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I. INTRULUCCION.

Las gomas y mucf{lagos son polisacdridos

tal, 2lgunos de los cuales son de alto valor
trial,

de origen vege~
a nivel indus ~
la elsboracidn-
farmacéuticos y

vegaetales, sien
do ademée de importancia econfmics pars aguellas zonas en
‘donde estas plantas se dessrrollan.

¥Ya que estos compuesntos se emplean en
de un buen nimerc de productos alimenticios,
cosméticos; se obtienen de numerosas fuentes

El sl%o grado de aprove
criamiento de varios de estos compuestos, va directamente re~

lacionado con el nivel de conocimientos gque se tiene sobre ~
de ellos; se han realizado diversos estudios sobre este tipo
de substancias, investigsandose tanto las carascterfsticas fi-

sicoquimicas y bioldgicas como su posible aprovechamiento a-
nivel industrial.

Aproximadamente el 40 % del territorio nacionazl (95 mi-

‘llones de hectdreas) estd constituido dc zonms dridas o semi

&rides(60); en estas regiones, las cosechas obtenidas de los
cul tivos tradicionales normalmente son pobres, sin embargo,—~
abunda otro tipo de flore especial, entre la que podemos men
cionar a las Opuntias, plantas cactacems resistentes a la sg
quie cuya siembra y culiive no requiere de cuidados especia~
lesa, teniendo ademi&s una alta productividad(lé, 60). Las -~
Opuntias son vegetales conocidos y utilizedoe por la pobls ~
cidn mexicena desde 1a antiguedad bAsicamente como alimento-
¥y forraje, perc representa un potencial alimentario y energé
tico, base para €l desarrollo sgroindustrial de zonas aridas
del pafs, por lo gue se han realizadc diversos trabajos de -
iavestignacidn encaminados a lograr un aprovechamiento racio-
nal e integral del producto. Ejemplo de esto dltimo son los



trabajos realizados en la Paculted de Estudios Superiores -
Cuautitldn(63, 80).

Las diferentes especies de Opuntias son productoras de—
gomas y mucilagos; estos polisacdridos desempefian papeles -~
bioldégicos de importancia para la sobrevivencia de las Opun-
tias en las zonas &ridas y semidrides, Dsbido = esto, desde
hace tiempo se han reslizedo estudios sobre las caracterfsti
cas fisicoquimicas y bioldgicas de slgunos de estos compues-—
tos, tratando de establecer su estructura qufmica.

Este trabajo tiene como finalided efectuar una revisidén
bibliogrdfica de las investigeciones realizades hasts la fe-
cha sobre las gomas y mucflagos de Opuntias, contribuyendo -
al conocimiento general de la qufmica de estos carbohidratos
que permitan un estudio posterior de sus propiedades funcio-
nales, para establecer la posibilidad de su utilizacidn indus
+rial, lo gue repregentaria un aprovechamiento mas adecuado-
de estos recursos naturales del pafe, as{ como la compren -
8idn de su funcidn bioldgica y de la relacidn funcidn-esiruc
tura. Se incluye en el trabajo un resumen de los diversos -
endlisis estructurales empleados en estos estudios, plantean
do en forma breve sus fundsmentos ¥ consideraciones.



II. GENERALIDADES.

1. Las Opuntias.

Las cacticeas, son plantas xeréfitas, suculentes y re -
sistentes a la sequia, s¢ lep puede looalizar en diversos -
climas, pero, es en l1as zonas Aridas y semifiridas en donde -
se encuentran el mayor ndmero de géneros y especies de estos
vegetales. Son originarias de América en donde estdn distri
buidas desde el Canadd (letitud 56° N) hasta la Patagonia -
(Latitud 50° S}, actualmente se les puede hallar en otros 1w
@ares del mundo, su desarrollo en algunos paises de Lfrica,-
Oceanfa y Asia, he sido tan grande, que han llegado a ser -—
consideradas como plagas(l6). Uno de los géneros de cactd —
ceas que mayor importancia econdmica han tenido en México -—
son las Opuntias, debido a que sus diversas especies repre -
sentaron pala 102 entiguos habitantes de la Repiblica, no sdé
1o una fuente de alimentos, sino que su existencia propicis~
l1a formacifn de asentamientos humanos(9, 16, 19).

Las Opuntias, gracias a sus caracteristicas morfolégi -
cas y fisioldgicas, pusden soportar condiciones ambientales~
en donde la precipitacién pluvisl es muy escasa y lae tempe-
ratwras pueden llegar a ser muy altas durante el dfa y muy -
bajas en la noche, ademds, poseen una notable edaptabilidad-
a2 los suelos calcdreos y pobrese. El desarrollo de sus rai -
ces ayuda a la permesbilidad y enriquecimiento de los terre—
nos, de tal manera gue contribuyen a Tormar unzs firme barre—
ra contra la erosidn(60).

Existen dos subgéneros de Opuntias: las Cylindéropun -



tias y las Platyopuntias, las primerass sgon plantas arbusti -
vas o achaperradas cuyas ramas estdn formadas por artfculos-
cilfndricos, orecen en condiciones de extrema sequfa, por lo
cugal, forman parte de la vegetacidén del altiplano asf{ como -
la del desierto de Sonora, en los estadoe del norte del pais
ee les denomina vulgarmente “chollas" a las especies de ta -
llos gruesos; T“tasajos, tasajilles y chirrioncilloes® a las —
de remas delgades, en tanto, en los estados del centro de la
Repdblica a las especies arbustivas se les llama "carden -
ches, cardos o cardocillos™ y a las rastreras "abrojos™, las
Cylindropuntias no han sido muy utilizadas, no obstante, al-
gunos de sus frutoe se han aprovechade como forraje, y algu-—
nas ramas lignificedes comc madera. Lins Platyopuntias, por-—
8u parte, tienen articulos aplanados (cladiodos), vulgarmen-—
te se conocen como "nopales" y se desarrollan en casi todos-—
los habitats. Se han identificado una gran cantidad de espe
cies de Opuntias; en el territorio nacional para algunas de~
2llize no estd bien determinada su clasificacién botdnica. -
Las més importantes por su abundancia y/o importsnecia comer-—
cial son:

Nombre oientifico Nombre comin

0. ficus-indica nopal de castilla
0. robusta nopal camueso

0. megacantha nopal manso

0. streptocantha nopal cardén

0. amyclaea nopal fafaycuco

A este tipo de plantes cactéceas, se les han atribuido-
ciertas propiedades curatives y se han utilizado como: eupép



ticos (agente que favorece la digestidén), antipirédticos (con
tra la fiebre)}, antidiarreicos, diurdticos, etc. (23). En -~
la actualidad se contindan investigando estas propledades, -

como es el caso del tratamiento de la diabetes mellitus con-
nopales(42).

2. Los carbohidratos,

Los carbohidratos son substancias que se encuentran am-—
pliamente distribuidos en los tejidos vegetales y animales,-
tienen gran importancia biolégica ya que desempefian uns di -
versidad de funciones vitales. Qufmicemente son polihidroxi
aldehidos o polihidroxicetonas asf{ como aquellas substancias
que producen estos compuestos al hidrolizarse(36, 41).

Clasificacién:

A los carbcohidratos se les puede clasificar en tres gru
pos de acuerdo sl nYmero de unidades de los que estén forma—

dos, estos Bon: monosaciridos, oligosacdridos y polisacdri -
dos.

a) Los monoeacdridos, tembién conocidos como azlcares -
sencillos, son aguellos carbohidratos que no pueden ser hi -
drolizedos en moléculas més sencillas, tienen la férmula em—
piricas (Cﬂzo)n, en donde n es mayor o igusl a tres, aungue-—
algunos monosacdridos, como la L-ramnossa (0631205) ¥ el dci-
do D-galacturdénico (0631007)' son la excepcidn, Se dividen~
en: triosas, tetrosas, pentosas, hexosas, © heptosas, segin-
el nimero de Atomos de cerbono de los cuales estin constitui
doe, y aldosas o cetosas, si el grupos carbonilo es un aldehi



do o una cetona.

Existen varias formas de representar la f£érmula estruc-—
tural de los monosacaridos, la estructura de cadena abierta-
propuesta por Fisher (figura 1), explica algunas de las ca -
racter{sticas fisicoquimicas de los monosacédridos, sobre to-—
do, la exlistencia de los isdmeros D y L que son de gran im —
portancia bioldégica. La designacién de un isdémero D o L en-
un monosacirido depende de la orientecidn ds locs grupos -H ¥
—~0H alrededor del Atomo de carbono quiral méds alejado del -
grupo carbonilo, de este modo, un monosacArido serd un iséme
ro D 8i en la representacidn de Pisher el grupo —OH aparece—
colocado a la derecha.

?HO HO
H—?-—OH H=-C-OH (I':HO CHO
HO—?-H H-¢~0H H-—? OH HO-Q-H
HO-C-H HO-C-H HO-C-H H-C-0H
H~-C20H HO~-CZH H-C%OoH HO-C2H
ZOH 3 20H gl:!zOH
D-galactosa L~ramnosa D=-xilosa L-argbinosa

% carbono quiral méds alejado del grupo carbonilo.
Pigura 1. Proyeccién de Pisher de algunos monosacéridos.

Termodindmicamente se favorece la formacién de una es —
tructura ciclica, producto de la reaccién entre el grupo car
bonilo y un grupo hidroxilo del monosacArido, de este modo,—
las aldohexosas y aldopentosas pueden formar enillos de cin-
co y seis miembros (llamados furanosas y piranosas respecti-
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vaments), en tanto, algunos monofachridos como las cetohexo-
sas s8flo pueden formar anilloe de cinco miembros. Lum repre—
sentacién cfciica fue propuesta por Haworih para explicar el
fenémeno de 1a mutorrotacidn, al cual se debe a 1ia exiaten -
cies de dos formas isomdéricas (£ y B) ocon diferente rotacidn-~

éptica en cada monosacérido (figurs 2}, ¥ se conoce como is8g
mer{a anomérian(84).

H@m‘ .

HO OoH
-L=-arabinopiranosesa L~D=galactofuranocsa
« carbono anomdérico.

Mguras 2. Proyescisnss 4e Haworth de algunos monosacéridos.

Por otra parte, un anflieis por difracciédn con rayos X~
puede mostrar que en realidaed las piranceas y las furanocas-—
no tienen una forma plana, Hormelmente los anillos toman en-
el espacio la forma més emtable termodindmicamente, siendo -
é8ta la conformacidn de 31lla pura les pirancgas (figura 3).

OH

CHLOH
H
Mo H
H oM OK

Figura 3. Conformaoidén en ¢l espacio de la

-D-galactopira-
nosa.



Existen tres tipos importantes de monosacdridos Acidoe:
los aldénicos, alddricos y los urédnicos. Cuando las aldosas
son oxidadas en el carbono aldehfdico por agentes oxidantes—
débiles, como el hipoyodito de s0dio o enzimas especffices,-~
producen fAcidos aldénicos. Si el agente oxidante es fuerte,
tal como el Acido nftrico, los Atomos de carbono aldehfdico~
¥ aquel que tiene 8l alcohol primario serdn oxidados hasta ~
sus respectivos grupos carboxflicos produciendo loas Acidos -
alddricos. Los 4clidos urédniccs son aquellos monosaciridos —
que tienen un grupo carboxilo en la posicién més alejada del
grupo carbonilo (figura 4), se pueden obtener mediante la -
oxidacién de la aldosa cuyo grupo carbonile estd protejido -
(esto Yltimo generalmente se efectus haciendo reaccionar al-—
monosacirido con acetona en medio dcido para formar el ace -
tal) (20, 67).

COH OH CHO

H~G-OH H~G~0H H~(-OH
HO-C~B EO-C—H HO-G-H
HO-(-H HO-$~H HO—(—H

H-G-0H H~-G~-0H H—Q-OH

CH,OH OH OOH

Ac. D—galactSnico Ac. D-galactérico Ac. D-galacturdnico
Figura 4. Ejemplos de algunos monosacdridos &cidos.

) Los oligosacdridos son pequefios polimeros formados -
de dos a diez monosacdridos, van unidos entre si por enlaces
formados de la condensacién entre un grupo hemiacetal y un -
grupo hidroxilo denominado enlace glicos{dico. La represen—



tacién escrita ds un enlace glicosfdico normalmente se reali
£8. esoribiendo primero la posicién del carbono anomérico (1-
para las aldosas y 2 para las cetosas), seguido por una fle—
cha ¥y en tercer lugar asnotando la posiocién del &tomo do car—
bono que dond el grupo hidroxilo (figura 5}.

Cuslquier carbohidrato que posee un rupo hemiacetal 11
bre es sugceptible de mayor oxidacidén, de tal modo, gue en -
condiciones apropizias son capaces 4o reduclir lones como el~
cu?* (soluoién de Pehling) hasta Cu', por lc que Be les deng
‘ming "azicares reductores”. Los oligosaciridos 2on olasifi-
cados en reductores y no redwetores, en la figura 5 se mues-
tran dos ejemplos de ¢stca Lipos de oligosacdridos(l3).

or
L on >.' m *
HO H,C
—{_.

0-~-L-D-x1lopiranosil-(1-95)~p~D-arabinocfurancsa

O~L--D—glucopiranosil—(1—-2)-R-D-fructofurancsa
% cearbono anomérico.

Figura 5. EBjemples dc oligosaciridos reductor y no reduc -
tore.



c) Loa polisaciridos son aguellos carbohidrates que es-—
t4p constituidos por més de dies monosacéridos, a su vez, -~
lo8 polisacdridos pueden dividirse en: homopolisacdridos y-
heteropolisacdridos.

Loe homopolisacdridos son aquellos polisacféridos que -
tienen 8Slo un tipo de monosacédridos, por ejemplos la celu-
losa, glicégeno y almidén (polfmeros de glucose)., inulina -
(polfmero de fructosa), hemicelulosas (polimeroc de xilosa),-
etc. A los homopolisa'céridos se les puede clasificar por el
tipo de polimeros del cual estdn constituldos, asi, loe pen-
tosanoe son aquellos polimeros constituidos por pentosas (xi
lano, arabano), los hexosanos constituldos exclusivaemente -

por hexosae (glucosgnos, fructosancs,; mamnanos, galactanos,-
O‘tc.).

Los heteropoliisucé&ridss, por su parte, estin constituwi-
dos por 4os o =43 tipos diferentes de monoeaciridos, ejem -
plos de estos tipos de polisaclridos som las gomas vegeta -
les, mucflagos, arabinogalactanos, etc.

3. Gomas y Mucflggoes.

Bn genersl, las gomas, mucilagos y substancias péctices
son heteropolisacdridos de origen vegetal, que pueden estar-
compuestos por residuos de hexosas, pentosas, metilpentosas-
¥ dcidoes urdnicos. Estructuralmente, estas substancias es -
tdn constituidas por una cadena central, formade ya sea por-
uno o m&s tipos de monosacéridos, a la cual, es comin que Be
unan 0ligo y/c polisacéridoe cuya presencia puede ocasionar-
que el heteropolisacdrido tenga una estructura muy comple ja.
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Existe cierta comfusién en el emplec de los términos go
ma y mucilagoe, ya ghe se ha encontrado que las estructuras -
quimicas de unos y otros son muy parecidas, esto ha ocasiona
do que algunos autores utilicen indistintamente ambos térmi-
noe(26).

Sin embargc, =¢ puade definir a les gomas como aguelleos
hidrocoloides que son obtenidos al ser exudados del fruto, -
tronco o ramas de una planta, ya sea bajo condiciones de -
stress (calor, sequfa, etc.) o por un dafio ffsico producido-
sobre est%as (remocidén de alguna rama o fruto, cualquier inai-
cién sobre el tronco, o después del ataque de bacterias u -
hongos) (30, 32).

