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Resumen

Sterculia apetala (Sterculiaceae), exuda una goma clara, viscosa, de estructura muy com-
pleja. La identificacion y localizacion de los principales enlaces glicosidicos presentes en el he-
teropolisacarido acido de la goma de S. apetala, constituye el objetivo de este trabajo. La goma
degradada A, se obtuvo a partir de la goma original, por hidrélisis acida parcial, mientras que la
goma degradada B (nucleo de la estructura), por oxidacion drastica, a partir de la goma degra-
dada A. Se prepararon los acetatos de alditol de los aztcares parcialmente metilados, tanto de
la goma original como de los productos degradados y se analizaron por CG-MS. Se demostro
que existen ramificaciones unidas probablemente al C-3 o C-4 de residuos de 2-O-ramnosa,
terminadas en arabinofuranosa y/o xilopiranosa. El ntcleo probablemente no es lineal e inclu-
ye una unidad repetitiva (Ram: A Gal = 3:1), con un residuo de acido galacturénico 4-O-enlaza-
do sustituido en posicion 3 por ramnosa. El estudio realizado es una contribucion al conoci-
miento de la estructura compleja de la goma de S. apetala.
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Study of the main glycosidic linkages in the structure
of Sterculia apetala gum by degradation
and methylation analysis

Abstract

Sterculia apetala (Sterculiaceae) exudes a clear and viscous gum, of very complex struc-
ture. The identification and location of the main present glycosides linkages in the acid hetero-
polysaccharide one of the gum of S. apetala constitute the objective of this work. The gum de-
graded “A”, was obtained from the original gum, by partial acid hydrolysis, whereas degraded
gum “B” (nucleus of the structure) was obtained by drastic oxidation, from degraded gum “A”.
The acetates of alditol of sugars partially methyls were prepared, as much for the original gum
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as for the degraded products, and they were analyzed by CG-MS. It was demonstrated that
probably exist united ramifications to the C-3 or C-4 from 2-O-ramnose residues, finished in
arabinofuranose and/or xylopiranose. The nucleus is not lineal and includes a repetitive unit
(Ram: A Gal = 3:1), with a residue of Galacturonic Acid 4-O-linked replaced in 3th position by
ramnose. The study made is a contribution to the knowledge of the complex structure of the

gum of S. apetala.

Key words: Sterculia apetala, methylation, glicosidic linkage, polysaccharide.

Introduccion

Las especies de la familia Sterculia-
ceae, son conocidas porque exudan gomas
de estructura muy compleja (1). Las gomas
de varias especies del género Sterculia, loca-
lizadas principalmente en India, Sudan y
Senegal, son aceptadas como aditivos en la
industria alimentaria (2). Los estudios es-
tructurales de la goma de Sterculia urens
(goma karaya), de amplia aplicacion indus-
trial, han demostrado que esta constituida
por un heteropolisacarido parcialmente
acetilado (3). Estas investigaciones corrobo-
ran que el esqueleto de esta goma incluye re-
siduos de acido a-D-galacturénico y a-L-ra-
mnosa (4). Los estudios quimicos y estruc-
turales de otras Sterculiaceas, demostraron
que poseen rasgos analogos a la goma de S.
urens (5, 6), excepto la goma de Sterculia se-
tigera que contiene D-tagatosa, azucar ati-
pico en este tipo de polimeros (7).

La familia Sterculiaceae esta represen-
tada en Venezuela por 10 géneros y 67 espe-
cies, el género Sterculia, abarca 8 especies
(8). La goma de Sterculia apetala, es un hete-
ropolisacarido acido constituido por galac-
tosa, xilosa, arabinosa, ramnosa y acidos
uronicos. La complejidad del polimero se de-
mostro mediante la combinacion de estu-
dios quimicos y espectroscopicos (9), el es-
queleto central es un galacturonoramnan,
poco comun para las gomas exudadas de
plantas, el cual corresponde a una estructu-
ra tipo B, segun la clasificacion propuesta
(10). Dada la complejidad de este polimero,
se requiere una profundizacion en el conoci-
miento de su estructura. El objetivo de este
trabajo es, en consecuencia, identificar y lo-

calizar los principales enlaces glicosidicos
presentes en la estructura de la goma de S.
apetala.

