Hoy por hoy es preciso desechar aquellas opiniones que no admiten 
la existencia de cambios del enlace C-H con el disolvente. 

Recientemente ha podido demostrarse que en transformaciones de 
LoBRY de tipo enzimático, tales como las que provocan la triosafosfato-
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isomerasa, en la isomerización de aldosas a cetosas y viceversa, tienen 
lugar en los enlaces C-H cambios con el disolvente. Así RIEDER y 
R O S E (71) demuestran la incorporación esteroespecífica del tritio al iso-
merizar enzimáticamente fosfatodíhidroxipropanona en agua rica en di­
cho isótopo a la vez que, por causa de esta misma esteroespecificidad, no 
hay acción del tritio cuando actúan la aldolasa muscular y la triosafosfa-
toisomerasa sobre los productos del primer intercambio enzimático 
(XVIII) y (XIX) respectivamente. 

CH.,OPO,H, 
I 
c=o 
I 

HCOH 
I 

T 
(XVIII ) 

CH,OPO,H, 

C = 0 
i • 

líCOH 
I 
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CH..OPO,H, 
1 •• 

c=o 
I 

TCOH 
I 

H 
(XIX) 

ToppER (72) (73) observa que cuando se hacen actuar los enzimas fos-
foglucoisomerasa y fosfomanoisomerasa, respectivamente, sobre 6-fosfato-
D-glucosa (XX) y 6-fos£ato-D-manosa (XXI) deuteradas en C-1, se ob­
tiene en ambos casos 6-fos£ato-D-£ructosa también deuterada en C-1, pero 
debe existir una diferencia en la posición ocupada por el deuterio como se 
señala en las fórmulas (XXII) y (XXIII) puesto que la que procede de la 
6fosfato-D-glucosa no llega a sufrir intercambio de deuterio con el disol­
vente si actúa la fosfoglucoisomerasa, mientras que este intercambio sí se 
produce al actuar la fosfomanoisomerasa. De la misma manera, la fosfo­
manoisomerasa no es suficiente para actuar sobre el derivado de la fruc­
tosa que procede de la ó-fosfato-D-manosa, pero sí es activa la fosfogluco-
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(71) .S. V. RiHw.n y 1. A. RosK, Fcdemllon Vroc, 15, 337 (1Ü56) 
(72) Y. J. ToPVBR,' Federal ion Proc, 15, 371 (1956). 
(73) Y. J, ToppEn, / . Bioi. Clwm., 225, 419 (1957). 
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isomerasa. Cabe pensar que esta acción isomerizante con intercambio del 
disolvente está muy ligada a la existencia de los probables esteroisómeros 
cis y trans. 

La interpretación química del. proceso ofrece sus dificultades y el es­
tudio desde un punto de vista cinético sufre las consecuencias de tales 
dificultades que aún se aumentan por las reacciones simultáneas que tie­
nen lugar. Recientemente (74) se ha estudiado el caso de la isomerización 
de la DL-glicerosa ~^ dihidroxipropanona en lampones de acetato, de 
formiato y de trimetilacetato, deduciendo que influyen los aniones del 
tampón pero no el disolvente ni los iones oxonio. E n cambio, parecían te­
ner efecto los iones Ba+^ y Ca+^ en tampones de acetato de fuerza iónica 
constante. Tanto en el caso sencillo de los iones acetato, como en él de 
los alcalinotérreos citados, el efecto era de primer orden. Una expresión 
general, semejante a la que se recoge a continuación, que es la típica 

- d [G] / dt = (k, [HOAc] + k, [OAc-] + 
+ k, [HOAc] . [OAc-] + k, [Ca++] [OAc-]) G (*) 

de la catálisis por tampones de acetato de calcio-acético, es la que regiría 
prácticamente estos procesos. Jimto a la dihidroxipropanona se forma 
también aldehido pirúvico conservándose casi prácticamente constante 
la relación entre ambos productos, lo que está de acuerdo con la existen­
cia de un compuesto intermedio común a los dos. Puede seguirse la mar-

(74) J. C. Si'ECK, J r . , A. A. Foms-r y D. S. MIYADA, Abslracls Paiiors A'm. Chcm. Soc, 127, 
6D (1955). 

• (•) G = a la conc . .de DL-glicorosa, 
k = 1;0 X 10—'' mol—1 minulos—i. 
k„ = 49 X 10—'' mol—1 miiuilos—i. 
k = 1,0 X 10—* mol—^ minutos—i. 

3 ' 
k = 57 X 10—'' mol—2 minutos—i. 
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cha de la reacción por oxidación periódica, al comprobar la diferencia de 
consumo de periodato por una aldosa y su cetosa correspondiente. Así, 
para el caso del sistema D-glucosa —^ D-fructosa —•:> D-manosa se podría 
determinar el contenido de cada una en el equilibrio teniendo en cuenta 
que mientras glucosa y mañosa consumen 5 moles de periodato/mol, la 
fructosa sólo utiliza 4,7 moles; estos datos recibirán eficaz complemento 
haciendo medidas sucesivas de poder rotatorio.. El método no resulta 
adecuado para las isomerizaciones en medio alcalino muy diluido y en 
ausencia de oxígeno. Mejor resultado da para el caso de los metilazúca-
res (75), en los que una molécula de 3,4-6-tri-O-metil-D fructosa disminuye 
en un 40 % de su concentración inicial si ello se hace en hidróxido sódi­
co, y se observa aun mayor variación en presencia de -hidróxido calcico 
o hidróxido bárico, por lo que si se tiene en cuenta que este incremento 
debe atribuirse a la desmetilación, resulta que los iones calcio y bario ca­
talizan esta reacción secundaria. 

La opinión reinante en la actualidad sigue siendo la de intervención 
de enoles, lo que está de acuerdo con los resultados de los experimentos 
de cambio de hidrógeno por deuterio y tritio. Para el caso de las aldosas 
se ha venido postulando la formación de un enodiol intermedio, en el que 
en una primera etapa se perdería la asimetría del carbono contiguo al re­
ductor y éste, a su vez, podría isomerizarse a las dos aldosas posibles que 
entre sí serían epímeras. Sin embargo, no ha podido demostrarse aun de 
manera manifiesta, la presencia de estos enodioles intermedios ni siquiera 
la intervención imprescindible de tales formas enólicas. Algunos hechos 
parecen estar a favor de la real existencia de estos enodioles, tales como 
la decoloración de utia disolución de iodo y la del 2,4-diclorofenolindofe-
nol; por otro.lado, la facilidad relativa para la oxidación con ruptura del en­
lace 1-2 parece defender la posición del doble enlace entre los dos primeros 
carbonos. Entre los defensores de este mecanismo pueden citarse a Ku-
srN (49), que creyó haber demostrado de manera evidente la presencia de 
enodioles en mezclas de D-glucosa y álcalis y a KÜNSSBERG (76), si bien 
este último, en trabajo publicado posteriormente con PETUELY (77) sobre 
la tase teórica de la acción alcalina, estima que lo que se forma son pro­
bablemente reductonas (*) del estilo del ácido ascórbico, por ejemplo el 
2,3-dihidroxi-2-propenal, puesto que estas conservan el carácter reductor 

(75) J. C. SPECK, J r . , A,. A. FORIST y D. S. MIYAPA, Ábslracl's Papéis Am. Chem. Soc, 128 
6D (1955) 

(76) U, KÜNSSBERG [ C . A., 30, 4822 (1951)]. 
(77) P. PETDEI.V y U. KÜNSSBERG, Monatsh, 84, 116 (1953). 

R - C = C— C, - R' 
(*) Substancia de fórmula general 1 t II 

HO OH O 
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frente al reactivo de TILUMAN^ 2,6rdicloro£enolindofenol', aun en un medio 
ácido, lo que supone que el doble enlace no debe estar situado- entre los 
carbonos 1 y 2 como 'se preveía, sino, entre el 2, j el 3. 

También parecen estar a favor de la existencia dé la estrutura enol los 
ya citados experimentos de WOLFROM y L E W I S (62), sobre la isomeriza-
ción 2,3,4,6-tetra-O-metil-D glucosa > 2,3,4,6-tetra-O-nietil-D-manosa, 
ya que no puede producirse la epimerización a través de la formación de 
cetosa, puesto que en este caso no existe hidrógeno ionizable sobre el C-2. 

El mecanismo de TOPPER y STETTEN (51) sobre la epimerización en el 
C-2 de la D-glucosa a través del esquema c75-enodiol-D-fructosa;^^.írflns-
enodiol no está suficientemente justificado. Tampoco lo está para as iso­
merizaciones en C-2 vía enzimática,, puesto que si bien en este caso todas 
las epimerizaciones en C-2 de aldosas lo hacen por intermedio de cetosas 
y requieren la intervención de dos enzimas, exigidas por condicioáes de 
esteroisoriieria, es también verdad que se conocen epimerizaciones en 
C-3 directas para el caso,de la 5-fosfato-D-treopentulosa y de la 5-fosfato-
D eritropentulosa, lo que permite prever la existencia de una aldosa-epi-
nierasa. En estos últimos años ha' podido comprobarse por PRENDICE^ 

CuENDET y SMITH (.78) que la epinierización de 2,4,6-tri-O-metiI-D-gluco-
sa a 2,4,6-tri-O-metil-D-manosa sucede también de manera directa sin pa­
sar por la cetosa correspondiente. 

Los trabajos ya referidos de ASHMARIN y colaboradores (44)-,. (45) y 
también los de PETUELY y colaboradores (46) sobre la intervención dé una 
catálisis general ácido-base en la formación de furaldehidos a partir de 
azúcares,,y dado que aquellos también pueden formarse a part ir .de las 
desoxiosonas (por ejemplo 5-hidroximetil-2-furaldehido a partir de las 
3-dexoxiosonas de hexosas), son hechos a favor de la intervención de un 
compuesto intermedio común en,las isomerizaciones aldosa-cetosa y en la 
formación de las 3-desoxiosonas. 

De acuerdo con los criterios anteriores, una transformación aldosa ^ 
•^ cetosa podrían representarse en la forma que se esquematiza a conti­
nuación, en la que A~ sería una base de BRÓNSTED y H A su ácido con­
jugado. La isomerización de aldosa a cetosa progresa a través de los anio­
nes híbridos (XXIV) y (XXV) del enodiol, siendo (XXIV) el intermedio 
para la formación de la desoxiosona (XXVI). 

BERL y FEAZEL (79) sugieren una variante de este mecanismo, en el 
que no estaría favorecida la formación de enodioles y en el cual los anio-

(78) N. PBKNTICE, L . S . CURNDÜT y F. S.MiTn, J. Am. Chcm, Snc, 78, 4439 (1056). 
(79) W. BERL y C. E. FEAZEI., J . Am. Chein. Soc, 73, 2054,(1951).-
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nes híbridos (XIV) y XXV) se resolverían en un simple híbrido de reso­
nancia (XXVII) cuyo puente de hidrógeno facilitaría el cambio de dicho 
elemento entre los átomos de oxígeno en C-1 y C-2. Probablemente la ac-
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ción catalítica de los iones metálicos podría ser atribuida a la aparición 
de un protón de una aldosa o de una cetosa por formación de un coriiple-
jo (XXVIII). 
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REACCIONES ANEJAS A LA DE LOBRY DE BRUYN Y ALBERDA VAN EKENSTEIN 

De la misma manera que se ha dado a la reacción de LOBRY uña am­
plitud mayor en cuanto a las icondiciones en que puede; tener lugar, tam­
bién aparecen en la bibliografía una serie de hechos que demuestran que 
aun en las condiciones en las que la transformación de LOBRY debe suce­
der existen otras reacciones secundarias que a veces han llegado a enmas­
carar la explicación del camino en que ocurren las transformaciones. En­
tre estas reacciones secundarias, tienen más significado las de deshidrata-
ción y de ellas la de formación de desoxiosionas; esta última reacción es­
taría de acuerdo con la explicación de N E F (80) para la formación de sa-
carínicos en medio alcalino y también podría explicar como se ha indica­
do la producción de furfurál y derivados en medio ácido. 

SPECK (81) ha estudiado la isomerización del sistema D-L-glicerosa/ 

(80) J. U. NEF, Ann., 357, 214 (1907). 
(81) J. C. SPECK, Jr., A. A. Foms-r y D. S. MIYADA, Ahslracls Papcrs Ám. .C/icm. Soc, J27, 

6D (1955) 
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dihidroxipropanona, en varios lampones, comprobando la aparición del 
aldehido pirúvico (es decir, la desoxiosona correspondiente), formación 
que ya había sido observada en condiciones acidas por PINKUS (82:) sobre 
la l,3dihidroxi-2-propanona y por NEUBERG y KANSKI (83) sobre la D-L-
glicerosa. La formación de aldehido pirúvico que tiene lugar según la 
reacción 

HC = 0 HC = 0 C H , 0 H 
1 - H , 0 \ +H.0 I 
CHOH > C = 0 "-> C = 0 

I I I 
CH.OH CH CH,OH 

es indudable por haberse separado incluso su osazona por W O H L (84) y 
por EVANS y H A S S (85) sobre los productos de acción alcalina. En defini-
tiya se trata de una reacción catalizable por ácidos y bases. 

Una deshidratación primaria semejante admiten WOLFROM y colabo­
radores (86) (87) para explicar el comportamiento de la D-glucosa y 
D-xilosa en agua acidulada con CIH a ebullición,; su estudio espectrofoto-
métrico denota la aparición rápida de un máximo en 230 m|J-, imputable 
a un dieno conjugado o a un enal y posteriormente surge un máximo en 
los 280 m - motivado por la formación de furfural o 5-dihidroximetilfur-
fural respectivamente. Las. velocidades relativas de aparición de los dos 
máximos son independientes del p H inicial de la mezcla. Los interme­
dios responsables de la aparición de ambos máximos serian las 3 desoxio-
nas que se estabiUzarían en el primer caso al adoptar la forma de dieno 
conjugado mientras que por una nueva deshidratación producirían furfu­
ral y derivados, como H U R D e ISEÑHOUR (88) ya habían supuesto para 
este último caso. Esta serie de posibilidades podi-ía esquematizarse como 
sigue. 

HC = 0 HC = 0 HC = 0 HC = 0 HC = 0 
I r . 1 - 1 1 
COH C = 0 C = 0 COH C 

HC = 0 
CHOH 
I. CHOH 
CHOH 
CHOH 
I R 

CH 
-HO -^ 

CHOH 
CHOH 
I R 

(XXIX) 

c=o 
I 
CH, I CHOH 
CHOH 

-H„0 

C = 0 I CH_ 

R (XXX) 

CH 
I-
CHOH f R 

COH 
r\ 
CH II , CH I |-CHO- . 
i; 
R 
(XXXI) 

J: -H„0| 
H 
CH 

O 

C-

(82) fi. l'iNKus, Bcr., 31, 31 (1898). 
(83) . C. NRUBEHC. y E. KANSKY, ¡Uochem. Z., 20, 450 (l'jOO). 
(84) A. WoiiL, Binchem. 2. , 5, 45 (1907). 
(85) W . h. EVANS y IT. B. U A S S , J. Am. Chcin. S o c , 48, 2703 (1926) 
(86) M. L. WoLFHOM, R. D. SOIIUETZ y L. F. CAVAI.IEHI, J Am. Chcm. Soc, 70, 514.(1948). 
(87) M. L. WoLi'ROM, R. D. SCHETZ y L. F. CAVAMIÍHI, / . Am. Chem. Soc, 71, 2518 (19491 
(88) C. D. HuKD y h. L. ISENIIOUH, J. Am. Chcm. Soc, 54, 317 (1932). 
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Las fórmulas XXIX y XXXI podrían aparecer en principio como respon­
sables fundamentales del máximo en los 230 m 

También, a través de una desoxiosona formada por deshidra ración, 
cabe explicar las reacciones a p H 7, de los éteres de azúcares, en especial 
si el alcoxilo se encontrara en ¿8 respecto al carbonilo; un caso particular 
es el de los disacáridos que también son más lábiles si el glicoxilo está en 
P (89). E n la bibliografía abundan casos en los que los productos finales 
son ácidos sacarínicos, dadas las condiciones de trabajo, pero en todos 
ellos cabe admitir como intermedio la formación de desoxiosonas aunque 
no baya podido demostrarse su presencia. Concretamente KENNER y R I ­

CHARDS (90) haciendo actuar agua de cal en ausencia de oxígeno sobre 
3-0-metil-D-glucosa obtienen hasta el 96 % de metasacafíríico. Más ade­
lante dedicamos un capítulo a la formación de sacarínicos. 

Las aldosas con grupos metoxilo en C-2 y C-3, independientemente 
de que en el resto estén más o menos metiladas, no sufren degradación 
por álcalis hasta ácidos sacarínicos, sino que en vez de ello, tiene lugar 
una pérdida de metanol a la vez que se forman éteres metílicos de enoles 
de las 3-desoxiosanas, productos estables en medio alcalino y que en me­
dio ácido se transforman en furfural y derivados. 

Unos y otros hechos aclaran la forma en que sucede la deshidratación 
intermedia de la transformación de LOBRY y explican las reacciones se­
cundarias más importantes a que ésta conduce, así como otras, general­
mente menos significativas, tales como las de reconversión v formación 
de anhídridos que, en ciertos casos, complican grandemente los resulta­
dos, sobre todo en las transformaciones de LOBRY en medio ácido. 

En medio alcalino adquieren importancia las reacciones de aldoliza-
ción y desaldolización. Así, se ha investigado sobre la formación de he-
xosas a partir de triosas (91), (92). Concretamente BERL y FEAZEL (92) al 
estudiar cinéticamente el equilibrio D,L-glicerosa H I I ^ dihidroxipropano-
na en presencia de hidróxido sódico, como una variante de los experimen­
tos de MEYERHOF (93) realizados en presencia de fosfato trisódico y en 
los que se obtenía hasta un 92 % de hexosa, no pudieron detectar la pre­
sencia de triosas al final de las reacciones y sí la formación de algo de al­
dehido pirúvico que podría justificar la diferencia hasta el 100 %. 

Por lo que se refiere a la desaldolización, los experimentos descritos en 

(89) R. L. WiiisTi.EH y J. N. BeMii.r.nii, Aduancc.s in Cailjohydrnlc Chcm.. 13, 289 (1958). 
(90) J. KENNRR y G. N. RionAnns, .7. Chcm. Soc, 278 (1954). 
(91) A. WoDL y C. NiíUBUnG, Ber., 33, 3095 (1900). 
(92) W, BERL y C. E. FEAZEL, J. Am. Chcm. Soc, 73, 2054 (1951) 
(93) O. MEYERHOI- y \V. ScnuLz, Biochem. Z., 289, 87 (1957). 



C-266- Magdalena Consuelo Pérez Sánchez 

la bibliografía suelen confirmar dicho proceso por el hecho de que apa­
rezcan azúcares que son producto dé recombinación de fragmentos de 
cadena más corta formados por intermedios. Así, explican WOLFROM y 
ScHUMACHER (94) la aparición de D-sorbosa, D- y L-tagatosa, D- y L-psi» 
cosa así como D- y L-alosa (que resultarían por intercambio.de estos úl­
timos) entre los productos de acción de los álcalis sobre la D-fructosa, en 
presencia de iones aconitato, al intentar interpretar la naturaleza de los 
procesos de defecación alcalina en las azucareras. Bastaría admitir una 
previa desaldolización hasta dihidroxiacetona y D-gliceraldehido (esta úl­
tima convertible a L-gliceraldehido) y luego la correspondiente recombi­
nación. Las posibilidades teóricas de aldolización-desadolización para el sis­
tema fructosa ~^ ^ sorbosa podrían esquematizarse suponiendo que sólo la 
glicerosa fuese epimerizable. 

CH.,OH CH.,OH 
1 1 

c=o 
1 

c=o 
1 HOCH H.,0+ COH-

HCOH -̂  1 
> 1 HCOH 

HCOH 
1 

HCOH 
1 CH„OH C H O H 

H.,0+ 

HOCH^ 
I HOCH 

CH„OH 

HOCH 
I 

CH OH 

(04) M. L. WoLi'no.M y J. N. SCUU.MA ,. ,; . Ain. Chcin. Soc, 77, 3318 (1955). 

http://intercambio.de
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También en los trabajos de BLAIR y SOWDEN (95) sobre la isomeriza-
ción de D-glucosa hasta D- y L-sorbosa (con predominio de la D-) por ac­
ción de una resina de base fuerte (*) y separación de los isómeros, se con­
sidera la' recombinación, de fragmentos como fundamental . 

GiBBS (96) al estudiar la degradación hasta ácido láctico de D-glucosa 
marcada con C " en el C-1 ó C-3 y C-4 defiende también el proceso de 
desaldolización. 

Sin embargo, en general no se ha llegado a tener evidencia de la loca-
lización de los fragmentos sin recombinación y recientemente SOWDEN y 
THOMPSON (97) ponen en duda la existencia de estos fragmentos al de­
mostrar que en experimentos de degradación de la D-glucosa marcada en 
C-1 por acción de una resina de base fuerte [Amberlita IRA-400 (OH)], 
que equivale en su acción al hidróxido potásico, tiene lugar la emigración 
del 'grupo carbonilo del azúcar estudiado desde C-1 hasta C-5. 

Como otro ejemplo de reacción secundaria aneja a la transposición de, 
LoBRY podría citarse el caso, ya referido, de la formación de reductonas, 
aun cuando ella tenga lugar en pequeña proporción y sólo en medio al­
calino. 

También cabe citar algunas transposiciones de carbono que pueden 
suceder en los procesos de aldolización ^ ^ desaldolización y de forma­
ción de sacarínicos, pero no durante la transposición de LOBRY propia­
mente dicha. 

(US) M; G. ULAIH y J. C. SOWDHN, .7. Am. Chcin. S o c , 7 / , 3323 (1955), 
(•) Ulllizaron Amberli ta XE-08 de la casa «onN & IIASS CO. Pliiladelfia. Pa. 
(06) M, CIUHS, J. Am. Chem. Soc, 72, 3964 (1950), 
(97) J. C. SOWDEN y R. R. THOMPSON, J. Am. Clum. Soc, 80, 1435 (1958). 
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I I I 

FORMACIÓN DE ÁCIDOS SACARINICOS 

La acción alcalina sobre azúcares en condiciones controladas (ausen­
cia de oxígeno) y aún en otras circunstancias puede conducir a la forma­
ción de unos productos de oxidación interna de los azúcares, denomina­
dos ácidos sacarínicos (*). Sobre el mecanismo de formación de estos pro­
ductos se han sucedido muchas teorías. Para KILIANI (98) el ácido D-glu-
cosacarínico (XXXII) podría considerarse formado por recombinación del 
ácido láctico (que en definitiva es un ácido metasacarínicp corto) con el 
aldehido glicérico identificado como producto de degradación por NENC-
Ki y SiEBER (99) ambos resultantes de la acción alcalina sobre azúcares. 

HO„C CH. HO„C CH, 

HCOH COH 
+ > 
CHO CHOH 

CHOH I CHOH 
CH.OH CH.OH 

(XXXII) 

(*) Los ácidos sacarínicos fiievon descritos por pr imera voz por EUGÜNF. TULICOT en 1.838 on 
una romiinicacián a la Academia francesa do Ciencias [E. PrLicoT, Cninp. rend., 7, lOfi l'1840)l. 
Sucesivamente so conocieron tros fo:mas es t ruc lu ra lmentc isómeras de los ícidos sacarínicos de 
seis carbones que se denomina ron ácidos sacarínicos o 2-C-metil peulónicos, isosacaríniros 
o 2-dexosi-2-C-(hidroximetjl) pentónicos. y melasacarínicos o 3-dexosi-liexónicos. No se conocen 
las formas cristalinas de los de seis carbonos pero sí sus lacionas (sacarinas). Para PRT.TCOT 
[E. PRLIGOT, Compt. rend., 89, 918 (1879)] por e : ror de análisis, la «sacarina» er,-i un isómero 
de la sacarosa y de ahí su n o m b r e . ScnF.iBt.nn [E. ScnniBLün, Bcr., 13, 2212 (1880)] reconoció el 
carácter lactónico de la sacarina de PELICOT, pero m;intuvo el n o m b r e y de él derivó el de los 
ácidos. 

(98) H. KILIANI y S. KLEEMANN, Ber-, 17, 1302 (1884). . 
(99 M. NENCKI y N. SIEBER, / . prakt. Chcm., 26, 1 (1882). 
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WiNDAus (100) opina que también se pueden formar otros ácidos sa-
carínicos por condensación de fragmentos apropiados de otros ácidos me-
rasacarínicos (XXXIII) (XXXV) con aldehidos. Así explica la formación 
de los ácidos D-isosacarínicos (XXXIV) y parasacarínicos (XXXVI) por 
las reacciones. 

HCHO 

+ 
CO„H 
I CHOH 
I • 
CH., I ' CHOH I CH„OH 
(XXXIII) 

HOCH CO,H 
CH,OH 
CHO 
+ 

CO,H 
CHOH 
CHOH 
I CH^OH 

(XXXIV) (XXXV) 

COH 
I 
CH„ 
I • 
CHOH 
I 
CH„OH 

CHjOH 
CHOH COjH 

\ 
COH 
CH, 
CH„OH 

(XXXVI) 

WiNDAUs opina que los metasacarínicos (XXXVII) no ramificados se 
forman por dismutación interna de los correspondientes azúcares. 

CHO 
CHOH I CHOH 
I CHOH I CHOH 
I CH,OH 

COOH I CHOH 
I CH„ 
I CHOH 
I • CHOH 

CH.OH 
(XXXVII) 

En la actualidad, algunos experimentos con azúcares marcados mues­
tran que la recombinación de fragmentos puede ser significativa en algu­
nos casos, pero sin que intervengan los fragmentos concretos supuestos por 
KiLIANI. 

Históricamente constituyó una interesante aportación el mecanismo de 
isomerización de N E F (101) para el cual la formación de sacarínicos suce­
de en dos etapas: a) isomerización del azúcar con deshidratación hasta 
formase un compuesto a-dicarbonílico; b) transposición tipo ácido ben­
cílico con hidratación hasta sacarínico; con reajuste de cadena para la 

(100) A. WiNDAus, Chem. Zlg-, 29, 564 (1905). 
(101) J. U. NEF, Ann., 357, 214 (1907); 376, 1 (1910). 
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formación de sacarínico, isosacarínico y parasacarínico de KILIANI y sin 
reajuste para la formación de metasacarínico. Para los tres principales 
ácidos formados metasacarínico (XXXVIII)^ isosacarínico (XXXIX) y sa­
carínico (XL), los esquemas de reacción serían: 

HCO 
I 

C H O N a 
I 

CHOH 
I 

HCO 

. ce: 
I 
CHOH 

HCO 
• I 

H C ^ 

HCO 

c=o 
I 
CH„ 

CH^OH 

C = 0 
I 

C H O N a 
I 
CHOH 
I 

CH,OH 
I . 

C = 0 

I ^ 
I 
CHOH 

CH.OH 
I 
c=o 
I 

HC. 
I > 0 

H C ^ 

H,OH 

C = 0 

CO3H 

/ 
OH 

I CH,_OH 
CH, 
I 

(XXXIX) 

CH.OH 

CHONa 
! 
c=o 
I • 

CH,OH 

c=C 
I 
C = 0 
I 

CH, 

H C - - ^ 
I 

C = 0 

CO,H 

-OH 

-CH, 

(XL) 

Como, por otro lado, ya se admitía que de una aldosa podrían pasarse 
a 2-cetosa y de ésta a 3-cetosa por acción alcalina, lo que se justificaba por 
intervención de 1,2 y 2,3 enodioles (XLI) y (XLII) respectivamente (102) 
según la reacción 

CHO I CHOH I CHOH 

CHOH 
II • ^ COH 
CHOH 

(XLI) 

CH.OH I -> C = 0 
CHOH I 

CH.OH •• I -^ CHOH 
. CH,OH 

-> CHOH 
COH C=0 

(XLII) 

(102) E. FiscHER, Bar., 28, 1145 (1895); A. W O H L y C. NEUBEHG, Ber-, 33, 3095 (1900). 
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era fácilmente justificado el que de un azúcar sencillo pudieran produ­
cirse los tres sacarínicos distintos, como si se escindiera el enodiol 
para dar fragmentos de glicerosa que luego producirían-ácido láctico. 

CH.OH I CHOH 
¿OH 
II COH 
I CHOH 
I CH„OH 

CHO CO,H 
I I 

^ 2 CHOH > 2 CHOH 
I I 
CH„OH CH, 

Esta escisión puede suceder según SCHMIDT (103) por una desaldoliza-
ción sobre el enlace C-C situado en posición jS al doble enlace enodiólico, 
lo que transforma en intermedio fundamental al enodiol en 1,2 (XLIII) 
en vez de al enodiol en 3,4. ISBELL (104) prefiere considerar como sustan­
cia escindible a la cetosa (XLIV), que siempre es más vulnerable que la 
aldosa. Ambos supuestos conducen al mismo resultado: 

yCHOH MI COH 
(CHOH 
HCOH 

I CHOH 
I CH,OH 

(XLIII) 

CH.OH 
¿OH 
II HCOH 

CHO 
CHOH 
CH.OH 

CH^OH 
¿O, 

(CHOH ^ 1 ^ HCOH 
I CHOH 

• I CH„OH 

(XLiy^ 

En el mecanismo de N E F es fundamental que la formación del alcó-
sido suceda en a y iio en j8, como se creyó en un principio, con lo que se 
justifica fácilmente el porqué en presencia de aire u otros oxidantes a par-

(103) o . SCHMIDT, Chem. Bevs., 17, 137 (1935). 
(104) H. S. IsBELí,, Comunicación privsda. 
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tir>de aldosa se originan ácidos aldónicos (XLV) y no sacarínicos, lo que 
tendría lugar según, el esquema: 

HCO HCO HCO HCO CO^H 
I I I O . • C I J 
CHOH CHONa _ C C a—"^csO Ĥ O CHOH 
CHOH CHOH CHOH CHOH CHOH I I I i I I 

(XLV) 

La fase que supone una transposición bencílica es perfectamente ad­
misible, pero en cambio requiere revisión la forma con que realmente se 
hace el tránsito de reductores a la estructura a-dicarbonílica propuesta 
por N E F ; sobre todo resulta difícil admitir los intermedios metilénicos 
formulados por éste. . 

En 1926 EVANS y BENOY (105) supusieron que el compuesto a-dicarbo-
nílico (XLVI) de N E F podría formarse a partir de los enodioles por des-
hidratación y rehidratación sucesivas: 

CHOH HC\ CH, 
II II > 0 . I . 
COH -HO C^ +H,0 C=±0 -> CHOH CHOH -H,0 ĉ Ô 
I I I 

(XLVI) 
si bien tampoco es probable la intervención del epóxido no saturado for­
mulado por éste. 

En 1930 SHAFFER y FRIEDEMANN (106) suponían que los sacarínicos se 
forman por reorganización espontánea de los aniones de los azúcares, ya 
que éstos se comportan como ácidos mono, di, o polibásicos en presencia 
de álcalis. 

Una teoría más acabada también basada en reacciones de desplaza­
miento electrónico es la desarrollada por ISBELL en 1944, la cual dá una 
aceptable interpretación para la isomerización inicial de azúcares. 

El paso de un- azúcar a los diversos tipos de sacarínicos sucede según 
las' siguientes etapas: a) formación y ionización de un enodiol, b) elimi­
nación de un grupo QH o alcoxilo, lo que está de acuerdo con los traba-

(105) W. L, EVANS y M. P. BENOY, citado en W. L. EVANS, Rachel, H. EDGAR y G . P , Hoi?r, 
J. Am. Chem Soc, 48, 2665 (1926). - . • 

(106) P. A. SHAFFER y T, E. FRIEDEMANN, J. Biol. Chem., 86, 345 (19.30)-. 
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jos de NicoLET (107) y en desacuerdo con los de N E F , C) transposición 
hasta un compuesto a dicarbonílico, d) transposición bencílica para dar 
sacarínicos. 

A continuación se dan los esquemas correspondientes a metasacaríni-
cos (XLVII)^ sacarínicos (XLVIII), e isosacarínicos (XLIX): 

(hon 
HCOH 
CHOH 
I CHOH 
CH,OH 

HC=0 I O C—OH 
HC fó 
:HOH I ¿HOH 
I CH,OH 

,HC=O 

HCH 
I — CHOH I CHOH 
CH.OH 

H+ OH-

CO,H 
! 
CHOH 
¿H. I CHOH 
I ¿HOH 
I 
CHjOH 
(XLVII) 

H,COH 

OH 

H-* OH-

CO,H 

, ̂  OH 
CHOH 
I CHOH 
CHjOH 

(XLVIII) 

CH.OH 
I 

(|Í0H 
HCOH — 
CHOH I CHjOH 

CH.OH 
c=o • n 
C-í-OH 
,11̂  . HC^ I CHOH 
CH.OH 

CH,OH 
i=0 

I c=o 
HCH 

I CHOH 
CH OH 

H+ OH-

CO,H- • 
I ̂ CH.,OH 
I ̂  OH 
CH, 
I CHOH 
CH.OH 
(XLIX) 

(107) B. II. NicoLET. J: A'in. Chcin. Spc,, 53, 4458 (1931). 
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Aún cabría considerar un 3,4-enodiol como precursor del ácido para-
sacarínico de KILIANI ( L ) . • , 

CH,OH CH,OH CH,OH 

HCOH HC 

ri ) 
OH C - ^ H 

C-LQ- C = 0 

CHOH CHOH 

CÍH,OH CH,OH 

si bien no ha podido demostrarse su presencia. Cabe en cambio, admitir 
el desdoblamiento de éste en formaldehido v en el 1-2-enodiol de una 
pentosa, lo que explicaría la aparición de ácidos 3-desoxipentónicos, de­
tectados por GREEN (108) entre los productos resultantes de la acción de 
los álcalis sobre glucosa. 

KENNER y colaboradores en una serie de trabajos publicados sobre de­
gradación de hidratos de carbono por álcalis, algunos de los cuales co­
mentaremos, toman también como base para interpretar el mecanismo de 
formación de los diversos ácidos sacarínicos, la existencia inicial de es­
tructuras dienol que además se encuentran disociados. Concretamente so­
bre la glucosa (*) CORBETT y KENNER, al hacer la discusión sobre las de­
gradaciones de ésta, refieren la existencia de una forma dienol disocia­
da (LI) (que sería común también para la fructosa si se considerase ésta 
como substrato) en los carbonos 1 y 2, la cual podría conducir a los tres 
principales sacarínicos del esquema que éstos propugnan; según el orden 
de actuación de los álcalis concentrados o diluidos. E n efecto, si se supo­
ne la actuación primera de álcalis concentrados se originaría la forma tti-
iónica (LII) capaz de reorganizarse hasta dar el ácido glucosacarínico 
(Lil i) . En cambio, en medio básico débil cabe admitir una tautomeriza-
ción protontrópica que conduce al conipuesto hidroxienóüco (LIV) que 
podría, a su vez, seguir dos caminos diferentes, según se suponga la actua­
ción sobre el mismo de álcalis concentrados o diluidos. En el primer caso 
se obtendría una forma triiónica (LV), que a través de una estructura oxo-
oxienólica bidisociada (LVI) conduciría hasta glucoisosacarínico (LVII); 
por,otro lado, la acción de álcalis diluidos sobre la forma (LIV) puede con­

fies) J. W. GREEN, J. Am. Chem. Soc, 78, 1894 (1956). 
(*) I,.T glucosa ha sirio el substrato más utilizado por IOF diversos investigadores que se han 

ocupado de la acción alcalina sobre hidratos de carbono, siguiéndole en importancia la xilosa. 



Contribución al estudio de las isomerizaciones e... C-275 

siderarse que provoca una forma enodiólica (LVIII) disociada en 2-3 que, 
a través de un compuesto de deshidratación oxoenólico disociado (LIX), 
conduce al metasacarínico (LX). 