Quinicamente las gomas son sales de polisacdridos dci -
dos, que generglmente poseen como Acido urdnice al deido b -
glucurénico(4, 5, 30), sin embargo, algunas gomas contienen-
#cids D=gelecturdnico(6, 54, 55, 56, 61) o ambos dcidos uré-
nicos(2, 3). 7Por otro lado, estos polisamcdridos son subatan
clias hidrof{licae que s¢ cearacterizan por disalverse en -

agua, aungue, algunas gomas sdlo s2 disuelven parcislmente —
(30).

En tanto, los mucflagos son compuestos que no son exuda
dos como las gomas, se les puede encontrar en el vegetal for
mando membranas secundarias o dentro de célules especiales -
(30). Estos heteropolisacéridos pueden tener naturaleza neu
tra, Acida (en cuyo camo, ol Acido D-galacturdnico es el que
proporciona las caracterfsticas dcidas), o encontrarse en la
forma de sulfatu dmteres. Al contrario de las gomas, los mu
¢flagoe @on poco golubles en agus, pero tienen la cualidad -



de embeberls e hincharse en su presencia, o formar disolucio
nes coloidales.

Clasificacidn:

Se han necho varios intentos para clesificar tanto a -~
las gomas como a los mucflagos; de acuaerdo a sus propiedades
de disolucién, a las gomas se les ha clasificado en dos gru-—
pos: a) las gomas verdaderas, las cuales forman disolucio ~
nes cleras en agua fria y b) aquellas gomas que no se disuel
ven totalmente en agua, Por otra parte, respecto a sus ca -
racteristicas quimicas, a los mucf{lagos se les ha clasifica-
do en tres grupos: 1) mucflagos neutros, 2) dcidoes y 3) -
aquellos que estdn en la forma de sulfato ésteres y que co -
minmente provienen de algas marinas(30).

A2pinall{7) ke oclesificado a las gomas y pucilagos de -
acuerdo gl tipo de cadens principal del cual estdn formsdos,
esf{, ha identificado cinco grupos fundsmentales de estos he-
teropolisacdridos: 1) galectanos, 2) glucuronomananocs, 3)
2alacturonaramnancs, 4) xilanos y 5) xiloglucanos.

4. Substancias pécticas.

ElL término "substancias péctlcas" ge de e un grupo hete
rogéneo de polisacdaridos, encontrados en algunas paredes ce-~
lulares de vegatales inferiores y en las capas interceluls -~
res de los vegetales superiores en donde actian como mate -
rial de unién entre célula y célula, tienen, ademds, la pro-
piedad de former geles con sacarosa ¢ potasa(?2l, 33, 45, 52,
57). La diferencia entre ellas radice principalmente en el-—
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erado-%e esterificacién que presentan los grupos carboxilos-
del poligelacturonanc, de este modo, se llmma &cide péetico-
a agquellos 4&cidos poligalacturdnicos que contienen muy pocos
grupos metil ester, dAcido pectfnioco cuando el grado de este~
rificacién e2 elto § protopecting a las substancias pécticas
insolubles en agus que pueden formar &cidoes pectinicos cusn-
do son sometidas a hidrélisis parcisl(2l, 45, 52, 57).

Se denomiran pectinas a los doidos pectinicoes solubles—
en agus, los cuglesy, sl poseen un grado de esterificacién ma
yor al 50 % {denominadas regularmente como pectingms ds alto-
grado de metoxilo (AM)), forman geles en conceniraclomes elg
vadas de agficar y ficido, pero sl su grado de esterificacién-
estd entre 30 y 50 % (pectinas de bajo metoxilo (EM)), for -
men las gelege en presencia de cationes como caz+ h s ng"(52).

La cadena centrsl de las substancias pSctices amtd cons
. tituida por um gelacturonaramnano(2l, 23, 32, 52, 57, 58), -~
por lo cual, se les puede comparar con algunce mucflagos -
{7), 8in embargec, ias substancias péciicas tienen una mayor-
proporoidén &s 4cide D-galacturdnico y estdn poco ramifica -~
das. Kennedy{32) ha propuesto uns estructura generalissls ~
para este tipo de carbohidratos (figura 6).

Uso y empleo industrial.

La aplicacién induatrial de las gomas, mucflagos y subs
tancins pécticas se fundementa en gue imparten caracterfsti-
cams eppecigles que mocifican les textura del producto final.-
Bl eospectrco de splicaciones especificas ds cstas substancias
es bastanie amplio, dSstas van desde su empleo como adhesivas

13



an la elaboracién de gleséd para productos de panaderfs hasta
su utiligacién como agentes onturbisntes en Jjuges de frutas.
Las gomas y mucflagos son usadas con mayor frecuencia como -
agentes espesantes parsa mermeladas y colorantee de la indus-
tria Hoxtil, cmulsificentes pars tintes, saborigantes y helg
dos, asf ocomo estabilizadores de dispersiones en enszlodes Yy
preparaciones de cosméticos. En temto, las sobstanoias péc-
ticas se utilizan genoralmente como agentes gelantes en lg -
industria alimentaria, no ohatants, es comin su empleo como-—

agentes engrosentes er la fabricacliédn de productos farmaocédu—
ticos(26).

k2

4)—4-D-0al Ap-{1-»2) -B-L-Ranp—-{ 1-»-4)-'_'.c—b-aalAp]‘-uN)-z—b-ual‘Ap-(bb
3 K}

h

ki3

o

W - [z-p-aapl, d Cé-tmaratl, (3w

B2 m  -D-Xilp-(1-b wL-Fuop={1-92)- ~D-Xip-{1ds

“D0alp-(1-W2) - ~D-Xi1p-{1m

_ ROMENCLATURA
abreviatura residuo
D-galap

= Ace D~galactopiranosilurénioco
I-Reap = I~ramnopiranosa
L-pucp = I~fucopiranossa
p-xilp v D-xllopirancea
D-0adp = D-galactopiranosa
Lesrat = I~arabinofuranosa

Pigura 6. BEstruotura propuesta por Kennedy para las substan

olias péotican,
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JII. GOMAS Y MUCILAGOS DE OPUNTIAS.

Desde hace tiempo se han estudiado las gomas y muc{la -
gos de algunas Opuntias, sin embargo, el interés por estos -
polisacdridos ha aumentado en una buena medida Tocientemen -
te. Las investigaciones realizadas sobre gomas y mucf{lagos-—
de Opuntias que se encuentran publicadae en la literatura se
limitan bdsicamente a ocho especies que son:

0. ficus-indica ~ mucilago
0. fdigida - goma

0. aurantiaca ~ mucflego
0. brasilliensis - mucflago
0. megacantha - goma

0. dillenii - mucilago
0. monocantha - mucflago

0. nopalea-coccinillifera — mucilago

Siendo 1la primera de ellas la més =ampliamente estudia -
da y de la cusl se han determinado tanto propiedades como eg
tructura del mucflago, por lo que se vsrd en primer lugar y-
de manera amplia. La goma de la 0. filgida tambidn ba sido-
estudinda en gran medids, principslmente su estructura quimi
ca, por Lo é;uc tombién ae ha optado en dedicarle una sec -
cidn; las otras seis especies se resumirén de manera conjun-
ta ya que existe un menor ndmero de referencias que tratan -
sobre ellas, encontrandose de manera general sus propiedades
¥ propuesto sdlo en algunos casSos uns posible estructura.
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1. ¥ucflago de la 0. ficus-indica.
8) Propiedades fisicoqufmicas.

El mucilago de la C. ficus-indica es una substancia -
amorfa(l, 46, 71) la cual al extraerse presenta colores gque-
van desde el blanco-cremoso(l) hasta el café claro(46), es -
poco soluble en agua, aunque lo es mucho mds en disoluciones
acuosas de dlcalis y puede formar complejos de cobre que tam
bién son solubles en aguea(l).

Este polisacdrido es un polielectrolito(76) localizado-
en c¢élulas especiales de la Opuntia(7l), caracterizadas por-—
producirlo y almacenarlo com¢ sales de calceio y magnesio -
(70, 76), sin embargo, durante el proceso de extraccidn del-
mucflago suels sucsdsr gue el calcio ¥ el magnesioc sean eli-
minados(70), por lo que generalmente se reportan bajas canti
dades de estos iones, sl igual que de cenizas, en el mucfila-
g2 (tabla I).

No obstante que el mucilago no contiene protefnas(70, -
T1), se ha reportado en algunos trabajos la presencia de ni-
trégeno (tabla 1), esto no es raro ya que frecuentemente los
polisacdridos al ser extraidos estdén contaminados con protef
nas del citoplasma y la pared celular de la planta(70). Fre
cuentemcnte, la cantidad de nitrdgeno en un polisacérido es-
una medida de la pureze de éstas, por ejemplo en la tabla I-
se muestra la diferencia en la cantidad de nitrdgeno reporta
da por Amin(l) y McCGarvie(46), guienes para asislar al mucila
g£o utilizan dos métodos diferentes, pero se debe de tener mu
cho cuidado por que es comin cue polisacéridos y protefnma -
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sean parte de una misma moldcula(lB), aunque no es el caso -
para el mucilago de la 0. ficus-indica.

. Amin McGarvie Trachtenberg
Referencia (1) (46) (70)
nitrégeno 0.08 £ | 0.87 - 1L.57 %
calcio 0.022 %
magnesio 0.013 %
cenizas 0.06 %

Tabla I. Contenido de N, Ca, Mg y cenizas en el mucflago de
la 0. ficus-indica.

Karawya(3l) en las dos fracciones por él aisladas, de -
termind que el mucflago estd parcialmente esterificado por -
grupos metoxilos (0.3l % para la fraccidén extraida a tempers
tura smbiente con HCL 3.16 X 10™% M (extraccién en frio (Bem
F.)) ¥ 0.62 % para le fraccién extraida con agua hirviente -
(extraccién en caliente (B. C.)), esto es 1dgico debido = -~
las caracterfsticas dcidas que presenta el volisacérido debi
do m la presencia del decido D-gelacturdnico en su estructu -
ra,; McGarvie(46), por su parte, ha encontrado que el mucila-
g0 tambidn esti parcialmente acetilado (Oac, 5.06 %).

Algunas caracteri{sticas fisicoquimicas importantes del-
nueflago han sido determinades en distintos trabajos, en la~
tebla 1I se muestran los diversos resultados obtenidos, y -
a pesar de que éstos varfan de acuerdo sl método de extrac -
¢idn, podemos darncs una idea del comportamiento Acido-bese,

27



de la pos:ole relacidn estequiométrica y tal vez hasta la pu
Tega de esta macromolécuia.

: Amin McGarvie Trachtenberg
Referencia (2 (46) (70)
Gcl, (srados) | -170 | -62 & ~50
peso equivalente 1735
PK 4.8

Tabla I1. Algunas caracter{sticas fisicoqufmicas del mucfla
go.

La viscosidad de las disoluciones acuosas del muc{lago-
es alta {aproximadamente 6470 gcm_lseg"l en concentraciones—
de 1 X 10'3 g/cmB), disminuyendo graendemente con la presen -
cia de cationes (Ca2+ ¥ Na') hasta una concentracidn 10 mM -
del ion, sobre la cual la viscosidad permanece constante, la
dependencia de la viscosidad del mucflago con respecto a la-
concentracién del ion se mtribuye = que el mucfiago es un pg
lielectrolito cargado negativamente, asi, cuando el mucilago
"estd diluido solo en agusa las cargas negatives ocassionan una
fuerte repulsidn molecular produciendo el estiramiento de la
molécula y sumentando la rigidez de la misma, por otro lado,
la presencia de un catidn que neutralice las cargas negati -
vas de la molécula elimina su efecto reduciendo la viscosi -
dad de la disolucidn, de este modo también se puede explicar
la dependencia de la viscosidad de 1la disolucidn con respec-
to 21 pH, ya que entre los valores 7.0 y 1.9 la viscosidad -~
disminuye rédpidamente, siendo &sta constante en el intervalo
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alcalino(76).

5 través del microscopio electrdnico las moldculas del—
mucflage se ven claramente alargadss, por lo cuzl estas pue-
den tener la forma de una larga varilla o la de urna prolonga
da elipcoide de revolucidn. Por el método de dispersidn de—
luz, utilizando un hag de rayos Laser (1, = 5145 R) ¥ bence-—
no como referencia, Trachtenberg(76) determind que cuando la
molécula presenta su forma mas corta (pH 7.4 y |ca®* | = 100~
mM) tiene una longitud de 2945 £ si fuese una varilla ¥y asu-
miendo que tuviese la forma de una elipsoide los semle;es a-
¥y b (a>b) tendrfan las dimensiones de 1900 y 24 A raspectﬁva
mente. Cuando la molécula estd totalmente expandida (en -
ausencia de cationes) es tres veces mas grande que en su for
ma contraida(T76).

La concentracidn del catidn complajantc y el pH afectan
el temafic y la forma de la moldeula, este comportamiento del
muci{lago puede deberses 8 que la meoléocula quizes tiene una eg
tructura helicoidel (como si fuede un resorte). Los espec =
tros de dicroismo circular {(CD) del mucilago, cuando el poli
sacarido estid complejado por distintos cationes (Ca . Hg2+
Na*), tienen la misma forma, 10 gue confirma la estructura -
helicoidal del mucflago, por otra parte, la distinta intensi
dad de las bandas indican que el mucflago enlaza con diferen
te fuerza a los cationes y gue tiene preferencia por el Ca.2+
sobre los otros(76). -

El peso molecular del muc{lago calculado por el método-
de coeficientes de sedimentacidn es de 4.3 X 10% a pH 7.4 y-
una concentracidn de 10 mM de Na® o Ca2+(76). perc no se de-—
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be olviuar gque la viscosidad y los coeficientes de sedimenta
cidn dependen de la forma de las moléculas, asf, cuando ésta
presenta su menor tamafio (pH 7.4 ¥y |0a2+’ = 100 mM) el peso-
molecular calculado por los métodos de coeficientes de sedi-
mentacidn y viscosidad intrinseca es de 1.77 X 106. Bl -
hecho de que el miemo pesoc molecular sea obtenido en la pre-
sencia de caz+ o Nat a pH 7.4 muestra gque el ion Ca.2+ forma-
puentes intramoleculares en la molédcula, sin embargo, a valo
res de pH mayores de 8, la presencia del ion Ca2+ hace que -
aumente la viscosidad de lLa disolucidn, estc tal vez se deba

2+ en estas condiciones se enlaza ya de mane-—

a que el ion Ca
ra intermolecular(76). En México, Latorre(35) también ha -
calculado el peso molecular de este polisacdrido de la O. £i
cus-indica, pero los resultados por él1 obtenidos son bhastan—
te pequefios en comparacidén con los reportados por Trachten -

berg(76).

Las disoluciones acuosas del rmucilsgo son dispersiones-
moleculares, este compuesto ademds puede formar geles mecani
camente muy fuertes en la presencia del ion Cazfay una baja-
cantidad de agums. También en la ausencia del ion ¥y con un -
mayor contenido de ague puede formar geles pero estas son me

cénicamente débiles.

La capacidad de retencidn de agua del mucflago es baja,
asf, cuando la humedad relativa del medic es del 100 % la mo
lécula s8lo puede retener el 75.5 % ya sea en presencia o -
ausencia del ion Ca2+(70).

b) Estructura quimica.



Los trabajos realizados por Amin(l), Karawya(3l), Smes-
ted(64), Trachtenberg(70) y en mayor medida MeGarvie(46, 47,
48, 49) han contribuido a la determinacidn de la estructura-
de el mucflago de esta Opuntia.

