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Resumen

El polisacarido, aislado de la goma de Cedrela odorata, contiene galactosa, arabinosa,
ramnosa, acido glucuronicoy su derivado 4-0-metilo. La preparacion de una serie de productos
degradados, obtenidos por procesos de hidrdlisis 4cida y degradacion de Smith, permitié cono-
cer los rasgos estructurales interesantes del polisacarido estudiado. Las evidencias quimicasy
espectréscopicas indicaron que el ndcleo de la estructura es un heteropolisacéarido constituido
por residuos de 3-O-[FD-galactosa, 4-O-[-L-ramnosa y acidos urénicos. Las cadenas laterales
de arabinosa son de una longitud no mayor de tres unidades.

Palabras clave: Cedrela odorata; Meliaceae; estudio estructural; exudado gomoso;

Chemical and spectroscopic study of the polysaccharide
from Cedrela odorata gum

Abstract

The polysaccharide, isolated from Cedrela odorata gum, contains galactose, arabinose,
rhamnose, glucuronic acid and its 4-0-methyl derivative. The preparation of a series of de-
graded products, obtained by acid hydrolysis process and Smith degradation led to know inter-
esting structural features of the studied polysaccharide. Chemical and spectroscopic evidence
indicated that the backbone of the structure is an heteropolysaccharide, constituted of
3-0O-D-galactose, 4-O-0-L-rhamnose and uronic acid residues. Side-chains of arabinose are
up to three units long.

Key words: Cedrela odorata; gum exudates; Meliaceae; structural study.

Introduccion cas fisicoquimicasy los rasgos estructurales
de algunas de las gomas, entre las que se
destacan aquéllas provenientes de Enterolo-
bium cyclocarpum (2, 3) Cercidium praecox

Se ha demostrado la capacidad de pro-
ducir goma de especies diseminadas en Ve-
nezuela (1). Se han publicado caracteristi-
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(4, 5), Laguncularia racemosa (6, 7), Acacia
macracantha (8) y Acacia tortuosa (9).

Cedrela odorata, Meliaceae, arbol dise-
minado en las zonas bajas del Oriente y Oc-
cidente de Venezuela, Sur América, produce
goma clara con caracteristicas fisicoquimi-
cas interesantes (10). El presente trabajo se
refiere al estudio quimico y espectroscopico
del polisacarido aislado de esta goma.

Materiales y Métodos

Origen y purificacion de la muestra

La goma se colectd, después de practi-
car heridas a nivel del tronco, en tres especi-
menes de Cedrela odorata, ubicados en la
Costa Oriental del Lago de Maracaibo, Edo.
Zulia, Venezuela, por las Profesoras Gladys
Ledn de Pintoy Carmen Clamens. La especie
fue debidamente identificada por la Lic. Car-
men Clamens, especialista en taxonomia, de
la Universidad del Zulia.

La goma cruda se purifico y examind
por los métodos usuales (11).

Métodos generales

Los sistemas de solventes usados en
cromatografia de papel fueron (v/v): a) acido
acético, acetato de etilo, acido formico, agua
(3:18:1:4); b) benceno, butan-1-ol, piridina,
agua (1:5:3:3, parte superior); ¢) etanol, aci-
do fosférico 0,1 N, butan-1-ol (10:5:1); y d)
butan-1-ol, etanol, agua (4:1:5), parte supe-
rior. Antes de usar el solvente (c) los papeles
se sumergieron en solucién 0,3 M de orto-
fosfato de sodio dihidrogenado y se secaron
al aire. Las muestras se concentaron en vo-
lumen, previo a su analisis cromatogréafico.
La rotacién optica de las gomas (0,7-1% en
agua) se determiné, a temperatura ambien-
te, en un polarimetro Atago Polax-D. La
cuantificacion de los azucares neutros se
efectud por el método fenol-sulfarico (12) y
los acidos urénicos se determinaron por vo-
lumetria de neutralizacién, previa electro-
dialisis exhaustiva del polimero.

Informacion espectral

La espectroscopia de infrarrojo se llevé
a cabo en un espectrofotometro Shimadzu
de doble haz. Se us6 bromuro de potasio
como base para la preparacion de la pasti-
lla.

