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Resumen

Se estudiaron los rasgos estructurales del polisacarido aislado del exudado gomoso de Pe-
reskia guamacho por combinacion de métodos quimicos y espectroscopia de RMN-"°C. Los pro-
ductos degradados, obtenidos por hidrolisis acida y degradacion de Smith de la goma original,
permitieron determinar que el esqueleto central del polisacarido es un heteropolimero comple-
jo, constituido por ramnosa, galactosa y acidos urénicos. Estos aztcares acidos estan repre-
sentados predominantemente por el acido 4-O-a-D-galacturénico y los 4-O-metil derivados del
acido a-D-glucurénico y a-D-galacturénico. Esta atipica estructura central del polisacarido de
la goma de P. guamacho contrasta con el homopolimero, tipo f-D-(1-3)galactano que se ha re-
portado para muchas gomas. Las cadenas laterales estan constituidas por residuos de galacto-
sa, arabinosa, ramnosa, xilosa y acido glucuroénico.
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Relevant structural features of the polysaccharide
present in Pereskia guamacho gum exudate

Abstract

Structural features of the polysaccharide isolated from Pereskia guamacho gum exudate
were studied, by a combination of chemical methods with “C-NMR spectroscopy. Degraded
products obtained by acid hydrolysis and Smith-degradation of the original gum led to deter-
mine that the structural backbone of the polysaccharide is a complex heteropolymer, consti-
tuted by rhamnose, galactose and uronic acids. These sugar acids are represented mainly by
4-0O-a-D-galacturonic acid y the 4-O-methyl derivates of a-D-glucuronic acid and «-D-
-galacturonic acid. This atypical backbone of P. guamacho polysaccharide gum contrasts with
the homopolysaccharide type -D-(1-3)galactan reported for many gums. The side-chains are
constituted by galactose, arabinose, rhamnose, xylose and glucuronic acid.
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Introduccion

Pereskia es un género extenso que
comprende aproximadamente 16 especies
de cactus primitivos. En Venezuela estan
presentes las especies P. grandifolia, P. acu-
leata y P. guamacho. Se han reportado algu-
nos rasgos estructurales del heteropolisaca-
rido aislado de las hojas de P. aculeata (1) y
los estudios fisioecologicos de P. guamacho
han permitido conocer su mecanismo de fo-
tosintesis (2).

La especie Pereskia guamacho, tipica
cactacea, caracterizada por su aspecto de
arbol con hojas carnosas y espinas largas,
es originaria de América tropical. Se localiza
desde México hasta el norte de Sudamérica
y se encuentra frecuentemente en las regio-
nes costeras aridas del norte de Venezuela
(3). Sus hojas son utilizadas como infusion
en el tratamiento de calculos renales, con-
juntivitis y problemas hepaticos (4).

Esta planta conocida vulgarmente
como guamacho, guamache, suspiro, supi-
re y supi, produce un exudado gomoso de
color ambar claro, el cual se emplea como
medicina casera para combatir enfermeda-
des de las vias respiratorias (4).

Las propiedades espesantes y emulsifi-
cantes de las gomas o hidrocoloides han
sido aprovechadas en la industria alimenta-
ria, farmacéutica, cosmética, textil y vitico-
la; estas aplicaciones han incentivado el es-
tudio de gomas de plantas nativas y alta-
mente diseminadas en el pais, con la posibi-
lidad de usarlas como sustituto de muchos
aditivos usados tradicionalmente (5, 6).

Se han reportado datos fisicoquimicos
interesantes de la goma de P. guamacho
como porcentaje de humedad, viscosidad,
contenido de ceniza, acidez, composicion de
azucares, entre otros (7). La presente inves-
tigacion se refiere a los hallazgos estructu-
rales relevantes del polisacarido aislado de
la goma de P. guamacho por combinacion de
métodos quimicos y espectroscopia de
RMN-!3C.

Materiales y métodos

Origen y purificacion de la muestra

La estimulacion de la produccion de la
goma se hizo mediante cortes a nivel del tallo
y ramas de arboles de la especie Pereskia
guamacho, ubicados en el Jardin Botanico
de Maracaibo, estado Zulia, durante la épo-
ca no lluviosa (enero a marzo 2007). La co-
leccién de la goma (104,5 g) se efectud dos
semanas después de la estimulacion.