Para la elucidacién de la estructura de los polisaciri-
dos, se usan técnicas quifmicas tales como: la hidrélisis to-
tal y parcial, metilacidn, acetilacidn, oxidacidn, reduc -
cidn, complejacidn, etc., y fisicas como: polarografia, cro-
ratograffa (en todas sus modalidades), espectroscopia, visco
simetr{a, didlisis, centrifugacién, etc. Cabe sefialar que -
el andlisis estructural de estos polimeros es como una espe-
cle de rompecabezas, en el cual no baste con utilizar una so
la técnica de andlisis, 8ino que es necesario emplear varias
e la vez para poder proponer una estructurs quimica. La se—
cuencis asnalftice, comprende verios pasos que se expondrén a
continuacidn; la metodologfa de las téecmicas y su interprets
cién se revisardn en otro capitulo.

i) Determinacién de residuos constituyentes del mucfla
£0.a

Para conocer ls composicidén del mucflago, coménmente -~
se¢ le efectfia al polisacdrido una hidrélisis totel, la cual-
rompe la mayor{a de los enlaces glicosfdicos de la macromolg
cula produciendo monosacéridos libres, loe residucs se iden-
tifican a partir del hidrolizado por cromatoegraffas en papel-
(1, 48), capa fina(31, 70), de gases y por la prepmracidn de
derivados quimicos(l), también a partir del hidrolizado se -
cuantificen los monosacdridos por cromatograf{a de gases -
(46, 31, 70, 66) de sus derivados mcetilados, en la figu -
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ra 7 se presenta un diagrame en donde se muestra el proceso-
utilizado para identificar y cuantificar los residuos consti
tuyentes del mucflagoe de 1g 0. ficus-indicea.

MUCI LAGO

hidrdlisis total

C. de gases MONOSACARIDOS
MONOSACARIDOS ~—-m-~—5-——4b CUANTIFICADOS

C. en papel, capa fina, gases
y derivados guimicos

MONOSACARIDOS IDENTIFICADOS

Pigura 7. Diagrama del procesc de andlisis de los residuos-
constituyentes del mucflago de la 0. ficus-indi -
ea.

Los resultados obtenidos en cuanto a la composicidn del
mucflago de la 0. ficus—indica son mostrados en el tabla -
Il1. Las diferencias se deben principalmente a la manersas de
aislar el polisacdrido y al método enalftico utilizado para-
1a cuantificacidén. Karawya(3l) utiliezd dos extracciones pe-
re aislar al mucflago de esta Opuntia, una de ellas a tempe-
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ratura :i:piente con disolucién acuose de HCL a pH 3.5 -
(extraccidén en frfo (E. F.)) ¥ a los desechos sélidos obteni
dos de esta primera extraccidn les agrega agua caliente, lo-
cuzal constituye la segunda extrsccidn (extraccidn en cglien-
te (B. C.)), por lo tanto, como se observa en la tabla III,-
obtiene Gos Iracciones conctituidas por l1os mismos residuos-
pero en diferente proporcidn.

: Amin Karawya McGarvie Trachtenberg

Referencia (1) (31) (46) (70)

% mol % mol % mol % mol

E.F. E.C.

D-galactosa 35.7 | 13.4 ; 22.5 | 18.4 - 25.2 40.1
L-arabinosa 37.5 | 32.1 | 14.9 | 40.0 - 42.8 24.6
D-xilosa 15.5 11.0 : 12.1 20.0 ~ 24.5 22.2
L-ranncsa 11.5 | 6.4 - 7.3 i3.1
Ac. D-galacturdnico 9.6 : 13.5 6.8 - 8.4

' B. P. extraccién en frio.
E. C. extraccidn en celiente.

Tabla III. Composicidn del mucflago de la 0. ficus-indica -
(% mol).

Cabe seflalar que Amin(l) ¥y Trachtenberg(70) no detecta—
ron al fcido D—galacturdnico en el hidrolizado del mucflsago,
por lo mismo, este ¥ltimo autor cuantificd al dcido urénico-—
directamente del mucilago sin degradar, en la tabla IV se =~
muestran los resultades obienidos aplicando itres métodos di-

-ferentes.
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Referencia Trac?gg?berg
% mol método utilizado:
a) 19.5 a) carbazol
b) 12.7 b) m—hidroxidifenilo
c) 10.7 ¢) valoracidn direcia

Tabla IV. Contenido de fcido urdnico (% mol) en el mucflago
de la 0. ficus—=indica reportado por Trachtenberg.

Es pertinente mencionar que algunos autores como: Kara~
wya(3l) y Smested(64), han reportado la existencia de gluco-
sa en las muestras del mucilago de la O. ficus-indica, no -
obstante, sBu presencia debs considerarse como un contaminan—
te, ya que no se ha encontrado rastroc alguno de que la glucg
sa forme pards de la ssiructura guimica d¢ sote peliszedri -
do, por lo que es posible que la glucosa sBea parte de restos
celulares contaminentes del mucflago.

ii) Hidrélisis parcial del mucflago.

En condiciones de hidrdlisis no drdsticas se ha compro-
bado que los enlaces glicosfdicos débiles y aquellos que es-—
tén localizados en la periferia de la moldcula del polisaci-
rido se rompen fAcilmente, ya que, cuando se le practica la-
hidrélisis parcial al mucflago de le 0. ficue-indica(46) y -
utilizando la cromatograffa en papel para conocer el avance-
de la reaccidn con el transcurso del tiempo, se nota como la
L-arabinosa es muy fécilmente liberada; formandc parte prime
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ro de un oligosacédrido (5~0-p-D~xilopirenosil-L-arabinosa) y
después como un monosacirido, lo que indica que 4sta se en -
cuentra en su mayor parte en la forma furenossz, posteriormen
e, con el transcurso del tiempo, aparece le D-xilosa y des-
pués 1o hzce la D-gelactosz, mostrendo gue estes residuocs s
tédn presenitcs en el polisacdrido en la forma piranosa y si -
tuados en las cadenas externas de éste. Cuando la totalidsd
de la L—grabinosa y ia D-xilosa y una gran parte de la D-ga-
lactosa han sido liberadas de la moléculs (aproximadamente -
30 horas de reaccidn), se obtiene lo que McGarvie(46) denomi
na "polisacdrido degradado", el cual es un polisacdrido cons

tituido por dcidc D-galacturdnico, L—ramnosa y D-galactosa —
(tabla V).

MeGarvie
Referencia (46)
% mol
D-galectosa 41.3
L-arabinosa trazas
D-xilosa trazas
L-ramnosa 34.1
Ac. D-galacturénico 24.5

Tgbla V. Composicidn del polisacdrido degradado (% mol).
iii) Hidrd8lisis del polisacérido degradado.

La hidrélisis total del polisacdrido degradado seguida-
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por una zepgracidén con una resina de intercambio iénico (am—
berlite IRA~400 en la forme de acetate) produce tres fraccig
nes; una neutra y dos dcidas, la fraccidn neutra estsd consti
tuida por L-ramnosa y D-galactossa, y las Acidas por el dcido
D-galacturénico y ¢l oligbdsacdrido 2-0-(dcido-<~D~-galactopi-—
ranosilurdnico)-L-ramnosa(46). Bl rroceso para la obtencidn
del polissedrido degradado y la hidrélisis practicads a éste
se describe en forma general en la figura 8.

Por los resultados mencionados y por el hecho de que el
polisacirido degradado estd constituido principalmente del -
dcido D-gmlacturdnico’ y ia L~ramnosa, se puede concluir que-
el mucflago de la O. ficus—-indica estd compuesto por un mi -
cleo formado por estos residuos,

¥UCILAGO

hidrélisis parcial

" L-arabinosa
» xilosa
D=-galactosa

POLISACARIDO DEGRADADO =«

hidrdlisis total

dcido D-galacturénico, L-ramnosa, D-galactosa
¥ 2-0~(&cido <-D-galactopiranosilurdnico)-L-ramnosa

Figura 8. Diagrama de la obtencién del polisacdrido degrada
do a partir del mucflago de la 0. ficus—indica.
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iv) Constituyentes de las ramificaciones del mucflago.

El material que se desprende del mucflego durante la -
nidrdliesis parcial es de bajo peso molecular(49), este mate—
rial se separ$ del polisacArido degrndado por didlisis{46),~
posteriormente ge somete a cromatograffa en una columna de -
carbdn activado~celita (1:1) utilizando un gradiente de elu-
cién (0O - 40 % agua-etsnol) y cadms fraccidn obtenida se exa
mind por cromatografia en papsl(49). As{, se aislaron dieci
8éis oligosacdridos y c¢on la ayuds de la hidrdlisis total y-—
parcial, metilacidn, cromatograffa de capa fina, papel, sgas-
y medidas de la rotacidn Sptica especffica, se caracteriza -
ron completamente once oligosacdridos(46), los cuales son -
mostrados en la tabla VI.

OLIGOSACARIDOS OLIGOSACARIDOS
I) L-arepl2-#3)-L-ara VIT)®-D-Xilp-(Le-5)-1-srat
IT) n-D-0nlp~(2-6)=D-Gal VIII)z0-0alp-(146)-2-D-Galp-(1-96)-D-Cal
II1) 3-D-0alp-(1-p3}-l-irar TX) BeDeXilp(2m3) ~cnimAraf={153) ~Ivirz
IV) p-p-xi1p-(3-w3)-L-ars X) B-D-Ti1p-(1-45) ~L-L-Araf-(1-3)—I-1ra
V) getearag-(1495)-L-srat XT ) 2-D-x12p-(1405) ~6-L-Arat—( 15} =Tmira?
VI) tofmirat-(1-p3)-toira ITT) 2Dxi1pe(145) L Arate (15 ) - L-aTaL=(1-0-3) ~L-ATn

HiiE
Tabla VI. Oligosacéridos caracterizados por McGarvie(46) -~

del hidrolizado parciel del mucflego de la 0. fi-
cus—indica.

Bs necesario sefialar que la configuracidén del enlace en
el disacdrido presentado como I en la tabla VI es incierta,-

27




su rotacidn Jptica positiva (+76°) sugiere la presencia de -—
un enlace del tipo «; sin embargo, su movilidad cromatografi
ca en disolventes dcidos y bésicos es similar a aquellos azé
cares con enlaces del +4ipo B{49).

v) Oxidacidén del mucilago con tridxido de cromo.

Aquellos piranésidos totalmente scetilados que presen -
tan la configuracidn anomérica ¥ .son oxidados por el tridxi-
do de cromo en presencia de fdcido acdético, la oxidacidn de —
los furandsidos acetilados pirocede independientemente de su-
configuraciédn anomérica. La oxidacidn del mucilago de la -
O. ficus-indica acetilado mostrd que despuéds de cuatro horas
de reaccidn una gran parte de la D-galactosa, D-xilosa, L -
ramnosa y L-arebinosa habfan sido degradadas(46), por lo tan
to, se sabe que la L-ramnosa, D-galactosa y D~xilosa presen-
tan la configuracidn anomérica }, los oligosacéAridos produci
doe durante la hidrdélisis parcial del mucflago (tebla VI) -
muestran que los residuss de le Il—arabinosa son andmeros <«,-—
y el aumento de la rotacidn Sptica del mucfiago al polisaci-
rido degradado probablemente indique que también el dcido D~
galacturénico es un andmero «.

vi) Oxidacién con ion peryodato.

En los poliesamcdridos, aquellos residuos que presenten -
dos o mée grupos hidroxilos vecinales zon oxidados por el -—
ion peryodato. Desde el punto de vista analftico re pueden~
conocer el nimero de moles consumidos del ion peryodato du -
rante la reaccidn, siendo este deto de_gran ayuda cuando se-
propone una estructura. Por otro lado, los residuos que, al
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epatar substituidos, no presentan hidroxilos vecinales y por-
lo tanto no son degradados durente la reaccién pueden ser de
tectados, aislados y cuantificedos; pudlendoss sabexr que re—
piduos presentan algunos tipos de ramificeciones en el poldi-
sacérido. EL mucflago durante la reaccldn consume 0.86 mo -
les de peryodato por unidad de agdcar annidro promedio(48),=
en tanto, el polisacéride degradado oonsume 1.21 moles(47),—
estos resultados muestran que légicements si polimaciride de
graiado tiens una estructura menos ramificada que el mucfla-
£0. Todos los residuos de D-xilosa y del Acido D~galacturd~
nico son destruidos cuando al mucflago se le somete a 1la oxi
dacién, mientras que, al 68 % de D-galactosa, 20 ¥ de L-arae-—
binosa y el 100 £ de 1la I~ramnosa sobreviven a ésta(47, 48).

vii) Metilacién exhaguativa.

Las posiclones que no estén substituidas (en los resi -
duos de un polisacdrido) pueden ser metiladas, asf, cuando -
un pelimacdirido metiiamdo &5 Lidrclizsds, los grupos hidroxi~
108 presentesn en 108 derivados metilados mostrardn aguellas-
posiciones por donde los residwe se encuentran enlazedos en
1la mactromolécula. =Bl wucflage, muoflago reducido, polisacs-
rido degradado y el polisacérido degradado y reducido de la-
0. ficus—=indice fueron metilados e hidrolizadcs por MoGarvie
(47, 48) y amin(l), siendo los darivadcs metilados identifi-
cados y cuantificados por cromatografia de gases y espeotros

copfa d¢ mamas. LoS repultados obtenidos pe muestran en la-—
tabla VII.

Bas importante mencionar que HcGarvie(48) no cuantifiod-
con exactitud a los derivados metilados en Loz kidroligados-—
del musflego y polisacéridc degradado metilados, ya que 88 —
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MUCILAGO POLISACARIDO
NUGILAGO REDUCIDO POLISACARIDO DEGRADADO, -
DERIVADO METPILADO Y METILA DEGRADADO Y- REDUCIDO Y =~
DO METILADO METILADO
(# mol) (# mol)
1) 2.3.5-M33—Ara + + + 12.8 + +
2) 2,3-Ke2-Ara + + + 26.1
1) 2,5-Me,~Ara + + 2.8
4) 3-Me, -aT2 + + 3.8
5) L-arabinosa + + 3.1
6) 2,3,4—Me3—xil + + + 21.6 + +
7) 2,3-Me,—~Xil + + 1.2
8) 2,3,4,6-!64—Gal + + 3.6 + + +
9) 2,3,4-Me ~Gal e+ 23.1
10) 2,3,6—!&63-—(}81 + 6.0 + 17.8
11) 2,4-Me,~Gal + + 2.4 27.9
12) 2,6-Me,~Gal + + 3.7
13) 2~Mel—Gal + + T.S
14) 3,4-Me,—Gal + + 7.9
15) 3-Me,~Rem + + 5.1 + o+ o+ 23.2

Tabla VII.

+ trazas, ++ POCO,; +++ mucho.

Derivados metilados producidos durante la hidré-

ligis del mucflago, muc{lago reducido, polisaci-
rido degradado y polisacérido degradado y reduci
do, todos ellos metilados(47, 48).




muy diffcil lograr la hidrélisis total de todos los enlaces—
glicosfdicos del dcido D-galacturdnico, por Lo cuml, existe—
una buena poroidn de aziceres neutros unidos al derivado me-
tilado de este dcido urdnico, asf, sdlo menciona si la canti
dad de un derivado metilado en el hidrolizado es mucha -
(+++), poca (++) o muy poca (+)., Para evitar este problema-
antes de metilar a los polisacdridos se les puede reducir -~
con algin agente reductor comoc 2l hidrure de litio y slumi -
nioc.

