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Re su men

La rup tu ra se lec ti va de los en la ces uro no sil, por el mé to do de de car bo xi la ción- a ce to xi la -
ción, se apli có al po li sa cá ri do de la goma de Cer ci dium prae cox con la fi na li dad de re ca bar in for -
ma ción acer ca de los re si duos de áci dos uró ni cos in ter nos. La se cuen cia de reac cio nes (sa po ni -
fi ca ción, ace to xi la ción y rup tu ra re duc ti va) apli ca da a la goma del po li sa cá ri do per me ti la do,
per mi tió ob te ner oli gó me ros con re si duos de xi li tol in ter nos (2,3- di-O-m etilx il itol) los cua les co -
rres pon den a los re si duos de áci do uró ni co mo di fi ca dos. El aná li sis de los ace ta tos de al di tol,
por cro ma to gra fía gas- lí qui do, per mi tió con fir mar la pre sen cia de L- a ra bi no fu ra no sa (3- O- en -
la za da y ter mi na l) y D- xi lo pi ra no sa (4-O- y 2,4- di- O- subs ti tui da) en la es truc tu ra del po li sa cá ri -
do. Los re sul ta dos ob te ni dos in di can que los re si duos de áci do glu cu ró ni co in ter nos es tán
4-O-en la za dos.

Pa la bras cla ve: De car bo xi la ción- a ce to xi la ción; go mas; po li sa cá ri dos; rup tu ra se lec ti va.

Che mi cal mo di fi ca tion of the in ter nal uronic acids
in the polysaccha ri de from Cer ci dium prae cox gum

Abs tract

A se lec ti ve clea va ge of glycosyluronic acid lin ka ges, by de car bo xyla tion- a ce to xyla tion, has
been applied to the polysaccha ri de from Cer ci dium prae cox gum in or der to ob tain in for ma tion
about the in ter nal uro nic acid re si dues. The reac tion se quen ce (sa po ni fi ca tion, ace to xyla tion
and re duc ti ve clea va ge) applied to the per methyla ted polysaccha ri de gum led to ob tain oli go -
mers with in ter nal 2,3- di- O- methylxyli tol which co rres pond to the mo di fied uro nic acid re si -
dues. On the other hand, analysis of al di tol ace ta tes, by gas- li quid chro ma to graphy, led to con -
firm the pre sen ce of L-a ra bi no fu ra no se (3- O- and ter mi nal) and 4- O- and 2,4- di- O- subs ti tu ted
xylo se re si dues in the polysaccha ri de struc tu re. It was de mons tra ted that the in ter nal glu cu ro -
nic acid re si dues are 4- O- subs ti tu ted.

Key words: De car bo xyla tion- a ce to xyla tion; gums; polysaccha ri des; se lec ti ve clea vage.
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In tro duc ción

Las go mas ais la das de plan tas que cre -
cen en re gio nes tro pi ca les, son sis te mas he -
te ro gé neos de gran com ple ji dad es truc tu ral. 
Se ha de mostra do que es tos sis te mas es tán
cons ti tui dos, prin ci pal mente por una frac -
ción glu cí di ca tipo ara bi no ga lactán (AG) y
un ma te rial pro tei náceo, re pre sen ta do por
el com ple jo ara bi no ga lac tán- pro teí na, gli co -
pro teí nas y pép ti dos (1). La frac ción glu cí di -
ca de mu chas go mas de es pe cies lo ca li za das 
en re gio nes tro pi ca les se han es tu dia do con
ri gu ro si dad, por la apli ca ción de mé to dos
tra di cio na les y es tu dios de 1D y 2D RMN, en
es pe cial, las in ves ti ga cio nes re la ti vas a la
goma de Aca cia se ne gal (2). El in te rés es pe -
cí fi co de es tas in ves ti ga cio nes se re la cio na
con el am plio uso de la goma ará bi ga como
adi ti vo en la in dus tria ali men ta ria y far ma -
céu ti ca (3).