Los espectros de r.m.n de Carbono-13
unidimensionales se registraron en un
AM-300 Bruker con el sistema de transfor-
mada de Fourier. Las condiciones experi-
mentales utilizadas se describieron previa-
mente (3).Las muestras (100 mg) se disol-
vieron en 6xido de deuterio (1 mL) y se afia-
dieron unas gotas de 1,4-dioxano como
standard interno.

Los espectros Distorsionless Enhance-
ment by Polarization Transfer (DEPT 135),
Heteronuclear Multiple Quantum Coheren-
ce (HMQC) y Heteronuclear Multiple Bond
Correlation (HMBC) se corrieron en un es-
pectrémetro Bruker Avance DRX-400.

Componentes neutros y acidicos

La separacion de dichos componentes
se llevo a cabo por cromatografia de colum-
na; previa hidrolisis de la goma con H,S0, 1
N x 8h, se us6é una columna (41 x 2,6 cm) de
resina de Duolite A-4 en la forma de formia-
to. Laelucién con aguay luego con acido fér-
mico (5%), permitié obtener las fracciones
neutrasy acidicas, respectivamente. Los de-
talles experimentales se describieron pre-
viamente (11).

Preparacion y analisis de la goma
degradada A

La goma purificada (2,4 g) se hidroliz6
con acido sulfdrico 5mM (130 mL) por 96
horas a 100°C. El hidrolizado se trat6 como
se describi6é previamente (11). El producto
seco (0,8 g) se obtuvo por liofilizacién.Se to-
maron alicuotas durante el progreso de la
reaccion. El dializado en agua destilada de
las alicuatas y la goma degradada A se estu-
diaron por métodos hidroliticos y cromato-
grafia de papel.
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Preparacion y examen de la goma
degradada B

La goma degradada A (1g) se disolvié en
agua (29,4 mL) y se afadio la solucion de
metaperyodato de sodio 0,5 M (29,4 mL). La
reaccion se llevo a cabo en las condiciones
descritas anteriormente (3,8). La goma de-
gradada B se estudio por hidroélisis acida y
por cromatografia (papel y HPLC).

Estudios de degradacién de Smith

La goma original se someti6 a tres de-
gradaciones sucesivas. Se prepararon los
polisacéridos I, Il y Il con los rendimientos
sefialados (16,7, 14,0 y 8,5 %). La prepara-
cion de dichos polisacaridos se repitié para
verificar el rendimiento y disponer de sufi-
ciente muestra para su analisis. Las condi-
ciones experimentales, fueron similares a
las descritas previamente (3,5).

Resultados yDiscusion

El estudio analitico de la goma original
mostré que esta constituida por galactosa,
arabinosa, ramnosa y acidos uronicos, Ta-
bla 1. La viscosidad intrinseca es mayor que
la reportada para muchas gomas de las es-
pecies de Acacia (13-15), Parkia (16), pero
menor que la correspondiente a Grevillea
(17). El contenido de nitrégeno es bajo (0,12
%), comparable al reportado parala goma de
Enterolobium cyclocarpum (2), pero mucho
menor que aquéllos valores de algunas go-
mas de Acacia(14).El valor de la rotacion es-
pecifica (14,3°), positiva y baja, es una evi-
dencia del posible predominio de los resi-
duos de -D-galactosa y de -L-arabinosa (7).
La acidez de la goma (25%)es comparable a
la reportada para otros exudados gomosos
(3,8). El acido glucurdénico y su éter, respon-
sables de la acidez, deben tener un significa-
tivo grado de neutralizacién como lo eviden-
cia el porcentaje, relativamente alto, de ce-
nizas (6%), Tabla 1.

La goma degradada A, obtenida por hi-
droélisis acida suave, tiene un contenido de
arabinosa menor que el de la goma original,

Tabla 2, debido a que dichos residuos son
susceptibles al medio acido. Por otra parte,
la proporcion relativa de los acidos urénicos
se incrementd. Se ha descrito la resistencia
de los enlaces uronosil a las condiciones
usadas para la preparacioén de este polimero
(9). El analisis cromatografico de diferentes
alicuotas, realizado a diferentes intervalos
de tiempo (0-57 horas), durante la prepara-
cion del polimero evidencié la labilidad de
los residuos de arabinosa, cuya separacion
se produjo a las 2 horas del proceso; en con-
traste, con la eliminacion de galactosa que
comenzd a las 57 horas; no se observé remo-
cién de ramnosa.