C H O -
II • co-
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CHO-
II 
CO-
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CO,H 
CHOH 
1 JOCH HOCH 
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HCOH 
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HCOH 
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CH.,0-
1 

(LIX) (LX) 
CO„H 
1 co-

1 
1 CO 
1 

C(OH)CH,OH 1 
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1 

co-
. "fc - 1 1 

1 CH, 
V 1 

HCOH 
1 

^ 11 
CH 
1 

> 1 HCOH 
1 HCOH 

1 
HCOH 1 CH^OH 

CH^OH CH„OH 
(LV) (LVI) (LVII) 

En la biliografía aparecen con anterioridad otros diversos estudios so­
bre la existencia de estas estructuras iónicas, habiéndose llegado a deter­
minar el valor de las constantes de 1." y 2." disociación (109) e incluso a 
comprobar la 3." disociación para un pH 13,6 (110). En las condiciones de 

a 0 3 ) Hmscn y SCIII.AGO, Z : physikát. Chcm.. 41, 387 (11)29); STHAI'I.V, ./. ]'l<vs. Chcin.. 35, 
222(i (1931); SIIAFH!» y IIARMSU; J. Iliul. Chcm., 9.'., 211 (1C31); UHUAN y SiiAi-rn», íil., 94, ÜÜ7 
(1932); UmiAN y WIT.I.I'AMS, id., 100, 237.(1933) [VV. IM. COUIÍIÍTT y, .1. KH-NM:», J Chcm. S o c , 
3274 (1954)]. ' ' ' • 

(110) W. M. CoiiuiiTT, • J- KE î.̂ •Eu y G. N. RICUAHDS, J. Chcm. Suc, 1709 ^1955). 
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trabajo de CORBETT y KENNER (agua de cal libre de oxígeno, 0,0383 N y 
temperatura de 25°) sólo habría un 4 % de glucosa en forma biiónica 
frente a un 70 % con simple carga, siendo la primera forma la más pro­
pensa para ceder un anión, por lo que; cuando existe, es la que principal­
mente rige el proceso. 

De acuerdo con N E F (111), que obtiene metasacarínico con pequeña 
proporción de iso por acción de N a O H 8N, la formación de metasacarí­
nico sucede en general por acción de álcalis muy fuertes o por uso de di­
soluciones altamente concentradas. . Según CORBETT y KENNER, ésto se 
explica admitiendo que el dienol en 16, resultante del dienol e î 1-2 no 
puede estabilizarse suficientemente por los álcalis débiles, del tipo del 
Ca(0H)2 , mientras que los álcalis más fuertes sí son capaces de ello, 
puesto que al ser sus cationes monovalentes pueden salificar a dichos 
iones independientemente de la distancia. En los casos en que el O H del 
C-6 está sustituido no existe casi influencia por parte del sustituyente y es 
la forma dienólica disociada en 1-2 la imperante y por tanto, aún cuando 
se forman mezclas de sacarínicos, se halla favorecida la formación de me-
tasacarínicos. 

En un trabajo de KENN-ER y RICHARDS (112) con la 6-0-metil-D-gluco­
sa preparan metasacarínico por la acción del agua de cal con transforma­
ción posterior a un ácido láctico con rendimento hasta del 80% mientras 
que la glucosa no sustituida no rinde nunca más del 67% ('*V Al estar susti­
tuido el O H del C-6 el rendimiento en ácido se ha igualado nrácticamen-
te al que dá la melibiosa por lo que hay que atribuir el efecto a dicha 
sustitución. En realidad el ácido láctico puede considerarse a su vez como 
el sacarínico correspondiente al aldehido glicérico, que se formaría a cau­
sa de que el enlace C-3-C4 queda debilitado. Para SCHMIDT (103) es el 
doble enlace del enodiol 1-2 el que debilita el enlace en 3-4, pudiendo 
producirse entonces más «descondensación aldólica» con la consiguiente 
formación de fragmentos. -Concretamente, en el caso de las hexosas se 
formaría triosas que, a su vez, son capaces de sufrir nuevas transformacio-
aes. Así, por la acción de piridina o álcalis diluidos pueden sufrir la trans­
formación de LoBRY que en este caso supone el tránsito de aldehido gli­
cérico a dihidroxiacetona y viceversa; una acción alcalina algo más enér-

. gica, por ejemplo con K O H 0,2-6 N , a 25 - 50° C convierte el aldehido 
glicérico en fórmico, acético y láctico (113). 

(111) J. U. N E F , AniuiUn, 376, 89 (1910) 
(112) J. KENNER y G. N. RICHARDS, J. Chfím. Snc, 291(i (1950). 

(•) EVANS [ W . L . EVANS, C/ifm. fínvs., 6, 2 á l (1929); 3Z; 537 (1942)1^; ol)liivo (liroclíiiiioiiV, do l.-i 
glucosa 1-2 moles de lácllco por mol do aquell.i al usar como ageiilo alcrl ino liidróxido lio 
l)enciltrimeUlauionio a 25". 

(113) W. L. EVANS y H. B. H A S S , J. Am. Chem. Soc, 48, 2703 (1926). 
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Con los ejemplos referidos, de derivados sustituidos en C-6, se ha es­
bozado la influencia que en la velocidad de descomposición de los azúca­
res pueden tener las sustituciones y pensando que estas observaciones son 
de alto interés para prever o justificar el comportamiento de los diferen­
tes oligosacáridos, en función de los carbonos entre los que esté, estable­
cido el enlace, haremos un comentario sobre el efecto de otras de las 
principales sustituciones. 

Se conocen datos en la bibliografía según los cuales los disacáridos 
sustituidos en C-4 producían sacarínicos (concretamente isosacarínicos) 
más fácilmente que los monosacáridos correspondientes. Como KENNER 
y RICHARDS (114), indican, ésto es natural puesto que es más fácil expulsar 
un 0-glicosilo o un 0-alquilo que un hidroxilo. Por otro lado ciertas susti­
tuciones pueden inhibir algunas reacciones secundarias como, por ejem­
plo, sucede con las de escisión sobre los azúcares sustituidos en C-4, por 
lo que, naturalmente, se interrumpirán además aquellas otras reacciones 
que sucederían sobre tales productos secundarios. Entre los trabajos exis­
tentes sobre azúcares sustituidos en C-4 pueden referirse los realizados 
sobre lactosa (115) (116), lactulosa (117), maltosa (117), maitulosa (117), 
celobiosa (118-119), celotetrosa (119), 4-0-metil-D-glucosa (120), 4-0-me-
til-D-fructosa (120), y 4-6-0-bencilidén D-glucosa (110), entre otros. 

De los azúcares citados como 4-0-sustituídos, las cetosas sufren una 
transformación en sacarínicos más fácil que las aldosas correspondientes, 
lo cual estará de acuerdo con la intervención de un 2-3 enodiol como pre­
cursor inmediato. 

Las hexosas 3-0-sustituídas sufren en cambio la desalquilación o la 
desglicosilación en la etapa de 1,2-enodiol, produciéndose metasacaríni-
cos, lo que se desprende de la bibliografía referente a la acción del agua 
de cal sobre 3-O-metil-D glucosa y 3-0-metil-D-fructosa (115), 3-0-/3-
D-glucosil-D-glucosa (laminaribiosa) y 3-0-a-D-glucosil-D-fructosa (turano-
sa) (121), 6-0-bencil-3-0-metil-D glucosa (122) y 2,3-5,6-di-O-isopropilidén-
D-manosa (110). Como es natural, en estos compuestos 3-0 sustituidos 
apenas hay diferencia en la velocidad de reacción entre aldosas y cetosas, 
puesto que tienen casi la misma facilidad para formar el 1,2 enodiol. 

(114) .1. KENNIÍH y G. N. RICHARIIS, .1 Che.m. .Soc, 278 (1954). 
(115) I-. CmsiNTRH, Monil. aci. DOCTRUB, QuesheviHc, 12, 521 (1882); ííiiH. sor rhim. 

(Franco), 38, 512 (1882). 
(116) W. M. CoRnETT y .T. KENNEB, J. Che.m. Soc-, 2245 (1953). 
(117) W . M. CoRBETT y J. KKNNUR, .7. C¡iem..Soc., 1789 (1954). 
(118) S. V. IIi.NTiKKA, Ann. Acad. Sci. Fcnnicni:, Sor. A. II, ii." 9 (1922); ¡Chcm. Ahflntrta, 

17, 3486 (1923)]. 
(119) W. M. ConiiETT y J. KP-NMÍH, J. Chem. .Soc, 1431 (1955). 
(120) . J. KENMm y G. N. RicirAnns, .1. Chem. Soc, 1810 (1955). 
(121) W. M. CoRBETT y J. KENNEB, J. Chem. Soc, 3274 (1954). 
(122) ,1. KENNEH y G. N. RICDAR.S, / . Chem. Soc., 3277 (1954); 
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• Las aldosas 2-0-sustituídas, como han podido demostrar WHISTLER 
y CoRBETT (123) en el caso de la 2-0-(D-xilopiranosil)-L-arabinosa no for­
man sacarínicos en condiciones alcalinas suaves, quizá por la lentitud con 
que se elimina el OH situado en el C-3 del monoión intermedio (LXI) y 
por la estabilidad de la estructura (LXII) en la que es difícil se pierda el 
radical R y en consecuencia no es fácil la ionización. Sólo en el caso de 
las pentosas 2-0-sustituídas se forman productos ácidos por la acción del 
agua de cal a alta temperatura, pero tal formación debe atribuirse a la 
recombinacióñ, de fragmentos. 

C H O - CHO 

COR COR 
I I! 

HOCH CH 
I , 1 

(LX) (LXII) 

Las 2-cetosas sustituidas en C-1 producen enodioles en 1-2 (con un 
radical en C-1) que son muy estables a los álcalis y a su vez enodioles en 
2,3 cuyos aniones pueden.llegar por eliminación del radical en C-1 hasta 
sacarínicos, de modo que el rendimiento sea mayor que el de la corres­
pondiente cetosa no'sustituida; experimentos en este sentido se han rea­
lizado'por KENNER y RICHARDS (124) sobre la 1-0 metilfructosa que por 
tratamiento con agua de cal forma principalmente a-glucosacarínico y en 
pequeña escala iso- y metaglucosacarínico, generalizándose así las deduc­
ciones hechas para la influencia de los sustituyentes. Los autores consi­
deran que tienen pruebas de la existencia de los aniones intermedios co­
rrespondientes no sólo a la 1-0-metilfructosa sino también a la psicosa 
(quizá también a su 1-Ometil derivado), glucosa, fructosa y mañosa. 

KENNER y colaboradores han ido evolucionando en sus opiniones y así 
inicialmente aceptaron el mecanismo íritegro de ISBELL en el que la for­
ma moniónica de un enodiol es la activa; después consideraron la nece­
sidad dé admitir una forma diiónica y en otros trabajos han vuelto a 
admitir que un diión enodiólico no es absolutamente esencial para que se 
inicie la transposición a sacarínico. Así concretamente CORBETT, KENNER, 
y RICHARDS (HO) al estudiar la descomposición por álcalis del diacetal 
2,3-5,6-di-O-isopropilidén-D-manosa (LXIII), dan el esquema que se ad-

(123) R. L. WnisTi.ER y W . M. ConiiETT, 3. Am. Chem. S o c , 77, 3822 (1955). 
(124) J. KENNER y G. N. RICHARDS, J. Chem. Soc, 178-1 (1054). 
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junta en el cual la formación de 5,6.0-isopropilidén.-glucometasarínico 
(LXIV) tiene lugar sin formarse el intermedio diiónico. 

(CH,),C' 

—> 

CHO 
1 

' O C H 
I . 

-OCH 

HCOH 
I 

HC—O -
I 

CH.—O 

(LXIII) 

COOH 

CHOH 

A H , 

/ 
C(CH,)„ 

OH-

CHO 
I . 

-OC(CH,),OC 
• . . I I •• 

CH • 
I 

HCOH 
I 

HC—O 

CHO 
I 

CH, 
I " 

HCOp 
A-5: HCOH + (CH,),CO > HC 

I 1 
HC O \ CH,—O 

I >C(HC, ) , 
C H , — 0 / 

.H„0 
H+ —> 

C(CH,),. 
C H , — o / 

CHO 
I 

HCOH 

HCOH +• CH(CH,), 
:C (CHJ , I 

CH„OH 

La primera fase de esta transformación, que afecta al grupo isopropi-
lidén en 2-3 y que conduce al 5-6-O-isoprópilidén-D-manónico (LXIV) 
SowDEN (125) la esquematiza así: •. . 

•(CH,), C 

HC—O-
• • I I . 
-O—C -
. .1 
o—CH 

I 

CHO 
I 

-> (CH,.),C—O—C • 
I . II 

O - CH 

H„0 

H+ 

COOH 
1 
CHOH 

CH., 

(LXIV) 

En la opinión de SOWDEN este hecho y el comportamiento de las al-
dosas 20-sustituídas confirman que aunque los diiones enodiólicos exis­
ten en medio alcalino e intervengan en la formación de sacarínicos, pue­
de seguir admitiéndose en su integridad el mecanismo de ISBELL^ sin nece­
sidad de nuevas reformas. 

(125) J. C. SownRN [(lAdvanccs in Carboliydrale ' clieiiiisiry», Aoacleinic Press l i i c , l'ii-
blishcrs New York, N. Y. 1957, Vol. 12, p íg . 72] . -
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Naturalmente , no puede olvidarse que en la acción alcalina sobre azú­
cares tiene también lugar la escisión en aldosas y cetosas que, a su vez, 
por condensación aldólica dan cetohexosas de cadena recta o ram'ficada 
cuyos derivados sacarínicos pueden aparecer, en principio, junto a los pro­
ductos de reacción primaria. Sin embargo, existen pruebas por experien­
cias con átomos marcados, de que en la mayoría de los casos la formación 
de sacarínicos sucede sobre todo por el mecanismo iónico, tipo ISBELL^ y 
sólo en proporción muy pequeña tiene lugar la fragmentación y recombi­
nación. Así, vSowDEN y KüENNER (126) muestran que, al preparar el me-
tasacarínico correspondiente a la D-galactosa (LXVI) marcada con C ' en 

COOH COOH 

CIÍ.,COH I-ICOH 
I I . • 

HCOH CH, 
! I • 

HCOH T-rOCH 
I I . 
CH^—O HCOH 
(LXV) C H ^ H 

(LXVI) 

C 1, el isótopo sigue apareciendo casi en un 95 % en el C-1 del sacarínico, 
mientras el otro 5 % de radioactividad aparece distribuido en otros luga­
res de la cadena: sólo esta última distribución es atribuible a fragmen­
taciones previas de la galactosa. No obstante, los mismos autores demues­
tran que en algunos casos como en el de la formación de a D-glucosacaríni-
co (LX'V) a partir de D-manosa la radioactividad que originalmente esta­
ba en el C 1 del azúcar aparece acumulada en el carbono metílico y en ei 
terciario, más en el segundo que en primero (39 y 57 % respectivamente), 
lo que lleva a concluir que en este caso particular predomina la recombi­
nación de fragmentos. Sin embargo, no es fácil interpretar exactamente 
cual es la clase de los supuestos fragmentos para poder dar explicación 
del predominio de radioactividad en el carbono terciario ya que admi­
tiendo la opinión de KENNER y RICHARDS (113) que supone la formación 
intermedia de D-glicerosa (a partir de los carbonos 4,5 y 6) y glicerulosa 
(a partir de los carbonos 1,2 y 3), y recombinación de éstos hasta una he-
xosa precursora de a-D-glucosacarínico debía aparecer la radioactividad 
equidistribuída entre los carbonos metílico y terciario o, en todo caso, si 
se superpusiera una formación sin fragmentación previa, sería previsible 
un predominio de C'"* en el metílico, pero nunca en el terciario. 

(126) J. C. SowDKN y J. KuKNN-E, .7. Am, Clii:m. .Soc, 76. 2788 (1053), 
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Respecto a la influencia de los distintos álcalis en la isomerización de 
azúcares, incluida la formación de sacarínicos, se conocen datos históri­
cos (127) que ya hemos comentado en páginas anteriores, sobre diferen­
cias en los productos resultantes, pero quedan aún dudas respecto a si ta­
les diferencias son consecuencia del p H de las bases o si se trata de un 
efecto catiónico. En favor de la primera opinión se encuentran CORBETT 
y KENNER (112) que estiman, como ya se refirió, que el hecho de que 
D-glucosa dé dos. diferentes sacarínicos según sea tratada por agua de 
cal o por hidróxido sódico concentrado (a-D-glucosacarínico o metasaca-
rínico respectivamente) se debe a que a p H más bajos se forma el di-ión 
del 2,3-enodiol, que pierde fácilmente el O H de su C-1 dando glucosaca-
rínico, mientras que a p H superiores hay más facilidad para que la ioni­
zación suceda en el C-1 del 2.3 enodiol, llegando a formarse el tri-ión co­
rrespondiente en el cual la eliminación del O H sólo sucede sobre C-4 pro­
duciéndose a-D-glucoisosacarínico. 

Se han obtenido algunos resultados interesantes con el empleo de tra­
zadores. Así, GiBBS (128) obtiene a partir de D-glucosa marcada en C-1 
ácido láctico con radioactividad equidistribuída en los carbonos 1 y 3 por 
acción del hidróxido potásico 3N a 50". POHLEN (129) utiliza como subs­
trato D glicerosa marcada en el C-3 realizando la isomerizac'ón en unos 
experimentos con hidróxido sódico 1,68 N a 25° C y en otros con agua 
saturada de cal a la misma temperatura y obteniendo una localización de 
radioactividad en los carbonos 1 y 3 en el primer caso y una distribución 
sobre los tres carbonos del láctico en el segundo; los porcentajes de radio­
actividad se dan en el esquema siguiente: 

44 % CO ,H CHO CO.,H 37 % 
I • NaOH I • Ca(OH)., | " 
CHOH < HCOH ^. CHOH 1 3 % 
I I I 

56 % CH, 14 CH^OH CH, 50 % 

Debe interpretarse la aparición de láctico, en el caso de la glucosa, 
por una desaldolización previa a glicerosa en equilibrio con glicerulosa en 
competencia ventajosa respecto a la formación de sacarínicos directos. El 
responsable de la formación de láctico a partir de la glucosa o de la gli­
cerosa es en ambos casos el enodiol de esta última. Al partir de una he-

(127) C. A. Loiinv do HHUV y \V. AI.HHHIM V;HI IÍKH.NSTUIN, Hcr. Inii-. dilni., 14, 203 (18U.5); 
15, 92 (1896); 16, 275, 262, 282 (1897); 18, 147 (1899); 19, 1 ^1900); A. KUSI.N, Bur., 68, 619 
1494 (19,35); ¿9, 1041 (1936); .1. C. «ownKN y U. SCIIAI'KHH, ./. ..liii. Clicni. Soc, 74, 490, 505 
(1952); Y. J. l'oi-i'HH y O. .STHTTHN, .Ir., Hinl.' Clicin., 189, 1.91 (1951); I.. Uoucii J. K. N'. JONI;S 
y E. L. RiuiiAHBS, J . Cbcm. Soc, 2005 (1953). 

(128) M. Giuns, ./. Ain. C.htun. .Soc, 72, 3964 (1950). 
(129) Eva K. POIILKN, M . A. Thesis, Wnsliiiigloii Uiiiversily, SI, Loiiis (1954), 
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xcsa marcada en C-1 o de una triosa marcada en C-3 y como consecuencia 
del equilibrio aldosa:^^ celosa, aparte de la escisión requerida en el pri­
mer caso, resulta natural que aparezca equidistribuída la radioactividad 
entre los carbonos 1 y 3. 

Pueden interpretarse los datos de POHLEN como una consecuencia de 
la emigración del grupo metílico o de un átomo de hidrógeno (mecanis­
mo sacarínico y metasacarínico respectivamente) en el compuesto a-dicar-
bonílico intermedio (mecanismo de ISBELL) la emigración de hidrógeno 
es exclusiva en el caso del hidróxido sódico, lo que supone una distribu­
ción aparente de radioactividad sólo en los carbonos 1 y 3. Al usar agua 
de cal puede considerarse que se simultanean los dos mecanismos de emi­
gración, aunque sigue predominando el correspondiente al hidrógeno; 
un 74 % de emigración de hidrógeno y un 26 % de emigración de meti­
lo, justificarían, exactamente, la distribución de radioactividad observada 
sobre los tres carbonos del láctico. 

A lo largo de las sucesivas hipótesis sobre formación de sacarínicos, 
que hemos ido- comentando, se ha hablado de la probable existencia de 
un compuesto a-dicarbolínico que ya postuló N E F / que sotuvo ISBELL en 
su mecanismo y que está de acuerdo con los sucesivos trabajos de KENNER 
y RrcHARDS hasta 1957. Ahora bien, es en otra serie de trabajos de M Á ­
CHELE y RICHARDS (130) y en una nota de O ' M E A R A y RICHARDS (131) 
donde definitivamente se ha dado cuenta de la identificación de compues 
tos dicarbonílicos concretos. . , . • 

En líneas generales el mecanismo de, formación de sacarínicos sobre 
derivados 3-0- v 4-0 sustituidos (LXVII) una vez confirmada la existen­
cia de compuestos dicarbonílicos (LXX) puede formularse así: 

X 
1 

X 
1 

Z X 
1 1 

1 
co 
1 

1 co-
irz± coH 

' 1 
co co 
1 1 

COOH 
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HCOH 
1 

1 co-
irz± coH > COH -^IZIÍ CO 

HC CH, 
' 1 1 

> CXOH 
1 liCOY 

1 
HCOY 

1 

> COH -^IZIÍ CO 

HC CH, 
' 1 1 

CH, 
1 

1 

z. 
1 
Z Z -1- Y O - Z 

1 
X 

(LXVII) (LXVIII) (LXIX) (LXX) '(LXXI) 

En este esquema tienen gran significado tanto la etapa de eliminacióh 
del grupo Y O " [ (LXVIII )—> (LXIX)] favorecida a la vez por efecto in­
ductivo y por ley de acción de inasas, como las reacciones a las que el 

(130) .G. MAcriüM. y G. N. UiciiAiuis, J. Cliem. Soc, 1L24 (1Ü60); 1932 (1960); 1038 (1960). 
(131) D. O'MEAHA y C. N. RICIIAMIS, J. Otem. S o c , 1944. (1860). 
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compuesto dicarbonílico ha ,de dar lugar puesto que éste, muy reactivo, 
puede evolucionar bien sufriendo la simple. transposición bencílica 
[—^(LXXI)] o fragmentándose. En esta fase es en la que pueden suceder 
diversas reacciones de competición que determinarán la naturaleza de los 
productos resultantes y en la cual pueden jugar especial papel los reacti­
vos utilizados. Así, un caso concreto es el de la diferencia de actuación 
entre el Ca(OH),, y NaOH sobre maltosa y otros derivados 4-0 sustituí-
dos de la glucosa (LXXII) o de sus isómeros cetósicos (LXXIII) ya que 
mientras el hidróxido calcico cataliza la simple transposición bencílica 
del compuesto dicarbonílico 4-desoxi-3-exo-D-fructosa (LXXIV) que en 
este caso conduce al ácido isosacarínico (LXXV), el hidróxido sódico al 
no catalizar en tan alto grado dicha transposición favorece la fragmenta­
ción llegando a formarse en proporción bien manifiesta los ácidos glicóli-
co (LXXVI) y fi-Y-dihidroxibutírico (LXXVII). En consecuencia la iden­
tificación del compuesto dicarbonílico intermedio (LXXIV) resulta más 
fácil de conseguir en el segundo caso. He aquí el esquema: 
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R representa cualquier grupo imido por enlace glicosídico. 

El poder catalítico de la cal en los primeros estudios que se habían he­
cho exclusivamente sobre derivados 4-0-sustituídos, se atribuía a su ac­
tuación en forma de iones (CaOH)+, en la etapa de eliminación del gru­
po glicosídico. Después, al estudiar la acción directa sobre el intermedio 
dicarbonílico 4-desoxi-3-oxo-D-fructosa aislado previamente (*) a partir de 

(*) Separado por cromatografía a parlir de la mezcla rcsultanlc de Iralar maltosa con 
NaOII 0,05 N a 25° durante 5 horas. 
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4-0-derivados es cuando de manera indudable queda demostrado el gran 
poder catalítico (rendimiento 90 %) respecto a la etapa de. tránsito a iso-
sacarínico que compite con la fragmentación, favorecida en cambio por 
otros álcalis. 

Se ha obtenido mayor generalización al lograrse por MACHELL y RI­
CHARDS (132) separar también un a-cetoaldehido (concretamente la 
3-desoxi-D-glucosona) a partir de la mezcla. resultante de 3 0-bencil-D-
glucosa e hidróxido sódico (**). 

En este caso se repite la acción catalítica positiva del agua de cal res­
pecto a la- formación de glucometasacarínico, si bien el hidróxido sód'co 
no favorece demasiado la fragmentación oxidativa.' 

Con todo, los rendimientos en el compuesto dicarbonílico r.3-desoxi-
D-glucosana (LXXIX)] son menores que para el caso análogo de los 4-0-
derivados ya que entre otras cosas queda una gran parte de compuesto 
original sin alterar. He aquí el esquema: 

O T'<-

CHO 
I HCOH I ROCH 
I HCOH 

I 
CHO I 
co 

COOH I 
CHOH I CH„ CH 

I •' Ca(OH)., I -> HCOH . > H C O H 
HCOH 

I CH.OH 
(LXXVIII) 

HCOH I 
CH,OH + 
(LXXIX) 

HCOH 
1 

-OR CH^OH 
(LXXX) 

HCOH 
+ 
COOH I 
CH., 
I 

HCOH 
I HCOH 
I 
CH.,OH 
(LXXXI) 

Hay que añadir aquí que la velocidad- de formación de glucosacaríni-
co (LXXX) es muy superior si se parte del compuesto dicarbonínico pre­
viamente aislado que si se usa el agua de cal directamente sobre 3-0-
bencíl-D-glucosa lo que denota que la etapa más lenta es la de elimina­
ción del grupo glicosídico R y por tanto la que determina la velocidad 
del sistema. También debe destacarse la clara diferencia entre las canti­
dades relativas de a- y ^-D glucometasacarínico formado según se catali­
ce con hidróxido sódico o hidróxido calcico independientemente de que 

(132) G. MACHELI, y G. N. RicnAR.s, .T. Chnin. Soc, 1938 (1060). 
(*•) En principio jinni la búsquefla ríe los sospccliaflo<; conipnoslos itilorniüdios ili(;;tr!)oiií-

ilicos les resul ló a los auloros más fácil par t i r do los deiivados 4-0-siisMUií(los riada su nioiior 
facilidad para la forrnacir^n de sacarínicos. T.os 3-0-sus1iluírlos por naturaleza prodiiceiT con nía 
yor rapidez los coi 'respondienics me!;;sacarínicos. No obslanlr» r'al)o seleccionar ariuellr>s ilcrivados 
en los f|ue se calalicc, a u n q u e sólo sea do manera relativa la elapa de foruiacirui del compueslo 
dicarbonílico respecto a la velocidad de iransposicirín. Estas ú l t imas circunsli 'ncias so rían en 'a 
3-0-bencil-glucosa y no en la 3-O-metil-D-glucpsa. , , . 
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se parra del azúcar original o del dicarbonílico intermedio. Debe admitir­
se en consecuencia una catálisis catiónica de manifiesta estereoespecifici-
dad en la transposición bencílica que es predominante frente a las frag-
metaciones |—(LXXXI)] que de ninguna manera llegan a adquirir la im­
portancia que tenían en el caso del compuesto dicarbonílico procedente 
de los derivados 4-0-sustituídos. El predominio de la transposición ben­
cílica y no de la fragmentación recuerda al comportamiento del glioxal 
que sería la substancia modelo, más simple, representativa de los precvur-
sores de ácidos sacarínicos. O'MEARA y RICHARDS (131) estudiando la 
importancia de diversas sales metálicas (NO3LÍ; CUBa; SO4TI; CUCa) 
en la velocidad de formación de glicólico en medio alcalino (glioxal 
0,0.5 M en NaOH 0,005 N a 25° C) observan que el orden de efectividad 
es precisamente el marcado y que prácticamente no había casi diferencia 
entre la acción del cloruro calcico y la del agua de cal. 

APÉNDICE A LOS CAPÍTULOS I, II y III 

El comportamiento de las hexosas en general puede extenderse a las 
pentosas, puesto que en la mayoría de las propiedades, aún en la capaci­
dad para formar anillos piranósicos y furanósicos, son similares. También 
las tetrosas, sufren mutarrotación en el tránsito desde su estructura cerra­
da (furanósica) hasta la abierta (133) (134.). Igualmente las triosas son ca­
paces de sufrir la epimerización de LOBRY de BRUYN y ALBERDA van 
EKENSTEIN en presencia de piridina o álcalis muy diluidos (135), pasando 
fácilmente del aldehido glicérico a dihidroxiacetona y viceversa; una ac­
ción alcalina algo más enérgica, por ejemplo, hidróxido potásico (0,2-
6 N) a 25-50° C convierte el aldehido glicérico en fórmico, acético y lácti­
co (113). 

(1.33) W. FnENDAHBEU, Ber., 65, 168 (1932). 
(134) V. DENDOFEN, J . Chem. Soc, 2973 (1932). 
(135) H. O. L. FisCHER, C. TAUBE y E. BAEB, Ber., 60, 480 (1927). 
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IV 

LAS ACCIONES ALCALINAS EN PROBLEMAS PRÁCTICOS 

Hasta ahora hemos hecho una revisión y hemos comentado las altera­
ciones más significativas que pueden sufrir los azúcares por una acción 
alcalina (mutarrotación, transposición de LOBRY, formación de sacaríni-
cos, fragmentación). El comentario a los fenómenos señalados es en gene­
ral consecuencia de experimentos hechos sobre azúcares particulares y 
con un objetivo teórico previsto. Pero conviene destacaí que las acciones 
alcalinas en el laboratorio y en la industria se utilizan extensamente con 
los más variados fines. Desde este punto de vista hemos considerado in­
teresante el realizar diversas experiencias, algunas de ellas relacionadas 
con otras descritas en la bibliografía, pero procurando elegir unas condi­
ciones de lealización más próximas a las que se siguen en los procesos al­
calinos prácticos desde el punto de vista analítico o industrial. Es de des­
tacar que casi todos los experimentos que hasta ahora figuraban en la bi­
bliografía están hechos en condiciones demasiado suaves. 

A grandes rasgos podrían enumerarse algunos de los casos en los 
que por ser fundamental la acción alcalina pueden presentarse problemas 
en relación con los fenómenos referidos. 

Uno típico es la identificación de componentes estructurales por hidró­
lisis escalonada en la que intervienen fundamentalmente medios ácidos, 
pero también entran en juego neutralizaciones con álcalis o con.resinas 
catiónicas, pudiendo, sin duda, suceder fenómenos superpuestos que in­
terfieren en algunos de los resultados si no se tienen en cuenta, aún su­
poniendo que se prescinda del caso extremo de la acción alcalina directa, 
que en un principio constituyó etapa fundamental para la extracción de 
componentes hemicelulósicos; este método aún sigue usándose, por 
ejemplo para la separación entre celulosa y lignina en vegetales. 

Sin embargo^ bien administrados los fenómenos referidos, la acción de 
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álcalis puede ser un procedimiento auxiliar en la determinación de estruc­
turas. Según KENNER (136) al defender la utilidad del método no sólo 
para la preparación de oxicelulosas, como método clásico, sino también 
para la de otros grupos de hidratos de carbono, destaca que el procedi-
rniento que empezó con tan buenos auspicios con los trabajos de Cuisi-
NiER, PEUCOT, SCHEIBLER, LIEBERMAN y KiUANT (137), determinando este 
último varias estructuras por uso de degradación alcalina, formación de 
ácidos sacarínicos e identificación de los mismos fue prácticamente olvi­
dado quedando durante muchos años únicamente KILIANI en esta línea 
de trabajos, hasta 1907 en que se incorporó N E F (138). Últ imamente han 
vuelto a ocuparse varios investigadores de esta cuestión, ya que el proce­
dimiento puede ser de mayor utilidad al contar con la técnica de metila-
ción de PURDIE e IRVINE y poder coordinar resultados. 

El método se funda en la separación y detección de los ácidos sacarí­
nicos. Estos se erigirían por eliminación de hidróxilos, alcohóxilos o gru­
pos análogos que lo hacen en forma aniónica, por lo 'cual estará favoreci­
da la eliminación por acción de los álcalis y partiendo del supuesto de 
que la etapa intermedia es la de un enol común a una aidosa y a una ce-
tosa correspondiente, los sacarínicos resultantes de aldcsa o de sus res­
pectivas cetosas serán los mismos. La utilidad del método se mantiene 
tanto para los monosacáridos como para los oligosacáridos más comple­
jos (*). Como el mecanismo de formación de sacarínicos supone la inter­
vención de probables estructras enólicas y éstas, a su vez, están ligadas a 
la existencia de otras reductoras, es natural que en algunos casos como 
el de las sacarolactonas (por ejemplo, lactonas de los sacarínicos de glu­
cosa y mañosa) que son reductoras también se forman sacarínicos. E n la 
mayoría dé los casos la degradación alcalina se lleva a cabo en álcalis 
suaves, sobre todo con agua de cal. En el caso de las lactonas de ácidos 
aldónicos, que no muestran propiedades reductoras, pueden usarse 
igualmente las condiciones típicas de su epimerización, el calentamiento 
con quinoleína a 140" C [(método de epimerización de FISCHER (139)]. 

Aun cuando se usan condiciones alcalinas suaves, como en los casos 
anteriores, es necesario tener previstos los cambios que dichas condiciones 
ocasionan, para comprobar qué substancias deben considerarse como nor-

(136) J. KKNNHH, Chcmislry. ,{: Indimlry, 727 (1955). 
(137) CuisiNinn, jUoní.f. se/., 521 (1882); PUT.ICOT, C,\\., Acud. Sd.., 89, 018 (1870); Scniii-

ni.Kii, Chcm. Be.-., 13, 2212 (1880); I.IEUHHIMA.N y Scnr.ini.nn, id,, Í6, 1821 (1883); y KII .HNI , IJo-
hing Ann., 218, 63 (1883); Chcm. licr., 16, 631-042 (1883); Liabnig Ann-, 44, I I3 ' (1011) . 

(138) .1. U. NisF, Liehinr, Ann., 357, 249 (1907). 
O En nuestros hibor.ilorios so lione inici.'iilo un Irnh.'ijo ilu (1cgr:u.liicióii nlcnliuu sucesiva 

de [)oUs!íc:íridos, concret.'iiii(;nle sol,)rc celulosa tic diversos nuuiaiiiiales. 
(139 II. O. L. Fiscuun, Chom. licr., 33, 799 (1890). 

http://Scnr.ini.nn
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males y cuáles son previamente inexistentes en relación con los procesos 
de identificación. 

Otras veces las condiciones son más enérgicas, éste es el caso de la va­
loración de azúcares con reactivos cúpricos alcalinos (FEHLING, BENE-
DiT, etc.), en las que deben ocurrir interesantes fenómenos de transforma­
ción de azúcares aparte de los puramente oxidativos. Por otro lado, la 
utilización de reactivos cúpricos alcalinos está extendida para la determi­
nación' de los llamados índices de cobre en polisacáridos y para el frac­
cionamiento de algunos polímeros, como el típico caso de las xilanas. 