Se han re por ta do da tos ana lí ti cos y
ras gos es truc tu ra les de va rias go mas, de es -
pe cies lo ca li za das en Ve ne zue la (4-6). Los
es tu dios es truc tu ra les se han apo ya do en
una com bi na ción de mé to dos quí mi cos, es -
pe cí fi cos para car bohi dra tos, con la es pec -
tros co pia 1D y 2D RMN. La pro po si ción ine -
quí vo ca del mo de lo es truc tu ral de un he te -
ro po li sa cá ri do áci do es muy di fí cil. Se ha re -
co men da do, el ais la mien to y la ca rac te ri za -
ción de oli go sa cá ri dos, lo cual fa ci li ta una
me jor apro xi ma ción al mo de lo es truc tu ral
pro pues to (7).

El ais la mien to de los oli gosacá ri dos,
por hi dró li sis áci da ó en zi má ti ca del po li sa -
cá ri do, pro vie ne ge ne ral men te de las ra mi fi -
ca cio nes del po lí me ro. De esta for ma se han
ais la do oli go sa cá ri dos que in vo lu cran re si -
duos de áci dos uró ni cos in ter nos, de los
exu da dos go mo sos pro ve nien tes de di fe ren -
tes es pe cies, ac tuan do como gli co nes (5,6).
Sin em bar go los en la ces uro no sil don de los
re si duos áci dos ac tuan como agli co nes, sí
son vul ne ra bles a las con di cio nes de hi dró li -
sis. Se ha re por ta do, como una al ter na ti va,
la apli ca ción de mé to dos es pe cí fi cos en dó ge -
nos, ta les como, la reac ción de la 5- he xe no -

sa, el mé to do de de car bo xi la ción- a ce to xi la -
ción y el rea rre glo de Hofma nn- Cur tius
(8-10). Esta me to do lo gía se ha apli ca do con
éxi to en las go mas de Ano geissus leio car pus
(leio car pán A) (9), Aca cia se ne gal (10), Ana -
de nanthe ra co lu bri na (an gi co bran co) (11) y
Ce dre la odo ra ta (12). Me dian te es tos mé to -
dos de rup tu ra se lec ti va de los en la ces uro -
no sil, se mo di fi ca el re si duo áci do in vo lu cra -
do en el en la ce, para ha cer lo re sis ten te a la
rup tu ra y así po der ais lar oli go sa cá ri dos,
don de se re tie ne la in for ma ción re la ti va al
car bo no se cun da rio in vo lu cra do en el en la -
ce, el tipo y se cuen cia de azú ca res uni dos a
este re si duo áci do.

La goma de Cer ci dium prae cox in vo lu -
cra un he te ro po li sa cá ri do atí pi co, cons ti tui -
do por re si duos de xi lo sa y áci dos uró ni cos,
como es que le to cen tral de la es truc tu ra.

Este tra ba jo se re fie re a la rup tu ra se -
lec ti va de los en la ces uro no sil, pre sen tes en
la goma de Cer ci dium prae cox, por el mé to do
de de car bo xi la ción- a ce to xi la ción.

Ma te ria les y Mé to dos

Ori gen y pu ri fi ca ción de la mues tra

Se se lec cio na ron los es pecíme nes de
Cer ci dium prae cox (R&H) Harms (yabo, palo
ver de), ubi ca dos en los jar di nes de la Fa cul -
tad de Hu ma ni da des y Edu cación de La Uni -
ver si dad del Zu lia. La es ti mu la ción para pro -
duc ción de la goma, por prác ti ca de he ri das,
a ni vel del ta llo, se hizo en épo ca no llu vio sa
(Ene ro- Mar zo, 2004) y se co lec tó en pe río dos 
va ria bles (8-15 días).