La goma degradada B, nucleo de la es-
tructura, obtenida por degradacion de
Smith en condiciones dréasticas, es un hete-
ropolimero constituido por galactosa, ram-
nosa y acido glucuroénico; los azlicares neu-
tros estan en la relacion 3:1. El bajo rendi-

Tabla 1
Datos analiticos de la goma de Cedrela odorata

Humedad, % 16,6
Ceniza, % 6,0
Nitrégeno?, % 0,12
Proteinas?, % (N x 6.25) 0,75
Calcio® % 0,17
Magnesio?, % 0,05
[p, en agua?, grados 14,3
Viscosidad intrinseca?, mL/g 50
Peso equivalente?, g 707
Acidos Uronicos, 25

%anhidridos®°
Composicion de Azucares,
después de la hidrolisis, %

galactosa

Galactosa 32
Arabinosa 25
Ramnosa 18

aCorregido por humedad. "Toda la acidez se debe alos
acidos uroénicos.
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Tabla 2
Composicién de azucares de los diferentes polimeros de C. odorata
Polimero Azlcares
Gal Ara Ram U.A Gal/Ram
Goma original 32 25 18 25 2/1
Goma degradada A 37 4 26 33 1/1
Polisacarido | 32 10 23 35 1/1
Polisacarido Il 53 5 19 23 3/1
Polisacarido Il 69 - 22 9 3/1

U.A.= &cidos urénicos.
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Figural. ¥C-NMR unidimensional de la
goma original de C. odorata. U= &ci-
dos urdnicos, A= -arabinosa, G=Ga-
lactosa, "=comprometido en el enlace
glicosidico.

miento del polimero no permitié la cuantifi-
cacién de los &cidos uronicos; por lo tanto,
no se pudo calcular la composicion de aza-
cares.

Los polisacéaridos I, Il, y 1ll, obtenidos
por degradacién de Smith sucesivas, pre-
sentan una composicidon quimica, Tabla 2,
que evidencia un aumento relativo de los
contenidos de galactosa y una disminucion
de los residuos de acidos uronicos y arabi-
nosa con el progreso de la degradacién. La
ausencia de residuos de arabinosa en el po-

lisacarido Il sugiere que la longitud méaxima
de sus cadenas no es mayor que tres resi-
duos. La poca variabilidad de los contenidos
de ramnosa en los tres polisacaridos obteni-
dos y la idéntica relacién galactosa/ramno-
sa en los polisacéaridos Il y Il son posibles
indicadores de su ubicacion interna en la
estructura. La presencia de &cidos urénicos
en el polisacérido Il y en la goma degradada
B, demuestra la dificultad para la elimina-
cion de dichos residuos (9).

El espectro i.r. de la goma original
muestra las vibraciones de tensidn y flexion
caracteristicas de los grupos funcionales
OH, -CH, COO,C=0Yy C- O presentes en
la estructura del polisacérido &cido.

La interpretacién del espectro unidi-
mensional de *3*C-NMR del polisacarido ori-
ginal, aislado de la goma de C. odorata,
Figura 1, Tabla 3, se hizo con la ayuda de
compuestos modelos adecuados, los cuales
se seleccionaron con base en los resultados
quimicos y estudios previos sobre polisaca-
ridos de plantas (3, 5, 7). Se asignan inequi-
vocamente algunas sefales del espectro; las
seflales que aparecen a campo bajo,
(174,92;177,14; 178,6 ppm) son asignables
al C-6 de los acidos uronicos; la regién ano-
mérica contiene las resonancias atribuibles
a los carbonos anoméricos de los residuos
3-0O--L-arabinofuranosos (107,57 ppm)
(3); 3-O-[F+D-galactosa (103,47; 104,16
ppm) y &cido 4-O-metil-0-D-glucurdnico
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Tabla 3
Datos espectrales® relevantes de los azticares de la goma original y del polisacarido I de C. odorata