También es interesante un caso de acción alcalina que por su amplia 
utilización en nuestro laboratorio para la determinación de celulosa o 
para la cotonización de fibras debíamos conocer en sus posibles efectos 
isomerizantes. Nos referimos al uso de disolución de N a O H al 17'5 % en 
frío en actuación prolongada (unos 20 minutos en el caso de la celulosa). 
La obtención de celulosa mediante N a O H al 1 % (celulosa a la sosa) se 
nos ofrece también como un caso en el que puede suceder varias transfor­
maciones a algunos de los monosacáridos integrantes y que pasará a las 
lejías residuales como una mezcla más o menos complicada. 

Otro caso por el que teníamos interés es el conocimiento de la mezcla 
de azúcares resultantes en las vasijas de pelado de frutos con lejía de 
sosa, proceso que en la región murciana tiene una especial importancia 
por la gran cantidad de melocotón que se elabora por la industria conser­
vera, produciéndose en consecuencia una buena cantidad de lejías resi­
duales, con posibilidad aunque sólo sea remota de aprovechamiento; los 
azúcares libres que integran el melocotón' y que sufren en principio la 
acción alcalina son la glucosa, fructosa, mañosa, sacarosa y algo de xilosa, 
pero también sufren transformaciones otros azúcares integrantes de es­
tructuras más complejas (hemicelulosas, pectinas, etc.), a las que princi­
palmente afecta el proceso de pelado, sobre todo a las hemicelulosas. E n 
relación con este problema también ofrece interés el resultado del ataque 
alcalino de las pieles de otros frutos como las del tomate y las de los ga­
jos de pomelos y naranjas. 
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V 

P A R T E E X P E R I M E N T A L : G E N E R A L I D A D E S 

La mayor parte de nuestro trabajo de laboratorio se ha centrado en el 
estudio de la acción alcalina sobre mono y oligosacáridos concretos. A 
estos trabajos vamos a referirnos a continuación. 

Se utilizaron los monosacáridos glucosa, mañosa, fructosa, sorbosa, 
galactosa, arabinosa, xilosa y ribosa y los oligosacáridos sacarosa, maltosa, 
celobiosa, lactosa, melibiosa y rafinosa. 

Como agentes alcalinos se ensayaron los hidróxidos de calcio bario, 
amonio, sodio y potasio. Así como las bases orgánicas piridina, quinoleína 
y lutidinas 2-4 / 2-5 y 2-6, resultando en todos los casos' como excelente 
para el control la técnica cromatográfica. El bloqueo de la acción alcali­
na inmediatamente déspíiés de transcurrido el tiempo del experimento y 
la desecación de lá muestra situada en el papel impiden alteraciones se­
cundarias del equilibrio, permitiendo en cada caso conocer lo que había 
Ocurrido. 

Aparte de variar los agentes alcalinos, se han realizado los experi­
mentos en condiciones diversas, en especial de tiempo y temperatura, 
haciendo algunos de ellos a sobrepresión lo qué en realidad supone sólo 
una temperatura más alta sobre todo en los casos de polisacáridos en los 
que era previsible alguna acción específica en estas condiciones, que en la 
práctica no se observó; la descripción de estos experimentos no se hace 
en esta Memoria. Del conjunto de ensayos realizados hemos podido de­
ducir, por un lado, el grado de resistencia relativa exhibido por cada uno 
de los azúcares, respecto a cada agente, desde el momento que no todos 
sufrían las mismas transformaciones, e igualmente la actividad relativa 
de los reactivos alcalinos al comparar el efecto de los varios usados frente 
a un mismo sustrato. Este último aspecto es el que vamos a considerar 
especialmente, aunque el primero es consecuencia de él y prácticamente 
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quedará también expuesto a lo largo de lo que sigue. Los fenómenos ob­
servados sólo en algunos casos son fundamentalmente epimerizantes, lo 
cual sucede en especial en los monosacáridos y en aquellos oligosacaridos 
que tienen carácter reductor con lo que parecería confirmarse en princi­
pio, que el origen de las epimerizaciones debe buscarse en la formación 
de enodioles intermedios, ya que esto explicaría bien las interconversio-
nes aldosa-cetosa que, aunque ya conocidas hemos podido detectar cro-
matográficamente y aun apreciar en su relativa cuantía. En algunos ca­
sos, las epimerizaciones tienen lugar a una velocidad enorme, lo que hace 
que a los 30 segundos de iniciada la acción alcalina a baño de maría, se 
observen ya en los cromatogramas las correspondientes manchas de los 
isómeros formados, especialmente los que resultan en la llamada 2-epime-
rización o a-epimerización; en realidad, antes sólo se consideraban como 
epímeros los que diferían en este carbono 2 y que entre sí eran intercam­
biables pero, en la actualidad, se admite, y nosotros lo hemos confirmado, 
que la existencia de enodioles intermedios y la formación en la mayoría 
de los casos de cetocompuestos, que a su vez pueden dienolizarse, permite 
la formación de toda una serie de isómeros, que llegan a complicar 
grandemente la identificación de componentes en una mezcla resultante 
por una acción alcalina en cuanto ésta sea un poco enérgica. Aún en es­
tos casos era de suponer, y por eso elegimos esta técnica, que la cromato­
grafía podía dar mucha más luz que los procedimientos clásicos de cris-, 
talización fraccionada o los de formación de algunos derivados cuya se­
paración requeriría una cristalización complementaria o incluso una des­
tilación, pues cabría la posibilidad, y de hecho debió suceder así a los pri­
meros investigadores, que algunos componentes de estas complejas mez­
clas, aun incluso lo más característico, por estar en pequeñísima propor­
ción pasaron desapercibidos en aquellas técnicas; también puede ocurrir 
en cromatografía en papel y se evita en parte al recurrir a diversos disol-

. ventes y a variados reveladores, técnica que tiene además a su favor la 
sencillez de realización. 
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V I 

PARTE EXPERIMENTAL 

ACCIONES ALCALINAS SOBRE AZUCARES INDIVIDUALES 

Pasemos a exponer la acción de los diversos agentes ensayados en las 
condiciones que también se indican sobre diversos azúcares. Para simpli­
ficar la exposición no repetimos las descripciones que son reiterativas, ni 
tampoco aquellas otras condiciones que por su sencillez de reproducción 
basta con enumerarlas. 

El orden de exposición que seguiremos será el de comentar los resul­
tados, obtenidos al considerar la acción de varios reactivos sobre cada uno 
de los azúcares elegidos, tratando en primer lugar de los monosacáridos 
y a continuación de los oligosacáridos más representativos. En todos ellos 
se hablará de la acción del agua en primer lugar y después de la ejercida 
por los hidróxidos de calcio, bario, amonio, sodio y potasio que en cierto 
modo es el orden de previsible acción creciente. En algunos casos se des­
cribirá además el efecto de las bases orgánicas y de algunas resinas bási-
.cas intercambiadoras de iones. 

GLUCOSA 

A) Acción del agua: 

Una disolución de glucosa en agua mantenida a temperatura ambien­
te durante un período de doce meses, con cloroformo para evitar el creci­
miento de gérmenes, seguía conteniendo exclusivamente glucosa al cabo 
de dicho tiempo. Una vez al mes tomábamos una muestra y cromatogra-
fíamos por si se había iniciado la aparición de otro azúcar. 
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Por otro lado se estudió el comportamiento de la glucosa en disoki-
ción en caliente. Para ello preparamos disoluciones al 2 y al 10 % en tu­
bos de ensayo de 20 ce a los que acoplamos refrigerantes de aire y man­
tuvimos a baño de maría durante 24, 48, 72 y 90 horas. De las muestras 
tomadas a dichos intervalos se desarrollaron 5 cromatogramas usando 
como disolvente, butanol : acético : agua (4 : 1 : 5) (140) (*) y como 
reactivos de revelado ftalato ácido de anilina (141), clorhidrato de p-ani-
sidina (142), resorcina en clorhídrico (143), antrona (modificación de Jo-
HANSON) (144) y orcina (145). En ocasiones se desarrolló un sexto croma-
tograma para la detección de ácidos sacarínicos con reactivo de ABDEL-
A K H E R (146). 

En las diversas condiciones no observamos apenas diferencia alguna 
respecto a la muestra tipo que en cada caso es una porción segregada de 
la disolución de glucosa problema antes del tratamiento. Sin duda sólo ha 
tenido lugar el proceso de mútarrotación que cromatográficamente no es 
detectable. 

B) Acción del hidróxido calcico 

En la bibliografía sólo existen datos sobre lo que ocurre en frío por 
tratamiento prolongado, pero hay disparidad en los resultados de los dis­
tintos investigadores. Así K U S I N (147) señala un comportamiento para la 
glucosa que difiere del observado por WOLFROM y L E W I S (62), de ahí el in­
terés de nuestra reinvestigación. En nuestros experimientos se ha utiliza­
do disolución de glucosa al 10% en agua saturada de cal (0.005N) hac 'endo 
unos ensayos a temperatura ambiente y otros a baño de maría. En los ex­
perimentos en frío se hace el control del producto de cuarto en cuarto de 
hora y después a intervalos de media y una hora. Se aprecia que al primer 
cuarto de hora ya se ha in'cíado la aparición de fructosa y mañosa, mien­
tras que la presencia de psicosa (3 epímero de la fructosa) sólo se observa 
después de 7 horas. Al prolongar la acción alcalina se complican los cro-

(*) Aiinqiio eslc disolvcnlo fue oí ano nioior -osiiltuflo diihn, un cxporinioiilos MÍSI.'HIOS SO 
nlil!z"ron l.nmbién los s i su ion le s : A) l)iilaTiol; olaiiol : nprii.i ( 10 :1 :2 v /v |"K. T. AVTI.M.IMS y A. 
BEVF.NUE, Scienc.e, 113, 582 (1051)]; B) a-ol:ilo ríe elilo :|)iri(liiin :nfíiia ( 2 : 1 : 2 \7v fM. A. IIim.MVN 
y F. A. TsnERwooD, Biochcm J., 48, 515 (1051)]; C) ncelnlo de etilo :.'icitlo acético :Í5CÍC1O fórmico : 
agua ( 1 8 : 3 : 1 : 4 v/v). 

(140) .S. M. PAm-RinoE y R. G. WEST.M.I , , Biochcm ./., 42, 268 (1948). 
(141) S. M. PATnTRinaE', Natnre. 164, 443 (1049), 
(142) L. HouGH. Natnre, 165, 400 (1950). 
(143) V. V. RAoniNSKii v E. I. KUYAZYATOVA, Doklndv Akad. Naut S.S.S.R., 85, 119 (1952) 

[C. A., 47,- 448 (1953)]. 
(144) R. JonANSON, Nature, 172, 956 (195.3). 
(145) A. BEvRNun y K. T. WII .LIANS, Arch. Biochcm. y fíiophys, U, 225 (1951). 
(146) M. ABDEL-AKHER y F. SMITH, J. Am. Ghem. Soc, 7H, 58.59 (1951). 
(147) A. KUSIN, BCT., 69. 1041 (1936). 
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matogramas con un azúcar que avanza más que los anteriores y con p-ani-
sidina dá una mancha poco intensa. 

Realizando un cromatograma en escala preparativa a base de extender 
la muestra de glucosa tratada sobre la línea de partida, y tras su desarro­
llo- se extrajo con agua la banda correspondiente a la mancha citada des­
pués de localizarla, y se concentró el extracto; se hicieron varios cromato-
gramas en los que se habían puesto muestras de gliceraldehido y dihidro-
xiacetona, se utilizaron los varios disolventes y reveladores ya referidos, y 
se observó en todos ellos la correspondencia del R , y demás característi­
cas de la substancia problema con la que mostraba la dihidroxiacetona 
tipo. 

Según WoLFROM y L E W I S (62) era previsible que la glucosa sufriera a 
temperatura ambiente muchas reacciones secundarias y, de hecho, ellos 
encontraron que en sus experimentos a 35° C, a los 5 días se había forma­
do una mezcla de glucosa (63,5 %) , fructosa (31 %) , mañosa (2,5 %) y un 
3 % de otra substancia, probablemente ácido sacarínico. 

En nuestros experimentos a baño de maría los cromatogramas corres­
pondientes son algo más complejos a partir de un cierto tiempo. Las to-
riías de muestras se hicieron al cabo de 1, 10, 45 y 90 minutos bloqueándose 
inmediatamente el p H de la muestra tomada con ácido oxálico que a la 
vez precipitaba iones calcio, separando a continuación el precipitado por 
simple filtración (*). Se observa que los cromatogramas que corresponden 
a las muestras tomadas después de ^ y 1 minuto no difieren práctica­
mente del patrón correspondiente a la glucosa sin tratar. En cambio, son 
muy distintos de ésta, aunque análogos entre sí, los cromatogramas co­
rrespondientes a 10, 45 y 90 minutos. En ellos se detectan claramente glu­
cosa, fructosa, m a ñ o s a y psicosa, más una zona rojiza que parcialmente 
se superpone a la psicosa, y fructosa. En cromatogramas repetidos puede 
considerarse como segura la presencia de xilosa lixosa aunque no se des­
carta la de trazas de arabinosa y ribosa. A estas pentosas les sigue una 
mancha parda debida a una cetopentosa (con resorcina en clorhídr'co da 
color azul) y aislada y recromatografiada paralelamente a un epimerizado 
de xilosa en su primera etapa se corresponde con la xilulosa. Todavía se 
aprecian dos manchas amarillas que se mueven a la misma velocidad que 
el gliceraldehido y la dihidroxiacetona respectivamente en los sucesivos 
disolventes ensayados, coincidiendo también sus tonalidades al revelar los 

(* En los p r imeros ensayos se procedió a desionizar la disolución rntes de concénirarla 
y cronialografiarla, recur r iendo a ' l a s resinas de cambio de ion Amborlita 1R-4B (OH) y Amber-
lila lH-120 ( n + ) pero como quiera que puede surgi r la duda ile cpinicrizaciones por causa de 
éslas y pue'slO' que , aún sin desionizar, resiillabim cromalogranias liaslanle claros so prescindió 
de su ulilización. 
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cromatogramas con p-anisidina y ftalato ácido de anilina. No encontra­
mos ninguna otra mancha más veloz, que pudiera atribuirse a 4-desoxi-3-
oxo-D-fructosa (148), a metilgliosal o a acetol; sobre todo esta última 
substancia esperábamos que apareciera puesto que SATTLER y ZERBAN 
(149) se esforzaron en demostrar que cuando la fructosa se trata con agua 
de cal se forma una fuerte proporción de acetol y escasa de metilglioxal 
y al fin y al cabo fructosa sí que se forma en nuestro caso y queda, por 
tanto, sometida a la acción alcalina. 

En los primeros cromatogramas nos habían pasado desapercibidos,' 
por quedar un poco enmascarados, por lo menos dos manchas de heptu-
losas, una de ellas es sin duda la sedoheptulosa (150) (151) que fue detec­
tada en procesos de fotosíntesis normal y que ahora nosotros mostramos 
como una consecuencia explicable por las fragmentaciones y recombina­
ciones que se superponen a la transposición de Lobry que en otro tiem­
po se suponía como único fenómeno en el tratamiento alcalino de azúca­
res. En realidad, ni aun siquiera en las condiciones suaves en que casi todos 
los investigadores habían trabajado hasta ahora el fenómeno era puro. 
Pero en la forma en que nosotros hemos realizado nuestras experiencias 
la superposición de fenómenos se hace manifiesta sin llegar a ser tan com­
pleja, que tuvieran lugar tantas interconversiones cómo teóricamente pue­
den suceder. En esto consideramos haber alcanzado unas condiciones 
muy ventajosas de trabajo, puesto que en tiempo muy breve (10 minutos 
han bastado generalmente) sucedían las interconversiones más represen­
tativas, precisamente muchas de las mismas que por vía bioquímica pro­
ducen la síntesis de los eslabones básicos en la formación de material hi-
drocarbonado de animales y plantas. 

En cromatogramas aparte se comprobó la presencia, en escasa propor­
ción, de las lactonas de los ácidos sacarínicos al revelarlas con hidroxila-
mina y cloruro férrico por sucesiva formación «in situ» de los ácidos hi-
droxámicos. La formación de estos ácidos en caliente no aparece incre­
mentada respecto a lo ocurrido en frío al cabo de diez horas, más bien 
aparece disminuida. 

La identificación por uso sucesivo de hidroxilamina y cloruro férrico, 
según el método de Abdel-Akher (146) tiene varias dificultades: una se 
presenta en los ácidos en forma libre, ya que requieren la previa esterifi-
cación y otra cuando simultáneamente hay aldehidos y cetonas de bajo 
peso molecular, concretamente gliceraldehido y dihidroxiacetona tan fre-

(148) G. MACHUIX y G. N. RicnAnDS, J . Chem. Soc, 19.32 (1960). 
(149) L. SATTI.ER y F. VV. ZKUBAN, Ind. Eng. Cbcm., 41 1401 (1949). 
(150) A. A. BRNSON, J . Á BAS.SIIAS y M. CAI.VIN, J . Am Chem. S o c , 73, 2970 (19.51). 
(151) B, L. HoRECKER y P. Z. SMYRNIOTIS, J. Am. Chem. S o c , 74, 2123 (1952). 
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cuentes, que dan los característicos tonos rojizos de los ácidos, lo que pue­
de conducir a errores (*). 

Pasemos a comentar o justificar los diversos productos considerados 
como existentes, refiriéndonos en primer lugar a las etapas de formación 
de isómeros y demás productos secundarios de la glucosa: 

a) Formación de mañosa, fructosa y psicosa. 

Siguiendo el supuesto de la formación intermedia de enodioles la mar­
cha de estas transposiciones sería: 

CHO 
I 

HCOH 
I 

HOCH — 
I ^ 

HCOH . 
I 

HCOH 

CH,OH 

(LXXXII) 

CHOH 
II 

COH 
I 

HOCH 
I 

HCOH 

HCOH 
I 

CH.OH 
I co 

. I 
HOCH 

i 
HCOH 

HCOH 

CH,OH 
I 

COH 
II 

COH 

HCOH 
I 

HCOH 
I 

C H , O H ( L X X X V ) CH,OH ( L X X X I I I ) CH.OH 

I (LXXXIV) 
4- i . 
CHO CH.OH 
I ' 

HOCH . CO 
I |-

HOCH HCOH 
I . I 

HCOH HCOH 
! I 

HCOH HCOH 
I • • I 

CHjOH CH.OH 
(LXXXVI) . (LXXXVII) 

En él queda clara la transposición de glucosa (LXXXII) a mañosa 
(LXXXVI) y fructosa (LXXXIV) a través de un enodiol en 1-2 
(LXXXIII). Con todo, el dato más interesante es el de formación de psico­
sa (LXXXVII) ya que su presencia supone a su vez una confirmación de 
la etapa intermedia del enodiol en 2-3 (LXXXV). Este mismo esquema es 
comparable al que proponen KENNER y RICHARDS (124) para'^ustificar la 
formación de glucosacarínicos (CI) a partir de lyO-metilfructosa, glucosa 

( ' ) Hacemos conslar que no liemos prclendiilo idonlificar los sacarínicos fo mados puesto 
que su eslutHo- est4 realizado con baslanic delalle [lor KISNNIÍH y colalioradores. 
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y fructosa; estos autores adoptan la forma iónica para la representación 
de cada etapa en su esquema que adjuntamos 

C H O -
II 

COH 
.1 

HOCH 
I 

HCOH ' ^ -
I 

HCOH 
I 

CHjOH 

(LXXXVIII) 

CHOH 
II 
co-

I 
HOUH 

I 
HCOH 

I 
HCOH I 

CHjOH 

(LXXIX) 

CHjOH 
I 

COH 
II 
co-

^ I 
— HCOH 

I 
HCOH 

I 

CHOH 
II 
co-
I 

HCOH 
HCOH 

I 
HCOH 

4-

I /Olí 
I \ COOH 

CH.OH 

(XC) 

HUOH 
I 

HCOH 
I 

CH,OH CHjOH 

(XCI) (XCII) 

las formas iónicas (LXXXVIII) y (LXXXIX) se corresponderían con la 
enodiol (LXXXIII) del esquema anterior disociado en uno u otro de los 
OH, que es tanto como considerarlas como formas monoiónicas de g.ucc-
sa y fructosa le.spectivamente. El anión (XC) se correspondería con una 
de las formas de disociación del supuesto enodiol (LXXXV) del primer 
esquema, forma que es fundamental, tanto para la posibilidad de epime-
rización en C-3 que conduciría a la psicosa (XCI), como para explicar la 
formación.de glucosacarínico (XCII); aún cabría teóricamente otra for­
ma monoiónica que tuviese la carga sobre el C-2 ló cual podría justificar 
también la formación de psicosa. Sin embargo la estructura (XC) es la 
que inejpr explica la formación de sacarínicos puesto que en ella resulta 
más fácil la expulsión del ion OH por su mayor grado de hidrogenación 
en carbono 1 hacia el cual hay menos impedimento del flujo electrónico. 

b) Formación de gliceraldehido y dihidroxiacetona 

La aparición de gliceraldehido y dihidroxiacetona debe atribuirse a un 
simple fenómeno de desaldolización previo transitóla cetosa según el es 

1 / * quema clásico: 
CHO 
1 

CH,OH CH,OH 
1 HCOH co 

1 
CO 

HOCH ^ HOCH , CH„OH 
1 

HCOH • . < "̂  1 
HCOH 

1 

+ 
HCOH HCOH CHO 

CH.OH CH3OH HCOH 
1 
CH,OH 
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Esta reacción de desaldolización es en realidad reversible, como pudo de­
mostrar SowDEN (126), que partiendo de mañosa originalmente marcada 
con C " en el carbono 1 aparecían marcados los carbonos 3, tanto de la 
forma cerosa como de la aldosa, de las triosas resultantes también pueden 
aparecer glucosacarínicos parcialmente marcados en el carbono metílico, 
o incluso en el carbono cuarternario, moléculas que resultarían según el 
siguiente esquema: 

ÓHO COOH 
I • * I * 

HOCH H,C—OOH 
I ' I 

HOCH • >. HCOH 
I - I 

HCOH HCOH • 
I I 

HCOH CH,OH I CH^OH 
La existencia de una escisión previa y de una recombinación posterior 

por el carbono terminal justificaría el tránsito desde glucosa a galactosa 
sin necesidad de etapas intermedias de epimerización sucesiva. Sin em­
bargo, en nuestros cromatogramas la galactosa no llega a hacerse mani­
fiesta pero tampoco llega a descartarse su presencia en forma de trazas. 

La aparición en nuestros cromatogramas de las triosas en abundante 
proporción justifica el predominio de ácido láctico sobre glucosacar'na en­
contrados por KENNER y RICHARDS (124) cuando someten la glucosa a la 
acción del hidróxido calcico a temperatura ambiente en ausencia de oxí­
geno, pese a que en dichas condiciones las triosas se manifiestan sólo du­
rante el intervalo comprendido entre las 25 y 72 horas, lo que podríamos 
explicar considerando.que, en sUs condiciones de trabajo, antes de este 
intervalo, no llegan a formarse triosas y que después se transforman en 
láctico o se recombinan a más velocidad que á la que se forman. En todo 
caso el hecho de que predomine el láctico sobre el glucosacarínico en 
esas condiciones es debido, probablemente, a la mayor simplicidad del 
proceso de desaldolización respecto al de eliminación de un anión que se 
precisa para el paso a glucosacarínico. He aquí el esquema que se admite 
para la formación de láctico a partir del gliceraldehido: 

CHO CHO~ CHO COOH 

J HOH i ^ .COK . O H - + COH ^ CHOH 
1 ^ - _ l "^ ^ II I 

CH,OH CHjOH CH., CH, 
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Nuestros experimentos muestran la aparición simultánea y, casi con 
seguridad, en cantidades equimoleculares, de aldehido glicérico y de di-
hidroxiacetona, lo que es una justificación de que la forma molecular que 
sufre la escisión en triosas no es en realidad la glucosa original smo la 
fructosa formada de aquella. Esta observación concuerda igualmente con 
ia más rápida aparición de láctico, cuando se usa como sustrato la fructo­
sa en frío y ausencia de oxígeno, que cuando se utiliza la glucosa, ya que 
entonces aparece adelantada la primera etapa del equilibrio tautómero 
fundamental. Este criterio contradice a la opinión de WOHL (152), que 
suponía que la fisión de la glucosa tenía lugar sobre una estructura 
3 desoxiglucosona, mientras que para nosotros la escisión sucede sobre la 
estructura cetosa, lo que justifica el retraso notado para la glucosa con res­
pecto a lo que ocurre en la fructosa. 

c) Formación de. aldo y cetopentosas. 

Existen en principio las siguientes posibilidades: 
c ) Oxidación hasta ácido en el carbono 6 de la glucosa o de los res­

tantes azúcares producidos, y descarboxilación posterior. En este sentido 
la D-glucosa produciría D-xilosa que, a su vez, podría sufrir distintas iso-
merizaciones a causa del medio alcalino. 

CHO I HCOH 
I HOCH 
I HCOH 
I HCOH 
CH,OH 

Oxi 

CHO 
I HCOH I . HOCH I HCOH 

. I HCOH I COOH 

CHO I HCOH 
HO^H + 

I HCOH 
I CH,OH 

CO. 

Co) oxidación hasta el grado máximo de los carbonos 1 y 2 de las al-
dosas o del 1 de las cerosas y posterior descarboxilación de los ácidos 
2-cetohexónicos resultantes. 

CHO 
I 

HCOH I HOCH I HCOH -I HCOH I CH.,OH 

CH,OH 
CO 

HOCH 
HCOH 
HCOH 
CHjOH 

(152) W O H L , Z . anijcw. Clicm., 20, 1160 (1007). 

COOH 

io 
HOCH 

I 
HCOH -

I 
HCOH 
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CH OH 

—CO, 

CT-iO 
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HOCH 
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HCOH 
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^ HCOH 
. I 

CH,OH 
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c) escisión de hexosas y recombinación de fragmentos, en cuyo caso 
caben diversas posibilidades, tantas como variaciones en la forma o lugar 
de escisión. Así, puede pensarse que las cetopentosas surgen de la recom­
binación de la dihidroxiacetona con una molécula de aldehido glicólico 
o dos de formaldehido, en este último caso con formación intermedia de 
una 3 cetosa simétrica; menos probable es la formación de cetosas a par­
tir de gliceraldehido y glicolaldehido por una reacción aciloínica, y otro 
tanto puede decirse respecto a la también probable síntesis a partir de 
una tetrosa y formaldehido puesto que, en realidad, la fragmentacion.de 
hesoxas podría conducir a la formación de tetrosas, casi con la misma 
probabilidad que a aldehido glicérico sin menoscabo de que éstas sufran 
nuevas fragmentaciones. Formada la cetopentosa cabe pensar que esta sea 
una etapa intermedia que conduzca a las aldopentosas, aun cuando la for­
mación directa de estas últimas también tendrá lugar en parte por unión 
de aldehido glicólico y gliceraldehido y siempre será posible por isomeri-
zación de la cetosa previamente formada. 

Un esquema de las posibilidades de fragmentación es el que sigue: 

a) esquema de fragmentación. 

CHO I 2 HCOH 
I CH,OH 

CH,OH 
I 
co 
I 

HOCH 
I 

HCOH I HCOH 

CHO CH,OH 
I I 

-> HCOH 4- CO 
I I • 
CHOH CH„OH 

CH.OH 
t 

CHO I HCOH I HCOH 
• 1 
CH.,OH 

+ 

6 HCHO 

CHO I CH„OH ^-

CHO I HCOH 
-HOCH I HCOH I HCOH I CH OH 

CHO i HCOH 
' I HCOH• + 

I HCOH 
CH.OH 

HCHO 

http://fragmentacion.de
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/3) un esquema de recombinaciones no exhaustivo es el que sigue: 

CH,OH 
CO + I CH,OH 

CHO 
I CH.,OH — > 

CH.,OH 
I CO 
I 
CHOH I CHOH 1 CH„OH 

HCHO 
+ 
CH„OH 
I CO -
CH,OH 
+ 

HCHO 

CH„OH I CHOH 
I CO — 
I 
CHOH I CH,OH 

CH,OH 
I CO 
I 
CHOH <-I CHOH I CH„OH 

CHO 
CHOH 
CH„OH 
+ 
CHO 1 CH,OH 

HCHO 
+ 
CHO I CHOH 
I CHOH 1 CHOH 

CH„OH I ' CO 
CHOH 
I CHOH 
I C H O H 

CHO I CHOH 
I 
CHOH 
I CHOH 
I CH.,OH 

Nuestro punto de vista es que suceden simultáneamente las reacciones 
de copulación de dihidroxiacetona y de aldehido glicérico con glicolalde-
hido ya que en cuanto empiezan a aparecer en los cromatogramas glicer-
aldehido y dihidroxiacetona es cuando también aparecen una cetopentosa 
fundamental y dos aldopentosas predominantes, no produciéndose des­
equilibrio, al menos en apariencia, en las cantidades relativas de ellas al 
avanzar el tiempo de acción alcalina, aunque las manchas de las pentosas 
respectivas sí que son cada vez más intensas. De ser el cetocompuesto ca­
mino obligado para las aldopentosas debería apreciarse un predominio de 
cetopentosas en los primeros minutos en cuanto se hace manifiesta la pre­
sencia de triosa. Por otro lado el hecho de que no haya prelación en el 
orden de aparición de las ceto y aldopentosas respecto a las triosas hace 
pensar que su formación no es más rápida que la escisión de hesoxas y, 
por supuesto, se descarta en nuestras condiciones la posibilidad de que se 
formen a través de la previa oxidación de hexosas a ácidos urónicos u óni-
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eos puesto que en dicho caso las pentosas resultantes se formarían proba­
blemente antes de la aparición de las triosas. 

d) Formación de heptulosas 

Después del comentario realizado al explicar la formación de pentosas 
es perfectamente justificable el que se formen heptulosas. En efecto, una 
vez confirmada la formación de triosas y la posibilidad de hacerse la 
fragmentación de las hexosas en moléculas de 4 y 2 carbonos o en tres 
porciones de dos, es natural que estos fragmentos puedan recombinarse. 
Es más, dada la gran reactividad de las tetrosas y biosas a causa de su es­
tructura abierta se explica bien el porqué no se detectan tetrosas ni biosas; 
puesto que las segundas se sustraerán continuamente de la mezcla de 
reacción para combinarse con las triosas y dar pentosas y las primeras se 
combinarán igualmente con las triosas para dar heptulosas, abundando 
de manera particularísima la aparición de sedoheptulosa. 

Es interesante destacar que en la zona de las heptulosas el aspecto del 
cromatograma obtenido es idéntico para la glucosa (y otros azúcares) y 
para un extracto de la planta <<Sedum spectabile, Bor.» (planta callera) 
obtenido por nosotros de manera semejante a como lo hicieron LA FORGE 
y HuDSON (153). En ambos casos se apreciaba una mancha azul muy ca­
racterística que se corresponde con sedoheptulosa y otra amarillo-verdosa 
que a primera vista podría considerarse como resultante de la composi­
ción cromática de una mancha amarilla y otra azul. En efecto, repetimos 
varios cromatogramas y observando la evolución de colores durante el 
proceso de revelado, queda claro que dicha segunda mancha debe corres­
ponderse a una mezcla con predominio de una cetohexosa, probablemen­
te sorbosa; en ésta y otras cetohexosas era característica una evolución 
de colores en el orden, anaranjado—^verde intenso—>^verde parduzco, 
que también se nota para la mezcla en estudio. En cromatogramas de 
repetición utilizando como disolventes fenol saturado de agua (pH 5,5) y 
acetato de etilo : ácido acético : agua (3:1:3 v/v), según recornendacio-
nes de NOGOLE (154), la mancha más pura se confirma como de sedohep­
tulosa (altroheptulosa) y la que está impurificada, por una cetohexosa, 
se debe a manoheptulosa. 

La síntesis de heptulosa puede explicarse de varias maneras: 
di) por reacción de tetrosas con dihidroxiacetona, materiales ambos 

que resultan de una fragmentación inicial de la glucosa, más bien de la 

(153) F. R. r.A FoBfiE y C. S. HUDSON, J . fiíol. Chem., 30, Gl (1917). 
(154) C. R. NoGGLE, Arch. Biochem. y Biophys., 43, 23^' (1Ü53). 



C-302 Magdalena Consuelo Pérez Sánchez 

fructosa al igual que en las fragmentaciones bioquímicas. La fragmenta­
ción en triosas no ofrece duda, puesto que en los cromatogramas quedan 
manifiestas la aldosa y cetosa correspondiente. Sin embargo, la fragmen­
tación en tetrosa y biosa quedaría siempre incontrolada si no fuera por 
la aparición de heptulosas a las que ahora hacemos alusión; no obstante, 
no es de extrañar que pasen desapercibidas las tetrosas, aun con reactivos 
apropiados para éstas, puesto que es conocida la extraordinaria reactivi­
dad de estos azúcares de cadena abierta en estado naciente, en los que no 

•existe posibilidad de delación estabilizante. 
En principio, la tetrosa que fundamentalmente debe formarse es la 

eritrosa (XCII) la cual se soldaría con la dihidroxiacetona de modo que 
los dos OH asentados sobre los carbonos del nuevo enlace queden en po­
sición trans, pudiendo surgir en consecuencia la sedoheptulosa (XCIII) (*) 
o la glucoheptulosa (XCIV), pero por razones de impedimento estérico 
parece más probable la segunda que la primera. He aquí los esquemas de 
fragmentación de la fructosa y los de recombinación de fragmentos hasta 
heptulosas: 

CH,OH 1 CO 
1 

CHO 
1 HOCH CH,OH 

1 CHO 
HCOH + 1 HCOH 1 

1 <- ^ HCOH 
1 

CH,OH 
1 CHO 

HCOH + 1 HCOH 1 
HCOH CH,OH 
1 CH,OH (XCII) 

CH,OH 
1 

CH..OH 
1 co 

i-TOCH 
1 < 

HCOH 1 HCOH 1 

CHO 
1 • HCOH 1 + HCOH 1 CH,OH 

CH.OH 
1 
CO 
CH,OH 

1 CO 
1 

HCOH 
> 1 
HOCH 1 HCOH 1 HCOH 

{ 
HCOH 
1 CH,OH ' CH,OH 

(XCIII) (XCIV) 

(•) • T,a configiir.ición de la scflolicplnlosa corno D-alIroliopliilosa fiio oslalilocifl;i nn 1932 
[lor ETTI,KI\ (V. ETTI.IÍH, CnlIcoUori Czcdinslnn, Chniii. Coiiimiis-, 4, 513 (1!)32) y confií'rnaila m.'ís 
larde por RICIIT.MVEK ( N . K . UICIITMYÜH, H . M . IIANN y C. S. HUDSON. J . Am. Cliem i ' o c , 6], 
343 (1939). 
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Como quiera que aparece abundancia de sedoheptulosa, pero no de 
glucoheptulosa, es de suponer que no es este mecanismo el que prepon­
dera. 

Sin embargo, si se tiene en cuenta la manera en que se forma 7-fos£ato 
de sedoheptulosa (XCVII) en la Naturaleza, a partir del 6 fosfato de fruc­
tosa (XCV), como precursor del 4-fosfato de eritrosa (XCVI) y como do­
nador del fragmento triosa-cetósico, cabe pensar que hay preferencia para 
la formación de sedoheptulosa, de modo que la estructura dé la heptulosa 
•resultante tenga la mitad superior de la fructosa. Claro es que en la sín­
tesis bioquímica siempre cabe asignar la misión orientadora a la especi­
ficidad del enzima, en este caso la transaldolasa: H e aquí el esquema de 
la Naturaleza. 