La goma cruda (50g) se disolvi6 en agua
destilada (2L) con agitaciéon suave por 24 h;
la solucion se filtro y se dializé en tubos de
celofan (Spectra/por, Fisher Scientific) con-
tra agua circulante por 48 h; y finalmente la
goma pura se obtuvo por liofilizacién en un
equipo Labconco Freeze-Dryer (48 h).

Métodos analiticos

El porcentaje de humedad se obtuvo
por pérdida de peso de las muestras liofiliza-
das (100-200 mg), en una estufa a 105°C,
por 18 h aproximadamente. La composicion
de azucares neutros se determiné usando
cromatografia de papel y el método de fe-
nol-acido sulfturico (8). La cromatografia fue
realizada en papel Wathman N° 1 y en 3MM
en tres sistemas de solventes (v/v): (a) acido
acético, acetato de etilo, acido férmico, agua
(8:18:3:9); (b) benceno, 1-butanol, piridina,
agua (1:5:3:3), capa superior; (c) 1-butanol,
etanol, HC10.1 M (1:10:5). Este ultimo siste-
ma de solvente permitio la identificacion de
los acidos urénicos. El contenido de acidez
fue determinado por volumetria de neutrali-
zacion con hidréxido de sodio, utilizando so-
luciones acuosas de la goma (100 mg/25
mL) exhaustivamente electrodializadas. La
rotacion especifica de la solucién acuosa de
la goma se midi6 a 25°C usando un polari-
metro Perkin-Elmer 343.

Preparacion de los productos
degradados: gomas degradadas Ay B

La goma degradada A (2,04 g) se prepa-
r6 por hidrélisis acida suave (5 mM H,SO,,
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100°C, 96 h) de la goma purificada (6,18 g).
La solucion se neutraliz6 y dializé en agua
destilada (24 h) y luego contra agua de cho-
rro (48 h). Se tomaron varias alicuotas
(2,5-5,0 mL) a diferentes tiempos de hidroli-
sis (2-96 h) las cuales se neutralizaron y dia-
lizaron en agua destilada (40 mL) por 24h y
se analizaron por cromatografia de papel. La
goma degradada B (0,33 g) se obtuvo a partir
de la goma degradada A (8,32 g) por oxida-
cion drastica con NalO, 0,5M, reduccion con
borohidruro de sodio e hidrélisis acida.

Métodos espectroscéopicos

Los espectros de RMN-'3C se obtuvie-
ron en un espectrometro BRUKER AM-300.
Las senales espectrales (6000-7000) fueron
acumuladas durante la noche a 37°C y con
completo desacoplamiento de proton. El an-
cho espectral fue 4000 Hz (200 ppm) y se
uso el 1,4-dioxano como sustancia de refe-
rencia interna. Las muestras (150-200 mg)
se disolvieron en 6xido de deuterio (0,5 mL).

Resultados y discusion

El polisacarido de la goma de Pereskia
guamacho contiene galactosa, arabinosa,
ramnosa, xilosa (en menor proporcion) y
acidos urénicos (tabla 1). El contenido de
acidez (26%) es comparable al reportado
para gomas de Combretum (9) y Swietenia
(10); pero mayor que el correspondiente a
muchas gomas de Acacia (11); y menor que
el observado en exudados gomosos de
Laguncularia (12) y Cercidium (13). Los aci-

dos urodnicos estan representados por acido
galacturénico, acido glucurénico y sus 4-
O-metil derivados. La presencia de acido ga-
lacturénico es poco frecuente; sin embargo,
se ha evidenciado en gomas de Combretum
(9), Spondias (14) y Sterculia (15).

La existencia de xilosa en la estructura
de la goma en estudio es un rasgo atipico en
este tipo de polisacaridos; sin embargo, se
ha reportado en otras gomas de Grevillea
(16), Cercidium praecox (13) y Acacia tortuo-
sa (17). Es interesante destacar el alto valor
de rotacion especifica (+139°) de la goma ori-
ginal; este caracter dextrorrotatorio ha sido
reportado para gomas de Acacia, serie
Gummiferae (18).