La goma co lec ta da (3g), se lim pió ma -
nual men te, y se di sol vió en agua des ti la da
(100 mL). La so lu ción se fil tró, por pa pel
What man Nº 41 y se dia li zó, con tra agua de
cho rro cir cu lan te (48 h), para la re mo ción de
pro duc tos de bajo peso mo le cu lar. La goma
pu ri fi ca da se ob tu vo por lio fili za ción (Lio fi li -
za dor Lab conco Freeze- Dryer 8), a pre sión y
tem pe ra tu ra con tro la das, pre via con ge la -
ción me dian te una mez cla fri go rí fi ca ace to -
na-hie lo seco.
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Me ti la ción de las go mas

La goma de C. prae cox (300 mg), se me -
ti ló apli can do su ce si va men te los Mé to dos de 
Ha worth (14) e Ir ving- Pur die (15), para ga -
ran ti zar la ete ri fi ca ción to tal de los gru pos
hi dro xi los pri ma rios y se cun da rios de los di -
fe ren tes re si duos de azú ca res. La goma per -
me ti la da (50- 70 mg), se ob tu vo como un
pre ci pi ta do blan co amor fo. Este pro ce so se
lle vó a cabo va rias ve ces, con la fi na li dad de
acu mu lar su fi cien te goma per me ti la da para
las reac cio nes su ce si vas.

Sa po ni fi ca ción de los pro duc tos
per me ti la dos

El po li sa cá ri do per me ti la do es te ri fi ca -
do (200 mg) se sa po ni fi có si guien do la me to -
do lo gía des cri ta por As pi nall y Pu va ne sa ra -
jav (9). La mues tra sa po ni fi ca da se ob tu vo
como un pre ci pi ta do blan co ama ri llen to
amor fo (180 mg).

Pre pa ra ción de
5- a ce to xi pen ta pi ra nó si dos a par tir
del po li sa cá ri do per me ti la do áci do

El po li sa cá ri do per me ti la do áci do (180
mg) se co lo có en una mez cla de ben ce no (10
mL) con pi ri di na (0,2 mL); se agre gó te tra ce -
ta to de plo mo (1 g) y se re flu jó (24 h) (9). La
mez cla de reac ción se fil tró y el pre ci pi ta do
se lavó con ben ce no; la com bi na ción de fil -
tra dos y la va dos se mez cló va rias ve ces con
agua, se secó so bre sul fa to de so dio anhi dro
y se re du jo en vo lu men para ob te ner los po li -
sa cá ri dos ace to xi la dos (100mg).

Frag men ta ción re duc ti va
del po li sa cá ri do ace to xi la do

El po li sa cá ri do ace to xi la do (150 mg) se
di sol vió en una mez cla de te tra hi dro fu ra -
no- a gua (1:1,3) y se tra tó con bo rohi dru ro
de so dio (100 mg, 25°C, 15 h). El ex ce so de
bo rohi dru ro se eli mi nó con áci do acé ti co y
se aña dió la re si na in ter cam bia do ra Am ber -
li te IR-H+ (pH 5). La so lu ción se tra tó va rias
ve ces con me ta nol, el cual se eli mi nó en un
ro ta va por BU CHI RE- 110, co nec ta do a un
sis te ma de va cío, a tem pe ra tu ra ade cua da

(40ºC), para ob te ner la mez cla de oli go sa cá -
ri dos con un re si duo pen ti tol ter mi nal (9).

Ais la mien to de los oli gó me ros ob te ni dos

a) Benzoi la ción de la mez cla de oli -
góme ros

La mez cla de oli gó me ros ob te ni dos en
la eta pa an te rior, se ob tu vo en pe sos va ria -
bles. Se di sol vió la mez cla de oli gó me ros (50
mg) en pi ri di na (2 mL), se agre gó clo ru ro de
ben zoi lo (0.25 mL, 0°C) y se man tu vo a tem -
pe ra tu ra ade cua da (25°C, 24 h). Se adi cio nó
hie lo a la mez cla de reac ción y co lo có en un
re ci pien te con agua. Se ex tra jo con di clo ro -
me ta no (100 mL). La capa or gá ni ca se lavó
va rias ve ces con bi car bo na to de so dio y se
re du jo a se que dad en ro ta va por (9).

b) Cro ma to gra fía de gel fil tra ción

La mez cla de oli gó me ros ben zoi la dos
ob te ni dos en la eta pa an te rior, se cro ma to -
gra fió en una co lum na de vi drio (27 x 1,3
cm), em pa ca da con Frac to gel TSK HM- 65
(S), usan do di clo ro me ta no como elu yen te. El 
per fil de elu ción a 230 nm, mos tró di fe ren tes 
frac cio nes (oli gó me ros), las cua les se ais la -
ron y ca rac te ri za ron.

c) De- O- ben zoi la ción de los oli góme -
ros ais la dos

Los oli gó me ros ben zoi la dos ais la dos, se 
tra ta ron con me tó xi do de so dio re cién pre pa -
ra do (di so lu ción de so dio me tá li co, 43 mg en
me ta nol gra do HPLC, 1 mL). Se aña dió la re -
si na in ter cam bia do ra Am ber li te IR-H+, se fil -
tró la mez cla de reac ción y se re du jo en vo lu -
men para ob te ner los oli gó me ros de- O- ben -
zoi la dos.