CH^OH 
I 
CO 

HOUH 
I 

HCOH 
I 

HCOH 

+ 

CHO 

HCOH 

HCOH -(r 
Cíi.O P03H^ 

CH.OPOjH, (XCVI) 
(XCV) 

transaldolasa 

CH.OH 

io 
HOOH 
HCOH 
HCOH 
HCOH I CH,0 POjHj 
(XCVII) 

+ 
CHO I HCOH 
CH,0 PO,H, 

da) cabe la posibilidad de que estas tetrosas sean incluso un interme­
dio de la unión de dos moléculas de glicolaldehido, ya que este último 
material resulta de- imprescindible presencia para justificar la aparición 
de pentosas, una vez que los caminos de oxidación y de descarboxilación 
de hexosas no parecen que sean los seguidos en nuestro caso, como diji­
mos en el comentario sobre formación de pentosas. N o obstante, este ca­
mino no justificaría la estructura de altroheptulosa, ni aún la de mano-
heptulosa, que muestran las dos cetoheptulosas más abundantes entre las 
encontradas, puesto que la tetrosa básica sería la treosa (XCVIII) que 
conduciría a.la idoheptulosa (C) o a la galactoheptulosa (XCIX). H e aquí 

Ni ol azúcar niiUiral ni el obicnido por síniesis por WOI.FHOM y colegas [M. L. WOLFHOM, 
J. M. BERKEBILE y A. TIIOMPSOÍN, / . Ám, Chem. Soc., 74, 2197 (1952)] se han podido cristalizar, 
pero en cambio el anli idroazúcar rcsiil lanlc de ellos, la sedolieplulosn, d.'i crislalos con facili­
dad sobre los que so han realizado los eslndios cslrncliiralcs necesarios, por un lado por W O L -
i'iioM y colaboradores, y por oiro 1IUI).SÓ.N y colaboradores [\V. T. IIASKI.NO, U. IM. IIANN y 
C. S. HuDsox, J. Am. c'liem. Soc, 74, 2198 (1952); .1. W. PHATT, N . K. Kicjir.MvnK y C. S. Iliju-
SON, / . Am. Chem. Soc., 74, 2200 (1952)]. 
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los esquemas que representarían la formación de treosa y de las heptulo-
sas citadas: 

CHO 
1 

CHO 
1 CH,OH HOCH 

• 1 + > HCOH 
1 

CHO 
1 

CH.OH 
1 CH„OH (XCVIII) 

CH.,OI-I 
1 

CH.OH 
1 1 

co CO 
1 

HCOFr 
1 

HOCH < 

CHO 
1 • HOCH 

HCOH ^ 1 CH„OH 

CH,OH 1 CO > 

1 
¡rocH 

1 
HCOH • 1 HOCH 1 HCOH 

1 

CHO 
1 • HOCH 

HCOH ^ 1 CH„OH 
1 
CH.,OH 

1 HOCH 1 HCOH 
1 

CH.OH 1 CH.OH 
(XCIX) (C) 

y si encontramos prevista la posición del OH a carbonílico (a la izquier­
da) por la propia naturaleza de la síntesis transcetolásica las heptulosas 
probables serán la glucoheptulosa (CI) y la taloheptulosa (CU) con predo­
minio de la primera. Aunque no puede descartarse del todo la presencia 
de alguna de estas heptulosas, sí que puede asegurarse que de exist.r, no 
están en cantidad significativa, podrían ir incluidas en el ligero rastro que 
acompaña a las dos principales, sedoheptulosa y manoheptulosa. 

He aquí las fórmulas de las dos heptulosas de referencia: 

CH.OH I CO 
• I HOCH I HCOH I HOCH I HCOH I CHjOH 

(CI) 

CH,OH I CO 
i 

HOCH I HOCH 
I HOCH 
I HCOH I CH.OH 
(CE) 
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da) Hay un hecho interesante a considerar, que es la aparición de 
pentosas y más concretamente de cetopentosas. Así, entre los productos 
formados ya se ha citado por ejemplo la formación de xilulosa que puede 
surgir, tanto a partir de dihidroxiacetona y aldehido glicólico por síntes:s 
aldólica, como desde aldehidos glicólicos y glicérico por síntesis aciloínica. 

CH,OH I 
co 
I 
CH„OH 
+ 

CHO I CH OH 

CH„OH I CO 
-̂  HOCH -̂  

I HCOH 
I • • CH„OH 

CH,OH I CHO 
+ 

CHO 
I HCOH 
I CH.OH 

Uno u otro mecanismo exigen la presencia de aldehido glicólico activo, 
que debe proceder de la escisión de la fructosa para dar a la vez eritrosa. 
Esta última, combinándose con dihidroxiacetona daría sedoheptulpsa o 
glucoheptulosa si se prevé una combinación en trans sin restricciones y 
sedoheptulosa o manoheptulosa si se considera predeterminada la posi­
ción del O H a-carbonílico y variable la del O H en /3. Esta última posibi­
lidad justificaría muy bien el porqué estas dos heptulosas son las más 
abundantes. Existe una tercera posibilidad que es suponer falta absoluta 
de restricción y en consecuencia podrán quedar todos los O H a un lado, 
estructura típica de la aloheptulosa (CVI). Por ello, además de las dos 
manchas fundamentales debidas a sedoheptulosa (CIII) y manoheptu'osa 
(CIV) no se descarta ' la posibilidad de rastros de glucoheptulosa (CV) y 
aloheptulosa (CVI). 
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He aquí las cuatro posibilidades a partir de eritrosa: 

CH,OH I CO 
i HOCH 
I HCOH 
I HCOH 
I HCOH 
I CH„OH 

CH^OH 
I CO 
I 

HCOH I HOCH I HCOH I HCOH 
I CH„OH 

(CV) 

(CIII) 

CHO 
I 

HCOH I . HCOH 
I • CH.,OH 
+ 

CH„OH 
I CO 
I 
CH„OH 

CH.OH 
I CO 
I 

HOCH I HOCH I HCOH 
I HCOH 
CH.,OH (CIV) 

CH.,OH • 1 
CO 
I 

HCOH I HCOH I HCOH I HCOH • 
I CH,OH 

(CVI) 

Sin embargo, las pentosas pueden seguir también por otro camino que 
es el que defienden HORFXKER y SMYRNIOTIS (151) para justificar la apa­
rición de fosfato de sedoheptulosa entre los primeros productos de la fo­
tosíntesis, considerando que surgen de la ribulosa cuya síntesis debe tener 
lugar con anterioridad; dichos autores han identificado fosfato de sedo­
heptulosa como un producto del metabolismo del fosfato de pentosas con 
enzimas purificadas de origen animal, concretamente con aldolasa mus­
cular, comprobando que tales enzimas tienen mayor actividad frente al 
5 fosfato de la ribulosa (CVII) que cuando se utiliza el de la ribosa. Por 
otro lado, los referidos autores indican que el fosfato de heptulosa se for­
ma también por acción del mismo enzima cuando se incuba D-erirrosa 
con difosfato de hexosa (esta última como fuente de dihidroxiacetona), 
lo que les lleva a creer que la transformación de pentosas en heptulosas 
se hace vía tetrosa. No obstante, nosotros, basándonos en la referencia 
de los mismos autores de que de dos moléculas de fosfato de pentosa se 
obtiene aproximadamente una molécula de fosfato de sedoheptulosa y 
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media de fosfato de triosa, creemos debe pensarse en que existe la fisión 
de pentosa en triosa y biosa como fuente de triosa, pero que una parte de 
esta última se consume en reacciones secundarias; el aldehido glicólico 
activo resultante es el que fundamentalmente se habrá consumido en 
reaccionar con una molécula, de aldopentosa, concretamente de ribosa 
para producir la sedoheptulosa (CVIII). Debe considerarse, por tanto, 
como donador del glicólico activo a la cetopentosa y como aceptor a la 
aldopentosa correspondiente. He aquí el esquema que suponemos: 

CH^OH 
I 
co 

i 
HCOH I HCOH 

CH.,OH I " CHO 

CHO 
CH O PO,H„ HCOH 

(CVII) CH,0 PO,H^ 

CH,OH I CHO 
4-

CHO ""-^^'X I 
HCOH 

I HCOH 
I 

HCOH 
I 
CH.,0 PO.,H., 

CH.OH 
I 
CO 

I 
HOCH I HCOH I HCOH 

I HCOH 
1 
CH^O PO3H, 
(CVIII) 

De la misma manera HOUGH y JONES (155) sintetizan sedoheptulosa 
a partir de los mismos substratos. 

Recogemos de KARLSON (156) que en la naturaleza el aldehido glicó­
lico activo, que queda unido al coenzima pirofosfato de tiamina (TPP), 
es el que reacciona con otro aldehido (aldopentosa en este caso) para dar 
una cetosa (síntesis aciloínica o reacción transcetolásica); como se origi­
na por vía enzimática ha de proceder de una cetosa cuya ordenación es-
térica en el carbono 3 sea la de la fructosa, debido a la especificidad del 
enzima correspondiente. Por ello, no puede ser el fosfato de ribulosa el 
que interviene sino el de xilulosa. En nuestro caso, aunque existen las 
dos cetopentosas, predomina una la xilulosa; lo mismo ocurre con las 
aldopentosas que aunque están las cuatro predominan la pareja lixosa-
xilosa y en menor proporción arabinosa. Por lo tanto, quizá la xilulosa 
esté actuando como manantial de glicólico en adición a la fructosa, que 
pronto se forma como intermedio de la isomerización de Lobry y pron­
to sufre escisiones. Este glicólico se adicionará sobre pentosas para dar 
heptulosas, y cuando concretamente se hace sobre la ribosa surgirán 
como posibles la sedoheptulosa (CIX) y aloheptulosa (CX), pero funda-

(155) L. HouGii y J. K. N. JO.NES, / . Chem. Soc, 4052 (1952). 
(156) P. KARI-.SON (traducción de F. PULIDO), «Manual de Bioquímica» 

Barcelona (1962), p. 248. 
Kd. MARÍN, S. A. 
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mentalmente la primera, prevista la restricción posicional del OH a-car-
bonílico sobre el carbono 3. 

CH„OH 
I ' 
c o 

HCOH — 
HCOH 
CH OH 

CH„OH 
I CHO 
+ ^• 

CHO 
I HCOH I CH.,OH 

CH.,OH 
I CO 

HOCH 
HCOH I 
CH.,OH 

CH,OH 
I CO 
I 

HOCH I HCOH I HCOH 
I HCOH I CH^OH 
(CIX) 

CH„OH 
I CO 
i 

HCOH 
HCOH I HCOH ^-I HCOH 

•I CH^OH 
(CX) 

CH,OH I CHO 
+ 

CHO 
Sin restricción • HCOH^ I 

HCOH 
HCOH 

CH.,OH 
I " 
CO. 

HOCH 
. I HCOH 

Con reslricción | 
'• -^ HCOH 

HCOH 
I 

CH,OH 

CH.OH (CIX) 

A primera vista esta substracción de ribosa que pasa a heptulosa po­
dría justificar la escasez de su presencia. También tendría sentido el ad­
mitir que la causa de que la. xilocetona predomine sobre la ribulosa está 
en la intervención continuada de esta última como donadora de glicóli-
co, ya que las reacciones en medio alcalino no suceden con la marcada 
especificidad de las reacciones enzimáticas. 

Precisamente por esta falta de especificidad es previsible que surgie­
ran las heptulosas correspondientes a las otras aldopentosas que pueden 
sufrir también lá reacción transcetolásica, por lo menos las que corres­
ponden a xilosa, es decir, guloheptulosa (CXII) e idoheptulosa (CXI), 
si no se admite restricción, y sólo la segunda si el OH del carbono 3 lo 
consideramos preorientado. 
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CH.,OH 
I " co 
I 

HOCH 
I HCOH 

HOCH 
I 

HCOH 
I 

CHjOH 
(CXI) 

CH.OH 
I 

CO 
I 

HCOH 

CH,OH 
I ' 

CHO 
CHjOH 

CO 
- i 

PIOCH 

HCOH Sin reslricción CHO Con íesiricción HCOH 
I < i > I 

HOCH HCOH HOCH 
1 I • I 

HCOH HOCH HCOH 
I . I, • I • 

HCOH CH„OH 

CH.OH 
(CXII) CH,OH (CXI) 

Por último, se aprecia que la arabinosa se encuentra en proporción 
menor que la xilosa y esto hace pensar que una parte de este azúcar in­
terviene también fácilmente en la síntesis aciloínica de manoheptulo-
sa (CXIV) y glucoheptulosa (CXIII) si no se prevé restricción y sólo de 
la primera si se admite la predicción. 

CH,OH 
I 

CO 
I 

HCOH 
I 

HOCH 
|-

HCOH 

HCOH 
I 
CHjOH 

(CXIII) 

CH,OH 
I • 

CO 
I 

HOCH 
I 

HOCH 
HCOH 

I 
HCOH 

I 
CH.OH 

(CXIV) 

(Sin reslric 

CHjOH 

CHO 

+ 

CH,OH 
I , ' 

CO 
• I 

HCOH 
(Con reslricción) | 

CHO >HOCH 
HOCH I HCOH I HCOH I CH,OH 

HCOH I HCOH I CH^OH 
(CXIII) 

Esta observación es de interés puesto que nos encontramos con que 
las dos pentosas más escasas, ribosa y arabinosa, están compensadas por 
la presencia de sedoheptulosa y manoheptulosa que abundan en orden 
inverso al de estas pentosas precursoras. 

En resumen, en el presente caso puede ser explicada la formación de 
heptulosas tanto por vía tetrosa como por vía pentosa, pero lo probable 
es que se simultaneen los mecanismos aunque con predominio del se­
gundo. En el de vía tetrosa debe considerarse que el substrato es un 
fragmento íntegro con la estructura de los cuatro carbonos finales de la 
fructosa, más que una tetrosa de resíntesis intermedia. 
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e) Formación de lactarias ds sacarínicos 

Realmente, según las opiniones reinantes, sería fácil justificar la for­
mación de sacarínicos si se confirmara la formación de compuestos di-
carbonílicos. No obstante, como la formación de dichos compuestos no 
ha podido demostrarse en nuestro caso de manera tan fácil como en el 
caso de azúcares sustituidos en sus posiciones 3 ó 4, queda explicado el 
porqué la proporción de sacarínicos formados no es abundante. El com­
puesto dicarbonílico posible sería precursor, bien de ácido isosacarínico 
(CXV) por reorganización, o bien de una mezcla de ácidos glicólico y 
dihidroxibutírico por fragmentación: 

CH,OH 
I COOH 1 4-
COOH -f-
CH„ I HCOH 
I CH„OH 

CH,OH 
I 
CO 
I 
CO 
I 
CH.. -I HCOH I CH.OH 

.HOH„C s y COOH 
COH 
I CH„ 1 -> HCOH I CH^OH 

(CXV) 

En la práctica se presentan sus lactonas en vez de los ácidos libres; 
hay que admitir que en nuestro caso existen tales compuestos carboníli-
cos aunque en pequeña proporción. 

C) Acción del hidr óxido bar ico 

Se utilizó hidróxido bárico en disolución saturada (0,033 N). Los cro-
matogramas a temperatura ambiente recuerdan bastante a los del hidró­
xido calcico no apreciándose diferencias cualitativas. 

En cambio en cuanto a los cromatogramas de isomerizados a baño 
de maría es de destacar la mayor complejidad' de éstos a partir de los 
10 minutos, pudiendo referir que además de detectarse azúcares ya en­
contrados en el caso del hidróxido calcico se aprecian las siguientes pe­
culiaridades : 

a) el rastro de azúcares es casi continuo desde la línea de partida 
hasta cerca del frente de disolvente, aunque se distinguen relativamen­
te bien las cinturas separadoras de las manchas individuales más carac­
terísticas. Es de destacar la continua presencia de manchas desde la lí-

, nea de partida hasta la glucosa las cuales se deben a polímeros de dicho 
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azúcar e incluso a otros monosacáridos resultantes de la' acción alcalina, 
principalmente heptulosas; estas últimas se detectaron en cromatogra-
mas aparte revelados con orcina predominando dos de ellas, sedoheptu-
losa y manoheptulosa, con mayor abundancia de sedoheptulosa. 

b) entre las manchas debidas a gliceraldehido y dihidroxiacetoná se 
detecta una elóngada, probablemente doble, aunque no hemos podido 
comprobarlo, de color pardo-amarillento con ftalato ácido de anilina y 
clorhidrato de p-anisidina, y rojiza con resorcina en clorhidrato identi-
íicable con una 6-desoxicetona (*). 

c) . probablemente existen también las aldosas epímeras correspon­
dientes a estas 6-desoxicetosas pero en proporción tan pequeña que no 
pudieron detectarse con claridad. 

d) se detecta la presencia de lactaldehido. compuesto que justifica 
la formación de 6-desoxicetosas. 

e) clara presencia de acetol que será en realidad la substancia pri­
maria de la que surge el lactaldehido., 

f) metílglioxal resultante por oxidación de acetol. 
La presencia de acetol reafirma las opiniones de SATTLER y ZER-

BAN (149) que se esforzaron en demostrar que este compuesto y no el 
metilglioxal es el que se origina primeramente en una de las frecuentes 
degradaciones de las hexosas. En realidad, una. clara confirmación de su 
existencia nos la da tanto su aparición como tal en el cromatograma 
como la simultánea presencia de lactaldehido, que es de. suponer surge 
de aquel por epimerización de Lobry; más adelante explicaremos la po­
sible marcha para la formación de uno y otro. 

Seguidamente se esquematizan las reacciones por las que habrá teni­
do lugar la formación de los compuestos últimamente referidos ya que 
la producción de pentosas y la de gliceraldehido y dihidroxiacetoná su­
cederá por los mismos. caminos que.se indicaron para la acción del hi-
dróxido calcico, sobre el sustrato que ahora nos ocupa. He aquí dichas 
reacciones: 

(* Habiéndose sospechado qiio se fralan'a p robablemenle de un conipiieslo comparable a 
los que HouGn y JONES (155) obt ienen por I ra lamiento alcalino o por acción enzimálica sobre 
lact.ildehido y dili irroxlacolona, tanto añadida como tal, como cuando ésta se forma «in situd» a 
par t i r de fructosa o de su fosfato, se repi t ieron los exper imentos de los citados autores y compa­
raron los c romalogramas obtenidos para ambos casos. En c romatogramas m u y largos y de pro­
longado desarrollo se confirmaron las dos 6-desoxicetosas probables : 6-desoxifructosa y 6-deso-
xisorbosa. 

http://que.se
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a) Formación de polímeros 

Sin duda se trata dé una eterificación ordinaria que es catalizada por 
iones 0 H ~ . E n efecto, se forman disacáridos y trisacáridos, no descar­
tándose la posibilidad de otros polímeros de mayor grado. E n realidad, 
no se ha pretendido identificarlos estructuralmente, aunque su presencia 
puede confirmarse al comprobar el Rf de los extractos de algunas ban­
das y los Rf de los productos de hidrólisis. Es de destacar que son fun­
damentalmente polímeros de glucosa, pero uno de ellos, que daba una 
zona amarillenta, corresponde a un polímero de la fructosa. 

b) Form.aci.ón de metilglióxal, acetol y lactaldehido 

Los tres componentes son detectados con bastante seguridad, pero de 
ellos es el acetol el que predomina. Sin embargo, a lo largo de la biblio­
grafía, desde los tiempos de P INKUS (82) hasta los trabajos relativamente 
recientes de NEUBERG y STRAUSS (157), se venía admitiendo la formación 
fundamental de metilglióxal, pese a que en el año 1932 BAUDISCH ' y 
D E U E L (158) demostraron que cuando se destila una disolución de glucosa 
en bicarbonato sódico al 5 % el material volátil era acetol y no metilgli­
óxal. En un trabajo de 1949, SATTLER y ZERBAN (149) encuentran que las 
disoluciones acuosas de glucosa, fructosa y maltosa destiladas a volumen 
constante daban fuerte reacción positiva de acetol. E n nuestro caso se 
trata de un medio mucho más alcalino que el utilizado por ellos confir­
mándose la presencia de acetol, pero apreciándose también la de metil­
glióxal. 

SATTLER y ZERBAN proponen el siguiente esquema: 

HCO 
I 

HCOH 
I 

HOCH 
I — 

HCOH . 

HCOH 
I 

CH.,OH 

HCO 
I 

HCOH 
I 

HOCH 

-I- : OH-

HCOH 
1 

HCOH 

CH OH 

H+ 

HCO 
I 

HCOH 
-> I 

HCO , 

H 
I 

HCOH 
1 

CO 

H.O 

H.,0 

CH, 

((157) G. NKUDEBG y E. STRAUSS, Archiv. Biochem., 7, 226 (1945). 
(158) O. BAUDISCH y If. ,T. DKUEL, / . Am-. Chein. Soc, 44, 1581 (1922).-
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En él se aprecia la formación de una molécula de «ácido glúcico» (*) y 
de otra de acetol. Aunque, por otro lado, el acetol podría formarce tam­
bién a partir de metilglioxal por reacción de Cannizaro es esto menos 
probable después de los trabajos citados de BAUDISCH y DEUEL en que 
demuestran que cuando se destila 1 gramo de metilglioxal se obtienen 
sólo trazas de acetol mientras que partiendo de 5 mg de glucosa en las 
mismas condiciones obtienen un destilado con clara, reacción de dicho 
compuesto. 

Como en nuestro caso observamos la presencia de metilglioxal es nece­
sario admitir también la formación de éste en reacción directa, sólo que 
en menor cuantía. Podría proponerse la formación de fragmentos a partir 
de la glucosa en la que hubiera otra ordenación electrónica y, en efecto, 
la pareja de electrones que forman el enlace, quedaría retenida por el 
fragmento aldehido y en consecuencia es éste el aceptor de hidrógeno, de 
tal manera que por un posterior intercambio de H y OH se produciría la 
estructura de metilglioxal. El otro fragmento aceptando un OH pasaría 
a gliceraldehido. 

CHO 
i 

HCOH 
• I KOCH 

I — 
HCOH 1 HCOH 
I 
CH.OH 

CHO 
I HCOH 
I HOCH 

-t- H+ 

HCOH -I- OH-
HCOH 
CH.,OH 

CHO 
1 
CO- -1- H.,0 
I 
CH, 
CHO 1 CHOH -f H,0 I CH.,OH 

En lo que se refiere a la formación de lactaldehido no constituye difi­
cultad el explicar su presencia una vez demostrada la de acetol. En reali­
dad, es consecuencia de una simple isomerización del tipo cetosa-aldosa 
por acción alcalina en la que cabría admitir las mismas etapas para la 
transformación glucosa-fructosa aunque más simplificadas por la restric­
ción de posibilidades: 

CH.,OH 
I 
CO —-

CH, 

HCOH 
, II 

-> COH 

CH., 

CHO 
I 

-> HCOH 
~ |. 

.CH, 

(*) Kl (cícido glúsico» ¡iv;in/,iil'í;i cxlraordinari íni ícnlc , marcliainlo casi en el Tronío dol disol-
vonfc, por lo que , salvo en croniatogranias ospociaios, so dejaba sr l i r fuera del ¡¡apel. 
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c) Formación de 6-desoxicetosas 

Aunque al principio exista la duda de si se trataba de una o de dos 
rnanchas se concluyó que eran dos y que se debían a la 6-desoxifructosa 
(GXVII) y a la 6-desoxi sorbosa (CXVI) que se formarán a partir del lac-
taldéhido y dihidroxiacetona según el esquema: 

CH.OH 
• I 
co 
I 

HCOH I HOCH ^^• HCOH I CH, 

(CXVI) 

CH,OH I CO 
I 
CH,OH 
4- -

CHO 1 CHOH 
I CH, 

CH„OH I CO 
I 

HOCH 
-> HCOH 

I HCOH 
I CH, 

(CXVII) 

Esta reacción, que sucede fácilmente «in vitro», es probable que no re­
presente el camino que se sigue en la Naturaleza para la síntesis de la 
6-desoxialdohexosas, ya que por ejemplo, con síntesis de este tipo no se 
han podido lograr la L-ramnosa y L-fucosa que con bastante frecuencia 
aparecen en la Naturaleza. Por supuesto que no puede descartarse la po­
sibilidad de una isomerización en carbono-3 que sería necesaria para el 
paso de la 6-desoxi-L-sorbosa. Tampoco pueden descartarse sistemas como 
el de transmetilación, tal como el que propone CANTONI (159) al conside­
rar algunos compuestos como la metionina como posibles donadores de 
metilo previa formación de complejos del estilo de la S-adenosil-metioni-
na a expensas del .adenosintrifosfato considerado por este autor como ma­
terial fundamental para estas reacciones «in vivo». 

e) caso de existir las sospechadas aldosas correspondientes a las 6-deso­
xicetosas referidas en el apartado anterior éstas serían: gulometilosa 
(CXVIII) e idometilosa (CXIX) las correspondientes a 6-desoxisorbosa, y 
quinovosa (CXX) y ramnosa (CXXI) los correspondientes a 6-desoxifruc­
tosa 

(159) G. L. CANTONI, J. Am. Cíicm. Soc., 74, 2942 (1952). 
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CHO 
. I I-ICOH 

I HCOH I < 
HOCH 

I • HCOH 
CH., 

(CXVIII) 
CHO I 

HCOH 
I 

HOCH 
HCOH 

I • HCOH 
. 1 CH, 
(CXX) 

CH^OH 
• I CO 

I 
HCOH 

I 
HOCH 

I 
HCOH I CH, 

CH.OH 
I CO 

HOCH I 
HCOH 

CHO 
I HOCH 
I HCOH 
I HOCH 
I HCOH 
I CH, 

(CXIX) 

HCOH I CH, 

CHO 
HOCH I • HOCH 

I HCOH 
I HCOH 
I CH, 

(CXXI) 

£) la formación de heptulosa ya ha sido indicada. La más abundante 
es la sedoheptulosa y la otra su 4-epímero manoheptulosa, cuya presencia 
simultánea a la de la sedoheptulosa podría explicarse por las diversas 
teorías apuntadas al hablar de la acción del hidróxido de calcio siendo lo 
más fácil el suponer que se producen de eritrosa y de dihidfoxiacetona 
por síntesis aldólica. Debe destacarse que el predominio de la sedoheptu­
losa es justificable porque en la soldadura de los fragmentos bases se favo­
rece la creación de una disposición trans aunque no queda impedida to­
talmente la disposición cis que corresponde a la manoheptulosa. 

D) Acción del hidróxido amónico 

Son conocidos por la bibliografía los trabajos de HOUGHJ JONES y RI­
CHARDS (52) (160) de la acción del amoníaco sobre la glucosa en los que 
se investigan por un lado la formación de güoxalinas y por otro se iden­
tifican los azúcares resultantes por epimerización de la glucosa. En dicho 
trabajo se llega a la conclusión fundamental de que al cabo de 100 horas 
se alcanza el patrón definitivo en los cromatogramas, aun cuando la epi­
merización se inicia muy pronto. Se destaca que los cromatogramas son 
muy sencillos en los que respecta a azúcares de modo que prácticamente 

(160) L. Houcn, J. K. N. JONES y E. L.. RICITARDS, .7. Chein Soc, 3854 (1952). 
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sólo se detectan ¿12 epímero mañosa, la cetosa común fructosa, y, el 
3-epímero de ésta, psicosa. Nosotros hemos repetido los experimentos con 
exacto resultado, trabajando a la temperatura ambiente. 

Los experimentos en caliente a base de utilizar una disolución al 10 % 
de azúcar y al 1 % de amoníaco (*) en baño de maría durante 1, 10, 45 y 
90 minutos se observa lo siguiente: 

Al cabo de 1 minuto sólo puede detectarse el alargamiento de la man­
cha correspondiente a glucosa, sin embargo, nos aparece un polímero que 
se mueve a la misma velocidad que la maltosa y que probablemente es en 
efecto ésta pues por hidrólisis con CIH en las condiciones de Clerget dá 
exclusivamente glucosa. 

A los 10 minutos es evidente la presencia de fructosa y la de mañosa 
detectándose igualmente el polímero anteriormente citado; se nota una 
mancha tenue situada en la misma línea de partida correspondiente a un 
polímero de grado mayor. 

A los 45 minutos, el patrón resultante es completo, detectándose, ade­
más de las manchas debidas a glucosa, mañosa y glucobiosa las que 
siguen: 

a) una debida indudablemente a psicosa la cual resultará a partir de 
un enodiol con el doble enlace en 2-3 (**). 

A los 90 minutos no se aprecia diferencia alguna con el cromatogra-
ma correspondiente a los 45 minutos. 

La identificación de psicosa en- las porciones correspondientes a los 
tratamientos de 45 y 90 minutos se hizo por aislamiento previo de la 
banda que la contenía, extracción con butanol y recromatografía en va­
rios disolventes, haciéndose el revelado con los distintos reactivos siempre 
en comparación con una muestra auténtica. 

No repetimos los esquemas de formación de las distintas substancias 
aquí referidas puesto que ya se han dado en apartados anteriores. 

E) Tratamiento con hidróxido sódico 

Simultáneamente se prepararon una muestra a temperatura ambiente 
y otra a baño de maría, en ambos casos se disolvió glucosa, a razón del 

(*) La disolución amoniacal (aproxi inadanienlo . 0,18 N) so preparó diliiyondo 1,09 ce. de 
hidróxido amónico de d = 0,910 en 100 ce con agua deslilada. 

(**,) Realmenle ya LOBRY DE BIUJYN y Ai.BEBDA VAN EKENSTIST.N- dieron cucnla de la presencia 
de una segunda celosa (enlre los producios de isomcrización de la glucosa) a la que l lamaron 
pseudofruclosa que sólo rec ien temenle h a podiro demostrarse que coincide con la D-psicosa 
pues, en efeclo, du ran l e m u c h o t iempo no podría compaginarse la afirmación do T.OI)BY. [iícc. 
irav. chim,, 16, 257, 274 (1897)] do que la lal pseudofruclosa no e;'a fermentable por levaduras 
con la fermcnlabil idad que corresponde a la D-psicOsa s inlél ica; como demosl raron STEIOER y 
]IF,ICHSTEIN (STICIGER y U E I C I I S T E I N , / / c / . Chim, Acia, 19, 184(1936) en realidad, lo fpie dclíió ocu­
r r i r os que se Iralaba do un compueslo i m p u r o . 
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10%, en hidróxido sódico del l % ~ 0,25 N. Para la observación a tempe­
ratura ambiente se tomaron porciones de la disolución cada cuarto de 
hora, durante las tres primeras horas, la siguiente a las 6 y después a las 
12, 24, 47 y 72 horas. Cada muestra tomada se lleva a pH 7 con clorhídri­
co diluido con lo que queda bloqueada la acción alcalina en espera de 
realizar el cromatograma general. En los cromatogramas correspondientes 
a las tres primeras horas sólo aparece fructosa por lo que es como si en 
estas condiciones quedase muy estabilizada, la estructura de esta cetosa. 
En cambio desde las seis horas en adelante se aprecia también la mañosa. 
Sin embargo, según los experimentos de KUSIN (49) al cabo de 24 horas a 
temperatura ambiente existe un predominio absoluto de la fructosa y 
sólo trazas de mañosa lo que no está de acuerdo con nuestros resultados. 

Para KUSIN las diferencias de acción entre NaOH y Ca(0H)2 estaría 
en la existencia de una estructura en anillo que adquiriría el enol o enoles 
que se admiten como intermedios por efecto de una acción deshidrátente 
del Ca(0H)2 en un caso, mientras que cuando' se utiliza el NaOH v otros 
álcalis monovalentes no hay formación de tales anillos. 

Al poderse crear anillos no hay duda que serán distintos el que se 
origine sobre la estructura de la glucosa y el que corresponda a la fructo­
sa. En consecuencia, tendrán distinta capacidad de reacción y se compor­
tarán de distinta manera, produciéndose predominio de una de las dos es­
tructuras; no existiría en cambio esta diferencia de comportamiento tan 
ostensible al ti^atarse de un ,simple 2-epímero, esto es lo que justificaría el 
que con hidróxido calcico predomine la mañosa sobre la fructosa, mien­
tras que con hidróxido sódico es más abundante la proporción de fructosa 
relativa a la de mañosa, lo que puede explicarse admitiendo una escasa 
estabilización de los grupos cetósicos en beneficio de la mañosa. Los es­
quemas de formación de la estructura en anillo de los supuestos enodioles 
derivados de glucosa y fructosa son, según KUSIN^ los que siguen 

HCOH HC HCOH H„COH 

HCOH O CafOW, COH O C—O Ca(OH), HOC O 

I - - c — I —c—' —c— I 
I I i I 

Pero insistimos en que esta diferencia de resultados no es fácil compartir­
la después de los nuestros. Los cromatogramas a las 24, 48 y 72 horas son 
prácticamente idénticos a los de 6 horas. 

En los experimentos a baño de maría realizados en las mismas con-
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centraciones es de destacar .que después del calentamiento durante /4 y 
1 minuto se aprecia sólo una mancha debida a fructosa y ninguna atri-
buible a mañosa, lo que recordaría los resultados de KUSIN, sólo.que ob­
tenidos en un tiempo brevísimo. Otras muestras se tomaron a los 10, 60 
y 90 minutos observando que a los 10 minutos existe ya mañosa aunque 
en menor proporción que las.otras y en el conjunto sigue piedominando 
la glucosa. 

Además se aprecia de manera clara la aparición de varias pentosas 
probablemente las cuatro aldosas y las dos cetopentosas, aunque, a pri­
mera vista, no se distinguen bien estas dos últimas entre sí en cromato-
gramas ordinarios, pero se separaron en cromatogramas de desarrollo 
prologado. También es indudable la presencia de gliceraldehido, dihi-
droxiacetona y una mancha debida a acetol por lo que respecta a frag­
mentos, y de dos 6-desoxicetosas entre los productos de indudable sín­
tesis. 

A los 40 y 60 minutos los cromatogramas son prácticamente idénti­
cos al de 10 minutos, salvo en lo que respecta a la zona intermedia entre 
glucosa y fructosa en la que se aprecian con toda seguridad dos azúcares, 
uno de ellos de carácter cetónico y que debe ser la sorbosa, siendo el 
otro la mañosa que queda bien diferenciada. Delante de estas dos man­
chas aparece una muy tenue, como un rastro, la cual revelada con orci-
na correspondían a las dos heptulosas, sedo y manoheptulosa que vie­
nen apareciendo hasta ahora. 

El cromatograma correspodiente a la muestra tomada a los 90 minu­
tos es prácticamente idéntico al anterior. 

Debe destacarse que los cromatogramas correspondientes al hidróxi-
do sódico son, en general sencillos, apareciendo las manchas bien sepa­
radas, sin los rastros continuos de otros casos, como el del hidróxido cal­
cico, resaltado sobre todo la falta de polímeros que allí abundaban. Por 
tanto cabe pensar que existen sólo las reacciones fundamentales de trans­
posición de Lobry y las de fragmentación y recombinación de pentosas, 
hexosas y heptulosa, pero no están favorecidas las de oligosíntesis. 

Se hicieron unos ensayos durante 20 minutos, a una temperatura de 
50° C con termostato, utilizándose concentraciones de hidróxido sódico 
0,25 N, 3 N y 6 N frente a una disolución de glucosa del 10 %, referido 
a peso de glucosa en 100 gramos de disolución alcalina. Los resultados 
son los siguientes: 

a) en la disolución correspondiente a la sosa 0,25 N tiene lugar la 
formación de fructosa y mañosa principalmente, y luego una ráfaga 
poco definida que llega hasta la altura de la dihidroxiacetona. 
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b) con disolución 3 N desaparecen las manchas correspondientes al 
substrato glucosa y no se nota tampoco la presencia de fructosa ,ni de 
mañosa; en cromatogramas en los que la muestra se puso muy conceri-
trada se aprecia un insignificante viso a la altura de unas y otras, notán­
dose además una ráfaga análoga a la que aparece en el caso de la diso­
lución 0,25 N . . 

c) con hidróxido sódico 6 N los resultados son los mismos a los ob­
tenidos con sosa 3 N y su significado es que para estas concentraciones 
de hidróxido sódico apenas si tienen lugar procesos de epimerización pre­
dominando del todo los de fragmentación v recombinación pero estos 
últimos en muy poca cuantía. 

