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Fic. 35. Langosta Schistocerca paranensis, en la fase de salién.



—__Fin_ 36 Adulto de la langosta voladora (Schistocerca paranensis Burm.).
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INTRODUCCION

El estudio de la Langosta emigrante americana tiene sus orf -
genes desde la dpoca Colonial, en la cual, por referencias obtenidas de
los cédices es posible registrar la existencia de invasiones de &sta pla -
ga; aunque existe la teorfa de que la langosta influyd mucho en la destruc
cién de los Impe.rios Tolteca y Maya en épocas anteriores,

As?, ha quedado en nuestra memoria la existencia del chapu -
1in & langosta representando graficamente a un lugar, origen y esencia -
de la Mexicanidad y su tradicién, que ahora llamamos Chapultepec, yque
era designado por nuestros antepasados como el Chapul-Tepetl ( Cerro -
del Chapulfh),

En el perfodo Colonial las medidas tomadas contra la langosta
consistian en la acusacidn ante la Santa Inquisicién del insecto, el cudl -
era excomulgado,

El principal problema con el que se enfrentaban las autorida -
des &n el siglo XIX para combatir a las infestaciones de langosta era el
fam;.tismo de la gente, ya que consideraban la plaga como un castigo de
Dios y pensaban que se trataba de un animal sagrado ya que tiene una -
impresién en el esternédn en forma de cdliz,

A partir de &ste siglo, el estudio biol8gico intenso sobre ésta-



especie de langosta, clasificada cientificamente como Schistocerca para

nensis, entre una de las variedades existentes, ha permitido combatirla
vy reducir su 4rea de existencia a sélo 6 entidades en nuestro Pafs.

Estas entidades : Yucatfn, Veracruz, Tabasco, Chiapas, Cam
peche y el Territorio de Quintana Roo se encuentran bajo el control del
Departamento de Sanidad Vegetal.

La langosta es un insecto omnivoro, aunque prefiere determi-
nadas plantas para su alimentacién, entre las cuales predominan gra -
miheas, compﬁestas y malvdceas. Su habitat estd constituido por zonas
cuyas alturas son menores a 2000 metros, de preferencia con clima tro
pical en las cudles facilmente proliferan en forma de plagas § manchas.

Pertenece al grupo de los hemimetdbolos, que se caracteri -
zan por su met;morfosis incompleta; tiene hdbitos terrestres y presen-
ta respiracién traqueal, la hembra es un poco més grande que el macho
vy presentan seis mudas, siendo las fases de saltén y adulto las de ma -
yor voracidad. (1).

El estudio quimico sobre las grasas de &sta especie fuf ini -
ciado por el Dr. Francisco Giral en 1954, enfocando el estudio a la pre

sencia de azufre en &§sta fraccién del insecto. (2).



PARTE TEORICA

Bajo el titulo de lipidos se encuentran englosados un conjunto
de productos naturales los cuales quimicamente son €steres formados -
por &cidos grasos y alcoholes, que dependiendo de sus grupos funciona-
les adicionales se pueden clasificar perfectamente (3).

Bioqufmicamente., como constituyentes de los organismos ani
males y vegetales son sustaﬁcias energéticamente hablando muy poten -
tes, ya que su degradacién permite la liberacién de una cantidad conside
rable de energfa utilizable; podemos asf hablar de lipidos de reserva -
constituyentes de tejido adiposo; § de lipidos a nivel celular como cons-
tituyentes de la membrana celular (como fosfolipidos permitiendo conti
nuidad en fases acuosas y orgdnicas) § actuando también como protecto
res debido a sus propiedades (estudios realizados indican la presencia
de lipidos con altos puntos de fusién en organismos que viven a elevadas
temperaturas a diferencia de aquellos que viven en climas fri'os] (4)

Desde el punto de vista referente a los seres vivos podemos -
hablar de lipidos exdgenos y endégenos siendo los primeros los que se ob
tienen de fuentes externas debido a la alimentacién, y los segundos aque_
llos que el propio organismo sintetiza. Asf, hablando de los insectos po-

demos adelantar que el medio que los rodea va a influir directamente so-



bre la composicién de sus lipidos.

E1l cuerpo graso de los insectos tiene dos funciones definidas:
de reserva y para metabolismo intermediario (5).