Ca rac te ri za ción de los oli gosa cá ri dos
ais la dos por cro ma to gra fía gas- lí qui do
(C.G.L.)

Los ace ta tos de al di tol de los oli gó me ros 
ais la dos se pre pa ra ron como se ha re por ta do 
para otras go mas (12). La mez cla de los ace -
ta tos de al di tol, ob te ni da para cada oli gó me -
ro, se in yec tó en el cro ma tó gra fo de ga ses
Perkin- El mer Au tosys tem, pro vis to de una
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co lum na de vi drio (152,4 x 2 mm) em pa ca da
con OV- 225 y EC NSS-M al 3%, como fase
es ta cio na ria. Se em pleó un pro gra ma iso tér -
mi co (170°C, 20 min.) y lue go una ram pa de
tem pe ra tu ra (5°C) has ta alcan zar la tem pe -
ra tu ra má xi ma (200°C). Las tem pe ra tu ras
del in yec tor y de tec tor se ajus ta ron (250°C).
Los tiem pos de re ten ción se re fi rie ron al va -
lor co rres pon dien te del 1,5- di- O- a ce til-2, 3,
4, 6- te tra- O- me til- D- glu ci tol (10).

Es pec tros co pia de In fra rro jo (I.R.)

La cul mi na ción sa tis fac to ria de cada
una de las eta pas en la se cuen cia de reac cio -
nes, se com pro bó por i.r. en un es pec tro fo tó -
me tro in fra rro jo con Trans for ma da de
Fourier, mo de lo FTIR- 8300, mar ca SHI -
MADZU.

Re sul ta dos y Dis cu sión

La goma ori gi nal de Cer ci dium prae cox
está cons ti tui da por xi lo sa, ara bi no sa y áci -
dos uró ni cos (13,16). La au sen cia de ga lac -
to sa, com po nen te pre do mi nan te en la ma -
yo ría de las go mas in ves ti ga das (4-6), cons -
ti tu ye un ras go atí pi co. Los áci dos uró ni cos
es tán re pre sen ta dos por el áci do glu cu ró ni -
co y su 4- O- me til éter; es tos úl ti mos exis ten
par cial men te neu tra li za dos en con cor dan -
cia con el alto con te ni do de ce ni za (6%) (17).

El es pec tro de i.r. de la goma de Cer ci -
dium prae cox (Fi gu ra 1) mues tra las vi bra -
cio nes de alar ga mien to y de fle xión (cm-1), ca -
rac te rís ti cas de los gru pos fun cio na les OH-
(3500), C-H (1375), C=O (1645) y C-O (1080), 
pre sen tes en las es truc tu ras de es tos po li sa -
cá ri dos áci dos. El pro ce so de me ti la ción de
la goma tie ne por ob je to ete ri fi car los gru pos
–OH se cun da rios y pri ma rios li bres; este
pro ce so pue de es tar acom pa ña do de la es te -
ri fi ca ción de los gru pos –COOH, pre sen tes
en la mo lé cu la del po li sa cá ri do (Fi gu ra 2).

El es pec tro de i.r. de la goma per me ti la -
da (Fi gu ra 3) con fir mó que se lle vó a cabo con
éxi to, el proceso de ete ri fi ca ción; de sa pa re ció
la ban da de –OH (3000) ca rac te rís ti ca de los
gru pos hi dro xí li cos pri ma rios y se cun da rios
del ani llo. La ban da co rres pon dien te al C=O
de és ter (1720) tie ne poca in ten si dad. Se ha
des cri to que las mo lé cu las de és te res tien den
a adop tar una con for ma ción en el equi li brio,
en la cual el mo men to di po lar del en la ce C=O, 
se en cuen tra dis mi nui do (18); ade más, dada
la com ple ji dad del po lí me ro, efec tos es té ri cos
po drían con tri buir con este he cho. Esta ban -
da de baja in ten si dad se ob ser vó tam bién en
el es pec tro de la goma per me ti la da de Ce dre la 
odo ra ta (12).