Para confirmar si esta última podría ser la explicación se trataron de 
la misma manera gliceraldehido, dihidroxiacetona, treosa y xilosa y en 
estas condiciones ninguno de ellos daba lugar a azúcares de mayor tama­
ño y sí a una ráfaga debida a mezclas de pentosas, tetrosas v triosas. 

F) Acción del hidróxido potásico 

Se utilizan las mismas condiciones y concentraciones (sol. al 1 % Í=̂  
0,18 N) de trabajo que en los casos anteriores. Los resultados en frío son 
prácticamente una reproducción de lo que ocurre en hidróxido sódico. 

A baño de maría hay que hacer notar bastantes diferencias. H e aquí 
una descripción breve de ellas: 

a) al cabo de 1 minuto no se observa aparición. de fructosa ni del 
epímero mañosa a diferencia de lo que antes ocurría. En cambio a los 
10, 45 y 90 minutos los cromatogramas son algo más complejos que los 
de hidróxido sódico pudiendo considerar como principales diferencias 
la presencia de algunas manchas muy móviles debidas a metilgliosal, 
acetol y lactaldehido y la de manchas muy lentas debidas a una serie de 
polímeros que se extienden desde la línea de partida hasta la posición de 
la glucosa, que no se habían notado en el hidróxido sódico. H a habido 
por tanto, oligosíntesis. La presencia de pentosas es también indudable, 
no notándose, en cambio, la de psicosa, pese a haber utilizado reactivos 
de localización de cerosas, porque suponíamos que estaría esta cetosa en­
mascarada por las pentosas. 

A 50° C, en termostato durante 20 minutos, se observa que con una 
disolución 0,25 N sólo se detectan claramente glucosa y fructosa-mañosa 
más una ráfaga, que debe corresponder a un conjunto de compuestos 
de fragmentación que llegan hasta la altura de la dihidroxiacetona. Con 
disoluciones 3 N y 6 N , también durante 20 minutos, se observa la des­
aparición de la mancha debida a la glucosa original y no se detectan ni 
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fructosa ni mañosa, manteniédose en cambio, el rastro debido a fragmen­
tos de 3 y 5 carbonos. Esto nos prueba que para estas concentraciones, 
,a temperaturas relativamente suaves, juegan poco los procesos de isomeri-
.zación y en cambio sí los de fragmentación. 
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M A Ñ O S A 

A) Acción del agua 

En frío no se observó cambio alguno aún después de doce meses. Las 
disoluciones se mantuvieron a temperatura ambiente, sin control de 
temperatura, en frascos tapados a los que se agregó unas gotas de cloro; 
formo. . 

En baño maría'ni a las 24 ni a las 48 horas se observaba cambio al­
guno. Por el contrario, a las 72 horas es de destacar la aparición clarísi­
ma de tres polímeros en R^^^^^^ 0,41; 0,3 y 0,15 que se corresponden, 
el primero y tercero con los oligosacáridos de dos y tres eslabones de 
mañosa, y el de R .̂ n̂osa — ^'•^ coh uno de grado dos de la.glucosa, ya 
que este monosacárido también se ha formado y antecede a la mañosa en 
los cromatogramas. El color de las manchas de los oligosacáridos de ma­
ñosa es claramente distinto del mostrado por la glucobiosa. 

Representando la función Rm = log ( —!— — I) en ordenadas y el 
grado de polimerización en abscisas se obtuvo una línea recta para el 
caso de la mañosa y sus dos polímeros. Por otro lado se separaron por el 
método de FLOOD^ HIRST y JONES (161) bandas que contenían cada uno 
de los polímeros formados. Hidrolizados con CIH (en las condiciones 
de costumbre) se observó que la supuesta manobiosa daba mañosa v algo 
de manobiosa residual. La manotriosa daba manchas de mañosa, mano­
biosa y restos de manotriosa; no aparecían rastros que pudiesen confun­
dirse con el otro oligosacárido formado de la mañosa original y que 
identificado por hidrólisis separada se correspondía con una glucobiosa, 
no habiéndose intentado su identificación estructural. 

(161) A. E. FLOon, E. L. l [rnsr y J, K. ¡N'. .TONHS, Nnl.nre, 158, 270 (1946). 
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B) Acción del hidróxido calcico 

No hemos encontrado referencias a resultados de la inanosa en frío 
con hidróxido calcico, salvo las generales de los primeros trabajos de 
Lobry. Observamos una mayor resistencia a los cambios que la mostra­
da por la glucosa. En efecto, a las 24 horas en frío no notamos práctica­
mente ningún cambio que merezca ser calificado como tal. A las 48 ho­
ras sólo se observan indicios de glucosa y fructosa. 

En caliente se hicieron ensayos en baño de maría con mañosa en las 
mismas condiciones en que se estudió la glucosa. Al cabo de 1 minuto 
no hay cambio apreciable. 

A los 10 minutos es clara la presencia de glucosa y de muy poca 
fructosa; también aparecen las manchas amarillas debidas a gliceralde-
hido y dihidroxiacetona pero ninguna otra mancha más, es decir, que 
ni se muestra la psicosa ni las pentosas ni demás manchas que apare­
cían como típicas en el tratamiento de la glucosa. 

Los cromatogramas correspondientes a los 45 y 90 minutos de trata­
miento son prácticamente idénticos a los de 10 minutos. En principio, se 
deduce que ]a mañosa ofrece mayor resistencia a la epimerización que la 
mostrada por la glucosa y que la velocidad de formación de glucosa a 
partir de fructosa es superior a la del. tránsito de mañosa a fructosa, lo 
que justifica la escasa proporción de fructosa que aparece en los croma­
togramas y, también la desproporción entre la concentración existente 
al final de los 90 minutos de fructosa, glucosa y mañosa (*). La no apa­
rición de psicosa resulta un poco extraña, pero concuerda con la no apa­
rición de 4-desoxi-3-cetofructosa que es otra de las substancias que po­
drían formarse en el equilibrio general de transformaciones. 

C) Acción del hidróxido hárico 

A temperatura ambiente los resultados son semejantes a los obteni­
dos con el hidróxido calcico. 

En baño de maría la diferencia es sumamente clara. Durante el pri­
mer minuto se conserva la rhancha inicial inalterada. 

A los 10 minutos, por el contrario, se observan las siguientes peculia­
ridades : 

a) tres polímeros por lo menos de R^opo^o 0,15, 0,21 y 0,41. 
b) clarísima presencia de glucosa y escasa de fructosa, 

(*) Como qiiicr.'i, que mañosa y fructosa t ienen poca flifercncia ríe Rf se |)i-oceflió a des­
arrollo (le varios c romatogramas revelanrlo con ftalnlo ácido de ani l ina , p-anisidina, resorcina 
y ;! ni roña, los dos ú lünios selectivos paa la colosa. 
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c) zona de manchas rojas que deben corresponderse con las cuatro 
aldopentosas apareciendo la de arabinosa montada sobre la cola de la de 
fructosa. 

d) aparece también una mancha parda que corresponde a una mez­
cla de cetopentosas (ribulosa y xilulosa). 

e) una mancha amarilla que por movilidad e intensidad de color 
amarillo debe corresponderse con la -ó-desoxifructosa; a éste sigue una 
pequeña coia que se debe probablemente a la 6-desoxisorbosa. 

f) a continuación vienen las características manchas de gliceraldehi-
do y dihidroxiaectona seguidas de otras dos identificables como lactal-
dehido y acetol. 

g) superpuesta a la zona de hexosas pudieron detectarse trazas de 
heptulosa al revelar con orcina en cromatogramas aparte. 

A los 45 y 90 minutos los cromatogramas son idénticos a los de 10 
minutos, salvo en la última mancha que, debida al acetol, apenas si se 
notaba en el epimerizado de los 10 minutos. 

D) Tratamiento con hidróxido amónico 

Las disoluciones van oscureciéndose pero los cromatogramas revela­
dos con reactivos de azúcares apenas si prosperan en complicación, a las 
48, 72 y 90 horas. En todos ellos se aprecia la presencia de glucosa, fruc­
tosa y mañosa como corresponde a una simple transformación de Lobry, 
sin embargo no se notan las manchas atribuibles a psicosa ni a 4-desoxi-
3-cetofructosa, ni tampoco las causadas por polímeros. Sí se nota .una 
tenue inancha debida a dihidroxiaectona, y más débil aún la que co­
rresponde a gliceraldehido. 

A baño de maría al cabo de 1 minuto no se observa alteración. En 
cambio a los 10 minutos aparece ya de una manera clara la presencia de 
glucosa y la de fructosa más dos oligosacáridos que se corresponden con 
la manobiosa y manotriosa. 

A los 45 minutos aperecen además dos muestras amarillas debidas a 
gliceraldehido y dihidroxiacetona. 

A los 90 minutos no se observa. diferencia con el de 45 minutos. Es­
tos dos últimos difieren del de los 10 minutos en la presencia de las man­
chas amarillas. 

E) Acción del hidróxido sódico 

Preparadas disoluciones de mañosa al 10 % en hidróxido sódico al 
1 % (0,25 N) se hizo un examen en frío a las 6, 12, 24, 48 y 72 horas, 
no se aprecian cambios de importancia aparte del que corresponde a la 
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transformación de Lobry y los cromatogramas son prácticamente idén­
ticos desde las 12 horas. El correspondiente a las 6 horas es cualitativa­
mente idéntico aunque la presencia de glucosa y fructosa es escasa. 

A baño de maría se' hicieron tomas de muestra como de costumbre 
a los 1, 10, 60 y 90 minutos. En el cromatograma correspondiente a 1 
minuto no aparecen nada más que mañosa y trazas de fructosa. 

A los 10 minutos el patrón es prácticamente completo pues no hay 
diferencia cuali ni cuantitativa respecto a los de 60 y 90 minutos. Puede 
destacarse que además de ser iguales entre sí, lo son con los cromatogra^ 
mas de glucosa, por lo que hay que pensar que la fase previa de la 
transformación de Lobry se da en ambos casos y de ahí que las frag­
mentaciones y recombinaciones supuestas deben ser análogas. Nos remi­
timos a lo dicho en "la glucosa. 

F) Acción del hidróxido potásico 

En frío podemos decir que sucede lo mismo que con hidróxido sódi­
co al hacerse los experimentos en igualdad de condiciones. 

En baño de maría notamos ciertas diferencias que comentamos a 
continuación. En primer lugar, aunque al cabo de 1 minuto sólo se ini­
cia la formación de fructosa y glucosa, es a los 10 minutos cuando el 
cromatograma ha adquirido su aspecto definitivo, puesto.que a los 45 y 
90 minutos se obtienen cromatogramas totalmente análogos a los co­
rrespondientes a aquel tiempo. Así, a partir de los 10 minutos se obser­
va la presencia de una mancha casi continua desde la línea de partida 
hasta la glucosa, pero en ella pueden destacarse como bien definidas por 
lo menos dos manchas pardas que se corresponderán con los dos oligosa-
cáridos de la mañosa, sin descartar que en el rastro continuo se encuen­
tren también los polímeros correspondientes a la glucosa y los de otros 
de los azúcares formados primeramente. 

Por debajo de las manchas de glucosa, fructosa y mañosa destacan 
tres roías que deben representar a las cuatro pentosas, puesto que en 
realidad la lixosa y xilosa casi superponen sus manchas. También apa­
recen, además de las manchas ya típicas gliceraldehido, dihidroxiacetona 
y 6 desoxicetosas, otras manchas pardas que avanzan mucho y que se 
corresponden con lactaldehido, metilglioxal, acetol y otra no identificada. 

Ya que en experimentos repetidos se obtienen cromatogramas 
análogos es preciso admitir una cierta efectividad potencial mayor 
que la del hidróxido sódico, por lo menos en este caso, que hace que los 
cromatogramas sean más completos que los obtenidos al utilizar hidró­
xido sódico. ., 
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F R U C T O S A 

A) Acción d^l agua 

A temperatura ambiente no se observa cambio alguno en una mues­
tra mantenida más de un año, al tener seguridad de que en las disolucio­
nes no se han desarrollado hongos para, lo que como en otros azúcares, 
poníamos unas gotas de cloroformo. 

En caliente, a baño de maría, no se observa cambio alguno a las 24 
horas. Lo mismo puede decirse después de 48 horas. En cambio a las 72 
se observa presencia de mañosa, glucosa y psicosa. La mañosa aparece 
prácticamente superpuesta a la fructosa, aun cuando llega a distinguirse 
una cierta cintura en la mancha elongada. 

Según los trabajos de SATTLER^ ZERBAN y colaboradores (162) cuando 
una disolución acuosa de fructosa se hierve bajo reflujo durante varias 
horas, este azúcar sufre deshidrataciones y fragmentaciones que condu­
cen por un lado a anhidroazúcares, por otro a dímeros de éstos (dihete-
rolevulosanas) (*) y por otro a fragnientos carbonílicos de menor tamaño 

(162) i.. SAT'I'I.IÍH, F. \ V . ZHHHAIN, G. L . CLARK, CIIIA-CIUÍM CIIU, N . ALBON, D . GHOSS y II. 
C. S. de Wiui-Liiv, liiil. Eng. Chein., 44, 1127 (1952). 

(•) l.íi ll:iirin<l;i (lilielcrolevulosana es según "WOLFROM y I3LAIR [ M . D . WOM'ROM y M. G. 
líi.AíR, J. Am. Chem, Soc, 70, 2406 (1948)] una mezcla de dos dianli idridos de la fruclosa. Uno 
en el que ¡idervienen dos anillos plranósicos y se corresponde con la fórmula única qno prói)0-
ni'an Sciii.UBACii y BIÍIIKI! f l l . II. Scni.uDACii y C. BEIIRE, Ann. 508, 16 (1933)]. I,a oira il iheiole-
vnlosana-debe considerarse como formada por un anillo piranosa y oiro fn. añosa, las jespeclivas 
es l rucluras han sido, compobadas por WOLFROM y. colaboradores [W. U. WOLPHOM, VV. \ V . UIN-
Ki.Bv, VV. L. SinixiNG y H. W. lln.ToN, J. Ám. Chem. Soc, 73, 3553 (1951)]. 

OH H H H 
D-fruclopiranosa-D-frurlofu ano.-a 

(di-D-fruclopiranosa 1,2' : 2,1'di.Miliidrido) 1-2' : 2 ,1 'd ian l i id r ido . 
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(3-hidroxi-L-butanona, H d r o x i 2'-butanona, metilglioxal, etc.) compues­
tos que no detectamos en ninguno de nuestros ensayos; cabría pensar o 
en una ausencia de estas reacciones, como consecuencia de que nuestras 
condiciones eran más suaves, o incluso en una formación incipiente de 
cualquiera de estos compuestos y que por no hacerse nuestras observacio­
nes antes de las 24 horas pasaban desapercibidas ya que sufrían descom­
posición posterior. Para salvar las dudas se repitió el tratamiento de la 
fructosa hasta 24 horas pero tomando muestras de dos en dos horas, no 
observándose nada de particular hasta el cromatograma de 10 horas. 

Sin embargo, los de 10, 12 y 14 horas muestran un rastro que aunque 
suave va desde la línea de partida hasta la mancha correspondiente a 
fructosa y en el que aparecen además de los dos anhídridos de ZERBAN, 
azúcares y compuestos relacionados; por debajo existe igualmente un 
pequeño rastro que es ligeramente más manifiesto en la muestra corres­
pondiente a 14 horas; pero dicho rastro sólo alcanza hasta la a l tu ra .de 
la ramnosa y por tanto no puede corresponder a los fragmentos carboní-
licos de 3 y 4 carbonos supuestos por aquellos autores. A las 16 y 18 ho­
ras disminuye la intensidad del rastro superior y desaparece el rastro in­
ferior. N o existe evidencia de que aparezca la 3 cerosa que resultaba en 
los cromatogramas correspondientes a 72 horas. 

Por otro lado, se repitieron los experimentos en condiciones enérgicas 
(matraz a reflujo a fuego directo) y se tomaron muestras a partir de las 
dos horas, de dos en dos. Hasta las 8 horas no se aprecian rastros de nuevas 
manchas. A las 10 horas se inicia la aparición de unos tenues rastros, a las 
12 horas se alcanza la máxima intensidad de estos rastros, superior e in­
ferior, y a las 14, 16 y hasta 20 horas se observa la exclusiva presencia 
de fructosa con manchas muy bien delimitadas. Esto hace pensar que la 
formación de estos dianhidridos tiene un tiempo crítico relativamente 
corto; lo que nó llegamos a observar es la presencia de los pequeños 
fragmentos señalados por SATTLKR^ ZERBAN y colaboradores (162). 

H a y bastante probabilidad para admitir que en el rastro superior pre-, 
dominan los dianhidridos pues, en efecto, la zona de concentración más 
fuerte se halla a la misma altura que la mancha que resulta al mantener 
fructosa con clorhídrico concentrado a 0° C durante 11 días, condiciones 
análogas a las de PICTET y CHAVAN (163). 

(163) A. PICTET y J. CHAVAN, Hel. Chiin. Acta., 9, 809 (1026). 

http://altura.de


Contribución al estudio de las isomerizaciones e... C-327 

B) Acción del hidróxido calcico 

A temperatura ambiente durante los primeros días no hay ningún 
cambio digno de mención. En cambio, después de 30 días aparecen las 
dos aldosas fundamentales más la fructosa residual como consecuencia 
de una transposición de Lobry. 

A baño de maría los cambios son más rápidos y más manifiestos, de 
tal manera que después de 1 minuto, tiempo en que hasta ahor<i en otros 
azúcares no se notaba alteración, ya habían aparecido la glucosa y mañosa, 
quedando aproximadamente en partes iguales los tres azúcares; por otro 
lado empieza a hacerse incipiente la presencia de otros azúcares de ma­
yor peso molecular que se mueven a la velocidad del gliceraldehido y 
dihidroxiactona. No aparecen, en cambio rastros ni manchas que pue­
dan atribuirse a algún tipo de polímero derivado de la fructosa o de sus 
anhídridos. 

A los 10 minutos el cromatograma es más amplio, destacándose fun­
damentalmente las manchas de glucosaj fructosa y mañosa, la de psicosa 
y probablemente altrosa, otra parte atribuible a la alosa y a continuación 
otras tres que manifiestamente corresponden a giceraldehido, dihidroxi-
acetona y acetol. 

Los cromatogramas correspondientes a 45 y 90 minutos son sensible­
mente idénticos a los de 10 minutos salvo en lo que respecta a fructosa 
que aparece disminuida a favor del incremento de las proporciones de 
glucosa y mañosa. 

Es de destacar la mayor sensibilidad de la fructosa a la acción alca­
lina respecto a la mostrada por las correspondientes aldosas glucosa y 
mañosa, lo que parece está de acuerdo con la necesidad de que en la 
reacción de Lobry sea intermedio obligado la fructosa que es, en defini­
tiva, la determinante de velocidad. 

En cromatogramas- aparte se detectaron dos heptulosas. que se corres­
ponden con sedo y manoheptulosa; no se descartan otras, pero estarían 
en menor proporción. En conjunto la concentración de unas y otras es 
pequeña. 

C) Acción del hidróxido bárico 

A temperatura ambiente no hay diferencia sensible entre la acción 
del hidróxido bárico y la del calcico. 

A baño de maría sí que se observa una diferenria en la acción del 
agua de cal respecto a la barita. Sucede corno si en esta última los pro-
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cesos de isomerización y fragmentación se aceleraran. En efecto, ya al 
minuto se aprecia un número de manchas crecido, detectándose además 
de glucosa, fructosa y mañosa una debida a psicosa, tres rojas que pro­
bablemente representan a las cuatro aldopentosas, otra pardo-amarillen­
ta que representa a las cetopentosas, las debidas a gliceraldehido, dihi-
droxiacetona y una parda intermedia entre las últimas atribuibles a 
6-desoxicetohexosas. Entre la línea de partida y la glucosa existe un ras­
tro casi continuo que corresponde sin duda a polímeros de diversos gra­
dos, apareciendo una mancha redondeada en el punto de partida que es 
debida a polímeros de peso molecular elevado que no llegan a iniciar el 
desarrollo. 

Los croniatogramas correspondientes a tiempos de calentamiento de 
10, 45 y 90 minutos son sensiblemente idénticos entre sí pero difieren del 
de 1 minuto en las manchas que aparecen por debajo de la dihidroxiace-
tona que se deben a fragmentos de 3 carbonos. Por comparación, en cro-
matogramas aparte, con substancias tipo se identificaron sucesivamente 
como lactaldehido, acetol y metilglioxal. 

Pasados varios días, destaca otra mancha, casi un rastro parduzco, 
situada debajo del metilglioxal que es atribuible a glicolaldéhido. 

En cromatogramas especiales también se detectaron las mismas hep-
tulosas que ^on el hidróxido calcico. 

D) Acción del hidróxido amónico. 

Las alteraciones están atenuadas y, en efecto, a temperatura ambien­
te tiene lugar una Lobry. de Bruyn suave, ya que la proporción de fruc­
tosa sigue manteniéndose alta aun cuando se detectan las correspondien­
tes aldosas. Como mañosa y fructosa quedan casi superpuestas, su pre­
sencia se confirma por revelado con reactivos específicos, para aldosas y 
cetosas en distintos cromatogramas obtenidos por duplicado. 

A baño de maría, se comprueba también la menor actividad isomeri-
zante del amoníaco. Así, después de 1 minuto no se nota más que el 
efecto de la reacción de Lobry y a los 10 minutos además sólo trazas de 
un azúcar que se mueve a la velocidad de la dihidroxiacetona. 

A los 45 minutos se observa que, aparte de los anteriores, aparecen 
psicosa, gliceraldehido, acetol y un rastro debido a otros fragmentos. Por 
encima de la glucosa se encuentran por lo menos dos polímeros defini­
dos y aún más alto un rastro desde la línea de partida. • 
• Los cromatogramas de 90 minutos puede decirse-que son una reproduc­

ción intensificada del de 45. Todas las manchas son más extensas por lo 
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que se tocan unas con otras, si bien se observa la correspondencia con 
el anterior. , . . , 

En cromatogramas revelados para heptulosas sólo se' observan trazas 
de éstas. • '. 

E) Acción del hidróxido sódico . -'•-.' 

A temperatura ambiente siguen apareciendo los resultados de Lobry 
previstos. 

A baño de maría, a los 30 segundos, predomina la fructosa pero se 
inicia la aparición de mañosa y glucosa, algo más de la primera que de 
la segunda. Después del primer minuto se encuentran manchas debidas 
a fructosa y a sus dos aldosas, más las debidas a los fragmentos gliceral-
dehido, dihidroxiacetona y acetol. 

A los 10 minutos se incrementa el cromatograma anterior en unas 
manchas que sé involucran entre sí, y que por su color y situación se co­
rresponden con pentosas y sus respectivas cetosas; verdaderamente, des­
tacan dos concordantes con la pareja ribosa-ribulosa. 

Los cromatogramas de 60 y 90 minutos tienen además de las man­
chas indicadas a los 10 minutos, otras dos de polímeros, una a la altura 
de sacarosa y la otra algo más baja, que daba amarillo más típico en el 
revelado. Aislados ambos compuestos e hidrolizados daban el primero 
glucosa y fructosa y el segundo sólo fructosa, por lo que es una fructo-
biosa (*). Aparecen otras dos manchas debidas a 6-desoxicetosas, com­
prendidas entre gliceraldehido y dihidroxiacetona y por encima y deba­
jo de acetol una debida a lactaldehido y otra metilglioxal respectivar 
mente. • • 

Cromatogramas revelados con orcina muestran la presencia de las dos 
heptulosas fundamentales y rastros de otras. 

F) Acción del hidróxido potásico 

Para el hidróxido potásico a temperatura ambiente bastaría repetir 
lo indicado en los casos anteriores. 

En baño de maría es de destacar la presencia de un número mayor 
de manchas en la zona comprendida entre glucosa y gliceraldehido y 
una mayor concentración en las que se mueven a más velocidad que el 
acetol. En la primera zona se nota más claramente la presencia de pen­
tosas e incluso la aparición de algunas otras aldohexosas distintas de las 

(*) .Se corresponflíii con el polímero de grado 2 de un hidrolizado preparado por nosolros 
a parlir do inulina. 
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principales y en la última se detectan claramente lactaldehido, acetol y 
y metilglioxal. 

Aunque no muy definidos aparecen rastros de polímeros en los cro-
matogramas de 10, 60 y 90 minutos. 

En cromatogramas aparte revelados con orcina se observa la presen­
cia de heptulosa en concentración y calidad parecidas a las de hidróxido 
sódico. 
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S O R B O S A 

A) Tratamiento con agua • 

A temperatura ambiente la disolución acuosa de sorbosa no sufre 
cambio ni aún después de un año. 

En caliente, a baño de maría, no se aprecia cambio alguno a las 24, 
a las 48, ni a las 72 horas. Recuérdese que la fructosa a las 72 horas, sí 
que experimentaba cambios y también en tiempos más cortos en los que 
había formación de anhídridos y polírheros de éstos. 

B) Acción del hidróxido calcico 

A temperatura ambiente se observa, a las dos horas la iniciación de 
la transposición de Lobry,- detectándose ya la gulosa, pero sin notarse 
la idosa. Después de 24 horas no se observa prácticamente ninguna otra 
particularidad salvo la clara presencia de idosa. 

A baño de maría, al cabo de 1 minuto, sólo se notan gulosa y sorbosa. 
A los 10 minutos se manifiestan glucosa, sorbosa, tagatosa e idosa y 

por otro lado las manchas debidas a los fragmentos de gliceraldehido y 
dihidroxiacetóna. 

A los 45 y. 90. minutos se intensifican las cuatro manchas principales 
no descartándose la posibilidad de que en la gulosa vaya incluida galac­
tosa y en la idosa algo de talosa. Por otro lado, las manchas de idosa e 
incluso, en parte, la de tagatosa se enrojecen por superposición de las 
cuatro aldopentosas. Como manchas nuevas características de este ma­
yor tiempo, existen dos, entre idosa y gliceraldehido, que quedan, una a 
la altura aproximada de una cetopentosa (quizás de las dos casi suJDer-
puestas) y la otra como si correspondiese a la ramnosa cuya formación 
sería explicable teniendo en cuenta la presencia de una mancha amarilla 
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entrs gliceraldehido y dihidroxiacetona que aunque doble se deberá pre­
ferentemente a 6-desoxifructosa (habrá también ó desoxisorbosa) la cual 
por Lobry de Bruyn justificará la aparición de ramnosa. A su vez, la 
presencia de 6-desoxicompuestos quedaría explicada por la presencia de 
lactaldehido que aparece como una mancha amarilla manifiesta por de­
bajo de la dihidroxiacetona. El rastro final se debe a a.cetol y metil-
glioxal, pues se corresponden en todo con muestras tipo de éstos. Sólo 
con carácter de curiosidad se detectó la presencia de heptulosas. 

C) Acción del hidróxido bárico 

Prácticamente debe repetirse lo indicado para el hidróxido calcico a 
temperatura ambiente y a baño de maría. Si acaso podría hacerse la ob­
servación de que a los 10 minutos la intensidad de transformación es 
mayor, de tal modo que prácticamente es ya idéntico el cromatograma 
de este tiempo a los que se obtienen con el tratamiento de 45 y 90 mi­
nutos. Los componentes detectados son los mismos desde la sorbosa ha­
cia abajo, pero debe destacarse que entre la línea de partida y este azúcar 
aparece un arrastre continuo, de color pardo, a la vez que existe una 
mancha inmóvil en la línea de partida que se deberá a polímeros de alto 
grado. 

D) Acción del hidróxido amónico 

A temperatura ambiente después de un tiempo prolongado sólo se 
observa la aparición de las aldosas gulosa e idosa, como corresponde a la 
intervención de una isomerización de Lobry. 

E n cambio a baño de maría se observa lo que sigue: 
a) después de 1 minuto sólo aparece la sorbosa y sus correspondien­

tes aldosas. 
b) a los 10 minutos aparecen principalmente, tagatosa, gliceraldehi­

do y dihidroxiacetona, y además una muy clara, más rápida que el gli­
ceraldehido y más lenta que la dihidroxiacetona que se corresponde con 
la 6-desoxicetosa a las que acompañan inmediatamente delante v des­
pués dos rastros tenues. 

c) por último aparece una mancha relativamente tenue y muy ve­
loz que debe atribuirse al lactaldehido. 

El cromatograma correspondiente a 45 minutos es prácticamente 
idéntico, salvo en la intensificación de la mancha debida a tagatosa y a 
la aparición de una mancha en la línea de partida que debe atribuirse a 
un polímero de elevado peso molecular. E n realidad esta mancha se pro-
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longa por un rastro tenue hasta el encuentro con la gulosa; reexamina­
dos los cromatogramas de 1 y 10 minutos denotan también una ligera 
presencia de este rastro pero sin duda mucho más tenue. 

El cromatograma correspondiente a 90 minutos ofrece como particu­
laridad el. que las manchas de dihidroxiacetona y lactaldehido quedan 
tan sumamente tenues que en unos primeros cromatogramas se dieron 
como inexistentes; se sospecha que estas dos últimas pueden haberse 
recombinado a mayor r i tmo que el de su formación para dar origen a las 
6-desoxicetosas que aquí aparecen, aparte de que la dihidroxiacetona que 
en las etapas de 10 y 45 minutos eran más abundantes que el lactaldehi­
do intervienen también en otras reorganizaciones como las de forma­
ción probable de fructosa y aún de regeneración de la propia sorbosa. 

E) Acción del hidróxido sódico 

A temperatura ambiente a las 24 horas sólo se nota la aparición de 
gulosa e idosa, más de la primera que de la última, quedando una bue­
na proporción de sorbosa como tal. 

A baño de maría se observa un sensible crecimiento de la velocidad 
de isomerizaciones, degradaciones y recombinaciones. En efecto, desde 
el primer minuto se obtiene prácticamente el resultado definitivo, pues 
los cromatogramas son indistinguibles al cabo de 10, 45 y 90 minutos. 
El comentario que requieren los datos correspondientes a los cuatro 
tiempos de acción, que resultan iguales entre sí, es el que sigue: 

a) además de los compuestos ya referidos con otros álcalis aparecen 
superpuestas pentosas (aldosas y cetosas). 

b) hay más abundancia en las dos 6-desoxicetosas fundamentales. 
c) por debajo de la dihidroxiacetona quedan fragmentos, variados y 

abundantes que se corresponden con - lactaldehido, aceto! y metilglioxal. 
d) también es más manifiesta la presencia de polímeros aunque no 

puede descartarse el que éstos tengan naturaleza de polianhidridos. 
e) siguen detectándose heptulosas, predominando la sedoheptulosa. 

F) Acción del hidróxido potásico 

Prácticamente puede repetirse lo dicho para el hidróxido sódico. Sólo 
cabe la salvedad de que en la zona de polímeros se delimitan por lo me­
nos dos V que entre sorbosa e idosa queda algo desapercibida la tagatosa, 
que en cambio en hidróxido sódico se observaba bien. Entre la zona de 
pentosas y las consideradas como 6-desoxicetosas hay otras dos manchas 
poco definidas que deben atribuirse a dos de las aldosas correspondien-
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tes a estos compuestos, siendo uha de ellas indudablemente debida a 
ramnosa y la otra, con bastante probabilidad a quinovosa, en cuyo caso 
resultarían ambas • por isomerización de Lobry a partir de la 6-desoxi-
fructosa formada por síntesis. 

Deben encontrarse también las aldosas correpondientes a 6-desoxisor-
bosa pero no aparecen manifiestas, salvo que vayan incluidas en los ras­
tros anterior y posterior a las 6 desoxicetosas que se notan después de 
descartar las manchas más definidas atribuidas a las otras desoxialdosas. 
Sigue siendo positiva la presencia de heptulosas. 
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G A L A C T O S A 

A) Tratamiento con agua 

En agua a temperatura ambiente no sufre cambio alguno detectable 
por cromatografía. 

En caliente, este azúcar parece muy vulnerable, pues en agua a sim­
ple baño de maría, durante 24 horas, ocasionaba la aparición de una 
mancha que se movía a la misma velocidad que la tagatosa y de color 
amarillento con el ftalato ácido de anilina y de otras dos que por su Rm 
en relación lineal con los grados de polimerización 2 y 3 relativos a ga­
lactosa, debían ser la galactobiosa y galactotriosa. Se separaron, cortan­
do bandas, y daban por hidrólisis nada más que galactosa y galactobio­
sa el primero, y una mancha de galactosa, galactobiosa y galactotriosa 
el segundo. Existe todavía una mancha de dihidroxiacetona. 

A las 48 horas se observa que están manifiestas las dos manchas de 
polímeros, se separan muy bien las de tagatosa y talosa, y aparecen cla­
ras dos amarillentas identificables como gliceraldehido y dihidroxiace­
tona. 

A las 72 horas resulta curioso destacar que sólo aparecen los políme­
ros y no las manchas de más abajo. Ante la .duda se repitieron los cro-
matogramas confirmándose los resultados anteriores. Puede que hubiese 
retroversión de la isomerización de Lobry por un lado y recombinación 
de los fragmentos que aparecieron en las primeras etapas. 

B) Acción del hidróxido calcico 

En frío con hidróxido calcico sólo se observa la aparición de tagatosa 
en un plazo de. 10 á 12 horas y la talosa empieza a aparecer algo des­
pués. 
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En caliente se observa que a baño de maría durante 1 minuto se pro­
duce tagatosa y un oligosacárido que se mueve a una velocidad más pe­
queña que la de la lactosa con un R , = 0,20 y que se corresponde con 
galactobiosa. 

A los 10 rríinutos se mantiene ese oligosacárido aunque se prolonga 
su rastro hacia abajo y aparecen ya además de tagatosa, talbsa y sorbosa 
una serie de aldopentosas superpuestas, una cetopentosa, que probable­
mente serán dos, y las esperadas de gliceraldehido y dihidroxiacetona. 

A los 45 y 90 minutos los cromatogramas ofrecen idéntico aspecto. 
Es interesante destacar que no se detectan fragmentos de mayor veloci­
dad que la dihidroxiacetona y en consecuencia no aparecen compuestos 
que se sistetizan a base de aquellos, en especial 6-desoxicetosas, que se 
forman a partir del lactaldehido. 

G) Acción del hidróxido bárico 

Este ofrece algunas particularidades interesantes en caliente, pues en 
frío se comporta como el hidróxido calcico. 

Así, al cabo de 1 minuto se observa exclusivamente la aparición de 
galactobiosa y ningún monosacárido distinto de la galactosa. 

A los 10 minutos aparecen ya los siguientes azúcares: 
a) galactobiosa más galactobiulosa, es decir, la cetosa correspon­

diente a la primera (*). 
b) tagatosa y. talosa como azúcares esperados por la transposición 

de Lobry. 
c) sorbosa que podemos considerar originada o por una 3-epimeri-

zación de la tagatosa o por síntesis a partir de los fragmentos. 
d) xilulosa como producto de síntesis a partir de algunas primeras 

moléculas de dihidroxiacetona y de gliceraldehido, resultando curioso el 
caso de que aparezca ésta y no los componentes de que deriva. 

A los 45 minutos es de destacar la aparición de nuevos polímeros por 
encima de la galactobiosa y galactobiulosa así como la de dos manchas 
más móviles que la galactobiosa y menos que galactosa y que se identi­
ficaron con orcina como heptulosas. Debe destacarse también la apari­
ción de ribulosa y ribosa, e incluso por el viso rojizo de las manchas de 
tagatosa y talosa es de sopechar que contienen superpuestas las otras al­
dopentosas. Por otro lado, aparecen ya las manchas de gliceraldehido, 
6-desoxicetosas, dihidroxiacetona, lactaldehido, acetol y algo de metil-
glioxal. 