La principal razén de los estadios larvarios en algunos inseg
tos, particularmente los holometdbolos, parece ser la acumulacién de -
un suplemento adecuado de todos los sustratos que se requerirdn para -
la histogénesis de la forma adulta, ademds de poder ser utilizados en su
movimientos es gracias a los lipidos de reserva que el insecto puede ha-
cer vuelos prolongados, Aunque debemos mencionar que para que éstos
1ipidos sean utilizados es necesaria la presencia de las enzimas especi-
ficas para el desdoblamiento de ellos. [ Se han descrito lipasas y fosfo_
rilasas como constituyentes de los insectos (6)] (5).

Desde el punto de vista quimico, existen varias clasificacio -
nes de lipidos, dependiendo de la complejidad del estudio.

A continuacién condensamos las clasificaciones hechas por -

Gilbert (7), Hilditch (3) y Goldberg (8).

A. Lipidos Simples:

1.- Grasas neutras que son é&steres de glicerol y dcidos gra -
sos principalmente de cadena larga que pueden ser monoglicéridos, digli
céridos & triglicéridos.

2.~ Ceras que son ésteres con alcoholes monohidricos de ca-



dena larga.
3.~ Esteres de esteroides (esterol mds 4{cido graso),
4, - Esteres formados entre glicerol y uno de los siguientes -

alcoholes: palmitico, estearilicn u oleilico.

B. Lipidos Compuestos: son €steres con uno § m&s grupos funcionales:

-1. - Fosfoglicéridos 8 Fosfolipidos. - Son ésteres de £cido fos_
férico (libre 8 combinado) y el oxhidrilo libre de un diglicérido § mono-
glicérido.

El gripo fosfato de los fosfolipidos puede encontrarse como:

a) éster con una base nitrogenada (fosfatidil-etanolamina, fos -
fatidil-serina, lecitina).

b) éster con inositol (fosfatidil-inositol).

c) con el dcido fosférico libre (dcido fosfatidico) & sus sales -
cdlcicas § magnésicas.

d) grupo fosfato esterificado con una base nitrogenada, pero -
uno de los oxhidrilos de la glicerina esterificado con un grupo vinilo de -
rivado de un {cido graso (plasmalégenos).

2. - Esfingolipidos. - Los 4cidos grasos se presentan como -
amido derivados del amino alcohol no saturado esfingosina, y son de va-

rios tipos:

a) Esfingomielinas, - El grupo - .cohélico primario estd com -



binado con un &ster de fosforil-c:(;lina..

b) Cerebrésidos. - La esfingosina est{ presente como un glu-
c8sido con una hexosa, generalmente galactosa.

3. - Sulfolifpidos. - Compuestos lipidicos que contienen azufre
vy que Goldberg (8) clasifica segdn la forma en que se encuentra el azu -
fre en:

a) Sulfatados. - En los que el azufre se encuentra como &ster
sulfdrico y que pueden ser: mucopolisacdridos sulfatados, sulfatos de es
teroides, sulfatos fendlicos, sulfatos de bilirrubina, sulfatos de colina,
etc.

b) aquellos compuestos liposolubles que contienen azufre con
enlace covalente.

4, - Complejos de 1lfpidos con protethas.~- Lipoproteinas.

C. Derivados de los Lipidos, - Son productos de A y B que adn presen -
tan caracterfsticas lipidicas:

a) Acidos Grasos.

b) Alcoholes de cadena larga.

c) Esteroles,

d) Terpenos.

e) Hidrocarburos.



NATURALEZA DE LOS LIPIDOS EN INSECTOS.

1, - Glicéridos. - No hay duda que el principal componente lipi
dico en los insectos como en otros animales son los triglicéridos, si -
pensamos en elios como en una fuente secundaria de energia, que provie
ne de la degradacién de los dcidos grasos por el proceso de la (3 oxida -
cién dentro de la mitocondria permite mdltiples ventajas al organismo
ciue los contiene, ya que puede almacenarlos y utilizarlos solo en caso -
de emergencia.

Ahora bien, en diferentes especies se han descrito valores -
hasta de un 80% de triglic€ridos respecto al extracto lipidico, aunque va
le la pena recordar que este contenido va a depender de factores como:
estado fisioldgico, edad, tamafio, medio ambiente y método de extrac -
cién, principalmente. Asf también hay informes en los cufles se obser-
va un alto contenido de 4cidos grasos libres, lo cual se ha objetado di -
ciendo que no se han tomado las debidas precauciones para inhibir la ac
tividad de la lipasa (9).