Tipo de enlace Polimero C. glicén C. aglicén
— 3) Galp(1—" A 103,47 81,02
B 104,16 81,94
104,30
—30-L-Araf (1— A 107,57 83,98
B 107,10 -
3D-GlucpA (1— A 104,16
B 104,30 -
4-OMe-Aglc(1—° A 99,2 no se diferencia
B 100,24 82,2
-Aglc(1—*° A 98,40 -
B no se diferencia

3Relativos a la sefial del 1,4 dioxano (§66.67 ppm). °Ledn de Pinto et al., 1986. °Ledn de Pinto et al., 1994. dLa sefial del
acido glucuronico esta superpuesta con uno de los ambientes del C-1 de laGal. ®Ledn de Pinto et aI 1996. Se observan
sefiales inequivocas (ppm) del -COOH (179.0;176.34) grupos de acetilo (174.67; 20.44) y -CH, de ramnosa (16.68 ppm).
A= goma original. B= polisacarido I.

(99,31 ppm) (5). La resonancia del acido [+ ferencia inequivocamente la sefial del metilo
glucurénico debe aparecer solapada con la de ramnosa a campo alto (16,67 ppm) (7).

correspondiente a galactosa. Se observa
ademas la sefial del carbono de los residuos
[-D-galactosa comprometido en el enlace
glicosidio (81,02 ppm) y del C-3 enlazado de
O-L-arabinofuranosa (83,97 ppm) (3). Se di-

En el espectro del polisacérido I, Figu-
ra 2, se observan las mismas sefiales descri-
tas para goma original; a campo bajo, se re-
suelven mejor las sefiales atribuibles al C-6
de los &cidos uronicos; aquélla que aparece

U CH-COO- oy

\W ‘W o j/“’”‘
§ w ‘ AT
1{%80 T W' _ i QQW’;; W\

200 150 100 50 0
ppm

Figura 2. 13C-NMR unidimensional del polisacarido | de la goma de C odorata. U= 4cidos urodnicos,
G=Galactosa, "= comprometido en el enlace glicosidico.
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Figura 3. Asignaciones espectrales relevantes de los residuos de galactosa presentes en la goma origi-

nal de C. odorata.

a 179,47 ppm se relaciona, probablemente,
con residuos de &cido -D-glucurénico cuyo
grupo -COOH se encuentren neutralizados
por metales (7); mientras que la sefial que
aparece a 174,07 ppm se corresponde con la
que aparece a campo alto (20,44 ppm). y
pueden atribuirse a grupos acetilo (7).No
hay evidencia de residuos de 6-O-galactosa.

La informacion espectral, descrita an-
teriormente, se complementé con la aplica-
cion de las técnicas DEPT 135, HMBC y
HMQC. Los resultados obtenidos clarifican
varios aspectos estructurales del polisacari-
do en investigacion. Se observan varios sis-
temas bien definidos, como la sefial del C-1
de galactosa (103,87 ppm) (3) asociada a un
protén (4,80 ppm) en el HMQC. Por otra par-
te, el HMBC revela que dicho carbono ano-
mérico se correlaciona a cuatro enlaces
(poco intensos) con los protones de una fun-
cion alcohol primaria, cuyos desplazamien-
tos son muy cercanos (3,60, 3,70 ppm) y con
otro protén a (4,15 ppm), Figura 3A; este Ul-
timo en el HMQC se observa esta unido di-
rectamente al carbono que aparece a
(70,96 ppm). Estos resultados corroboran la
asignacion del C-4 (70,96 ppm) de los resi-
duos de 3-O-galactosa presentes en la es-
tructura. Se observa ademas, otro tipo de re-
siduo de 3-O-[}+galactosa cuyo carbono ano-
mérico aparece a 104,52 ppm y esta unido
directamente a un protén (4,60 ppm), el

cual, por HMBC, interacciona a cuatro enla-
ces con los protones (3,55 ppm) de una fun-
cion alcohol primariay a su vez interacciona
a tres enlaces con el C que aparece a
81,2 ppm de los residuos de 3-O-[}galacto-
sa, Figura 3B. La existencia de los protones
anomeéricos a 4,60 ppm y 4,80 ppm indican
que la configuracién de los enlaces en la ga-
lactosa son [1. Estos resultados han sido ob-
servados por otros autores (18).