(•) So aislaron pequeñas porciones ilo los dos oligosacáriros por el niélodo tic Flootl, Tli:st 
y Jones, connrmándose por hidrólisis lo sospechado (g::lacloso y lagalosa en el sognndo). 
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A los 90 minutos se puede repetir lo mismo que anteriormente. 

D) Acción del hidróxido amónico 

A temperatura ambiente apenas si hay una incipiente reacción de 
Lobry después de 24 horas. 

A baño de maría se observa que al cabo de 1 minuto aun no se han 
formado isómeros y en cambio ya hay formada galactobiosa. 

A los 10 minutos, sí hay formación de tagatosa e incluso signos de 
presencia del 3-epímero de ésta, sorbosa. E n cambio no se nota aparición 
de talosa, de donde se. deduce que es indudable que la fase de produc­
ción de cetosas es previa a la de nueva epimerización y también es prue­
ba que la 3-epimerización de cetosas es relativamente fácil. 

A los 45 y 90 miiíiitos los cromatogramas son idénticos. En ambos, 
aparece galactosa, sorbosa, tagatosa, talosa, gliceraldehido y dihidroxi-
acetona. N o los fragmentos más veloces, ni las desoxicetohexosas. 

E) Acción del hidróxido sódico 

A temperatura ambiente sólo se notan los productos previsibles por 
reacción de Lobry. 

A baño de maría al cabo de 1 minuto ya aparecen galactobiosa, galac-
tobiulosa y galactotriosa e incluso por encima algunos polímeros que 
apenas si se mueven de la línea de partida. Se observa también sorbosa, 
tagatosa y talosa, una mancha rosa muy tenue que casi hace pensar en 
una cetopentosa. Euego las dos manchas debidas a gliceraldehido y dihi^ 
droxiacetona. 

Los cromatogramas correspondientes a 10, .60 y 90 minutos son entre 
sí iguales y tienen además de las manchas antes indicadas para los de 1 
minuto las siguientes: 

a) dos, por encima de galactosa y debajo de la galactobiosa, que dan 
reacción de heptulosas. 

b) otra mancha rosa por encima de la que antes se indicó como rosa 
tenue y que se atribuyó a una cetopentosa. En realidad, hay bastante 
evidencia de que a partir de la tagatosa, están superpuestas las diferentes 
pentosas e igualmente aparecen superpuestas la idosa y por encima de 
ella la dendrocetosa (*) que se dejan distinguir un poco por la parte baja 
ya casi a la cola de la talosa-xilosa. Por encima del gliceraldehido tam-

(*) Una pcc|iieñ;i miiesti'n fie doiid.ocelosa fie g.nvanlí.i se desarrolló cu el inismo cromnlo-
j:r;nnn de Ircs formas : 

a) solo, b) j un io a pcnlosas y galclosa y c) añadida a la mucsla de cpimerizado en estudio. 
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bien aparecen unas pequeñas manchas que se corresponden con quino-
vosa y ramnosa y después del gliceraldehido y antes de la dihidroxiace-
tona existe una mancha de bastante superficie, con algo de cintura, pero 
no intensa que corresponde a la 6-desoxi£ructosa y 6-desoxisorbosa, y por 
debajo de la dihidroxiacetona se detectan por lo menos dos manchas 
bien claras, unas que se mueven a la misma velocidad que el lactalde-
hido y otra más veloz que se corresponde con el acetol. El rastró que 
las sigue debe ser de metilglioxal, pero es escaso. 

F) Acción del hidróxido potásico 

A temperatura ambiente no se observa ninguna particularidad salvo 
la previsible isomerización de Lobry después de 24 horas. 

A baño de maría se observa lo que sigue: al cabo de 1 minuto hay 
un alargamiento de la mancha de galactosa hacia arriba sin poderse dis­
tinguir el número de polímeros que existen. Inmediatamente después de 
galactosa aparecen la sorbosa (casi oculta), tagatosa y talosa y después 
gliceraldehido y dihidroxiacetona. 

A los 10, 45 y 90 minutos los cromatogramas ya son idénticos entre 
sí y más ricos en componentes que los-de 1 minuto. Además de las 
manchas ya indicadas se aprecia: 

a) dos oligosacáridos bien definidos que se corresponden con galac-
tobiosa y galactotriosa. 

b) entre talosa y gliceraldehido se aprecian hasta cuatro manchas. 
La primera rojiza, viso que también tienen las anteriores tagatosa y ta­
losa como consecuencia de contener pentosas, la última mancha de refe­
rencia debe estar formada de ribosa, dendrocetosa, e idosa, más de la 
primera que de las otras. 

c) una cetopentosa que probablemente corresponde a las dos po­
sibles. 

d) quinovosa y ramnosa. 
e) entre gliceraldehido y dihidroxiacetona aparece una mancha do­

ble debida a 6-desoxicetohexosas. 
g) por debajo de dihidroxiacetona tres manchas que se correspon­

den con aldehido láctico, acetol y aldehido pirúvico (metilglioxal). 



Contribución al estudio de las isomerizaciones e... C-339 

A R A B I N O S A 
A) Acción del agua 

A temperatura ambiente no se observa nada después de 6 meses. 
En caliente, a las 24 horas a baño de maría no se aprecia iisomeriza-

.ción alguna ni aparición de mancha alguna distinta de la propia de ara-
binosa. A las 48 horas ocurre exactamente lo mismo. 

En cambio, a las 72 horas se observa en primer lugar la aparición de 
una mancha intensa de R^.^t, = 0,39 que se corresponde con un políme­
ro de ésta. Luego existen dos manchas más tenues, una de Rorcb. = 0,65y 
otra deR^^^^ = 1,45 que se corresponden respectivamente con la arabo-
biulosa y la ribocetosa (arabulosa). En efecto, la primera se separó me­
diante el método de Hough, Flood y Jones e hidrolizó en las condiciones 
de Clerget tal como se aplica a la sacarosa, dando dos rnanchás, una que 
se movió a la velocidad de la arabinosa y la otra a la misma que la su­
puesta ribocetosa, también aislada a la vez de los mismos cromatogra-
mas que la arabobiulosa. Por otro lado, un poco de esta última tratada 
con hidróxido calcico daba al cabo de 1 minuto arabinosa y ribosa mas 
una mancha residual que seguía moviéndose como la primitiva, lo que 
constituye una prueba de que en efecto se trataba de la ribocetosa. 

B) Acción del hidróxido calcico 

A temperatura ambiente a las 24 horas hay ya transposición de Lo-
bry. A las 48 horas la transposición está algo más avanzada no observán­
dose otras manchas extrañas, lo mismo que a las 72 y 90 horas. 

A baño de maría se observa que al cabo de 1 minuto sólo ha tenido 
lugar la transposición de Lobry más una cierta fragmentación que moti­
va la aparición de dihidroxiacetona. 
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A los 45 y 90 minutos los CTomatogramas ya son análogos entre sí y 
difieren del de 1 minuto en lo siguiente: 

a) en la presencia de un oligosacárido, arabobiosa, 
b) en la de una mancha rojiza intermedia entre, la de arabinosa y 

ribosa y que corresponde a xilosa y lixosa, o tal vez más bien sólo a la 
primera puesto, que la cetosa intermedia de estas dos últimas se encuen­
tra presente sólo en trazas (inmediatamente debajo de la ribulosa) y pue­
de pensarse que el tránsito xilosa—^lixosa no ha sido completo o que la 
formación de xilosa y xilocetosa se haga por recombinación de fragmen­
tos de 3 y 2 carbonos, cuya soldadura está más favorecida por ser trans, 
en cambio la lixosa es producto secundario de éstas por isomerización 
de Lobry, 

c) aparece una mancha amarilla que se corresponde con el glice-
raldehido, 

d) sigue apareciendo la dihidroxiacetona. No se detectan manchas 
más veloces que estas últimas. Tampoco hemos podido demostrar la pre­
sencia de heptulosas. 

C) Acción del hidróxido barico 

A temperatura ambiente ocurre lo mismo que con el hidróxido cal­
cico. 

Sin embargo a baño de maría, existe una acción mucho más enérgica 
que la observada con aquel. Así, al cabo de 1 minuto se observa la trans­
posición de Lobry mas la aparición de una mancha amarilla de dihidro­
xiacetona a la vez que la mancha propia de arabinosa está claramente 
elongada y con un rastro casi continuo hasta la línea de partida, como 
si se tratase de una gran masa de polímeros variados (más algunas hexo-
sas y azúcares superiores) que, por su menor solubilidad en la fase móvil, 
se muestra como si hubiese tenido lugar un fenómeno de saturación de 
fase. De los elementos de la transposición de Lobry hay un predominio 
claro de ribulosa y una casi incipiente formación de ribosa. En propor­
ción han predominado los fenómenos de oligosíntesis y de primera frag­
mentación, sin descartarse la recombinación de éstos hasta hexosas, res­
pecto al tránsito ribulosa—>• ribosa. 

A los 10, 45 y 90 minutos los cromatogramas resultan idénticos. En 
ellos se distingue: 

a) una serie por lo menos de 6 azúcares que se mueven más lenta­
mente que la arabinosa de partida entre los que predomina la arabobio­
sa y arabotriosa que se presentan como manchas rojas características. 
Inmediatamente después de la arabobiosa, aunque en forma de mancha 
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más débil, aparece la arabobiulosa cuya naturaleza se ha demostrado de 
la misma manerai que se indicó al tratar la- arabinosa durante 72 horas 
con agua a baño de maría. Entre la arabotriosa y arabobiosa existe 
igualmente una mancha tenue que es debida a arbotriulosa. Por encima 
de la arabotriosa existe una nueva mancha que cabe atribuir a una ara-
botretosa, ya que en este caso sólo se demostró que por hidrólisis escalo­
nada daba arabotriosa, arabobiosa y arabinosa. Todavía se observa en 
la línea de partida una clara mancha rojiza que puede corresponder a 
polímeros de mayor grado, 

b) por debajo de la arabinosa aparecen ahora casi con la misma in­
tensidad ribosa y ribulosa y no parece muy destacada la presencia de 
xilosa, 

c) Inmediatamente después de ribulosa aparece una mancha pardo-
amarillenta que es debida a xilocetosa, aunque se une a las de ramnosa 
y quinovosa, 

d) destacan ahora dos manchas amarillas, una de ellas de carácter 
más intenso que se mueve a velocidad un poco mayor que la de ramno­
sa y que se debe a gliceraldehido, a la que sigue otra también amarillo-
parduzca que es debida a las dos 6-desoxicetosas más típicas (la de la 
sorbosa y fructosa), 

e) continúa la dihidroxiacetona, 
f) a la anterior sigue una más típicamente amarilla que se corres­

ponde con el lactaldehido, 
g) dos manchas, una definida que se debe a acetol y otra más elon-

gada que corresponde a metilglioxal. 
En cromatograma aparte se confirmó la presencia de heptulosas, bien 

manifiestas por su reacción de color con orcina y por la altura a que 
aparecían; las ceto pentosas daban color púrpura y. las cetohexosas par­
do-anaranjado. Las cetoheptulosas quedaban prácticamente a la altura 
de arabobiosa y rastros próximos. 

D) Acción del hidróxido amónico 

A temperatura ambiente nada digno de' especial mención, salvo la 
ligera presencia de transposición. 

A baño de maría, al cabo de 1 minuto no hay. síntomas de transpo­
sición de Lobry. — . 

A los 10 minu tos ya se observa la presencia de ribosa y riboce.tosá de 
manera clara; también aparece gliceraldehido y por encima de la arabi­
nosa se nota una m a n c h a típica de un polisacárido de movilidad peque­
ña, que sigue apareciendo en los tiempos sucesivos, mas una algo más 
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baja y otra casi inmediatamente antes de la arabinosa de partida y que 
en este caso nos pronunciamos por considerarla como una hexosa sinte­
tizada a partir de dos moléculas de gliceraldehido. 

A los 45 minutos el cromatograma es casi análogo al de antes salvo 
en la presencia de otro oligosacárido de R,, = 0,36 que se corresponde 
con la arabinosa de otros cromatogramas. La otra particularidad es que 
debajo de la arabinosa empieza a aparecer la mancha debida a xilosa. 
Su formación ha de atribuirse a una recombinación de fragmentos (gli­
ceraldehido más glicolaldehido) orientada por el hecho de que se combi­
nen estos en trans por tratarse de una reacción menos impedida estéri-
camente. 

En el cromatograma correspondiente a 90 minutos no se reconoce nini-
guna peculiaridad respecto al de 45 minutos salvo en la mancha atribuida 
a xilosa que se ha intensificado. 

Otros cromatogramas se revelaron con orcina no detectándose en 
ninguno la presencia de heptulosa. 

E) Acción del hidróxido sódico 

A temperatura ambiente tiene lugar una reacción de Lobry sin frag­
mentaciones secundarias. 

A baño de maría y al cabo de 1 minuto se obtienen los siguientes 
resultados: 

a) se observa la aparición de arabinosa, de su epímero ribosa y de ri-
bocetosa, 

b) abundan también la xilosa y lixosa más la cetosa correspondiente 
a estas iiltimas pentosas, es decir, que prácticamente se ha producido la 
isomerización de pentosas y la cetoformación en un tiempo brevísimo, 

c) a continuación, casi confundida con la xilocetosa, aparece ramnosa, 
d) se nota claramente la presencia de dihidroxiacetona como frag­

mento único, 
e) en la zona de polímeros solo uno que se corresponde con la arabi­

nosa. 
A los 10 minutos el cromatograma es más completo y análogo a los 

que corresponden a un tratamiento de 45 y 90 minutos. En los tres cro­
matogramas se observa lo siguiente: 

a) aparición de seis manchas que se mueven a menos velocidad que 
la propia arabinosa y que a partir de la más lenta se corresponden con 
arabotriosa, xilotriosa, ribotriosa, arabobiosa, xilobiosa más lixobiosa y 
ribobiosa, 
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b) heptulosas que aparecen superpuestas sobre las dos últimas y, por 
último, sorbosa, 

c) las cuatro aldo- y las dos cetopentosas, predominando la ribulosa, 
d) ramnosa y quinovosa, 
e) gliceraldehido, 
£) 6-desoxi£ructosa y 6-des,oxisorbosa, 
g) dihidroxiacetona, 
h) lactaldehido y acetol. 
En cromatogramas preparativos desarrollados en n-butanól-etanol:agua 

(10:1:2 v/v) se obtuvieron pequeñas muestras de los polímeros referidos, 
comprobándose que correspondían a fracciones únicas y, .cuando no, se 
recromatografiaron. Hidrolizados con SO^Hj 1 N, a reflujo durante 6 ho­
ras, se obtenían en cada caso el azúcar unidad y restos del polímero de 
partida si se trataba de biosas, detectándose manchas de triosas, biosa y 
rrionosa cuando se hidrolizan triosas, es decir, que estas condiciones eran 
adecuadas para una hidrólisis escalonada, aunque siempre predominando 
la mañosa. Se confirmó que la xilobiosa estaba impurificada con lixobiosa. 

F) Acción del hidróxido potásico 

Con hidróxido potásico a temperatura ambiente no se observa ningu­
na particularidad distinta de las previsibles, es decir, sólo los productos de 
Lobry. 

A baño de maría al cabo de 1 minuto se reproduce el mismo resulta­
do que se obtuvo con el hidróxido sódico. 

Lo mismo ptiede - decirse de los resultados al cabo de 10, 45 y 90 mi­
nutos que son iguales entre sí pero distintos de los de 1 minuto. Por no 
haber diferencias con los de hidróxido sódico no repetimos lo allí dicho. 
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X I L O S A 

A) Comportamiento ^n agua 

A temperatura ambiente no se observa ninguna alteración cromato-
gráfica puesto que la mutarrotación que sin duda ha sufrido no llega 
a producir cambios en los cromatogramas. En efecto, como simple cu­
riosidad se comprobó para este azúcar la existencia de mutarrotación y 
así una disolución reciente de la D-xilosa empleada tenía un | a l | í ' = + 9 3 " 
(usando una disolución del 10 %) y a las 24 horas era de +18°. 

A . b a ñ o de maría a las 24 horas (solución al 10 % en agua) daba tres 
manchas que se movían a menor velocidad que la muestra de partida y 
otras dos de movimiento más rápido. De las tres más lentas las dos pri­
meras tienen color rojo y las hemos identificado con la xilobiosa y xilo-
triosa lo que se confirmó no sólo por el movimiento paralelo con. dos 
muestras tipo sino que estos dos oligosacáridos se aislaron y estudiaron 
con cierto detalle. 

Para disponer de muestras algo más abundantes se hizo una previa 
separación de oligosacáridos del resto de azúcares, utilizando el método 
de W H I S T L E R y D U R S O (164). Para ello una muestra de la disolución acuo­
sa se concentró a vacío hasta tener consistencia de jarabe, entonces se 
añadió mediante una pipeta a la parte alta de una columna rellena con 
carbón y celita en la relación 1:1. Se hizo la elución con porciones de 
20 ce de mezclas agua : etanol de creciente riqueza alcohólica variando 
ésta desde O a 90 %, en saltos de 10 en 10 %. Cada efluente se controló 
cromatográficamente. La xilobiosa predominaba en los de riqueza alco­
hólica, del 40 y 50 % y la xilotriosa en el de 70 % que son los extractos 
que se aprovecharon evaporándolos a vacío. La xilobiosa tenía un pun­
to de fusión de 108° C y la xilotriosa de 213°C y cromatográficamente 
eran bastante puras. Por hidrólisis de pequeñas porciones con SO4H2 1 N 

(1.64) R. L. AViiisTi.iíH y D. F. DUBSO, / . Am, Chcm. Snc, 72, 667 (1950). 
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á reflujo durante 6 horas daban, la primera un poco de xiíobiósa y mu­
cha xilosa, y la segunda tres manchas, una escasa'de xilotriosa,' 'otra'algo 
más abimdante de xilobiosá y una preponderante de xilosá. 

Cuando la hidrólisis se hizo también con SO4H2 1 N , pero en tubo 
cerrado, los rastros de oligosacáridos eran casi insignificantes. 

A una muestra de 0,2 grs de xilobiosá y a otra dé 0,1 grs de xilotrio­
sa que estaban a pH-7 situadas en 7 matraces esmerilados de iO ce se les 
añadió 0,6 y 0 ,3 ce respectivamente de sulfato de metilo y a continua­
ción 1,5 y 0,75 ce también respectivamente, de disolución de N a O H al 
30 % haciendo la adición gota a gota,. agitando vigorosamente y enfrian­
do. Al cabo de 12 horas de reposo se repite la metilación en idénticas 
condiciones, y otra vez después de pasar otras 12 horas. Para asegurarnos 
de la total metilación se ektrae con cloroformo cada conjunto, después 
de hervido y acidificado. Los extractos, después de evaporado el disolven­
te, se vuelven a metilar, ahora cotí reactivo de Purdie (0,6 gr de 
AgaO + 2 ce de CH3I). Destruido el exceso de ioduro de metilo por sim­
ple destilación se procede a extraer nuevamente con cloroformo, sepa­
rándose productos totalmente metilados, desde el punto de vista prácti­
co, pues en efecto, él correspondiente al disacárido (xilobiosá) contenía 
un 49,2 % de metoxilo (97,4 % del teórico) y el derivado de xilotriosa te­
nía 46,2 % de metoxilo que supone casi el 98,2 % del teórico. Por hidró­
lisis, con clorhídrico metanólico y con clorhídrico acuoso se obtienen de 
la biosa metilada fragmentos que se correspondían indudablemente con 
2-3-4 tri-0-metil-D-xilosa y 2 3-di-0-metil-I>xilosa. lo que permite asig­
nar a aquella biosa una unión en 1-4. La hidrólisis en idénticas condicio­
nes de la rriosa metilada daba también ambos metilazúcares y sólo ellos 
por lo que lógicamente se trata de un trisacárido lineal con la m,isma 
unión en 1-4. El derivado trimetilado, que tenía un punto de fusión de 
90° C reaccionaba con la anilina para dar una base de Schiff de punto d e . 
fusión 102°C, y se movía en los cromatogramas a la misma velocidad 
que una muestra tipo de la que disponíamos en el laboratorio (*). El de­
rivado dimetilado se comparó con 2-3, 3 4 y 2-4 dimetil-xilosá tipo del 
mismo origen, en los disolventes acetato de etilo : ácido acético : ácido 
fórmico : agua (18:3-1:4 v/v), n^butanol : benceno : agua (47:169:15 
v/v), n-butanol : etanol : agua (40 :11 :19 v/v) y .n-butanol : piridina : 
agua ( 1 0 : 3 : 3 v/v) comportándose como la primera de las 3 muestras 
tipo, citadas, es decir, a la 2-3-di-O-metilxilosa. 

La mancha más próxima a xilosa de las tres más lentas, amarillenta 
con ftalato ácido de,anil ina se debe a una heptulosa como pudo confir-

-, (V) Obséci.uio, proccdcnle del D'eparinmento tic Química Orgiíiiica de lírislol, del g ' i ipo d« 
li 'ábajo que dirigía J'. K. N. JONUS. - . . . . 
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márse con orcina. De las dos manchas de mayor velocida, la primera es 
consecuencia de una isomerización de Lobry en su primera fase, ya que 
no hay trazas de lixosa pues no se aprecia aún la elongación de la xilosa 
que sería de esperar si esta última existiera. Por último había una man­
cha debida a dihidroxiacetona que ha surgido por fragmentación mien­
tras el. aldehido glicólico debe haberse combinado inmediatamente para 
la formación de heptulosa o de una tetrosa intermedia. 

A las 48 horas la diferencia está en que aparece un nuevo polímero 
probablemente el debido a la xilotetrosa. También hay ya una elonga­
ción manifiesta de la xilosa por efecto de la aparición de lixosa. A las 72 
horas se puede decir que hay una reproducción absoluta de lo que ocurre 
a las 48 horas, incluida la aparición de las cuatro manchas más lentas que 
la xilosa y de las dos más rápidas que aquellas. 

B) Acción del hidróxido calcico 

A temperatura ambiente sucede la transposición de Lobry aunque no 
con demasiada intensidad. 

A baño de maría al cabo de 1 minuto se observa la presencia de polí­
meros (tres destacados sobre un fondo continuo, todos ellos con tonali­
dad rosa) que se corresponden con los R de los polímeros de 2, 3 y 4 es­
labones. Entre las manchas más veloces que la xilosa, es de destacar que 
de las referidas para el caso del agua, sólo aparece la xilocetosa pero no 
gliceraldehido detectándose en lugar de éste la dihidroxiacetona. Ade­
más se inicia la aparición de manchas extendidas entre xilosa y xilocetosa 
debidas a ribocetosa. 

Los cromatogramas correspondientes a la actuación de hidróxido cal­
cico durante 10, 45 y 90 minutos son semejantes entre sí, salvo en esa 
última mancha debida a ribocetosa que es más intensa en función del 
tiempo; también es clara la presencia de algo de ribosa y arabinosa. 

C) Acción del hidróxido hárico 

A temperatura ambiente no hay diferencias con el calcio. 
En cambio a baño de maría pueden destacarse detalles de interés. Así, . 

el cromatograma de 1 minuto es casi más simple que el de hidróxido 
calcico, no aparece xilocetosa pero sí los polímeros, aunque no muy de­
finidos. 

A los 10, 45 y 90 minutos los cromatogramas son iguales y más com­
plejos que los de hidróxido calcico. Además de gliceraldehido y dihidro­
xiacetona hay un azúcar intermedio que se corresponde con las 6-desoxi-



Con'.r.'bución al estudio de las isomerizaciones e... C-347 

cerosas de fructosa y sorbosa. También aparecen tres manchas pardas 
por debajo de la dihidroxiacetona?^ y qué se debían a lactaldehido, acetol 
y metilglioxal. 

D) Ación del hidróxido amárüco 

A temperatura ambiente a las 48 horas se observa la aparición de la 
xilocetosa y de la lixosa, esta última en realidad no llega a separarse bien 
de la xilosa. 

A baño de maría aparecen al cabo de 1 minuto dos polímeros bien 
definidos y una cola desde la línea de partida hasta el menos veloz; des­
pués se nota la presencia de xilosa, lisoxa y xilocetosa pero no aparece 
ninguna otra mancha. 

A los 10, 45 y 90 minutos los cromatogramas son sensiblemente idén­
ticos entre sí pero difieren del de 1 minuto en la aparición de cuatro po­
límeros en vez de dos, en la presencia de una mancha algo más lenta 
que la xilocetosa y que es atribuible a una ribocetosa, signo de que se ha' 
inicado la epimerización en C-3, y por último en que ya se detectan tres 
manchas amarillentas atribuibles a gliceraldehido, 6-desoxicetosas y di-
hidroxi acetona. Estas últimas manchas son de intensidad algo mayor al 
crecer los tiempos apareciendo muy tenues en el cromatograma de 10 
minutos. 

E) Accióríi del hidróxido sódico 

A temperatura ambiente sólo tiene lugar la transposición de Lobry 
en observaciones hechas a las 24 y 48 horas. 

A baño de maría, al minuto sé observa la.aparición de un rastro casi 
continuo de polímeros, desde la línea de partida, que no llega a permitir 
la diferenciación entre ellos y pentosa. Después aparecen las diversas pen-
tosas. y cetopentosas si bien la más claramente diferenciada es la xilulo-
sa. Por debajo de esta última sólo se detecta una mancha debida a dihi-
droxiacetona que se muestra muy tenue. 

A los 10, 45 y 90 minutos, tiempos entre los que no se observan dife­
rencias hay dos manchas más, situadas a continuación de xilulosa debi­
das a gliceraldehido y a 6-desoxicetosas. A continuación de la correspon­
diente a dihidroxiacetona se aprecian dos debidas a lactaldehido y acetol 
más metilglioxal. La mancha debida a dihidroxiacetona es la más mani­
fiesta, después de la correspondiente a xilulosa. 
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¥)\Acción.delhidr.óxi(lo\potásÍQo. 'i . .; ;. . •;. . 

En hidróxido potásico a temperatura ambiente se repite lo-dicho para 
el hidróxido sódico. 

A baño de maría parece como si el efecto fuese ligeramente más re­
tardado que en hidróxido sódico. Al primer minuto aparece claramente 
la xilocetosa y sin duda la lixosa así como dos polímeros rojizos identifi­
cados como xilobiosá y xilotriósa, más el rastro casi continuo que apare­
cía en él caso del hidróxido'sódico. No se nota la presencia de. dihidroxi-
acetona. 
• A los 10 minutos es de destacarla-presencia de una mancha parda 

por encima de las pentosas y que esatribüible á una hexosa y a heptulo-
sas superpuestas. Por debajo de la xilocetosa sólo sé observa la presencia 
de dihidroxiacetona que en los cromatogramas con hidróxido sódico se 
notaba al cabo de- I minuto. , 

A los 45 y 90 minutos es cuando realmente los cromatogramas son 
completos, recordando a los de IO-minutos de "hidróxido sódico, es decir, 
se incluyen también gliceraldehido, 6-desoxicetosas y 3 fragmentos de 3 
carbonos. . 

En realidad, tras unas observaciones más cuidadas y repitiendo cro­
matogramas con. mayor concentración de isomerizados, se observa que 
a los 10 minutos ya se encuentra el cromatograma definido, pero la con­
centración de los productos de mayor velocidad que la xilocetosa es muy 
pequeña, salvo la correspondiente a dihidroxiacetona. 
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R I B O S A 

A) Acción del agua 

A temperatura ambiente no hay alteraciones después de un año. Por 
otro lado, la mutarrotación (se partió de I>ribosa) era aparentemente 
nula a las 24 horas ya que el cambio de su [a] iba sólo desde 23° a 
23,75°, valor que se mantenía al cabo de un año. Sin"embargo, midiendo 
poderes rotatorios y calculando los específicos de 20 en 20 minutos, se 
obtienen los valores sucesivos 18,5°; 19°; 20,5°; 20,75°; 21,5°; 22,5°; 
23,75°; 23,75°; 23,75° (estabilización a las 2 h. 20 m. por lo que se tiene 
seguridad de que había existido mutarrotación. • 

A baño de maría a las 24 horas hay presencia de arabinosa y heptu-
losa pero no de ribulosa. A las 48 horas se observa élmismO comporta­
miento. 

A las 72 horas hay más manchas y así, por encima de la heptulosa y 
arabinosa aparecen hasta cuatro, la más intensa corresponde a una ribo-
biosa, que es la más próxima a la heptulosa. Otras tres manchas muy 
tenues quedan por encima de éstas y se corresponden con otros políme­
ros de mayor grado. Hecha 1̂  representación de la función Rm dé estos 
polímeros, corresponden alternados con los de grado.2 y 3 de ribosa y 
arabinosa. La hidrólisis de muestras aisladas por la-técnica de Flood con­
firman lo supuesto. ••.::•• 

B) Acción del hidr óxido calcico n . ' 

A temperatura ambiente se observa el resultado;previsible por una 
simple; reacción de Lobry. ' • ; ? , • . 

A baño de maría, después de 1 minuto sólo se:obsérvan por un lado, 
los productos de isomerización de Lobry, arabino'sa;-ribosa y ribulosa 
(ésta poco manifiesta),' por otro las dos manchas debidas a heptulosas y 
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por encima de éstas tres polímeros que se atribuyeron a fibobiosa, arabo-
biosa y ribotriosa y por último, ya abajo, se encuentra una mancha ama­
rilla bien separada debida a dihidroxiacetona. 

A los 10, 45 y 90 minutos los cromatogramas son completos y en ellos 
se distingue una primera parte hasta arabinosa, idéntica a la del croma-
tograma de 1 minuto. Después es ya manifiesta la presencia de xilosa y 
xilocetosa, además de encontrarse muy clara la presencia de ribulosa que 
no se notaba en el de 1 minuto. Entre xilocetosa y dihidroxiacetona se 
encuentran dos manchas amarillas, la segunda doble, atribuyéndose la 
sencilla a gliceraldehido y la doble, que es muy tenue, se debe a las 
6-desoxicetosas correspondientes a fructosa y sorbosa; por último, deba­
jo de la dihidroxiacetona aparece un rastro pardo en el que no llegan a 
distinguirse las dos o tres manchas previsibles, pero que es muestra de 
que se han formado fragmentos y entre ellos está el lactaldehido proce­
dente del acetol, al que puede atribuirse la aparición de 6-desoxicetohe-
xosas. 

C) Acción del hidróxido bárico 

A temperatura ambiente se comprueban los resultados del hidróxido 
calcico. 

A baño de maría después de 1 minuto no se observa efecto alguno 
sobre la ribosa. 

En cambio a los 10, 45 y 90 minutos los cromatogramas son prácti­
camente análogos a los obtenidos con hidróxido calcico. 

D) Acción del hidróxido amónüco 

A temperatura ambiente se aprecia una sencilla pero retardada reac­
ción de Lobry. 

A baño de maría al cabo de 1 min^uto. se observan los mismos polí­
meros que en el tratamiento con otros álcalis y otro tanto puede decirse 
en cuanto a la presencia de heptulosas. En este tiempo ya ha tenido lu­
gar parte de la isomerización en carbono 3 además de la típica de Lobry, 
pues en efecto, se nota ya xilosa, la lixosa dudosa, y en escasa proporción 
las cetopentosas. No hay manchas intermedias hasta la de dihidroxiace­
tona. Por debajo de ésta tampoco queda ningún rastro. 

A los 10 minutos puede destacarse como diferencia de la anterior la 
presencia de una ligera ráfaga que precede a'la ribosa como prueba de 
formación incipiente de xilocetosa; en realidad es que a la vez que se 
formó esta cetosa se isomerizó a las aldosas 3-epímeras (xilosa, lixosa) 
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puesto que ya al minuto se nota la presencia de xilosa. Por debajo de la 
dihidroxiacetona aparecen dos manchas qoe se corresponden con el lac-
taldehido y acetol, no apreciándose presencia de metilglioxal ni de 6-de-
soxicetosa. 

Los cromatogramas correspondientes a 45 y 90 minutos son análogos 
al anterior salvo en la mayor proporción de arabinosa y xilocetosas for­
madas. 

E) Acción del hidróxido sódico 

A temperatura ambiente tiene lugar la reacción de Lobry prevista. 
A baño de maría después de 1 minuto es de destacar la abundante 

presencia de las 4 aldopcntosas isómeras y de sus correspondientes ceto-
sas, también las de gliceraldehido y dihidroxiacetona; hay otras más 
móviles que la de dihidroxiacetona, si bien estas útlimas apenas si se 
notan. Debe mencionarse que no aparecen polímeros, ni siquiera trazas 
de heptulosas. 

A los 10, 45 y 90 minutos los cromatogramas se enriquecen por un 
lado en los citados polímeros y heptulosas y por otro con las 6-desoxice-
tosas y con los tres fragmentos de mayor movilidad que la dihidroxi­
acetona. 

F) Acción de hidróxido potásico . 

Tanto a temperatura ambiente como en los ensayos a baño de maría 
hay un total paralelismo con lo que sucede con el hidróxido sódico.. 
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S A C A R O S A 

A) Acción del agua . 

A temperatura ambiente hay una pequeña inversión. 
A baño de María, a las 24 horas es de destacar que tiene lugar la total 

inversión, de tal manera que no queda sacarosa residual, pero debe ha­
cerse también la. observación de que, atendiendo a la intensidad relativa 
de las manchas, está claro que prepondera la glucosa. La menor propor­
ción relativa de fructosa puede atribuirse a su intervención en diversos 
procesos de interconversión, siendo fundamental el del tránsito a maño­
sa y glucosa, de modo que esta última incremente la concentración de 
glucosa resultante en el proceso hidrolítico. 

A las 48 horas sigue notándose el predominio de glucosa frente a 
fructosa, apareciendo otra nueva cetosa con todas las características de 
la psicosa, lo que también estaría a favor de una cierta facilidad de la 
fructosa recién liberada para sufrir isomerización, ya que cuando se par­
tía de fructosa (recuérdense los resultados expuestos al referinos a ésta) 
a las 72 horas sólo aparecía psicosa; también en aquel caso sólo se notaba 
la presencia de glucosa después de un tratamiento de 72 horas. 

A las 72 horas de baño de maría no hay diferencias con los resulta­
dos obtenidos por un tratamiento de 48 horas. 

B) Acción del hidróxido calcico 

A temperatura ambiente no sufre alteración alguna después de pro­
longado almacenamiento (2 meses). 

A baño de maría no se observa cambio alguno después de 1, 10, 45 y 
90 minutos, habiéndose usado como de costumbre soluciones del 10 % 
de azúcar en agua saturada de cal; estos" resultados contrastan grande­
mente con los obtenidos por simple ebullición en agua. 
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C) Acción del hidróxido bárico 

Los resultados iguales a los anteriores. 

D) Acción del hidróxido amónico 

A temperatura ambiente se observa una ligera inversión, pero con 
manifiesta superioridad de sacarosa residual. 

A baño de maría, después de 1 minuto se encuentra sacarosa, glucosa 
y fructosa en concentraciones muy parecidas entre sí aunque predomi­
nando la sacarosa. • . . " 

A los 10 y 45 minutos la inversión prosigue de modo que la propor­
ción glucosa : fructosa es aproximadamente 1 : 1; '• hay claro predomi­
nio de los azúcares resultantes respecto a sacarosa residual. 

Es de destacar que a los 90 minutos la mancha debida a fructosa se 
hace muy tenue, algo así como si una.gran parte de ésta se hubiese trans­
formado en glucosa y otra parte recombinado con aquella para regene­
rar sacarosa; en consecuencia en este momento la presencia de fructosa 
es. muy pobre. 

E) Acción del hidróxido sódico 

No se observa alteración de la sacarosa ni a temperatura ambiente ni 
a baño de maría. 