2.- Acidos Grasos, - Los 4cidos grasos protoplasm&ticos ge -
neralmente varfan de C2 a C 3480 la longitud de la cadena y estdn en -
su mayoria compuestos por un ndmero par de ftomos de carbono, y don

de el oleico se ha sefialado como m&s abundante.



Los isémeros de los 4cidos grasos pueden ser de tipo cis-
trans, por la posicién del doble enlace & por ambas caracteristicas.

Hay una extensa variedad de 4cidos grasos incluyendo los ra-
mificados, saturados y no saturados hasta con seis dobles enlaceé,hidrg
xi-saturados, hidroxi-no saturados y ciclicos.

o

Los 4cidos grasos.saturados con Cyjy 8 menores, son liquidos

[

a temperatura ambiente, f{ciles de manejar en situaciones experimen -
tales aunque m&s susceptibles a auto-oxidacién.

Todos los icidos grasos a excepcién del acético tienen una -
densidad menor que uno. Generalmente estfn esterificados aunque es -
posible encontrarlos en los tejidos en forma de sus sales catiénicas.

Incluimos en la Tabla I algunos tipos de dcidos grasos.

Hasta hace algunos afios, el estudio de la composicién de £ -
cidos grasos en insectos no habfa sido totalmente posible de?:ido a los -
problemas que presentaba la oxidacién de los &cidos grasos insaturados;
en la actualidad, gracias a la cromatografia de gases ha sido posible -
efectuar el estudio mds intensamente y las comunicaciones han comen
zado a ser m4s completas.

Labremont y Blum (10) han identificado asi en el gorgojo 23
4cidos grasos variando la cadena desde Cg hasta C, de los cuales 8
{mirfstico, palmitico, palmitoleato, heptadecanoato, estearato, oleato,

linoleato vy linolenato) constituyen el 98% del total; hay un 62% de £cidos



No. de
4{tomos de
Carbono

4

5

6

8

10

14

16

18
20

22

24

26
28
30

10
12
14

16
18

TABLA 1 ACIDOS GRASOS SATURADOS.

Punto  Punto de P.eb.

de ebulli - ester -
Nombre comtin  fusidn  cién metflico Origen
Butirico -7.9 162 102 en grasas de leche de mamiferos
Isovaleridnico -51 174 117 grasas de delffny de marsopa
Caproico -3.2 206 15/2 grasas de lechey de semillas
de palmas.
Caprilico 16.3 239 45/2 grasas de leche y de semillas
de palmas
Caprinico 31.3 269 77/2 grasas de leche, semillas de -
{Caprico) palmas, aceite de cabeza de ba-
llena.
Lfurico 43.9 130/1 100/2 grasas de semilla de Laurfceas,
) de palma (coco), y en la leche.
Miristico 54,4 149/1 114/1 Miristicdceas, grasas de semi -
1la de Irvingia (Simarubdceas)
Palmitico 62.9 167/1 136/1 en practicamente todas las gra-
sas de frutos de palmas.
Estedrico 69.6 184/1 156/1 muy distribuido,
Ardquico 75.4 204/1 180/1 cantidades minimas en grasas -
{Araquidico) de semillas de Leguminosas (se
bo Rambutdn 35%) y en Sapindd -
ceas,
Behénico 80.0 262/15 225/5 Cantidades menores en varias
. grasas de semillas (aceite de -
ajonjolf 6%)
Lignocérico 84.2 -- - cantidades menores en grasas de
semillas (aceite de cacahuate -
6%).
Cerético 87.17 - -- ceras de plantas, raro en grasas
Mont4dnico 90.9 - - cera de abeja y otras ceras.
Melsico 93.6 -- -- cera de abeja y otras ceras.

ACIDOS GRASOS NO SATURADOS CON UNA DOBLE LIGADURA,

Caproleico - 142-8/15 115-6/12grasa de leche de rumiantes,
9-Dodecenoico - -- - grasa de leche de rumiantes.
Miristoleico - -- 108-9/1 grasa de semilla de Pycnanthus

Kombo (23%), aceite de ballena,
Leche de rumiantes.
Paliitoleico ~.5a0.5 -- 134-5/1 aceites de animales marinos,
Petroselinico 30-33 208-10/10 -~ Umbeliferas y Aralidceas, aceite
de semilla de perejil (75%) .
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Gadoleico
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TABLA I {Continuacién)

Punto de
Fusién

16.3

39, 5 {trans)

Punto de P.eb,
ebulli - ester
cién. metilico

153/,1 152,5/1

brigep

m&s comtn, 40% de todos los -
£cidos grasos,oliva y almendras
75%

pequefias cantidades en dep8sitos
animales y grasas de leche.
Aceites marinos (bacalao)
Aceites marinos.
Aceites marinos.
Tropeoldceas y Cruc
te de colza 50%).
Peces, cerebrdsidos cerebrales.
aceite y grasa de semilla de Xi -
mena, aceite de sebo de madera.
grasa de semilla de X.americand

eras {acei

1

ACIDOS GRASOS NO SATURADOS CON DOS DOBLES LIGADURAS.

