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INTRODUCCION 

I 5 

La obtencidn de desoxilactonas benzoiladas viareacciones de elimi- 

naci6n-beta en ddonolactonas y posterior hidrogenaci6n catalRica habla sido 

descripta por Lederkremer y Litter para la  D-glucono-, D-galactono-, D-mk 

nono y D-glicero-D-gulo-heptono-l, 4-lactonas (Litter y Lederkremer, 1971, 

197 3, 1974). La simplicidad del mdtodo hizo pensar en su utilizaci6n para la 

sfntesis de 2-desoxiazdcares, principalmente 2-desoxi-D-eritro-pentosa (2- 

desoxi-D-ribosa), azdcar de conocida importancia biolbgica. En e l  presente 

trabaj o, par a la obtenci6n del intermediario, se  benzoil6 D-glucono- l,5-lac - 
tona, product0 comercial de bajo costo, que por reacci6n de el iminacih ca- 

talizada por l a  piridina condujo a la obtenci6n del derivado no saturado; la - 
reducci6n catalftica del mismo, seguida de desbenzoilacidn con met6xidd de 

sodio di6 l a  3- desoxi-D- a r  abino - hexonolactona. 

La misma serie de reacciones se aplic6 a la D-glicero-L-mano- 

La degr adaci6n oxidativa de las 3-des oxialdonolactonas, v-' \ se llev6 a & 
. -. . cab0 con sulfato cdrico en dcido sulfdrico 1 M, reactivo que no habfa sit0 uti- 

,=- -.I 
ZE . lizado hasta ahora con fines sintdticos en e l  campo de 10s hidratos 8e carbo- 

no. 

Se obtuvieron asl, 2-desoxi-D-eritro-pentosa, 2 -desoxi-D-lixo- 

hexosa y 2 -desoxi-D- arabino-hexosa con buen rendimiento. 

Como este reactivo habfa sido utilizado anteriormente (Mehrotra 



I \ -. * I 
. (1965), Mehrotra y Ghosh (1966), potten& y Johnson (19701, 'Mehrotra ' ' I 

;rr I 

y Arnis (1974) para estudios cindticos en reacciones de degradacidn total Tc- 

de a d c a r e s  reductores, Se llevaron a cabo, en e l  presente trabajo, e r -  

tudios cinkticos para determinar si la reacci6n podfa controlarse cuando. 

se aplicaba a aldonolactonas, que conducfan a UI a d c a r  que no presenta- 
0 

ra un grupo desoxi en C-2. Se encontr6 que la reacci6n e ra  controlable 
I 

cuando se llevaba a cab0 en atm6sfera de nitrdgeno y asf se  sintetizaron 

con buen rendimiento D-arabinosa, D-lixosa, D-eritrosa y D-treosa. 

Est0.s resultados prueban la aplicabilidad de la  reacci6n de degra- 

daci6n con sulfato ckrico como mQodo general para la  srnte s is de aldosas. 

* * 

'u- 



EUMINACIONES BETA EN ACIDOS URONICOS, ALDONICOS Y 
I - .:I. : ll 

ALDONOLACTONAS INDUCIDAS POR LA PRESENCIA DE UN 

GRUPO AC TIVANTE. 



En la mayorfa de las reacciones Be eliminacibn-beta, uno de 10s 

do. o m o s  o grupos eliminados de l a  molicula es un dtomo de hidrdgeno. 
b- -  . 

. - 
b s  mecanismos de eliminaci6n se clasifican en ElcB, E2 y El 

s e g h  s i  e l  prot6n es eliminado antes, a1 mismo tiempo o despues que el 

otro grupo saliente. Los mecanismos ElcB y E2, son caracterrsticos de 

sistemas alcalinos. 

El  mecanismo ElcB (eliminaci6n unimolecular en la  base conjuga- 

da del sustrato.) es un proceso en dos pasos, e l  cm l involucra la formaci6n 

de un carbani6n que pierde subsecuentemente e l  otro grupo y - da l a  olefina. 

guientes casos: 

1) Cuando e l  grupo Y no es un bmn grupo saliente. 

2) Cuando el  carbani6n intermediario e s compar ativarnente d s  

estable respecto a reactivos y productos. 

3) Cuando la E2 estd inhibida por no orientarse 10s grupos H e Y 

en posiciones trans. Por ejemplo, en sistemas cfclicos, donde 

10s grupas no pueden reordenarse a posiciones favorables para 

la  E2 sin introducir tensi6n considerable en e l  anil10,entra en juego 

e l  mecanismo carbani6nico. Cualquier modificacidn estructu- 

ral que aamente la  acidez del protdn saliente, acelera la  elimi- 

naci6n. Por lo tanto, un grupo atractor de electrones como car- 



bonillo, sulfqna o nitro, vecino'al carbon0 que lleva ese hidrdgenc 
.I 

aumenta la acidez de la unidn C-H y favore'ce las eliminaciones 

por un mecanismo ElcB. 

Eliminacione s beta en dcidos ur6nicos. 

La presencia de un grupo activante como el carboxilo unido a1 C-5 de 

10s dcidos hexurdnicos y la de m buen grupo saliente en el C-4 favorecen la 

f ormacidn de compuestos ins aturados. 

Heim y Neukom (1 962 a, b) investigaron la formacidn de 6ster es ur6ni- 

cos 4,5 no saturados. El metil - d - D -galacturonato de metilo ( I ), se - 
calentd con metdxido de sodio en metanol, eliminhdose una moldcula de agua 

para dar al dster no saturado ( I1 ), con 50'70 de rendimiento. 

{Fv 
CHaONa- 

H{7y H OMe OMe 

H OH OH 
I I I 

Como modelo, para e studiar la estereoqdmica del proceao utilizaron 

el disacdrido ( I I I ) en el cual e l  grupo saliente es el o(- D-galactopiramona- 

to de metilo ligado en a. La degradacidn por eliminacidn-beta producfa a tem- 

peratura ambiente, dos fragmentos, D-galactopiranuronato de metilo ( IV ) y 

uronato de metilo ( V ). 
.. - -  I r - T T  



C02Me C02Me 

I 

H OMS OMe 
COOMe H H H OH H OH 

Con respecto a la estereoqurmica de 10s sustituyentes directamente 

involucrados en este tipo de eliminacidn, e l  prot6n del C-5 y e l  grupo salien - 
te del C-4 se encuentran en posiciones axidles. 

Kiss (1969) trabaj6 con D-glucopiranuronatos en 10s cuales e l  grupo 

saliente, e ra  e l  mesilo ( VI ). La elimina-cibn de dcido metansulf6nic0,. se - 
llevaba a cab0 a 20° usando un pequefio exceso de aca l i ,  d a d o  e l  compuesto 

. & '  
B ;  . En este caso se comprob6 por RMN q \ ~  e l  compuesto de partida, 

metil- (2, 3- di- Obencil-4-metansulfonil-DI glucopiran6sido) uronato de metilo 

( VI ), presentaba la conformaci6n C1. Por lo tanto, la formacidn del doble 

enlace endocfclico, segui'a e l  modelo correspondiente a la eliminaci6n axial- 

ecuatorial. 
- .  -- - - 



Los resultados obtenidoe, indicarran que la Zormaci6n de 10s com- 

i 
puestos insaturados, es  independiente de la orientacidn de 10s grupos sa- 

liente s. 

BeMiller y Kumari ( 1972 ), encontraron que 10s Bsteres metflicos 

( IX ) y f -D-galactopiranosur6nicos ( X ), stfrfan eliminacidn rdpida del 

metoxilo del C-4 en soluciones de metdxido de sodio en metanol de distintas 

concentraciones, para dar 10s correspondientes Bsteres 4,5 no saturados, a 

travds de eliminaciones cis, cis y trans, respectivamente. E l  manuronato 

( VIII ) daba ademds un Bster 2,3-4,5 no s'aturado, a travBs de dos elimina- 

ciones cuando se  lo trataba con 6lcali 0. .5 N. Los autores sugieren un meca- 

nismo El cB para estas eliminaciones. 

Aspinall y Barron ( 1972 ) estudiaron la acci6n de distintas bases - 
sobre t res 6steres hexurbnicos, ( XI ), ( X I  ) y ( XIII ), encontrando que e l  

uronato no saturado correspondiente ( XIV ) se obtenfa con rendimientos de- 

entes en e l  orden 4-Omesil ) 4-O-acetil Z 4-0-rre til, de acuerdo a la 
' ' 11: ti' 

ivida.d dei grupo saliente. 



COOMe 

H OMe 

COOMe 

XI R=Me 
XI I -  R=Ms 
Xlll R =Ac 

XIV 



tan01 a 250 obtuvieron el furanosuronato.no saturado ( XVI ), por elimina- ' 

acuerdo a e stimaciones r edizadas por cromatograffa en placa delgada, no ' 

encontrar on difer encias apreciable s en la velocidad de la eliminaci6n para 

. I 
10s is6meros xilo y ribo. Esto implica qm tampoco aquf es necesaria ma - 

1 
disposici6n estereoqufmica especirica de 10s sustituyentes en el anillo. 

xv XVI 
R = -P(O Ph ) 6 --502Me 

I I 2 
0 

- Kova y colaboradores ( 1974 ) obtuvieron las olefinas ( XX ) y ( XXI ) a - 
partir de metil- (3. 4- 0-isopropiliden- d 7 f -u- galactopirdnosido) urona- 

. . 
tos de metilo ( XVIII ) y ( XIX ) tratados respectivamente con met6xido de 

sodio en metanol a temperatura ambiente. 



R1 R" R2 

XVl l l H OMe OH 

XIX OMe H OH 

Eliminacibn beta en acidos aldbnicos 

Se cmocen pocos casoa de eliminacibn en dcidos ald6nicos libres. 

Bergman- col ( 1931 ), encontraron que por tratamiento del dcido 2-amino- 

2-desoxi-D-glucbnico ( XXII ) con anhfdrido acdtico-acetato de sodio, se - - : y -  . 
. . . I - 2[, - # -  --- -;.A 

producfa por uria doble eliminacidn una lactona no saturada cuya estructura 

fu6 formulada como 3-acetamido-6- (acetoxi-meti1)-piran -2-ona ( XXUI ) - 
en base a reacciones qdmicas. 

Para la formacibn de la pirona, Isbell ( 1944 ) postul6 e l  siguiente 

mecanismo: 



H-O--C 

AcN 
H 

- AcOH - 

. o c  

AcN - C 
I I - AcOH 

H- c) 0 - 
NHAc 

H- XXI I I 

I 
' . CH20Ac CH20Ac 

Horton y Thomson ( 1969 )'formularon el product0 de esa reacci6n como 

u& meecla de cis y trans 3- acetamido- 5- (2- acetoxietilider&2- (5H)-furanona 

(XXIV), bashdose en datos de r. m. n. de 10s productoa de la reacci6n. 



\____/ 
' NHAc 

z .  r.. .- , 

I .- 
. . . . 

- 8  -1 . - . . ,c:.q 

Eliminaci6n beta en aldonolactonas 

Los Bsteres, lactonas, amidas y otros grupos semejantes pueden - 
promover tambiBn eliminacione s - beta. En el  c amp0 de las aldonolactonas , 

una de las primeras reacciones de este t ip, fuk observada por Haworth y 

Long ( 1929 ), que al calentar 2,3, 4-tri-0-metil-DVxilono- l,5-lactona - 
( XXV ) con piridina en solucidn acuosa, obtuvieron e l  6cido furan-carboxf- 

lico ( XXVI ) por eliminaci6n de metanol. En 1944 Isbell, explic6 esta trans - 
formacibn, en base a1 mecanismo de enolizacidn y eliminaci6n que ya hemos 

+isto. 

En 1941 Schmidt y Kraft, encontraron que la D-manosacaro-1,4- 

3,6-dilactona ( XXVII ) reaccionaba anaogamente con exceso de diazometa- 

no, dando el  dimetilgster de uno de 10s icidos muc6nicos ( XXIX ), 6ptica- 

mente inactive. El compuesto se obtenfa tambien a partir de la 2,5-di- 0- 



metil-D-manosacaro-l,4--3,6-ik ctona (nnvlll) con exceso ae asazome- 

tano. Isbell ( 1943 ) sostenra que el diazometano reemplazaba 10s hidrdg 
I 

nos en6licos de ( XXVIII ) por grupos metilo, y por el flujo de electroneskd 

seiialado por las flechas se formaba el Bster ( X m  1. 

% 

O=C 
A 

k c -  

- MeO- C Me& c I 
> - - ! II 

xxv 

OOH 



. - C-OH 

I : . . 
8 tr > --I -. 
e- . . 

* '  

O== C O M e  

Linstead y col ( 1953 ) trataron la 2,5-di-0-mesil-l,4-3,6-dilac- 

tona manosac6rica ( XXX ) con carbonato de calcio en acetona acuosa a e- 

bullici6n y obtuvieron la lactona no saturada ( XXXI ). 



. I I  ~~lE;~i;l. r a  
y Wittkatter ( 1969 ), por acetilacidn de 4-0-bencil-D-gli- 

cero-D-gulo-heptono-1.5-lactona ( XXXII ) y de su 7-0-trifenilrnetil deri- 

vado ( XXXIII ) respectivamente con anhfdrido acetic0 y piridina, obtuvie- 

ron las lactonas no saturadas ( XXXIV ) y XXXV ), por ula reacci6n de eli- 

- - 0 

H 
wH20Q H OAc 



RavdiE y Fletcher ( 1 - 197 1, ) estudiaron la oxidacidn de 2 

acetamido- 2desoxialdosas con a g w  de bromo. Cuando trataron la mezc 

cruda de oxidaci6n de 2-acetamido-2-desoxi-D-glucosa ( XXXVI ) con hi- 

dr6xido de potasio metan6lico a temperatura ambiente, obtenfan - 
. - 

. - -2-acetamido-2,3-dideaoxi-D-eritro-hex-2-enono- 1,4-lactona 

( XXXVII ) y su is6mero D- treo' ( XXXVIII ), en iguales proporciones. , ;. 
*qT 

El tratamiento alcalino de la 2-acetamid&-desoxi-D-manono-1,4- 

lactona ( XXXIX ) y de su is6mero D-galacto ( XL ), di6 la misrna mezcla 

de productos, con rendimientos totales de 69 y 53%, respectivamente. 

I I .  f.. 
I 1%. - % 



Pravdic' ( 1974 ), t rat6 e l  dcido 2-acetamido-2-desoxi-D-gluc6nico 

I; 
I 1 :<I( XLI ) con dcido ac6tico a ebullici6n, obteniendo Z-acetamido-2-desoxi-D- . G 

glucono-1, 4-lactona ( XLII ). El  isopropiliden derivido ( XLIII ), en presen - 
'. 
:a I 

' '-'I cia de cloruro de p-toluensulfanilo y piridina, daba por un procoso de beta 

XLI 

Lederkremer y Litter ( 1971, 1973, 1974), obtuvieron lactonas no 

saturadas por benzoilaci6n de aldonolactonas con cloruro de benzoilo y pi- 

ridina. El proceso de eliminacidn e. este caso seguirla e l  mecanismo - 
ElcB, pues se comprob6 que la, configuraci6n trans no era requisito im- . 

'-p rn 
* .  

* - prescindible para laereacci6n de eliminaci6n. Esta, estarza catalizada por 



la piridina, que actuarfa dando el  medio alcalino, y como aceptor de proto- 

' nes incipientemente i6nicoa. Se ha comprobado ademds, qua l a  reacci6n no 

tiene lugar en medio dcido. 

El  esquema siguiente, ejemplifica e l  mecanismo de la reacci6n pa- 

ra la tetra-0-benzoil-D-galactono-l, 4-lactona ( XLV ). El primer paso serfa 

la p6rdida del prot6n del C-2, activado por e l  gupo carbonilo, que es capta- 

do por la piridina. El  carbani6n formado ( XLVI ) puede estabilizarse por 

resonancia, dando el  enolato ( XLVII ) ; esta posibilidad de resonancia favo- 

recerfa e l  mecanismo de eliminaci6n ElcB. El ion toma entonces un protdn 

del medio, formando el  en01 ( XLVIII ). El paso siguiente consiste en la eli- 

minacidn del prot6n en6lico y del benzoato de C-3, para dar por reordena- 

miento la lactona 0< - p no saturada ( XLUr ), cuya formaci6n estii favoreci- 

da por la  conjugacidn de la  doble ligadura forrnada con el  grupo carbonilo. La 

segunda doble uni6n se produce de manera andloga. El hidr6geno unido al - 
carbon0 que se encuentra a1 final de la cadena conjugada, est& ligeramente 

polarizado y es atrddo nuevamente por la base. El carbani611 ( L ) se estabi- 

lira de nuevo por resonancia con el enolato ( LT ) y finalmente el en01 ( IJI ) 

se reordena a l a  forma cetdnica con perdida de un prot6n y de benzoato para 

dar 3- benzoiloxi- 5- (2 -benzoiloxietilid6n)- (5H)-fur an- 2 -ona ( LIII ). 





Este mecanismo a travds de un carbani6n intermediario explica e l  
* 

1 hecho de que la  reaccidn no sea estereoespecEica. En efecto, la  3-benzoil- 

oxi- 5(2-benzoiloxietilid8n)- (5H)-fur an-2 -ona ( LIII ), se obtuvo a partir de - 
la D-galactono ( LIV ), D-glucono ( LV ) y D-manono ( LVI ) - 1,4-lactonas, 

es decir que su formaci6n es  independiente de la  orientacidn de 10s grwos - 
/ .s 

*.- *-Ib! salientes. E l  rendimiento menor se obtum en e l  caso del derivado de confi- - 
, fi guracidn mano, en que 10s grupos salientes estsn en posicidn trans, lo c u d  

;, 

f I F .  L 

excluirfa un mecanismo E E l  carbanidn intermediario ( LVII ), formado a 2 ' 

partir de D-glucono- y D-manono-l,4-lactonas benzoiladas serra iddntico, - 
variando s6lo la  configuracidn en C-4 con respecto al carbanidn ( XLVI ), - 
obtenido de la  tetra-0-benzoil-D-galactono-l,4-lactona ( XLV ). . 

Los compuestos ( XLIX ) y ( LVIII ), que provendrran de una sola - 
reaccidn de eliminaci6n, no han podido ser  aislados en el  caso de las hexo- 

no-1,4-lactonas3 esto se deberi'a a que la  segunda reaccidn de eliminacidn - 
serra muy rspida para dar asf e l  compuesto ( LIII ), muy estable por la  con - 
jugacidn de las dobles ligaduras. E l  carbani611 intermediario ( L ) serfa e l  

mismo, tanto s i  s e  forma e l  compuesto ( XLIX ) o el  ( LVIII ). 
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La misma reaccidn aplicada a la D-glicero-D-gulo-heptono-1,4 - 
r 

lactona ( LIX ), di6 lugar a la formacidn de 2,5,6,7-tetra-0-benzoil-3- 

desoxi-D-arabino-hept-2-enono-1,,4-lactona ( LXI ), 3-benzoiloxi-5- (2- 

benzoiloxialilid6n)- (5H)-fur an-2 - ona ( LXII ) y 3-benzoiloxi- 5- (2,3- diben- 

zoiloxipr opi1iddn)- (5H)-fur an-2 -ona ( LXLU ). 

Se comprob6 que e l  catalizador de la reaccidn era  piridina, pues 

por tratamiento de la tetra-0-benzoil-D-galactono- 1,4- lact~na ( XLV ) y 

penta- 0-benzoil-D-glicero-D- gulo-heptono- 1,4-lactona ( LX) con piridina 

anhidra, se_ obseqv6 cromatogr6ficamente la  formacidn de .los respectivos 
' . "  I 2:- @ f ? IC ~ P l l  

compuestos no saturados. 
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PI.. Una clase de compuestos importantes dentro del campo de 10s hi- 

, dratos de carbono, es  e l  de 10s desoxiaztkares, 10s cuales son capaces de 

conferir propiedades biol6gicas lfinicas a las sustancias naturales de las - 
que son componente s. 

Debido a1 amplio panorama que ofrecen este tip0 de compuestos, 

s6l0 se considerarh 10s 2 -desoxiazbcares, 10s cmles entran dentro del - 
esquema de trabajo de la presente Tesis. 

Los 2-desoxiazbcares, tienen importantes aplicaciones para 10s - 
estudios de naturaleza biolbgica, ya que se  ha demostrado que actdan como 

inhibidores glicolfiicos , por ej.emplo 'la 2 -desoxi-D-ribohexosa y la  2-de- 

soxi-D-xilohexosa, actuarfan como inhibidor es en la  glic6lisis de leuco- 

citos humanos ,' clklulas leuclkmicas humanas y tumores de k imales.  (Laz- 

lo y colaboradores - 1958 ), 
rn - - 

. . '  - - 7  - 
. f.13 - t1[p' .+ --In 

~ b r  ello se han desairollado un buen ndrnero de sfntesis de 2-  

desoxiazGcares entre las ciales se pueden destacar las siguientes: 

a) Mtodo del glical: 

- Comprende la  conversidn de un haluro glicosfdico acetilado en un 

glical acetilado por accidn del Zn en polvo en Scido aclktico. E l  - 
de soxi-azbcar acetilado, se obtiene por tratamiento del glical - 
con Bcido acuoso a bajas temperaturas. 

En e l  siguiente ejemplo, podemos apreciar la  obtencidn de 2-desoxi- 

D-arabinohexosa ( LXVII ) a partir de bromuro de tetraaceti1 gluco- 



sa ( LXIV ) ( Prins yco ( 1948 ).) D e  acuerdo a1 mecanlsmo pro- . 
puestcr para la formaci6n de glicales son posible s dos co-produc - 
tos, e l  anhidro alditol ( LXVI ) yla aldosa peracetato ( LXV). I 

Los rendimientos en desoxiazlcar por este mktodo de obtencidn - 
oscilan entre 25 y 30% ( Fischer y co ( 1920 ); Vargha y Kuszmann 

AcO 
LXIV 

H I OAc 

gr-+ 
AcO 

$T=) 
AcO 

H .  OAc LXV 

(H ,ow-> 
OH' 

LXVI 



v 

b) MBtodo de Fischer - Sawaen; I. 

I 

Fischer y Sowden ( 1947 ) demos traron que la  condensaci6n de una 

aldos a con nitrometano da una mescla de C-nitroalcoholes ep3!rne - 
ros. Los acetatos correspondientes dan ma nitro-olefina acetilada 

por tratamiento con bicarbonato de sodio en un solvente no polar - 
como e l  benceno. Los derivados oleffnicos se hidrogenan selectiva - 
mente a 1,2-didesoxi-1 -nitroalditoles 10s cmles, en la  forma de - 
sus sales - aci , pueden ser convertidos en el  2 -desoxiazdcar medianle 

la reacci6n de Nef ( 1894 ue consiste en tratar e l  nitroalcohol con s 
una solucidn concentrada de Bcido sulftirico. 

As$' se obtuvieron 2 -desoxi-D. arabino- hexosa ( LXVII ) cr is td ina 

con 20% de rendimiento (Stacey y co ( 1 949 ) ) y 2 -desoxi-D-eritro- 

pentosa ( LXXIV ) con 41% de rendimiento ( Sawden ( 1950 ) ). 

Esta reacci6n . presenta dos inconvenientes: 

h = - .  ,it - .  
).;: - 1 ,  1) Debe tenerse mucho cuidado en la  hidrogenacidn selectiva de la  

. , ' i-. 2 doble ligadura oleffnica, ya que esta selectividad depende aparen- 
I -  2 

. - 
temente del solvente empleado. 

2) La reacci6n de PJef, debe ser llevada a cab0 en medio muy Bcido 

' & 
I I .. 10 que obliga a trabajar a bajas temperaturas para evitar la des- 

trucci6n del azbcar ( Sow den ( 1951 ) ). 
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c) Apar t i r  de anhidro aziicares: , 

La ruptura de derivados de 2,3-anhidroaldosas con ciertos reactivos 

constituye otro metodo para la introduccidn de una funci6n desoxi en 

e l  G-2. Un anillo epdxido puede abrirse de dos maneras distintas - 
cuando es atacado por un nucle6filo. La esteroselectividad de la aper - 
tura del anillo, depende de factore s conformacionale s. La s elecci6n 

de un nucledfilo adecuado capaz de ser  reducido en una 6ltima etapa - 
de la slntesis provee un camino adecuado para la  introduccidn de una 

funci6n desoxi en la mol6cula ( Reichstein y colaboradores ( 1945 ) ). 

Un ejemplo de aplicaci6n del metodo, es la  srntesis de 2-desodpen-. 

tosa a partir de metil2,3-anhidropent6sido (Baker y colaboradores 

. . 
La apertura del anillo del metil2,f-anhidro- 1 -D-ribofuranbeido . 

( LXWI  ) con etanoti6xido de sodio, da como dnico producto el 3- 

desoxi-3-etiltio- C -D-xilofuranbsido ( LXIX ). La tosilacidn de - 
(LXIX ) da una mezcla de 3-cloro-2,3-didesoxi-2-etiltio-8-O-to~i~- 

9 -D-arabino-furhosido ( LXX ) y 2-cloro-2,3-didesoxi-3-etiltio- 

5-0-t0si1- C -D-xilofuran6sido ( LXXI ). 

La acet6lisis de la mszcla de clorotosilatos ('LXX/LXXI), da una 

mezcla de metil-2.5-di-0- acetil- 3- desoxi- 3- (eti1tio)- a -D-xilofu- 

D-arabino-furanbsido ( LXXIII ) en relaci6n 1 a 4 respectivamente. 
:? - -* 

1 



El compuesto ( LXXIII ) serfa e l  resultado de la migracidn de un grupo 

dtiltio del C- 3 dl C-2 vfa un intermediario episulfonio. 

La desulfuracidn del diacetato ( LXXIII ) con gi Raney, seguida de hidrd- 

l is is da 2-desoxi-D-eritro-pentosa ( LXXIV ). .. 

CI 

LXX 

"=-" // 
H H Ro H CI 

LXXI 
R = Ts 

WXI I I 
Raney " ,  



dl Degradacidn de azdcares superiores: t 

Bajo este tfiulo generd  se incluyen 10s m6todos que utilizan  up- 

tura oxidativa de glicoles, degradacidn de Ruff y reacciones de - 

1) Ruptura oxidativa de glicoles: Goriny Jones ( 1953 ) oxidaron - 
parcialmente 3-desoxi-D-ribohexosa ( LXXV ) entre 10s C-1 y 

C-2 con periodato obtenikndose 2 -desoxi-D-eritro-pentosa - 

( LXXIV ) corno anilida ( LXXVI ) con un 2 9% de rendimiento. - 
;B ' b;;jill: 

16 . ' ; I . . t -  I- 
/ - .  - 

29 PhNH2 H 

H OH OH 

LXXV 

Rembarz ( 1962 ), tratd un mcl de 3-desoxi-D-arabino-hexosa 

con 1 mol de tetraacetato de plomo en benceno y obtuvo 2- 

desoxi-D-eritro-pentosa ( LXXIV ) corno =ilida cristalina, con 

un rendimiento d e l 6 b .  

2) Degradaci6n de Ruff: fu6 aplicada por pr imers vez en la serie 

de 10s desoxiazbcrrres por Kiliani y Naegeli ( 1902 ), quienes - . 

convirtieron un icido 3- desoxihex6nico en una 2 -desoxipentosa 

cristalina, la cual tenra constantes similares a las informadas 



por Levene y cobbaradores ( 1930 ) para la 2-desoxi-D-eritro- 
v 

pentosa ( U X I V  1. 

Sowden ( 1954 ) encontr6 que una combinacidn de la isomerizacibn 

alcalina de aldosas ( Nef 1910 ) a las correspondientes 3-desoxi 
k = 

-. - 
al-donolactonas, con e l  metodo de degradacidn de Ruff modifica .. 
do, da ficilmente 2 -desoxipentosas. 

i 
El proceso involucra e l  tratamiento de D-glucosa ( LXXW ) con 

hidrdxido de calcio y degradacidn del dcido metasacarihico (LXX 

VIII ) resultante, por perdxido de hidr6geno y acetato f 6rrico. La 

desoxi pentosa se a i d 6  como anilida con m 6-8% de rendirniento. 

Aunque 10s r endimientos son baj os , l a  ventaja del procedimiento 

utilizado es  su simplicidad y e l  bajo costo del material de partida- 

3) Reacciones de eliminacidn: Se han informado varias reacciones - 

D-eritropentosa ( LXXIV ). 

Smith ( 1955 ) inform6 que cuando se t r  ata 1 mol de 3- 0 , (metil- 

sulfoni1)-D-glucosa ( LXXIX ) con dos moles de hidr6xido de sodio 

a temperatura ambiente, tiene lugar una reacci6n r dpida para dar 

como product0 principal 2-desoxi-D- eritro-pentosa (. LXXIV ), - 
que se separd por cxomatografi'a de particidn sobre celulosa, con 

un r endimiento del 55 70. 

Recondo y Rinderknecht ( 1960 ) utilizaron carbonato de sodio para 

la degradacidn de ( n X I X  ), con lo cual obtwieron rendimientos - 
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e) M6todos varios: 

Reaccidn de Grignard: ~ o k h  ( 1951 ) ide6 un mktodo de sfntesis de 

2-desoxi-D-eritro-pentosa ( LXXIV ), que involucra l a  reacci6n de 

2,3-0-isopro~iliden-D-gliceraldehido ( LXXX ), con bromuco de a- 

lilmagnesio ( LXXXI ). El 5,6 -0-isopropiliden- 1 -hexeno-D- eritro- 

4.5, 6-trio1 ( WMII ), obtenido con alto rendimiento ( 96% ), fuk - 
hidrolizado con una soluci6n de perdxido de hidr6geno en alcohol - 
ter-butflico, dando lugar a una mezcla de productos que contiene - 
5,6 -isopr opiliden- 3- desoxihexitoles ( LXXXIII ). La oxidaci6n con 

periodato de sodio en buffer fosfato, da una mezcla de 4,5-isopro- 

piliden-2-desoxi-pento~a ( LXXXIV ), que por hidr6lisis da 2-deso~i-  



fH2 I AIcoh. ' $72 

H-C =O 
1 .  

- H,OH 
M202 

H-C -0- 

buffer fosfato 

Acilacidn selectiva de azdcares ditioacetdlicos y su posterior reaccidn con 

un mer captan: Cuando el  3,4,5,6 -tetra-0-benzoil-D-glucosa-dietildfiioace- 

tal ( LXXXV ) se trata con etanatiol y 6cido clorhfdrico, se obtiene un 2-S- 

etil-2-tioderivado (UXXW '), que es convertido a travds de una serie de - 
reacciones ep 2 -desoxi-D-arabino-hexosa dimetilacetal ( LXXXVII ) que es 

hidrolizado duantitativarnente para obtener 2 -desoxi-D- arabinohexosa - - - 
( L X W  ) ( ~ b ~ i ~ e r  y Schrnid ( 1951 ) 1. 
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C A P I T U L O  I11 

REACCIONES DE OXIDACION DE HIDFUTOS DE CARBON0 

CON SALES CERICAS. 