F) Acción dsl hidróxido potásico 

Repetimos lo dicho para el hidróxido sódico. No obstante puede ha­
cerse la observación de que a la mancha debida a sacarosa le sigue un 
pequeño rastro que podría atribuirse a algún, producto de síntesis inci­
piente. 
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M A L T O S A 

A) Acción del agua 

A temperatura ambiente no hay alteración. La maltosa utilizada es­
taba impurificada por glucosa y dos polímeros pero la intensidad de las 
manchas se mantenían a lo largo del tiempo no formándose ningún otro 
compuesto. 

A baño de maría puede repetirse lo mismo tanto a las 24 horas como 
a las 47 y 72. 

B) Acción del hidróxido calcico 

A temperatura ambiente observamos que durante las tres primeras 
horas no existe aumento en la proporción de glucosa que habíamos ob­
servado incialmente como impureza en la maltosa utilizada. A partir de 
las 6 horas se inicia la presencia de maltulosa y ácidos sacarínicos (según 
pudo' comprobarse en cromatogramas duplicados que se revelaron con 
reactivo de ABDEL AKHER). A las 24 horas se observa una clara-disminu­
ción en la concentración de. maltosa en beneficio de la de glucosa y de 
la presencia de fructosa y mañosa. Al principio se observa claramente 
una cierta hidrólisis que es responsable de la aparición de glucosa; a 
continuación, la transposición de Lobry que afecta a la propia maltosa 
para producir maltulosa, incluso con clara preferencia a la que podría 
suceder a glucosa Esta sensiblidad de los oligosacáridos reductores para 
sufrii: la transposición de Lobry fue estudiada para el tránsito lactosa - -> 
lactulosa por MONTGOMERY y HUDSON (165). Por otro lado la maltulosa 
puede comportarse como un oligosacárido muy vulnerable a juzgar por 
la aceleración que se nota en lá descomposición del oligosacárido, en be-

(165) E. MONTGOMERY' y C. S. HUDSON, J. Ám. Chnm. Soc, 52, 2101 (1930). 



Contribución al estudio de las isomerizaciones e... C-355 

neficio de la formación de oligosacáridos por un lado, y de fructosa y 
glucosa por otro (por hidrólisis).. Conforme fueron estimulándose las 
reacciones de descomposición se extrema la velocidad de destrucción de 
la maltosa de tal modo que a los 5 días ya no xiste prácticamente como 
tal ni como maltulosa. 

Debe destacarse el hecho de que en realidad a las 48 horas es cuando 
se observa el valor máximo de glucosa. A partir de los cinco días no pa­
rece traducirse la pérdida de maltosa en aumento de monosacáridos, 
puesto que aquella desaparece sin producirse incremento de las man­
chas debidas a éstos. 

A baño de maría se observa que pasado el primer minuto se inicia la 
formación de maltulosa y simultáneamente aparece un incremento en 
glucosa y presencia de fructosa, así como de las manchas debidas a un 
compuesto que se separó e identificó con la 4-desoxi-3-oxo-D-fructosa. 

Por ello, se reprodujo el experimento de MACHELL y RICHARDS (130), 
de degradación alcalina de maltosa, en agua de cal a 25° C, reproducien­
do igualmente las condiciones de caracterización de aquellos investiga­
dores para el compuesto dicarbonílico, que para ellos era innegable, y se 
comparó con el comportamiento del compuesto dicarbonílico formado 
en estas otras condiciones. 

El esquema de su formación a partir de maltosa sería: 
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Se hicieron cromatogramas en varios disolventes y en todos había 
coincidencia entre la mancha problema y la mancha considerada como 
tipo. 

A los 10 minutos el cromatograma muestra un grado más avanzado 
tanto en la formación de maltulosa como en la de glucosa, fructosa y 
4-desoxi-3-oxo-D-fructosa apareciendo además una mancha menos veloz 
que esta liltima y que se corresponde a un compuesto que separado 
e identificado era dihidroxiacetona. Por otro lado, aunque la maltosa 
original ya daba unas manchas, debidas a polímeros de la glucosa de 
mayor grado, se observa que-a partir de los 10 minutos hay un incre­
mento suave en la proporción de éstos, aunque no se nota clara diferen­
cia entre los resultados de 10, 45 y 90 minutos, pero sí entre éstos y el 
resultado de 1 minuto. Prácticamente no hay diferencias en la naturale--
za y cuantía de los compuestos de las manchas resultantes en tiempos 
comprendidos entre 10 y 90 minutos. 

C) Acción del hidroxido hárico 

A temperatura ambiente no hay diferencias con. lo que ocurre con el 
de calcio. 

A baño de maría resultan cromatogramas algo más complejos que 
con el agua de cal. Después de 1 minuto se nota glucosa, muy pora fruc­
tosa y bastante 4-desoxi-3-oxo-D-fructosa. Los polímeros están casi en la 
misma proporción que en la maltosa de partida. 

A los 10 minutos ya existe un rastro casi continuo desde maltosa 
hasta desoxicompuestos. Inmediatamente, encima de estos últimos, mo­
viéndose a velocidad sólo ligeramente inferior hay una mancha amarilla 
que coincide en todo con el lactaldehido. Hay manifiesta evidencia de 
que además de la dihidroxiacetona está también el gliceraldehido y de 
que entre gliceraldehido y dihidroxiacetona existe una mancha parda 
que coincide eri sus características con las 6-desoxicetosas, ciiya forma­
ción queda justificada por la segura aparición del lactaldehido. También 
es de destacar la presencia de una zona rojiza a modo de cola de la fruc­
tosa y que se debe a la presencia de pentosas. 

D) Acción del hidr óxido amónico 

A temperatura ambiente se observa que a las 24 horas aparecían fun­
damentalmente maltosa y maltulosa. 

A las 48 y 72 horas se notaban además trazas de glucosa y fructosa. 
A baño de maría se observa que al primer minuto no hay práctica-
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mente alteración, mientras que a los 10 minutos se nota lá presencia de 
maltulosa. Sin embargo en el ensayo de 45 .minutos-aparece.glucosa (la 
maltosa utilizada contenía glucosa como impureza pero en la fase de 45 
minutos se determina un incremento en la concentración de la mancha 
debida a éste) y fructosa. Además se detecta una mancha que avanza 
más que el gliceraldehido y dihidroxiacetona que corresponde al com­
puesto dicarbonílico ya referido, que se habrá'originado por despropor­
ción interna de la fructosa, o más bien, simultáneamente a la epimeriza-
ción e hidrólisis del oligosacárido inicial. 

El corhportamiento de la maltosa en frío y en caliente demuestra que 
la etapa de isomerizaciones de Lobry del disacárido, que afecta a su 
parte reductora es relativamente rápida y desde luego precede a la etapa 
de hidrólisis. Igualmente se observa que la de hidrólisis propiamente di­
cha tiene lugar sobre la glucosilcetosa primeramente formada. 

En los experimentos a baño de maría queda también de manifiesto 
que el tránsito de la aldosa a cétosa y la formación del compuesto dicar­
bonílico son en cambio casi simultáneos; ésto hace pensar que este últi­
mo compuesto se origina a gran velocidad a partir de glucosa o fructosa 
indistintamente. 

No notamos la mancha debida a mañosa referida por.HouGH^ JONES 
y RICHARDS (52), ni la de pentosa (arabinosa) a la que estos autores alu­
den. Tampoco aparece psicosa al hidrolizar la banda de polímeros, la 
cual aparecería en el caso de haberse formado al cabo de los tiempos 
usados, un oligosacárido en el que ésta se encontrase. 

Al corhparar los cromatogramas de maltosa y glucosa destaca un pa­
ralelismo, entre los de 10 minutos de glucosa y 45 de maltosa, que nos 
permite reconocer un retraso en el comportamiento del disacárido. 

E) Acción del hidróxido sódico 

A temperatura • ambiente, durante 24 horas sólo sé" observa la apari­
ción de maltosa, glucosa y de un compuesto que se; movía con un R,̂ „^ — 
= 2,12, el que se aisló y por sus características resultó ser también la 
4-desoxi-3-oxo-D-fructosa después de volver a hacer toda la serie. de 
comprobaciones descritas por MACHELL y RICHARDS (130). No aparecían 
en cambio, manchas intermedias en la zona de pentosas ni tampoco a la 
altura de gliceraldehido o de dihidroxiacetona. 

Prácticamente se obtuvo idéntico resultado cuando el tratamiento se 
hizo en ausencia de oxígeno (atmósfera de nitrógeno usada por los cita­
dos autores). 

A las 48 y 72 horas los cromatogramas son idénticos entre sí, pero 
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más complejos que el correspondiente a 24 horas, apareciendo en los 
mismos clara presencia de maltulosa, fructosa, gliceraldehido y dihidro-
xiacetona, además de las ya descritas. 

A baño de maría los cromatogramas de 1 minuto son una reproduc­
ción de los de 48 horas a temperatura ambiente. 

En cambio a los de 10, 45 y 90 niinutos, prácticamente iguales entre 
sí, son claramente complejos detectándose en los mismos lo siguiente: 

a) por lo menos un polímero de glucosa de grado tres (maltotriosa) 
que a los 45 y 90 minutos ha dado lugar a la maltotriulosa. 

b) maltosa y sus cetoisómeros maltulosa y glucopsicosa, 
c) glucosa, fructosa y mañosa, esta última en menor proporción, 
d) probables trazas de psicosa. 
e) aldopentosas, cetopentosas y gliceraldehido, 
f) 6-desoxicompuestos (derivados de fructosa y sorbosa), 
g) dihidroxiacetona, 
h) una pardo-rojiza no identificada, 
i) 4-desoxi-3-oxo-D-fructosa, 
j) tres manchas debidas a lactaldehido, acetol y metilglioxal. 

F) Acción del hidróxido potásico 

A temperatura ambiente ocurre prácticamente lo mismo que con hi-
dróxido sódico. 

A baño de maría se observa que al primer minuto sólo ha tenido lu­
gar el paso de maltosa a maltulosa y la aparición de abundante glucosa 
y fructosa, así como de una zona rojiza, un poco elongada, que se co-
responde con la zona de pentosas. 

A los 10, 45 V 90 minutos los cromatogramas son análogos entre sí y 
se detectan los mismos azúcares fundamentales que en la acción del hi-
dróxido sódico. Pasan en cambio desapercibidos los 6-desoxicompuestos 
y la mancha amarillenta existente entre dihidroxiacetona y el compues­
to dicarbonílico que correspondería al- ácido láctico. 
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C E L O B I O S A 

A) Acción del agua 

A temjaeratura ambiente no se observa ninguna mancha distinta a la 
correspondiente a dicho disacárido después de 4 horas ni aún después de 
1, 2 y 3 meses. 

A baño de maría se observa que a las 24 horas hay por un lado pre­
sencia de glucosa y por otro se detectan dos manchas tenues, una antes 
y otra después de celobiosa. La más baja da color amarillo, con ftalato 
ácido de anilina, y por hidrólisis con ácido sulfúrico 1 N da glucosa y 
fructosa en partes iguales; se atribuye dicha mancha a una celobiulosa 
en etapa de formación, por lo que no es extraño que no aparezca en 
cambio fructosa en el cromatograma de 24 horas. La mancha más lenta 
que la celobiosa se corresponde con un trisacárido, que con seguridad 
será la celotriosa, puesto que no produce por hidrólisis nada más que 
glucosa y celobiosa y en cambio tiene un Rf tal que representada la fun­
ción Rm en un sistema de coordenadas junto a celobiosa y glucosa se 
obtiene una línea recta; no es extraña esta oligosíntesis que recuerda a 
la de la Naturaleza en la que siempre hay acciones dirigidas. 

A. las 48 horas se observa que apareen'además de las manchas antes 
dichas otras debidas a fructosa disminuyendo en cambio casi la intensit-
dad de la celulosa lo que hace pensar que la formación de fructosa se ha 
hecho en parte a costa de la última, ya que a la vez se aprecia un aumen­
to en la proporción relativa de glucosa. 

En el cromatograma de 72 horas se mantienen los rhismos resultados 
que en el de 48 horas. 
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B) Acción del hidróxido calcico 

A temperatura ambiente se aprecia sólo después de 24 horas un poco 
de la cetosa, celobiulosa y algo más de glucosa; era de esperar la apari­
ción de fructosa, que no aparece como tampoco ningún otro azúcar. 

A baño de maría, después de 1 minuto sólo se aprecia una zona de 
polímeros no apreciables en su número y que va desde la línea de partida. 
En realidad tampoco se dio un tiempo mayor de desarrollo para evitar 
que se marchen los componentes de menor peso molecular. 

A los 10 minutos se detecta claramente la presencia de celobiulosa así 
como la de glucosa (muy abundante), y en menor escala dihidrbxiaceto-
na y acetol. 

A los 4.5 minutos se observan las mismas más otras dos manchas, una 
parda que se mueve a la misma velocidad que la psicosa y otra a la del 
gliceraldehido. Es de destacar la falta de fructosa pese a prever su pre­
sencia, si se admite el tránsito a glucosa y fructosa a través de la celo­
biulosa. 

A los 90 minutos se reproduce lo dicho para los 45 minutos. 

C) Acción del hidróxido bárico 

A temperatura ambiente tiene un comportamiento análogo al obser­
vado frente a hidróxido calcico. 

A baño de maría aparecen después de 1 minuto trazas de celobiulosa 
y glucosa. No se nota ningún otro azúcar extraño. 

La aparición de celobiulosa a los 10, 45 y 90 minutos es prácticamen­
te análoga. En estas condiciones aparecen fructosa seguida de una zona 
roja debida a pentosas, amarilla debida a 6-desoxicetosas, y además el 
gliceraldehido, dihidroxiacetona, acetol y metilglioxal. 

D) Acción del hidróxido amónico 

A temperatura ambiente se observan algunas pequeñas alteraciones 
relacionadas con la transposición de Lobry para .disacáridos. 

A baño de maría, después de 1 minuto sólo se observa un rastro de 
polímeros que va. desde la línea de partida hasta celobiosa, más una 
marrón-tenue de glucosa. 

A los 10 minutos se observa por un lado la celobiulosa que llega a rei-
presentar casi una cantidad equivalente a la de celobiosa existente. Casi 
otro tanto hay de glucosa y por último en sólo trazas encontramos glice-
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raldehido, dihidroxiacetona y parte en forma de acetol y lactaldehido. 

E) Acción del hidróxido sódico 

A temperatura ambiente sufre la transposición de Lobry. 
A baño de maría se obtienen unos cromatogramas magníficos y repre­

sentativos. Así, al cabo de 1 minuto se observa: 
a) celobiulosa, 
b) glucosa y fructosa, 
c) las cuatro aldopentosas mas la cola debida a cetopentosas, 
d) gliceraldehido y ima de gran intensidad que se corresponde con 

la 6-desoxifructosa o sorbosa. 
e) dihidroxiacetona, 
f) de los componentes menores sólo aparece una mancha amarilla 

anaranjada que se corresponde con la 4-desoxi-3-oxo-fructosa. 
A los 10, 45 y 90 minutos se observa como diferencia respecto a los 

de 1 minuto la aparición de unas manchas desde la dihidroxiacetona 
hacia abajo. 

F) Acción del hidróxido potásico 

A temperatura ambiente no hay diferencia sensible con el de hidró­
xido sódico. 

A baño de maría puede decirse que a los 10, 45 y 90 minutos no hay 
diferencias entre sí y prácticamente son una reproducción de los de hi­
dróxido sódico. 

En el cromatograma correspondiente a 1 minuto sí que hay diferen­
cias, ya que el hidróxido potásico después de dicho tratamiento sólo ha 
provocado la formación de la celobiulosa y de glucosa así como una 
mancha en la parte inferor debida a la 4-desoxi-3-oxo-fructosa. Este caso, 
en el que no aparecen fragmentos y sí el compuesto dicarbonílico per­
mite admitir el mecanismo de formación de Machell y Richards ya re­
ferido en otro lugar. 
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L A C T O S A 

A) Acción del agua 

A temperatura ambiente no sufre ninguna alteración aún después de 
tiempos muy largos. 

A baño de maría en las primeras 24 horas sufre un proceso suave de 
hidrólisis en sus componentes glucosa y galactosa, a la vez que se detec­
ta una mancha próxima a la lactosa que por su color, su movilidad y sus 
productos de hidrólisis se identifica como lactulosa. 

A las 48 horas se obtiene el mismo resultado. Otro tanto ocurre a las 
72 horas. 

B) Acción del hidróxido calcico 

A temperatura ambiente observamos que después de 24 horas sólo se 
detectaban lactosa, lactulosa y galactosa. En nuestros experimentos se 
observa el mismo comportamiento a las 48 y 72 horas. Sin embargo, en 
los trabajos de CORBETT y KENNER (116) sobre la descomposición de la 
lactosa, por agua saturada de cal libre de oxígeno a 25°, además de lac­
tosa, lactulosa y galactosa se detectan tagatosa, ácidos sacarínicos y ta-
losa. En su trabajo presentan el esquema de formación de sacarínicos y 
otros compuestos de la siguiente manera: 
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En dicho esquema no se señalan velocidades relativas de intercambio 
pero podemos indicar que la primera etapa de lactosa - -> lactulosa es re­
lativamente lenta, como ya demostraron en su día MONTGOMERY y HUD-
soÑ (165), en tanto la cetobiosa resultante se degrada rápidamente en 
ácidos « y ,/8 sacarínicos y en galactosa, si bien la última se desintegra 
también gradualmente en -productos ácidos. 

A baño de maría al cabo de 1 minuto no hay alteración. 
A los 10 minutos aparecen lactulosa, galactosa y glucosa así como 

trazas de fructosa y por último dihidroxiacetona en mancha muy tenue. 
A los 45 y 90 minutos se nota además la presencia de gliceraldehido. 

Como se ve, se trata de cromatogramas sumamente simples. No se de­
tecta en ninguno el compuesto dicarbonílico esperado. 

C) Acción del hidróxido bárico 

A temperatura ambiente viene a ocurrir lo mismo que en los experi­
mentos con hidróxido calcico. 

Al primer minuto en baño de maría no hay ninguna alteración. 
A los 10 minutos hay abundancia de glucosa, fructosa y otras tres 

manchas atribuibles a dihidroxiacetona 4-desoxi-3-oxo-fructosa y acEtol. 
A los 45 y 90 mintitos se obtienen cromatogramas análogos entre sí 

y prácticamente están integrados por un espectro continuado de azúca-
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res, siendo de destacar la zona ocupada por las pentosas, éstas se han 
formado a partir de tri y biosas que se formaron a su vez por escisión 
del azúcar de partida. 

D) Acción del hidróxido amónico 

A temperatura ambiente nosotros no notamos, después de un tierii-
po prolongado, cambios específicos. Solamente la aparición de galactosa 
y algo de lactulosa. 

A baño de maría observamos que al primer minuto hay además de 
la lactosa original' una mancha tenue de galactosa. 

A los 45 y 90 minutos los cromatogramas son iguales entre sí y en 
ellos aparecen lactulosa, glucosa, galactosa y dos manchas de menor in­
tensidad debidas a .gliceraldehido y dihídroxiacetona. 

E) Acción del hidróxido sódico 

A temperatura ambiente tiene lugar una transposición de Lobry 
simple. 

A baño de maría, después de 1 minuto de tratamiento a reflujo, sólo 
se nota la presencia de lactosa, lactulosa y dihídroxiacetona. 

En camljio a los 10, 45 y 90 minutos los cromatogramas son más 
complejos, siendo de destacar la presencia de fructosa y aldopentosas 
además de los azúcares que ya aparecían en el tratamiento durante 1 
minuto; por debajo de la dihídroxiacetona también se detectan los otros 
fragmentos lactaldehido, acetol y metilglioxal, no muy abundantes, y el 
compuesto dicarbonílico ya referido varias veces, éste en mayor propor­
ción relativa que los anteriores. 

F) Acción del hidróxido potásico 

A temperatura ambiente se repite el resultado obtenido para el hidró­
xido sódico. 

A baño de maría y en el primer minuto se produce únicamente el 
fragmento dihidroxiacetona. 

A los 10, 45 y 90 minutos se obtienen cromatogramas análogos entre 
sí y completos constituidos por lactosa, lactulosa, galactosa y glucosa, 
fructosa, tagatosa,' talosa las cuatro aldopentosas, gliceraldehido, 6-deso-
xicetosas, dihidroxiacetona, lactaldehido, acetol, metilglioxal y el carac­
terístico compuesto dicarbonílico. . 
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M E L I B I O S A 

Se hizo sólo el tratamiento con hidróxido sódico por ser muy escasa 
la muestra de que disponíamos. 

A temperatura ambiente se detecta a las 24 horas un poco de meli-
biulosa no descartándose la presencia de galactomanosa; además apere-
cen tagatosa y galactosa. 

A baño de maría observamos que al cabo de 1 minuto no se ha pro­
ducido un carnbio claro, aunque se inicia la transposición hasta meli-
biulosa. 

A los 10, 45 y 90 minutos esta transposición ya es clara, apareciendo 
además galactosa, glucosa, fructosa y tagatosa, talosa, 6-desoxicetosas, 
gliceraldehido, dihidroxiacetona, lactaldehidp, acetol y metilglioxal. No 
aparece el compuesto dicarbonílico que cabía esperar. 
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R A F I N O S A 

A) Acción del agua 

No se observa la aparición de ningún azúcar extraño a la rafinosa, ni 
en frío, ni en caliente. 

B) Acción del hidróxido calcico 

Ni a temperatura ambiente ni a baño de maría se produce alteración 
alguna en las moléculas de.rafinosa con el agua saturada de cal. Sólo hay 
duda sobre la formación de otros polímeros isómeros de avance parecido. 

C) Tratamiento con hidróxido hárico 

Se repite tanto a temperatura ambiente como a baño de maría lo que 
sucede con el hidróxido calcico. 

D) Tratamiento con hidróxido amónico 

A temperatura ambiente no se observa cambio. 
A baño de maría por el contrario tiene lugar desde el primer minuto 

una hidrólisis parcial hasta melibiosa y fructosa. El aspecto de los cro-
matcgramas se mantiene a los 10, 45 y 90 minutos. 

E) Tratamiento con hidróxido sódico 

Vuelve a comportarse como en los casos de tratamiento con hidróxi­
do calcico y bárico. 

F) Tratamiento con el hidróxido potásico 

Se repite el mismo resultado. 



Contribución al estiidio de las isomerizaciones e... G-367 

EXPERIMENTOS CON BASES ORGÁNICAS 

Se prepararon disoluciones al 1 % de las bases piridina, quinoleína y 
de las lutidinas disponibles. A continuación se prepararon disoluciones 
de azúcares al 10 % en tales medios básicos. Los experimentos se hicie­
ron con los mismos azúcares que se han empleado para los álcalis ordi­
narios, salvo melibiosa de la que no pudo disponerse en cantidad sufi­
ciente ya que mucha había sido empleada en los estudios de degradación 
e isomerización acida y el resto se usó para comprobar la acción de hi-
dróxido sódico. Las muestras se prepararon por duplicado, controlando 
después de I, 6, 12, 24, 48 y 72 horas cada una de las muestras qué 
se dejan a temperatura ambiente y al cabo de 1, 10, 45 y 90 minutos las 
muestras sometidas a baño de maría; para la comprobación se neutrali­
za la porción sacada, en cada caso, mediante ácido clorhídrico. Se hicie­
ron los crornatogramas en los disolventes de desarrollo usuales y los re­
sultados se resumen así: 

A) Glucosa: ai) Piridina a temperatura ambiente: Se inicia la trans­
posición de Lobry a las 12 horas. Nada nuevo en tiempos más prolon­
gados salvo en la intensidad de la isomerización. 

aa) Piridina a baño de maría: Desde el minuto 1 hay polímeros y 
mañosa más fructosa, lo que se repite a los 10 minutos. El cromatograma 
de 45 minutos muestra además presencia de psicosa y de triosas. Siguen 
los polímeros de grados 2 y 3. A los 90 minutos el cromatograma es ana-
logo. _ ^ _ • . . ; . 

b,) Quinoleína a temperatura ambiente. Comportamiento idéntico 
al de piridina. . , 

bo) Quinoleína a baño de maría: También comportamiento paralelo 
al de piridina. 

c ) Lutidinas 2-4/2-5 y 2-6 a temperatura ambiente. Lo mismo que 
en piridina. 

C2) Lutidinas 2-4/2-5 y 2-6 a baño de maría. Lo mismo que en pi­
ridina. • , 

B) Mañosa: a,) Piridina a temperatura ambiente. Sólo sucede la 
transposición de Lobry, desde las 6 horas, pero desde las 12 horas hay 
además trazas de dihidroxiacetona. 
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82) Piridina a baño de niaría: Desde los 10 minutos además de los 
isómeros de Lobry hay manobiosa y manotriosa que se incrementa a los 
45 minutos, habiendo también triosas. 

bi) y bj) Quinoleína a baño de maría y a temperatura ambiente se 
comporta como piridina. 

Ci) y C2) Lutidinas a baño de niaría y a temperatura ambiente: Como 
piridina. 

C) Fructosa: ai) y 32) En piridina a temperatura ambiente y baño 
de maría se aprecian comportamientos paralelos a los que sucedían en 
amoníaco. / , 

bi) y hz) En quinoleína no hay diferencia con piridina. 
Ci) y C2) En lutidinas tampoco hay diferencias. 
D) Sorbosa: 3LI), a'a); bi), ba); Ci) y C2) A temperatura ambiente las 

mismas particularidades que en amoníaco, por lo que no se describen. 
E) Galactosa: ai), a.); b,), b.); Ci), C2). A temperatura ambiente, se 

nota la transposición de Lobry a las 48 horas por lo que aún parece más 
retardada que en amoníaco a temperatura ambiente. Pero a baño de ma­
ría desdé los 10 minutos aparece la tagatosa, su 3 epímero sorbosa y 
también hay trazas de talosa, que en amoníaco no se detectaba. Triosas 
se detectan desde los 45 minutos. 

F) Xilosa: G) Ribosa y H) Arabinosa. ai), aa); bi), bj); Ci) y C2). Las 
tres pentosas estudiadas se comportan análogamente en las diversas ba­
ses utilizadas y además la descripción de lo que ocurre constituiría una 
reproducción de lo que pasa en amoníaco. 

I) Maltosa: J) Celobiosa y K) Lactosa, ai), ^2); bi), b)2; Ci) y C2). En 
las varias bases se comportan como en amoníaco, sólo puede destacarse 
como particularidad una mayor intensidad relativa en las manchas de 
las diversas cetobiosas, es decir, como si se acelerara la primera fase de 
la transposición de Lobry en todos los casos. 

L) Sacarosa: ai), aa); bi), b^); Ci) y C2). No hay ninguna diferencia 
ostensible con lo que ocurría en amoníaco a temperatura ..ambiente y a 
baño de maría. • 

M) Rafinosa: ai), aa); bi), ha); Ci) y C2). También se comportaba 
con la misma inercia que lo hacía frente a amoníaco, a temperatura am­
biente y a baño de maría. 

En definitiva, las bases orgánicas no daban lugar a resultados distin­
tos a los de las bases minerales pese a que en la bibliografía se hacen al­
gunas alusiones a esta diferencia. El comportamiento frente a las diver­
sas bases es análogo al que manifiestan ante el.amoníaco. 
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EXPERIMENTOS CON RESINAS DE CAMBIO DE ION 

Se seleccionaron tres resinas usadas frecuentemente con el objeto de qui­
tar aniones a disoluciones salinas y en no pocas ocasiones para el caso 
concreto de desionizar extractos naturales en los que hay azúcares v en 
los que cabe prever algún efecto isomerizante o de algún otro tipo que 
entorpecería el estudio posterior. Estas resinas han sido Amberlita IR-4B 
(OH), Amberlita IR-400 y Dow-ex 2. Los experimentos realizados son 
de.tres tipos. 

A) Contacto de una disolución de cada azúcar coii las diversas re­
sinas agregadas en su seno en la proporción del 1 %, manteniendo cada 
conjunto a temperatura ambiente y tomando muestras después de 1, 3, 
6; 12 y 24 horas. 

Puede decirse qué en esas condiciones no se observaba cambio algu­
no en los controles tomados a 1 y 3 horas. En el de 6, en cambio, empe­
zaban a notarse síntomas de isomerización de Lobry en todos salvo sa­
carosa v rafinosa, pero la intensidad era poca. En ningún caso se aprecia 
aparición de fragmentos. 

B) Repetición del experimento anterior pero a baño de maría. Se 
empezaron a controlar los resultados alcabo de 1, 10, 45 y 90 minutos 
prosiguiendo este control hasta las 6 horas de una en una. 

Se aprecia isomerización de Lobry en todos salvo en sacarosa y rafi­
nosa desde el primer minuto. Desde los 10 minutos se detectan manchas 
en la zona de polímeros de todos los azúcares, inversión en el caso de la 
sacarosa y parcial desdoblamiento de la rafinosa. A los 45 minutos hay 
fragmentación clara de todos los azúcares pues se detectan triosas y en 
casi todos acetol, destacando la presencia en la disolución de maltosa del 
compuesto dicarbonílico que se detectaba al tratar con bases ordinarias. 
Es también conveniente destacar que en casi todos los casos aparecen 
pentosas y desoxiazúcares. Hay poca diferencia entre estos resultados. 
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recogidos aquí muy esquemáticamente, y los que se obtenían con hidró-
xido de sodio y potasio. 

C) Ensayos sobre columnas rellenas con las sucesivas resinas. Ordi­
nariamente las disoluciones tardaban en pasar por las columnas tiempos 
cortos, siempre mucho menores de 6 horas, naturalmente depende del 
grado de empaquetamiento de la columna. En consecuncia, como era de 
suponer, no se observaban alteraciones dignas de tenerse en cuenta en 
problemas de identificación de azúcares. Por tanto sigue siendo correcto 
el uso de resinas de cambio de ion utilizadas como relleno de columnas, 
pero si la desionización se hace por adición de la resina al medio, debe­
rán tenerse en cuenta los problemas que podrían surgir si el contacto es 
prolongado por más de 6 horas en frío y si la acción se intenta acelerar 
mediante calor. 

D) Comparación de la forma en que se encuentre la resina. Normal­
mente las resinas básicas se utilizan en forma de hidróxidos, es decir, se 
han regenerado mediante hidróxido amónico, por ejemplo. De esa for­
ma es como se han ensayado en los anteriores experimentos en los 
que se sucedían las transformaciones descritas. Se hizo entonces un cuar­
to ensayo para cada azúcar con resinas en forma de carbonato, es decir, 
en forma de sal, en la que el intercambio de aniones puede también su­
ceder, sólo que en estos casos hay cesión de ion carbonato en vez de hi­
dróxidos. 

Los resultados que se tienen son totalmente distintos a los que ocu­
rren con las resinas en su forma oxhidrilo, pues en efecto ni aún con 
tiempos largos de contacto en frío o en caliente hay alteraciones de los 
azúcares de partida, que sean significativos, es decir, que las transforma­
ciones que en algún caso se notan son las mismas que tienen lugar en 
agua y aún siempre suceden en menor intensidad que en aquella. En 
resumen la actividad isomerizante, degradante y sintetizante manifes­
tada por las resinas catiónicas se debe a su carátcer básico cuando se en­
cuentran en forma de hidróxidos, pero no a su naturaleza como tal pues­
to que cuando se saturan con iones carbonato, aún conservando la ca­
pacidad de cambio no mantienen aquella otra actividad. 
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CONCLUSIONES 

1.°) Se hace una revisión o puesta al día del fenómeno de mutarro-
tación de azúcares como caso más simple de isomerización de éstos. Se 
han comentado' las sucesivas teorías que imperaron (LOBRY, A R M S -
TRONĜ  JACOBSON y STEZNER^ THORPE^ etc.) discutiéndose a continuación 
los estudios que aparecen en la biliografía desde el punto de vista cinétL-
co (HuDSONj IsBELL y PiGMAN, SMITH y LowRY, CANTOR y PENISTON, 
W E S N E R , LOWRY y FAULKNER, BRÓNSTED y GUGGENHEIM^ DAWSON y SPI-
VEY, PEDERSON^ SWAIN^ H I L L y otros, SWAIN y BROWN); deteniéndose en 
el estudio de la catálisis polifuncional para justificar la mutarrotación en 
los distintos medios, incluida el agua, como un buen ejemplo en el que 
tiene lugar estas catálisis. 

2.°) Se han referido y comentado las opiniones científicas que se han 
sucedido para interpretar la. transformación de Lobry de Bryun y Al-
breda van Ekensteln (KUSIN, FISCHER, W O H L y NEUBERG, N E F , M I -
CHAELis y ROÑA, WOLFROM y L E W I S y trabajos posteriores de uno y otro 
con sus equipos; KENNER y RICHARDS y trabajos posteriores de uno y 
otro: FREDENHAGEN y BONHOEFFER, GOTO, TOPPER y STETTEN, SOWDEN y 
ScHAFFER, RiEDER y RosE, ToppER, SPECK y otros, KUNSSBERG y traba­
jo posterior de éste con PETUELY, PRENTICE, CUENDET y SMITH, BERL y 
FEAZEI., etc.). 

3.° Se dedica un tercer capítulo al estudio de la formación posible 
de ácidos sacarinicos, considerando que constituye una buena aportación 
el poner de acuerdo las opiniones que se han sucedido históricamente 
(PELIGOT, KILIANI, W I N D A U S , N E F , SCHMIDT, ISBELL, EVANS y BENOY, 
SHAFFER y FREDEMANN, N I C O L E T ; trabajos varios de CORBETT, KENNER y 
RICHARDS con diferentes colaboradores; SOWDEN, GIBBS, etc.), para in­
terpretar esta formación. 

4.°) Se plantea la justificación de nuestro estudio como una exigen­
cia de los numerosos problemas prácticos en los que intervienen fenó-
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menos de isomerización o interconversión, con fragmentaciones circuns­
tanciales y con síntesis también ocasionales. Este estudio ha abarcado 
casi exhaustivamente al comportamiento de los monosacáridos glucosa, 
mañosa, fructosa, sorbosa, lactosa, arabinosa, xilosa y ribosa y de los 
oligosacáridos sacarosa, maltosa, celobiosa, lactosa, melibiosa y rafinosa 
frente a varios agentes alcalinos. 

5°) Como agentes alcalinos fundamentales se estudiaron los hidró-
xidos de calcio, bario, amonio, sodio y potasio en experimentos parale­
los a temperatura ambiente y a la de baño de maría, observando los re­
sultados a distintos intervalos de tiempo. Sobre cada azúcar se estudió' 
además el comportamiento en agua con objeto de ver qué parte de las 
transformaciones podrían atribuirse a efecto del agua de disolución. Se 
hizo además un estudio del comportamiento de los mismos azúcares 
frente a las bases orgánicas piridina, quinoleína y lutidinas 2-4/2-5 y 2-6; 
otro frente a algunas resinas de intercambio iónico de naturaleza básica, 
concretamente se utilizaron Amberlita IR-4B (OH), Amberlita IRB-400 
y Dowex-2. 

6.°) Para la identificación de compuestos resultantes de unas y otras 
aciones se recurrió a la técnica cromatográfica sobre papel, auxibada 
cuando procedía, del fraccionamiento en columna de carbón-celita. A lo 
largo del trabajo ha sido preciso perfeccionar ambas técnicas de croma­
tografía en papel v en columna tanto con fines analíticos como prepara­
tivos. Igualmente hemos ensayado los reactivos de revelado más diver­
sos, teniendo ocasión de observar algunas diferencias con lo comúnmen­
te admitido, tales como positividad del ftalato ácido de anilina frente a 
cetosas, cambios de color distintos de los previstos en los casos de aldo-
pentosas frente a resorcina, reacción positiva en los casos de cetopentosas 
frente a resorcina, reacción positiva de las cetosas frente a orcina y cam­
bios de c9lor por calentamiento, evolución en la tonalidad azul de las 
heptulosas con orcina, etc., etc. 