Estilignico
Linoléico

11, 14 Eicosa-
dienoico,
13, 16 Docosa-
dienoico

-5;

202/1.4 149.5/1

aceite de Estilingia (5%)
muy distribuido, aceite de algo -
dén 45%,

Fosfdtidos cerebrales,

aceite de colza,

ACIDOS GRASOS NO SATURADOS, CON TRES DOBLES LIGADURAS

Hiragdénico
6,9,12,Octa-
decatrienoico

Linolénico

5,8,11 Eicosa -
trienoico.
8,11, 14 Eicosa-
trienoico.
7,10, 13 Decosa-
trienoico.

-11

108-90/15 --

157-8/ 184/4

aceite de sardina.

algunas grasas de semillas de la
Familia de la Primavera noctur_
na. ’
muchos aceites secantes {aceite
de linaza 35-65%).

Fosfitidos cerebrales.
Aceite de higado de especies de

tiburones.

Fosfftidos cerebrales.



TABLA I (Continuacién)

No. de £to Punto Punto de  P.eb.
mos de Nombre de ebulli - ester
Carbono., Comin Fusién cién, metilico Origen
ACIDOS GRASOS NO SATURADOS, CON CUATRO O MAS DOBLES LICGADURAS
16 Hexadecatetrae-
noico - -- -- aceite de sardinas
18 Mordctico -- -- -- Fosfdtidos adrenales, cerebrales
20 Araquidénico -49.5 -- .- y hepdticos; pequefias cantidades
. en grasas animales.
20 5,8,11, 14,17 -- - -- Lipidos cerebrales.
Eicosapentaenoico
22 4,17,10,13 Doco-- *
satetraenoico -- -- o= Fosfdtidos cerebrales.
22 4,10, 13,16 Doco-
satetraenoico -- .- -- Fosfitidos de érganos.
22 17,10,13, 16 Doco-
satetraenoico -n -- -- Fosfdtidos cerebrales
22 4,7,10,13,16 Do -- - -- Fosfftidos cerebrales
cosapentaenoico.
22 GClupanodénico -- -- 160-75/1 aceite de Sardina
22 4,7,10,13,16,19 - - -- Fosfdtidos cerebrales
. Docosahexaenoico
24 Nisinico -- .- -- aceite de sardina.
ACIDOS GRASOS NO SATURADOS CON DOBLES LIGADURAS CONJUGADAS.
18 Eleostedrico 49 235/12 .- Rosdcea y Euforbidcea (Aceite de
Tung, madera china 72-82%).
18 Punicico 44 ~-- -~ aceite de semilla de granada 72%
(alfa) v aceite de culebra.
18 Kamlolénico 77-8 -- . =- Euforbi{cea (aceite de Kamala -
(alfa) 59%).
18 Licénico 75 -- .- Rosfceas (aceite de Oiticica
(alfa) Cacahuananche 75%).
18 Parinfrico 86 .- T - Ros{cea y Balsamindcea (grasa de
(alfa) semilla de Parinariun laurium
56%)
ACIDOS GRASOS NO SATURADOS SUSTITUIDOS, GRUPO EPOXI O HIDROXI
18 Ricinoléico . 5.5 -- .- Euforbidcea, Oledcea (aceiie de -
ricino 91-94%). R
18 9-hidroxi-12 - -- -- Apocindcea (aceite de semilla de
Estrofantus genus 7-14%)
18 Verndlico -- - -

Compuestas, Euforbidceas (grasa

de semilla de Vernonia antelminti-
ca 70%).
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TABLA I (Continuaciéni

n

Punto de
Ebullicién

P, eb. ester
metilico

Origen

ACIDOS GRASOS NO SATURADOS CON TRIPLE LIGADURA O TRIPLE Y DOBLE -
LIGADURA,

Taririco

Ximénico
(Santdlico)

-Isdnico

(Eritrogénico)