Los agentes oxidantes d s  comhmente utilizados para la oxidacidn 
I 

'I de compueiitos orgkicos con el  dcido cr6mico y e l  Qcido permanghico, gene- 
1 

ralmente bajo la  forma de BUS sales; recientemente se ha empezado a utilizar 

las ~aluciones de sulfato c6rico en diferentes medios bcidos. I 

Las ventajas del dltimo reactivo sobre 10s dos primeros han sido 1 - 
destacadas por d ist int~s investigadores , entre ellos Furman ( 1928 ), Willard 

( 192 9 ), Koltoff ( 1952 ). Compar6ndolas con las soluciones de permanganato,, 

son menos propensas a de~componerse por acci6n del tiempo y adn de la  ebu- 

llici6n. Adembs no se forman productos intermedios en la reduccidn del cerio 

c6rico. 

- 
Ce ( I V )  + e-Ce ( 1 1 1 )  

El  potencial de oxidacidn de las soluciones cdricas depende de la - 
concentracidn y clase de dcido presente. Smith y Getz ( 1938 ) dan 10s siguien- 

tes potenciales de oxidacidn de soluciones de cerio en soluciones 1 a 8 N de di- 

versos Bcidos. . 

Acido percldrico 1,70 a 1,87 volts 

Acido nfirico 1,61 a 1,56 volts 

Acido sul fdr ic~ 1,44 a 1,42 volts 

Acido clorhfibico 1,28 volts 

La mayor parte de 10s eetudios llevados a cab0 eon sales de Ce QV)- 

en el c a m p  de 10s hidratos de cal.bono, se limitan a dos de ellas principalmen - - 36 - 



te;- e l  sulfato cdrico en eoluciones de Qcido sulfdrico y e l  perclorato cerico 
* 

', en soluciones de Qcido percldrico. Estos estudios han sido encausados fun- 
I 

damentalmente hacia la determinacidn de estructuras y de la magnitud del 

proceso oxidativo sobre e l  material orghico. 
I 

Speck ( 1957 ), desarroll6 un metodo para .. la determinaci6n semi-/ 

micro de azdcares, que utiliza la acci6n oxidante del perclorato cdrico en 

solucione s concentradas de dcido percl&ico. 

Las reacciones de oxidaci6n de aldosas, cetosas y alditoles por - 
acci6n del perclorato cerico, siguen las siguientes ecuaciones generales r es- 

pectivamente. 

I 
CH20H + (2nt6) Kc'. 

rn 

Este metodo es especialmeate dtil para la determinaci6n de cetobas, ya - 



que estos compuestos dan un mol de didxi de carbon0 y consdmen doe equi- 
I 

. r valentes m&s de ndmero de &tornos - . . -  
.--- 'I - - - 

-; ;*:X!r& - 
I. . 8 - L -6. =: 

de carbono. 

Sharma ( 1957 ), encontr6 que las aldosas en presencia de solucio- 

nes de sulfato c6rico en dcido sdfdrico dilufdo se  ox3dan a Qcido f6rmic0, 

mientras que las cetosas se oxidan a Bcido fdrmico y di6xido de carbono. 

CHO 

I 
( CHOH ) + 6 [old6 HCOOH 

I 

+ 7 [0]- 5 HCOOH + C02 + H,O 

Estos dos tipos de aztkares, pueden ser degradados totalrnente a - 
di6xido de carbono y agua, usando como agente oxidante una mezcla de sulfa- 

to ckrico, iones cromo y Bcido sulfdrico concentrado; esto dltimo fu6 emplea - 
do como mgtodo para la determinacidn cuantitativa de azdcares. 

Mehrotra ( 1965 ) estuli6 e l  mecanismo de oxidaei6n de la  arabino- 

I sa pdf acA6n del sulfato ckrico en solucionee acuosas de dcido sulfdrico. En- 

contr6 que para la degradacidn total de la  arabinosa s e  requeri'an 10 equiva- 
t 



lentes de cerio ( IV  ). 

La reaccidn general es  f 

C5Hl0O5 + 10 ce4+ f 5 H20 - 5 HCOOH + 10 c e N  + +. 
La constante de pseudo primer orden kl , aurnentaba con e l  tiempo 

hacia e l  final de la reacci6n, cuando disminufa la  concentraci6n de arabinosa; 

en cambio s i  esta se mantenfa en exceso, la  constante de velocidad observada 

conservaba su valor a travgs de la reacci6n. Esto se atribuyd a la  formaci6n 

de un intermediario que consistirfa en un radical libre; ya que l a  concentra- 

cidn de intermediarios, a altas concentraciones del sustrato, no es significa- . 

tiva y la velocidad de reducci6n del oxidante esta enteramente gobernada por 

la concentraci6n del sustrato; mientras que a bajas concentraciones del mis- 

mo, la velocidad es  gobernada pox la concentraci6n del intermediario. 

E l  orden de reaccidn con respecto a1 sulfato cgrico es uno (Fig. 1 ). 

E l  autor propone que: e l  primer paso de la reacci6n e s la  formacidn de un - 
quelato complejo; que luego se deecompone para dar un radical libre. 

* 
-.4 



+ HCe 

H-C O H  

La constante de velocidad de reaccidn k tiene un valor de 0,'333 

la constante de forrnaci6r. del cornplejo K, rn valor de 8,819 - + 0.2 1 

1 hff a 35O, para una concentracidn de Qcido sdfdrico 0,5 N. 

E l  hecho de que el  valor de K supera a1 de k, indicaba que se - 
forma un complejo y que 6ste era  un intermediario en la reaccibn, aunque 

Mehr otr a no empled ningdn metodo independiente, par a pr obar la  existen- 

cia.de tal complejo. 
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Los radicales org&icos libres, producidos de este mod0 sufren 

r eordenamiento intramolecular y son subs ecuentemente bxid ados al produc - 
to final que es e l  &id0 f6rmico. 

El  autor encontr6 que la velocidad e ra  inversamente proporcio- 

4 

nal a la concentracidn de Scido sulfdrico ( Fig. 2 ). 

Mehrotra propone que e l  i6n bisulfato' elimina la  especie activa 
- 

del sulfato c&rico, que serfa HCe(S04)3 . 

Mehrotra y Gosh ( 1966 ) realizaron un estudio cinktico ae la  0x1- 

dacidn de la fructosa por accidn del sulfato ckrico en soluciones acmsas de 

Scido sulfilirico. La determinaci6n experimental de l a  relacidn estequiomd- 

tr ica de la reacci6n indica que se requiere 14 equivalentes de Ce ( IV  ) por 

mol de fructosa con la consecuente formaci6n de 5 moles de Qcido fdrmico. 

* 

C6H1206 + 14 ce4' + 6 H20-C02 + 5 HCOOH + 14Ht + 
+ 14 ce3' 

Encontraron que la reacci6n es de orden uno con respecto a cada 

uno de 10s reactivos. La ecuacidn de velocidad correspondiente es: 







Se observaba, un increment0 l ineal en la  constante de velocidad 

con e l  aumento en la  concentraci6n de f.1. wtosa. (Fig. 3). 

La lfnea recta, pasa por el origen, esto sugerirfa que no se en- 

cuentra presente ningdn complejo intermediario en el  mecanismo. 

E l  aumento de la  concentracidn de Ccido sulfdrico en e l  sistema 

de reaccidn a concentraci6n constante de fructosa y sulfato c6ric0, disminu 
I - 

ye la velocidad de reacci6n, l o  que indicarfa que la  veloddadde reaccidn - 
es inversamente proporcional a la  concentracidn de Scido sulfdrico. 

E l  mismo efecto inhibidor se observaba a1 agregar una mezcla - 
de s u h o  dcido de potasio y sulfato de potasio. En el  caso del sulfato'dcido 

de potasio, lo atribuyen a1 hecho dc q= e l  bisulfaeo elirnina la especie acti- 

va que es  e l  H C ~ ( S O ~ ) ;  corno en el  caso de la  arabinosa y para e l  sulfato - 
de potasio a la formacidn de una sal doble entre el  sulfato c krico y e l  sulfato 

de potasio, 

Mehrotra y Gosh' sugieren la  formacidn de un radical libre corno 

intermediario bashdose en la  reduccidn del clorur o mercdrico agregado a 

1a.meecla de reacci6n yproponen el  siguiente mecanismo: 

fH20H 7'-'2OH 

C = O  + Ce 4+ 
L 

HCHO + 
I 

f = O  + H+ + c e 3 +  

HO- C-H HO - C -H 
I I 

H- C-OH H- C O H  
I I 

H- C-OH H- C O H  
I 



8 

fH OH 
1 

I 
C = O +  3Ce 4+ + H20 -4 3  ce3+ + 3 H+ + to2. + 4 H\ 
I /c i o  

HO- C -H ' H  4 
I 

.En 1970 ,Pottenger y Johnson, estudiaron la oxidacidn de glucosa 

y celuloaa por perclorato cCrico en dcido percl6rico 1M. 

La D-glucosa fu6 seleccionada, por ser  el  grupo final reductor 

de la celulosa; e l  metil - p - D - glucopiran6sido y e l  1,5-anhidro-D-gluci - 
to1 como modelas para e l  extremo final no reductor. La dextrina - - B 

. Schardinger (cicloheptaamilosa) fuk elegida como modelo para las unidades 
. 

repetitivas de la  celulosa. Los .e studios cinktico s de las oxidadaciones de estos 

compuestos por accidn del Ce ( IV ), fuero~i usados par a estimar la relativa 

reactividad de 10s diferentes grupos hidroxilo presentes en la celulosa. . 

En todos 10s casos, se obse=v6 una cinktica de orden 1 respecto - . 

a1 Ce ( IV  ). Lo. grdticos de 'kl eh funci6n de S (Fig. 4) para estas reac- r I 
. . 

ciones fueron curvas defhidas que indicaban formaci6n de complejo entre - 
e l  C= (IV) y esos sustratos. Los gra icos inversos eran lineales. 



Fig. 4. Efecto de la concentracidn de glucosa sobre 

la constante de velocidad de pseudo primer 

orded a 20, O°C. 



h e  valores de K y k a 20° para una concentracidn de 6cido per- 

cl6rico 1 M son : 

S u e t r a t o  

Glucosa . 

Constante de forma- Constante de velo- 

ci6n del Complejo cidad 

En acid0 percl6ric0, la formaci6n de complejos con alcoholes se 

pone de man ifiesto por e l  cambio de color amarillo de l a  soluci6n de Ce - 
( I V  ) a un color rojo en la mezcla de reacci6n. 

Pottenger y Johnson calcularon la constante de equilibrio para la  

formaci6n del complejo aplicando e l  metodo de Ardon ( 1957 ), a partir de - 
la pendiente y l a  interseccidn sobre e l  eje de las ordenadas de un g ra ico  de 

l/(Ao - Ab ) vs 1 / [s] , donde A& es la absorbancia de la  solucibn - 
en estudio y Ab la absorbancia de una soluci6n de Ge ( IV  ) de concentra- 

ci6n igual a la  anterior per0 sin e l  sustrato orgh ico  ( Fig. 5 ). 

Los valores obtenidos st pueden apreciar en la siguiente tabla: 



Sustrato 

Constante de formacidn 

de complejo 

Glucosa 

Dextrina - r - Schardinger 

sido 

No se  pudieron obtener datos espectrofotom~tricos para la D-ghco- 

sa  debido a su alta reactividad. 

Estos valores e s t h  de acuerdo, con las constantes de equilibrio ob- 
P' 

tenidasporm6t~doscin6ti~osyconfirmanlaexistenciadeuncomplejo1:1. . 

La estabilidad del complejo, sugiere que se tratarfa de quelatos que 

se  formarfan entre estos compuestos y e l  Ce ( IV ) en solucidn de Qcido percl6- 

rico. E l  alto valor de la constante de equilibrio obtenida para la  oxidacidn de - 
la glucosa en Scido percl6rico M, predice que casi todo e l  oxidante estarl'a in- 

.Ig; . '  . ..- 2 . 
volucrado en complejos de Ce ( IV )-glucosa, cuando la  glucosa se encuentra - 

z-! en exceso y no permitirfa que la arabinosa, formada en la oxidacidn fuera pos- 
'9 : 

4-- -* 

w teriormente oxidada, ya que e l  oxidante Ce ( IV ), no se  encuentra disponible 
. '  & 

par a r eaccionar. 
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En la sigGiente tabla podemos ver, las velocidades de reaccidn pa-. 

ra 10s diferentes derivados de hidratos de carbono, con Ce ( IV ) en dcido per - 
cldrico 1 M a 15O. % 

S u s t r a t o  Velocidad relat t 

Constante de pseudo 

Metil -2, 3,4,6-tetra-0- 

metil- (a -D-glucopiran6sido 

1 '  primer orden. s e r  
' I  . 

Metil- p -D-glucopiran6sido 

Schardinger- -dextrina I?' 
2-0-metil-D-glucosa 

glucosa 

galactosa 

Celobiosa 

La glucosa completamente metilada fu6 oxidada a una velocidad - 
. 1/15 veces la velocidad de oxidacidn del metil-4,6 -di-0-metil- -D-gluco- r . 

piran6sid-0. Debido a que e l  enlace glucosfdico no se hidroliza bajo las con- 

diciones de reacc ih ,  este resultado demostraba que 10s grupos OH- no son 
- 

I 
C .  - -I!- I 

I 
1 - 5 1 -  

m - 7 ;  :,-TI 
< * . < I  - .  
A,[. 
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i;t;anci a 1 4 %  -. -;: ca que l a  oxidacidn ocurra. La similitud de 10s -valores de las' 

velocidades de oxidacidn para metil- p -D- glucopir and sido, metil- $ 6  -di- O- 
I 

t -D-glucopirandsido y Schardinger- -dextrina. sugcrirfa qua estos 

gl icd~idos reac.cionan todos d a  quelato involucrando complejos con 10s gru- 

pos OH- en posici6n d a:,/! ' :  b # -11 

Las aldosas, por otra parte, eran oxidadas mucho mbs rdpidamen - 
te  que 10s glicbsidos. Adembs, l a  presencia de un 0 sobre e l  C-2 es impor- 

tant; ' como se - observa por la disrninucidn de la  velocidad de oxidaci6n para 

la 2-desoxi-D-glucosa, 

. . - ' La velocidad de oxidacidn de la  2-0-metil-D-glucosa es  mbs gran - - 
de que l a  velocidad de oxidaci6n de la  glucosa; adembs, se demostr6 que am - 
bos compuestos dan como product0 de reaccidn inicial arabinosa, demostran - 
do que la  ruptura tenfa lugar entre e l  enlace del C- 1 y C-2. Este resultado - - 
contradice a1 pr~puesto por Mehrotra. (Pag. 40. ) . 

La glucosa se oxida por acci6n del Ce ( IV ) en Bcido percl6rico - 
para dar arabinosa, gcido fdrmico y Ce ( I I I ). La cin8tica de esta reac- 

p1: . 
cidn demuestra que l a  glucosa y el Ce ( IV ) interactdan para formar un corn - 
plejd intermediario, e l  cual se  supcine que se disocia formando un radical - 
l ibre y Ce ( I I I ). El  radical libre es oxidado posteriormente en forma rd-: 

pida por acci6n del Ce !.IV ) para dar e l  producto y un segmdo mol de Ce . 

- - ~<,,1. 
P" = -. -. La naturaleza del complejo inter.mediario, involucrarfa e l  OH- --. 



del C-1 y e l  del C-2. como se deduce a partir de l a  magnitud de las cons- 

- tantes de equilibria y de la menoi reactividad de la 2-desoxi-D-glucosa ; 
h- ! k r n  ' 
. - m ' I 

Los autores no aclaran cual serfa e l  mecanismo en este dltimo caso. 
> 1 

& *  
%..- I .  Para la glucosa dan el  siguiente mecaniamo de reacci6n: 

-H 

lento 

radical libre 

(H,OH) + HCOOH 

HO 

Otro inecanismo alternative, postulado por 10s autores es el que involucra 

la glucosa en su forma aldhfdica hidratada. 

OH 
I 

H C O H  

OH 

H 

H OH 

H 
H% CH20H OH 



"radical  l ibre + Ce 4 

H-C =O 

rspido H"-coH + c ~ ~ + J ~ ~ *  

Sin embngo. estudios realizados sobre oxidaciones de la  ribosa 

con Ce ( IV ), la cual tiene un 1070 de forma aldehfdica libre en solucidn a- 

E!$, ;cuosa, comparada con un 0.012% para la glu;osa, no mostrb 

' to en la velocidad de reacci6n. por lo cual parece probable que e l  mecanis- 

rno involucre la  forma piran6sica del azdcar. 
c. 

En 1974 Mehrotra y Amis, redlizaron un estudio sobre la oxida- - 
ci6n de diferentes azdcares por acci6n del sulfato c6rico en soluciones a- 

cuosas de dcido sulfdrico, que permitieron confirmar 10s resultados obte- 

nidos por Pottenger y Jdhnson. 

Los andlisis cualitativos de las mezclas de reaccidn que contenfan 

exceso de glucosa o rnanosa mdstraban s610 la preeencia de arabinora y Q- 

cido f6rmico y la  ausencia de formaldehido, Qcido gluc6nico o g luc~6n ico .  

. . La estimacidn cuantitativa del Qcido f6rmico indicaba que eran - 
necesarios dos equivalentes.de Ce ( IV ) por mol de Scido f6rmico formado. 

Pese a la similitud con 10s resultados obtenidos por Pottenger y - 
Johnson, Mehrotra encuentra dgunas diferencias significativas. 



La constante de velocidad kl aumentaba proporcionalmente con - 
i 

e l  aumento en la  concentraci6n del sustrato, indicando &a dependencia de 

I 
primer orden respecto de laglucosa. Enbase-aeste resultadono se podfa . 

deducir la formacidn de un complejo. Los autores explican este hecho debi - 
,-Y 

' "A do a la  competencia entre e l  sustrato orgdnico y 10s ?ones sulfato presentes 

en el  medio de reacci6n. como ligandos para e l  Ce ( IV  ). Sin embargo ob- 

servan un cambio en la coloracidn que eerfa bdicador de la formacidn de - 
un quelato entre e l  azbcar y 10s iones metdlicos. 

En la tabla siguiente pueden observarse 10s valores de las cons- 

tantes.de segundo orden para distintBs hidratos de carbono. 

S u s t r a t o  

: % r:L J 
I - 

ill 

Constante de velocidad de 
1 - 1 

segundo orden. 1 mol- seg 

Es interesante destacar que las velocidades de oxidacidn de 10s - 



distintos azdcaree estudiad o orden; esto signifjca que estosl 
~ Z $ $ J  L 

aedcares son oxidados por un mecanismo en corn&:, por ej: 
I 

e l  Ce ( IV ) forma un quelato ci'clico con 10s grupos hidroxilo del C- 1 y e l  - 
/ 

C-2 de 10s azdcares,previo a1 paso determinante de la doc idad,  que condu - ' F I : ~  n 

ce a la  formaci6n de un radical libre. 

*. 

La presencia de Bste dltirno se comprob6 por la polimerizaci6n - 
inducida del acrilonitrilo. 

En la  tabla antericr pueden observarse peque5as diferencias en -' 

las velocidades de oxidacidn de 10s distintos azdcares, resultado coinciden- 

te con 10s obtenidos por Pottenger y Johnson. 

- 
Dichas diferencias no pueden deberse a variaciones estructurales, 

ya que, s i  asf fuera, para porcentajes similares de forma' d y Q en 

e l  eqdlibrio y para ma orientaci6n idkntica de 10s Zitomos de H en 10s C- 1 y 

C-2, que son 10s directamente involucrados en la  reacci6n d e b e r h  esperar- 

se velocidades de oxidacidn no s61o del mismo orden sin0 tambikn de la mis- 

ma magnitud. 

Los resultados experimentales no e s t k  de acuerdo con esta supo- 

sicibn, como puede ob servar s e comparando e l  comportamiento de la  D- gluco- 

Mehrotra y Amis, sugieren para explicax 10s resultados experi- 

mentales obtenidos que dichas diferencias pueden deberse a las pequezas - 



pero diferentes eoncentracionea de la forma aldehldicb libre en 10s distin- 

tos hidratos de carbon0 estudiados, plas encontraron una correlaci6n,li- 

neal entre la  velocidad de reaccibzz observada y la  proporcidn de forma - 
aldehrdica libre presente. 

Los autores proponen e l  siguiente mecanismo para l a  oxidaci6n 

de l a s  aldosas - 

c omple j o 

lento 

radical libre +Ce 3 t  

radical libre 4- Ce 
4 t  . . - arabinosa + gcido f6rmico 

3+ 
r 6pido + Ce + H+ 



DESCARBOXILACION OXIDATIVA DE o( -2UDROXI-ACIDCS 



. . " : . 
- .  
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'. . , z.. ..a ; .'-c 

La accidn de las sale ks 4-hidroxi&cidos ha 

sido e studiada princi sta cin6tico para deter- . 

minar el mecanismb de reacci6n y poder cornpararlo con 10s mecanisrnos : 

postulados para otros metales de transicidn. 

.. 
Las investigaciones sobre la oxidacidn de dcidos orgdnicos con 

m. I -  .t 
sulfato cdrico fueron iniciadas por Benrath y Ruland ( 1920 ), quienes de- 

mostraron que para 10s dcidos tartgrico', malbnico, cfirico y oxdlico la 

reaccidn no es de un orden cindtico simple. 

Krishna y Tewari ( 1961 ) y Tewari K. C. y colaboradores ( 19'76 ) 

estudiaron la oxidacidn de 10s Bcidos manddlico, DL-mdlico yldctico por 
:- 4 
1. . -- .. , acci6n del sulfato cdrico en presencia de cantidades variables de dcido s i  .. - I 

La reacci6n total s i s e  una cirietica de segundh ordan como se dea- 

prende del grdtico de log ( a-x ). ( b-x )] ' vs t. . (Fig. 6 1. ; donde a y b - 
son las concentraciones iniciales de 10s reactivos. 

La reaccidn era de segundo orden para concentraciones de sulfato 

c6rico inferiores a las del hidroxiscido. 

El  mecanismo de reaccidn propuesto estd basado en la teorfa de Wa- 

ters ( 1955 ) para la oxidacidn de d -hidroxidcidos por accidn del pirofosfato 

mangbnico. El sulfato ,c krico y e l  o( -hidroxidcido, reacc ionark  rdpidamen - 
b. - -  te para formar un complejo que luego se descompone lentamente para dar un 



radical libre, reduciindose 
. ~ 

,..;. >! ., . , 
<..Ir .. .. , 

. .  , ! 
'Ib.;* - . - I 
:.b' - , I 

El radical libre, reaceiona rdpidamente con otro i6n Ce @V ) 

dando 10s productos finales. 

Lo podemos ejemplificar para el 6cido i ~ ~ ~ 1 d 6 l i c o  ;, 



Se encone6 que la ves idad  ds la react5611 ek inversamente pro- 

porcional a1 cmdrado de la comrpntraci6n , . del icido sulf6rico presentel 

(Fig. 7 ). 

Este hecho puede expiicasse suponiendo q"u la especie reactim - 

del sdfato c6ric0, es  eliminada por la siguiente secuencia de reacciones : 

c e  (SO4& + . HSO 
K . '  

4 - 2 2  - HCe (SO4) ; 

Tomando en cuenta estos equilibrios la ecuaci6n de h veki 

de reacci6n reaulta : 

- d [Ce (IV )] = 1 - I, H Ce(S0414 2gkr ac. mandel~col 



I : Acido Lgctico. 

I I : Acido Manddlico. 

I I I : Acido MSlico. 

9.3 0.5 0.7 0.9 1 . 1 - .  

Fig. 6 Velocidad .. de reaccidn para 

la reacci6n de distintos 

o(-hidroxidcidos con sulfato 

cerico 

Fig. 7 Velocidad de reaccidn de 

de la concentracidn de Qcido- 
I, r -  

Acido LQctico. 

Acido Manddlico. 

Acido MSico. 



El  sulfato cdrico en forma especzes compl 
I 
I 

que dependen de las concentraciones de iones sulfato y prot6n, estando 

I 
bernadas por 10s eiguientes equWbrios (Moore y Anderson ( 1944 ) ). 

Si todas estas especies se encuentran en equilibrio entre sf, la concen- 

2- 
tracidn de H2Ce(S04)4 serb prop~rcional  a la  concentracidn total de Ce(1V) 

presente en la mezcla de reacci6n; la  ecuaci6n de velocidad anterior e 

de reescribir : 

donde k; = k l *  k / K 2  K 3  

Para cualquier concentraci6n dada de icido sulfdrico la  ecuacidn ante- ii'. ? 
r ior  puede ser  reescrita en la forma : 

donde ks es  la constante de aegundo orden determinada experimentalmente. 

Con el  icido lbctico, e l  complejo serfa del mismo tipo. En la oxidaci6n 

del Qcido l ictico se consumfan 5,75 equivalentes de sulfato cdrico y se  forma 



didxido de carbono. 

Los autores .suponen que el  dcido ldctico se  oxida por dos camirros: 

Tanto para el  dcido ldctico como para e l  dcido DL mailico es dWcil -- , 
' -> , - * 
: - . 

visualizar e l  verdadero camino de ~escomposici6n del radical libre, p r o  .y . 
- '-* 
i 

como la  cindtica de oxidaci6n de estos Bcidos es similar a la del dcido man- 

ddliccr, se puede suponer que estas oxidaciones proceden de forma general: 

Ce(SO4l2 + d -hidroxidcido +bpido \ complejo 

complej o lento , H' + Ce (S04)3 + radical 2 

orggnico 

radical orgdnico rdwido productos organic0 s 

Sengupta ( 1964 ) estudid la  cindtica de la oxidacidn del Qcido Uctico - 
:d l  
L 

1 - : : ~ p o r  accidn de sales cdricas. Lo s trabajos se realizaron con nitrato, sulf ato 
' 

y perclorato ckrico y se determind un consumo de 5,9 equivalentes de Ce - 
(IV) por mdde  dcido ldctico, reaultado concordante con e l  obtenido por - 
Krishna y Tewari. - .  

,:: 9 .1 . I . - - . ., . -  



I iE I - 
La relacibn estequimkrica encontrada descarta, la posibilidad de que 

e l  gcido pirdvico sea un intermediario de la reaccibn, ya que de ser  asf - 
I' 

se requerirfan 4 equivalentes de CeOV), Este autor postula las miemas - 
reaccione s que Krishna. 

- 
La reaccidn (1) tendrfa lugar en un 30% y la reacci6n (2) en un 70%. 

La primera tendrfa como intermediario el  acetaldehfdo, que se oxida 

posteriormente con formaci6n de dcido acetic0 y f6rmico. E l  dcido lActico 

sufre oxidacidn en el  grupo carboxilo, no en el  grupo hidroxilo. El cam-. 

inmediato de color anaranjado a1 rojo, demostraba la formaci6n de un ca;ml - - ' ' 

. . '- .I 
plejo, e l  cual se descomponfa para dar un radical libre. Este a su ves reas- I 
ciona con otro ion c6rico para dar acetaldehido e l  cual se oxida posterior- 

mente a otros productos. El  hecho de que la velocidad de oxidacidn no . era  

afectada por la presencia d e perclorato de sodio o de magnesio, sugerfa - 
que la  reacci6n ocurre a trav6s de la formaci6n de radicales libres. 

Yadov y colaboradores ( 1962 ) estudiaron la  oxidacidn del lactato de 

- sodio con sulfato cerico en zfcido sulfdrico en ausencia de lue. 

. !=.I1 Encontraron que la cinetics de reaccibn es unimolecular tanto con 

- :q 
, respecto a1 Lactato de sodio como con respecto dl Ce(1V); el  orden total . . 

wh ' . de lareaccidn erados. 

Mehrotra y Gosh (1963) estudiaron la  oxidacidn del dcido cfirico por 

accidn del sulfato cerico en dcido .sulfbrico acuoso. 



sulfato cerico y dcido cnrico, con una concentraci6n de dcido S U I ~ ~ T ~ C O  de 

2,2N o superior. 

m. 

La Figura 8 muestra un grafico de x/a. (a-x) en funci6n de t, donde 

a es la concentraci6n inicial dg 10s reactivos y x err la cantidad que ha reac- 

cionado en el  tiempo t. 

Se observd que l a  velocidad de reaccidn estg en relaci6n inversa a1 c 

drado de la concentracidn de dcido sulfdrico, de la  misma manera que par 
, 5 -  

10s Bcidos manddlico, mBlico y l ictico (Fig. 9). 

E l  estudio del efecto de la  temperatura, sobre la velocidad de reaccidn, - 

permiti6 obtener a partir de un gra ico  de Arrhenius un valor de energfa d s  

- .  
activaci6n de 19,84 kcal/mol. (Fig. 10). 

Los resultados obtenidos sugier en la formaci6n de e specie s hidroliza- 

das de Ge(IV), el c u d  se combina luego con e l  dcido cfirico para dar un com- 

plejo. La descomposici6n de este complejo se sqone que es  el paso deter- 

minante de la  velocidad. E l  complejo reacciona con las especies de CeflV) 

en soluci6n, para dar 10s productos y Ce(1 I I ). 

HSO ; 



'I. 

I .. !I: ' 

HO- C -COOH 
w 

I 
HO-C COOH 0' 

- 

lento 
."------) productos 

E l  efecto anticatalfiico del Bcido sulfdrico puede explicarse a partir de 

10s pasos ( l ) ,  ( la  ) y ( 2 ). A medida que aumenta la concentracidn de icido 

2 t  sulf6rico en el sistema, la  concentracidn de especies activas de Ca(0H) - 
2 

disminuyen, dando por r esultado una di sminuci6n en la velocidad de r eacci6n. 

El  efecto anticatalfiico del sulfato de potasio, se puede explicar, por el he- 

cho de que forma una sal doble con e l  sulfato cgrico, la cual es insoluble y * disminuye la  cantidad de sulfato cQrico disponible para la  reaccibn lo que pro - 
voca disminuci6n de la velocidad. 

E l  agregado de sulfato dcido de potasio' retarda la  reacci6n ( 1 ), lo - 
cual significa que la cantidad de e ~ p s c i e s  hidrolizadas de C ~ ( O H ) ~ +  disponi- 

2 

bles para l a  reaccibn, han disminuido. 

Kemp y Waters ( 1964.) estudiaron el  mecanismo de oxidacidn de O( - 
s 

~iidroxidcidos con iones de metales de trans icibn. Loa autores presentan un 

mecanisrno de reacci6n para la8 qxidaciones de O(-hidroxi~cidos con inter- - -  * 



E>ll*I . 
Fig. 8 

Velocidad de reaccidn 

para la oxidacidn del 

Bcido cfirico. 

Fig. 9. 

Velocidad de reaccidn en funcidn 

de la concenttacidn de H2S04, - 
para la oxidacidn del dcido cfiri- 

CO. 

Fig. 10. 