Tambidn es necesario sefialar que la presencia de canti-
dades pequeilas del derivado metilado 10 (2,32,6-tri-O-metil -
galactosa) en el hidrolizado del polisacdrido degradado meti
lado y su considerable aumento en &l hidrolizado del polisa-
carido degradado, reducido y metilado muestrea que éste es un
derivado del Acido D-galacturénico.

viii) BEstructura quimica del muecilago.

La tabla VIII muestra el andlisis de los resultados ob-
tenidos en la oxidacién con el ion peryodato y la metilacién
del mucflago, asf{ como del polisacirido degradsdo. En la -
primera columna se proponen los distintos tipos de enlaces -
que puede presentar un residuo para que &ste sea degreadado o
no durante la oxidacidén con el ion peryodato, en las segunda-
¥ tercera columnas se muestran los enlaces gque presentan les
residuos de acuerdo a los resultedos obtenidos de la metile-
cidn (tabla VII). A partir de las cantidedes proporcionadas
por McGarvie(48) de los derivedes metilsdos ¥y les porcenta -
jes de residuos degradados durante la oxidacidn con peryoda-
to se puede conocer la proporcidén de los distintos tipos de-
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80 y polisacdride degreadado de la O. fioae—indica.



enlnoes presentes en 1os residuocs dol mucflago y del polisa~
odride dsgradado.

B ndclec de)l mucflago de la 0. ficus-indica es una es—
tructuras compuesta por les residucs del fScido D-galacturdni-
co ¥ la L-ramnosa unidos entre si de manera alternada, ya -~
que la presencis del oligosacérido 2-0-(&cidc L~D-galactopi-
ranceilurdédnico)-L~ramnosa en el hidroiigads dcl polimacérido
degradado y la relacifn molar muy parecida de ambos residuos
en el mucflago y el polisacérido degradedo, asf lo dan a en-—
tender. La presencieg del 100 % de residuos de I~ramnosa en-
lagseda de la forma 1-#,2,4 en el mucflago y aproximademente-—
el 25 £ con 1,2 en el polisacérido degradsios muestra que -
la I-ramnose se une al doido D-galacturdnicc por los édtomos-
de carbono 1 y 2 y se ramifica por el 4. Por otro 1add. el-

écido D-galacturénico se une a la I~rammosa por los carbonos
1l yA4.

cH,
) o
‘ coon
———C :) Ho
o
on

Figura 9. Estructura del mficleo del mucflago de la 0. ficus
indica.

cH,

HO o e 2

cOooH
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Al nlcleo del mucilago estén unidas moléculas de D-ga —
lactoBa, por esta razén, en el polisacArido degradado se
encuentra una buena centidad de estos residuoca {(tabla V). -
Por otro lado, la produccidn del trisacdrido VIII y del disg
cArido II durante la hidrélisis parcial del mucflago (tabla-
VI) ¥ la gran cantidad de los residuos de 1a D-gelactosa en-
lazados de la manera 1-9,3,4, 1$»,3,4,6 y 1-P»,3,6 muestran -

que las ramificaciones del ndcleo estén formadas por una es-
tructura centzral,

2 cual estd constituidae por tres molécu -~
las de D~galectosa unidas entre si por enlaces del tipo -
1-P»,6, 2 1la estructura central de las ramificaciones van uni
dos grupos R por las posiciones 3 y/0 4 de los residuos de -
D-galactosa. Con esta inform:cidn McGarvie(4B) proponme una-
estructura basica parz el mucflago de la 0. ficug-indica
(figure 10).

De la estructura ain se ignora si todas las remificacio
nes del nicleo son idénticaes entre #i o no, al igual que se-
desconoce cuanl es la colocacién correcta {en la cadena cen —
iral de las remificeciones) de los residuos de D-galactosa -
con bifurcaciones en las posiciones 3_y 3,4.

¥ i

La secuencia exacta de los grupos R es desconocida pero
se Babe que estén formados principalmente por la L-arabino -
sa, D-xilosa y una pequeﬁaﬂcantidad de la D-galactosa. Con—
los resultados obtenidos por MecGarvie(46, 47, 48, 49) pueden
ser propuestas varias estructuras para los grupos R:

a) Quizds algunas moléculas de L-arabinosa sean grupos-

R, ya que existe una buena cantidad de estos residuos en el-
mucf{lago como grupos finales (17 %).
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b) BEn la table VIII se suguiere que la mayor parte de -
la D~xilosa estd presente en ¢l mucflsgo como grupo final -
(95 &) y también que existe una pequefia cantidad (5 #) de -
D—-xilosa enlazafda por las posiciones 1 y 4, sin embargo, en-
el material de bajo peso molecular producido durante la hi -
drdlisis parcial del mucflage no fue identificado ningin re-
siduo de D—xilosa que no estuviese como grupo final (tabla —
Vi), por lo que es posibvle que el derivado metilado T (2,3 -
di-0-metil-xilosa) presente en el hidrolizado del mucilago -
metilado sea un subproducto de la metilacidn y por 1o tanto-
todos 1los residuos de la D~xilosa sean grupos finales en el-
mucilage de la O. ficus-indicm. En el material de bajo peso
molecular no se identificé ningilin oligosacirideo en el cual -
la D-xilosa estuviese unids a algin residuo de la D-galacto-
sa, por lo tanto, la D=-xilosa no puede ser en s8i un grupo R.

. Posiblemente sean grupos R (o parte de algunos Jde -
ellos) los oligosacdridos VII y XI (table VI), y= gue éstos—
son, respeciivaments, cl disacdrido y trisacédrido producidos
en mayor cantidad durante la hidrélisis parcial del mucila -
0. Por otro lado, sl estos oligosacédridos  fueran grupos R,
se podria explicar el porque la L-~arabinosa se encuentra en-
lazada principalmente por las posiciones 1 y 5 (tabla VIII).

¢c) No obstante su menor cantidad, también se deben de -
proponer los oligosacdridos X y XIT como posibles estructu —
ras R para explicar su presencia en el material de bajo peso
molecular producido durante la hidrdlisis rarcial del mucfla
go (tabla VI) y posiblemente slgunose de estos oligosaciaridos
podrian estar ramificados por las posiciones 2, 3 y 5 de los
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residuos de L-arabinosa y asi se explicari{a el que haya en -
el mucflage de la O, ficus—indica residuos de L-arabinosa -~
enlazados de la manera 1-$,2,5 ¥y i$»,2,3,5 (tabla VIII), -
estas ramificaciones podrian estar formadas por residucs de—
D=gelactosa, D~xilosa y L-arabinosa.

d) Los disacAridos IIX y IV podrfen ser grupos R, pero-—
cabé la posibhilidad de que estos sean parte de grupos como -
lo8 mencionados en el inciso c.

Por lo anterior, se puede afirmar que haste el momento-—
todav{a es diffcil saber cusl es ia estructura correcta de -
los grupos R y por lo mismo falte ain informacidn para lle -
gar a conocer completamente la estructura del mucilago de la
0., ficus—indica.

2., Goma de la 0. filgida.

Al exudado producido por 1la 0. filgida se le conoce con
el nombre de goma e cholla {cholla gum){16), ests fuc uno -
de los primeros polisacidridos de Qpuntias estudiadas, los re
portes de le literaturs datan précticamente desde el siglo -
pasado{70). La goma, tal como es excretada por el vegetal -
oo es un compuesto simple(6l); se sabe gue en su mayor parte
estad formada por carbohidratos pero aln no es bien conocida~
la naturaleza de sgus otros compeonentes, sin embargo, cuvandu—
la goma es disueltas en disoluciones de hidrdxido de sodio -
2esprende amoniaco(l7, 55), lo que indica que se encuentran-
en el exudadc algunos compuestos de nitrégeno, por otro la -
do, se han encontrado en le goma slgunas fracciones que son-—
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sclubleu en éter etflieo(él).
a) Propliedades fisicoqufmicas.

La goma de cholla{l6) presenta una coloracidn que va -
del amarillo claro hsasta el café obscuro, tiene aabor y olor
caracter{sticos(6, 17, 55, 61), es relativamente poco solu -
ble en agua, 1o es ligecramente mds en lzs disoluciones con =
centradas de NaOH y amoniaco, aunque précticamente no se di-
suelve en los disolventes orgdnicos(6).

En general, no sé& han realizado estudios extensos sobre
las caracteristicas fisicoquimicas de esta goma como en el -
ceso de la O, ficus-indica. Se le ha determinado el conteni
do de nitrdgeno, cenizas y de grupos metoxilos(l7, 6, 50), -
resultados que se muestran en la tabla X. Es conveniente re
cordar gque la cantidad de nitrdgeno presente en un polisacaé-
rido da informacidn de la forma en que ha gido extraido y -
frecunentoemente fe toma como una medida de la pureza de estes
substancias(18).

. Anderson Brown Parikh
Referencia (6) (7 (54)
nitrégeno 0.4 % menos de 0.2 %
cenizas 5.0 % 2.5 % 0.7 &
metoxilos menos de 1.0 %

Tabla X. Contenido de N, cenizas y metoxilos en la goma de-
cholla.
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La rotacidn dptice de la goma de cholla fue medida por-
Brown(1l7) y Parikh{(54) obteniendo los valores de -83 y -86.2
grados respectivamente; el pesoc equivelente calculado por es
tos mismos autores fue de 1690 y 1734.

b) Andlisis estructursl de le goma.

Al igual que en el caso del mucflagc de la 0. ficus—in-
dica, para la elucidacidn de la estructura quimica de la go-—
ma de chollae han sido utilizedses un buen nimero de técnicas-—
anal{ticas (tento quifmicas como fisicas), por afiadidura, la-
secuencia analftica empleada en uno y otrc casos es basica -
mente la misma. No obstante, el anflisis estructuragl de ce-
da polisacérido presente sus particularidades, debidas en - .
gran medida a su propia naturaleza.

i) Composicién quimica.

Como ya se menciond, la goma de cholla estd constitui -
da principalmente por carbohidratos, éstos tienen estructura
quimica similar(l7, S55) y son heteropolisacédridos de natura-
legze dcida gue posiblemente en su estado natural eetdn for -
mando sales de calcio y magnesio, ya que en la goma se ha -
detectado la presencia de cantidades significativas de estos
metales(6), por otra parte, estos polisacdridos estdn consti
tuidos por la D-galactosa, L-ramnosa, L-arabinosa, D-xilosa-
y el dcido D-grlacturdnico(1?, 54, 61), en la tabla XI se -
muestran las proporciones de estos residuos reportadas en -
los distintos trabajos efectugdos sobre 1a goma de cholla.



. oy - Sands Brown Parikh
Referencia o bey |Gy (54, 55, 56)

o _ % %
D-galactosa . 8.4 | sz 31.7
L-arabinosa 53.2 32 51.5

_ D—xi;osa : 15 i5 ~
L-ramnosa B 5.5 | trazas 2.3
Ac. D-galacturdnico | 11.5 11.45 9.2

* Datos calculados por Parikh(54, 55, 56) a partir de
los resultados reportados por Brown(l7).

Tabla XI. Proporcidn de monosacdridos en la goma de cholla.

Como puede observarse en la tabla XI, los resultados ob
tenidos por Brown(l7) y Farikh(54, 55, 56) para la composi -
cidn del polisacdrido son muy similares, no as{ los de Sands
(61). ésto posiblemente se deba a las diferentes técnicas -
enalfticas utilizadas, ya que en 1925 (afio en el que Sands —
realizd el trabaao) no habian aparecido en el campo de los -

" .carbohidratos algunas técnicas mvv 1mp9w+antc:, coms por -

e;emplo ta cromatograffa, la cual les permit16 tanto a Brovm
ccamo a Perikh identificar, separar y cua.ntif:.car mas facil -
“mente los residuos de la goma.

 ii) Hidrdlisis parcial de la goma.
Por los resultados obtenidos durante la serie de hidrd-

lisis parciales que le efectud a la goma, Sands(6l) conside-
ré que este polisacdrido tenfa un micleo dcide constituido -
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por los residuos de la L-ramnosa y el dcido D-galacturdnico,
més tarde, Brown(l17), tembién con la ayuda de la hidrdlisis,
establecid que el mniicleo lo formaban la D-galactosa y el dci
do D-galacturénico, aBos. después, Perikh(54, 55). sometid a -
la goma a una hidrdélisis parcial en condiciones de reaccidédn-
‘muy suaves (H2504 al 3 % a 90° C por 10 horas) ¥y encontré -
que se produce el oligosacdrido 3~0-(4cido p-D-galactopirano
stlurénico)-D-galactosa, un Acide sldotriurdnico (que desgra
cigdamente ns pudo conocer su estructura) y algunas trazas -
de L-ramnosa, por lo cual el miicleo del polisacdrido no pue-
de estar formado por el Acido D-galacturdnico ni la L-ramno-
sa.

La hidrélisis parcial de la goma en condiciones de reac
cidn atn més fuertes (sto4 6N a temperaturs ambiente por 21
dfas) produce varios compuestos, asf, de la disolucidédn obte-
nida puede ser precipitadas una goma degradada como sales de-
bario, por otra parte, el examen croma.tpgre’.fico de los com -
puestos- que permanecen en disolucidn reveld que estos son -~
los monosacdridos: L—ai‘abinosa, D-xilosea, D-galactosa y una
-serie de oligosacdridos mostrados en la tabla XII(54, 56). .

QLIGOSACARIDOS Tl . ) OLIGOSACARIDOS
I) 3-b-0alp-(346)-D-0a2 ‘| TIV) -B-Xilp-(1-85)-L-ara
" TX) 3-DOslp-(i43)-B-Gal | V) B-D-Onlp-{13)-I-ira
ITY) c-t-araf-(rmd)-Lesrs - | VI) 2-0-rt1p(1-85)~t-l-srar-(1-m3)-l-dra _

Tabla XITI. Oligosacéridos producidos durante la hidrélisis-
parcial de la goma de cholla.
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iii) Estructura de le goma degraduda.

Debido a que el peso equivalente de la goma degrndada,-
determinade experimentalmente, es de 920 y su hidrélisis to-
tal produce principalmente los residuos D-galactosa y Acido-
D=golacturdnico en una relacidn aproximada de G a 2 respecti
vamente, Parikh(54, 55) llegd o la conclusidn de que la goma
degradada estd constituida en promedio por once residuos de-
hexopiranosas. Con la base anterior y por los resultados ob
tenidos durante la metilacién, oxidacidn con veryodato y unc
pseudo degradacidn de Smith (ver capftulo V en la parte de -
1la degradacidn de Smith), Perikh propuso una estructura para
la goma degradada (figura 11), en ella se¢ puede observar que
el nicleo del polisacdrido de 1a gomsa de cholla estd consti-
tuido por galactopiranoéas, mientras que el Acidc D—galactu—
rénico y la L-ramnosa se encuentran localizados en cadenas -
laterales, asi, se podrd notar gque la estructura de la gora-
de c¢cholla es muy diferente a la del mucflago de la O. ficus-
indicé- i ’

osl cal
wp alp
1 1

$6) 08 Pt (156} -Oalp-T - (1-56) =0 p2er( 136 ) wG &L p-2m (1466 Y ~GL D= 1o

1 1
& y
0}19 galp
1 ’ 1 .
ap ot
Oal 4
L - n

Figura 1ll. Estructura propuesta por Parikh pars la goma de-
gradada.
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In Lo tabla XI1I se comparan ios resultados que Farikh-
obtuve experimentalmente de la goma degradada(54), con ague-
llos que calcul§ tedricamente a pertir de la estructurs por-
81 propuesta, de esta manera, se puede notar que los resulta
dos tedricos y experimentales son muy parecidos, lo cual rea
firma la estrxructura de la goma.