Du ran te el pro ce so de sa po ni fi ca ción
los gru pos -COOH es te ri fi ca dos se re ge ne -
ran por tra ta mien to con una base fuer te
(NaOH), y pos te rior aci di fi ca ción (pH 4) (Fi -
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Figura 1. Es pec tro de I.R. de la goma ori gi nal de Cer ci dium prae cox.
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Figura 2. Se cuen cia de reac cio nes del Mé to do de De car bo xi la ción- A ce to xi la ción.

Figura 3. Espectro de I.R. de la goma permetilada de Cercidium praecox.



gu ra 2). La rea pa ri ción de las ban das de
alar ga mien to de –OH (3500) y de C=O (1645) 
de áci do en el es pec tro de i.r., de mos tró que
el pro ce so de sa po ni fi ca ción se lle vó a cabo
com ple ta men te (Fi gu ra 4).

La reac ción de ace to xi la ción, (Fi gu ra 2)
acom pa ña da de un pro ce so de de car bo xi la -
ción oxi da ti va, pro du ce de ri va dos tipo 5- a -
ce to xi pen ta pi ra nó si dos. El es pec tro de i.r.
(Fi gu ra 5) mues tra la de sa pa ri ción si mul tá -
nea de las ban das de alar ga mien to del –OH
(3500) y -C=O de los gru pos áci dos -COOH
(1645). La baja in ten si dad de la ban da del
car bo ni lo -C=O del gru po ace to xi (1722) po -

dría es tar re la cio na da con efec tos es té ri cos
y/o con la dis mi nu ción de la po la ri dad del
en la ce C=O, como se des cri bió para la goma
per me ti la da es te ri fi ca da (Fi gu ra 5) (18).

El po li sa cá ri do ace to xi la do se re du jo
con bo rohi dru ro de so dio. La pen to dial do sa
in ter me dia ria ter mi nal, bajo las con di cio nes
ex pe ri men ta les usa das (NaBH4, 100 mg,
25°C, 15h), no se trans for mó to tal men te en
el re si duo pen ti tol. Las ban das de bi das al
alar ga mien to del C-H (2780, Re so nan cia de
Fer mi) y del C=O de al dehi do (1692), son in -
di ca do res de este he cho. Sin em bar go, la
apa ri ción de la ban da an cha e in ten sa de
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Figura 4. Espectro de I.R. de la goma saponificada de Cercidium praecox.

Figura 5. Espectro de I.R. de la goma acetoxilada de Cercidium praecox.



(-OH) (3500) de los nue vos gru pos (-CH2OH)
su gie re la for ma ción de los oli gó me ros pen -
ti to les (Fi gu ra 6).

Los oli gó me ros se ais la ron de la mez cla
ob te ni da, pre via pre pa ra ción de los de ri va -
dos ben zoi la dos. El es pec tro de i.r. evi den cia 
la for ma ción de es tos de ri va dos (Fi gu ra 7).
El per fil de elución de la mez cla de oli gó me -
ros ben zoi la dos de la goma in ves ti ga da, se
ob tu vo por cro ma to gra fía de ex clu sión (Fi -
gu ra 8). La ab sor ban cia de las di fe ren tes alí -
cuo tas se mi dió por es pec tros co pia de U.V.
(lmáx 230 nm). Se ob ser vó la pre sen cia de tres 
oli gó me ros prin ci pa les para la goma de Cer -

ci dium prae cox, a vo lú me nes deter mi na dos
(5,12 y 19 mL). Las frac cio nes de ma yor vo -
lu men de elu ción (25- 80 mL), no se re sol vie -
ron bajo las con di cio nes ex pe ri men ta les em -
plea das.