Grdfico de Arrheniue. 
kb ' I1:lI! l i  

' 1 para la oxidacidn del dcido cfirico. 



cambio de un electr6n, como.ee el  caso de las oxidaciones con pirofosfato 
" 

mangbico, vanadio ( V ) y cerio ( IV ). 
' 

3t R-c-H + Mn -&pido RCHO + + H' . +- ' 

I 
OH 

.-A - 1 En las oxidaciones con dcido cr6mic0, en que se intercambian dos 3: w 8 .  va I I 1 

. I i  . 7  J .  

electrones, se p a  tula el siguiente mecaniramo : -. 

La diferencia entre ambos radica en : 

rn 
1) El  efecto isotdpico para las oxidaciones de dcidos manddlico y 0( - deute- 

;rf romand6lic0, indica que debe habe= ina  ruptura C-H con e l  dcido crdmico, 

' 
que no juega un papel importante en las oxidaciones con sulfato mangdnico, 

o eerico, aunque llega a ser significativa con el vanadio (V). + - 
'I -=- - 

2) El Bcido a(- hidroxiisobutfrico, es muy diffcil de oxidar con Bcido crdmico 

y la reaccidn tiene pardmetros termodinafhicos bastante diferentes de 10s gci- 

dos del. tip0 HOCHRC02~. 



.. C L_ - 
daci6n para 10s dcidos HOCHRC02H y HOCRZCOZH son muy semejantes, - 

I 

difiriendo solamente, en pequefioa vdores ,  10s c u d e s  pueden s e r  atribui- : 
- a  

dos a efectos del grupo sustituyente R con respecto a la facilidad de for- - 
8 

- d 

maci6n de radicales HOCR2, por ejemplo P~>>M~S H. 7 

yelocidades relativas Ae oxidaci6n 

k i .moi-I.. s e g w  

Oxidante 4 -hjdroxi- Glicdlico LBctico Mandglico 

kutfrico 

Sulfato mangs- 

nico en H SO 2 4 0,61 

2,47M; 24,4O 

Sulfato cgrico 

26,6O 3.70 l o m 3  0,lO 10 -3  9.9 70 l o=3  

V m  dio ( V ) en 

--I ! - - 
- -  r 

1 .  

!I w:: . I '  I - - l = m ~ L  4 '  ' r I I  I. ,.- :. .. 
s 

m ' & S e  ha encontrado que en las raacciones que tienen lugar por radicales 



a l ibres(Eryn~..,Shand y Magee ( 1941 ), Walling ( 1957 ) , l a  energh  de ac- 

' tivaci6n es pequefia (menos de 15 kcal) y estd por debajo de la energi'a re- 

querida para disociar 10s enlaces qurmicos involucrados. 

. b 
Las reacciones que involubran radicales l ibres tiene valores de A S 

e. 

entre - 20 y - 34 ue. Estos valores absolutos, son mucho mbs altos para 

9 1 

10s procesos que no transcurren por radicales libres. 

Los valores encontrados para la oxidacidn del bckdo lsctico por ac- 

ci6n de distintos agentes oxidantes, pueden verse en la tabla siguiente . 
( Sengupta ( 1'964 ) ). 

- As 
ue. 

Acido ldctico Sulfato cerico 

Nitrato cerico 

* Perclorato c6rico 

Es  interesante destacar que la  energfa de activacidn del proceso de 

oxidaci6n disminuye en e l  orden sulfato cbrico, nitrato cdricc ~e rc l o ra to  

c6rico. Esto se debe a! potencial redox del sistema c ~ ( I v ) / c ~  (111) en pre- 

sencia de diferentes aniones. En dcido percldrico no se forman complejos, 

o si se forman son muy debiles, per0 en otros Qcidos, e l  Ce(1V) forma - 



complejos fuertes con 10s ad&.; como el  nitrato o e l  sulfato. 

Un estudio cindtico de la oxidaci6n del 6cido tartaric0 por accidn 

del sulfato cgrico, fub llevado a cab0 por Sengupta en 1964. Observd que 

l a  reaccidn era  de primer orden con respecto 33. Ce(1V) y que ademds 1 i 
reaccidn se vefa retardada al aumentar las con~entraciones de iones bi-' 

sulfato. Esto se puede aprecist en el grdfico de log K vs e l  pH. (Fig. 11). 

1 

I Q T  15O . I I I 

0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 
pH - 

Fig. 11 Velocidad de reaccidn en funcidn del pH. 

Las velocidades de reacci6n fueron medi das a t res temperatu- 

ras  diferentes a un mismo pH. 

[ ~ c i d o  ~artdr ico] : 0, OlOlM pulfato c6ricol : 0,0244 M 
C 

1~2'041 - k - ' l o  A 5  . - As - 
-1 min kcal/mol ue 

Durante l a  oxidacibg del Qcido tartgrico por accidn del sulfato chrico, 

se  forrna icido f6rmico con deeprendimiento de di6xido de carbono. 



La relacidn e s t e q u i r ~ i c a  es : I 

t 

I 6 ..---I . i COOH .I - 
-1 1 . 

I JrC 
I 

"'i" H + 6 ceM + 2 HZO+ ZHCOOH + 2 C02 + 6 & + 6 ~ e *  

H- C--OH 

I 
COOH 

El  autor sugiere como intermediario de la reacci6n a1 dcido g l iod i -  

co. Las sales c6ricas reaccionarfan con el dcido tartdrico, dando lugar a 

un complejo rojo, que se  evidencia por e l  inmediato cambio de color de l a  

soluci6n c6rica original. E l  complejo se descompone para dar un radical li - 
bre, el cual a su vez reacciona con e l  Ce(1V) y da lugar a dos moles de dci- 

do glioxflico. Cada mol de dcido glioxflico se hidrata y se oxida a dcido f6r - 
mica con e l  consumo de dos equivalentes de Ce(1V). 

Los pasoe de reacci6n son : 

1) Ce(1V) + AT. - K ~  tomplejo 
7 

K2 

2) complejo 
k - 3. A' + G L  + Ce 011) 

iionde AT y A. son el  dcido tartsrico y e l  correspondiente radical l ibre y - 
GL y B' son el  Bcido gliofi ico y su radical. 

Con respecto a las constantes termodinhicas,  s e  observ6 que la 

energfa de activacidn aumentaba a medida que aumentaba la concentraci6n 



1 - , - -  ,-<, ~ y r  -; - - , , , 1 j .  ; .: . 
d. .';y,'';,:,<..f.,:. & , , , *: .: . . a  , .  . .._ . 

I . ,  . 1 

de dcido sulf6rico. Esto se  atribuy6 a1 hecho de que e l  dcidb sulfdrico 

1 

reacciona con el  sulfato cdrico para dar complejos muy e stables. 

E l  mecanismo por radicales libres estaba avala* por e l  vafor 

bajo de la energfa de activacidn y la ausencia de reacci6n en presencia 

de inhibidor es de radicales libr es. * 

Sengupta ( 1965 ), estudi6 la oxidaci6n del dcido mBlico por ac- 

ci6n delsulfato c6rico y obtuvo reaultados muy similare s a 10s anterio, 

res. E l  proceso de oxidaci6n daba como resultado l a  formacidn de bci- 

do f6rmico y la  produccidn de didxido de carbono. Se consumen un total 

de 8 equivalentes de Ce(IV) por molde Bcido maico,  el  cual a su vez pro- t 
duce dos equivalentes de dcido f6rmico. 

'qH605 + 8 ce4+ + 3 H20-4 2 HCOOH + 8 ce3+ + 2 C 

Lac etapas a trav6s de las- cuales ocurre la reaccidn fueron expli - 
cadas tambi6n sobre la  base de un.mecanismo por radicales libres. 

E l  Bcido milico reacciona con 10s iones Ce(IV) para dar un com- 

plejo; e l  c u d  se descompone lentarnente para dar un radical libre, Ce (III), 

y Hf . Este radical libre, reacciona con Ce(1V) para dar un aldehido que 

se a i ~ l 6  como 2,4- dinitrofenilhidrazona. 

R-CH-OH + R- 

I 
. COOH 



R- C H O H  

I R-CHOH + ce3+ + &  + C 0 2  
co-o=* 

Sengupta tarnbign observ6 cp e la  constante de velocidad disminuye - 
con e l  aumento de la concentracidn de dcido sulfbrico, lo cual atribuy6 nue - 
vamente a1 hecho de que el  Ce(IV) forma complejos fuertes con el  dcido sul 

fbrico. 

Mc Auley ( 1965 ) estudi6 la  velocidad de la  oxidaci6n del Scido gli- 

c6lico por acci6n del sulfato c6rico a 25, 35 y 50°. La reacci6n es  de pri- 

mer orden con respecto a cada reactivo; la constante de segundo orden k, 

- 1 di6 un valor de 1.10 loo4 1 molol seg . Tambien en este caso se  observ 

que la velocidad de reacci6n es inversamente proporcional a1 cuadrado de I 

1 concentracidn de icido sulfdrico, atribuyendo el  retardo presumiblemente 

a l a  competencia en.tre 10s iones sulfatos y el  dcido orgh ico  como ligando 

Cuando trabajaron con concentraciones de Bcido superiores a 2M, 

se formaba un precipitado amarillo cuyo espectro infrarrojo correspondfa 

a un tetrasulfatocerato de sodio. 

Los estudios llevados a cab0 a diferentea temperaturas y 10s grafi- . 
cos de-log k / ~ )  versus T - ~  eran lineales, indicando que l a  entalpfa de - 
reaccidn es  constante en el rango de temperaturas estudiado. Se calcularon 

, re&!& l- 
, . v -  - 1  



-0xidaci6n del dcido mflico. ( Sengupta (1 965)). 

Drake y colaboradores ( 197 1 ) estudiaron espectrofotomBtricamen- 

te la cinetica de oxidaci6n del dcido tartdrico por acci6n del sulfato cerico, 

para soluciones con una concentraci6n total de sulfato 0,35M y pH 0,96 a 

29, ~ O C .  Los datoe cineticos indicaban que la  reacci6n se producfa a tra- 
rnF!F, 

v6s de la formacidn de un complejo 1:l Ce(1V): tartsrico e l  c u d  subsecuen- 

tamente se de scomponi'a por un mec.ani smo unimolecular. Lo s valore s cal- 

culados para la  constante correspondiente a1 paso determinante de la velo- 

10s valores de f h . ~  y S+ y dieron 1 0 , l i  0.8 kcal/mol y -42,l  - + 2 ue. 

Ali y colaboradores ( 1966 ) estudiaron la  cin6ti.a . I n  de oxid+ci6n c 

- (j I - ,  I I C - I '  - 
A --- ,111 bL-3 

del acid0 tartaric0 por acci6n del sulfato c6rico en presencia de scido sul - 
fdrico. La reacci6n e ra  d'e primer orden tanto con respecto al Ce(1V) co- 

mo a la concentracidn de tartrato; l a  constante de' velocidad aumentaba de 
' 

pH 1,8 a 3,6 y con la fueraa i6nica se observd un peri'odo de induccidn a 

pH menores de 1.8. Los iones fluoruro disminuyen la  velocidad por for- 

maci6n d i  un complej? con e l  Ce(1V). Un estudio del efecto de la tempera- 

' tura did 10s siguientes valores: energfa de activacidn 11.65 kcal/mol, 

factor de frecuencia 2 . 1 0 ~  l/mol seg y entropi'a de activacidn 19,6 ue. 

Se explicaron 10s resultados poi un mecanismo similar a1 dado para la - 

cidad y la constante de estabilidad del complejb (1: 1) eran 5, 3 10- seg- ' 
1 

y 1,60 lo2 M- respectivamente. 

a 





# 

... . . .'.STR~~ Je, 10s mdtodos mbs conocidos hasta e l  momento pas acor- 
I 

ta r  la cadeca carbonada de 10s azbcaree, es  e l  mdtodo de degradaci6n - 
I 

de Ruff que consiste en tratar una sal soluble de un dcido ald6nico con 

perdxido de hidrdgeno en presencia de acetato f6rrico. 
." .:.. 

rC 

coo- 
I H 0 

H-C- OH 2 m  H-C-0 + CO 
I 2 I - 
R , Fe3+ R , 

De eate 'modo se han obtenido D-arabinosa a partir de D- gluco- 

nato de cdcio ( 0. Ruff ( 1898 ). D-lixosa a partir de D-galactonato de 
* 

calcio ( 0. Ruff y Ollendorf ( 1900 ), L-xilosa a partir de L-gulonato 

de calcio ( Ruff y Fischer ( 1900 )), L-eritrosa a partir de L-ar 
I 

nato de calcio ( Ruff y Kohn ( 1901)), una 5-desoxipentosa a parti 

L-rharnnonato de calcio ( Ruff, Meusser y Franz ( 1902 )), L-gli 

dehido a partir de L-eritronato de calcio ( Neuberg y Hir schberg (1 910)) 

D-treosa a partir de D-xilonato de estroncio (Hockett ( 1935)), D-ribosa 

a partir de D-altronato de calcio (Richtmyer, Hann y Hudson ( 1939 ) 

y 6cido L-xil6nico a partir de L-xilohexulos6nico (Gardner y W 

( 1951 1). 
. . . . 

Por otra parte, tambidn se aplicd la reaccidn para la obtencidn de 

ento de glucosa con hidrdddo de calcio. 



c @  - 

'ti 
H---C =O 

H OH 

HO H Ca 
____) 

H OH 

H OH H CH20H 

CH20H WXlV 
I 

YI : :.b 

Otra aplicacidn de este metodo es la  sfntesis de 3-0- -D-gluco- r" 
sil-D- arabinosa y 3-a!- celobiosil-D, ara3inosa, a partir de celobiosa 

y celotriosa, respectivamente (BeBlik y Halmiton ( 1959 ). 

El  rendimiento en aedcar obtenido por esta reacci6n era bajo has- 

ta  que Hudson y colaboradores ( 1950 ) introdujeron el  uso de resinas de 

intercambio i6nico con lo c u d  e l  rendimiento de D-arabinosa pas6 de 25 

E l  mecanismo de la  reacci6n no ha sido dilucidado, per0 probable - 
mente involucre el  radi c d  hidroperoxi HO' 2, ya que e l  radical HO* ata- 

carfa cada grupo dcohblico, dando una reaccidn mbs compleja que la  ob- 

eervada (Rodd ( 1967 ). 

HO-OH #. H+ + HO-0- 

HO-0: d ~e~~ re2+ + HO-0' 





BENZOILACION DE D - G L U C O ~ -  1,5- LACTONA. 
* &. . 

>..r . 
.- - - 1 : I  -.<.;LA .,- I J  

La benzoilacidn de D-glucono- l,5-lactona ( LXXXVILI ) durante 
I 

.J !  

90 minutos a temperatura arnbiente, da como product0 principal 2, 3; 4, 
.+ 

6-tetrad 0-benzoil-D-glucono- l , 5 -  lactona ( .84% ) (LxXXIX) (~ede rk re -  

mer y co1aboradore.s ( 1970 )). 

Cuando se trat6 la D-glucono- l,5-lactona con exceso de cloruro 

de benzono y piridina durante 16 horas, se obtuvo 2,4,6-tri-0-benzoil- 

3-desoxi-D- eritro-hex-2- enono- l,5-lactona ( XC ) con un rendimiento 

del 97%(Lederkremer, Litter y Sda ( 1974 ))* 

Se comprobd que la 2-enono-l,5-lactona ( XC ), se formaba a - 
part ir  de la  tetra- 0-benzoilD- glucono- 1,5-lactona ( LXXXIX ), some- 

tiendo esta a las condiciones de benzoilaci6n. La lactona ( LXXXIX ) - 
fu6 tratada con exceso de cloruro de benzono y piridina durante 10 horas 

- a temperatura ambiente y por cromatogr afi'a en placa delgada se observ6 

la  formaci6n de ( XC ). Por otra parte, la  piridina anhidra tambidn ac- 



tuaba sobre la  lactona benrtoilada ( LXXXIX ), provocando la eliminacidn 

de dcido benzoico con formaci6n de ( XC ), lo que indicaba que e ra  el  ex- 

ceso de base e l  causante de -Ja eliminacibn. 

DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA DE LA 2,4,6-  TRI-0-BENZOIL.. 

La' estructura de la 2,4,6-tri- 0-benzoil- 3-desoxi-D- eritro-hex-2- . 

enono-1,5-lactona ( XC ) fu6 establecida en base a estudios qufmicos y - 

El  andlisis elemental de C e H estaba de acuerdo con la estructura 

propuesta y e l  compuesto presentaba actividad 6ptica d D / 1'' 1 0 5 0 ~ c o . ~ ,  
cloroformo ). 

El  espectro infrarrojo ( Fig. 12 ) mostraba una banda ancha a 1710 

cmml que correspondfa a1 carbonilo de benzoato con un hombro a 1730 cmml 

atribufdo a1 carbonilo de 1,s-lactona- d , -no satur ada, es  decir ligera- P 
mente desplazada con respecto a l a  banda de la  D-glucono- 1,s-lactona 

bknzoilada saturada ( 1755 cm-f Lederkremer y colaboradores ( 1970 )) 

y dos hombros a 1680 y 1640 crn-' que correspondlan a -C=C-C=O. 

La enonolactcka estudiada ( XC ) absorbfa en el  U. V. a 2 34 nm 

( E  53.000) Fig. (13). Isono y col ( 1969 ) daban para las lactonas ( XCI ) 

( XCI I ), A mbr243 nrn en rnatanol. 
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El  espectro r. m. n. ( Fig. 14 ) presenta las siguientee seflales: 
6, i a 4 1,8-2.8 aparece un multiplete correspondiente a 10s t res  grupos - 

fenilo de 10s beneoatos; a f 3.2 un doblete de J3 4 4,s  Hz atribuido d 

H-3. El  H-4 aparecla a 'f 3.85 corno un cuarteto con J3# 4,5  Hs y J4 

. I  5,5 Hz. E l  prot6n del C-5 y 10s protones H-6 y H-6Tormaba.n un siste- 

ma complejo ABX en el  c u d  e l  primer0 aparecfa corno un multiplete a 

'f 4,7-5,05 y 10s H-6 y H-6#daban lfneas separadas entre sfpoi? 5,5Hs 

a $5.3. 

Los valores de J3, y J4, 5 mdicarlan que ( XC ) se encuentra - 
0 .  

principalmente en la conformacidn H 5 
0 

. . . .  
El valor observado de 5 , s . H ~  para el  J4, estd mas de acuerdo .. ' 

con una orientacidn cuasidiecuatorial que con una orientacidn cuasi-dia- 

xial para 10s doe protones. Por otra parte, una orientacidn cuasiecuato- 

rial para e l  H-4 estd avalada por el  valor observado de 4,5 Hz para e l  

J3, 4 lo cual indicarfa que e l  hgu lo  dihedro entre el  H altlico y el vinf- 

lico serfa aproximadamente de 45O. 

Aunque e l  benzoato del C-4 y e l  CHZOBz del C- 5 son cuasi axia- 

5 
l es  en la conformacidn H no hay sustituyentes en la8 inmediaciones 

0 

que s e  orienten desfavorablemente con respecto a ellos. 

Mackie y Perlin ( 1972 ) encontraron valores similares de J3 
# 4 

J4, 5 
para la 2,4,6-tri-0-acetil- 3-desoxi-D-eritro-hex-2-enono- l ,5-  

lactona obtenida corno jarabe por tratamiento de 2,3,4,6 -tetra- 0- acetil- 



P-D- glucopiranosa con metilsulf6xido- trietilamina y tri6xido de azufre, 

1 ' 1 ~ 4 '  
esto indicarfa que e l  acetil derivado existirfa pr~ncipalrnente en la confor - 
maci6n H 

5 
0 ' 

Ferr ier  y Sanky ( 1966 ) en su estudio de acetil piranosas no sat t 
rado s encontraron que 10s grupos dster alflicos tienen una marcada pre-l 

lMlinl -4 
ferencia por ocupar las posiciones cuasi axiales. Cuando comparan las - 
dos posibles conformaciones para la  1,2,4-tri-0-aceti l-2,3 didehidro- 3- 

O (XC I11 ) y Hi ( XCIV ) observan que exis_ desoxi-Drglicero-pentosa H5 

- , te una diferencia energetics de 0.8 kcal/mol entre ellas a 118O, de acuer- - I I 
I I 

# _  do a su abundancia relativa en e l  equilibrio. 

-En este caso la dnica dif erencia conformacional e ra  la del sustitu- 

yente alnico del C- 4, mientras todos 10s demds factores se podfan consi- 

derar energeticamcnte iddnticos ( factores enantiom6ricos ). 
. 

R1 .= R2"Ac XCIV 

XCV * R1 = OAc,R2= OBz XCVl 

De mod0 similar, estos autores encuentran a partir de l a  cons tante de 

0 5 
equilibrio p a r a w  M5 (XCV) y H (XCVI) de l a  1-0-acetil-2,4-di-0-ben- 

zoil- 2, 3- didehidro- 3-desoxi-D-glicero-pentosa, .que tambikfn para el  gru- 



po benzoato se  encuentra favorecida la  po sici6n cuasi- axial en aproxi- 
r 

C 

% 1 - 1  madamente 1, 3 kcal/mol. 

0 En nuestro caso puede verse, que la  forma H (XC 2 ) Pre- 
5 

sentarfa interaccidn entre e l  grupo CH20Bz del C-5 y el Bz del C-4, 1 
5 

esto no ocurre con la forma H ( XC b ) donde dicha interaccidn desa- 
0 - I 

iirnL , parece 
y~--: -., 

I 
' I .  

La 2,4,6-tri- 0-benzoil- 3-desoxi-D- eritro- hex-2- enono- 1,5-lac- 

tona ( XC ) fu6 hidrogenada catalfiicamente en presencia de paladio-car- 

b6n ( 5% ), hasta que no se  registrd absorcidn de hidrdgeno y desapare- 

cfa e l  product0 de partica, lo cual se  siguid por cromatograffa en placa 

de silica gel. Se obtuvo la  2,4, 6- tr i-  0-beneoil- 3-desoxi-D-.arabino-hexo- 

no-l,5-lactona ( XCVII ) que cristalizd con 96 % de rendimiento, como - 
resultado de la  absorci6n de un mol de bidrdgeno por mol de lactona no 

satur ada. 

El  anblisis elemental de ( XCVII) concuerda con la  estructura pro- 

rT "CI- IT- 
w : 



E l  espectro i. r. ( Fig, 15 ) mostraba una banda de carbonilo de 

1,Slactona a 1750 cm-' desplaeada con respecto al compuesto de par- 

tida ( 17 30 cm-1)9 debido a la saturaci6n del doble enlace. La banda.de1 

carbonilo del benzoato aparece a 1710 cm-l. 

E l  espectro de r. m. n. ( Fig. 16 ) confirmaba su estructura. A 

$1,8-2,7 apareci'a un multiplete de intensidad 1 5  correspondiente a lob - 
protones ds 10s t res  .benzoatos. E l  H-2 aparecb como un cuarteto..a ? 

4, 0 con - 5 de 8.5 y J i 10 Hz. Un multiplete a 7 4,2- 4,5 se atribu- 
29 3 233 

Como se observa, este aparece desplazado a campos mss altos 

con. respecto a1.H-4 en la  lactona no saturada (Fie. 14), lo c u d  confir 

E l  sistema ABX ,correspondiente a 10s protones H- 5, H- 6 y H- 6' 

presentaba aproximadamente e l  mismo aspect0 que para la lactona no sa- 

turada ( Fig. 14 ), pues el entorno de dichos protones no se ve afectado - 
por la hidrogenacibn. Los protones del metileno del C-3 aparecfan como 

un rnultiplete a 7 7 ,  i-7.5. 

La hidrog enaci6n fu6 aster eos electiva, lo cual se  explicari'a con- 

5 
siderando que la lactona no raturada se  hidrogena en la conformaci6n H . 



El grupo voluminoso exocfclico eorrespondiente a1 C H 2 o ~ .  del 

C- 5 en posici6n cuasi- axial impedirfa un ataque por encima del anillo. 

Los valores de las constante* de acoplamiento J2, 3 y J2, )'de . -. 8,s y 

P ,10 Hz respectivamente que corresponden a1 protdn H-2 del product0 de 
k l  I - 

L L .  hidrogenacidn sugiexen una conformacidn bote distorsionada (XCVII - a ). 

Cheung y col ( 1965 ) y Sheppard y cal ( 1968 ) han propuesto 

conformaciones bote y hemieilla para las 1,5-lactonas. Arnb as formas, 

satisfacen la  tensidn creada'por la planaridad del grupo C- 

conformacidn hemisilla ( XCVII - b ) se encontrarfa desastabilizada por 

e l  grupo benzono del C-2 en posici6n axial. 

XCVII a - 

~3-\" BzO 

XCVII - b 

C-2 de la  2,4,6-tri- 0-benzoil- 3-desoxi- 

D-arabino-hexono- l,5-lactona ( XCVII ) fu6 establecida de la  siguiente 

manera: 

E l  compuesto ( XCVII ) se desbenzoilb con metdxido de sodio en 

metanol, obtenibndose 3 -desd-D-  a r  abino- hexono- lactona ( XCVIII ) 

que se destil6 a 900 ( 0.001 ' mm Hg ). El  jarabe obtenido daba por cro- 

matograffa en papel (solvente 4) una dnica mancha que se revelaba con 

reactivo especaico para lactonas, 





El anglisis elemental estaba de acuerdo para la  3-desoxi-D-ara- . -- 

bino- hexono-lactona 

E l  espectro infrarrojo ( Fig, 17 ) presentaba una banda ancha a 

--d ' - 1 
3200 cmwl atribuida a1 -OH y otra a 1760 c m  correspondiente a carbo- 

nil0 de lactona. Este valor estB en e l  lfmite del que corresponde a 1,4- 

lactonas, (Neely ( 1957 ); Bellamy ( 1958 ) ) y la  sustancia podrfa contener 

una p-equefia proporci6n de la 1,s-lactona ya que no se pudo criatalizar. 
. A 1  

5 
su poder ro ta to r i d4k  t 7,7O (c 1, agua) es semejante a1 f t 

0 
informado por Wood y Fletcher ( 1961 ) de 4- 6.4 para la 3-desok-D -a=;- & 
bino-hexono- 1.4-lactona obtenida cristalina por descationizaci6n de la  -I 

= I 
sal  de calcio del Bcido 3 - desoxi-D- arabinohexdnico y po sterior lacto- . I, 

El  tratamiento de ( XCV I I I ) con una cantidad equimolecular de 

f enilhidracina di6 la fenilhidracida -del dcido 3- desoxi- D- arabino-hex6- 
20 - 

nice ( XCIX ) de pf 124-12b0, [dl -45' (cO, 6,metanol); Bolliger y 
1. 

D 13 9 .+ 
D - 

- 9 
Prins. ( 1946 ) informa p. f. 128- 129O, - 46,7 t 20 (c 1,2, rneta- 

I I 

nol). I 

1 

I ' .  

. , - 9 1 -  

-,- 

- I I I  . 
I ' . I 

. I ,  & I 1  I -1 1, - 





OBTENCION DE 2,5, 6, 7-TETRA-0-BE~ZOIL-~.DESOXI-D-ARABINO- 

HEPT-2-ENONO-I, 4-LACTONA ( LXI ). 

Litter y Lederkremer ( 1973 ) obtuvieron e l  compuesto (LXI) 

( 24% ) tratando D-glicero-D-gulo-heptono- l,4-lactona (LIX) con exceso . 

de cloruro de benzofio y piridina durante 16 horas, De 10s lrquidos ma- 

dres por cristalizacidn fraccionada aislaron 10s productos de mayor gra- 

do de insaturaci6n que son la 3- benaoiloxi- 5- (2,3- d i b e n z o i l ~ ~ - ~ r o ~ i l i d e n -  

- (5H)-fbran-2 -ona (LXIII) y l a  3-benzoiloxi- 5- (2: beneoiloxi- allliden)-. 

(5H)-fur an-2- ona (LXII). 

Se intent6 ver si el rendimiento para el  compuesto (LXI) au- 

mentaba, disminuyendo e l  tiempo de reacci6n. 

Se observd siguiendo la reacci6n por cromatograffa en placa 

de silica gel que e l  m&mo rendimiento (50%) se obt enfa de las 8 horas, 

y disminda con e l  tiempo. Esto se debe a que aumenta e l  proceso de eli- 

minaci6nFbeta, dando lugar a 10s otros productos de diminaci6n, mencio- 

nados anteriormente. 

E l  compuesto (LXI) se hidrogend en presencia de paladio- 

heptono- l,4-lactona (C )  ( Litter y Lederkremer ( 1973 )). 

El  compuesto (C) se desbenzoil6 con una - f '- 
do de sodio 0.2 N. en metanol absoluto, durante dos horas a temperatura 

ambiente. Luego de neutrdisar con resina Dowex ( 50 &)y concentrar, 



c I 
ee obtuvo un j i rabe &e pot cromatog~afh  en papel, usando reactivo de 

I 
I 

nitrato de plata daba doe manchas, una de ellas en e l  origen y otra que 

ee revelaba tambidn con reactivo especflico para lactonas. 

E l  andlisis elemental estaba de acuerdo con la  f6rmula C7 1206 1 
. que corresponde a la de una 3-de soxi-D- glucoheptonolactona. Sin embar- 

go e l  esgectro infrarrojo ( Fig. 18 ), presentaba una banda intensa a 1815 

cm-' que se atribuy6 al. carbonilo de 1,4-lactona y otra de rnenor inten- 

sidad a 1740 cmml que corresponderfa a banda de carbonilo de 1.5-lacto- 

na. Una banda ancha a 310Cl- 3200 cmml indicarfa tambiQ la presencia de 

carboxilo. Estos resultados muestran que aunque e l  product0 predominan- 

te e ra  la 3-desori-D- glucoheptono- l,4-lactona (GI), se encontraban pre- 

eentes tambidn en pequeflas proporciones la  1,5-lactona y el dcido corres- 

pondiente. Los intentos para transformar estos dltimos en la 1,4-lactona 

no fueron satisfactorios, por lo cual el  jarabe se us6 directamente para 

la  obtencidn de 2-desoxi-D-arabino-hexosa (LXVII), como se describe - 
mbs adelante, 



Fig. 1 8. Espectro i. r. de 3-desdxi-D- glucoheptonolactona. 



I 
1 

BENZOILACION DE D-GLICERO- L-MANO-HEPTONO- 1 ,.4-LACTONA (CII) 
3. I 
kt- 

La D- glic ro- L- mano-heptono- I, 4-lactona (CII) se benkoil6 yon un i 
ligero exceso de cloruro de benzoflo y piridina durante 2 horas a temperatu I - 

I ra arnbiente, obtenidndose 2, 3,5,6,7-penta-0-benzoil-D-glicero-L-mano- 

heptono- 1,4-lact na (CIII) cristalina con 7070 de rendimiento. I 
El  andlists elemental confirmaba sq estructura, su punto de fusi6n 

Su espectro infrarrojo ( Fig. 19) mostraba las bandas caracterfsti- 

ca i  de carbonilo de 1.4-lactona (1 810 crn-l) y carbonilo de beneoato (1720 

' -1 cm ). 