Peso equivalente
Acidos urdnicos

Consumo de AcCc. —
neryddico

Ac. férmico libe
rado

Froductos de unsa
seudo degrada -
cidén de Smith

Derivados en el-
hidrolizado de -
la goma degrada-
da metilada

RESULTADOS EXPERIMENTALES

RESULTADOS TEORICOS

920 905
19.1 % 19.5 »

0-.92 moles/CyH,;.Cg 0.9 moles/CgH,; 404

0.47 moles/cbl{loo5 0.44 m°les/06H1005
6 m de galactoen & m de galactosa
S m de glicol-aldehido 5 m de glicol-aldehido .
2.5 m de Ac. glicérico 2 m de Ac. glicérico
2.5 m de glicerol 3 m de glicerol
‘2 m de 2,3:4,6—Me4—Ga1
1 m de 2,3,4—Me3—Gal
2 m de 2,4,6—Me3—Gal los mismos
4 m de 2,4-Me, -Gal
2 m de 2,3,4—Me3—GalA

Resultados tedricos y experimentales obtenidos—
por Parikh(54) para la goma degradada.




Por los rezultados gve obtuvo en la composicidn de 1La -
soma de chella, FParikh(56) estsblecid que el volisacdrido es
td constituido por unidedss reretitivas, las cusles a su -
vez, estAn formades por 36 residuos de azidcaree (18 de Li-ara
binosa, 9 de D-gzlactosa, 5 de D-xilosa, ! de Acido D-gelac-
turédnico y 1 de L-ramnosa), con este fundamente, ademds de —
conocer la estructura de la goma degradada, loe resultados -
que obtuve Brown{l7) durante 1la metilacidn de 1z goma de cho
l1l2 {tabla XIV) y los diferentes mono y oligosacdridos produ
cidos en su hidrdlisis parcial (tabla XII)}), s yropore {(54,-
56) una estructura para las unidades repetitivas de 1z goma-
de cholla (figurs 12).

Xilp xixp
B >
1 1
£ 1
Al Azaf
3 2
1 1
y )

Are2-B-(145)-sral-(241)-2-iras Araf-Z-(1-p5)-Araf-(2@-1)-2-Aral

P
g {
Araf-2(1m6)—Gaip Araf-3-(1p5)-Galp
>

vt b

=$6)~Gelp-B~(1-06)~5alp=E « (LPE)=Galp-B = (1-$6) =T oI p=Fer (16 ) G AL p=Br (1

1 1 1

L - £
Araf-2-(1-96)~Gelp Renp rraf-E~{1E) -:»}1;

1 1 x

a 2 »
u&f—'&—(lM)-anlAp Azaf-ao( 1-»4)—6}15;1 usf—z—(l-b-.i)-';}lp

1 b 3

» a >

1 1 3

p-} B -3
alp iip xiip

Pigura 1l2. Estructura de las unlidades repetitivas de la go—
ma de cholla propuesta por Farikh.
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"Feso equivalente
Acidos urdnicos

Consumo de Ac. -
pervédico

Ac. f£6rmico libe
rado

Productos de una
pseudo degrade -~
¢cidn de Smith

Derivados en el-
hidrclizado ds -
la goma de cho -
1lla metilada

Tabla XIV.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

RESULTADOS TEQORICOS

1690(17) ~ 1734(54)
10.15(54) - 10.4(17)

0.73 molee/’Csﬂloo5

0.14 moles/06H1005
30 + 2 % de D-Gal
25 + 2 % de glicerol
20 + 2 % de glicol al-
derido
10 + 2 % de D-Gala
5-6 # de L-Ara
5-6 % de etilsm glicol
2-3 % de L-Ram
9 m de 2,4-Me2—Gal
6 m de 2.3,4—Me3—x11
3 m de 2-Me,-Gala
12 m de 2,3.5—MG3—Ara
3 m de 2,3—M62—Ara
3 m de L-Ara
-~ m de

2,4—M82—Ram

0.72

0.138

28.4
25.8
22.1

]
o
.

N
1
Y wwhN

H : .
w0 N
8 8 g 82858

M owoun

BB w

WM R R

1728
11.22 %

moles/C6H1005

moles/CsﬂloO5

de
de
de

D-Gal
glicereol
glicol aldehi
do

D-GalA

L-ATa

etilen glicol
L—-Ram

2,4~Me2—Gal
2,3,4-Mey-Xid
z—Mel—GalA
2.3,5-Me3—Ara
2,3-Me2~5ra
L-ATa
2,4—Mez-ﬁam

Resultados teéricos y experimentales obtenidos -

por Parikh y Brown para la goma de cholla.
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Al igugl que en ¢l caso de la goma degradada, se pueden
comparar algunos resultados exparimentales obtenidos por Fa-
rikh{54, 56) y Brown(l7) a partir de la goma de cholla (%ta —~
bla XIV), con los resultados teéricos provenientes de la es-
tructura propuesta por Farikn, de esta forma, ya que los re—
sultados son muy similares, es grande la posibilidad de gue-
la estructura propuests por Parikh sea correcta,

3. GComes y mueflagos de otras especies de Opuntias.

Com¢o ya s¢ ha mencionada, Los trabzjos publicados sobre
comas y mucilagos de otras Opuntias, diferentes de 0. ficus-
indice y 0. fMilgida, son escasos, por tal razdn en este tra-
bajo se ha optado por tratar los polisacdridos de O. auran -
tiaca, 0. brasilliensis, 0. megacantha, 0. dillenii, ©. mono
cantha y O, nopaleg~coccinillifera de manera conjunta.

a) Composicidn y estructure quimica.

En primer lugar, se presenta en la table ndmero XV la -~
composicidn en porciento reportada para estas Opuntias por -
di ferentes autores{50, 51, 66, 68). Cabe hacer mencién, que
no se han llevadsc a cabo estudios precisos sobre los hetero-
polisacdridos formadores de estas gomas y mucilagos, por lo-
que no ha sido posible proponer una estructura definida de -
loe mismos; Lo que a continuacién se presentard, son los -
avences reaslizados y logros obtenidos hasta el momento.

Para el caso de la O. aurantiaca, McGarvie(50) encontré

que el mucflago tiene una estructura més compleja que el co-
rrespondiente de la 0. ficus—indice y que basicamente difie-
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re de este Wtimo, entre otras coses, en que presenta resi —
duos de dcido D-galacturdnico situsdos en czdenas laterales—
del polisacarido y gue tiene un ndcleo formzdo por residusns—
de L~ramnosa y dcido D-galacturdnice, predominando el prime—
ro en uns proporcidn aproximada de Z a 1. Por otro lado, -
Moyna(51l) en los mucflagos de las Opuntias monocanthe ¥ nonsa
lea—coccinillifera y Lothar(38) en las de aurantiaca y brasi
liensis, han llegado a sospechar gue estos polisacédridos pue
den tener, iguml que en el caso de los mucflagos anteriores,
un nmdcleo formado por residuos de L-ramnosa y écido D—gelec—
turdnico, pero afin faltan mds trabajos para estar completa —
mente seguros de la c¢omposicidén de los nidcleos de los polisa
céridos de esntas especies de Opuntips.

. . brasi - megacan P
puntia ) aurantlgca' 1liencis® sha' dillenii *?*
McGarvie Moyna Moyna Stephen Srivastiava
eferencia (50) (51) (51) (68) (66)
% mol % mol % mol % mol % mol
galactosa 35 38.3 49.8 46 75
arabinosa 32 30.8 £6.2 30 25
xiloss 20 14.0 8.6 trazas
ramnosa 6 10.3 9.4 1l
c¢. D-galactu
rénico T 6.6 6.1

* mueflago, '' goma.

Tabla XV. Composicidén de gomas y mucilagos de algunas Opun~
tias.




Pars el mucflago de la O. dillenii, Srivastava(66) esta
bleciéd que esBte es un arasbinogalactano, al cual consiste de-
una cedena principal formada por residuos de D~galactopiranoc
gas unidas entre si por enlaces del tipo 1l-Ppd4 con una confi=
guracién enomérica bveta (P), mientras que las unidades de L~
arabinosa, que son residucs finamles no reductores estdn uni-
dos al gelacianc por leg posicidn 3 de los galactopiranési =
dos, siendo este polisaclrido muy diferente a los mucilagos-
de las 2 especies de Opuntias mencionadas. Por su parte, -
también Stephen{68) reporta algunas diferencias de la goma -
de O. megacantha con los polisacéridos anteriores, mencionan
do que ésta contiene algunos residucs de L-ramnosa situados-—
como grupos finsles,

En la tabla XVI se presentan los distintos derivados mg
%ilados que Be han encontrado en el hidrolizado de los muci-
lagos y las gomas metiledas de algunas Opuntias, no pudiendo
8¢ hacer comvaraciones de tipo cuamntitativo entre ellos, ya-
que estén reportados en diferentes formas y en algunos casos
88lo se indica su presencia o ausencie.

Srivastava(66) efectud una oxidacién con peryodato al —
arabinogelactanc &s la Opuntia dillenii, encontrando due és-—
te consume 0.661 moles de peryodatc y libera 0.029 moles de-
fcido férmico por unidad de azfcar anhidro promedio de hexo-—
piranosas. Ya que no se han realizado otro tipo de oxidacio
nes o hidrélisis controladas en estos muc{lagos; serfa muy -
conveniente efectuar anfiisis mds completoe de estas gomas y

mucflagos que permitan llegar a conocer su posible estructu~
Tra.
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encia ﬁigag Moyna Moyna igi:gg Lo thar Lothar
(50) {51) {51) (66) (38) {38)
4Do surantisca | Tifersis | nii o | tna = | oeiniiiifera
Z—Mel—(}al X
,4—Me2-Gal X
) 3-Me,—Gel X
y6-Me,~Gal X X
3,6-Me,~Cal X
3,4-Me ;-Gal X
3,6-Mey-Gal X X X X
4,6—Me3—Gal X trazas X
4,6-Me,~3al X X X X X X
L-arabinosa X
3-Me, ~ATa X
2,5-Me,-Ara X
2, B-Mez—Ara X X X X X X
3,5-M33—Ara X X X X trazas trazes
3,4-Me 3=Xi1 X b 4 X X X X
3-Mel—nam X trazas X
Tablae XVI. Derivados metilados en los hidrolizados de gomas
¥ mucilagos metilados de varias especies de Opun
tias.
b) Propiedades fisicoquimicas.

La cantidad de cenizas, nitrdgeno, 4ngulo de rotacién -
Sptica y el peso equivalente que se han reportade para algu-




nos de estos compuestos se muestran en la tabla XVIYI, nétese,
que respecto al valor de la rotacidén dpticsa, como el arabine
galactano de la 0. dillenii y la goma de la O, megacantha -~
son valores positivos, muy diferentes =z los que se habfan re
portado parg el resto de mucflagos y gomes de las Opuntias,-
esto corncuerda con 10 mencionado anteriormente en relacién -
de gue estos polisacdridos tienen diferente estructurs al de
muc{lagos y gomas del resto de las Opuntias estudisdas.

McGarvie Srivastava Stephen
Opuntia aurantiaca dillenii megacantha
nitrdgeno 0.5 %
cenizas 0.8 %
(<1, (grados) + 35.4 + 267 + 28
peso equivalente 1250

Tabla XVII. Algunos componentes inorgdanicos y caracteristi-
cas fisicoqufmicas de varios heteropolisacéri -

dos.
4. Substancias pécticas en Opuntias.

A pesar que ee ha reportado que algunas especies de -
Opuntias son productoras en cantidades apreciables de subs -
tancias péeticaes (22, 59, 62, 81, 82), los trabajos referen~-
tes a 1la determinacidn de las caracterfsticas estructurales,
funcionales y bioldgicas de estos polisacéridos han escesea~
do.



—

Se ha mencionado que las substancias pe’cticas de las
Opuntias no poseen las cualidades apropladas para su uso a
nivel industrial(24), también se ha investigado su composi
cidn quimica en el casc particular de la 0. ficus-indica =
(56), y se ha dicho que estos poliracdridos toman parte mcti
va en el procesc de maduracidn de sus frutos(53, 79). Pero-
en vista del potencial econfmico que podria significar su
utilizacidn, serfia apropiasdo investigar a fondo las substan-
cias pécticas de las diferentes variedades de Opuntias.
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IV, ASPECTOS BIOLUOGICOS DE LAS GOMAS Y MUCILAGOS DE LAS
OFUNTIAS.

En el aspecto bioldgico, al igusl que en otros campos -
de estudio, los trabajos publicedos sobre las gomas y mucila
gos de las Opuntias son relativamente pocos, siends el muci-
lago Ge la O, ficus~indics, a quien se le ha efectuado el ma
yor nimero de investigaciones., BREn este capfitulo se reviea -

rédn en forma general las caracteri{sticas bioldgicas de estos
compuestos.

l. Localizacidén bioldgica.
a) De las gomas de Opuntias,

Haste el momento se tiene poce informacidn de los teiji-
dos y células que intervienen en la produccidén de las gomas-—
vegetoles,; po obstante, en algunas plantas se ha encontrado-
que las gomas son producidas en células que se desarrellan -
en el parénquima del floem, estas células tienden a formar -
conductos por donde la goma es transferida(l8). En relacidn
a las gomas excretadas por las Opuntiss, hastas el momento, =-
todavie no se han efectuado trebasjos m este respecto, por lo
que se desconoce a ciencia cierta el sitio y mecaniemo por -
medic del cusl estas plantas excretan las gomas vegetales.

b) De los mucflagos de Opuntias.
Los estudios realizados en la 0. ficus-indica muestran-

que el mucilago de estm Opuntia es producido en célulms espe
cialee del vegetal denominadas "“idioblastos", las cuales se-
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diferenci::: muy cerca del meristema apical del vegetal(69).

Las ¢élules del mucflago en la 0. ficus-indica son de -
tres a seis veces mas grandes gque las células que las rodean
(células del parenguima), por leo cual son fAcilmente identi-
ficadas a través del microscopio{(7l). Trachtenberg(7l) rea-
1128 observaciones con los microscopios éptico y electrdnico
de las células del mucflagc e identificd seis estados de de-
sarrollsc en la vida de estas células (tabla XVIIXI), durante—
la cual el mucflago va ccupando el espacio entre la pared ce
lular y el plasmaiema hasts gue llega a ocupar a la célula -
entera y ésta muere(75). También, durante su desarrollo, la
distancia entre las células del mucflago se incrementa debi-
do a que las células del parengquima que las rodean crecen en
tamafio y nlmero(7l).

Como se muestra en la tabla XVIII, existe una gran acti
vidad del aparato de Golgi Gurante el desarrollo de las célu
las de mucflazo, esto es debido a que el aparato de Golgi es
al organelo gque lleva a ©abo la produccidn del mucilago (43,
13, T4, 75), por esta misma razdén no es raro observar que -
mientras la mayorfa de los organelos presentan una gran acti
vidad 1fctica en el aparato de Golgi dsta es minima(77). EL
mucflago es excretado del aparato de Golgi por pinocitosis -
inverse ocupando el espacio entre el plasmalema y la pared ~-
celular hasta que llega a ocupar la célulg entera(Tl)-.

Aln no se conoce la via metabdlica mediante la cual la—

célula sintetiza al mucilago, pero por los estudios realiza-
dos(75), ocwando a la célula =6 le suministran algunos precur
sores marcados con isétopos radiactivos (D-xilosa, mio-inosi
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ESTADO

L BSERVACIONES

CA¥BIOS EN LA ESTRUCTURA DE LA CE~
LULA.

Los componentes celu—
lares sufren cambios,
tal como 21 la célula
estuviese ordenando -
su esiructurs interns
pare iniciar l1a pro -
duccién del mucilago.