Los oli gó me ros ais la dos se de- O- ben -
zoi la ron, por ac ción del me tó xi do de so dio
(Fi gu ra 2), se hi dro li zaron y trans for maron
en los co rres pon dien tes ace ta tos de alditol y
se iden ti fi ca ron me dian te cro ma to gra fía
gas- lí qui do. Los tiem pos de re ten ción se re -
la cio na ron con el 1,5- di- a ce til-2, 3, 4, 6- te -
tra-O- me til-D- glu ci tol (Ta bla 1) (10).
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Figura 6. Espectro de I.R. de la mezcla de oligómeros con residuos xilitol terminal.

CH  OCOB2 z

CH  OCOB2 z

Figura 7. Espectro de I.R. de la mezcla de oligómeros benzoilados.



El aná li sis de me ti la ción de los oli gó -
me ros ais la dos de la goma de C. prae cox (Ta -
bla 1), con fir mó la pre sen cia de a- L- a ra bi no -
fu ra no sa (ter mi nal y 3-O -e nl az ada), lo cual
se co rres pon de con las evi den cias quí mi cas
y es pec tros có pi cas re por ta das (13). La pre -
sen cia de xi lo sa 2,4- di- O- sus ti tui da su gie re
que las ca de nas la te ra les o residuos ter mi -
na les se unen al C-2 de los re si duos 4- O- D-
 xi lo pi ra no sos in ter nos cons ti tu yen tes de la
es truc tu ra (13). El aná li sis por cro ma to gra -

fía gas- lí qui do per mi tió de tec tar un solo tipo
de xi li tol di- O- sus ti tuí do, el 2,3- di- O- me -
tilxi li tol, ob te ni do por mo di fi ca ción de los
gru pos COOH, lo cual su gie re que el car bo no 
4, de los re si duos de áci do glu cu ró ni co in ter -
nos, se en cuen tra in vo lu cra do en el en la ce
gli co sí di co. Este re sul ta do se ha re por ta do
para la goma de Ce dr ela odo ra ta (12). La au -
sen cia de 2,4- di- O- me tilxi li tol evi den cia que
los re si duos de áci dos uró ni cos in ter nos no
se en cuen tran 3- O- en la za dos.
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Figura 8. Perfil de elución de la mezcla de oligómeros benzoilados de la goma de Cercidium praecox.

Ta bla 1

Aná li sis de me ti la ción de los oli gó me ros ais la do de la goma de Cer ci dium prae cox.

O-Metil Azúcares Tra (min) Tipo de Enlace

2,3,5-Me3-Araf 0,45 Araf ( 1 ®

2,3,4-Me3-Xilp 0,60 Xilp ( 1 ®

2,5-Me2-Araf 0,78 ® 3) Araf ( 1 ®

2,3-Me2-Xil 1,45b
® 4) Xilp ( 1 ®

3-Xil 2,07c
® 4) Xilp ( 1 ®

aTr re la ti vos al 1,5- dia ce til-2,3,4,6- te tra me til- D- glu ci tol, em plean do una co lum na OV- 225, 3%.
bFase es ta cio na ria EC NSS-M, 3%.
cRe fe ren cia 19.

Ç
2



Con clu sio nes

Los re sul ta dos dis cu ti dos an te rior -
men te con fir man los ras gos es truc tu ra les
re le van tes del po li sa cá ri do de la goma de
Cer ci dium prae cox (14). Se de mos tró que los
re si duos de áci do glu cu ró ni co in ter nos
están 4- O- en la za dos y se con fir mó la pre -
sen cia de re si duos L- a ra bi no fu ra no sos en
las ra mi fi ca cio nes, uni dos pro ba ble men te al 
C-2 de los re si duos 4- O- D- xi lo pi ra no sos in -
ter nos cons ti tu yen tes de la es truc tu ra.

Agra de ci mien to

Los au to res ex pre san su agra de ci mien -
to al Con se jo de De sa rrol lo Cien tí fi co y Hu -
ma nís ti co (CON DES), Uni ver si dad del Zu lia, 
Ma ra cai bo, Ve ne zue la, por el so por te fi nan -
cie ro que per mi tió el de sa rro llo de esta in -
ves ti ga ción.
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