Materiales y métodos

Origen y coleccion de la goma de
Sterculia apetala

La goma de Sterculia apetala (camoru-
co), se colecté de los especimenes debida-
mente identificados, en las areas verdes de
la Facultad de Experimental de Ciencias,
municipio Maracaibo, estado Zulia. La goma
exudada se colect6é perioédicamente, des-
pués de la practica y remocion de heridas,
realizadas a nivel del tallo. La goma colecta-
da, de color claro, se purificé por disolucion
en agua destilada, dialisis y liofilizacion.

Composicion de azicares

Los azucares presentes se identificaron
por cromatografia de papel, previa hidrolisis
(Hy,SO, 1 M), usando Whatman N° 1. La cro-
matografia preparativa de papel (Whatman
3 MM) permitio la separacion de los azuca-
res y se cuantificaron por el método colori-
métrico de fenol-sulfarico (11). La absor-
bancia se midié, en un Spectronic 21
(BAUSH y LOMB, USA) a una longitud de
onda de 490 nm. El analisis se llevo a cabo
también por HPLC, en un cromatégrafo Wa-
ter 410. El contenido de azucares acidos se
determiné por el método cuantitativo del
metahidroxibifenilo (12). La presencia del
acido galacturonico, se verificé por cromato-
grafia de papel, previa hidrdlisis acida
(Hy,SO, 1 M), usando los siguientes sistemas
de solventes: a) acetato de etilo, piridina y
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agua (8:2:1) y b) acetato de etilo, piridina,
acido acético y agua (5:5:1:3) (13).

Preparacion de los productos
degradados

La goma degradada A, se obtuvo a par-
tir de la goma purificada (10 g), la cual se
traté con acido sulfurico (5 mM, 541 mL
100° C, 96 h). Se neutralizé con carbonato
de bario, se filtr6 y dializé contra agua desti-
lada (2L) y posteriormente contra agua de
chorro circulante (48 h). El producto degra-
dado se obtuvo por liofilizacion (4,5 g). La
goma degradada B, se preparo a partir de la
goma degradada A (3 g), la cual se disolvi6 en
agua destilada (88 mL) y se anadi6 una solu-
cion de metaperyodato de sodio (0,25 M; 88
mlL). El polimero oxidado se redujo con bo-
rohidruro de sodio (2,9 g, 30 h) y se dializ6
contra agua de chorro circulante (48 h). La
solucion se acidificé con acido sulfurico (1M)
para efectuar la hidrolisis (H,SO, 0,5 M,
25°C, 48 h); La goma degradada B se obtuvo
por liofilizacion (30 mg).

Analisis de metilacion de la goma
original y sus productos degradados

El analisis de metilacion comprende
tres etapas: metilacion, preparacion de ace-
tatos de alditol y analisis por CG-MS de di-
chos acetatos. Las gomas original y gomas
degradada y degradada B, se permetilaron
siguiendo la metodologia descrita (14, 15).
Para la preparacion de los acetatos de aldi-
tol, las muestras permetiladas se hidroliza-
ron con acido trifluoroacético (2 M), reduje-
ron con borohidruro de sodio (0,5 M) en
amoniaco (2 M), y acetilaron por la adiciéon

de acetato de etilo y anhidrido acético. Se
anadio acido perclorico (70%), se agité y co-
locé en un bano de hielo, se enfrié y anadio
agua destilada y 1-metilimidazol. La extrac-
cion de los acetatos de alditol se efectué con
diclorometano, para obtener la mezcla de
acetatos de alditol. La mezcla obtenida para
cada goma metilada, se inyect6 en un cro-
matografo de gases Perkin-Elmer Autosys-
tem provisto de una columna de vidrio
(152,4 x 2 mm) empacada con OV-225 al 3%
y ECNSS-M al 3%, como fase estacionaria.
Se empledé un programa isotérmico (170°C,
20 min) y luego una rampa de temperatura
(5°/min) hasta alcanzar la temperatura ma-
xima (200°C). Las temperaturas del inyector
y del detector fueron iguales (250°C) (16,
17). Los tiempos de retencion fueron referi-
dos al valor correspondiente del recién pre-
parado, siguiendo la metodologia 1,4-di-O-
acetil-2,3,5-tri-O-metil-arabinitol descrita
(18)' Los derivados obtenidos se analizaron
ademas, por un cromatégrafo de gas acopla-
do a un espectrometro de masas.