Numerosas mitocondrias y ribvosomes
estdn presentes, los plastidos tie
nen poca grana y un pequefio ndmerd
de tilacdides, los aperatos de Gol
g1 tienen un promedio de seis cis-
ternes y también se observan peque
fias vacuolas de forma variable.

Se observa principalmente ls ten -
dencia a desaparecer de los plésti
dos, el aumento en cantidad de los
reticulos endopldsmico lieo y rugo
80 y el alargemiento del aparato -~
de Golgi.

La célula inicia la -
produccion de mucila-
(N

La mayor prarte del volumen cito -
plesmitico estd cubierto por mits
condrias F apara tos de Goigi, en -
estos Wlitimos el nidmero de cister-
nas ha aumentado un promedic de en
tre 13 y 16.

scrocidn intensiva -~
del mucilago.

La céluia aumenta su descomposi -
cidén y el nimero de cisternas del-
aparato de Golgi decrece a sels pe
ro ahora se vern wmés dilotedes al =
igual que se observan un gran nime.
ro de vesfculos alargados.

Este es el dYltimo es—
tado de actividad ci-
toplasmético.

1l citoplasma estd lleno de cister
nas dilatadas del aparato de Gol -
gi, el protoplasma coneiste casi -
completamente de vesfculos secreto
res.

La célula estd llena-—
de mucilago.

El protoplasma estf Hotalmente de~
generado.

Tabla

XVilii.

Diferentes estados en el desarrollo de las cé-

lulas de mucilago.
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tol, D-galactosa y L—arabinosa), se sabe que la D-xilosa maxr
cads aparece en gran cantidad en el mucilago, al igual que -
el dcido D-gelacturdnico radiactivo, el cusl &3 un derivado~
del mio-inositol, y por lo tarto la D-xilosa y el mio-inosi-
tol pueden ser dos importantes precursores del polisacérido.
Sin embergo, no sucede lo mismo con la D-galactosa y Lta L -
arabinosa ya que la cantidad presente en el mucilago de es -
toe monosacdridos radiactivos es baja en comparacidn con la-
cantidad originalmente suministrade a la c¢élula.

2. Puncidn bioldgica.
a) De los mucilagos de Opuntias.

A resar que desde hace ya bastante tiempo se ha investi
gado en los mucilagos de algunas Opuntias(65), la funcidn -
bioldgica de estos compuestos ss adn desconocida, pero exis-—
ten varias hipdtesis del porqué las Opuntias producen este -
polisacérido; como estos vegetales soportan prolongadas épo-—
cas de sequfa, se piensa que el mucflmgo podrfa ayudar al ve
getal a conservar humedad, sin embargo, andlisis reslizados-
al mucflago de 1la 0. ficus-indics han mostrado que la canti-
dad de sgua que puede retener es relativamente baja como pa-
ra que cumpla eficientemente esta funcidn(70), esto va de -
acuerdc con los estudiocs realizados por Suiton(69) en la 0.-
bigelovii donde descarta esta posibilidad, pero le atribuye-
al mucflago un probable rol como carbohidrato de reserva. -
También se cree que el mucflagoe ayuda sl vegetal a soportar-
las fuertes heladas, no obstante, para las Opuntias adn no -
s8e ha estudiado detenidamente esita posibilidad(T0), sin em -
barge, pusde ser significativo gue slgunas Opuntias aumenten
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la cantided de mucflago en sue tejidos durante el invierno -
(28).

Existen otras hipétesis relacionadas con 1la economia -
del calcio por ol vegetal. Como ya se menciond, las cactd -
ceas presentan células especializadas (idioblastos) que con-
tionen mucilago, también en estos vegeinleos se han encontra-
do cflulac que slmacenan oxslato de caloio (Ca2? inscluble),
¥ ya que posiblemente £sta os la principal forma que tiene -
el vegetal para almacenar el ion metdlico(T2) y debido a que
en log tejidos de la O, ficus~indica aproximesdsmente un sex~
to del ion ca®’ insoluble puede ser enlazado por las molécu-
ias del mucflago(72), posiblemente este vegetal utilice al =
polisacérido pers mentener una reserva secundaria del ca -
tidn. Por otro lado, ya que el mucflago puede amortiguar -~
les disoluciones del ion caz"('iz), también se ha pensado quse
1las Opuntias utilizan a las células del muc{lago para mante-
ner constante el nivel de caa* en sus tejidos(78). ZExcluyen
4o = loa idicblastos del muocflasgo y oxalato de calcio, en ge
neral las c¢élulas presentan bajos niveles de este ion {(apro-
ximadamente 10™° M en el citoplasma) pero cuando este ion no
astd complejado puede ser transportado de cédlula en c¢élula -
por difusidn en los tejidos de las Opuntias(78) por lo gue -~
tambidn 82 ha sugeride gue el mucflago toma parte en la regu
1lacidn de este proceso,

b} De las gomas de Opuntias,
Por 1o que respecta a las gomas, especfficamente en la-

goma de cholla, se sabe gqus su produceidn es favorecida en -
épocas de sequfa y calor intenso(l7), por lo que podrfa ser-
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utilizada por el vegetel para contrarrestar su excesiva dese
cacidn. Sin embargo, la goms, como arabinogalactanoc que es,
podr{s cumplir algunos de los roles bioldgicos amsBignados por
Clarke(18) a este tipo de substancias.



V. TECNICAS ANALITIGAS EN POLISACARIDOS (GOMAS Y NMUGILA
3OS) . :

En este capitulo se expondrd la metodologfa de las téc—
nicas de andlisis esbructural de polisacAridos, utilizadas -
en el estudio de gomas y mucflagos de Opuntias pero gue en —

_general son aplicebles a cualquier tipo de polisacéridos.

l. Proceso de aislamiento. T T e e o VG d e emrar
El proceso que s8e debe utilizar para aislar a uns subs-

‘tancia de¢ origen natural es uno de los problemas més impor -~

tantee gque se prescrtan cuando se desea estudiar un compues—

to de este tipo, debido a gue en su medio original se encon-~

trard formando parte de mezclas muy complejas, en donde es -—

tén presentes substancias con propiedades quimicas y flsicegse.-. ..

muy perecidas, ademés, la mayorfia de estas substancias comin

mente son muy sensibles por 1o que ficilmente pueden sufrir-

cambios quimicos ilwportasntes si las condiciones del medio en

el gque se hallan no son las apropiadas. En el campo de las-

gomas y los mucflegos no existe un método generalizado para-

el aislamiento de estos polisaciridos, sin embargo, normal -

mente 66 usa la CombifEfivT Yo viridy TECHICHED P TR e
los mejores resultados posibles.

Banks(8) ha planteado las diferentes dificultades que -
cominmente Be presentan cuando se desem aislar a un polieacé
rido homogénec, asf, menciona que el problema de la separe -~
¢cidn puede comsistir de: 1) la separacidn de polfmeros gue-~
estdn formados poxr diferentes azdcares o los mismos pero en-~
lazados de modo diferente, 2) la ceparacidn de polimeros que
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contiencn los mismos azdcares pero en diferente proporcidn y
3) la separacidn de polimeros con la misma estructura pero -
de diferente temafio molecular; cita también, que el procedi-
miento utilizedo podrfa modificar la estructura criginal de-
le molécula o la distribucidn en el peso molecular de 1la mig
T TTTWE,. T EnTETCCEsC G& Tl Upomtimmredprocese de aislamiente der oW
los mucflagos, gomas y pectinas normalmente se ha realizado-
en cuatro etapas que son: 1) pretratamiento, 2) extraccidn,
3) purificacidn y 4) estudio de la homogeneidad, y sunque no
‘todos los investigadores han aplicado las cuatro etapas, se-
considera que la correctsz aplicacidn de todas ellas es muy -
importante para obtener los mejores resultedos posibles.

. .- R U S

w Wt SR Oree eavan

a) Pretratamiento del vegetal.

El pretratamiento se le practica al vegetal o la parte-—
del vegetsl de donde se aislardi el polisacsrido y tiene la -
finglidad de eliminar algunas substancias que pueden en un -
momento dado elterar la estructura quimica del polisacdrido-—

T AITICUL AT AU 6XU LSBT I s T oot e I - e et SR st e
to, normaimente se sumerge, hierve 0 refiuja ls mueptira en -
disolventes orgénicos como: acetona, etanocl, metanol, cloro
formo, etc., debido a que en dstos, los polisacdridos son co
minmente insolubles, mientras que pueden despaturaligar y -
eliminar por lo tanto todo rastro de ectividad enzimdtica de
la muestra, ademds de que se pueden eliminar pigmentos, 1ipi
dos y algunas otras moléculas bioldgicas, en la literatura -

pueden encontrarse numerosos ejemplos de estos pretratamien-
tos. :
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En el caso de los mucflagos de las Opuntias, de los pre
tratamientos dados al vegetal, se puede mencionar el efectua
do por Smestad(64) & la 0. ficus-indica, quien hirvid los -
cladiodos de la planta en etanol, también es importante men-~
cionar el realizado poT Srive.stava(ss) R el cual tretd prime-~
ro con acetona. y deepués con tetracloruro ‘de Carboh’s’ 1%¥s git
diodos frescos de l1a 0. dillenii.

b) BExiracciédn.

Bl proceso de extraccién de wun polisacirido normalmente

cer . o B8 TOALLZA ut:.liza.ndo ,an ].:[qudo en el que el - polisa.carido -
es soluble, estos comtimnente son disoluciones ‘acuosas Ya séa’”

de écidoé, #lcalise, agentes enmascarantes u otros compuestos
quimicos, sin embargo, el procedimiento no siempre se reali-

za con un solo disoclvente, en algunos casos se llega a efec-

tuar una extraceidn sucesiva con diferentes disolventes, por
ejemplo es muy utilizada la secuencia: sagus Iria, ague ¢z -

Cagmy T

Liente. flgall dilvide y frio 3£ élcal:\. diluido y caliente, -

en donde se obtendrén fracciones de diferantw composic:.bu v
propiedades(8). Una vez realigada la extraccidn del polisa-
cérido de nuestro interés, &ste se encontrari en disolucién-
acompafiado por una serie de compusstos de la misma o0 muy di-
ferente naturaleza, por lo que s¢ le precipitard agregando -
le suficiente cantidad de un disolvente orzdnico (por ejem -
plo, etanol, metanol o acetona), aumentando la concentracién
de tones como el Ca’* y el Mg®* loe cuales forman ssles insg
lubles con aquellos polisacAridos que contienen fAcidos urdni
cos, 0 agregando agentes complejantes especi{ficos como lo -
son les sales ocuaternarias de smonio; bromuro de acetiltrime
tilamonio y bromuro de acetilpiridinioc. BEn esta parte del -
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proceso de uislamiento ee en donde el polisacArido puede 1lle
gar a sufrir mds fAcilmente una transformacidédn en su estruc—
tura qufmica, ya que las condiclones utiligadas para efec =~
tuar la extraccidédn pueden llegar a sexr muy drésticas, por -~
ejemplo, i me uvtilizan disoluciones muy dcidas puede ocu -
rrir 1la hidrdlisis de los grupos que esterifican los resi -
duos fdcidos de la molécula o pueden causar hasia ia hidrdii-
gis de algunos residucs del polisacirido, por su parte, los-
élcelis en las substanclas pécticas cuyos grupos carboxilos-
estdn esterificados pueden catalizar una reaccién de p—elimi
nacidén en donde el enlace glicosidico es rote y produce una-
o dvgpdruchars dnsatuwrada AS e ~ ..

> -
= vreden -« * eweze o

Los mucflagos, gomas y substancias pécticas de las Opun
tias son extraidos de una forma similar, diferenciandose bé~
sicamente en las condiciones del medio utilizadas durante el
proceso, as{, en tanto que para extraer los mucflagos se pue
der. utilizar condiciones suaves, para ¢zZtracr lag substean -

T e Ex it R e sl aendd 2honAg, DE1JS 2 gon relativemento -
fuertes(3l). Por esta ragén se hna fﬁ?&“}ﬁ&?&ﬁw
describir de manera separada la forma de extraccidén de cade~
uno de estos polimsacAridos en las Opuntias.

a) El mucflago de las Opuntias es generalmente extraido
homogenizando los tejidos del vegetal en un poco de agua y a
“emperatura ambilente, siendo obtenida la parte acuosa de la—
mezcla utiligzando ya sea la filtracidn, la centrifugacién o-
ambas técnicas, posteriormente el mucflago se precipita agre
gando la suficiente cantidad (de 3 a 5 voldmenee) de etanol~
o acetona(38, 46, 50, 51, T0).
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Sin embargo, también se ha efectundo la extraccidén del-
mucilago de diferente maners y utilizando diferentes condi -
cicnes fipicas y quimlcas en el medio, asf, amin(l) realizé-
la extraccién agitando las pencas mackacalas de la Opuntia —
durante 24 horas en HCL Q0.1 M a temperatura ambiente, Srivag_a_
tava{66) por su parte utilizé dcido acético al 3 %, mientras
que Smestad(64) realizdé el mismo procedimiento pero en agua—
¥ a una tempeératura emtre 60 y 65 %¢. Por otro lado, Kara —
wy2{31l) realizé una extraccidn fraccionada asgitando primero—
los tejidos pulverizados de la Opuntia en una Aisolucidn de—
HCL a un pH de 3.5 durante 12 horas (extraccidén en frio) y -
después, a la materia 86lida que resistié la extraccién ante
rior le agregd agus hirviendo (extraccidn en caliente), obte
niendo de esta manera dos distintas fracelones. Srivastava~
.S' Anin{6G, 1) vretipiteron at mucflago con Aigolventes orgd-
nicos, mientras que Smeetad(64) liofilizé 1la dircolucidn, no-
sin antes filirarle y dialigarla, para obtener el mucflago.

b) Debido a que las gomas de las Opuntiass son exudadas,
no hay la necesidad de dAestruir al vegetal, por otra parte,-
gl exudado normalnente sme le disuelve en NealH Gilulldc 7 +i -
Blo, siendc IITUFEET~Tu TIverictde s sache 3 o)l nglisand-
rido se precipita ya sea, primero asidificendo la disolueién
con HCL diluido y agregando después la sufioiente cantidad -
&6 alookol atflico o metflioo o agregindole directamento o =
la dis0lucién el alecohol acidificmdo com HCL(1T, 55). Sin -
embargo, Sanda(6l) realizé la extracoidn agitando el exudado
en 140 veces swu peso en agua durante 48 horas, produciendo =
on la extracciédn 4os fracciones 4istintas, sn donde una era-
soluble en agua y contenfa dos veces més fdeidos urénicos que
aquolla otra fraceién qus no lo era.
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¢c) Coztrnente ocuandc se degea anmligar el contenido de-
substancias pécticas totales en un vegetal, al tejido se le-
practica una extraccidn fraccionads, la cual consiste en ex—~
traer sucesivamento uon WNEPWIRiente, Acido minersl diluido
(pH 2}, &lcali u oxalato de emonio frio, de esta manera se -
obtiensn tres o cuatro fragcjones distintas(44), prec: samon-
te esto es 10 que realind Karawya(3l) en 1a 0. f:l.cus—ind:.ca—
después de extraer los muc{lagos del vegetal, Diaconc(22) -
realizd la extraccidn agitando los cladiodos de la O. vulga-
ris en sgua a 90° C durante tres horas. Villareal(81, 82) -
8in embargo utilizé la clésica extracceidén utilizade por Hc -
Cready y EcComb(44) para la determinacién de substancims péc
ticas %otales, en-ies cual.se J8a un agente seouestrante como
el EDTA y la enzima Pectinol 100 D. Las pactinaa de 1las -
Opuntias se han precipitado &l igusl que los mucflagos y las
- gomas con disolventes orgénicos(3l), o formando las sales in
solubles de calcio y magnesio{22) de estos polisacarides.

