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CONFIGURACION

(1) D-glicero-L~ido

(2) D-glicero~-D-ido

(3) D-glicero-D-gulo
(4) D-glicero-L-galacto
(5) D-glicero-D-mano
(6) D-glicero-D-galacto
(7) D-glicero-L-alo

(8) D-glicero-D-alo

(9) D-glicero-L-altro
(10) D-glicero-D-gluco
TABLA 6-20
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MILLS

2G3U4G5U
2G3K4G5G
2G3G4U5U
2G3G4G5U
2G3G4G5U
2G3G4G5G
2U3G4G5G
2K3G4G5U
2G3G4G5G
2K3G4G5U

MM2

2G3U4G5U
2G3K4G56G
2G3G4U5U
2G3G4G5U
2G3G4G5U
2U3U4U5G
2U3U4G5G
2K3K4K5G
2G3G4U5U
2U3U4U5G
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CONCLUSIONES.

A lo 1largo de la presente Memoria ya hemos ido
indicando en cada uno de los capitulos, las que podriamos
considerar conclusiones puntuales y parciales, por lo que a
continuacién sbé6lo se indican las conclusiones generales mas

relevantes.

1. Los aldononitrilos peracetiiados (PAAN) y ceto-
oximas peracetiladas (PAKO) son derivados de los monosacdri-
dos que desde los puntos de vista de su comportamiento
cromatografico, cromatografia de gases o cromatografia 1li-
guida, estabilidad, purificacién, comportamiento en espec-
trometria de masas y resonancia magnética nuclear y estudio
conformacional tebrico por aplicacidén de la Mecanica Mole-
cular, han demostrado ser adecuados para el fin propuesto, a
saber, disponer de un método de asignacién estructural de

azlcares,

2. Se ha completado lo descrito para la cromatogra-
fia de gases-espectrometria de masas de los aldononitrilos
peracetilados con su extensidén a todos los derivados de
monosacaridos - de tres a seis atomos de carbono, y a la
utilizacién de columnas capilares. Las cetooximas peraceti-
ladas se han estudiado en menor extensidén debido a 1la no
disponibilidad comercial de numerosas cetosas. Se han deter-
minado condiciones cromatograficas que permiten la separa-

cién total de todos los compuestos estudiados.

3. El1 principal problema que presenta la cromato-
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grafia 1liquida de alta resolucién en su aplicacién a los
derivados elegidos radica en las columnas disponibles en el
mercado. Ninguna de ellas, de polaridad ordinaria, fase
reversa, polaridades intermedias, aquirales o quirales, ha
permitido una resolucidn aceptable para la totalidad de los
productos estudiados. Si se han logrado condiciones, en
especial en columnas de tipo C;18, para separar de modo
razonable mezclas de hasta siete compuestos distintos, lo
gue mejora la mayoria de los trabajos descritos hasta 1la

fecha.

4., Los azlcares sin previa derivacidén presentan
grandes problemas a la hora de su estudio cromatogréafico por
cromatografia liquida de alta resolucibén, hasta el punto de
que, entre las columnas ensayadas por nosotros, incluso 1la
mas especifica tedricamente disefiada para este tipo de anéa-
lisis, es incapaz de resolver mezclas sencillas de monosaca-

ridos.

5. S8e ha preparado una nueva fase estacionaria
gquiral por anclaje del aminodcido L-treonina a una aminosi-
lice, aplicando los métodos propios de la sintesis de pépti-
dos en fase s6lida. Esta preparacidén ha presentado difi-
cultades suplementarias debido a la restriccidén del rango de
PH que plantea el soporte s6lide utilizado. La fase estacio-
naria asi preparada ha presentado un comportamiento cromato-
grafico anadlogo a las aminosilices convencionales, sin mejo-
rar la resolucidén en la separacién de los aldononitrilos vy

cetooximas peracetiladas, ni ha resultado Util en la reso-
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lucidén de las mezclas racémicas ensayadas.

6. Se han registrado, interpretado y determinado
las constantes de acoplamiento de diecinueve diferentes

aldononitrilos y cetooximas peracetiladas,

7. Se ha ampliado el campo de aplicacidén del pro-
grama de Mecéanica Molecular MMZ2 por parametrizacién de las
constantes necesarias relativas a la presencia de un grupo
ciano en a con un grupo acetoxi. Para esta parametrizacién
se han empleado los datos estructurales y conformacionales
publicados para veintiuna moléculas, asi como se han cal-
culado por MNDO datos andlogos para otras once moléculas

cuyos valores no se encontraban en la literatura.

8. Los datos de las constantes anteriormente cita-
das se han empleado, junto con las ya incluidas en el pro-
grama MM2, para la determinacidn de las poblaciones confor-
macionales relativas de treinta aldononitrilos peracetila-
dos, que abarcan desde los derivados de las aldotetrosas a
los de las aldoheptosas, inclusive. Los datos obtenidos han
servido, ademas, para el estudio de la naturaleza de las

conformaciones prioritarias de estos compuestos.

9. A partir de los datos conformacionales ante-
riores se- ha aplicado la ecuacidén de Altona para predecir
las constantes de acoplamiento vecinales de estos sistemas.
Dado que la concordancia hallada era limitada, se ha repara-
metrizado dicha ecuacidén por aplicacidn del programa KEONE,
obteniéndose a partir de estos nuevos parédmetros una concor-

dancia del 100 % entre los valores tebricos y los experimen-
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tales de acuerdo con el criterio de desviacidn esténdar

"r.m.s.".

10. Por Ultimo, como resultado del presente trabajo
se dispone de un método de determinacidn estructural de
aldosas, tal que por formacidén de sus adononitrilos perace-
tilados, estudio cromatografico por cromatografia de gases Y
cromatografia liquida de alta resolucidén, espectrometria de
masas, determinacién de las constantes de acoplamiento veci-
ﬁales v correlacidn de estas constantes con las calculadas
tebricamente por aplicacidén de la Mecénica Molecular y la
ecuacién de Altona reparametrizada, se esté& en condiciones
de reconocer la aldoéa de partida con una precisién del 100
%2. Este método se ha puesto a punto con las aldosas de
cuatro a seis &tomos de carbono y es de aplicacidédn préactica

para aldosas de mayor tamafo.
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