Cuando la  benzoilacidn de la  D- glicero- Lmano-heptono- 1.4-lactona 

. (CII) se  llevd a cab0 con exceso de cloruro de benzoilo y piridina durante 

8 horas a temperatura ambiente, ademds del compuesto benzoilado (CIII) 

se observd por cromatografra en placa delgada un producto principal y pe- 

quefias cantidades de otros dos de mayor movilidad. E l  producto principal 

(CIV) se  aisld con muy bajo rendimienta por cromatografra en columna 
. . 

de silicagel Davidson, como un jarabe puro. Las otras dos sustan'cias, 

que no se separaron, corresponderran a las lactonas benzoiladas con - 
dos y t re  s insaturacione s respectivamente, pue s su movilidad e ra  seme - 
jante a 10s productos no saturados obtenidos a partir de la  D-glicero-D- 

gulo-heptono- 1.4-lactona (LIX). (Litter y Lederkremer ( 1973)). 
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DETERMINACION DE LA EST1 CTURA DE LA 2,5,6,7- TETRA-O- 

BENZOIL- 3-DESOXI-D-LIXO-HEPT-2-ENONO- 1, 4-LACTONA. (CIV). 

- - 
La estructura de la  2,5,6,7-tetra-0-benzoil-3-desoxi-D-lixo-hept- 

2-enono- 1,4-lactona ( .CIV ) fu6 estahlecida en base a estudios qufmicos y 

espectrosc6picos. 

Su espectro infrarrojo ( Fig. 20 ) presentaba t res bandas en la  re- 

gidn del carbonilo, analogamente a l  de la  2,5,6,7- tetra-0-benzoil- 3-deso- 

xi-D-arabino-hept-2 - enono- l,4-lactona (LXI) (Litter 'y Lederkrerner (1 973)). - 

A 1800 cm- ' aparece la banda correspondiente a1 carbonilo de 1.4-lactona 

- P  -no saturada, es decir deeplazada con respecto a la banda de la - 
penta- C-benzoil-D- glicero- L-m-heptono- 1,4-lactona (CIII) (1 810 cm-'1; 

la  banda a 1770 cm-' se atribuyd a1 benzoato endlico y la de 1735 cm-' al.  

carbonilo de 10s benzoatos de C-5, C-6 y C-7. La absorcidn correspon- 

1 diente a1 doble enlace etildnico aparecfa a 1650 cm' . 

El espectro r. m. n. (Fig. 21) era  complejo. Una seflal ancha de in- 

tensidad 2 a 7 3,95, se atribuyd a 10s protones A5 y H6. El H-4 aparecfe - 
cgmo una sefial no resuelta a f 4,35. Los protones H7 y H7: no equivalen- 

tes y acoplados con H- 6 aparechn como un multiplete a f5.40-4,90. E l  - 
H- 3 aparecra a campos bajos en la regidn de 10s protones arom5ticos. En 

general e l  espectro presentaba el  mismo aspect0 que el  de la 2, 5,6.7-tetra- 

0-benzoil- 3-desoxi-D.- arabino- hept-2- enono- l , 4 -  lactona (LXI) (Litter y Le- . 
derkremer ( 1973 )). 

" .j-? dl- 



.Q, 

Fig, 20 Espectro i, r ,  de 2, 5,6,7-tetra-O-benzoil- 3-desoxi- 

D-lixo-hept-2-enono-1, 4-lactona (CIV). 

Fig. 21 Espectro r. m. n. de 2, 5,6,7-tetra-O-benroil- . 3-desoxi- 



b 
8 

1 . . - 
El ataque or debajo del anillo pentaatdmico que hubiera conduci- 

da a la obtencidn del isdmero D-talo estarfa impedido por e l  voluminoso 

gruyo exocSclico, como puede verse con modelos moleculares. 

Este comportamiento fu6 observado tambidn en la hidrogenaci6n - 
de la 2 ,  5,6, 7-tetra-O-benzoil-3-desoxi-D-arabino-hept-2-enon~- l ,4- lac - 
tona (LXI) (Litter y Lederkremer ( 1973 )). 

0 H2 0 
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BzO BzO 

H OBz H OBz 

CH20Bz CIV CH~OBZ CV 
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- H2 - 0 
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El  espectro i. r. (Fig. 22 ) presentaka una banda de carbonilo de 1,4- 
I 

1 lactona a 1810 ern-' desplaeada con respecto a1 product0 de origen (1800 crnml), 

habiendo desaparecido l a  banda a 17 50 cm-I del benzoato enblico. 

P 

El espectro r, m. n. ( Fig. 23 ) era complejo. La zona aromdtica in- 

tegraba para 20 protones correspondientes a 10s cuatro feniles de 10s benaoa- 

tos. Los protones H-2, H-5 y H-6 aparecfkn juntos en un multiplet e a T 

4,45- 3,70; que integraba para tres protones. Los 8 - 4 ,  H-7 y H-7 'qarecfan ' 

como multiplete de intensidad 3 a f5 ,45 - $75, mientras que 10s protones - 
H- 3 y H- 3' no equivalentes y acaplados con H-2 y H-4 daban un Gultiplete a - 

La configuraci6n en C-2 de la'lactona (CV), se confirm6 aplicando la 

regla de Hudson para las aldonarnidas ( Hudson ( 191 8 )). 

'g;- ffq 
Esta regla que es btil, par a determinar configuraciones en e l  C-2 de ti - 

10s O( -hidroxidcidos, establece que la diferencia obtenida a1 

cidn molecular del hidroxiicido del de la amida serd positiva si e l  icido tie- 

ne configuracidn D en el  C-2.  

' - 11 Esta regla fu6 usada entre ot ras por Schmidt ( 1930 ) para asignar - 
111 I 

la  configuracidn del G-2  del Bcido D-api6nic0, obtenido por oxidadidp de la  

v 
D-apiosa y por Nemec y colaboradores ( 1968 ) para determinar la configura 

ciones en e l  C-2 de la  4,6-didesoxi- L-ribo-hexono-.I, 5-lactona. 

Para ello, se procedid a, determinar el  poder rotatorio del dcido 3- 



oilaci6n con met6xido de sodio en metanol de' (CV) ge 

por cromatograffa en papel, revelando con reactivo 

de nitrato de platafen medio alcalino y reactivo especaico para ladonas - 
I 

daba una dnica ma cha de Rf 0,60. i. 
rtura de la lactona se trat6 con hidrdxido de potasio - 

I 
I I hasta neutralidad, dejando a temperatura ambiente 10 min y calentando a 

bako marfa 80' durante 1 hora. h e g o  de acifificar con dcido eulfdrico N 

se midieron 10s valores de rotaci6n 6ptica a distintos tiempos a 25O, con- 

siderando t = 0, e l  punto de neutralia;alizaci6n. 

25 
8e graf ic61d 1 en funci6n del tiernpo ( min ) ( Fig 24 ) y por ex- 

- D 
trapolacidn a t = 0, se obtuvo 16r5 + 3,0° para e l  bcido, siendo e l  valor 

D 25 
' delIMl + 6,30. 

D 

Para la  obtencidn de la amida, la  2,5,6,7-tetra-0-benzoil- 3-deso- 

xi-D-galacto-heptono- l,4-lactona (CV) se amonolizb, obtenidndose 3-deso- 

xi-D- galactoheptonamida (CVII) cristalina. E l  andlisis elemental estaba de 

acuerdo con su estructura y su espectro infrarrojo (Fig. 25 ), presentaba 

cuatro bandas destacables: 3250 cm-' ( OH ), 3100 cm-' ( NH ), 1640 (ban- 

da I de amida ) y 1580 cm- ' ( banda 11 de amida ). Su 1 @ e t a  de + 46O 
I 125 D 

Aplicando la regla de Hudson I M -*!MI = 96,14- 6,30 

- - amida gcido 
89,84. . 



Esta diferencia positiva himearfa eegdn la regla de la amida de 
I * 

Hudson que el  OH del C-2 tendrta c~~i iguraci8n D, lo cual eetarfa de - 
acuerdo con la estereoqufmica &I proceao de hidrogenact6n. 

' 

. COOH 

s -- ---.- -- - - -.* - . . - . -- ------ - ---- -- 

Fig. 22 Espeetro i. r. de l3,5,6, ?-t&ra-O-bens&-3-desold- 
1 

D- galacto- heptono- 1, $-lactona (CV). 



Fig. 23 Espectro r.  m. n: de 2,5,6,7-tetra-0-beneo& 3-desoxi-D- 

galacto-heptono- l,4-lactona (CV). 

Fig. 24 

Determinacidn del poder 

rotatorio del Scido 3-de- 

soxi-D-galacto heptdnico 

(CVI). 

- * - a -  - - - -  - 
. 

-- p y :  
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Fig, 25 Espectro i. r. de 3-desoxi-D-galactoheptonamida ( C W )  . ' 



. . Dijon y WittkBtter ( 1969 ) proponen un mecanismo E2 para la elimi 

naci6n de l a  4- 0-bencil-D- glicero-D-gnlo-heptono- 1.5-lactona ( XXXII ) co 

anhi'drido acetic0 y p~ridina ( Pdg 13 ). 

Este se v e r h  favorecido, segdn 10s autores, por la  orientaci6n tran 

diaxial de 10s grupos salientes. Litter y Lederkremer ( 1973 ), han com 

bad0 que la configuraci6n trans no es  un requisito impresindible para la 

reaciones de eliminacibn-beta catalizadas por piridina en aldonolactonas 

zoiladas, ya que obtuvieron la  misma furanona ( LIII ) a partir de D-gal 

no-, D-glucono-, o D-manono- 1,4-lactona ( PSg 17- 19 ). 

E l  rendimiento menor lo obtuvieron para la  D-manono- l,4-lactona, 

en que 10s grupos salientes estgn en posici6n trans lo c u d  excluirfa un meca- 

nismo E2. Ademds 10s autores cornprobaron que la  reacci6n no tiene lugar en 

medio dcido. Durante el  curso de las reaccione; de benzoilacidn de las aldo- 



nolactonas, se grafi'a en placa delgada la piesencia de 
P 

.L - i '  -5'  anhidrido benzoico. Este se formatfa por reacci6n entre e l  cloruro de ben - 
d .' 

-4 I . zoflo en exceso y el icido benzoico proveniente de su hidr.6lisis a1 volcar 

en agua, reaccidn catalizada por la  pridina. 

En una reaccidn similar, Adkins y Thompson ( 1949 ) obtuvieron - 
anhidrido benzoico mezclando cloruro de  benzoflo y piridina y volcando so-' 

bre agua. 

E l  mecanismo de la  reaccidn segCn Litter ( 1973 ) es  similar dl .pro- 

puesto por Isbell ( 1943, 1944 ) y que fuera aplicado a eliminaciones beta en 

&-it) . aldosas ( Anet ( 1968 )), cetosas ( Chittenden ( 1969 )) y aldonolactonas 0s- 
8 - -- 'bell ( 1944 )). Se producirfa en principio una enolizacidn previa del g r q a  - i.@J 1 

carbonilo; la reaccidn estarfa catdizada por la pridina, que actuaqfa dando 

e l  medio alcalino, y como aceptor de protones incipientemente i6njcos (Sta- 

cey ( 1946 1). 

Eliminaciones a d o g a s ,  catalizadas por l a  piridina, habfkn sido - 
descriptas por Maurer y Petsch ( 1933 ) para la  formacidn del dibenzoato 

del Bcido kdjico y por Haworth y Long ( 1929 ) para la  obtencidn del Bcido - 
' - 

' furancarboxflico ( XXVI ) ( Pbg. 11 ), 

En e l  sigiliente esquema eat& ejemplificado e l  mecanismo de la  reac- 

cidn para la tetra- 0-1;enzoil- D- glucono- l,5-lactona ( LXXXIX ). 



CIX 

E l  primer paso serfa la pdrdida del protdn del C-2, activado por 

el  grupo carbonilo, que es  captado pox la piridina. El  carbanidn forma- 

do ( CVIII) puede estabilizarse por resonancia, dando e l  enolato ( CIX ), 

esta posibilidad de resonancia favorecerfa e l  mecanismo de eliminaci6n 

ElcB. El  i6n toma entonces un prot6n del medio, formando e l  en01 ( CX ). 

El paso siguiente consiste en la eliminacisn del.prot6n enblico y del ben- 

zoato del C- 3, para dar por reordenamiento la  lactona no saturada ( XC ), 

cuya formacidn estd Pavorecida por la conjugaci6n de la  doble ligadura - 
formada, con e l  grupo carbonilo. 



En este trabajo de'tesi 

I 
de un derivado no saturado por benzoilacidn de una 1,5-aldonolactona 

- 

I . 
En este caso se  obtuvo el derivado con una sola doble ligadura con- 

I 
I I 

I . . 

jugada con e l  carbonilo, con un 97% de rendimiento. Se explica que no se -1 ... 
u 

4 

produzca una nueva eliminacidn como se describid para las 1,4-lactonas - I 

(Litter ( 1973 )) pues si bien e l  hidrdgeno del C-4 se encuentra ligeramente 

polarisado y puede ser  atratdo nuevamente por la base, no hay sobre e l  C- 5 

un buen grupo saliente como lo es  e l  benzoato, 

En ca&bio en las 1,4-lactonas ( Litter ( 1973 )) no se  han podido ob- 

tener 10s compuestos que de eliminacidn, 

debido a que la  segunda reacci6n de eliminacidn serra muy riipida, para dar 

lugar asf a1 compuesto ( LIII ), muy. estabcle por la conjug;aci6n de las dobles 

ligaduras. 



SINTESIS DE ~-DESOXJAZWCARES 

La obtencidn del derivado de la hex-2- enono- l,5-lactona (XC) con - 
tan buen rendimiento a partir de D- glucono- l,5-lactona, ( LXXXVIII ) como - 
asr tarnbi6n la de la 3-desoxi-hexono- I, 5-lactona ( XCVII ) obtenida por hidro. 

I 

.'genacidn catalltica, hizo pensar en la utilidad de estas reacciones para la ob- 

tenc in  - e esomaz~cares. 

Con este fin se aplicd el  mktodo de deecarboxilaci6n oxidativa con - 
1 

i :,la 
sulfato ckrico en dcido sulfdrico 1 M El  reactivo se habra usado previamente 

para la  descarboxilacidn de C( -cetobcidos ( Fromageot y Desnuelle ( 1935 )) ; 

( Meister ( 1952 )) y para determinacionea de estructura de dcidos 2-aceto-3- 

deeoxialddnicos ( Schiwara y Domagk ( 1967 )); per0 no habra sido utilizado has- 

b i ta e l  momento con fines preparativos en e l  campo de 10s hidratos de carbono. 

SINTESIS DE 2-DESOXI-D-ERITRO-PENTOSA. ( - LXXIV ) 

Se trat6 Ia 3-desoxi-D-arabino-hexono-lactona, con una solucidn de 

eulfato cerico en dcido sulfdrico 1 M en relaci6n 1:2 ( lactona: Ce ( IV )) a 37O 

' durante 22hs. Se neutralizd con carbonato de bario, 'se filtrd y concentr6 hasta 

obtener un jarabe que daba por cromatografi'a en papel una dnica manchac de - 
1 

igual Rf que e l  de una muestra autentica de 2-deeoxi-D-eritro-pentosa cuando 

ee revelaba con nitrato de plata alcalino o con el  reactivo para azdcares reduc- 

tores. 



El  rendimiento estimado por e l  m%todo de Dische (reaccibn con -4 
difenilamina) para 2-desoxipentosa fu6 del 85%. 

- 'i El aedcar se  aisld como 2-desoxi-N-fenil-D-eritro-pentosilami- - 2 

na ( LXXVI ) ( 41 % ) por tratamiento con anilina en etanol a O0 durante I ~ 
4 dfas. 

La 2-desoxi-D-eritro-pentosa s e  obtuvo cristalina a part ir  de la 

anilida por reaccidn de la  misma conbenzaldehido en presencia de 8- 

. . 
cido benzoico. ( Sala, Lederkremer ( 1975 )). 

H H 

XCVI I I 

El  procedimiento descripto para la  obtencidn de este.azbcar se 

compara favorablemente con el metodo de degradacidn de Ruff que apli- 

cad0 a1 dcido metasacarfnico obtenido por tratarniento alcalino de la - 
glucosa ( Sowden ( 1954 )), did 2-desoxi-D-eritro-pentosa ( LXXIV ) 

aislada como anilida con un rendimiento de sdlo 6-8%. . .. 



SINTESIS DE 2 -DESOXI-D~ ARABINO-HEXOSA ( LXVII ) 

sm-.. 1 L 1;- 

El produrto de desbencoilaci6n de 2,56,7 tetra- 6-benzoil- 3-deso- 
. .... 

- xi-D-glucoheptono- l,4-lactona ( C ), se trat6 con l a  mezcla oxidante 

de sulfato c6rico en relacidn 1:2 respectivarnente. Despu6s de 7 horas, 

la  reacci6n se detuvo por neutrdizaci6n con carbonato de bario, se filtr6 

y se eliminaron las sales mediante el empleo de resinas de intercarnbio 
. 

i6nico. * 
La 2-desod- D-arabino-hexosa ( LXVII ) s e  obtuvo cr istdina coi  - 

94% de rendimiento, calculado a partir del producto de desbenzoilacibn. 

SINTESIS DE 2-DESOXI-D- UXO-HEXOSA ( CXI. ). 

Para esta preparacidn se utiliz6 2,4,6,7- tetra-0-benzoil- 3- deso - 
xi-D-gdactoheptono- l,4-lactona ( CV ), obtenido. por hidrogenaci6n cata- 

zmfl . 
lfiica del producto crudo de la benzoilaci6n de D-glicero-L-mano-~eptono- 

.I il ' . t-=,:fi - 7 
, . . ' 1, d x c t o n a  ( CII ), . con lo cual se  simplific6 el  procedimiento y s e  aumen- 



El  producto de desbenzoilacidn de la  2,5,6,7: tetra- 0-benzoil- 3- 

desoxi-D-galactoheptono- l,4-lactona ( CV ), se trat6 con una mezcla - 
. - 

oxidante de sulfato c6rico en relacidn molar 1 :2 durante 3 horas a 37O, 

proces Ando se la  mezcla de reacci6n como se describid anteriormente. 

La 2-desoxi-D-lixo-hexosa ( CXI ) se obtuvo cristalina con 90010 

de rendimiento, calculado a partir del producto de desbenzoilaci6n. 

CXI 



SINTESIS DE D-ARABINOSA ( CXI  ), D-LIXOSA ( CXIV ), D-ERITROSA 
( CXVI ), D- TREOSA ( CXVIII ) 

- - -  

La D-arabinosa ( CXII ) y la D-lixosa ( CXIV) fueron obtenidas a 
i 

partir de D- glucono-.l ,5-lactona ( LXXXVIII ) y D- galactono- l ,4 -  lactona 
, I 

( CXIII ) respectivamente. La D-eritrosa ( CXVI ) y D-treosa ( CXVIII ) 
I 

a partir de D-arabonato de potasio ( CXV ) y D-xilonato de ca ldo (CXVII) 

En todos 10s casos se irat6 con una soluci6n oxidante de sulfato - - 

cdrico en relaci6n molar 1:2 ( aebcar: Ce (IV ). 

Luego de neutrdizar con carbonato de bario y f i l trar, las sales - 
remanentes en solucibn, fueron eliminadae por de sionieacidn con resinas 

de intercambio ( Dowex 50 ( I8 ) y Ds Acidite G (:NfC2H5)2), sucesiva- 

mente ( caso de l a  D-lixosa ), o bien luego de concentrar, se agreg6 al- 

cohol absoluto (metanol o etanol) para precipitar las sales (caso de la D- 

arabinosa (CXII). D- eritrosa (CXVI) y D- treosa (CXVIII). -- -- . . 
; , '  

E 
Los rendimientos fueron (CXII) (94%) 

D-lixosa (CxIv) (98%). D- eritrosa (CXVI) (95%) y D- treosa (CXVIII) (93%). 

Los dos primeros a d c a r e s  se obtuvieron como s6lidos cristali?; ia 
nos. Los rendimientos para 1s D-eritrosa (CXVI) y D-treosa (CXWII) s e  

. 
determ!naron por titulaci6n con hipoiodito y se caracteriearon como Eritrol 



( CXIX ) y Triacetato de D-treosa (. CXX ) respectivamente. 

En todos 10s casos se trabaj6 bajo . atrndsfera de nitr6geno para 

evitar la posterior degradacidn de la aldosa. 

I 
CH20H 

(CXI I I )  

H H 

(CX IV) 

(CXVI ) (CXIX) 

L H-C=O 
Lo- p ca* 

HO . . OAc 

OH (CXVII) CH20H 1 . 
J CH20Ac -'I - - 

(CXVI I I) - ...- (CXX) 
- 8  .-. %LIE5 - 



DESCARBOXILACION OXIDATIVA DE ALDONOLACTONAS. DESOXIAL- 

CERICO. SU APLICACION EN LA OSTENCION DE ALDOSAS Y DESO- 

XIALDOSAS, 

E l  metodo empleado para la ,obtencibn de 2-desoxialdosas y aldo- 

sas, se  puide comparar con e l  m6todo de degradacidn de Ruff de dcidos - 
alddnicos, usados en general bajo la  forma de sus sales. 

Esta .reacci6n que es  una de las mSs usadas como mdtodo degrada - 
tivo emplea como agente oxidante e l  er6xido g( hidr6geno en presencia 

: . . ." -. : 
de acetato ferr ic0 como catalizador. 

En principio se aplicd para la obtencidn de aldosas; de este modo 

se obtuvieron D-arabinosa ( CXII ) a partir de D-gluconato de calcio (2570), 

D-lixosa ( CXIV ) a partir de D-galactonato de calcio ( 17% ), D-eritrosa 

( CXVI ) a part ir  de D- arabonato de calcio ( 15,570 ), D- treosa ( CXVIII ) 

a part ir  de D-xilonato de calcio ( CXVII ) ( 1270 ). ( 0. Ruff 1898, 1900, 

1899, 190 1 respectivamente ). 

Una de las dificultades de este mdtodo, consiste en la separacidn 

del azdcar del material inorgajlico de l a  mezcla de reaccidn, por lo c u d  

10s rendimientos son bajos. 

E l  metodo de degradacidn de Ruff, tambidn se aplicd para la  ob- 

tenci6n de desoxiazdcares ( Sowden ( 1954 )), especialmente 2-desoxi-D- 



eritro-pentosa ( LXXIV ) a paztir de 3-desoxi-D-glucono- 1,4-lactona 
P 

1 ( XCVIII ), per0 el  rendimiento no superaba el  6-8910. 

Como e l  contaminante principal, es  e l  material inorg6nic0, se 

intentaron introducir modificaciones que permitieran aumentar e l  ren - 
dimiento de la  reacc ih ,  para ello Hudson y colaborador es ( 1950 )'uti- 

lizaron resinas de intercambio idnico para desionizar. De este modo, 

se  aumentd el  rendimiento de obtenci6n de D-arabinosa ( CXII ) a partir 

de D-gluconato de calcio y D-lixosa ( CXIV ) a partir de I?-galactonato 

de calcio a un 4.4,4 y 41,3% respectivamente. 

Abn asf, 10s rendimientos no superaron el 50010, eso es en gr& 

, parte debido s que el  riactivo de Fenton ( H ~ O ~ / F ~ ~ + ) ,  provoca una de- 

gradaci6n no especHica de 10s hidratos de carboi~o, por lo tanto e l  pro- 

ducto principal va acompaflado la  mayorfa de las veces de otros produc - 
tos de oxidacidn ( Moody ( 1964 )). 

Pottenger y Johnson ( 1970 ), en estudios cineticos de oxidacidn 

de glucosa y celulosa con perclorato c6rico en dcido percldrico mencio - 
naron la posibilidad de utilizar las sales' cBricas con fines sintbticos, 

. - -  

en el campo de 10s hidratos de carbon~.  '.. : 
I 

. -Estos aitores det e~minaron que el  rendimiento en arabi- 

nosa e ra  cuantitativo cuando se  usaba un exceso de glucosa; Tambi6n de - 
terminaron por cromatograffa en papel que la oxidaci6n; ;-J :G,i-&era - 

, , t .. 



. especiTica en er caso de 2- 0-metil-D-glucosa, garaczosa, 2-0-metil- 

- D-galactosa y celobiosa. 

Por otra parte Mehrotra ( 1965 ) estudid la  cin6tica de oxida- 

ci6n de arabinosa ( CXII ) con exceso de sulfato cerico y encontr6 de- 

gradacidn prgcticamente total del azbcar a &cido f6rmico. En un estu- 

dio cin6tico posterior Mehrotra y h i s  ( 1974 ) publicaron que la oxi- 

daci6n Cy l-C-2 era  especeica cuando usaban exceso de azbcar. 

En e l  presente trabajo una vez determinada 1.a utilidad del meto- 

do para la  obtencidn de 10s 2-desoxiazbcares y en vista de 10s trabajos - 

anteriormente mencionados, - sobre la - tm 
'realizaron estudios cindticos para determinar la posibilidad del uso ge- 

neral del reactivo como rndtodo degradativo de dcidos ald6nicos. 

*' 
I l :  , 

. 



MECANXSMO DE LA REACCXON DE DESCARBOXILACION OXIDATIVA 

CON SULFATO CERICO. RESULTADOS CINETICOS - ' ! iy!j;*mw 
- I 

Determinacilin de la  estequiometri'a de la reacci6n. 

4 
I 

$5-lactona .( LXXXVIII ) se oxidd con sulfato c6ri- 

co en Bcido sulfdrico M a 37O. El rendimiento en arabinosa, se determi- 

1ig 
n6 a diferentes intervdoe de tiempo y con d'istintas relaciones molareb- 

9e lactoqa a oxidante. ( Fig. 26 ) ( ~ a l a  y colaboradores ( 1977 )). 

De manera similar, se trabaj6 con D-glucono-l,4-lactona ( LV ), 

D- gluconato de calcio ( CXXI ) 3-desoxi-D-arabino-hexono- -1actona - 
( XCVIII ), D-galactono- 1.4-lactona ( CXIII ) y D-galactonato de calcio - 
( CXXII ). 

CH20H 

H- 

LXXXVI I I 

COO- I Ca 

COO' 1/2 Ca 

I 

Y 

Lo: CXXl l 



Fig. 

I 

Oxidaci6n de la D-glucono- l,f>=lactona ( LXXXV I I I ) con 

c6rico en &ciao sulfdrico 1 M a 37O 

Relaciones molares (a) 1:2; (b) 1:2 (atmbsfera de nitr6geno) 
I 

(c) 1:1,5; (d) 1:l (e )  I:0,5: 

Fig. 27 Oxidaci6n estequimdtrica de: 

. . 
I I 

(a) D- glucono- l,5-lactona(LXXXVIII), (b) D-glucono- l ,4- lac-  

tona ( LV ) .  y (c) D- gluconato de calcio . ( CXXI ) con sulfato - 
. cerico en Bcido sulfGrico .1 M. . 

- 



! Los rendimientos en ddosa obtenidos indicaron una relaci6n es- 

1 teq~iimdtrick de dos iones cerio por rnol6cula de sustrato orgbnico. 
L 

Este resultado estarfa de acuerdo con el  informado por Krishna - 
y Tewari ( 1961 ) para e l  dcido mand6lico. 

Mehrotra ( 1965 ) habfa encontrado que la arabinosa' se  degradaba 

totalmente cuando se usaba exceso de sulfato cdrico y determin6 que se  - 
coneumi'an 10 equivalentes de oxidante. (Pbg. 39 ). 

Cuando se trat6, la D- glucono- l , 5 -  lactona ( LXXXVIII ), D- glucona - 
to de calcio ( CXXI ) y L-arabinosa bajo condiciones similares, se deter- 

min6 un consumo de 12 equivalentks pars  10s cornpuestos ( LXXXVIII ) y 

( CXXI ) y de 10 equivalentes para la L-arhbinosa, lo cual confirmaba que 

se consumieron dos moles 'de Ce ( IV ) para degradar e l  Bcido alddnico - 
a la arabinosa y e l  resto para la  degradaci6n total del azdcar. 

Adembs, la oxidacidn esteqian6trica de D-gluconato de calcio - 
.{ CXXI ) D- glucono- 1,s-lactona ( LXXXVIII ') y D-glucono- l,4-lactona - 
( LV ) sugiri6 que el dcido alddnico es  e l  que sufre e l  proceso de descar- 

boxilacidn oxidativa, pues se encontrd que la velocidad de oxidacidn dis- 

minula a1 pasar del acid0 ald6nico s las aldonolactonas ( ~ i ~ .  27 ). Los 

resultados e s t h  de acuerdo tcmbi6n con l a  velocidad relativa de hidrbli- 

sis de las respectivas D-gluconolactonae i,l Scido D-gluc6nico (Isbell ( 



A partir del m a i m ~  se observ6 una paulatina degradaci6n de la 

aldosa, en este caso D-arabinosa, a medida que transcurrfa e l  tiempo 

( Fig. 26 y 27 ). 

El  hecho de que la  aldosa no se degradaba antes de alcanzar e l  

m%mo, se deberfa a la  existencia de un complejo intermediario esta- 

ble que tiene un valor alto de constante de equilibrio de formacidn, por - I  

IH 4 I 

lo cual todo el  oxidante estarfa involucrado en e l  complejo Ce ( IV ): SUE 

trato orghico,  cuando este dltimo estd en exceso. Por lo tanto, el  pro- 

ducto que es la  aldosa, no tendrfa a su disposici6n agente oxidante con - - 
e l  cual reaccionar. Esto fu6 observado anteriormente, por Pottenger y 

Jhonson '( 19 70) en sus es tudios de2 mecanismo de oxidacidn de la gluco- 

sa  y celulosa por accidn del Ce ( IV ) en dcido ~e rc l d r i co  y por Kintz y 

Jhonson ( 1967 ) en sus estudios de oxidaci6n de alcoholes con Ce ( IV 

en medio sulfdrico y en medio perclbrico. 

Usando la  relacidn e s t e ~ m 6 t r i c a  de D-glucono-l,5-lactona - 
( LXXXVIII ) a sulfato c6rico ( 1:2 ) se  producfa degradacidn de la  arabi- 

nosa cuando se  dejaba continuar la reacci6n despuds de alcmz 

. ' 4 k o .  En un experiment0 se estudiaron 10s productos formados despuds de 

5 h y se  observ6 la  formacidn de D- eritrosa ( CXVI ) y D- glicoraldehfdo 

ademgs de D- arabinosa ( CXII ) por cromatograffa en papel y c. g. 1. de - 
10s acetatos de alditoles. No se detect6 por cromatograffa en papel, la 

presencia de cetosas, 6cidos alddnicos o hexulosdnicos, revelando con 

reactivos especiTicos. ;,., - .  . -  I 



I 

La degradaci6n posteriar de la D- arabinosa puede expliearse en ' 
I 

- 
base a1 hecho de que el Ce (111) s e r h  reoxidado a Ce )( IV) por accidn del 

e a 

ddgeno co: esto fu6 observado por Welcher ( 1947 ) quien Teco- 

n condiciones anaerobias en algunos ensayos de reduc- 

cidn de Ce (IV ). I * '  

1 

Para co probar que esto sucedia se determind cualitativamente 4 
Ce (IV) a distint s tiempos con brucina en Bcido acdtico glacial y con ace- + 

I tanilida como se describe en la parte experimental. 