.
¢) Purificacién.

e

s Bt e it e e

i - B N
Como es sabido, la purificacién es um proceso medi.ante—

el cual se pretende eliminar de una muestra todas aquellans -
substancias que son consideradas como “contaminantes®. ILa -
purificacidn de loes mucflagos, gomas y substancias pécticas—
en el caso de las Opuntiws se ha realigasdo de varias mgne -
ras, ain exmbargo, en todos los casos el primer paso consiste
en dimsolver al polisacfrido ya sea en agua(lT, 31, 38, 46, ~
50, 51, 55), dloelis o Acidos(66), el sigulente pasc ss Va -
riado, algunos investigadores precipitan de nuevo al polisa~-
ofirido y repiten varias veces sste procedimiento(1l7, 55), -
otros dimligan la disclucién durante varios dfas(31, 38, 46,
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50, 5., 64, T0), le agregan bajas cantidades de slgin Adisol~
vente como el cloroforms ¢ el deido tricloro acédtioco(3l, 70)
para precipitar las pirotefnss que pudissen estar presentes —
en disolucidn, la filtrawm por Millipore(38, 46, 51, 64) o -
aplican varias de estas téocnicas a la disolucidn, el tercer—
paso conslaste en obisner de nuevo ex forme m2élida al polisa—
ofrido, ya sea precipitidndolo con algunos disolventes srgani

coa(l, 17, 3%, 50, 53, &5, 70) o liofilizando la disolucidn—
(38, 46, 51, 64, TO).

4) Homogeneidad del polisacdrido.

Tt B obtener la suficiente avidencia de la homogeneidad -
quimioca de un polisagzs rido ¥~ eyt o dmpontente ppra ~
iniciar el estudio estructural de uns molécula. Aspinall{T)
en la reovisidn que realizd sobre las gomas ¥ los mucflagos ~
discutié el termino "homogeneidad de un polisacdrido™ el -
cual, como el mismo menoiona, es diffeil de definir cuasndc -
se aplica a macsromcléoulas tan complejas. En un momento da-—
= Eagal B ginvestiga.cidn de 1m homogeneiéad de un poliseedrido - :
podrfa confundirse €03 18 PETYFIimide: e L LT 8 R
peroc en realidad esto no es asf, la 1nvestiga016n vésicamen~
te consiste en averigusr si el polisacarido estf constituido

por und o wAas tipos de macromoldaulas, las ousles tendrian -

seme jJantes prepiedades quimices y fisioas.

e a-yne

Las técmicas utilizadas son variedas y pueden ser quimi
oas o f¥siocas, quisfs una de las mds uwtilizadas en los muol-
logos ¥ las gomss de las Opuntias sea la slectroforesis, -
asf, Brom(1l7) y Parikh{5%) unsiisarvu-le homogeneidsd do le
€oma de¢ cholla por medie de¢ la eleotroforeslis de fromtera 1i
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bre, mientras que Srivastava(66) em la O. dillenii la efec -
tud por medio de la electroforesis en papel; sobdre el uso de
esta técnica en la separacién de macromoléculas ss kax publi
cado artfculos(29) y varias revisiones(25, 83) sodbre el to -
me. Tambidn ha sido usada 1s procipitecidn selectiva de la-
molécula, ya sees por medic de la formacién de sales insolu -
bles, como em el caso del mucflago de la 0. ficus-irdica en-—
el cual McGarvie(46) utilizdé ol bromuro de cetiltrimetilamo-—
nio y amin(l) quien usé§ clorure cdprioco, o la precipitacién-
fraccionads oon etanol como la usé Srivastava(66) en la 0. —
dillenii, en donde a la disolucidédn del mucflego le agregd -
. e ©togol pmecimitagdo pprto.de.iate, despuds $11irf lee-ddsolus- 4.
cidn y a1 filtrado le agregd mds etancl, precipitando otra -~
parte del mucflago, esta operacidn se repitio varias veces,=
estas técnicas han sido revisadas por Banks(8) quien propor—
L ciona valiosa informaocidn al respecto.

‘ La cromatografia es otra de las %écnicas que han sBide -

Kt LSS S L ARTRLOT, 3 ol it T ¥ 5T At i et i 0ot R =@ oy et =
algunas Opunties, asf{, MclGarvie(46) utilizé una columna de -
DEAB-celulose en su forma acetato, empleando como eluyentes-—
disoluciones de &cido acltico al 5 £ y dcido férmico tambidén
al 5 % por otro lalo, Lothar(38) usé una columna &s DEAB-Se
phadex (A-25) saturada con iones formiatos, usande como elu-—
yente agua, también Smestad(64) utilizé una columna de DEAE-
Sephadex pero en su forma de cloruro,; eluyendo sucesivamento
con discluciones de NaCl 0.25 ¥ y Ce5 M & un pHE de 7.3 fija~
do este (ltimo con una disolucidn buffer de Tria-HCL {2~agmi-
no-2-hidrcximetil~l, 3~-propancdiocl) 0.05 H.

2. Degradacién especifica.



La investigacién de la estructura guimica do un polise-
c4rido involuora ls aplicacidén de varios tipos de anflicis,—
los cualea son: 1) composicién, 2) seocuencia, 3) tipo de en
laces y 4) oonfigswraciép anomérica; siendo frecuente el que-—
ge use la combinacién de multiples técnicas quimicas o fisi-~
cap en cada unc de aestos, Varias 4o las técnicas de andli -
sis estructural estén basadas en un principic So=<n, lc de ~
gradacién especifica del polisacérido, es decir, pueden efec
tuarae transformaciones quimiocas en ciertas pnartes de 1a mo— _

| =
v e o2A0ULEL OB, el fin B2 ebtency Glgun® InformAciél Bobrs su ¢ ea
tructura. Como es 16gico suponer, en loe mucilagos y gomas—
d4e algunas Cpuntias se han practicado este tipo de téonicas,
por lo que a continuacidn se les exponen.
a) Hidrélisis.
' I

ittt B, LR IR RN AR e Rl R TR T i Tt R
~ écidos és vno-de 1os Wét0dos més usadss o 1z inveatigeoién-
de la estructurs qufmica de estom polfmeros, la hidrdliesis -
b‘és:lononto #e hg usado de dos maneras en los carbohidratos,
uns de ellasm comsiste en efectuar 1o gue algumos investiga -
dores han 1llamado *hidrélisis total™, la cual estriba en de-
gradar al polisacdrido hasta los monosacdridos que 1o fox =
man, siendc éstos posteriormente identificados y cusntifica-
dos por algfn método fisicoquimico; la otra es reslizando -
tna *hidrélisis parcial®, es decir, la degradacidén del poli-
sacdrido pero en condiciones de reacecién suaves, de tal for-
ma que s8lo los enlaces gliocosfdicos més débiles sean rotos.
Con respecto a esto ¥ltimo, le hidrilieis de un carbohidrato
es affectada por: 1) el tamaflo del anillo, 2) 1a conforma -~
cidn, 3) le confizuracién y 4) la posiciérn del enlace(ll), -
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asf, se sabs que los .furandsidos y los deoxi azlcares gene -

ralmente presentsn enlaces glicosfdicos 14biles a 1la hidréli

siey “vientras que 108 residuvs d& “Acidos Grdnicos’y Z-amino-

2-dioxihexosas son muche m&s reslstentes(37), sin embargo, -

en un polisacfrido la hidrélisis también es afectads bpor al-

gunos otros factores, siendo estos importantes para interpre

tar los weanltadcs pPoGucidos por la hidrdlisis parcigi, Be-
-~ q}-]-i—l-?fgﬂ'),,%&a__ revisién que re%zév gobre la 3}‘3{_@&3% Ao e

~1oe gluvdsides resumld estos factores, 1o8 cudles son: a) =

los enlaces de residuos en posiciones terminales, sean o no-

grupos reductores, son hidrolizados ffcilmente, b) los enla-

ces de un grupo final redustor es hidroligedo en una rela =

oién neyor que otros eniaces, ¢) existe un decrecimiento prg

&resivo en el grado de hidrélisias de los enlaces terminales-—

hacia el interior vy d) %odos log _enlaces en un oligossedrida.... .,

i s g Ml e . AR
= son hidroligados en la misma proporcién.

1) Hidrfliais

La hidrélisis parcial tiene la finalidad de romper los~
enlaces glicosfdicos més Aébiles de la moldeula para obtener
una serie de mono y oligosaciridos que sl ser fraccionados e
identifioaiios proporcionarda informaocidén sobre la secusnoia-
'y configuracién snomérioca 2el polisacérido(37), sin embargd,
dependiendo de las condiciocnes de la reaccién y de la naturs
leza del polimacirido original, se pucden obtener un polise~
ofrido degradado ya que Sste generalmente estd formado por -
una cadena centrsl poco ramificade cuya estructura serf més—
féoilmento determinsda, adem4s Los mono y oligosaociridos ob-
tenidos Junto con el polisacfirido degradado son parte normal
mente de les remificaciones del polisacérido padre, eaf, -
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cuando se oconoce la estructura del polisacdrido degradado y-
de los8 mono y oligosacdridos, generalmente se puede llegar a
‘establecer en gran medids la estructura del polisacédrido pe-
drﬂ('lv 46g 47, 48, 49! 545 55’ 66)'

Le hidrdlisis dobe de resligarse bajo condiciones lo -
mis suaves posibles, debido a que ésta siempre va acompafiadn
por =lgo de degradacidén en los azdcares. Tampoco se debe ol
vidar que la hidrélisis dcida 68 una reaccidn rsversible y,—
81 se usan disoluciones concen‘rsiss~-delwpolisacdrido, pue -
den fermarse oligosacdridos que no son caracter{sticos del -
polisacdrido original, no obstante, en disoluciones diluidas
(menores al 1 %) la reaccidén reversible no es tan importante

¥ 86lo se forman casntidedes insignificantes de oligosacdri —
dos{(l5).

Bn las gomas Wemerviteses 2o 2a-2guakias la hidréliste-

L SR .

parcial generalmente se ha realigado en concentraclones di -
luidas dol polisacérido, estas van de 2 X 10™> a 8.33 X 10”2
g/ml, por otra parte, en la mayoria 33 lcs= c=sos las concen—
traciones de deido sulfirico ¥y las temperaturas utilizadas —
en la reaccidn son semejantes, 0.01 — 0.05 N y 80 - 100°¢ -
respectivemente(l7, 46, 50, 66), sin embergo, Parikh(54, -
55), para obtener el polisacdrido degradado de la goma de -
cholla, utllizé una comcentracién de dcido sulfiirico 6 X, pe
ro la reaccidén la 1llevé & cabo a temperaturs smbiente duran—
te 21 dfas. FElL tiempo de remccidén de la hidrdlisis parcial-
depende de las condiciones en las que ésta sBe lleve a cabo,~
en el caso de las gomas y muci{lagos de las Opuntias se puede
generaliger diciendo ¢ue cuando se usaron temperaturas de -~
reaccidén cercanas sl punto de ebullicidn del ague, el tiempo

) S 69
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cominmente utilizado fue de 10 horas{(l7, 46, 50, 54, 55). -
A esBte respetto,; suele suceder que en un medio de reaccidén —
determinado,; “despuds de um -cierto tiempo. el polisacdride ya—
no oontinde degradédndose (esto puede observarse por ejemplo,
s8i ia reaccidén es seguida polaromdtricemente(l7) o tomando —
pequefias alfcuotas de la disolucidn para examinarlas por org
matografia en papel(46)), de esta forme se puede optar por -
suspender la reaccién y analisar los productos obtenidos o,—

81 Be cree conveniente, Be puéden vartarlas -condiciones del

medio para continuar degradando al polisacérido(46).

Frecuentemente, una molécula presenta enlaces glicesfdi
¢co08 que nc difieren comsiderablemente en su fuersga, entonces
durante la hidrélisis percisl se obtendrén mezclas muy com -
plejas de oligowachridos(3]), i®fclles de spglisar ¥ que pg

" arian 1iévar a conclusionés errdneas, esto pusdc-criterse -

llevando a cabo la hidrdélisis parcial en etapas y después de
cade etapa, analigendo los oligoesacdridos producidos(l5), =
tal como fue realizado por McGarvie(46). ALlternativamente,—
en algunos casos e8 posible variar la fuerza de estos enla —
ces por la modificacién gqufmica de los residuos del polisacd
Z‘ido( 37) -

b) Degradacién por oxidacién con peryodato.
1) Definicién de la reaccidn.

El jon peryodato es un agente oxidante, puede degradar,
entre otros, los siguientes tipos de substancias orgénicas:—
1,2-glicolen, 2-~amino aleoholes, «-hidroxicetonmas y aldehi -
dos, 1l,2-dicetonas y grupos metilenos, sin embargo, en oondl
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ciones apropiadas de reaccidn pusede oxidar selectivamente -
aquellos compuestos que presenten grupos hidroxilos vecina -
les, como por ejemple los carbohidratos que tienen una natu—
raleza polihidroxilicaf{ll}.

. 1
et L
Rfon - Fo-Ge0
R3-C~OH > 5
I, S e———— R

Figura 13. Oxidacién con peryodato del 1.,2—-glicol.

PRI - B> § andlisis estructural de los carbohidratos la reac
c¢ién ha sido ampliemente usada, debido a que normalmente en—
vun”p’o‘]tisacérido parte de los azicares gque lo componen no se—
rén oxidados por L 16W peryedusci37), por Asts razén, el -

endlisis del peryodatvo Gonswwmidc y los productos formados =

proporcionarfin valiosa informacién sobre el grado de ragmifi-
cacién, secuencia, tipo de enlaces y en algunos casos el gra
do de polimerizacidén de Lla molédcula. Con reepecto a ésto, -
existen tres reglas generales para la oxidacidén con peryode~
to de un azdcar cfclico(l2), las cusles nos pucden ayudar e~
entender los resultados producidos por la reaccidn, anf: 1)
8l dos de tres grupos hidroxilos vecinales consecutivos son-
cig, la estructura serd oxidada mds répidamente gue si todos
los grupoe hidroxilos fuesen trane, 2) un x~hidroxialdehido-
es atacado por el ion peryodato perc la velocidad de ia hi -
dxrélisis es a menudo baja y 3) un £-hidroxialdehido ser& oxi
dado relativamente ré&pido si otro grupo hidroxi se encuentra
en una posicidén T o § para permitir el oarbonilo la forma -



cidén de una estructura seudo glicol por hemiacetilacién cf -
clica. Por otro lado, para obtener la informaclén més rele-
vante e8 necesario mantener las condiciones apropiadas de -
reaccidén, ys que tricilmente puede ocurrir uns sobre oxida -
cién, es decir, que podrfan ser oxidados adem#és de los hi -7
droxilos vecinales algunos otros grupos fumcionales, lo que~
nos llevarfs a conclusiones errdéneas, de esta manera, para -
saber gl la reaccidn fue selectiva y no ocurrid una sobre -
oxidacidén, generalmente son tomadas periddicamente pequefias-
alicuotas de le mezcla para analigar el consumo del ion per—
yodato (ya sea por valoracidén con yoduro o por una medicidén-
espectrofotométrica) o la formaecién de productos oxidades -
(el Zcido férmico producido puede valorsrse con NaOH), grafi
cando posteriormente los resultados obtemidoes en funcidn del
tiempo, s8i la curva obtenids presenta un médximo constante en
un lapso razonable (por ejemplo, McGarvie(48) tardd 72 horas
en 1a oxidacidn del nucflago de la O. ficus—indica y en gene
cién de las gomas ¥ wuflagoe de otras sspocies de Opuntias—
(1, 47, 54, 55, 66)), la oxidaciom To-is aerzlasade, Zarp ei
la curva no muestra un miximo en dfas o semenas, la reaccidn

dehere’. sexr investigada culdadosaments varlando las condicio-
nes de reaccidn.

ii) Condiciones de reaccidn.

pH: En un polisacArido existen enleces acetales y &ste
res que a un cierto valor de pH pueden fé&cilmente ser hidro-
lizados, de este modo, la ruptura de cualqulera de estos en—

laces durante la oxidacién produciri un mimero mayoxr de gru-
poB reactivos que el tedricoc original, asf, se ha resomenda—
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do que la reacoidn se lleve a cabo dentro de un intervalo de
pH de 3 a 3.5, aunque existen investigadores que han efectua
&0 la reaccidn fuera de estos 1fmites(12), se sabe ademds -~
que las disoliuciones de metaperyodato de sodio tienen un pH-
alrededor de 4, tal vexz, esta ez le razén por la que; en sl
caso de la oxidacién de las gomas y mucflagos de las Opun -
tias, ninguno de los investigadores verificé el pH de la mez
cla de reaccién{(l, 47, 51, 55, 56, 66).