La goma degradada A, obtenida por hi-
drolisis acida suave de la goma original
(33%), contiene acidos urénicos y galactosa
como constituyentes mayoritarios (tabla 1);
también estan presentes aunque en menor
proporcion: ramnosa, arabinosa y xilosa. El
contenido de acidos urénicos es relativa-
mente mayor que el de la goma original, de-
bido a la resistencia de los enlaces uronosil
a las condiciones de hidrolisis acida suave
(10, 19). La disminucion del contenido de
arabinosa es el resultado de la vulnerabili-
dad de sus enlaces en medio acido. La rela-
cion galactosa/ramnosa y galactosa/acidos
uroénicos no varié en comparacion con el po-
limero original. El caracter dextrégiro de
este polisacarido se mantiene muy alto
(+112°), lo cual sugiere un predominio de
a-D-monosacaridos en la estructura.

Tabla 1
Datos analiticos de la goma de Pereskia guamacho y de sus productos degradados

Polimero Rend (%)* [a]D Composicion de azucares (%)
Gal Ara Xil Ram AU Gal/Ram Gal/AU
Goma original 73 +139 50 11 2 11 26 5 2
Goma 33 +112 50 4 1 8 37 6 1.4
degradada A
Goma 4 - 38 trazas - 41 21 1 2
degradada B

*Se obtuvo por purificacién de la goma cruda.  Gal: Galactosa. Ara: Arabinosa.  Xil: Xilosa. Ram: Ramnosa.
AU: 4cidos urénicos.
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El monitoreo de diferentes alicuotas,
por cromatografia, durante el progreso de la
hidrélisis acida de la goma original (prepa-
racion de la goma degradada A) permitié co-
nocer los monosacaridos removidos de la es-
tructura original. Los residuos de arabinosa
se eliminaron con relativa facilidad (4-20 h).
La vulnerabilidad de estos residuos (furano-
sa y piranosa) en medio acido, se ha obser-
vado en otras estructuras de polisacaridos
(10,19). Posteriormente, después de 26 h, se
removieron residuos de acido glucurénico y
ramnosa. La eliminacién de los azucares
mencionados en el proceso de preparacion
de la goma degradada A sugiere la vulnera-
bilidad de sus enlaces a las condiciones de
reaccion y su posible ubicacion como resi-
duos terminales de las ramificaciones es-
tructurales de la goma.

La goma degradada B (4,0%), prepara-
da por oxidaciéon drastica con peryodato a
partir de la goma degradada A, representa el
nucleo estructural de la goma de P. guama-
cho y corresponde a un heteropolimero
(tabla 1). Este nucleo atipico ha sido repor-
tado para gomas de Cercidium praecox (13),
Sterculia apetala (15), Laguncularia racemo-
sa (20) y Cedrela odorata (21) pero contrasta
con los homopolisacaridos presentes en la
mayoria de las gomas estudiadas (10, 19,
22).

La interpretacion de los espectros de
RMN-!3C de la goma original y de sus pro-
ductos degradados se hizo con base en los
datos quimicos y los desplazamientos qui-
micos de los compuestos modelos relevan-
tes (tablas 2 y 3).

Tabla 2
Comparacién de la regién anomeérica del espectro de RMN-13C de la goma original
de Pereskia guamacho y de sus productos degradados

Polimero Ac. Gal Ac-4-O-metil® Ram” Gal’ Ac. Gluc Ara
Goma original 97,06 99,95 102,81 102,81 104,08 109,20
100,62
Goma degradada A 97,01 100,09 103,11 103,11 105,69 109,24
98,29 100,59
Goma degradada B 96,76 99,20 103,75 103,75 - -
97,97

“Este residuo puede corresponder al Acido 4-O-metil-a-D-glucurénico o Acido 4-O-metil-a-D-galacturénico. °Los
desplazamientos quimicos de galactosa y ramnosa aparecen solapados. Las referencias se incluyen en el texto.