A 10s 45 minutos (mhimo de la reaccidn), 10s ensayos dieron 

negativo y ~610  a 10s 90 minutos se observaba reaccidn positiva de Ce - 
(IV), intensifichdose la  misma a medida que transcurrTa e l  tiempo. 

.Cuando se oxidd una mezcla igual a la  anterior bajo at-mdsfera 

de nitrdgeno, se observd que no se.producfa degradacidn de'la arabinosa. 



. . MECANISMO DE REACCION 
- a , . -  

ue pueden po stular dos mecanismos dependiendo de la  nabraleza 

de la  interacci6n entre el  sustrato orgh ico  y el Ce ( IV 1, de acuerdo a 

10s siguientes modelos : 7 n  ' - 11 
I I 

Teorfa del complejo de coordinacidn : 

Se formarfa prirnero, ' un compl ejo de coordinaci6n estable entre 

el  Ce ( IV ) y e l  sustrato orgbnico, S, en una etapa de equilibrio termodi- 

c e ( 1 v . 1  + S '  K b Comple j o 

Este complejo se descompondrfa unimolecularmente en e l  paso de- 

- terminante de la  velocidad de reaccidn dando lugar a la  formacidn de un - 
' 

'dical libre S* , Ce ( 111 ) y . 

lento 

;)I 
, ,  

El  radical libre se oxidarfa &iPidamente por accidn de un segundo 
! ;' 

mol de Ce (IV). 

Ce (IV ) + So - Ce (I111 t Productos + 
! .-4 , I .r, 

I 



Teorfa de la  reaccidn bimolecular directa : I .  

I 

El sustra o orgdnico serfa oddado directamente por el  Ce (I+). i 
En este caso, la  interaccidn tiene lugar en e l  estado de transicidn. 

i # 

Ce ( I V ~  + S--+Ce(IV) --- S-Ce (111) + S* + H' 

Como en e l  primer mecanismo, e l  radical l ibre se  oxida rspida- 

mente por acci6d de un segundo mol de Ce (IV). 

Este mecanismo predice una cin6tica de segundo orden : 

- d- [Ce( Iv ) ]  = k is] [ c e ( ~ v , ]  
total total 

En presencia de exceso de sustrato, la  reaccidn es de pseudo pri- 

mer or den. En este caso la  canstante de velocidad serd una funci6n lineal 

de la  concentracidn del sustrato. 

Por otra parte, no se descarta que una cin6tica de segundo orden, 

puede darse para reacciones qua ocurren a travks de--un complejo inter- 

mediario, s i  la  constante de equilibrio para la  formacidn del mismo es  

I 

m ( 

. q:il * 

.- 
- 

= '  - --F1ql,J, l 1  I1 
Cuando se observa experimentalmente una cin6tica de segurrdo or- 

.'; a1 . m - - den, no k s  poslole discernir entre ambos mecanismos. 

Evidentemente es  importante determinar la  formacidn de un com- 



plejo interrnediario, lo cual pwde lograrse. aplicando dos tecnicas dis- 

tintas, una cin6tica y otra especbrofotombtrica. 

Peterminacidn cindtica : 

Duke ( 1947 ) , bashdose en e l  h e c h ~  df: que para este tipo de 
:Ti 

.. reacciones son necesarios la  presencia de interrnediarioe de coordina- 

cidn derivd una ecuacidn cindtica general de oxidacidn. Como e l  equili- 
1 1 .  mp 1 r,; : . ' 

brio de coo:din~cidn se lestaE1ece r p~darnente, la  reaccidn mds lenta 

na ae ser  la descomposici6n del compuesto de coordinacidn que involu- 

c ra  el  oxidante y el reductor. 

Tomando a A como la concentracidn total de oxidante (consideran- 

do para simplificar que tiene bn ndmero de coordinaci6n 2 ) ,  k la constan- 
I 

. te de velocidad, t el tiernpo y [AS] l a  concentraciBn 'del cornpussto 

coordinacibn, que involucra e l  agente oxidante A y el reductor S. La e- 

cuacidn de velocidad serfa : 

AS surge de la  reaccidn de equilibrio : 

B es  l a  base coordinada a. A, la forma en la que se encuentra el oxidante 

A en solucidn (B es generalmente monodentado como por ejemplo agua, hi- 

droda,%cetato o cualquier otro ani6n monovalente, S en cambio e s  necesa- 

- riamente bidentado, ya que ecl 1x1 compuesto 1,2 ox f~pz~do) .  



% 

a si : [A] = [..I + \ A B . J ~ - L ~  2 = [A i  - [AS) 

I - - by LsI K - - W [AS] 

' I  -1.~~1 61 [I- [As]] . - [SI 

K = constante de equilibrio 

61: - Despejando 

- [ [~ j -b~ l ]  rSj = [d2 
[F [ A j - K b r b  = [d2 [MI 

K ~ [ s ]  - KbS)[S] = 

KIA][SI=  AS^ + K [ s J  [AS] 

K ~ ) [ s ) =  [AS][# t K ' i s j j  

[AS] = . K - [A] Is] 
[,jz + [s] 

[B] y [S] son las concentraciones de B y S sin coordinar. 

Reemplazando en ( 1 ) por ( 2 ) resulta que : 

En e l  caso de que e l  agente oxidante teriga un ndmero de coordi- 

nacidn superior a 2, se formard mbs de un complejo de coordinacidn entre 

e l  agente oxidante y e l  reductor. 

E l  Ge (IV) tiene un ndmero da coordinacidn 6, la reaccidn entre 
. I . 1. . e l  Ce (IV) = A y un sustrato orgiinico polihidr6xilad0, dard lugar a la posi- 
f . '  - 



bilidad de 

mediario s 

Aplicando 

donde [A] es la  concentraci6i-1 total de Ce ( I V  ); S e l  sustrato org&& . . sin . . ...... 
complejar, kI ; kII ; y kIu las constantes de velocidad especfica p r a  la . 
descomposici6n de 10s complejos conteniendo 1, i y 3 mol6culas ...... d$puitrato 

orgh ico  Y KI 9 KII Y KIII las Consfantes de equilibrio para las realciones (I), 
' .. me... . , , .  , ... 

(11) y. (111). t ." *.. .:.:* . 
S~poniendo '~ue a bajas concentraciones de Ce (IV ) ~ 6 1 0  existen 

complejos . mono en cantidades apreciables, la  ec ( 4 ) se puede reducir a: 

d t  I ~ + K [ s \ ~  4 

La concentraci6n de B no aparece ea las ecuaciones ( 4 ) y ( 5 ), 

. pues fu6 incorporada en las constantes de equilibrio. 

La ecuacibn ( 5 ) puede ser comprobada experimentalmente de- 

terminando l a  velocidad de desaparicidn del Ce ( IV ) a partir de solucio- 

nes que contienen suficiente cantidad de sustrato orgdnico, como para ava- 

- , I  



la reaccibn. . 3 
. 1 -  

Bajo estas condiciones, se pueden obtener una serie de constan- I I 
- 

tes de pseudo orimer orden con rcspecto a1 oxidante ( ecuaciBn 6 

.. 
2 1 r - . .,g -I 1 . . L I - 1 

k I 
1 4 

me**. 

Graficando las inversas. de las constante s de pseudo p r i h e i  or - *.*..* * *  . 
den obtenidas n de(s1- , se obtiene una recta de cuya d e n a d a  

***... - 
.A=:. 

. a1 origen se pu= k constante de velocidad y de la  pend~egte K -. i Ir.- l - -  

de donde se obtiene 

.***. * * .  ** me* :v ' 

constante de : formaci6n del complejo. - 

at'** r 
a*.. 

- -. I 

La ecuacidn (6) puede ser linealizada tambi6n de la siguiente - 1 .  

forma: 

Graficando kl en funcidn de kl / [S)se obtiene de la  ordenada - 
- 

a1 origen k y de la pendiente K. 

Determinaci6n e spectrofotomdtrica: 

En general . 10s sustratos orgdnicos hidroxilados, en presencia 

de solukiones de Ce(1V) en medio Lcido (percl6rico o sulfbrico) dan lugar 

a un complejo de coordinacidn, qua Be manifiesta visualmente por e l  cam- 



bio de color de la ,solucidn ama a del Ce(1V) a un color rojo intenso. % 
I 

! (Pottenger y John on ( 1970 ); Mehrotra ( 1965)). " 

7 
I 

Ardon ( 957 ), desarrollb un mdtodo que permite relacionar -1 
este cambio de cdlor con'la constante de equilibrio para la  forrnaci6n 

I 

del complejo, esdecialmente para reacciones que dan lugar a complejos 

del tiPo 1 : 1. 

~i se tiehen dos especies A y S de las cudes solamente A es - 
coloreada y reacciona dando lugar a un complejo coloreado AS n , la ab- 

I 

m: 

donde L(A) y corn son 10s coeficientes de extinci6n molar~:& A .*.*.. 
y el complejo respectivamente. 

t*.. 
c: es la  concentracidn total de A y x es la  fraccidn de A combi~afda en 

e l  complejo. 

Si S se encuentra en exceso, de mod0 que l a  concentraci6n total 

de S es aproximadamente la  de S libre, considerando que la  dnica reac- 

ci6n que tiene lugar es: 
. . 

resulta que 



sulta: 

despejando x tenemos: 

Colocando la .expresibn obtenida para x en l a  expresi6n de A s 

. Si AA = C ~ A  = es la  absorbancia de una soluci6n de Ce (IV) de la  rnisrna 

concentraci6n per0 sin e l  sustrato orghico 

( A - A c K [ $ ( e  - &  
(A€) c 

s A corn A 
- Y - - -  I 1  

A &  I 7 '  

 resentand an do (As - en funci6n d & [ k p  I-', se obtiene l l na  

lfnea recta si, e l  complejo tiene la  cornposici6n ASn. 

-131 - 



A partir de la  pendlerite y l a  ordenada a1 origen, puede calcdar- 

se la constante de equilibrio.. 

Este m&todo tiene aplicacidn prdctica sdlo para n=l. o sea c u e  

do el complejo tiene la  forma A S 
. 1  1' 

Cuando no se forma un complejo de coordinacidn estable, se ob- 

serva que el  gr6fico obtenido no presenta ordenada a1 origen. 

.Para  discernir cual de 10s doe modelos cin6ticos propuestos an- 

teriormente, es el  que corresponde a l  proceso de descarboxilaciejn oxida- 

tiva, se proc'edi6 a determinar la constante dk velocidad de la  reaccidn. 

Para ello se trabajpo en un principio con D-glucono- l,5-lactona 

( LXXXVIII ) y Bcido D-glucbko como Drgluconato de calcio ( CXXI ). En 

todos 10s casos se utiliz6 un exceso de sustrato org5nico y una soluci6n 

0,0192 M de sulfato cdrico en dcido sulfdrico 1 M; $iguiento espectrofotod 1 
metricamente e l  consumo de Ce (IV) a 380 .nm. Esta longitud de onda fu6 

elegida de acuerdo a1 estudio realitado por Haargreaves y Sutcliffe (1955) 

sobre la  absorbancia de solucionee chricas en &ido sulfdrico ( Fig. 28 ). 
' a  a I " b% 4 
4.A . 

* 

Fig. 28 Espectro de absorci6n 

del sdfato cdrico en - 
0 

gcido sulf6rico a 20 . 
1.5 - 



. . 
- .  

I 

Se prefiri6 este metodo a1 volu~6tr ic0,  pues permite trabajar 
I 
I 

con menores co centraciones de Ce(IV), la c u d  es conveniente para e- 
I 

vitar la  formaci n de otros cornplejos con 10s productos de la degrada- P; 
ci6n del sustrath orgdnico, de acutrdo a lo observado por Gi  ulbaut y - 

I 
McCurdy ( 1963 ) para la  oxidaci6n del glicerol por acci6n del Ce (IV) I 
en Bcido o y percldrico. 

- 
valores de absorbancia obtenidos, se calcularon a par- 

t i r  de las curvas patr6n la  concentracidn de Ce (IV) a1 tiempo t. 

Si se supone en prinkipio, una ecuaci6n de. velocidad. 

para altas concentraeiones de S 

[s] = constante, entonces ~ [ s I  = kl 

reemplazando en l a  ecuacidn anterior, se tiene 

integrando entre t = 0 y t, resulta: I 



A L L .  - L : L G '  d A *  
I ,  II 

, ..- - 
I ' 

- 

Ice ( I V ~  

Graficando i n  [[ Ce ( 1 ~ 1 1  / [ ~ e  ( IV)~ en funcidn del tiempo, se * I 
$ I;: 

obtuvieron gra icos lineales que pasaban por e l  origen. Esto permitid ca - I 
cular las constantes de velocidad de pseudo primer orden, kl . I 

Las lecturas se llevaron a cab0 a 250 y 37O. Los valor& de k 1 
b *. 

I I 
obtenidos, pueden observarse en la tabla 1. 

Es importante destacar, que ambas teorfas, tanto la  del comple- 

jo de coordinacibn, como la de las reacciones bimoleculares d i r e c t a ~ p r e -  

dicen un comportamiento de primer orden con respecto a1 Ce(1V). 
; I  - 

Los grs icos  de k en funcidn de S, dieron lugar a curvas cdncavas 
1 

que pasan por el  origen ( Fig. 29). Esto estarfa de acuerdo con la teorfa del 

complej o de coordinacibn, ya que la  teorfa, mecanismo - bimolecular pre- 

dice una relaci6n lineal entre k y S. 1 

- 1 
Por otra parte,' 10s griPicos de kl en funcidh 'he [s]-' son linea- 

les con ordenada a1 origen positiva, ( Fig. 30 ). 

Segdn Duke ( 1947 ) y Hintz y Johnson ( 1967 ), de dichos g rs i cos  

pueden obtenerse 10s valores de la constante de equilibrio de fornaci6n del 

complejo K y de la  constante de velocidad de descomposicidn del complejo, 
II 2 .  I 

ti& Se realizaron tambiin 10s grdficos de k[ en fmcidn de kl/ [sI que 

corresponden a l a  expresidn lineal ( PBg 129 ); se obtuvo de la ordenada - 



a1 origen, la constante k de velocidad de de,s,composicidn del complejo 
1 . 1 1  ' 
s . . - 

y de la pendiente el  valor de K, constante Be equilibr.io de formacidn 

del complejo. Este metodo ha sido recomendado por Hanna y Sarac - 
( 1977 ), para el  c&lculo de las cons tantes, cuando se  encumtra am- 

-.. plia dispersidn en 10s datos cin6ticos. En este trabajo, se  ha observado 
7;  ; 

concordancia con 10s valores calculados segdn el metodo de Duke (1 947) 

Tabla 2. 

.Si bien, 10s datos cin6ticos obtenidos, estarfan de acuerdo - 
con el mecanismo del cornplejo de coordinaci6n, no son prueba sufi- 

ciente, ya que no excluyen e l  otro mecani smo en el  cual no existe un 

complejo intermediario bien definido. 

Se puede confirmar por un mdtodo independiente a1 cinetico, Bi 
como es el  espectrofotom6tric0, l a  existencia de un complejo Ce S . en: 

1 1  

t re  e l  sustrato orggnico y e l  Ce(IV), y s i  su constante de eq~i l ibr io  est6 

de acuerdo con la calculada a partir de datos cindticos, puede conside- 

- rarse probado el mecanismo. 

Se aplic6, el metodo de Ardon y se obtuvieron 10s valores de - 
K que se pueden ver en la tabla 3. 

. 

i n  este caso s6lo se  realizaron lecturas a 25O, ya que a 37O la 

reacci6n bra muy rgpida. El valor alto obtenido en ,la, constante de equi- 

librio de formacidn del complejo, indica que estos cunpuestos forman - 
un ~ o & ~ l e j o  quelato entre el sustrato orgh ico  y e l  Ce  (IV) del tip0 que 



se forma entre el  Ce (IV) y 10s 1,2-glicoles. 

Hintz y Johnson ( 1967 ) encuentran constantes de equilibrio pa- 

ra la  formacidn de complejos para e l  cis y trans l ,  2-ciclohexadienol - 
de 29, 0 y 18, Q M - ~  respectivamente. 

. I 
Pottenger y Johnson ( 1970 ) informan constantes de equilibrio 

para las oxidaciones en dcido percl6rico 1 ,0  M a 20° de m e t i l - p  -D- 

glucopirandsido y l ,  5-anhidro-D-glucitol de 6,2 y 12,7 M - ~  (datos cink- 1-1 1 

ticos ) y 9,4 y 12.7 Mml ( datos espectrofotom6tricos ) respectivame L,. 9. _ I 

Mehrotra ( 1965 ) calcul6 para la  oxidacidn de la  arabinosa por . ' ' 

. ' J, . - 

accidn del sulfato c6rico en dcido sulfdrico 0,5 N un valor de K de. 8, '849 
tF # 

M ' ~  a 35O sobre la  base de datos cin6ticos. 

La presencia de grupos hidroxilo adyacentes en el  sustrato or- 

ggnico, provocarga un aumento sustancial en la  estabilidad de 10s com- 

plejos comparada con aquellos que tienen solamente un grupo hidrbxilo . 

Por ejemplo, el  glicerol forma un complejo m5s estable con el  Ce (IV) 

que e l  metahol y el etanol. Guilbaut y McCurdy ( 1963 ) informan para 

e l  pi imero a 20' una constante de equilibrio de 25 ,0  Idm1; Muhammad 

y Rao ( 1963 ) dan un valor de 1.5 Mml parae l  rnetanol a 20' y Ardon 

( 1957 ) de 4.3 M-I para el  etanol a la  rnisma temperatura. 

Es probable que el  enlace entre el  sustrato orgsnico, en nues- 

t ro caso el  Bcido ald6nico con el Ce (IV ) sea principalmente electros- 

tbtico, ya que la  magnitud de enlace convalente entre 10s iones de las 



I 

I 

t ierrae raras  y 10s ktomos electronegativo$ serfa bastante pequeiia, debido 
7, 

a1 alto valor energktico y a 10s orbitales difusos (4f, 54, 6s 6 6p) que se - 
e I 

verfan en e l  enlace (Moeller y colaboradores ( 1965)). , 

Los val res  obt,enidos para la  constante de equilibrio K de forma- .I 
cidn del complejo a ra  la D-glucono- 1, 5-lactona ( LXXXVIII ) y D-gluconato- 

' I 

- de calcio ( CXXI ) ( Tabla 3 ) indicarfan que e l  complejo formado en ambos i 
m a 3 q  

casos es  e l  mism y de que Bste participarfa en un mecanismo del tip0 pro- 

1. puesto poz la  teor a del cornplejo de coordinacibn. 

/ 

Otro hecho que apoya esta teorfa, e s  la coincidencia entre 10s - 
valor-es de las constantes de velocidad de descomposici6n del complejo, pa- 

r a  la  aldonolactona y para e l  Bcido aldbnico. Evidentemente la lactona - 
se hidroliza a1 gcido y 6ste es el  que reacciona con el Ce (IV). 

E l  mecan ism que se propone, fud postulado por VFaters ( 1955 ) 

para la oxidacidn de 0( -hidroxiBcidos por accidn del pirdosfato mangdnico 

y por Krishna y Tewari ( 1961 ) para la oxidacibn de 10s Qcidos mandelico, 

DL-mslico y lsctico por acci6n del sulfato cdrico. 

E l  sulfato c6rico y e l  Bcido ald6nico reaccionan rgpidamen~e p r a  
I 

formar un complejo activado, que se descompone lentamente en un radical 

l ibre, ion ceroso (C:e (111)) y protbn. 

E l  'radical libre se  de~compone rspidamente en presencia de 

6 t ro  ion Ce (IV) para firmar el  product0 de reaccikn. 
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- I ,  
I d Ci? (IV) I 

yelocidad = - [ I =  k [ ~ o r n ~ l e ~ o 1 = l c x .  . 

I 
d t ! . .\ - '- . [\%. - r,n 7- 1 .I- ,c,gp 

3.  I 
reemplazando por a expresidn hallada para x, resulta : $4 

Se realiearon ademgs determinaciones cineticas con D-galactono- 

1,4- lactona (CXIII), D- galactonato de calcio (CXXII), D- .manono- l,4-lacto- 

na (LvI) y D- glicero-D- gulo-heptonc- 1.4-lactona (LIX) a 37O. 

En todos 10s casos se ernple6 una solucidn de Ce (IV) 0,O 192 M en 

Bcido sulfdrico M. (Tabla 4). 

La concordancia de 10s valores de k y K para D-gl~cono-l,5-lac- 

tona (LXXXVIII), D- gluconat,~ de calc,io (CXXI), D-galactono- l , 4 - lad~na  

(CXIII) y D-galactonato de calcio (CXXII), implicarra que la  parte activa del 

complejo es la misma. Este hecho estB de acuerdo con el mecanismo postu- 

lado, en e l  cual e l  dcido alddnico es el que sufre el proceso de descarboxi- 

lacidn oxidativa. 
C . * 7L.m 

" - k m  ? 

q'Lgrn13 .. r= 
ie -enContrarh complejados e l  hidroxilo del C-2 

.. ' L - 
y el'grupo carboxilo. 

La participaci6n del hidr6xilo del C-2 en la forlnacidn del com- - 

;.. , . . .  , - 1 4 0 -  
- - 
I.... . 



plejo de coordinaci6n, se pone de manifiesto en el  hecho de que la 2-de- 

1 soxi-D- eritropentosa formada a partir de la  3-deepxi-D-arabi no-haxono-lacto- 

na no se degrada una vez alcanaado el  m k i m o  de 

jando en ausencia de nitrbgeno. 

Esto ests  de acuerdo, con el  resultado obtenido por Mehrotra 

y Amis ( 1974 ) que informan que la  2-desoxi-D-arabinohexosa (LXVII) 

no se degrada por accidn del Ce (IV) adn despues de 24 horas 

La D- .manono- 1,4=lactona (LVI), difiere de la D- 

lactona (LXXXVIII) en la configuraci6n del C-2. Si e l  complejo de coordi- 

naci6n se  formara entre la  aldonolactona y e l  Ce (IV) 10s valores de k y 

K deberran diferir, lo c u d  no ocurre. Esto es otra evidencia experimen- 

tal de que es el  dcido aldbnico e l  que suf r e  la oxidacibn, ya 'que la  libre 

rotacidn entre el  C-1 y e l  C-2 en la estructura abierta permite que se - 
forme e l  mismo tipo de complejo de coordinacidn con 10s dos epfmeros, 

o sea que e l  paso determinants de la reaccibn se rs  siempre e l  mismo. 

Con la finalidad de encontrar datos adicionales que permitieran 

corroborar el  mecanismo propuesto se procedid a determinar 10s pars- 

metros de activaci6n. 
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SUSTRATO ORGANIC0 '. CONCE 

Concentracidn 41 Nro de -- 
corrida ustrato 6 de sustrato - 

1 Acido D- glucbni . 

D- glucono- 1 , s -  
. . 
2 lac  tona 



corrida Sustrato 

1 Acido D- gluc6- 

. = % :  
r -r 

2 nico 

3 

4 

de sustrato - 
0,0300 M 

0,1036 M 

0,1250 M 

0,1420 M 

" 0,2163 M 



Fig. 29 Efecto de la concentraclon ae acido giuc6nico 

sobre la constante de velocidad kl a 37O. 





T .  - el A. 3 uapzo xauryzd opnasd ap aqneqsuoo el axqua esxaau; uppe la l  



T A B L A  2 

TABLA COMPARATIVA DE LAS CONSTANTES DE FORMACION DEL COMPLEJO K Y DE LAS CONS- 

TANTES DE VELOCIDAD DE REACCION k, A DISTINTAS TEMPERATURAS PARA LA D-GLUCONO- 

1,5-LACTONA Y E L  ACID0 D-GLUCONICO APLICANDO E L  METODO DE DUKE ( 1947 ) (METODO 
4 

1) Y E L  DE HANNA Y SARAC. ( 1977 ) ( METODO 2 ). 

Sust ra to  - M6todo - 1 MBtodo 2 - 
I D-glucono- 1.5-lactona 25O 5, 32 M-' 5, 32 M - ~  
)I. 

& Acido D, glucbnico . 2  5O 5.68 M - ~  
I 

Acido D- gluc6nico 37O 7,35 M - ~  7,39 M- 

MBtodo 1 - kl en funci6n de [ s]- ' 
MeStodo 2 - kl en funci6n de kl  / [s] 

0,033 m i d '  

-1 
. 0,488 rnin 

- 1 
0,500 min 

- 1 
0,032 m i s  

- 1 
0, 508 min 





T A B  L A  "4 

VALORES DE k ( CONSTANTE ESPECIFICA DE VELOCIDAD ) y K (CONS- 

TANTE DE EQUILIBRIO'PARA LA FORMACION DEL COMPLEJO ) PARA 

DISTINTAS ALDONOLACTONAS Y ACIDOS ALDONICOS. 

Sustrato 

D- glucono- l,5-lactona 

' D- giuconato de calcio ' 

Digalactono- l,4-lactona 

D-galactonato de calcio 

D-manono- 1,4-lactona 

D- glicero-D- gulo-hep- 

tono- 1,4-lactona 

- 1 
min - dato cinetico 

M' 1 
7,35 
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EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA VELOCIDAD DE REACCION. . I 

Determinaci6n de losl pardmetros de activaci6n 

Arrhenius e contr6 experimentalrnente, que l a  vari-aci6n ae la cons- 

1 tante de ve10cidad.k~ / con la  temperatura, puede - s e r  expresada a trav6s de una 

-ecuaci6n simplificada. 

donde k; constante de velocidad especeica de l a  reacci6n 

T: temperatura absoluta 

R: constante de .los gases ideales 

E: energl'a de activaci6n 

La ecuacidn (8) integrada, considerando que E no varl'a con la tem- 

peratura, dd como re sultado : 

: .  
aplicapdo logaritmos decimales en la  ecuaci6n ( 9 ) : 

log k '= - E + log A (10) 

.2,303 RT - . a ., h-' - 
o sea que entre el  logaritmo de la  constante de velocidad de reacci6n y la  in- 



absoluta hay una relacidn lineal cuya ordenada a1 

rigen es  log A y la pendiente - ~ / 2 ,  303 R, lo que perrnite estimar la ener- 

gfa de activacidn de l a  reaccibn, multiplicando su valor por -2,303 R. 

Se realizaron determinaciones cineticas con D- galactono- l,4-lacton 1 
(CXIII) a 25, 30,37 y 4z0, obtenikndose las respectivas constanhks de velo- 

cidad especfiica. ( Tabla 5 ). 
I 

Con estos valores s e  procedid a calcular la  energi'a de activacidn uti- 

lizando la  ecuacidn ( 10 ) (Figura 31 ). 

t 
El  valor de E obtenido -ea de 27,5 -- 0,2 kcal/mol, e l  dual se .I..--. . 

cuentra dentro del valor de la energfa de activacidn ( 10-50 kcal/mol ), 

que presentan comunmente las reacciones que llevan a cab0 a tempera- 

tura ordinaria. 

Este valor de la energi'a de activacidn es considerablemente menor - 
que la necesaria para romper e l  enlace involucrado en l a  reacci6n, en es- 

te caso e l  0-H,  que es  aproximadamente de 102,4 kcal/mol a 25O. (Gold6 

teiin y colaboradores ( 1961 )); eso se debe a que en e l  estado activado, la 

-mol6cula ha sido tensionads per0 el  enlace adn no se ha roto. - 

Ademgs e l  valor de energi'a obtenido, estg de acuerdo con valores de 

energfa informados para otros procesos similares de oxidacidn con Ce(1V). 

Hargreaves j r  Sutcliffe ( 1955 ) informan un valor de E de 32 + 3 kcal/mol 



para la oxidaci6n del formaldehfdo en Bcido percl6rie0, McAuley ( 1 T ' 5 ) 

1. - + 0,8 kcal/mol para la  oxidacidn del Bcido gEcP1ico 

( 1965 ) un valor de 24.75 + 0,04 kcal/mol para la - 
I 

oxidacidn del bc*dotartb;ico, estas dos dltimas llevadas a cab0 en medio 4 
I sulfdrico. 

Asimismo, dicho valor de energfa, permitirra descartar l a  posibili- 

dad de que en el  caso de las aldohexonolactonas, la etapa determiname ae 

l a  velocidad fuera la  hidrdlisis de las mismas a1 Qcido alddnico. 

La rgpida apertura de la D- glucono- l,5-lactona a1 

fu6 destacada por Nef ( 1914 ) y por Isbell y Hudson ( 1932 ) en su estLtdto . 

dd l a  oxidacidn de ddosas con agua de bromo. 

Sawyer y Bogger- ( 1959 ) encontraron para la  hidr6lisiis de la  D-glu- 

cono- l,5-lactona (LXXXVIII ) unaenergi'a de activacidn de 15 kcal/mol, 

observando que la velocidad de hidrdlisis es independiente del pH. 

Dutta ( 1975,1976 ) en su estudio de la  cinetica de hidrdlisis de l a  D- 

galactono- l, 4-lactona ( CXIII ) encuentra un valor de energfa de activa- 

cidn de 19,lO kcal/mol y para D-manono- l,4-lactona de 14,7 kcal/mol 

trabajando en ambos casos a pH 2,5-4,5. 

Dado que e l  paso determin'hnte de toda reaccidn es  gquel que tiene - * 
mayor energfa de activacibn, e l  valor hallado de energfa de activacidn - 



I 

(27,5 - + u, 2 kcal/moi ) para la oddaci6n de la D- galactono- 1,4- lacto- 

/ : na ( CXIII ) con Ce (IV) en medio sulfdrico, indicarra que el proceso - 
p rincipal e s la de scomposici6n unimolecular del comple jo, lo cual ex- 

plicarfi la coincidencia da valorea para las k obtenidas con las diferen- \ 
tea aldonolactonas empleadas. 



EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA CONSTANTE DE VELO- 

CIDAD ESPECIFICA k Y DE LA CONSTANTE DE FORIWlCION DEL 

COMPLE JO K PARA LA D-GALACTONO- I, 4- LACTONA. 
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/ Cdlculo -- de la. entropla d e  activacidn 

La teori'a de l a  simple colisi6n ( Latharn ( 1964 I), propone coma 

idea .esencial que la velocidad de reaccidn es  igual a1 ndmero de colisio- 

nes por unidad de tiempo. 

donde n: ndmero de mddculas de product0 forrnadas por unidad de tiempo 

Z: ndmero de colisiones por unidid de voldmen y tiempo. 

.-ElRT: fracci6n de colisiones que e s t h  activadas. 

Z y dn/dt no son constantes, ya que el  ndn-ero de mol6culas de reac- 

tivo estacionadas decrece, a medida que la  reaccidn avanza. 

Suponiendo que la  ecuaci6n ( 1 1 ) se puede aplicar a una reaccidn de 

segundo orden 

por definici6n de la  constante de velocidad de segundo 0rden.k es : 

donde n y n son e l  ndmero de mol6culas por unidad de voltimen de A y 
A B 

B respectivamente. 