Resultados y discusion

La goma original, de S. apetala esta
constituida por residuos de galactosa, ara-
binosa, xilosa, ramnosa y acidos urénicos
(tabla 1), en concordancia con lo reportado
para esta goma (9), en su composicion se in-
cluyen residuos de acido galacturonico. El
analisis de metilacion, de la goma original,
permitié inferir que existen cadenas latera-
les unidas a C-3 y/o C-4 de ramnosa 2-0O-e-
nlazada; se detect6é la presencia de -2,3)
Ram y —2,4) Ram, tabla 2. Estas cadenas
probablemente involucran residuos inter-

Tabla 1
Composicién de azticares de la goma de Sterculia apetala y de sus productos degradados (%)

Galactosa  Arabinosa Xilosa Ramnosa  Acidos urénicos?®
Goma Original 24 5 8 17 46
Goma Degradada A 14 2 5 16 63
Goma Degradada B - - - 77 23

aLos acidos urénicos estan representados por: acido galacturdnico, acido glucurdnico y su 4-O-metil derivado.
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Tabla 2
Analisis de metilacion de los acetatos de alditol de la goma original y productos degradados
de Sterculia apetala
Tr2 Patron de fragmentacion Goma Goma Goma
(m/2z) original degradada A degradada B
0,88 59, 72, 101 (pico base),145 Ram(1-
1,00 59, 71, 87, 101, 117 (pico base), Araf(1- Araf(1-
129, 145, 161, 173
1,03 58,71,87,101,117 (pico base), -4) Ram -4) Ram —-4)Ram
129,145,161,173
1,11 59,72,89,99,115,(131)(pico base), -2) Ram -2)Ram
159,173,189,203,219,233
1,16 58,71,87,101,117,(pico base) Xilp (1- Xilp (1=
129,145,161,205
1,17 57,72,89,131(pico base) -2,3) Ram
142,159,173,187,201,261
1,18 87,101,117,129 (pico base), -2.,4) Ram
143,159,189,203,231
1,19 55,87(pico base) 129,184,231 3,4-) A. gal> 3,4-) A. gal® 3,4-) A. gal®
1,22 58,71,87,101,117(pico base) -3) Gal -3) Gal
129,131,143,161.173,233
aTr, relativos al 1,4-di-O-acetil-2,3,5-tri-O-metil-arabinitol. ®Como éster metilico.
nos de 3-O- galactosa y/o 2-O-ramnosa ter- 3 2 1
minadas en arabinofuranosa y xilopiranosa, a Gal— R /\/\Nb
tabla 2, figura 1. El aislamiento de un oligo- i a am
sacarido, constituido por Ram- Xil, confir-
. 3 1 1 3
ma este hecho (19) a b
Se ha descrito la presencia de 2,3 y
2,4-di-O-ramnosa en el polisacarido de la a 2 12 1

goma Cola cordifolia (Sterculiaceae) (6). La
existencia de galactosa 3-O-enlazada, xilosa
y arabinosa terminal han sido reportadas
para S. apetala (9). Los datos de metilacion
del producto degradado A, indican que du-
rante su preparacion, la mayoria de estas
cadenas laterales son eliminadas de los
puntos de ramificacion (C-3 o C-4); no se de-
tecto 2,3- 6 2,4-di-O-ramnosa, tabla 2.