Tabla 3
Desplazamientos quimicos de RMN-13C atribuidas al dcido 4-O-a-D-galacturénico presente
en el polisacdrido de la goma de Pereskia guamacho

Polimero C-1 C-2 C-3 Cc-4 C-5 C-6
Acido 4-0-a-D-Galp® 98,53 69,62 71,34 77,92 72,49 175,39
Goma original 97,06 70,07 71,29 77,69 72,15 -
Goma degradada A 97,01 69,99 71,24 77,68 72,19 174,83
98,29
Goma degradada B 96,76 69,88 71,03 77,33 72,51 176,78
97,97

2 (27).
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La goma original, constituida por ga-
lactosa, ramnosa, arabinosa, xilosa y acidos
uroénicos, muestra un espectro muy comple-
jo (figura 1) lo cual se explica por el numero
de diferentes aziicares involucrados en su
estructura. La complejidad espectral no
permite hacer la asignaciéon inequivoca de
todas sus senales. Se observan las senales
inequivocas a campo alto correspondientes
al grupo metilo de la ramnosa (16,51 ppm)
(23) y los grupos metoxilo de los 4-O-metil-
derivados de los acidos uroénicos (57,56;
59,94 ppm) (24). Se observan ademas bien
definidas las resonancias atribuidas al C-6
libre (61,30; 64,12 ppm) (25) y C-6 enlazado
de galactosa (66,55 ppm) (26). Es muy
arriesgado hacer asignaciones en la region
donde resuenan los carbonos secundarios
hidroxilados del anillo (68-80 ppm); sin em-
bargo las senales que aparecen a campo
mas bajo podrian ser asignadas al C-3 enla-
zado de galactosa en dos ambientes quimi-
cos (82,14; 82,47 ppm) (25).

: . " a-Ga
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o-Af B-U . /

B L . .: i !.- ] ! g 2
- Sl 4 14 & tr AR R L) LN
110 105 100 95 90

Laregion anomérica comprendida en el
intervalo de deplazamientos quimicos entre
96 y 110 ppm sugiere la presencia de varios
tipos de enlace, asignables probablemente
a: acido a-D-galacturoénico (97,06 ppm) (27),
C-1 de los 4-O-metil-derivados de los acidos
urénicos en varios ambientes quimicos
(99,45; 99,95; 100,62 ppm) (24). Se destaca
una senal muy intensa donde aparecen so-
lapadas las resonancias del C-1 de f-D-gala-
ctosa y a-L- ramnosa (102,81 ppm) (23,25).
Se observan también el C-1 de residuos de
acido f-D-glucurénico (104,08 ppm) (28) y
a-L- arabinofuranosa (109,2 ppm) (26) a
campos mas bajos.

La goma degradada A, tiene una es-
tructura tan compleja como la que exhibe la
goma original, por lo tanto es de esperar la
complejidad de su espectro (figura 2). Las
senales discutidas en el espectro de la goma
original (figura 1) aparecen en ese espectro.
Se confirma la presencia del grupo metilo de
la ramnosa en dos ambientes (16,44; 16,91

G-3
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G-6" /
G-6.
[ }
s
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G-6= C-6 de galactosa, G-6'= C-6 de galactosa enlazado; G-3'= C-3 de galactosa enlazado; Ga= Ac. galacturdnico;
Ue= Ac. 4-O-metilderivado; G= galactosa; R= ramnosa; U= Ac. glucuronico ; Af= arabinofuranosa

Figura 1. Espectro de RMN-13C de la goma original de Pereskia quamacho.
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R= ramnosa ; G-6= C-6 de galactosa ; Ga= Ac.galacturonico; G= galactosa; A f= arabinofuranosa; U-6= C-6 de acidos uronicos.