La descripción de resultados se hace por aziicares individuales para 
el caso del agua e hidróxidos y mediante comentarios globales en lo 
que respecta a las acciones de las bases orgánicas y de las resinas de 
cambios de ion. 

7.") En disolución acuosa se han realizado experimentos tanto a 
temperatura ambiente como a baño de maría siendo de destacar las si­
guientes particularidades para las aldohexosas: 

a) la glucosa no sufre más cambios que los propios de la mutarro-
tación; , -

b) la mañosa no experimenta isomerización en frío ni aún después 
de doce meses, pero a baño de maría rio se alteraba a las 24 horas v sí a 
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las 72, en que surgían por un lado glucosa y por otro manobiosa y mano-
triosa. 

c) la galactosa en frío no sufre cambio alguno pero en caliente apa­
rece como muy vulnerable y así a las 24 horas a baño de maría aparece 
tagatosa, galactobiosa y galactotriosa y dihídroxiacetona; a las 48 horas 
hay además talosa y gliceraldebido; a las 72 horas aparecen sólo dos po­
límeros faltando en cromatogramas repetidos los productos de isomeri-
zación de Lobry y de fragmentación, debiendo haber sucedido la retro-
versión de isómeros y la recombinación de fragmentos. 

8.°) En agua las cetohexosas ensayadas se comportaron de la si­
guiente forma: 

a) la fructosa no experimenta cambios en agua a temperatura am­
biente y a baño de maría sólo a las 72 horas en que se observa mañosa, 
glucosa y psicosa, no apreciándose, en cambio, alguno de los anhidroazú-
cares o dímeros de fructosa (diheterolevulosanas), ni los fragmentos car-
bonílicos detectados por SATTLER, ZERBAN y colaboradores [/. Am. 
Chem. Soc, 70, 2406 (1948)], con cuyo motivo se ha realizado una revi­
sión experimental de d iversos trabajos relacionados con ese tema. Se 
determinan las condiciones críticas en las que tales dianhídridos pueden 
detectarse, pero no pudo comprobarse presencia en ninguna de las con­
diciones, de fragmentos carbonílicos de pequeño peso molecular. Se es­
tudió también la síntesis de heterolevulosanas con fines comparativos, 
en presencia de clorhídrico concentrado a baja temperatura. 

b) la sorbosa en agua no sufre cambios a temperatura ambiente des­
pués de un año ni a baño de maría después de 72 horas por lo que mues­
tra una resistencia a la isomerización v otras transformaciones mucho 
mayor que la fructosa. 

9.°) El comportamiento en agua de las aldopentosas es el que sigue: 
a) en agua la arabinosa a temperatura ambiente no manifiesta cam­

bio, ni tampoco a las 24 ó 48 horas, a baño de maría; a las 72 horas se 
detectan además de arabinosa, arabobiosa y arabobiulosa como oligosa-
cáridos de síntesis, y ribocetosa como fase importante en la isomeriza­
ción de Lobry, 

b) la xilosa a t£mperatura ambiente no sufre más cambio que la 
mutarrotación, que en el presente caso se comprobó polarimétricamente; 
a baño de maría a las 24 horas se detectan xilobiosa y xilotriosa y una 
heptulosa. 

c) las disoluciones de ribosa (D-ribosa) en agua, a temperatura am­
biente no producían nuevos azúcares y aparentemente sufrían escasa mu­
tarrotación, puesto que, el poder rotatorio sólo variaba en 0,75°, en deter­
minaciones hechas a las 24 y 48 h. y al cabo de 1 año. Sin embargo, en 
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este último aspecto, al hacer el estudio de 20 en 20' se comprueba que el 
poder rotatorio se distancia del original en los'primeros períodos de 20' 
para ir acercándose luego al poder rotatorio de partida, valor [a] ,*= 
= 3,75° que se alcanza a las 2 h. 20'. A baño de maría a las 24 v 48 h. se 
detecta la presencia de arabinosa y heptulosa pero no de ribulosa; a las 
72 h. se aprecian además dos polímeros de ribosa y dos de arabinosa. 

10") La sacarosa a temperatura ambiente sufre una pequeña inver­
sión. A baño de maría a las 24 h. inversión total, pero cromatográfica-
mente se detecta una concentración de glucosa mucho mayor que la de 
fructosa y algo de mañosa, por lo que la fructosa naciente habrá sufrido 
la isomerización de Lobry, aparte de otros procesos. A las 48 h., y no hay 
nuevo cambio a las 72 h., además del predominio de glucosa y de la pre­
sencia de mañosa aparece psicosa; esta última debe ser consecuencia de 
una mayor vulnerabilidad de la . fructosa naciente (cuando se parte de 
fructosa el fenémeno no se manifiesta hasta después de las 72 horas). 

]1.°) Las glucobiosas maltosa y celobiosa difieren entre sí en el com­
portamiento : 

a) la maltosa en agua no mostraba alteración alguna ni a tempera­
tura ambiente ni a baño de maría, después de 1 año y 90 h., respectiva­
mente. 

b) la celobiosa, aunque en disolución acuosa a temperatura ambien­
te no sufría ningún cambio detectable, en los controles cromatográficos 
que se hicieron a las 24 h. ni en los correspondientes a 1, 2 y 3 meses, 
en cambio a baño de maría a las 24 h. se ha formado glucosa, celobiulo-
sa y celotriosa, es decir, han habido fenómenos de hidrólisis, de isomeri­
zación de Lobry y ds oligosíntesis. A las 48 y 72 horas se detectan ade­
más fructosa y un incremento en la concentración de glucosa, ambas 
deben haber surgido de la maltobiulosa. 

12.°) La lactosa no sufre cambios a temperatura ambiente, en alma­
cenaje prolongado; a baño de maría a las 23, 47 y 72 h. se nota un lige­
ro proceso de hidrólisis en glucosa y galactosa y la aparición de lactulo-
sa. El trisacárido rafinosa en agua no sufre cambios en las condiciones 
de trabajo adoptadas. 

13.") La glucosa en hidróxido calcico (disolución saturada) y a tem­
peratura ambiente a los 15 minutos se isomeriza parcialmente a fructo­
sa Y mañosa mientras la psicosa (3-epímero de la fructosa sólo se apre­
cia a las 7 horas. En tratamiento prolongado aparece además dihidro-
xiacetona. En caliente, a baño de maría no sufre alteración al cabo de 
1/2 ó 1 minuto, obteniéndose cromatogramas complejos idénticos entre 
sí a los 10, 45 y 90 minutos, en los que se detectan glucosa, fructosa, ma­
ñosa, psicosa, xilosa-lixosa, trazas de arabinosa y ribosa, xilulosa, glicer-
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aldehido y dihidroxiacetona. No aparecen componentes carbonílicos 
más veloces que la dihidroxiacetona. En cromatogramas aparte se detec­
tan sedoheptulosa y manoheptulosa y en otros revelados según la técnica 
de ABDEL-AKHER se compriieba la presencia de escasa proporción de sa 
carínicos y lactonas, menos que lo que se observaba en frío a las 10 ho­
ras. Se exponen con detalle las hipótesis que podrían justificar la apari­
ción de los diversos azúcares y compuestos .análogos detectados. 

En hidróxido bárico 0,033 N (disolución saturada) a temperatura am­
biente no hay diferencia práctica con lo que ocurre en agua de cal. En 
los experimentos a baño de maría desde los 10 minutos la complejidad 
es mayor que en el experimento análogo con cal, notándose, además de 
los componentes de entonces, una serie de polímeros de glucosa, en for­
ma de rastro continuo desde la línea de partida, 6-desoxifructosa y 6-
desoxisorbosa, lactaldehido, acetol y metilglioxal. Se hace una exposi­
ción de los probables caminos seguidos para la formación de estos com­
ponentes nuevos, comentando con mayor detalle.la formación de acetol. 

14.") Al tratar la glucosa con amoníaco al 1 % en frío se confirman 
los resultados, muy sencillos, de la bibliografía. En caliente, sobre lo que 
no existen datos, es de destacar la formación de un polímero dé grado 
2 al cabo de 1 minuto y de otro de mayor grado a los 10 minutos, ade­
más de fructosa y mañosa. A los 45 minutos es cuando la complejidad 
puede considerarse definitiva, surgiendo como nuevos además de los an­
teriores, la psicosa, el polímero que se mostraba como incipiente a los 
10 minutos y la pareja de triosas gliceraldehido y dihidroxiacetona. 

En hidróxido sódico 0,25 N en frío a las 3 horas hay formación de 
fructosa y no de mañosa, que verdaderamente se manifiesta a las 6 h., lo 
que difiere de lo encontrado por KUSÍN para el que aún después de 24 h., 
el predominio de fructosa era absoluto; cromatogramas análogos se ob­
tienen con muestras tratadas durante 24, 48 y 72 horas. A baño de 
maría al 1/2 y 1 minuto se forma fructosa y no mañosa, pero desde los 
10 minutos sí que-aparece esta última. Desde ese tiempo se detectan ya 
las cuatro aldopentosas y las dos cetopentosas, las dos 6-desoxicetosas ya 
citadas y los fragmentos gliceraldehido, dihidroxiacetona y acetol. En 
los de 40 y 60 minutos hay además sedoheptulosa y manoheptulosa. En 
ninguno de los cromatogramas se detectan oligosacáridos. Se hizo un 
estudio especial con NaOH 0,24 N, 3 N y 6 N a 50° C en termostato, 
obteniéndose con la más diluida resultados análogos a los de baño de 
maría, pero con las más concentradas llega a desaparecer la glucosa y a 
no notarse ni fructosa ni mañosa, salvo cuando se partía de una disolución 
muy concentrada de glucosa, en que se apreciaban trazas de unos y otros 
azúcares. En cambio sigue apreciándose la ráfaga de la zona.baja y fal-
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tan los polímeros; en definitiva a estas concentraciones hay poca isome-
rizacion de Lobry y predominan las fragmentaciones. Se trataron de la, 
misma manera gliceráldehido, dihidroxiacetona, treosa y xilosa y en es­
tas condiciones ninguno de ellos daba lugar a azúcares de gran tamaño 
y sí a fragmentos y a escasa proporción de pentosas. 

e) En hidróxido potásico al 10 % a temperatura ambiente se repro­
duce lo del hidróxido sódico. A baño de maría hay como un retraso en 
el primer minuto v luego mayor efecto que entonces después de 10 mi­
nutos, destacando los fragmentos metilglioxal y lactaldehido además 
del acetol y triosas, así como la presencia de abundantes polímeros y la 
aparición clara de pentosas, faltando la de psicosa. En los experimentos 
realizados con hidróxido sódico 0,25 N, 3 N y 6 N a 50° C se. reproduce 
lo observado con sosa, es decir, predominio de fenómenos de fragrhen-
tación. 

15.") La acción alcalina sobre mañosa puede resumirse así: 
a) En hidróxido calcico a temperatura ambiente sólo después de 48 

horas hay indicios de glucosa y fructosa. A baño de maría nada al minu­
to, pero después de 10, 45 y 90 minutos hay glucosa y fructosa, con pre­
dominio, de la primera, más gliceráldehido y dihidroxiacetona, pero no 
psicosa ni pentosas. 

b) En hidróxido bárico no hay diferencia a t. a. con lo que ocurre 
en agua de cal, pero a b. de m. es de destacar la formación de 3 políme­
ros, el predominio de glucosa sobre fructosa, la aparición de aldo y ceto-
pentosas, la de 6-desoxicetosas, la de las dos triosas, la de lactaldehido y 
acetol y la de heptulosas. Todas estas substancias, salvo acetol que era 
todavía escaso, se detectaban bien a partir de los 10 minutos. 

c) En hidróxido amónico a t. a; sólo se detectan los isómeros previ­
sibles por la transformación de Lobry y dihidroxiacetona. A b. de m. 
no hay diferencia al miniito, pero a los 10 aparecen claras glucosa y 
fructosa más manobiosa y manotriosa, notándose a partir de los 45 mi­
nutos la presencia de- gliceráldehido y dihidroxiacetona; a los 90 minu­
tos no hay cambio detectable. 

d) En hidróxido sódico a t. a. no se observa más fenómeno que el 
de Lobry y este es escaso a las 6 horas y algo más intenso desde las 12 
horas, manteniéndose prácticamente idénticos los cromatogramas hasta 
los que correspondían a tratarnientos de 72 horas. A b. de m. existe aná­
logo comportamiento qus el mostrado por la glucosa como prueba de la 
existencia de un compuesto común. • 

e) En hidróxido potásico a t. á. no hay diferencia con el sódico.. 
En baño de maría debe destacarse como nota distintiva respecto a los 
de hidróxido sódico la aparición dé una gran cantidad de polímeros. 
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dándose como seguros los de grado 2 y 3 de la mañosa, independiente­
mente de una mezcla de los dd glucosa y hasta de los de pentosas, dé ahí 
e! rastro casi continuo hasta la línea de partida'. 

16°) El comportamiento de la fructosa se resurne así: 
a) En hidróxido calcico a .temperatura ambiente no sufre cambios 

hasta los 30 días, en que sólo ha tenido lugar la transforrnación de Lo-
bry. Parece como, si por no ser fructosa naciente, hubiese mayor resis­
tencia a la acción. En cambio a b. de m. hay una manifiesta acelera­
ción y así al minuto hay ya glucosa, fructosa y mañosa ^casi en partes 
iguales. En ese primer minuto hay trazas de triosas pero ningún tipo de 
polímero. A los 10 minutos aparecen además psicosa, algo de alosa y 
menos de altrosa y entre los fragmentos hay acetol además de las triosas. 
A los 45 y 90 minutos se incrementa la proporción de glucosa y mañosa. 
En cromatogramas aparte se detectan heptulosas, debiendo destacarse 
que no se han detectado pentosas. 

b) En hidróxido bárico a t. a. no hay diferencias con lo.notado con 
el de calcio. A b. de m. hay un efecto más manifiesto desde el primer 
minuto, notándose como novedad la aparición de pentosas y la de 6-de-
soxicetohexosas, así como la de una gran cantidad de polímeros, pasa­
dos los 10 minutos se encuentran también los fragmentos lactaldehido, 
acetol y metilglioxal, e incluso en cromatogramas viejos se aprecia una 
mancha atribuible a glicolaldehido. Siguen apreciándose las heptulosas 
de siempre. 

c) En hidróxido amónico a temperatura ambiente sólo una transfor­
mación de Lobry suave. A b. de m. la acción también está suavizada 
al minuto sólo síntomas de Lobry, a los 10 minutos aparece dihidroxiace-
tona. A los 45 y 90 minutos se detectan también psicosa, gliceraldehido, 
acetol y rastro de los otros fragmentos. Las heptulosas sólo aparecen en 
trazas. 

d) En hidróxido sódico a t. a. sólo la reación de Lobry. A b. de m. 
se observan ya glucosa y mañosa a los 30 segundos y al minuto apa­
recen además triosas y acetol. A los 10 minutos se notan también pento­
sas y desde los 60 minutos dos polímeros, uno que era sacarosa y otro 
fructobíosa, 6-desoxicetohexosas, lactaldehido y metilglioxal. Hay clara 
formación de heptulosas: 

c) En hidróxido potásico a t. a. nada de particular. A b. de m. in­
cremento en la concentración de pentosas y fragmentos de 3 carbonos, 
aumentando el número de azúcares secundarios (alosa, altrosa). 
' ,17.") Las particularidades del tratamiento alcalino dé la sorbosa son: 

a) En hidróxido calcico a t. m. se aprecia la transposición de Lobry 
a las dos horas no observándose ningún otro fenómeno después de 24 
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horas. A b. de m. al minuto sólo el cambio de Lobry y a los 10 minutos 
surgen además tagatosa y las dos triosas. A los 45 y 90 minutos incremen­
to en la proporción de los azúcares formados, apreciando como nuevos 
pentosas y ramnosa, 6-desoxifructosa y 6-desoxisorbosa y fragmentos de 
3 carbonos. También heptulosas. 

b) En hidróxido bárico debe repetirse lo del calcico con incremento 
en cuantía, debiendo destacar la presencia de polímeros. 

c) En hidróxido amónico a t. a. sólo gulosa e idosa (Lobry). A b. de 
m., al cabo de I minuto lo mismo que a t. a.; a los 10 minutos apa­
recen además tagatosa, gliceraldehido, dihidroxiacetona, 6-desoxicetosas 
y lactaldehido. A los 45 minutos incremento general y a los 90 minutos 
disminuye la proporción de dihidroxiacetona y lactaldehido, sin duda 
por haberse recombinado para dar lugar a las 6 desoxicetohexosas. 

d) En hidróxido sódico a temperatura ambiente se forman gulosa e 
idosa, más de la primera que de la segunda; puede decirse, que hay una 
reproducción de lo que ocurre en hidróxido calcico pero todo con mayor 
intensidad. Destaca la aparición de polímeros como en hidróxido bárico. 

e) En hidróxido potásico se notan como peculiaridades respecto a 
lo que ocurre en el sódico la mayor claridad con que se notan los polí­
meros y la aparición de ramnosa y quinovosa. 

18.°) La galactosa frente a los álcalis ofrece las siguientes particula­
ridades : 

a) Con agua de cal a temperatura ambiente aparece tagatosa a las 
10-12 horas y talosa poco después. En baño de maría en el primer minu­
to se forma tagatosa y galactobiosa. A los 10 minutos hay además pro­
bable galactobiulosa (a manera de rastro de galactobiosa) y talosa, sor-
bosa, aldo y cetopentosas y las dos triosas. A los 45 y 90 minutos no apa­
recen nuevos azúcares ni otros fragmentos. 

b) En agua de barita a t. a. lo mismo que en cal y a b. de m. un 
cierto retraso para la transposición, de Lobry, ya que en el primer mi­
nuto no hay nuevos monosacárridos-, pero sí galactobiosa. A los 10 mi­
nutos aparecen además galactobiulosa, tagatosa y talosa, sorbosa y xilu-
losa, pero no triosas, por lo que cabe pensar que estas últimas se consu­
men rápidamente en su forma naciente. A los 45 minutos aparecen polí­
meros de mayor grado, heptulosas, ribulosa y ribosa y en menor propor­
ción las otras aldo y cetopentosas, gliceraldehido, 6-desoxicetohexosas, 
dihidroxiacetona, lactaldehido, acetol y algo de metilglioxal. A los 90 
minutos ninguna otra novedad. 

c) En hidróxido amónico al 1 % en frío sólo una incipiente Lobry a 
las 24 horas. Al minuto en baño de maría no hay isómeros, y sí galacto­
biosa. A los 10 minutos se forman tagatosa y el 3-epímero sorbosa, pero 
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no talosa, lo que defiende a la fase cetosa como previa a las isomeriza­
ciones. A los 45 y 90 minutos sí que hay talosa y triosas pero no otros 
fragmentos ni desoxicetosas. 

d) En hidróxido sódico a t. a. sólo la transposición de Lobry A 
b. de m. hay intensa oligosíntesis en el- primer minuto, apareciendo ga-
lactobiosa, galactobiulosa y galactotriosa, que se aislaron, y otros políme­
ros de mayor grado, además sorbosa, tagatosa y talosa, trazas de una ce-
topentosa y las dos triosas. Desde los 10 minutos los cromatogramas co­
rrespondientes son análogos y en ellos destaca la presencia de heptulo-
sas, pentosas, idosa, déndrocetosa, quinovosa, ramnosa, gliceraldehido, 
6-desoxifruct0sa, ó-d/esoxisorbosa, dihidroxiacetona, lactaldehido, acetol 
y metilglioxal (escaso) 

e) En hidróxido potásico a t. m. y a b. de m. sufre cambios análo-
,gos a los citados antes. De 'los oligosacáridos sólo están muy claros galac-
tobiosa y galactotriosa. 

19°) La arabinosa se comporta como sigue: 
a) En agua de cal a t. a., empieza la transposición de Lobry a las 

24 horas y no hay nada nuevo después de 90 horas., A b. de m., al mi­
nuto aparecen ya los isómeros de Lobry y el fragmento dihidroxiaceto­
na. Desde los 10 minutos se encuentran además arábobiosa, xilosa. y xi-
locetosa, algo de lixosa, y gliceraldehido, pero n̂o otros fragmentos, ni 
desoxicetosas ni heptulosas. 

b) Con barita los efectos son algo más enérgicos a b. de m., que los 
de cal, destacando que ya en el primer minuto hay síntesis de una masa 
de azúcares superiores y de polímeros poco definida, y aparecen frag­
mentos, mientras las isomerizaciones a otras pentosas 'O la síntesis de 
éstas es incipiente. Desde los 10 minutos los cromatogramas son idénti­
cos, caracterizándose como nuevos ara:bobiosa, arabobiulosa, arabotrio-
i5a, arab'o'triulosa, arabotetrosa, ribosa y ribülosa más manifiestas, xilosa 
sigue escasa, xilocetosa, ramnosa y quinovosa (escasas), gliceraldehido, 
'6-desoxidet'osas, dihidroxacetona, .lactaldeKido, acetol y metilglioxal. Ha­
bían también heptulosas. 

c) Con hidróxido amónico a t. a. una escasa transposición de Lo­
bry. A b. de m. no hay alteración al primer minuto pero a los 10 existe 
•un .polímero, una hexosa (sorbosa), ribosa y ribocetosa y algo de gliceral­
dehido. A los 45 minutos aparecen arábobiosa y xilosa; el correspondien­
te -a 90 minutos sólo muestra más xilosa. 

d) En ihidróxido sódico a t. a. sólo los isómeros .de /Lobry :pero ade­
más al primer minuto están las cuatro pentosas y sus '2 -cetosas, .dihi-
•droxíacetona como fragmento ¡único y arábobiosa Gomo polímero exclu­
sivo. A los '10, -45 y 90 minutos muchos polímeros (arabotniosa, xilotrio-
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.sa, ribotriosa, arabobiosa, xilobiosa más lixobiosa, .ribobiosa), heptulosas, 
sorbosa, ramnosa y quinovosa, gliceraldehido, 6-desoxicetosas, dihidro-
xíacetona y lactaldeliido y acet'ol. . 

e) en hidróxido potásico ninguna particularidad ni a t. a. ni a b. de 
m. respecto a lo que sucede en sosa. 

20.°) El comportamiento de. la xilosa puede resumirse así: 
a) en hidróxido calcico a t. a. sólo transposición de Lobry y no in­

tensa. A b. de m., al minuto los polímeros de grados 2, 3 y 4, xilosa, 
trazas de ribocetosa, xilocetosa y dihidroxiacetona. En los cromatogra-
mas correspondientes a tiempos mayores de 10 minutos es ya abundan­
te la ribocetosa e incipientes las manchas de arabinosa y ribosa. 

b) en hidróxido bárico a t. a. no hay diferencias con el de calcio. 
A b. de m., los cromatogramas que corresponden a 1 minuto son muy 
simples, sólo están los polímeros, pero falta la xilocetosa. A los 10, 45 y 
90 minutos son en cambio más complejos que entonces. Así se detectan^ 
las dos triosas, las 6-desoxicetosas (de fructosa y sorbosa) y los fragmen­
tos lactaldehido, acetol y metilglioxal. 

c) en amoníaco a las 48 horas xilocetosa y algo de lixosa. A baño 
de maría al primer minuto dos polímeros y cola, así como xilosa, xiloce­
tosa y lixosa, pero ninguna otra. En los de más de 10 minutos, aparecen 
además cuatro polímeros y ribocetosa, gliceraldehido, 6-desoxicetosas y 
dihidroxiacetona. 

d) en hidróxido sódico a t. a. sólo se nota la transposición de Lo­
bry desde 24 horas en adelante. A b. de m. al minuto abundan los po­
límeros, todas las pentósas, sobre todo xilulosa, y dihidroxiacetona. Des­
pués de 10 minutos se encuentran además gliceraldehido, las dos 6-deso­
xicetosas usuales, dihidroxiacetona y los tres fragmentos de siempre. 

e) en hidróxido potásico a temperatura ambiente lo mismo que con 
sódico. A b. de m. durante el primer minuto hay como un retardo res­
pecto a aquel. Así, aparecen los polímeros xilobiosa y xilotriosa, también 
la rib'ocetosa y lixosa pero no la dihidroxiacetona. A los 10 minutos hay 
hexosa y heptulosa y también dihidroxiacetona. A los 45 y 90 minutes 
el aspecto es análogo al de los de hidróxido sódico de 10 minutos en 
adelante. 

21.°) La ribosa se comporta frente a los álcalis de la siguiente ma­
nera: 

a) En agua de cal a temperatura ambienté sólo los isómeros de Lo­
bry. A b. de m. al minuto aparecen estos mismos isómeros (con poca 
ribulosa), heptulosas, dihidroxiacetona siendo característicos los políme­
ros ribobiosa, arabobiosa y ribotriosa. Desdé los 10 minutos en'adelante 
es más abundante 3a ribocetosa, se nota muy bien lá de'xilÓcetosa y xilo-
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sa, apareciendo gliceraldehido, 6-desoxicetosas y los fragmentos de tres 
carbonos lactaldehido, acetol y metilglioxal aunque estos último son 
muy definidos. 

b) En hidróxido bárico a t. a. lo mismo que en calcico. A b. de m. 
al cabo de 1 minuto no se observa acción alguna, pero a los 10, 45 v 90 
minutos se reproduce lo que ocurría con el agua de cal. 

c) En hidróxido amónico a temperatura ambiente sólo sucede una 
sencilla pero retardada transposición de Lobry. A baño de maría al mi­
nuto ya están los polímeros de antes e incluso la xilosa y algo de lixosa 
junto a cetopentosas en pequeña proporción y dihidroxiacetOna. A los 
10 minutos y tiempos más largos hay cada vez más xilocetosa v aldopen-
tosas correspondientes; existen los fragmentos menores pero no llegan 
a detectarse 6-desoxicetosas. 

d) En hidróxido sódico a t, a. sólo la reacción de Lobry y a b. de m. 
desde el primer minuto todas las aldo y cetopentosas además de gli­
ceraldehido, dihidroxiacetona y trazas de otros fragmentos, sin detec­
tarse heptulosas, En cambio desde los 10 minutos aparecen además, 6-
desoxicetohexosas, fragmentos menores y polímeros. 

e) En hidróxido potásico el comportamiento general es análogo. 
22.°) En álcalis la sacarosa tiene un comportamiento que se resume 

así: 
a) En hidróxido calcico no sufre alteración ni a t. a. ni a b. de m. 

en contraste con lo que ocurre en agua. 
b) En hidróxido bárico se repite lo mismo. 
c) En hidróxido amónico a t. a. sufre ligera inversión y a b. de m. 

después del primer minuto ya se detecta dicha inversión, que es pie-
dominante a los 10 y 45 minutos, observando una desaparición casi com­
pleta de fructosa a los 90 minutos, en beneficio de la regeneración de 
sacarosa e incremento de glucosa. 

d) En hidróxido sódico no se observa cambio alguno. 
e) Tampoco en hidróxido potásico. 
23.°) La maltosa se comporta como sigue: 
a) En hidróxido calcico, a temperatura ambiente, desde las 6 horas 

da matulosa y ácidos sacarínicos. A las 24 horas hay clara disminución 
de maltosa y abundancia de glucosa, fructosa y mañosa, obteniéndose el 
máximo de glucosa a las. 48 horas, a partir de cuyo momento va dismi­
nuyendo en concentración de maltosa sin aumento de monosacáridos 
(se van formando sacarínicos) de modo que a los 5 días no hay ni mal­
tosa ni maltulosa. • • . . 

A baño de maría se inicia la formación de maltulosa en el primer m., 
V simultáneamente se detectan glucosa, fructosa y un compuesto identi-
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ficado como 4-desoxi-3-oxo-fructosa (compuesto descrito por MACHELL y 
RICHARDS). A los 10 minutos se incrementan las concentraciones de to­
dos y aparece dihidroxiacetona y también crece la proporción de políms-
ros (en forma de trazas algunos ya existían en la muestra original). 

b) En hidróxido bárico a temperatura ambiente sin diferencia con 
el de cal, pero a b. de m. hay una mayor complejidad en los resultados. 
En el primer minuto sólo glucosa, fructosa y 4-desoxi-3-oxo-D-fructosa. 
Desde los 10 minutos, en los cromatogramas, hay prácticamente un ras­
tro continuo desde maltosa hasta el 4-desoxi-3-oxo> compuesto, habién­
dose formado pentosas, 6-desoxifructosa, dihidroxiacetona y lactaldehi-
do como más representativos. 

c) En hidróxido amónico a temperatura ambiente sólo aparecen 
maltosa y maltirlosa. A las 48 y 72 horas hay además trazas de glucosa 
y fructosa. A b. de m. a los 10 minutos sólo hay maltulosa y desde los 
45 glucosa, fructosa y el compuesto dicarbonílico referido. Todo de­
muestra que la transformación de Lobry en su primera etapa es rápida 
y precede a las otras transformaciones. 

d) E n hidróxido sódico a t. a. a las 24- horas aparecen maltosa, glu­
cosa y 4-desoxi-3-oxo-fructosa, no notándose ni pentosas ni triosas. A las 
48 y 72 horas se detectan además maltulosa, fructosa y las dos triosas. A 
b. de m. el cromatograma de 1 minuto equivale al de 48 horas a tempe­
ratura ambiente. Los de 10, 45 y 90 'minutos , idénticos entre sí, son 
complejos, destacando como novedad la aparición de una glucopsicosa, 
trazas de psicosa 6-desoxicompuestos, pentosas y los fragmentos lactal-
dehido, acetol y metilglioxal, además de los que ya aparecían al minuto. 

e) En hidróxido potásico se observa en general una acción algo más 
lenta salvo en la formación de pentosas (ya detectables al minuto), sien­
do característica la formación de 6-desoxicetohexosas y de láctico. 

24.°) La celobiosa frente a álcalis se comporta así: 
a) E n hidróxido calcico a temperatura ambiente sólo se forma, a las 

24 horas, algo de celobiulosa y más glucosa, pero ningún otro azúcar. A 
b. de m. una gran cantidad de polímeros. A los 10 minutos hay abun­
dancia de celobiulosa y de glucosa más dihidroxiacetona y acetol. A los 
45 y 90 minutos están las anteriores y además psicosa y gliceraldehido. 
Sigue faltando la fructosa. 

b) En hidróxido bárico a t. a. y al cabo de 1 minuto a b. de m. 
tiene el mismo comportamiento que en agua de cal. Para tiempos supe­
riores a 10 minutos aparecen fructosa, pentosas, ódesoxicetosas, dihidro­
xiacetona, acetol y metilglioxal. ' 

c) E n hidróxido amónico a t. a. sólo isómeros de Lobry. A b. de m. 
al minuto sólo polímeros y glucosa. A los 10 minutos celobiulosa que 
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llega a igualar en concentración a la celobiosa, apareciendo además glu­
cosa y trazas de gliceraldehido, dihidroxiacetona, lactaldehido y acetol. 

d) En hidróxido sódico a t. a. sólo la esperada Lobry, detectable a 
las 24 horas. En baño de maría al minuto hay: celobiulosa, glucosa y 
fructosa, pentosas, gliceraldehido, 6-desoxicetosas, dihidroxiacetona y 
4-desoxi-3-oxo-fructosa. En los de 10, 45 y 90 minutos la diferencia está 
en la presencia de lactaldehido, acetol y metilglioxal. 

e) En hidróxido potásico se obtienen cromatogramas análogos a los 
correspondientes a la isomerización con sosa, a t. a. y a b. de m., salvo 
en las condiciones de baño de maría y 1 minuto en las que con potasa 
sólo S2 forman celobiulosa, glucosa y 4-desoxi-3-oxo-fructosa, faltando 
los restantes azúcares y fragmentos que resultaban en hidróxido sódico. 

25.") El comportamiento resumido de la lactosa es el que sigue': 
a) En hidróxido calcico a temperatura ambiente se identifican a 

las 24, 48 y 72 horas lactosa, lactulosa y galactosa, pero no tagatosa y 
talosa de las que se dan cuenta algunos autores. A b. de m., después de 1 
minuto, no hay alteraciones pero a los 10 se identifican lactulosa, galac­
tosa y glucosa más trazas de fructosa y de dihidroxiacetona. A los 45 y 

. 90 minutos sólo aparece como nuevo el gliceraldehido, pero no el com­
puesto dicarbonílico esperado. 

b) En hidróxido bárico a t. a. sucede lo mismo que en el de calcio; 
a b. de m., al minuto nada, pero a los 10 minutos hay glucosa, fructosa, 
dihidroxiacetona, 4-desoxi-3-oxo-fructosa y acetol. Los cromatogramas de 
45 y 90 minutos contienen además pentosas. 

c) En hidróxido amónico a t. a. nada de particular y a b. de m. 
sólo algo de galactosa y glucosa, además de lactosa y lactulosa y de las 
dos triosas en pequeña proporción. 

d) En hidróxido sódico a t. a. sólo Lobry y a b. de m. al minuto 
.sólo lactosa, lactulosa y dihidroxiacetona. Desde los 10 minutos hay ade­
más Den tosas y los fragmentos de 3 carbonos usuales; es clara la presen­
cia del compuesto dicarbonílico ya referido. 

e) En hidróxido potásico a t. a. y después de 1 minuto a b. de m. 
se obtienen cromatogramas muy sencillos. Pero desde los 10 minutos 
aparecen los isómeros previsibles más las 6 desoxicetosas, y el dicarbo­
nílico y fragmentos. 

26.°) La melibiosa sólo pudo ensayarse en su comportamiento frente 
A hidróxido sódico ya que se había usado la mayor parte de la disponible 
en experimentos de hidrólisis escalonada, y en el tratamiento con agua. 
En sosa a temperatura ambiente, después de 24 horas, sólo se obtiene 
melibiulosa, probable galactomanosa, tagatosa y galactosa. A baño de 
maría, al minuto se inicia el tránsito a melibiulosa. Desde los 10 minu-
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tos además de melibiulosa aparecen galactosa, glucosa, fructosa y tagato-
sa, talosa, 6-desoxicetosas, gliceraldehido, dihidroxiacetona, lactaldehido, 
acetol y metilglioxal, pero falta el compuesto dicarbonílico que cabía 
esperar. 

27.°) La rafinosa en hidróxido calcico a t. a. y a b. de m. no sufre 
alteración alguna, salvo la dudosa de algún polímero relacionado con la 
rafinosa, en tamaño y características. En hidróxido amónico aparece a 
b. de m., en cambio a t. a. nada, una cierta hidrólisis desde el primer 
minuto hasta melibiosa y fructosa. El aspecto de los cromatogramas se 
mantiene a los 10, 45 y 90 minutos. 

28.") Los resultados obtenidos con los distintos azúcares frente a 
piridina, quinoleína y lutidinas en agua al 1 % pueden resumirse así: 

A) A t. a. sucede lo que sigue: a) todas las hexosas y pentosas en­
sayadas sufrían sólo la transposición de Lobry, b) la sacarosa apenas si 
era alterada, c) la maltosa, celobiosa y lactosa sólo daban las cetobiosas 
correspondientes y en proporción escasa, d) la rafinosa no sufría alte­
ración. 

B) A baño de maría sufren todos los azúcares ensayados la transpo­
sición de Lobry en el primer minuto, apreciándose fragmentaciones que 
recuerdan casi siempre a las que suceden con amoníaco. 

29.°) Las resinas de cambio de ion Amberlitas IR-4B (OH), IR400 
y Dowex-2 a t. a. no producen en realidad cambios sobre ninguno de 
los azúcares ensayados después de un contacto prolongado de 6 horas, 
iniciándose epimerización a las 12-14 horas. En consecuencia, tampo­
co provocaban alteraciones al usarlas para el llenado de columnas. Sin 
embargo, en los ensayos a baño de maría llegaban a producirse fragmen­
taciones y recombinaciones, siendo comparables los resultados a los obte­
nidos con hidróxido sódico y potásico. 
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