En la goma degradada B, nucleo de la
estructura, hay predominio de residuos de
ramnosa 4-0-enlazada; la presencia de es-

AN Ram_Ram /\/\/vb

Figural. Posibles secuencias de aztcares pre-
sentes en las cadenas laterales de
goma de S. apetala.  Enlaces a C-3 y/o
C-4 de 2-O-ramnosa, PTerminadas en
arabinofuranosa y/o xilopiranosa.
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Figura 2. Estructura propuesta para la unidad repetitiva presente el ntuicleo del polisacarido de S.

apetala.

tos azucares fue confirmada por RMN de '3C
y 'H, para la goma de S. apetala (9), y con-
trasta con los datos reportados para el nu-
cleo de la goma de S. urens, en el cual hay
predominio de residuos de ramnosa 2-O-en-
lazada (1, 4). La presencia del acido galactu-
rénico 2,4-di-O-sustituido (punto de ramifi-
cacion), tabla 2, sugiere que la estructura
del nucleo de S. apetala no es lineal y se po-
dria proponer una unidad repetitiva, figu-
ra 2, con base en la proporcion reportada de
Ram: A Gal (3:1) (9).

La estructura propuesta para esta uni-
dad repetitiva, permite inferir que los resi-
duos constituyentes del nucleo, aunque vul-
nerables al proceso oxidativo, no son libera-
dos por formacion de puentes de hidrégeno.
Este hecho se ha reportado para gomas de
Acacia, diseminadas en Venezuela (20, 21).

Conclusiones

El nucleo del polisacarido de la goma
de S. apetala, corresponde a un galacturo-
noramnan, probablemente no lineal, con
unidades repetitivas en las cuales se desta-
can residuos de acido galacturénico 4-O-e-
nlazados, sustituidos en posicion 3, por re-
siduos de ramnosa. De igual forma existen
cadenas laterales terminadas en xilosa y/o
arabinofuranosa, unidas a C-3 o C-4 de resi-
duos de 2-O-ramnosa en la estructura del
polimero.

Agradecimiento

Los autores agradecen al Consejo de
Desarrollo Cientifico y Humanistico (CON-
DES), por el soporte financiero el cual per-
miti6 el desarrollo de esta investigacion.

Referencias bibliograficas

1. VERBEKEN D., SIERCKX, S.
DEWETTINCK . Appl Microbiol Biotech-
nol 63: 161-163. 2003.

2. FDA (FOOD AND DRUG ADMINISTRA-
TION) FEDERAL REGISTER, 39 (185),
34209. 1974.

3. LE CERF D., IRINEI F., MULLER G. Carbo-
hyd Polym 13: 375-386. 1990.

4. STEPHENA.M., CHURMSS. C., VOGTD.C.
Biochemistry 2: 483-522. 1990.

5. BRITO A.C.F., SILVA D.A., DE PAULA
R.C.M., FEITOSA J.P.A. Polym Int 53:
1025-1032. 2004.

6. TOGOLA A., NAESS K.H., DIALLO D.,
BARSETT H., MICHAELSE T.E., PAULSEN
B.S. Carbohyd Polym 73:280-288. 2008.

7. FIGUEIRA A., JANICK J., BEMILLER J.
Carbohyd polym 24 (2):133-138. 1994.

8. HOKCHE O., BERRY P., HUBER O. Funda-
cién Instituto Botdanico de Venezuela Dr.

Tobias Lasser. 633-634. Caracas (Vene-
zuela). 2008 .

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at the Universidad del Zulia Volume 19 N° 2, April-June 2011



Larrazibal, M. et al. / Ciencia Vol. 19, N° 2 (2011) 136 - 141

141

9.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

LARRAZABAL M., MATINEZ M., SANABRIA
L., LEON DE PINTO G. HERRERA J. Food
Hydrocolloid 20: 908-913. 2006.

STEPHEN A.M., PHILLIPS G.O., WILLIAMS
P.A. Food Polysaccharides and Their Ap-
plications. Second Edition. CRC Press.
Recuperado 20 de agosto de 2008. www.
Casadellibro.com. 2006.

DUBOIS M., GILLES K., HAMILTON J., RE-
BERS P., SMITH F. Anal Chem 28: 350-
356. 1956.