Figura 2. Espectro de RMN-3C de la goma degradada A de Pereskia guamacho.

ppm) (23), dos senales debido a los grupos
metoxilo de 4-O-metil-derivados de los aci-
dos uroénicos (57,50; 59,89 ppm) (24), y las
resonancias atribuidas al C-6 libre (61,19
ppm) (25) y el C-6 enlazado de la galactosa
(65,17; 67,85 ppm) (26). La region anoméri-
ca contiene al menos cinco tipos de enlace.
Se observan las sefiales asignables al acido
a-D-galacturénico en dos ambientes (97,01;
98,29 ppm) (27) y 4-O-metil-derivados de los
acidos uronicos (100,09; 100,59 ppm) (24).
El C-1 de f-D-galactosa y a-L-ramnosa apa-
recen solapados (103,11 ppm). La senal de-
bida al acido  -D-glucurénico aparece con
muy baja intensidad (105,69 ppm) (28) y
ademas se observa la resonancia de a-L-ar-
abinofuranosa (109,24 ppm) (26). A campo
muy bajo, aparece la sefal debida al C-6 de
los acidos urénicos en multiples ambientes
(174,83-176,96 ppm) (28) siendo la de ma-
yor intensidad la que resuena a 174,83

El espectro de la goma degradada B es
mas sencillo, como es de esperar, y permite

hacer asignaciones inequivocas (figura 3).
Se observan las resonancias debido al grupo
metilo de la ramnosa (de alta intensidad)
(16,61 ppm) (23), asi como también, el grupo
metoxilo del acido 4-O-metil-a-D-galactur-
6nico en dos ambientes (56,15; 59,95 ppm)
(26). Aparecen las senales asignables al C-6
libre también en dos ambientes (60,78;
62,57 ppm) (25). El intervalo de los carbonos
hidroxilados del anillo (65-75 ppm) es muy
complejo debido a que los desplazamientos
quimicos de galactosa y ramnosa se super-
ponen; sin embargo, a campo mas bajo se
observa la senal ya descrita en los espectros
anteriores correspondiente al C-3 de §-D-g-
alactosa enlazada (81,77ppm) (25).

La region anomérica es mas sencilla
debido a que se ha removido de la estructura
la arabinosa y el acido g-D-glucurénico.
Existen en la estructura tres senales inten-
sas asignables inequivocamente al C-1 del
acido a-D-galacturénico en dos ambientes
diferentes (96,76; 97,97 ppm) (27) y otra de-
bido al solapamiento de las resonancias de
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Enlaces
Anoméricos

140
R= ramnosa ; G-6= C-6 de galactosa; G-3'=C-3 de galactosa enlazado; Ga= Ac.galacturdnico;
G= galactosa; U-6 = C-6 de acidos urénicos.

o-Ga

-CH:(R)
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Figura 3. Espectro de RMN-13C de la goma degradada B de Pereskia guamacho.

a-L-ramnopiranosa y f-D-galactopiranosa
(103,75 ppm) (23, 25). Las seniales de muy
baja intensidad (99,2; 100,5 ppm) confir-
man la presencia de acido 4-O-metil a-D-g-
alacturonico en dos ambientes. Las asigna-
ciones descritas para el acido ¢-D-galactur-
6nico permitieron completar otras asigna-
ciones de este residuo con la ayuda del com-
puesto modelo adecuado (tabla 3) (27). A
campo bajo esta bien definido el C-6 de los
acidos uronicos (176,68; 177,95 ppm) cons-
tituyentes de la estructura (24, 27), que su-
gieren la presencia de dos tipos de C-6.

Se han publicado muchas ventajas de
la espectroscopia bidimensional; sin embar-
go, este estudio demuestra las bondades de
la RMN-13C en la dilucidacién de estructu-
ras de polisacaridos de gran complejidad.

Conclusiones

La estructura central del polisacarido
aislado de la goma de Pereskia guamacho es
un heteropolimero constituido por ramno-

sa, galactosa y acidos urénicos, representa-
dos principalmente por el acido 4-O-a-D-g-
alacturdnico y los 4-O-metil derivados del
acido a-D-glucurénico y a-D-galacturoénico.
La técnica de RMN-!3C utilizada es muy va-
liosa en el estudio estructural de polisacari-
dos complejos; sin embargo, la aplicacion de
la espectroscopia bidimensional permitira
ahondar auin mas en el conocimiento de la
estructura del polimero.
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