Combinando (1 1 ) y (12): 



' 6  " 1' 
.li " 

s . . 
d 

k = .  2'- e 
-E/RT (1 3) 

donde ZO = z/n n que es denominado e l  ndmero de colisibn. 
A B 

La teorfa de colisibn, puede aplicarse a dgunas reacciones sim- I 

ples, para ageneraliearla se introduce un t6rmino de correccibn, P , 

factor est8ric0, el cual puede considerarse coma la relaci6n entr e la  ve- 

locidad ob s ervada y la calculada a part ir  de la teorfa de la simple coli- 

sibn. 

Debe destacarse, que la forma de la ecuacibn exponencial de Arrhe- 

nius (9) es identica con' la ecuacibn (1 3), si la constante A se reemplaza - 
por ZO, por lo tanto: 

Teorfa bl - estado de - activacibn: 

La principal suposicibn de asta teorfa, es  que toda reacci6n qufmi- 

. ca se realiza a trav6s de un estado de transicibn que se encuentra en equi- 

librio terrnodinhico con 10s reactivos, aunque la reaccibn total sea i r re -  

versa ible (Weiesberger y colaboradore~ ( 1961 , Frost y Pearson (19611, 

Latham ( 1964 ) y Glasstone ( 1972 ). 

. Esto puede simbolizarse : TI, 5 .\ I - =I= 
A + B . C ------$ Productos 



donde el  slmbolo s& refiere a1 estado-de transici6n. 

La velocidad de reaccidn se supone que es  proporcional a la  con- 

centraci6n de las mol6culas activadas e & y su concentraci6n estd go- 

bernada por las leyes del equilibrio qufmico. 

& I 

Si K se refiere a la constante de equilibrio para la  formacidn 

& 
del estado de transici6n. a, b y c representan las concentraciones de 

C 
A,B y C a1 tiempo t, pox lo tanto : 

h 4 4 4 A: 

= a. b. K 
.I 

K = e c 

La velocidad de' reaccidn es proporcional a la concentracidn del 

C estado de transici6n c , o sea 

donde m es una constante de prdporcionalidad 

Por definicidn de una constante de segundo orden k : 

La ecuacidn (16) combinada con la (15) dd : 



? 

Considerando el  e~- l l ibr io  desde e l  punto de vista eststico y tie 
I 

I 
la me&&ica cuht ica,  la conetante m es  igual a R T / N ~ .  

N: Ndmero de Avogadro 

h: constante de P l a n c ~  6,652 erdqrado  

La ecuaci6n (17) pasa a ser: 

k r  R T K  I: 
(18) 

Este factor R T / N ~  es e l  mismo para todas las mol6eulas indepen- 

dien te de sus propiedades qui'micad . 
L 

Esta ecuaci6n, no es  dtil en forma directa, ya que K no puede - 
ser  medida experimentalmente. 

Suponiendo que e l  estado de transicidn e s t i  en un verdadero equili- 

brio termodifd'mico con 10s reactivos, se tiene : 

L G ' =  AH '  - T & S L  = - RT In KL (19) 

h 
G : energi'a libre standsrd de formaci6n &1 estado de transicibn. 

HA : sntalpra standard dc formacidn del estado de iransicidn (ener- 

gTa de activacibn). 

S' : e n t r o s  standard de activaci6n del estado de transicidn (en- 

tropfa de activacibn). 

de l a  ecuaci6n (19) despejando tenernos: 



I l T m  #E 
K.+ 

reemplazando en (1 8) 

/ R  . D, / R T  

Es dtil comparar esta. ecuacidn con la  correspondiente a l a  teorfa 

de colisidn: 

Los tdrminoa exponenciales qua involucran la energfa en (21) y - 
h 

(1 3) representan lo mismo, ya que . AH es el  aumento en el  contehido - 
cal6rico.en la  formacidn del estado de transicidn a partir de 10s reactivos, 

que es la  energra de activacidn E. 

RT/Nh es  un factor numdrico, proporcional a la temperatura, que 

13 a 25O tiene un valor de 10 , miertras que ZO que es proporcional a la rai'~ 

cuadrada de la tempera tura T, vale apraximadamente 1 o1 a 25O. (Latham, 

1964). 

La diferencia significativa entre la8 ecuaciones (21) y (13) es qua - 
e l  terrnino PZO de la teorra de la simple colisidn es reemplazado por (RT/ 

hs;'/R 
Nh) e , lo cual permite interpretar en' rerminos de entropfa 10s cam- 

bios en la  formacidn del estado de transicidn. 

Para una reaccidn que requiera una orientacidn especHica de 10s re- 

activos en el  estado de transikibn, o sea es_m$s otdenada, que en e l  estado 
h s A  /R. 

inicial, asL serd negativa y e menor que uno. Eeto significa - 



. . ' I '  ,>&+ &;--a 

que la  velocidad cdculada awWr de la feorfa del estado de transici6n 
* 
r m  . - 1  - s e r i  meno r que la que prediea 'la tamfa de la simple colisibn. 

'L 

1 

Inver samente, si el de transicibn es m i s  desordknado que 

4 
e l  estado inioial, A S  serd , ,+ po.itivo,' . lo cual corresponder5 a un alto va- 

lor de P. 

Se puede expresar: 

- 6  donde k = constante de ~ o l t z m a n  = 1,38045 10 erg/pado. 

Relacion&ndolo con la ecuaci6n de Arrhenius, resulta: 

aplicando logaritmos : I I 

I og A = log (kT/h) + s 
2,303 R 

AsL = (log A - log (k~/h))2,  303 R (22) 

- . - '- -., ' I I* Con 10s valores de constante. de velocidad medidos para la D- ga- 

. ;ilmHm!(m,h, 11 . W , I i $ I l 1 ~ m ;  I . .  

latono- 1,4-lactona ( CXIII ) a dif erentes temperaturas y con e l  valo; de 

A (lo1 9s 5*1 min - l )  obtenido a partir del grdtico de Arrhenius, se  calcu- 

L 
laron 10s valores de a S y P, en este dltirno caso se  consider6 que Z a 

11 25' tiene un valor d.e 10 ( k tharn  1964 ). 



. . 
. A .  8 , 5  

S e ~ ~ v i e i o n l o s s i ~ ~ & n t c a v a l o ~ ~ : A ~  30,62+ 2 u e y ~ = 1 0  . 
. .. 

. - 
Gowenlock ( 1960 ) sobrb Ia.base de resultados encontrados en al- 

gunas reacciones de deciclacidn y deacomposic.i6n por radicales l ibrss de 

compuektos con rotacidn interna altarne.de impedida, considers que 10s 

valores de entropfa de activa~ibn mayores que t 7 ue, indican que e l  es- 

tad0 de transicidn es  menos ordenado que e l  astado inicial. 

- En 1 a descarboxilaci6n oxidativa de aldonolactonas, e l  paso deter- 

minante de la velocidad, es la  descomposicidn unimolecular del complejo 

de coordinacidn entre el  Qcido ald5nico y e l  Ce(1V) para dar lugar a un - 
radical libre. E l  estado inicial es  cfclico y su libertad rotaciond es  me- 

nor que la correspondien te a l  .estado de transici6n. 

Por lo tanto, 10s valares da 10s parbketros termodinhicos obte- 

nidos, confirmarfan el  mecanismo propuesto. 



Una solucidn de acrilarnida a1 19% en buffer ( pH 8-9), se tratd 

con una mezcla de D;gluconoll,5-lactona ( LXXXVIII ) 0,05M y sulfato 

cdrico 0,1 M en dcido sulfiirico M. observhdose gelificacidn de la  so- 

luci6n a los 3-5 minutos, a 250, A esta tempe ratura no se produce oxi- 

dacidn de 1; acrilamida por accidn del shlfato cerico. 

Mino y colaboradores ( 1959 ), en su &studio sobre la  oxidacidn 

del pinacol por accibn del sulfato cdrico, comprueban la  presencia de 

radicales libres por una induccidn de la polimericacidn de la  acrilami- 

da en presencia del sistemir redox, compuesto por e l  Ce (IV) y el sustra- 

. Es conocido que 10s mon6meros de acrilamida se polimerizan - 
por un mecanismo de' radicale s libres. La reaccidn en cadena que tiene 

lugar es la siguiente: 

S: eustrato 

.I. . 
M' + M* 

,-35' 
pollinero ' . ! '1 

n 
.t. 

M *  + Ce (Iv) & pollinero + Ce (I111 + H n 

P:. product0 M: mondmero de a- 

- 162 -- 

2.. Y'. . 



M': radical formado por la reaccidn del radical primario con una 

moldcula de mondmero 
. 

M Y MA repreeentan el creEimiento de la cadena polim6rica. 



ESTUDIO DEL EGECTO CAUSADO POR LA CONCENTRACION DE ACID0 

De acuer o a 10s valores de potencid de oxidacidn de Ce(1V) en di- f 
I 

ferentes rnedios Ccidos informados por Smith y Getz ( 1938 ) ( Pbg. 36 1, 

i se eligid como edio de reaccidn e l  dcido sulfiirico pues permite tener 

una reaccidn qu st! puede controlar con mayor facilidad que en 10s otros - 
medios ( percl6rico ) por ser  estos .dltimos, agentes oxidantes mu - 

Si bien, en medio clorhlcdrico e l  tenciaJ $e oxidacidn correspon- Ilk? , I 

diente es  el  mbs bajo de todos, no es aconsejable utilizar este medio, pues 

cuando se trabaja a temperaturas mayoras de 30°, ocurre el  desprendimien- 

to de clo*o, por oxidacidn del cloruro. (Koltoff y Sandell ( 1965 )). 

Se llevaron a cab0 varias determinaciones cineticas a diferentes - 
concentraciones de bcido sulfbrico, trabajando con exceso de D-glc )no- 

1,5-lactona ( LXXXVIII ) y siguiendo el  consumo de Ce (IV) espectrofoto- 

Las constantes de pseudo primer orden kl, fueron cdculadas para 
: . 
las siguientes concentla ciones de dcido sulfdrico: M, 1,5M, 2, OM, 2,5M. 

(Tabla 6). 

Las constantes de equilibrio K y las conatantes de velocidad k, fue- 

* 

ron obtenidas en la  forma descripta anteriormente. ( Fig. 32 ). 



Mientras q&e la con&,&e de equ i l ~a r~o  K tiene el  mlsrno valor pa- 

9i: l l  . ra las distintas concentracim68 de dcido eulfbrico, k disminuye con el 

aumento en la  cokcentracidn del  bcido. El  product0 de k [SO 4- H ._?1 ] ', ee - 
' 2  

constante, lo cual indica una rslicidn lineal entre k y 1/ [SO 4 H 2 ] (Fig. 

33), o sea que un aumento en, la concentracidn de dcido sulfdrico provoca 

una disminucidn en la velocidad de l a  reaccidn. 

Estos resultados est6.n de acuerdo con 10s encontrados por Krishna 
I 

y Tewari ( 1961 ) para e l  dcido rnandelico y por Mehrotra v Ghosh ( 1963 ), 

( 1965 ) en sus trabajos sobre el 6cido cffrico y tart.dtico respectivamente. , .  ! - 

I 

Esto puede explicarse, con las siguientes reacciones de equilibrio, 

que involucran las especies activas del Ce(S04)2 que para las concentra- 

ciones de dcido utilizadas y de acuerdo a1 estudio realieado por . ~ u ~ a e n k o  

y Kuan-Lin ( 1963 ), son las siguientes. 

La concentracidn de especies activas se puede expresar como una 

funcidn de la  concentracidn de dcido sulfbrico. 



si  se reemplaaa (29) en (28) : 

r esulta: 

Si se tiene en cuenta que [H~C~(SO~):- ]  debe se t  proportional a 

la concentraci6n total de Ce(1V) y de [ s0;H-J es  - 
proporcional a la de H2S04, la  ecuaci6n ( 31.) : puede ser reescrita como: 

k es  e l  product0 de las constantes involucradas en (31) 
3 

Para una dada concentraci6n de dcido sulfdrico: 



Ha- 

que es e l  valor ~ U C :  s.e obtiene 

del g r e c o  de km ' en funci6n de [st 

Dado que e l  Qcido sulfdrico se disocia rspidamente en iones "0.7 existe un gran predominio de estos dltimos en la soluci6n, que actuarran 

como agentes anticatalfticos provocando una disminuci6n de la constanre - 
de velocidad con e l  aumento de la  concentraci6n de 10s iones de sulfato dci - . 
do. 

Este resultado es lbgico, ya que la incorporaci6n de iones .sulfato 

dcido en la  esfera de coordinaci6n del Ce (IV) reduce la carga positiva e-.- .: 

fectiva del rnismo y por lo tanto dipminuye su atraccidn electrofflica por 

las mol6culas del agente reductor, e l  sustrato c?rg&nico. 



T A B  

RELACION ENTRE LAS CONSTANTES DE VELOCIDAD k Y LA CONCEN- I 
TRACION DE ACID0 SULFURIC0 

Sustrato k K 
-1 - 

- 1 
M min M- 

- 4  
min 



'- 1 
min . M- 

- 1 
min 



Figur a 32 Relaci6n entre la inversa de la constante de pseudo 

primer orden y la inversa de la concentracibn de - 
sustrato, a diferentes concentraciones de dcido sul- 

fbrico. 



. Figura 33 Relaci6n entre 'la constante de velocidad k 



C A P I T U L O  VI  I 

P A R T E  E X P E R I M E N T A L  



C 0 NSLDERACIONES GENERALES 

'I i rnn" .- -. 

.I : -. 
Los puntos de fusi6n se determinaron con un aparato Kofler 

RCH y no han sido corregidos. 
31 
I '. 

Los poaeres rotatorios fueron medidos en un polarfmetro - 
Perkin Elmer, modelo 141, en microceldas de 1 dm. 

.' Los espectros de absorci6n en el infrarrojo ( i. r. ) fueron - 
determinados con un espectrofot6nietro Perkin-Elmer 137- B Infracord - 
o cuando se requerfa mayor resolucidn en uno 421 - B Infracord; en emul- 

aianes de nujol y con celdas de cloruro de sodio. 

Los espectros de absorcidn en el  ultravioleta ( u. v. ) fueron 

realizados con m r  espectrofot6metro Beckman DK12A, con celdas de cuar- 

zo y utilizando metanol como solvente. 

Los espectros de resonancia magnetics nuclear ( r. m. n. ) se 

determinaron en un espectrofotdmetro Varian A-60, en cloroformo deute- 

rado. Los resultados se  expresaron en f (  p. p. m. ) y las constantes de a- 

coplamiento ( J ) en herz (Hz). Las seflales se indican en cada caso como 

a: singulete, d: doblete, t: triplete, c: cuarteto, m: multiplete. 

# En todas las determinaciones se  utiliz6 tetrarnetilsilano ('TMS) 

. como referencia interna. 

' -+G 
Los estudios cindticos, se  llevaron a cab0 utilizando solucio- 

nes acuosas, preparadas con agua bidestilada Se us6 como oxidante una - 



. - 9,  -' 8 1- - ' ' ?  
soluci6n de sulfato eulfdrico 1 M. Las solucio- 

i 
nes de 10s substratos orgdeicos me prepararon utilizando compudstos - 
puros, teniendo cuidado de evitar la absorcidn de humedad en e l  caso 

: .  
de trabajar con muestras higroec6picas. 

.c 

Los reactivos antea de mezclarse fueron termostatizados 

a l a  temperatura de la experiencia en un termostato Eberbach. La t e m -  

peratura se mantuvo constante dentro de un rango de + 0, lo. - .:. 1 

Las medidas espectrofotom6tricas se llevaron a cab0 usan- 7 . 
I -. . 

do un espectrofot6metro Beckman DU. 

La evaporaci6n de 10s solventes se 

m r l  ,!I rc ; .;pja;ala I&. [. 
reducida, a temperatura inferior a 10s 50 , salvo en 

1111 'I' lp' - I - 
9 -  1 1 :  

r r =  I .  

mente indicados. b s  extractos de sdve&es orgdnicos fueron previamen- j ' ,  , - 

te secados sobre sulfato de sodio anhidro. 

Los microandlisis fueron efectuados por la  Doctora 

Berinzaghi de Deferrari en e l  laboratorio de Microandlisis de la 
. . .  

tad de Ciencias Exactas y Naturales ( U. N. B. A. ). - -1 

I I 



Para las cromatografras en capa delgada se  us6 Silicagel 

G (Merck) como fase fija, aplicada sobre portaobjetos o placas de vidrio 

de 10 x 20 c m  

Las cromatograffas sobre papel se realizaron en papel - 
Whatman .NO 1 por e l  m6todo descendente. 

En las bromatograflas en columna sa empled Silicagel Da- 

vison, malla 100-200, grado 923 y e l  elurdo' se recogid en fracciones de 

15 ml  con un colector automitico de fracciones. 

SOLVENTES 

1) acetato de etilo-benceno 

2) acetato de etilo-benceno 

3) acetato de etilo-benceno 

4) but anol- piridina- agua 

5) butanol- piridina- agua 

- 

i-- 5: 95 en vol 

2: 98 en vol 

1: 9 en vol 

6:4: 3 en vol 

10:3: 3 en vol 

6) acetato de etilo-icido 

ac6tico- dcido f6rmico- agua 18: 3: 1 :4 en v o ~  

7) Butanol- etanol- agua 5:2:2 en vol 

8) Piridina- acetato de etilo- 

6cido ac6tico- agua 5:5:1:3 en vol 



s .  

REACTIVOS PARA R E V E W  
I 
I 

* !  
a) Las placas de silicagel se oeveiaron en una cuba conteniendo iodo sdlido 

I 

o se  pulverizaron con dcido sulfdrico 5% en etanol. 

I r. ' 
m . b) Nitrato de plata - hidr6xido de sodio 

I I :..a 

Preparado segdn la  tdcnica descripta por Trevelyan y col ( 1950 ). 

Una solucidn acuosa saturada de nitrato de plata ( 0, lm l  ) se agre- 

g6 a 20 ml de acetona. El  precipitado de nitrato de plata obtenido se redisol- 

vid por agregado .de la  mfnima cantidad de agua. Los cromatogramas se ,su- 

mergieron en la  solucidn anterior y se secaron a temperatura arnbiente. - 
DeepuBs de 3 6 4 minutos se pulverizaron con una solucidn de hidr6xido de 

sodio 0,5 N en e t ~ n o l  50%. Los azdcares reductores y polialcoholes se reve- 

laron como manchas marrdn oscuro, que s e  fijaron por inmersidn en una so- 

lucidn acuosa de tiosulfato de sodio 5%. 

v ,- 
c) Biftalato de anilina - I 

,I..-'V:. 
Se prepard segdn la  tBcnica dessripta por y i lson ( 1959-1. - -  - - , - .  

Se disolvieron 1,66 g de dcido ftSlico y O,9l g de k i l i na  destilada 
M F -  . ! ..#-T-;l I #  

sobre'Zn en una mezcla formada por 48 ml de n-butanol, 48 ml de Bter etG 

"4i r - 
. ", 'F- 

' ,  I * = "  liho y 4 ml  de agua. E l  reactivo es e ~ t a b l e  por doe sem&s, '&ardado en 
.sJ1 I Y '  

: t  a - .  -. <, heladera. Los cromatogr arnae se sumergieron en e l  reactivo, se  secaron a 

temper atura ambiente y se revelaron calentando en estufa a 105O por 10- 15 

9 - .  minutos. Los disacdridos aldohexosas se  revelan color marrdn, las alda- 
' m - 11, : 

1 .  1. . .  ;, 
',- <--+ . I I  I .  - 1 ... 

L. - l , . l ,  
twF - 4 )  

' I  1 1 .  . 



pentosas color rosado y las ddotetrosas color amarillo oscuro. 

d) Clorhidrato de p- anisidina 

Preparado segdn la t6cnica de Hough y col. ( 1950 ). =I 

Se pulverizaron 10s cromatogramas can una solucidn de clor- 
3 

I 1  
hidrato de p-anisidina 3-4% (peso/voldmen) en n-butanol- etanol- agua 3 

I -a I 

(4:l: 1, en vol), que conteda trazas de cloruro estannoso. Se secaron 

a temperatura ambiente y se revelaron calentando en estufa a 100- 1.20° b 
durante 10 minutos. Las aldopentosas dan color rosado; 10s dcidos ur6ni - 
cos, marrdn rojizo; l a s  aldohexosae, marrdn y las aldotetrosas amari,, 

e)  Reactivo para Scidos 

Sulfanilamida - P -naftol-nitrito de soaio 

Preparado segdn la  t6cnica de Schmidt y col ( 1963 ). 

Se pulverizaron 10s cromatogramas con una solucidn de 2 g de 

sulfanilamiday 0,5 g de e-naftol  en 100 m l  de etanol 95%. Se secaron 

a temperatura ambiente y se pulverizaron con una solucibn de nitrito de 

sodio 170 en agua. Los Qcidos aparecen como manchas anaranjadas sobre 

fondo blanco. 8 ~ q  - ' 
f )  Reactivo para lactonas 

Preparado segdn la t6cnica descripta por Abdel-Akher y Smith . 



ambiente y se pulverizaron con una soluci6n de cloruro ferr ic0 1-2% en 

.r 

dcido clorhfdrico 1%. Las lactonas dan color violeta. 

g) Reactivo para cetosas 

Resorcinol- dcido clorhfdrico 

Se prepar6 segdn In tdcnica descripta por Hough y col ( 1950 ). 

Se pulverizaron 10s cromatogramas con la  solucidn que result6 

de mezclar voldmenes igudes de una soluci6n 1% de resorcinol en n-bu- 

tan01 y Scido clarhfdrico O,25N. La mezcla se  prepar6 inmediatament e 

antes de su uso. Los cromatogramas se secaron a temperatura ambiente 

y se revelaron por calentamiento en estufa durantd 1 O minEtoa a 80°. 

Las hexulosas dan un color rojo caracterfstico. En estas condi- 

ciones las aldosas no se revelan. 

h) Reactivo para Scidos hexulos6nicos 

Clorhidr ato g- f enilkndiamina 

Pleparado segdn la tecnica descripta por Laming y Cohen (i951). 

Se pulverizaron 10s cromatogramas con.una soluci6n de 2 g de - 
clorhidrato de 0-f.epilendiamina en 100 ml  de etanol 80%. Se secaron por 

calentamiento en estufa por 10 minutos a 1000. Los cetodcidos dan manchas 

fluorescentes de color gris verdoso. La sensibilidad es  del orden de 10-20ug. 



i) Reactivo para desoxi-azdcares 

Acido percl6rico- acetona 

* 
Preparado segdn la t6cnica descripta por Weidemann y Fis- 

cher ( 1964 ). 

Los cromatogramas ee suihergieron en una solucibn de dcido - 
percl6rico a1 60% en acetona (1.5 ml de Scido por cada 20 ml de acetona), 

se secaron a temperatura asnbiente y luego en estufa a 90° durante 2-3 - 
.minutes. Los desoxiazdcares dan manchas marrones. 

REACTIVO DE DISCHE PARA LA DETERMINACION CUANTITATIVA - 
DE 2-DESOXI- RENTOSAS. 

Preparado segdn la tkcnica descripta por Dische ( 1930 ). 

Se prepara disolviendo 1 g de difenilamina ( dos veces recrista- 

lizada de etanol 70% o 6ter de petrdleo ) y 2.75 ml de Bcido sulfdrico con- 

centrado en 100 ml  de Bcido acktico glacial. Un voldmen de la  solucidn - 
en estudio que debe contener 10i100 8 de 2-desompentosa por ml, se ca- 

lierita 10 min a loo0, con un voldmen doble dB1 reactivo.El color desarro- 

llado por las 2-desoxipentosas es  azul. 

I . (  .: - 179 - 'i' . ,., :-* 



DETERMINACION CUANTITATIVA DE. AZUCAR REDUCTOR 

E l  dosaje de azGcar reductor se realizd por e l  mdtodo descrip- 

to por Hirst y col ( 1949 ). 

Solucione s necesarias 

Iodo, O,1 N 

Bicarbonato de.sodio 0,2 M- carbonato de sodio 0 , 2  M (pH 10,6) 

Ioduro de potasio 10% 

Acido sulfdrico 2 N 

Tiosulfato de sodio 0,01 N 

La soluci6n de tiosulfato de sodio se valor6 usando iodato de po- 

tasio como droga patrbn. 

La solucidn de iodo se tituld con la  soluci6n de tiosulfato ya va- 

lor  ada. 

~ e s c r i ~ c i d n  del metodo 

Se agregd 1 ml de eoluci6n de iodo 0 ,1  N mediante una pipeta a- 

forada a la  solucidn del aeGcar ( menos de 2 ,5  mg ) en 5 m l  de agua. % 

agregaron 2 m l  de buffer carbonato de sodio-bicarbonato de sodio y se  - 
tap6 e l  recipiente con un tapdn de vidrio humedecido en ioduro de potasio 

a1 10%. Se dej6 2 - 2 , 5  h en la oscuridad, se lav6 cuidadosamente e l  ta- 

ep6n con agua bdestilada y B& diluy6 la solucidn a 25 ml. Se acidific6 con 



dcido sulfdrico 2 N, t r a t a  de evitar v sl.desprendimiento fuerte de an 

hidrido carbdnico y se tituld el  iodo presente con la. solucibn de tiosul- 

fato de sodio . 

La oxidaci6n del azdcar se  produce segdn: 

.. 
R-CH=O + I2 + 3 OHNa. R-COONa + 2 INa + 2 H 0 

2 

m moles de azdcar presente = (a - b)x Nx f x - . 10 
. 

2 C 

. '  
donde: . ?  rl : I" ' I 

I rl K-1 
a = ml de soluci6n de S203Na2 consumidos por e l  blanco. 

b = ml de soluci6n de S203Na2 consumidos por la muestra. 

N = Normalidad de la  solucidn de S203Na2 

f = factor de l a  soluci6n de S203Na2 

c = alfcuota tomada 



SINTESIS DE 2-DESOXI-D-ERITRO- PENTOSA. (LXXIV ) 

*I - -> 

2,4,6- tr i-  2-benzoil- 3-desoxi-2-eritro-hex-2-enono- 1,5;lactona ( XC ). 
...I-- '! 

Una . suspensidn de 2 g de D- glucono- l,5-lactona (LXXXVIII) - . . 
. .. 
4 

. a 

en? 40 m l  de piridina anhidra se bexpoil6 con 20 ml  de cloruro de benzoi- . 
P 

lo, mientras se mantenfa la  mezcla dn baf5o de agua a temperatura am- 

r . 
biente. Se agit6 mcc6nicamente durante 16 horas y l a  mezcla de r'eacci6n . 
se v0lc6 sobre 300 ml de agua-hielo. A1 cab0 de 90 minutos, se extrajo 

pm 5L.E 1 -1 

LI . .' 4 veces con 50 ml  de cloroforrno cada vez, se lav6 e l  extract0 clorof6r- 
5 ' 

mico con soluci6n saturada de bicarbonato de sodio ( t res veces con 50 

ml cada vez) y luego .con agua hasta neut ralidad. La solucidn clorof6rmi- 

. . c  

ca se sec6 sobre sulfato de sodio, y se evapor6 a presidn reducida E l  . 

jarabe obtenido mostraba por cromatografl'a en placa delgada (solvente 2 ) ,  

un product0 principal de Rf 0,78, anhfdrido benzoico y gcido benzoico. 

Este dltimo se  elimin6 por sublimacidn a 70° y 0,1 torr. , durante 9 horas 

y e l  residuo cristaliz6 por el  agregado de 6ter. Se obtuvieron 5,13 g de 

2,4,6-tri-benzoil- 3-desoxi-~-eritr~-frex-2-enono- 1,s-lactona (XC) - 
- 
- 25 

i-'h . , +:#.-. (97%). Por recristalizacidn de etanol di6 p. f. 11 10- 112O, lo( D + 10SO 

"2' rn rn 

- (c 0,8, cloroformo). 

E l  espectro u. v. ( Fig. 13 ) present6 mdr  234 nm (E 53000). 

. . ' .  2 

A 
. 

. . h - 182 - 



tacables a 

I 1 : 
tnte a C=O de e'5-lactona-0( - I)-no saturada y C=O c 

I 

ae benzoate), 1680 y 1640 cmo1 (correspondiente a un sistema -C=C-C=O).I '- -Ji 
El  espectro r. m. n. ( Fig. 14) presentaba sefiales a f 1,8-2.4 

I 
(m, 3 benzoatos); 3.2 (d, J3, 4.5 Hz, H-3); 3.85 (c, J3, 4,5, J4, 5 5, 5 

Hz, H-4); 4,7-5.05 (m, H-5); 5 ,3 (m, H-6.6'). 

Andlisis: Calculado para C27H2008, C : 68.64 ; H: 4.27 

Encontradoc : 68,36; H: 4, 30 

Tratamiento de -- la - tetra- 2-benaoil-ge glucono-1.2-lactona ( L X m x  ) 
0 

a n  cloruro abeneo i l o  y piridina. Formaci6n de 2.4,6-tri-0-benzoll - - -  - -  

Tetra-0-benzoil-D-glucono-1,5-lactona ( LXXXIX ) ( 0,05 g ) se  

disolvieron en 1 ml  de piridina anhidra y se agreg6 1 m l  de cloruro de ben- 

zoflo, mientras se manteni'a la  mezcla en bafio de agua corriente. Luego 

de agitar mechicamente durante 10 horas, la mezcla se  v0lc6 sobre 50 

m l  de agua-hielo, y se la  mantuvo 2 horas con agitaci6n esporddica. 

zt  m I 

Se extrajo con cloroformo ( 4 veces con 50 m l  cada vez ) y e l  ex- 

t r a c t ~  clorof6rmico se lav6 con agm y se  sec6 sobre sulfato de sodio. La 

soluci6n se evapor6 a presi6n reducida. 

Por cromatograffa se observ6, adem6s de la mancha correspon- 



.. - ;,diente al producto original, la que correspondfa a la 2,4,6- tri-0-benzoil- 

k ' 3-de~oxi-D-eritro-hur-2-enono-l,5-lactona (XC) de + 0,78 (solvente 2 ). uig 
.J ' I-.- 

Accidn de 14 piridina anhidra -- 
tona ( LXXXIX ). . - 4 

I L 

disolvid eri.1 ml de piridina, y la soluci6n se  calentd a 50° durante 10 horas. 
I 

. I 
Z 

L .  

Por cromatograffa en placa de sfiica gel ( solvente 2 ) se  observd -,, , A d  

I 

. - 
Hidrogenacidn catalfiica de ---..-- 2,4,6 - tr i -  0-benzoil-2-desoxi-D- e r r - h z x - 2 - '  ' 4 - Kl 

- 1 -  
enono- l,L-lactona (XC)- O b t w  '6n $e O w  2,4,6-tri-2-benzoil- . - - 3-de80xixi~-ara- n.; -- 

. 
P b&-hexono-L, 2-lactona (XCWI). 