Los espectros unidimensional y bidi-
mensional muestran la sefal inequivoca del
metilo de la ramnosa (17,42 ppm); en el
HMQC se observa la sefial a 101,29 ppm co-
rrespondiente al C-1 de ramnosay el protén
(5,10ppm) unido a este carbono, Figura 4A.
Se observan ademas tres tipos de protones
metilicos (1,2, 1,3y 1,4 ppm), lo cual indica
la existencia de tres tipos de ramnosa en la
estructura investigada; el HMBC demostroé
que los protones metilicos (1,2 ppm) interac-
cionan con los carbonos C-5 (69,32 ppm) y
C-4 (72,2 ppm), Figura 4B; estos son, proba-
blemente, residuos terminales. El otro tipo
de ramnosa con los protones metilicos (1,3
ppm) se interrelacionan, a tres enlaces, con
C-4 (82,38 ppm) Yy, acuatro enlaces, con C-3
(71,5 ppm), Figura 4C . Por otra parte, el otro
tipo de ramnosa con los protones metilicos
(1,4 ppm) esta interactuando, a dos enlaces,
con el C-5 (69,04 ppm) y C-4 (82,38 ppm),
Figura 4D. Estas evidencias estan de acuer-
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39 (4A)

(4C)

{4D)

Figura4. Asignaciones espectrales relevantes de los residuos de ramnosa presentes en lagoma original

de C. odorata.

do con la presencia de residuos de ramnosa
4-O-enlazados.

El carbono involucrado en el enlace gli-
cosidico (82,38 ppm) esta interaccionando,
a tres enlaces, con un proton (4,60 ppm),
Figura 4D, el cual, como se describié ante-
riormente, estd unido al carbono anomérico
(104,52 ppm), asignable a residuos de 3-O-
galactosa; la configuracion de esta ramnosa
4-0O-enlazada es, probablemente Oporque el
C anomérico (101,29 ppm) tienen asociado
un proton a campo relativamente bajo
(5,10 ppm )(18), Figura 4A.

Se observan evidencias interesantes
para los acidos urénicos, representados por
el acido -D-glucurdnico, acido [+D-glucu-
rénicoy el acido 4-O-metil-0-0-D-glucuréni-
co. El carbono anomérico del acido D-glu-
curoénico (104,52 ppm) esta asociado con el
protén (4,60 ppm), el cual por HMBC inte-
ractla, a cuatro enlaces, con un grupo car-
boxilato y ademas con un carbono (76,80
ppm), a tres enlaces, asignable al C-3 o al

C-5, Figura 5A. El carbono anomérico
(98,71 ppm) del 4cido O-D-glucuroénico, Fi-
gura. 5B, estd asociado con el protén
(5,28 ppm), el cual interacciona, a tres enla-
ces, con un carbono (76,80 ppm), asignable
al C-3 o al C-5; esta evidencia confirma lo
descrito en el espectro unidimensional del
polisacarido I. Por otra parte, en el espectro
unidimensional de la goma original aparece
la sefial del metoxilo (60,4 ppm) y de C-1
(99,2 ppm) del acido 4-O-metil--D-glucu-
ronico; Figura 1; en el HMQC se observa que
el C-1 esta unido al protén que aparece a
4,95 ppm; el carbono portador del metoxilo
(82,88 ppm) se relaciona con el con el protén
(3,47 ppm). En el HMBC este proton
(3,47ppm) se correlaciona, a tres enlaces,
con el carbono del grupo metoxilo
(60,40ppm), Figura 5C.

Las evidencias quimicas y espectrosco-
picas indican que el ndcleo del exudado go-
moso de C. odorata corresponde a un ram-
nogalactan acidico constituido por residuos
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(5C)

4.95

Figura5. Asignaciones espectrales relevantes de los residuos de acidos urénicos presentes en la goma

C. odorata.

3-0O-[D-galactosa, 4-O-[-L-ramnosa y aci-
dos urénicos. Las ramificaciones del esque-
leto central estan representados por cade-
nas de arabinosa de una longitud no mayor
de tres residuos. Existen evidencias de la
existencia de residuos terminales de ramno-
sa y acidos uronicos.

Este trabajo demuestra que el concur-
so de los espectros uni- y bidimensionales
pueden proporcionar resultados valiosos
para la dilucidacion estructural de los poli-
sacaridos derivados de plantas.
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