BLUMENKRANTZ N., ASBOE-HANSEN G.
Anal Biochem 54: 484-489. 1973.
KINSLEY H. Ph. D. Thesis. Lawrence Uni-
versity, Wisconsin. 1967.

HAWORTH W.N. J Chem Soc 107: 8-16.
1915.

PURDIE T., IRVINE J.C. J Chem Soc 83:
102. 1903.

ASPINALL G.O., KNEBL M.C. Carbohy Res
157: 261-258. 1986.

17.

18.

19.

20.

21.

RAY B., GHOSAL P.K., THAUKUR S., MA-
JUMDAR S.G. Carbohy Res 185: 105-112.
1986.

Le6n de Pinto G., Martinez M., Beltran O.,
Rincén F., Igartuburu J., Rodriguez L. Car-
bohyd Polym 43: 105-112. 2000.

LARRAZABAL, M. Aislamiento y caracteri-
zacion estructural de oligosacaridos de la
goma de Sterculia apetala. (Para obtener el
titulo de Doctora en Quimica). Facultad Ex-
perimental de Ciencias. Universidad del
Zulia. Maracaibo (Venezuela). 106 pp.
2009.

LEON de PINTO, G., MARTINEZ M., BO-
LANO L., OCANDO E., RIVAS C. Phyto-
chemistry 47: 53-56. 1998.

MARTINEZ M., LEON DE PINTO G., RIVAS

C., OCANDO E. Carbohyd Polym 29:247-
252. 1996.

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at the Universidad del Zulia Volume 19 N° 2, April-June 2011



	New Table of Contents
	Diversidad genética a través del análisis de marcadores STR™s del cromosoma Y en seis poblaciones zulianas, Venezuela
	Lisbeth Borjas1,*, Lennie Pineda1, William Zabala1, Tatiana Pardo1, José A. Aranguren2, María G. Portillo2 y José M. Quintero1	99
	Genetic diversity based on Y-Chromosome STR haplotypes in six Zulian populations from Venezuela

	Exo-actividad sulfo-reductora liberada por termófilas degradadoras de dibenzotiofeno
	Jeff Wilkesman1,*, Angelina Hernández1, Oscar Valbuena2 y Liliana Kurz3	117
	Sulfur reduction exo-activity released
by dibenzothiophene degrading thermophiles

	Operadores tipo Laplace-Beltramí sobre el elipsoide n-dimensional 
	Jorge Guíñez, Robert Quintero*, Jhonny Araque, Nithal El Mejmissani y Oscar León	126
	Operators tipe Laplace-Beltrami on the n-dimentional ellipsoid 

	Estudio de los principales enlaces glicosídicos presentes en la estructura de la goma de Sterculia apetala por degradación y análisis de metilación
	Marvelys Larrazábal1,*, Maritza Martínez2, Gladys León de Pinto2,
Dina Abed El Kader2, Julio Herrera3, Adriana Bravo4	136
	título en inglés
xx
xx

	Efecto de la fase oleica en el comportamiento de ácidos carboxílicos grasos en sistemas aceite/agua
	Bélgica Bravo*, Lurayni Díaz, Gerson Chávez, Fredy Ysambertt y Nelson Márquez	142
	Oil phase effect in the behavior of fatty carboxylic
acids in oil/water systems

	Estudio teórico de los mecanismos propuestos
para la generación de hidruros volátiles
	Janeth Salas1,*, Zully Benzo1, Yoslen Aray2, David Coll2, Eunice Marcano1,
Clara Gómez1, Alba Vidal2 y Manuelita Quintal1	151
	A theoretical study on the proposed volatile hydride generation mechanisms

	Determinación de selenio, sodio y potasio
en suplementos vitamínicos a base de selenio
	Maigualida Hernández1, Neudis Subero2, Ana Cáceres3, Jean Belandria4,
Bélgica Bravo5, Gerson Chávez5, Fredy Ysambertt5 y Nelson Márquez5	159
	Título en Inglés