" - '  - ,  *- 
- - S  - - ; .  L -  

Una soluci61i de 1,74 g de 2, 4,6-tri-O-benzoil- 

hex-2-enono- l,5-lactona en 100 ml de acetato de etilo, se hidrogen6 en 'L - I  

presencia de 0 ,3  g de paladio-carbdn ( 5% ) a presidn atmosf6rica y O0 - I : 
I 

-1 

(bafio de agua-hielo) durante 16 horas. E l  curso de la reacci6n se  aiguid - - -  .' - 
h 

por cromatograffa en placa de snicagel ( solvente 2 ), hasta desaparicidn 
. I 

del producto de partida, de RE 0,78. Se filtrd el  catalizador y la solucidn 1.r - 
I . . 

reducida Por agregado de etanol, cristalizd 2,4,6- - - 
I1 . 

m y -  , . tr i -~l 'beneoil-  3-desoxi-D-arabino-hexonor 1,5-lactona (XCVII) (1,68 g, - 1  - . - I * r , -  ..c I &=-.L ' - 4  z - i I .  . I-+ .:Irn 
.A ; I' , . ..: . . P d ,  

. 



.' 96%), qu 

14 I + 27" ( c 0.8, 90% acetono), Rf 0; 24 ( solrente 2 ). 
D 

E l  espectro i. r. ( Fig. 15 ) preeentaba, entre otras, las siguien- 

de 1.5-lactona) y 1710 cm- ' (C=0  de benzoa- 
' 1 7 1 )  H , p I - l  .- ,. I . - 

- .  
s. 

E l  especfro de r. m n. ( rxg. 16 ) mostraba las siguientes seflales' 

1,8-2,7 fk, 3 benzoatos), 4,O (c, $2, 8.5; J 2,3' 10 Hz, H-2); 4,2-4-5 (m 
a 

H-4; 4,8-5,1 (m, H-5); 5,3'(m, X-6,6'); 7, 1.-7f5 .(m, H-3,3 '). 
4 - 

I 'I 

AnBisis: Calculado para C27H2208 C: 68,36; H: 4,64 

Encontrado C: 68,08, H: 4,73 

Desbenzoilacidn da  ~,4,_6-gi-~-b.enzoi l -  3-desoxi-& arabino-hexono- - 1,5- - 
lactona ( XCVII). 

iXCVII) (1,18 g) se desbenzoild con 11,2 ml  de met6xido de sodio 0,2 N 

en 11 ml de metanol; luego de 2 horas a temperatura ambiente, la solucidn 

se descationizd por agitacidn con re sina Amberlite IR- 120 (H'), se filtr6 

y se  evapord a presi6n reducida.' E l  jarabe se  disolvid en agua y se ex- 

trajo con 3 porciones de 5 ml de benceno, con'la finalidad de eliminar el 

7 mbenzoato de metilo y la  fase acuosa se evapord hasta jarabe (0,4g 9970, 
6 '< .. 3 
Y 
3 25 + 7,T0 (c.1, agua) 

2-  rn P 

E l  espsctro i. r. ( Fig. 17 ) presentaba una ban& a 1760 cm-' y 



una banda ancha a 3200 cm-l. Wood y ~ l e t c h e r  ( 1961 ) informan unld l  

4' + 6,4O para la  3-desoxi- D-arabino-hexono- 1.4-lactona cristalina. . - 
-4 1 

An- Calculado para C6H1005 C : 44.44; H: 6,17 

Encontrado C :  44.36; H: 6,47 .. 
La cromatografra en papel usando solvente 4 y revelando con 

reactivos b y f mostr6 una dnica mancha de .Rf 0,70. .. I /I . - - , ,!;; 

.Por tratamiento de 0,10 g del jarabe con una cantidad igual de 

f enilhidraeina se  obtuvo l a  fenilhidrazida del dcido 3-de soxi- D- arabino- 

hex6nico (XCIX), de p. f. 124- 1260 (recristalizada de metanol- eter 1:l) 

141 - 45' ( c 0.6, metanol); .Bolliger y Prins ( 1946 ) dan p. f. 128- - 
1 ~ 9 ~ I 4 I  -46,7 - + 2O (C 1.2, metanol). 

D 

2 - w - 2 - e ~ i t r o - p e n t o s a  ( LXXIV ) 

3-desoxi-Drarabino-hexono-lactona ( 0,4 g), ee trat6 con 26ml 

de la  soluci6n de sulfato cerico. Luego de 22 horas a 35-37O, se neutra- 

IRI!  
lie6 con exceso de carbonato de b&io, se filtr6 por lecho de celite y e l  

filtrado se concentrd a presi6n reducida a 50°. E l  jarabe obtenido daba 
. - L :.+. 

por cromatografra en papel (solvente 4). una dnica mancha, de igual Rf 1 L- 

que e l  de una muestra autentica de 2-deeoxi-D-eritro-pentosa (reactivos 

b y c ) .  . . 

El curso de la  reacci6n s e sigui6 colorim6tricament e util i zan- 



' d b  
La curva de calibracidn fu6 obtenida a partir de una solucidn de .# ., 11 

A .-dr .M . 
i . - 

2- desoxi-D - eritro-pentosa vdas ada por titulaci6n con hipoiodito alcalino. 
I 

I . - 
' I 

: , ;i 
1 

E l  rendimiento en 2-desoxi-D-eritro-pentosa estimado por este , 

t 
metodo fu8 del 85%. 

E l  jarabe s e  disolvi6 en 5 ml ae I 

anilina bidestilada y 10 ml  de etanol. Luego de 4 dyas a 0°, se  fi l tr6 la 

anilida precipitada, obtenigndose 0,2 12 g lo c u d  corresponde a un rendi- 

miento del 40,8% calculado a partir de 2,4,6=tri- 0-benzoil-D- arabino- 

L . hexono- l,5-lactona; p. f. y p. f. mezcla 169- 17 lo; Hardegger ( 1962 ) in- 

forma para 2-desoxi-N-fenil-D-eritro-pentosilamina p. f. 172- 1730. 

La anilida ( 0,076 g ) se trat6 con 0,7i ml de benzaldehfdo, 0,076 

g de dcido benzoico y 22 m l  de agua destilada. Se agit6 mecdnicamente du- 

rante 24 horas y luego se extrajo con t res porciones de 5 ml de Bter etfli- 

co, con la  finalidad de eliminar la benzanilida formada ademds de restos 

de benzaldehiao y benzoico. La capa acuosa se concentrd al vacfo a 45O y 

Irn e l  jarabe cristaliz6 de acetato de etilo como una mezcla de 10s an6meros 
22 

O( y P (0,050 g) de p. f. 72-760,Id 1 - 55O (equilibiio, c 0,5 agua); 
D 

~ a r d e ~ ~ e r  ( 1962 ) informa p. f. 78-8Z0 (para la mezda  de an6meros)&l 
D 

- 570 (en e l  equilibrio). 



SINTESIS DE 2- DESOXL- D-ARABINO-HEXOSA ( LX VII) 

E l  compuesto (LXI) se obtuvo por e l  metodo de sfntesis descripto 

por Litter y Lederkremer ( 1973 ), disminuyendo e l  tiempo de reaccidn. 
. 

Una suspensidn de 2 g de D- glicero-D- gulo-heptono- 1,4-lactona 

(LIX) en 40 ml  de piridina anhidra se benzoild con 20 m l  de cloruro de ben- 

zoflo, mientras se mantenfa la mezcla en un bafio de agua a temperatura 

ambiente. Se agitd mecihicamente durarte 8 horas, y luego se volcd en 

.200 m l  de agua-hielo. Despu6s de 5 horas con agitacidn esporbdica, la - 
mezcla se extrajo t res veces con cloroformo ( 100 m l  cada vez ). y 10s ex- 

tractos clorof drmicos se lavaron sucesivamente con solucidn saturada de 

bicarbonato de sodio (tres veces con 100 ml  cada vez) y con agua hasta neu- 

tralidad de 10s lavados. Se sec6 con sulfato de spdio anhidro, se filtr6 y - 
se evapord la  solucidn a presidn reducida. 

E l  residuo cristalizd por agregado de Bter etilico, 2,80 g ( 50% ) 

Por recristalizacidn de benceno, se obtr~vo 2,5,6,7-tetra-0-ben- 

3-desoxi-D- arabino-hept-2-enono- 1.4-lactona (LXI), de p. f. y p. f. m. 
25 

181 - 1820,141 + 24, 8O ( c 0.9, cloroformo). 
D 



Se utiliz6 e l  metodo descripto por Litter y Lederkremer (1973). 

Una soluci6n de 2,00 g de 2,5,6,7-tetra-0-benzoil- 3-desom-D- 

arabino-hept-2-enono-l,4-lactona (LXI) en 700 ml de acetato de etilo se 
*. 

hidrogen6 en presencia de 1 g ds  paladio-carb6n ( 570 ), a presi6n atmos- Em 
ferica y O0 (baa de agua-hielo). E l  curao de la reaccidn se sigui6 por - 
cromatograffa en placa de silicagel ( solvente 1 ), hasta la desaparicidn 

del product0 de partida, de Rf 0.70. 

Sh ~ f i l t r6  el  catalizador y la soluci6n de evapord a presidn reduci- 

da.' Por agregado de etanol, cristalizd 2,5,6,7-tetra-0-bensoil-3-deso- 

L + a  * xi-D-gluco-heptono-l,4-lactona ( C )  (1,96 g, 97%) que recristalizada de 
i .  

- - 

4.. - 25 
rn - benceno, di6 p. f. y p. f. mezcla 203-204~,H + 14, O0 (c 0,9; cloro- 

D 
formo). Ir. 

- . r~ 
, 2. :*malllllCWFB.,5 -k. zz 

DESBENZOILACION DE 2,5,6,7- TETRA - 0-BENZOIL- 3-DESOXI-D-GLU- - 
COHEPTONO-1,4-LACTONA (C) 

Se trataron 0,920 g de 2,5,6,7-tetra-0-benzoil-3-desoxi-D-glu- 

co-heptono-l,4-lactona, con 8,6 ml de metanol absoluto y 7 ml de met6- 

xido de sodio 0,2 N recientemente preparado; durante 2 horas a tempera- 

tura ambiente. A1 cab0 de ese tiempo se neutralizd por agitaci6n con resi- 

na Duwex 50 (Hf ); se  filtr6 y se  elimin6 e l  metanol a presi6n: reducida. 

El jarabe obtenido se disolvi6 en agua y se extrajo con 3 porciones de 5 ml  

de dter etilico. La soluci6n acuosa se llev6 a seco a presidn reducida, e l  

jarabe se disolvi6 en dioxano, ss evapord y calentd durante 1 hora a 80 O 

. : I  
, ! 

para favorecer la lactonizacibn, 



6.4 

Se obtuvieron 0, 3a da producto del4\ - 13,0° ( 0,7; agua) 
D  i 

que di6 por cromatografra en papel una mancha principal de Rf 0.86 (sol 

I 
vente 7, reactivos de revelado b y f )  y una mancha menor en el  origen. 

E l  espectro i. r. (Fig. 18) presentaba entre otras, una banda a .. 
guda a 181 5 cm-l  ( 1.4-lactona) y dos bandas menores a 1740 cm- ' (1,5 

lactona) y a 2500-2700 cm-' (bcido). 

Anglisis: Calculado para 3- desoxi- D. glucohepto*--lac- 

tona ,C7Hl2o6 C; 43,75 H: 6,25 

l i Encontrado C; 43,45 H: 5,99 

2-desoxi-D-arabino-hexosa (LXVII) --- 
Se tratazon T), 150 g de 3-desoxi-D- gluco-heptono-lactona (CI) con 

8,12 ml  de la solucidn de sulfato c6rico. Despu63 de 7 horn s a 37O, se  tra- 

t6 con exceso de carbonato de bario. Se filtr6 y e l  filtrado se pas6 sucesi- 

vamente a trav6s de una columna de resina D m e x  50 (H+) de 2 cm de an- 

cho por 30 cm de altura y por una columna de resina De Acidite G (forma 

bssica, -N(C H ) ) de las mismas dimensiones. Las columnas de resina 2 5 2  

fueron lavadas con agua destilada hasta que e l  eluido di6 ensayo de Fiehling 

negativo. Los liquidos se conckntraron a presi6n reducida a 50°, hasta ja- 

rabe, e l  cual cristaliz6 de etanol absoluto (0,120 g 94%); p. f. 143- 144O, 

reactivos b y d) coincidente con e l  de una muestra autbntica. Bolliger y - 
Schmid ( 1951 ) dan para la  2-desoxi-D-arabino-hexosa (LXVII), p. f. 1 4 2 ~ ;  



+ 4~ \C 1, agua). i~ . I  

r 

I 

2-desoxi-D- arabino-hexosa (LXVII) (0,055g) s e  trat6 con 0,05ml 

de anilina bidestilada, 2 , 5  ml da etanol y 1 ml de agua: s e  dej6 dur&te 4 

dfas a OO. Se ob t~vo  0,043 g (60%) de N-fenil-2-desoxi-D-arabino-hexosi- 

lamina qur recristalizada de atanol di6 p. f. 186;188O y p, f. mezcla 185- 

187O. Rodd ( 1967) informa para l a  N-fenil-2-desoxi-D- arabino-hexosila- 

mina p.f. 188-189'. - 



A una suspensidn de 0,500 g de D- glicero-L-mano-heptono- I,*- . .k 1 
lactona (CII) en 2,5 ml de piridina anhidra, . se agreg6 2,2 5 m l  de clorux?o - 

f 
-L 'de benzollo, mientras se manteni'a la mezcla en un bafio de agua a tempera- 

tura ambiente. Se agit6 mecailicarnente durante dos horas y l a  mezcla de - I 

reacci'6n se  volc6 sobre 30 rnl dd  agua-hielo. 

E l  material gomoso que se separ6, se lav6 por decantacidn cinco 

veces con agua helada y se sec6, en un desecador a presidn reducida. El 

producto saco cristaliz6 de &at, obtenidndose 1.20 g (70%) de 2,3,5,6,7- 

+ 55,9O (c 1, 3, acetona), Rf 0.50 e n  placa de silica gel, solvente 1. 

131 espectro i. r. , (Fig. 19) presentaba las siguientes bandas des- 

ta=abies: 1810 (C=O de 1,4-lacioha) -1720 cm- (C=O de benzoato). ' - '. - 

r . .  
I h - I 

I I  1 1  Anflisis: Calculodo: para C42 H32 012 : %C: 69923 ToHz 4, 39 
I I 

I I Encontrado :YiC:69,53%H:4,54 

Una auspensidn de 2,00 g de D-glicero-L-mano- heptono-1,4- 

. * ,  
I 

- I 9,192 - 



lacto& (CII) en 40 m l  de pi a anhidra se benzoil6 con 20 m l  de clo- 

ruro de benzoilo, mientras se mantenfa la mezcra en un bafio de agua a 

I 
temperatura ambiente. Se agit6 mechicamente durante ocho horas y - 
luego se ~ 0 1 ~ 6  en 200 rql de agua-hielo. Despues de cinco horas con agi- 

tacidn esporgdica, la mezcla se extrajo tr6s veces con cloruro de meti- 

leno ( 100 ml  cada vez) y 10s extractos s e  lavaron s~zcesivarnente con so- 

lucidn saturada de bicarbonato de sodio (tres veces con 100 m l  cada vez) 

y con agua hasta neutralidad de 10s lavados. Se sec6 con sulfato de mag- 

nesio anhidr;, s e  filtrd y se evapord la  solucidn a presi6n reducida, eli- 

minando restos de piridina por deetilacidn con tolueno, y se calent6 fi- 

nalmente a 80°. E l  residuo se sublimd a 70° y 0,1 torr. , para eliminar 

restos de Bcido benzoico. 

41 ;m Por crornatograffa en placa de silica gel (solvente 2 ) ,  se  obser- 
.. I I  L A  

varon 4 manchas de Rf 0,16; 0.70, 0,85 y 0,90. E l  jarabe se cromatogra- . 

fi6 ,en columna de silica gel Davidson de 42 cm de altura por 3 cm de - 
ancho. Se eluyd sucesivamente con 2 l itros de benceno y 3 l i tr  os de ben- 

ceno:acetato de etilo (98:2), e l  desarrollo de l a  columna se sigui6 por - 
placa utilizando como solvente benceno: acetato de etilo (98:2 ).. 

- ' +  

dieron una mezcla de anhfdrido benzoico, 
- 1. l ' l n I 1  I I IIIII : I -..54*.,. 

L< 
Rf 0.85, y 0,90, las 80- 110 dieron por evaporaci6n 

que no pudo ser  cristalizado; cromatogr5fica- 
3.- s 

.; 2. 
mente homog6neo en placa de snicagel, R 0,70 (solvente 2). La sustan- 

f 

cia se caracteriz6 como la  2,5,6,7-tetra-O-beneoil- 3-desoxi-D-lixo- hept- 



- :si 5 D ' El espectro i. r. ( Fig. 20 ) pre~entaba lar, siguientes bandas destacables: 

t ann I c=n i l ~  1 4-lactona- d . P . no saturada), 1770 (C=O de benzoato end- 

lice), 1735 (C=O de benzoato) y 1650 cm-' (C 

El espectro de r. m. n. ( Fig. 21) presentaba las siguientes se f 
Kales < 5,40-4.90 (m, 2, H-7 y H-7' ); 4,35 (sefial no resuelta, 1, H-4; 4 a 

Anfiisis: Calculado para - 
Encontrado : %c: 69,34 %H:4,5T 

m ! !  
Laa fracciones 120-170 dieron una mezcla de (CIV) y 2,3,5,6,7- 

V, & V  A G o ~ c z r r r r  a&rsu--rv, .r-r-, ----- -,- -- 

(180-220) dieron e l  compuesto (Cm). 

- ben - 
2- enono- - 1,4-lactona - (CIV). Obtencidn d_e 2,5,_6,_7- tetra- 0- benzoil- 3desoxi- - 

:T r- 

&galact?--0-l, -1actona (CV). 
' L.!q 1 -  Tm.. g m  

Una soluci6n de 0,107 g de 2,5,6,7- tetra- 0- bemoil- 3-desoxi- 
t 

I rn D-lixo-hept-2-enono- 1,4-lactona (CIV) en 50 ml  de acetato de etilo se hi- - /:$ 
. 'b 
k * !  - 

' .  m~ L, 
drogend en presencia de 0,100 g de paladio sobre carb6n (1070), a presidn - 
atmosfdrica y 00 (bafio de agua-hielo). E l  curso de la reaccidn se sig& por 



nte 2), hasta la desaparicidn de 

producto de partida de Rf 0,70. 

1 .  

* 
e filtrd el  catalizador y la soluci6n ss evapord a presi6n redu- 

D-galacto-heptono- l,4-lactona (CV) (0,095 g, 95%), que iecristalizada de 
5 

etanol di6 p. f. : 133- 135O, 14f - 3, 70° (0,60, acetona), Rf b;l6 (solven- 

El  espectro i. r. (Fig. 22) presentaba, entre otras, las siguien- 

tes bandas: 1810 (C=O de 1,4-lactona) y 1720 cm-' (C=O de beneoato). 

E l  espectro de r. m. n. ( Fig. 23) mostraba las siguientes sefia- 

1ez$7,10-7,90 (m,2, H-3 y H-3'); 5,45-4,75 (m, 3, H-4, H-7 y H-7#); 

4,45-3,70 (m, ,3, H-2, H-5 y H-6); 2,80-2,00 (m, 20 protones arombti- 

Anaisis r Calculado para C35H28010 %C: 69908 %H: ,4362 - 
~ncont rado %C: 69,16 YoH: 4,90 

En preparaciones posteriores, se hidrogen6 directamdnte la - 
mezcla de reaccidn, eliminando previamente e l  Lcido benzoico por sublima- 

ci6n a presi6n reducida y un producto oscuro de polimeri zaci6n por precipi- 

tacidn con Bter etflico. La hidrogenaci6n se consider6 completa, cuando se  

observ6 en placa la desaparici6n total de la mancha correspondiente a 1 a 2, 

5,6, 7-tetra-O-benzoil- 3-desoxi-D-lixo-hept-2- enono- 1,4-lactona (CIV). 



Una vez e l iminad~ e l  catdieador y evaporada l a  soluci6n, c r i s ta l i d  pod 

agregado de etanol a1 residuo, la 2.5.6.7- tetra-0-benzoil- 3-desom-D- 
5- 

galacto-heptono-1.4-lactona (CV). A partir de 2 g de D-glicero-L-mano- 

heptono- l,4-lactona (CII), se obtuideron 0,376 g (6,4%) de 2,5,6,7-te- 

Desbenzoilaci6n de 2, 5,6,7 -tetra-0-benzoil- - 3-desoxi-D- - galacto-heptono- 
-.----- - 

lactona (CV) (0,215 g), se tratd con 5 ml de metdxido de sodio y 8 ml de 

metanol durante dos horas a temperatura arnbiente. A1 cab0 de ese tiempo 

t 13 
se agreg6 resina Dowex 50 (H ), lavada con mtetanol, haata neutra1idad.l: 

I 

Se filtr6; e l  filtrado se evapord a presi6n reducida y se  e'krajo con 6teq 
. l  

- A  
etilico para el iqinar el  beneoato de metilo. E l  jarabe resdtante, se  dej6 $ 

III 
- 
1 I 

durante 24 horas en un desecador a presi6n reducida. 

I 
I 

Por cromatografh en papel, (solvente 4, y reactivos b y f),' I 

se  observd una dnica mancha de Rf 0,60. 
R 

La 3-desoxi-D-galactoheptonolactona (0,033 g ) se disolvi6 sn 

1 ,5  m l  de agua y se tratd con 0,15 m l  de hidr6xido de.-potasio 0,4 N hasta 

neutralidad; se dej6 durante 10 minutos a temperatura ambiente y luego se 

d e n t 6  en baiio marfa a 800 durante una hora. Despues de enfriar a tempe- 

ratura ambiente, seqagregaron 0,05 m l  de una solucidn d e  Scido sultdrico 



de rotacidn 6ptica a ditarentea 4 i ~ p o s  a 25oC, consideranto t 0 :el - 
' .: 

.. , 

. C 
Las mediciones ss pueden apreciar en la tabla 8 y st: encuen- :i; I I. .,. .. . .  * 

fi-5 - tran graficadas en la Figura 24, Pdg. 103. 
:I / <- 4& - .  

El valor. del poder rotatorio para el dcido, obenido por extra- 

T A B L A  8 . 
8 I - Variacian 621 poder rotatorio en funcin del tiempo, = I . .  determinaci6n - - < # . .  - .  

gfta. poder rotatorio del &id0 3- desoxi-D- - galactohe~t6nico (CVI) 

ioo . 1, a2 



Obtencidn de 3- desoxi- D- gdactoh,eptonamida (CVII). -- -- 
A una soluci6n de 0,200 g de 2,5,6,7-tetra-0-beneoil-3-desoxi- 

D-galacto-heptono-l,4-lactona (CV), ee le  agregaron 40 m l  de una eolu- 

ci6n saturada de amoni'aco en metanol, agitando mecsnicamente a tempe- 1 
ratura ambiente, hasta disoluci6n total. Despues de 24 horas, se evaporo 

- T i - -  - 
- 1  

I .r 11 . . -hasta sequedad, e l  jarabe obtenido s e  tratd con benceno para extraer el  

benzoato de metilo, despues de lo c u d  cristalizd por agregado de is opro- 

panol. Por recristdizaci6n del misrno solvente; di6 p. f. 171-172°,10(F 

+ 46,0 (0,9 agua). Ren dimiento: 0,025 g (3670). 
. .. ..- :I I .  [ 

I. m I I  .: I. ' ! - 

El  espectro i. r. ( Fig. 25 ) presentaba, entre otla s, las sigui,en- 

tes bandas: 3250 (-OH), 3100 (NH,), 1649 y 1580 cmml (amida. ) 

2-desoxi-D-lixo-hexosa (CXI). 
C r  

L .- 
El jarabe proveniente de la desbenzoilaci6n de 2,5,6,7-tetra-0-ben- 

zoil- 3- sdesoxi-D- galacto-heptono- l,4-lactona (CV) (0,060 g) se tratd con 

j 17 ' 
' 1,62 ml  de una solucidn de sulfato'c6rico 0,192 M en Scido sulfdrico 1 M, 

durante t res  horas a 37O. Se detuvo la reaccidn por agregado de carbona- 

to de bario hasta neutralidad . Se concentr6 a un voldmen de 1 ml  y de - 
I desioniz6 usando sucesivamente una columna de resina Dowex (M) de 2 

t I f  * 

8 

cm de ancho por 30 cm de largo y una columna de De Acidite G (forma - 



.,ac I F  bgeica, -N(C H ) ) de igualta dirneasiones. . - . - 2 5 2  
. t' ' I L  *a,Balr-, D-J-~ ia . 

,. e . . , .  . I .: ,,- 
Las columnas de resina fueron lavadas con agua desfilada hasta 

que e l  elui'do di6 ensayo de Fehling negativo. 

E l  elui'do se concentr6 a presidn reducida hasta jarabe, que cris- 

td izd por agregado de metanol ( 0,046 g, 90%). P G ~  recristalieaci6n del 

J111 
mismo solvente, se obtuvo 2-desoxi-D-lixo-hexosa (CX) de p. f. y p. f. - . -  J .r4 

. 25 I ** ' 

mezcla 108- 1 1 0 ~ , k ! ~  + 33O (c 1, agua). Overend y colaboradores 
- 

25 
(1 950). informa p. f. 1 1 oO. b(l + 34O (agua). 



DESCARBOXILACION OXIDATIVA D.E ALSONOLACTONAS Y ACIDOS 

D- arabinosa ( CXII) 
.II) 

D- glucono- 1', 5-lactona (LXXXVIII) (0,500g) se oxidaron con 29 

m l  de la  solucidn de sulfato c6rim (relacidn molar 1:2): a 37O durante - 
45 minutos,..bajo atmdsfera de nitrbgeno. La reaccidn se detuvo por a- 

gregado de carbonato de bario hasta neutla lidad. Se fi l tr6 a tla v6s de 

lecho de celite, y e l  filtrado s e  evapord a 50°. E l  ' j arabe obtenido se ex- 
- - 

r 

- trajo . con porciones de 50 ml de metanol caliente t res veces. El extra=- 5 ' -  , . 
to metan6lico se evapord, y e l  jzirabe obtenido fu6 tratado con etanol ab- 

soluto. 

Despuks de 24 horas a 5O cristdlizaron 0,400 g de D-arabinosa, 

(CXlI) (94%). 

Por recristalizacidn de etanol, se  obtuvo D-arabinosa, (CXII) 

0 -L- 1 

yp.f.  mezc1adep.f. 1.58-15901d~ - 107' (c 1, agua): Whistler y Be; '1s 

0 
Miller ( 1962 ) informan p. f. 158- 160°,10(f,, - 105O - + 3O (c 1, agua). 

l,4-lactona (CXIII) (0,900 g) s e  oxidaron con 52,6 

rnl de la  soluci6n de sulfato cdrico, a 37O durante 5'horas bajo atm6de- 

r a  de nitrbgeno. Lamezcla de reacci6n se  neutraliz6 con carbonato de - 
bario y se  filtr6 por lecho de celite. E l  filtrado se evapord a presidn redu- 



cida a 50° y se descationiz6 paahdoio suceeivamente a trav6s de una co- 
\ 

I 
lumna de resina Duwex 50 (forma Scida) de 2 cm de ancho por 30 cm de - 
altura y por una columna de resina De Acidite G (forma bdsica, -N (C H ) ) 

2 5 2  

de iguales dimensiones, Las columnas de resina fueron lavadas con agua 

destilada hasta que e l  elufdo di6 ensayo de Fehling negativo. E l  elufdo se 

evapor6 y el jarabe obtenido se dej6 con etanol absoluto a 5O durante 24 - 
horas. Se formaron 0,740 g (98%) de D-lixosa (CXIV) cromatogr&ficarn.en- 

te  pura (solventes 4 y 7; reactivos b y d ). 

Por recristalizacidn de etanol se obtuvo D-lixosa (CXIV) p.,f. 105- 
20 0 

10s0, .p. f. mezcla 105-1080,141 - 13,8 (c 2, l ;  agua) Hudson y colabo- 
D 

0 
radores (1950) informan para la  D-lixosa (CXIV) p. f. 105°,/4k - 140 - 
(c 2, agua). 

D- eri trosa (CXVI) 
.I 

C 

D-arabonato de potasio (CXV) (1, OOg), se oxidaron con 50 m l  de 

la solucidn de sulfato cdrico durante 45 minutos a 37O bajo atm6sfera de 

nitr6geno. La mezcla de reaccidn se  neutr-aliz6 con carbonato de bario y 

se filtr6 por lecho de celite. E l  filtrado s e  evapor6 a 50° y el  jarabe re-  

sultante se extrajo con etanol. La .soluci6n alcohdlica se evapor6 hasta 
25 

jarabe (0,580g (9570) d; color amarillo pdlidoblD - 15, 3 (c 1, agua); 
25 

0 
41 - .  Ill Hough y Taylor (1 955) d a d d h  - 14,8 (c 1, agua). -?+= , 

1 m. 

Por cromatografra err papel (solqente 5 y revelido con reactivos 



b y d de una manchii de 'R 0.34 intermedie entre 10s tsstigos de D- ar abi- f .  

nosa y gliceraldehido; Hough y Taylor (1 955) informan R -  0. 32 en el mis- 

mo solvente. 

E l  contenido en aldosa, fub determinado por dosaje de azdcar re- 

* 
ductor con hipoiodito de sodio, ( Pbg. 180). 

Se prepar6 una solucidn de 12,5 mg de jarabe en 25 ml. de agua - 
- . .y se hicieron cuatro determinaciones con alfcuotas de 5,O ml  cada una, Se -. 

I*:. 
. ' I  1 

Los valores obtenidos promedio de cuatro determinaciones dan un 

100% de aldosa. 
- 1: ' 

Muestra Alfcuota S203N2 Diferencia con Az15ca.r presentrt - 
tomada consumido e l  blanco 

0- 

ml  ml ml  

Blanco _--I-- 9,OO 

Muestra 5 

La D- eritrosa se caracteriz6 por reduccidn a eritritol. A una 

soluci6n de la  aldosa (0,430 g) en 30 ml  de agua, se le agregaron 0,14 g de 

borohidruro de sodio. Luego de dejax la soluci6n durante 24 horas a tempe- 

r,' . . I - rptura r: ~ b i e n t e .  el exceso de agente reductor fu6 destrufdo por agregado .- 
* . I I . - l m k i  . d m ~ l  ! 

Y - rl . de ~ c i d b  ac6tico. La soluci6n da descationi.6 con resina Dowex 50(& ) y - 
8 

el  dcido. b6rico seelimin6 por destilaci.ones sucesivas con metanol. 



. . 

P i !  y -  . . pv - 
. . -  

E l  jarabe obt istalisc6bpor agregado de Bter etflico; 

mexcla 120°; Ruff ( 1899) informa par$ e l  rn-eritritol p. f. 