Temperatura: La reaccidén de oxi.dacién con perycdato de
las gomas y mucilagos de las Qpuntias y en general de la me—
yorfa de los carbohidrates se ha efectuado a temperatura am-
biente(l, 47, 51, 55, 56, 66), no cbstante, disminuyendo la-
temperatura de la reaccidn puede bajarse la velocidad de hi-
arélisis de los acetales, eliminando por 1o tanto, una de -~
iag apuman de la scbre q_x:i.dacién(l2).

e ———
LT ITRE -

Luz: La oxidacidén con ion peryodato siempre M@a .
en la obscuridad ya que sste Be descompone espontanea y len—
tamente en la presencia de lug, se ha encontrado tembién que
ai peryodeto pusds oxidar al fcidc férmico, formeldehido; al
cohol metflico, #dcido giitodlico, dcido oxdlico y al glioxal-
en un lapso de 10 a 20 dfas en presencla de luz, sin embar —

g0, en la obscuridad no son afectadas estas subsiuncias(l2).
1ii) Aplicacién.
Como ya se menciond, la oxidacién com ion pexryodato de—
un polisaclrido puede efectuarse de dos formas; analitica y—

preparetivamente. La fase esnaiitica cominmente imcluye el -~
uso de pequefiag cantidades de polisacérido y -bajas concsntra
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ciones del oxidente (0.01 a 0.001 M), la preparative se rea-
liza con la finglidad de aiselar los productos de la reac -
cidn, por 1o cusl se utilizan normalmente cantidades mayores
de polisacédrido y se investigan los compueetos obtenidos por
cromatografis de papel y gases{12). 4 este respectsc, Gu -
thrie(27) ha realizado una revisidén de los dial.dehidos obte-—
nidos de le oxidacién con peryodato de los carbohidratos. -
En relaciér a las gomas y mucflagos de las Opuntias, para -
efectuar 1a oxidacién con ion peryodato las cantidades de PO
lisacérido que han sido utilizadas varian de 48.3 a 250 mg,-
mientras que las concentraciones de peryodato utilizadas van
de 5.11 X 10™3 a 6.5 x 1072 M, cabe mencionar que varios de—
los investigadores(47, 48, 66) en la misma reaceidn han rea-—
lizado la fase anslitica y preparativa de la oxidaoién con -
peryodato.

c) Degradacién de Smith,

Le degradacidén de Smith e8 la reduccidn con borohidruro
de sodio del polisacdrido que ha sido oxidado econ peryodato,
seguida de una hidrdélisis Acida parcial, asi, ia reduccidén -
produciréd agicares modificados que contendrén grupos aceta ~
les no cfclicos, los cuales son hidrolizados mucho mis rapi-
do que los enlaces glicosfdicoes, los productos de la hidréli
sis, por lo tanto, serdn pequefios fragmentos tales como po -
liolee de 3 o 4 Atomos de carbono, glicoaldehido, gliceral -
denido, etc. ©Por otra parte, se ha recomendado que la reduc
cidn del polisacfrido se debe efectuar en disoluciones con —
centradas de borohidruro de sodio con el fin de disminuir la
competencia de las reacciones de R~eliminacién, con respecto
a la hidrélisis, se han usado diferentes condiciones de reac
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cién, pero preferentemente se ha realizado con dcidos fuer -
tes a bajas temperaturas, ya que en estas condicioncs la ve-
locidad de hidrélieis entre los enlaces acetales y glicosfdi
cos es mdas pronunciada, ds ss5ic mode, les glicdeidos ds bajo
peso molecular producidos en la degradacidén de Smith son als
lados por cromatograffa e identificados por métodos conven ~
cionales, proporecionando suficiente informacién sobre el re-—
siduo del que provienen.

La degradacién de Smith es una degradacidén selective -
del polisacérido, en donde se han efectuado las apropiadas -
modificaciones quimicas de algunocs residuos para hacer que -
varios enlaces glicosfidicos sean menos resistentes =z la hi =
drélisis dcida, de esta forma, después de unz degradecidn de
Snith cicmpre se shtendrédn neqguefias moléculas y un polisacéd-
rido degradado. '

. 8in embargo, muchas veces despuds de la reduccidén de -~
lo8 grupos carbonilos producidos en la oxidacién del polisa-
cérido con ion peryodatv, al polislcohol zo le practica una-
hidrélisie Acida total, asf, la caracterizacidén de loa pro —
ductos obtenidos prOporcioharé valiosa informecidn para la -
elucidacién de 1lg estructura del carxrbohidrato, por ejemplo,-
en las gomas y mucf{lagos de algunas Opuntias se efeotud la -
hidrélisis total del polialcohol con H,S0, en ebullicidén, -~
giendo identificados posteriormente algunos monosacdridos -~
que habfan resistido la oxidacidn{(47, 55, 56, 61), sin embar
g0, este procedimiento no es la degradacidén de Smith, esto —
debe de recalcarse porgque suele haber confusién entre ests -
degradacién no especifica y la degradacidén de Smith(37).
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d) Degradacidén por oxidacidén con triéxido de cromo.

La oxidacién con tridxido de cromo de un carbohidrato ~
es usada para investigar la configuracién snomérica de los -
residuos agilicares guc l¢ componen; de este modo, se 8abe que
un piranésido que estd totalmente acetilado serd oxidado con
tridxido de cromo en la presencia de Acido acético si em un-
anémerc R, mientras gque los = s8flo serdn oxidados muy lenta-
mente, por otro lado, la oxidacidén de furandsidos acetilados
ocurre independientemente de su configuracidn anomdrica(37)}.

Briste poca informacidn sobre la oxidacidén con tridxido
de cromo de polisacéridos en comparaciédn a otro tipo de oxi-
daciones; para el caso del mucflago de la Opun¥tia ficus-~indi
ca el proceso se ha llevado a cabo bé&sicamente en dos eta
pas, la primcrz consiste en acetilar al mucflago y en la
gunda se lleva a efecto la oxidacidn; la cual 86 sfzctva en-
un medio dcide, durante la reaccidén se van tomando de la megz
ocla pequofizs muestrzg para ser examinadss cada determinado ~
periodo por cromatografia de gases, de esta manera, McGarvie
{46) observd despuds dc un tiempo cuales y cusnto de slgunos

residuos que constituyen al polisacérido han sido desitrui -~
dos.

-

sS€=—

‘3. HMetilacidn exhaustiva.

a) Metilacidn.
Le metilacién de los hidroxilos de un egiicar es une ete

rificacién, y como tal, los diferentes métodos utilizados pa
ra este fin son muy parecidos a varios de los utilisados en—
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quimica orgdnica, por ejemplo, el clésico método de Haworth—
en el gue se utilizan como agentes metilantes al eulfatoAde—
dimetilo e hidréxido de sodlo y el método de Hakomori en don
de se emplea el yoduro de metilo y el hidruro de sodio son -
idénticos a la sintesis de Willismson, por otro lado, 1la me~
tilacidn con yoduro de metilo y éxido de plata (método de -
Purdie) también es de uso comin en la qufmica orgédnica, aun-
que, en los carbohidratos algunos investigadores han emplea~
do, en lugar de §xido de plata, tanto al etdéxido de talio co
mo al anidn sulfinilo. Por otra parte, como todas las reac—
ciones de substitucién nucleofilicas, la metilacidn esta in-
fluenciada por el disolvente en el gue se lleva & cabo la -
reaccidn, de este modo, el método de Haworth generalmente se
realiza en medio acuoso, mientras gque los de Hakomorl y Pur~
die se efectdian en disolventes orgénicos polares, tales como

6l suwifdxido Ge dimetilo y la W,F-adimstilformamida.

Respecto a ésto, pare lograr la total alguilacidén de -
los grupos hidroxilos de um carbohidrato, la metilacién nor-
malmente g¢ realiza en dos partes, asf, para las gomas y mu—
cilagos de las Opuntias, la primeras parte regularmente se ha
hecho por el método de Haworth(l, 17, 48, 54, 55, 66), aun -
que también se han aplicedo otros procedimientos(47, 48, 50,
55). En la segunda etapa géneralmente se aplica el método -
de Purdie(1, 17, 31, 47, 48, 50, 54) ya que se ha demostrado
que el 6xido de plata puede degradar agusllos carbohidratos-
gue no estidn parcialmente metilados(l4). Sin embargo, algu-
nos investigadores(38, 51, 64) han efectusdo la metilacidén -~
en una s8ola otapa, en las gomas y mucflagos coincidentemente
todos ellos han utilizado el m&todoc de Hakomori.



Una dificultad adiclonal para aguellos polisacéridos -
que contienen 4cidos urénicos, como los son las gomma, muci-
lagos y substancias pécticas de las Opuntias, es lo diffeil-
que resulte metilar todos los grupos hidroxilcs de estos re-—
siduos, para superar tal problema, 1o comin es reducir con -
hidruro de litio aluminio los grupos carboxilos de los resi-
duos dcidos, metilando postericrmente el polisacdrido reduci
do con las técnicas ya mencionadas(1l7, 48, 50).

Otro punto importante es saber s8i durante la metilacidn
exhaustivea bodos los hidroxilos de un carbohidrato fueron al
quilados, para determinar tan importante cuestién se han uti
ligzado varies caracteri{sticas fisicoquimicas de los carbohi-—
dratos, sin embargo, la més usads ha s8ido la absorcidén de la
radiacién electromagnétlica por parte de los grupos hidroxi -
lo8 en ia zZoua infrerroja (3400 -~ 3600 cm_l), de este modo,-
la susencia de los picos caracter{sticos de los grupos hidrg
xilos en el espectro infrarrejo de un polisacérido es sufi -

ciente evidencia de que este ha sido totalmente metilado( 38,
4T, 55).

b) Hidrélisis del polisacérido metilado.

Varios son los métodos gque se han utilizado para efec —
tuar la hidrélieis total del polisacdrido metilado, por un -—
lado, se han ampleado Acidos minerales como el Acido sulfﬁrg
co y el clorhfdrico en medios acuosos{4T7, 48, 50, 56), pero,
debido a que los polisacéridos metilados son poco solubles -
en agua, goneralmente se efectda le hidrélisis en presencia-
de disolventes oxrgénicos, como o8 el tratamiento del polize~
cdrido con HCl/metanol(l, 17, 38, 55) o con dcido F£érmico -
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{(38), por otre parte, algunos investigadores, después de reg
lizar la hidrélisis del polisecirido en disolventes orgédni -
cos, acostumbran efectuar uns segunda hidrélisis con Acidos-—
minerales, perc esta vez en medio acucso con la finslidad de
romper todos los enlaces glicosfdicos del carbohidrato(l, -
38, 55).

¢} Identificacién y cuantificaciédn de los residuos me-
tilados.

Los residucs metilados, como todos los monosacdridos, -
pusden ser separados, identificados y cuantificados por wva -
rias técnicas, sin embargo, ias mas usada es la cromatografia
en todas sus modalidades, asi, la cromatografia en papel, -~
‘placa fina y columne es wsada para separar e identificar los
derivados metilados(l, 17, 38, 48, 55, 56, 66}, no obastante,
hace algunos afios se utilizaba la exitraccidn y Lo destila -~
¢ién fraccionada para separar leos residuos metilados{1l7)}, pe
ro, en comparacién con la cromatograffa, estas técnicas son—
muy laboriosas y generslmente ofrecen resultados pobres. -
Siempre es recomendable aislar al residuoc metilado y prepa -
rar derivados, ya que frecuentemente puelen cometerse erro -
res s8i sblo se¢ usa la cromatograffa para identificar al resi
duo, de este modo, existen tablas en donde se presentan las-—
principales caracterfsticas fisicoquimicas tanto de los resi
duopg metilados como la de sus derivados quimicos(39, 4C). -
La cuantificaocién de los residuos metilados se resliza en la
mayoria de los casos por cromatografia de gases y por oroma-
tografin de gases-espectroscopi{a de masas.
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VIi. OCORCLUSIOKRES.

Las estructuras qufmices de la mayoria de las gomas y -
mucflagos de las Opuntias ain no han sido determinadas, por-
lo que no se pueden realizgar comparaciones estructurales en-
tre éstas, sino mds bien generaligaciones de las mismas.

De los estudios realizados hasta la fechs, se ha deter-
minado que las gomas y mucflagos de las Opuntias son polisa-
céridos compuestos por los siguientes residuce azdcares cuya
rroporcién var{a dependiendo de ls especie de Opuntia que se
trate:

D~galactoss

goma de 0. filgide L~arabinosa
mucflago de O. ficus—indica & D-xilosa
mucflago de O. aurantiaca L-ramnosa

‘Ao, D-galacturdnico

goma de O. megacantha ] D-galactosa
mucflago de O. monocantha L-arabinoas
mucflago de 0. nopalea-co L

ccindlllifere D-xilosa

mucflago de O. brasilliensis L-remnoga
V.

D-galactosa
L-arabinoea

wuocflago de 0. dillenii

Siendo comunes a todos la D-galactosa y L—arabinosa.

Estos polisacdridos presentan una eatructura compleja,-—
formada por una cadena central o nficleo del polisacérido la-~
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cual se ramifioa en maysr o menor grado. Los nfoleos, en -
los capos ya determinados son:

LI-ramnosa—___mucflago de 0. ficus-indica
Ace D-galacturdnico — mucflago de 0. aurantiaca

/mucilago de O. dillenii

D—galactosa\goma de 0. fhlgida
Por lo que respecta a su funcidén bioldgica, todavia no-
86 conoce con precisidnm que papel desempefian estos polisacé-
ridos en el vegetal. Sin embargo, ies han atribuide las mas
variadase funcionege; en especial a los mucflagos de las Opun—
tias se les ha relacionsdo prinoipalmente com la economis de

T e mms am

s&ua 2s)l vegetal, pero los resultados de los estudios reali-
zados indican que la capacidad de retencidn de mgua de mn

cflago, in vitro, no justifice tal funcién, por Lo que serfa
neceserfo llevar a cabo nuevos estudios al respecto.

Les gomas y mucflegos de las Opuntias presentan propie-
dades quimicas y ffeicas similares con polisacfridos de -
otros géneros vegetsles, por lo que se recomienda, como con-
tinuncién de este trabajo, ol estudlo de mus propiedades fun
cionales (poder de gelacidn, cualidades de las dispersiones—
que forma, viscosided de¢ las misomas, etc.) a fin de determi-
nar ooncretamente su utilidad a nivel inmdustriel, gque permi~
ta el aprovechammiento de este importunte recursc natural que
crece en las vastaes gonas éAridas y soemidridas del pefs.
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