D- treosa (CXVIII) -- 

Se trataron 0,500 g de xilonato de calcio (CXVII) con 26,O 

0 4 " 
ml  de la  soluci6n de sulfato c6rico a 37 durante 20 minutos en atm6sfe- - 

r a  de nitr6geno. Se detuvo la reacci6n por agregado de carbonato de ba- 

r io hasta neutralidad. s e  filtr6 por lecho de celite, concen t r~dose  e l  

filtrado a presiiSn reducida a 50°, E l  residuo obtenido se  extrajo don e- 

tan01 absoluto. Por evaporacidn se obtuvo un jarabe de color arnarillo 
5 

0 pdlido (0,300 g 9 3 % i d L  - 12 ( c 1, agua), coincidente con e l  infor- 

mado por Hockett y colaboradores ( 1938 ) para la D-treosa ( CXWD). 

Por cromatograffa en papel con solvente 5 y revelando con 
* 

10s reactivos b y d daba una dnica mancha de Rf 0,40, Hough y Taylor -'fl 
f 1955 ) informan R 0,40 en el  mismo solvente. Revela al igual que f 

l a  D- eritrosa, de color amarillo oscuro, con reactivo clorhidrato de p- 

anisidina. 

Se valor6. la concsn'tracidn de aldosa en e l  jarabe, pop e l  

mismo metodo utilizado para la  D-eritrosa, s e  prepar6 una solucidn de 

12,5 mg de jarabe en 25 m l  de agua y se hicieron 4 determinaciones con 

alfcuotas de 5,O ml ~ a d a  una8 Se us6 S203Na2 0.01 N f 0,990. - # -;=I1 

L 

Lh' " " t=. - e m l l  . 



Muestra - Alfcuota - Diferencia 
F2OsN% - nzacar 

tomada ~on8umido con e l  blanco 
. ml  ml ml r n o ~  10.' mg 

Blanco I---- 9,OO ..-.... - - I - -  -.-- 
D- treosa 

5 - Se trataron 0,07 g de D-treosa con 10 ml  de anhidrido ac6tico y 

10 m l  de piridina, calentdndose a ebullici6n .durante 15 minutos. 

Se dej6 en cesecador a vacfo con hidr6xido de potasio y 6cido sul- 

g =. - -3 
fdrico durante 24 horas con la finalidad de eliminar 10s reactivos agreghdo- 

l e  para ello perfodicamente 3 ml do metanol. 

E l  residuo seco, ee tom6 con etanol caliente; la soluci6n se deco- 

I 
lor6 con carb6n dctivado, y luego de fi l trar por lecho de celite, se dej6 a 5" 

durante 5 horas, con lo c u d  cr istdiz6 e l  acetato de D-treosa de p. f. 118O, 

Hockett y colaboradores (1 935) dan p. f. 11 7- 1 18O. r 



Determinaci6n de la relacidn estequimgtrica A2;dcar; Sulfato cerico. - 
Se llev6 a cab0 por doe caminos distintos: 

;. R i m e r  m6todo: 

m-'wl # A  rn Se realizd para diferentes relaciones eetequiom6tricas de lacto- 
I - 
# %a o'dcido alddnico a sulfato cdrico, determinando cuando se obienfa el - 

m%mo rendimieuto en aldosa A eu vez, se estim6 el tiempo en que se - 
producfa ese mama en cada caso. 

Una maea determinada de la ardono lactona o e l  acido alddnico 

se trat6 con una cantidad en voldmen de sulfato c6rico de acuerdo a l a  re- 

lacidn lactoza: Ce (IV) deseada A distintos tiempos, se tomaron d~cuotas  

de 0,2 ml y se neutralizaron con carbonato de bario, Se filtraron y el fil- 

trado se llev6 a voldmen. 

Para la determinacidn de la aaosa formada se aplicd e l  M6to- 

do de MTilson (1959), utilizando una soluci6n patr6n de 5,4 mg de L-arabi- 

nosa por rnl  de solucibn. Se corrieron c~omatogramas sembrando entre - 
10.8 y 43.2 (d del azqcar patrdn, y allcuotas de las muestras en eatudio. 

Los cromatograrnas se desartollaron en el solvente 4 y se revelaron coq r a . - 



e l  reactivo c. Las dreas correspondientea a cada mancha ee eluyeron uti- ,. 

\ lizando 4 m l d e u n a  solucidnde HCl-0.7 Nen  etanol 80%. A lcabode 1 ho- 

ra a temperatura ambiente, con agitacidn esporddica , la elucidn fu6 com - 
pleta. Se determin6 la  absorbancia a 360 nm. 

Todas las determinacionea se  realizaren por duplicado y a 37O. 
I 

Formaci6n de D- ar abinosa 

S u s t r a t o  Tiempo Porcentaje &e & arabinosa 

D-glucono- l ,5- lac- 0,5 h 

tona: Ce(1V) (1:0,5) 1,O h 

D-glucono- 1,5 lac 0,5 h 

tona: Ce .(IV) (3, : 1 ) 1,O h 
v L 



tona: Ce(IV) (1 :1,5) 1,O h 

' I '  . . D-glucono- l ,5- lac-  10,O min 

tona: Ce (IV) (1:2) 20,O min 

25,O rnin 

30,O rnin 

45,O rnin 

60,O rnin 

1 ,5  ki 

2,O h 

2 , 5  h 

Porcentaje de D-arabinosa 
0 - 

I 
1 

ii" 
i' !,:\.Ern 
.. I l l  

11 l 1  

& .  . . 

- =w 

.&.: jl IFrn 
; ; *.? $:* 

. . 
. ,  ! ' 8  , ,' 

< I  I I  
& !  

gr , - -< d 



Sucstrato 

Dl glucono- l ,4 -  

lactona: Ce (IV) 

(1:l) 

Tiempo Por c entaie &e ar abinosa 

D-glucono- 1 ,4  

. .. lactona: Ce (IV) 

D-gluconaro ae 15 min 

Calcio: Ce(1V) 30 min 
* 1:1 

- ., 
* 

' T.288 r 

s 21 3' a ? .  

L - (". 

I A A ,* . , 



S u s t r a t o  

1 : l  

" Porcentaiedearabinoea 

D- gluconato de 

calcio: Ce OV) 

5,0 min 

10,O min 

15,O min 

20,O min 

25,O 

30,0 min 

D-galactono- l , 4 -  

lactona: Ce (IV) 

1 : 2  

Formacidn & D-lixosa Pcrcentaje de g-Lixosa 



S u s t r a t o  Porcentaje de D-lixosa 

5,O h 

5,5 h 

6,O h 

6 , s  h 

5,O rnin 

10,O min 

15,O rnin 

20,O rnin 

'25,O min 

30,O rnin 

90; 0 min 

Formacidn & Z-desoxi-2- eritro-pentosa ( LXXIV ). 

Tiemps 

3-desoxl-U- arabino- 15,O min 

hexono .lactona: Ce QV) 30,O rnin 

- 45,Omin 
1 : 2  

60,O rnin 

90,O rnin 

120,b rnin 



. Porcentaje de E-desoxi- - - 

Segundo mdtodo: 

* T A T .  
. _  _ . . I  

' 240,O min 

420,O min 

600,O min 

pentosa , 

Se adapt6, e l  m6todo descripto por Shorter y Hinshelwood -. 

(1950) y Mehrotra (1965). 

D-gluconato de calcio (CXXI) (22,s mg= 0,1 mmol de dcido 

. . ,gluc6nico), D- glucono? l,5-lactona (LXXXVIII) (1 5,0 mg = 0,084 mmoles) - I 

.& " rs. 1' 
wsm : - 2. - 

y L-arabinosa (14,O mg = 0,093 mrnoles); se trataron respectivamente - 

con 18,7 ml de una soluci6n de sulfato c6rico 0,192 M en dcido sulfdrico 

1 M (3,6 mmoles de sulfato c6rico). A1 cab0 de una semana se dos6 espec- 

trofotom6tricamente a 380 nm la cantidad de sulfato c6rico consumido con 

refer encia a una curva de calibracidn obtenida con soluciones patr6n de sul- 

fato c6rico. Los valores son promedio de t res determinaciones sucesivas. 

Dentro de este per Yodo, no se produce -autodescomposici6n de las soluc io~es 

de sulfato c8rico. (Shorter y Hinshelwood ) ( 1950)). 

Las solucione s se mantuvieron a temperatura arnbiente (2 5O) 



F %  I S u s t r a t o  
, g ,  
r'. b i  

mmoles 

Absorbancia Sulfato cdrico -- 
ml 

D- glucono- 1,5 lactona 

a .  - 
A 0,084 . - 

. . - :  - - ' I I  : ..+BfC 
"" Jfl2 - 

v - I DL gluconato de calcio .. 4. 

De acuerdo a estos datos y aplicvldo relaciones estequiomdtricas 

1. mol de D- glucono- l ,5-  lactona (WCXXVIIII) y 1 mol de Cicido D- glucb- 

nico reaccionan con 12 moles de sulfato cdrico, respectjvamente, has- 

ta degradacidn total, 1 mol de L-arabinosa consume 10 moles de sulfa- 

to c6rico. 



LA REACCION DE DESCARBOXILACION OXIDATIVA SE LLEVA A CAB0 

EN CONDICIONES AEROBICAS 

, 

Una solucidn de 0,050 g de D- glucono- l,5-lactona (LXXXVILI) se  tra- 
*. 

t6 con 2,90 m l  de sulfato cdrico en Scido sulfdrico 1 M (relaci6n molar - 
1:2) durante 5 horag. -. 

9l 
- 

. -  * -. 
C 

Se trat6 la soluci6n con carbonato de bario hasta neutralidad y luego 
. 
i- .. de filtza r, se concentr6. Se corrieron cromatogramas en papel Whatman 

, - ' V  
Nro 1, (solvente 4). 

10s reactivos b, c y d, se  observ6 ademds de D-arabi- 

nosa, dos manchas de Rf 0,58 y 0,73, que correspondi'an a D-eritrosa ( 

CXVI) y D-gliceraldehfdo respectivamente. 

Usando 10s reactivos e, f, g y h; no ee revel6 ningdn compuesto. 

Q ; a 1  11 Se corrobord este resultado por cromatografra gas -1fquido. Una alf- 

= .  d . cuota s e  tratb con borohidruro de aodio; e l  exceso se destruyd con acid0 a- . 1 

ce t i ~o ,  se concentrd y e l  jarabe resultante se aceti16 con anh'idrido ac'dtico 

.Los resultados obtenidos se pueden apreciar en la Tabla 7. 



CROMATOGRAFIA GAS LIQUID0 DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS POR 

TRATAMIENTO DE D-GLUCONO- 1,s-LACTONA (LXXXVIII) CON SULFA - 

,il[I:j . 
r relativo a glicer.01 - 

I ' \ I '  

Acetatos 

glicerol 

er i tr i tol  

arabitol 

sorbitol 

Muestra 

Condiciones: a) 1070 EGS sobre Chromoeorb W, malla 80- 100 

270°, T ' 
Tinjecci6n 

300°, T 
detector colurnna 21 5, nitr6geno 30 ml/rr 

b) 1070 NNTGS sobre Chromosorb G 

T 270°, T 3000, T 180-215O 
ingecci6n detector columna , programada 

0 a 4 por minuto. 



. 
DE LA D-ARABINOSA, FORMADA POR DESCARBOXILACION QXIDATI- 

VA DE D-GLUCONO- 1,5-LACTONA CON SULFATO CERICO 

. . 
, I(. I #  

Se trataron 0,OSOg do D-glucono- 1.5-lactona ( W M V I I I ) ,  
5 a - I - 1 .  m .  

I 

.'. . m.F con 2,90 m l  de sulfato cerico 0,192 M en dcido sulfdrico 1 M (relacibn 
r .. 
" ., 

molar 1 : 2 ) a 37O, bajo atmdafera de nitrageno. - La determinacibn de la  
Ill 

1  $-, D-arabinosa producida se llev6 a cabo por e l  m6todo de Wilson (1959, ) - L"B; - --=m 
'. descripto anteriormente. 
T 

t .(min) '$0 de 2 - ar abino s a for mada - 

Paralelamente, se llev6 a cab0 una determinaci6n en ausencia de 

corriente de nitrbgeno, utilizando ensayos especEicos para detect&, lue- 

go de a l c a z a r  e l  mdximo rendimiento, la posible presencia de Ce (IV). 
. . 

Para ello, s e aplicaron dos ensayo s: 

Test de Brucina: (Welcher ( 1947 )). Las sales cericas reaccionan -- 
con la  brucina en dcido a c e t i c ~  para dar un colar estable rosado a bajas con - 
centraciones y . anaranjado a altas concentraciones. E l  ltmite de detecci6n 

es  de hasta 0,001 mg de Ce QV) por rnl de soluci6n. 



E l  Ce(II1) no in ter f ie~a ea la determinaci6n y :la reacci6n entre e l  
I 

Ce (IV) y la brucina se  atribuye a la accidn oxidants de 10s ione's c6rifoa. 

Reactivo: 0,100 g de brucina por cada 10,Oml de dcido acetic0 glacial. 

Test de la  gcetanilidp: welcher ( 1947 )),,la acetanilida con agenu 

tes oxidantes como las sales cericae, db lugar a la formacibn de product- 

de oxidaci6n de color rojo intenso. En eete ensayo tarnpoco interfiere el* n l .  - !I! 
1: '2 

ion Ce ( I11 1. 

Reactivo: Acetanilida pura. Se vierte directamente en la solucidn dcida so- 

bre La cual se realiza e l  ensayo. * 

Test - 
Brucina 

Acetanilida 

Color 

naranja 

rosado 

rosado 
- 1  

r 
. r rosado d- .- 

. - - - 'i 
in..-. 

-. - rojo 

rojo claro 

rojo 



DETERMINACION ESPECTROFi OMETKICA DE LA FORMACION DEL 

COMPLEJO ACIDO ALDONICO: Ce (IV) EN ACIDO SULFURIC0 1 M. 

En Scido sulftfrico, la formaci6n del complejo Scido ald6nico: I 

Ce (IV). se manifiesta por un cambio de color de la solucidn de Ce (IV) 
* 

del amarillo a un rojo intenso, al agregar el sustrato. 

Para la determinaci6n espectrofotom6trica, e e emple6 el mdtodo 

desarrollado por Ardon ( 1957 ) para aquellas reacciones que dan lugar a 

la formaci6n de un complejo del tip0 1 : 1. 

La diferencia entre la absorbancia inicial, Ao, y la absorbancia, 

Ab, observada para una soluci6n de Ce (IV) de la misma concentracib sin 

el sustrato org&ico, estd relacionada con la constante de equilibrio para 

la formacidn del complejo a travds de la expresibn: 

L ' I ~  las absorptividades molares del complejo y el Ce (IV). 
3 :  v : id 

La constante para la formaci6n del complejo puede sar calculada 

d partir de la pendiente y la inter secci6n de un graico de ( A,-% ) - en 

funci6n de [ S-1- l. 

Todas las determinaciones se realizaron a 25O, no pudidndose rea- 

lizar a otras temperapras superiorea debido a la alta reractividad de 10s 

sutratos. Laa lecturas se efectuason a 380 nm. ' y .  . 



Acido D- gluc6nico. 
1 

Acido D- - galactbnico , 

0,2770 3,610 



,> ,. .am- w 
'I: . I 

. . 
DETERMINACION DE LA EXISTENCIA DE RADICALES LIBRES EN LA 

REACCION DE DESCARBOXIL;i9CfON OXIDATIVA 
I . '  - L  
b : ,  a@ 

Reactivos: Solucidn - A: Acido clclrhfdrico 0 ,1  N 

Tr is  (Trihith.oximetilarnino, 

Temed ( N, N, N! N' - . 
tetrametil- etilendiamina pH 8,9 

~ ~ u a  de s t i lada c. 8. p. 

SoluciiSn =: acrilamida 

N, N' -metilenbisacrilamida 

Agua destilada c. 8.  p. 

Se trat6 5 m l  de la solucidn A con 10 m l  de la soluci6n B, 5 m l  

de agua destilada y 20 ml de una solucidn de 60 mg de D-glucono- l ,5- iac- 

tona con 3,42 m l  da solucidn de sulfato c&ico a temperatura ambiente y - 
aueencia de luz. 

La gelificacidn s e  prod<jo al cab0 de 5 rninutos. 



I DETERMINACIO~S CINETICAS 

. 'I 

La9 velocidades de reacci6n fueron determinadas, siguiendo 

el consumo de Ce (IV), por medici6n de la densidad 6ptica a 380 nm (Haar- 

1 ' .  " .-i 
A esta longitud de onda, 10s demgs reactivos y productos no - 

r 

a i , 

pr e sentan absor ci6n. 

-La meacla de reacci6n ( previa termostatieaci6n de 10s .r.eac- 
. . 

tivos ), contenfa siempre exceso de sustrato orgdnico. Las constantes 'de 

pseudo primer orden fue'ron calculadas a partir de las pendientes de 10s - 
- ' m  ; 
. ' a  c : .- 

grdficos de log ( c d c )  en funci6n del tiempo (t). co = [ce O V ~ ]  Y - - 

t r o  - 

c = k e  ~ j j  
t. 

Los valores obtenidos, corresponden a determinaciones cineti- 

cas realizados por-triplicado o duplicado. La desviacibn estandard media, 

nunca fuk superior a1 270. 

,T3 
A continuaci6n, se dan 10s valores de las constantes de pseudo . -r . 

primer orden ( kl ), constante de velocidad ( k ) y constante de formacidn 

del complejo ( K ) obtenidas en los diferentes casos estudiados. 

A tt2ulo de ejemplo, se dB para e l  Bcido D- glucbnico a 250, 10s 

vabres de log ( c d c )  'en funci6fl del tiempo ( Tabla 9: Fig. 34 ). 



I d -  -. ,3 , :, .- 
mc.'f-l > ! 

1 ..- T A B L A  9 

. . 
6 .  

-=. L 2 , h & m  7 ,1 3 .  . . 
Determinacidn Sustrato [c~(Iv)], tiempo Absorbc-.>cia -- . - [Ce @V); b g  ( c k c )  

7 
It' 





(min) 

Fig. 34 Efecto de la concentra.ci6n de dcido D-gluc6nico 

sobre la  constante de velocidad de pseudo p r im  r 

or den. 

Concentraciones. de dcido: A : 0,9990 M D : 0,1818 M 
. . 

B : 0,1250 M E : 0,2680 M 

C : 0,1540 M F : 0,5000 M 



CONSTANTE DE VELOCIDAD DE PSEUDO PRIMER ORDEN (kl), CONSTANTE 

DE VELOCIDAD (k) y CONSTANTE DE FORMACION DEL COMPLEJO (K), DE 

LA REACCION DEL ACIDO D-GLUCONICO CON S U L ~ A T O  CERICO EN ACIDO 

SULFURIC0 1 M, A DISTINTAS COMCENTRACIONES DE ACIDO ALDONICO. 

Sustrato 
' k K 

min -1  M-l 



CONSTANTE DE VELOCIDAD DE PSEUDO PRIMER ORDEN (kl), CONSTAN E 

DE VELocIDAD (k) Y CONSTANTE DE FoRMAcIoN DEL CoMPLEso (K), a E 

LA REACCION DE LA D-GLUCONO-1,5-LACTONA CON SULFATO CERICO - EN 

ACID0 SULFURIC0 1 M, A DISTINTAS CONCENTRACIONES DE LACTONA 
* .  - L ; 

~ n 2 5 O  
Sustrato k 

min 

% A v  



1 .  .- . 
I 4 

CONSTANTE DE VELOCIDAD DE PSEUDO PaIMER ORDEN (kl), CONSTANTE 

DE VELOCIDAD (k) Y CONS'TANTE DE FORUCION DEL COMPLEJO (K), DE 

LA REACCION DEL ACIDO D-GALACTOMCO CON. SULFATO CERICO EN ACI. 

DO SULFURIC0 1 M, A DISTINTAS CONCENTRACIONES DE ACIDO ALDONICO - 
I 

I T: 370 

I - ' .  
, Sustrato 

M 



CONSTANTE DE VELOCIDAD DE PSEUDO PRIMER 

I 

ORDEN TANTE 

DE VELOCIDAD (k) Y CONSTANTE DE FORMACION DEL COMPLE JO ( K ), DE 
8 

LA REACCION DE LA D-GALACTONO- 1 ,4 -  LACTONA CON SULFATO CERICO 
.c 

EN ACID0 SULFURIC0 1 M, A DISTINTAS CONCENTRACIONES DE LACTONA 

g , ,  
Y A DISTINTAS TEMPERATURAS. CALCULO DE LOS PARAMETROS DE ACTI- 

; '. - 
.':: I VACION DE LA REACCION. 

L 

Sustrato 
M - 1 

min M- 

0,2492 
I - .  



k1 
-1 

min min - 1 



Sustrato 
M 

k K 

:1 -1 
min r M  

As' (ue) T (OC) 

30,73 25O 



CONSTANTE DE VEMCIDAD DE PSEUDO PRIMER ORDEN Q1), CONSTANTE 

DE VELOCIDAD (k) Y CONSTANTE DE FORMACION DEL COMPLEJO (K), E b 
LA REACCION DE LA D-GLICERO-D-GULO-HEPT~NO- 1,4-LACTONA CON 

SULFATO CERICO EN ACID0 SULFURIC0 1 M, A DISTINTAS CONCENTRACIO - 
NES DE LACTONA 

.-2 "i - ; I' 

I T: 37O 
. . .  
. ' .  

k 
Sustrato 1 

-1 
M gi - min 

--,I 0,2080 .. " 0,2966 

' 1  . 0,2550 . ., . 0,3198 
il -. 

0,4220 0,3749 



T A B L A  8 5  

CONSTANTE DE VELOCIDAD DE PSEUDO PaIMER ORDEN (kl), CONSTANTE 

DE VELOCIDAD (k) Y CONSTAWE DE FORMA CION DEL COMPLE JO (K), DE 
.c 

LA REACCION DE LA D-MANONO-I, 4-LACTONA CON SULFATO CERICO EN 

ACID0 SULFURIC0 1 14, A DISTINTAS CONCENTRACIONES DE LACTONA. - 

- .  
I I 

- " . d  .. Sustrato 
M min -1 

k 

min - 1 



El preisente trabajo tuvo por objeto la sfntesis de desoxilac- 

tonas y 2 - de soxiazdcare s d a  reacciones de eliminacibn-beta en aldono- 

lactonas. .. 
En dl 3e presentan : 

Un resbmen de 10s estudios realisados harta el presente sobre re- 

acciones de eliminaci6n-beta en $cidoe ur6nicos, alddnicos y aldo- - -. 
nolactonas, inducidas por la presencia de grupoo activantes, en par- 

ticular por 10s grupos carbonilo y carboxilato. . 

Una referencia a las publicaciones sobre mktodos de sfntetcds de 2- 

desoxi-azbcares. 

Una revisi6n de la8 publicaciones sobre la 0xidaci6n.de hidratoe de . 

carbon0 y O( - hidroxibcidos mediate *ales c6ricas ; especishente 

por el sulfato c6rico en medio eult.brfco, 

Una referencia a 10s procesos de descarboxilacidn oxidativa de Bci- 

dos aldbnicos. 

Una descripci6n detallada de lae reacciones que se llevaron a cab0 

en este trabajo de investigaci611, 'y discusi6n de 10s resultados obte- 

nidos. 

Rr. tratamiento da aldonolactonas con exceso de cloruro de beneofio 
b 

y piridina durante 16 horas, se obtuvicron 10s productos0no saturados - 



formados por eliminacibn-beta, proceso cataliaado por l a  piridina. 

I 
La D- glucono- 1,s-lactona (LXXXVIII) baj o esas condiciones di6 2, 

4,6-tri- 0- benzoil- 3-desoxi-D-eritro-hex-2-enono- 1,5-lactona ( XC ), 

que por hidrogenacidn catalfkica, di6 la 2,4,6-tri-0-benzoil- 3-desoxi- 

E m  - D-arabino- hexono- 1,s-lactona ( XCVII ). La configuraci6n de (XCVII) 

. se comprob6 por desbenzoilacibn con met6xido de sodio y transforma- 
fi 

cidn en la  f enilhidracida del icido 3- desoxi-D- arabino- hex6nico (XCIX); 

cuyas constantes eran similaras a las descriptas por Bolliger ( 1946 ). 

Los compuestos ( XC ) y ( XCVII ) no habran sido descriptos en - 
. n a  x 

l a  literatura. - A  
q q  8 

I I 

La D-glicero- L-mano-heptono- l,4-lactona (CII) fu6 benzoilada con 

. un lige r o  exceso de cloruro de benzoflo y piridina durante dos horas a 

temperatur a ambiente obtenidndose 2,3,5,6,7-penta-0-benzoil-D-gli- 
I 9.d 

k 
cero - L-mano-heptono- l,4-lactona (CIII) no de scripta en la literatura. 

Cuando se trat6 la  D-glicero- L-mano-heptono- l,4-lactona (CII) con 

exceso de cloruro de benzono y piridina se obtuvo 2,5,6,7-tetra-0-ben- 

zoil- 3-'desoxi-D-lixo-hspt-2-enono- l,4-lactona (CIV). La hidrogenacidn 

de la enonolactona (CIV) fu6 estereoespecBica; obtenihndose 2,5,6,7- 

Los compuestos (CIV) y,(CV) no se  encuentran descriptos en la lite- 
r: - 
r~ ratura. 



-. -*..* J 

La configuraci6n dsl C-2 del cknpuesto (CV), f u ~  determinada 

aplicando l a  re gla de Hudson para aldonamidas. Para ello, se  ~ r e ~ a r f  la 3- 

desoxi- D- galactoheptonoamida (CVII) no descripta en la literatura, por amo- 

ndlisis de (CV) y se compar6 su poder rotatorio con e l  del Scido 3-desoxi- 

D- galactoheptbnico (CVI). 

L ~ E  reacciones de eliminaci6n-beta que conducen a la  formacidn 

#. de las lactonas no saturadas se p r o d u c i r h  por un mecanismo ElcB como 
I - " 

. :! fu& descripto por Litter ( 1973 ) en su estudio de eliminaci6n-beta en aldo- 
I -, - 2J 
.I' 

hexono- 1,4-lactonas. 

Los benzoatos de las 3-desoxliactonas (XCVII), (CV) y la  2,5, 

6,7-tetra-0-benzoil.. 3-deeoxi-D-glucoheptono- l,4-lactona (C) obtenida se- 

. 5,\ 
dgdn e l  mktodo descripto por Litter y Lederkremer ( 1973 ), fueron desben- - 

.< ;. 9 .  -2 - zoiladas respectivamente con met6xido de sodio en metanol. Las desoxilac- . 

tonas obtenidas se trataron con sulfato cerico 0,19 M en Bcido sulfdrico 1 
I 

f -. 
M y se obtuvieron 2-desoxi-D-eritro-pentosa (LXXIV), 2-desoxi-D-lixo- -- 

.%' 7 - . : . \ . *  
hexosa (CXI) y 2 -desoxi-D- arabino-hexosa (LXVII) respectivamente, con 

r endimientos bueno s. 

d 
* t  i E ~ t e ~ p r o c e s o  de descarboxilayibn oxidativa con sulfato ckrico 

k= ' ,  # 4 ' I .  . . I'[l!! .. : :', SQj? 3' 
9-  - en medio sulfdrico no ha sido anteriormedte aplicado en e l  campo de 10s - 

de carbono con fines sintkticos, aunque la acci6n oxidante del sul- - - 
a 

fato cerico sobre distintos hidratos de carbono hablg sido ya utilizado para 



realiear estudios cindticos (Clsgfilos III y IV). I 
I 
I 
I 

Con la  finalidad de daterminar ai l a  reacci6n podfa se r  ccjntro- 

lada par a dar el azbcar inmediatamente inferior en e l  caso de aplicar se la 
0 

reacci6n a aldonolactonas, se realiaaron eetudios cindticos dB oxidacibn 
3. 

de D-glucono- 1,Slactona (LXXXVIII) y D-gluconato de calcio (CXXI), con 

sulfato cQrico en Qcido aulfdrico a 25 y 37' con diferentes concentracionea 

de reactivos y de dcido sulfbrico. 

Los resultados obtenidos indicaron: 

a) 
' 

La lactona ae abre al dcido ald6nico antes de comenzar e l  proceso 

de oxidacidn. 

b) La estequiometrf~ consiste de dos iones cBrico para la  oxidacidn de 

L - .  

una mol Bcula de Qcido alddnico a l a  aldosa de un Qtomo de C menos. 

c) La velocidad de reacci6n es directamente proporcional a l a  concen- 

traci6n de Ce (IV), mientras que la relacidn con el sustrato orghiC0 

no es de orden definido. 

d) Es necesario trabajar bajo ap6s fe ra  de nitr6geno para evitar la  - 
posterior degradacidn de la  aldosa. 

e) . La formacidn de un complejo intermediario se prob6 por un mktodo 

espectrdotomktrico. Este complejo sufrirfa descomposici6n unimo- 

lecular en una etapa lenta con la consecuente formacidn del produc- 

to. 

f )  Se observ6 que la velocidad.de reaccidn es proporciond a la inversa 

de la  concentraci6n al cuadrado del Scido sulfbrico. 



i . . 
1 - - ' -  

~e reaizaron tambih, e h & &  &&i&icoe con D-galactono-1.4- . . 
I 
I 

lactona (CXLII), D-manono- 1,4-bt~@na (LYI), y D:glicero-D-gulo-hep- , 

8 
tono- 1.4-lactona (LIX) a 37O. ,Se abqarv6 concordancia entre las cons- 

tantes de velocidad k y l a  conimt0rPt.m de formacih del complejo K para 

todas las lactonas estudiadas. Esto indicarfa que el C- 1 y el C- 2 del 

con Ce OV), el cud  sufrirfa una 4eucompolricibn unimolecular a un radi- 

cal libbre en el pa00 determinate de la  reaccibn, como se observd para . 

la D- glucono- l,5-lactona (Lm-). 

Se calcularcn parknetros de' activacidn par a 1s D- galactono- 1.4- 

lactona (CXIII), y 10s valores encontrados estarfan de acuerdo con el 

mecanismo propuesto. 

m m  3 11,: 1 - a; :: iJ;; I * I  Y ) l  1 n . .E . . 

Se sintetizaron por este m6todo. D-arabinosa (CXII), b-lixosa - 
(CXIV) D-eritrosa (cXVI)~ D- treosa (CXVIII) appartir de D-glucono- 1.5 

lactona (LXXXVIII), D - galactono- l,4-lactona (CXIII), D- arabonato de - 
potasio (CXV) y D-xilonato de calcio (CXVII) re  spectivamente, con exce- 

lente s r endimientos. 

El sulfato cdrico en dcido sulfdrico fud elegido en lugar del per- 
- .  

clorato c6rico en icido percl6ric0, debido a su bajo potencial de oxida- 

ci6n.y a la gran estabilih d de sus soluciones. 

El alto rendimiento en la obtenci6n de las aldosas y 2-desoxialdo- 



Bas, probarfa que la reaccidn da dsecarboxilaci6n oxidativa de aldonolac- . 
tonas y dcidos alddnicos con eulfato cerico puede ser de uso general para 

la sfntesis de azbcares, con rendimientos mejores que 10s obtenidos por 

e l  mCtodo de degradacidn he Ruft. 

i 
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