ACIDOS GRASOS DE CADENA CERRADA

Tuberculoestéa-
rico
HidnocZ{rpico

Chaulmiigrico

G&rlico

50.5

11
60.5

68.5

203/20
227/20

219/12

Simarubifcea, Varias especies
de genus,
Olacdceas-Santaldceas y espe -
cies de S&ntalo (40-95%)

Olacdceas, aceite de Isano (£ci -
do principal),

Lipidos de M. tuberculosis.
grasas de semillas de Hidnocaxr_
pus,

grasas de semillas de Hidnocar-
pus,

grasas de semillas de Hidnocar-
pus.
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grasos que contienen por lo menos un doble enlace, donde el £cido palml
tico constituye el 31% mientras que el oleico llega al 30%; todos &stos a
excepcidn de palmitoleato, heptadecanoato y estearato fueron identifica-

dos por Anders (11) en Drosophila melanogaster por la técnica de cro -

matografia en papel.

Es interesante mencionar el trabajo de Barlow (12) quien me-
diante cromatografia de gases analizs 30 especies de insectos (Tabla II);
desfortunadamente sélo un andlisis fue hecho en la mayoria de las espe-
cies debido a la falta de material.

La conclusién de Barlow fué que la composicién de £cidos -
grasos es caracteristica de cada especie. Barlow también sugiere que -
el estadio del insecto interfiere muy poco en la composicién de 4cidos -
grasos; parece haber una relacidn entre el grado de insaturacidény la -
temperatura a que el tejido se encuentra. Se ha encontrado una gran -
proporcidn de dcidos grasos no saturados en Culex tarsalis (13) cuando
crece a baja temperatura; adem£s la exposicién a la luz también tiene -
influencia, los dias cortos producen mayor grado de insaturacién.

3.~ Hidrocarburos y ceras.- Se ha demostrado que la cuticu-
la de insectos estf compuesta por lipidos organizados que juegan un im-
portante papel en la regulacién del agua y que &stos estdn acomodados -
en Ja superficie del insecto en forma de una monocapa.

Los informes al respecto son variados y solo mencionaremos



Composicién de Acidos Grasos en algunos Insectos

% fatey secid®

Insect Stage 12 4 16:0 16:1 18:0 18:1 i8:2 18:3

Coleoptera i

Calosoma calidum (Fabricius) aduit <1 2 18 5 2 30 21 21

Harpalus caliginosus (Fabricius) adul¢ — 2 i3 2 2 23 58 —

Sitona scissifrons (Say) adult — i 10 3 i0 50 12 14

Leptinotarsa decemlineata (Say) pupa I 1 1 1 10 25 32 12

Trirhabda virgata Lec. adult 10 1 9 { 13 16 25 23

Pyropyga decipiens Harris adult 25 2 13 H 10 42 9 —

Tetravpes te/nwplulmlmu: (Forster) adult 3 2 18 2 t 46 i6 12
Neuroptera,

Curydalus cornurus (Linnacus) larva 21 10 22 151 6 14 8 8
Trichoptera

Unidentified larva H i 46 1o 5 35 | |
Homoptera-Aphididae .

Dactynotus ambrosiae (Thomas) 8.L. nymphs and adults i 99 - —_ — — — —

Aphis pomi de Gier nymphs and adults 1 43 3 3 3 5 12 - -

Acyrthosiphon pisum (Harris) nymphs and adults 9 55 4 3 2 11 16 —

Tuberolachnus salignus (Gmelin) nymphs and adults 4 78 3 3 3 3 4 e

Pemphigus populicaulis (Fitch) nymphs and adults 3 53 24 1 4 4 il —
Homoptera-other

Cicadidae unidentified adult i 1 5 i 4 25 63 ?

Canipylenchia latipes (Say) adult 99+ — —_ — —_ —_ — -

Stictocephala diceros (Say) .aduit i § 4 1 2 15 66 -

Phil i iuy adult 12 1 il | 4 48 23 —
Diptera

Agria affinis (Fallén) pupa 1 2 19 —

‘Musca domestica (Linnaeus) pupa 1 4 28 g? ‘16 ?g ég i

Drosophila melanogaster Meigen pupa 2 20 22 21 { 18 16 e

Aedes aegypti (Linnaeus) pupa 1 3 20 19 6 35 16 —
. Hylemya brassicae (Bouché) pupa H 4 15 60 -— 20 — -—
Lepidoptera

Nymphalis antiopa (Li ) pupa 6 <1

Galleria mellonella (Linnaeus) pupa —_— -— 3? < : -Z ;; ” S:

Hyphantria cunea (Drury) pupa — 1 24 4 i 41 5 24

Calophasia funula (Hufnagel) larva —_ 1 18 2 6 24 15 34
Hymenoptera ’ -

Neaodiprion sertifer (Geoffroy) larva i 2 9 I 4 33 45 5

Acanthomyops claviger (Roger) worker pupae 2 4 29 6 4 54 1 —

Acanthomyops claviger (Roger) sexual pupae 98 1 i - — — - —_
Orthoptera

Melanoplus sanguinipes (Fabricius) adult 1 { 3 4 19 20 43

! Lauric (12:0), myristic (14:0), palmitic (16:0), palmitoleic (16:1), stearic (18:0),
beerved,

acids are expressed as a percentage of their total. (—): not of

{from Bariow, 1964)

TABLA

oleic (18:1), li

leic (18:2), and Li

ic (18:3)
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que en 1963 Gilby y Cox (14) encontraron en su anilisis de la cuticula de

Periplaneta americana, utilizando cromatograffa de gases y en columna

ademds de espectrofotometria de infrarrojo, que los hidrocarburos =
constituyen un 75% de la cera cuticular y que sélo el 25% restante estd
constitulda por dcidos grasos, aldehidos aliffticos, &steres y trazas de
alcoholes esteroides., El principal componente fu€ un dieno no conjugado
C,7 (probablemente heptacosa 9, 18 dieno) grandes proporciones de hidro
carburos insaturados ( A.27 }, ausencia de alcoholes excepto estero -
les que constituyen menos del 1% de la cera total.

Esta ausencia de alcoholes no es caracteristica de todos los
insectos; se encuentra descrito un alcohol principal de C3(0y trazas de
C 28 en Samia cynthia constituyendo el 93% del total de los lipidos cuti-
culares,

Hay otro tipo de hidrocarburos no asociados con cuticula, ge
neralmente C 35, C 3¢ , Cop7, Co2g9 vy trazas de Cyy encontrados
en el grillo mormén por Baker et a_lg {15) y Acree et al (16) han encon-

trado en Periplaneta americana: pentacosano, metil-pentacosano y hep

tacosadieno,

La funcién de estos hidrocarburos no es conocida pero se ha
propuesto ‘que probablemente estén involucrados en la sintesis de nue -
vos lipidos cuticulares después de cada muda,

4.~ Compuestos isoprenoides. - Incluyen esteroides y terpe -
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nos que son compuestos relacionados a la unidad isoprénica C5 Hgy -
que estdn clasificados como: monoterpenos { C1(0), sesquiterpenos - -
{C15 ), diterpenos ( C20) y triterpenos ( C30).

Su importancia se debe a que constituyen hormonas o simila-
res de hormonas en insectos.

Los insectos no son capaces de producir esteroles aunque si
son capaces de transformar unos en otros; €sto ha sido demostrado por
los experimentos de Clayton (17) y Dadd (18) en los que la carencia de
ciertos esteroides provoca fallas visibles en el metabolismo del insec-
to; incluimos en la tabla III los resultados obtenidos a &ste respecto.

Se ha encontrado en insectos la presencia de: colesterol, -
dehidrocolesterol, colestanol, ergostanol, sitosterol, estigmasterol,
epicolestanol, coprostanol, zymosterol, ergosterol, entre otros; ade -
més de K vy ﬁ pineno, citral, citronelal, geraniol etc.

Estos esteroides y terpenos sirven al insecto de diversas -
maneras: algunos terpenos tienen funciones de defensa, mientras que
los esterocles sirven como materia prima para la formacién de hormo-
nas necesarias para el insecto, entre las cufles se han descrito los si
guientes tipos:

a) Hormona cerebral, - Envia mensajes a las gldndulas pro -
tordcicas y que se supone es colesterol unido a una proteina de la he -

molinfa,



ESTEROLES COMO FACTCRES DE CRECIMIENTO EN INSECTOS®

T .
Dehydro- Epi- Choleats Chole -
Species Choless chioless Choles- Ergos-  Sito-  Stigma- Stigma- choles- Copros- Zymo-  4-ep-  4-en-  Ergo-
terol terol tanol  tanol sterol sterol  stanol tunol  tanol aterol  3.oms  38-0f  sterol

Lucitia

sericata + 4+ - - -— ++ - — - — —_— — — +
Dermestes

vulpinus 4+ e+t Q — o —_ -— - — 0 . o 0

+ 4+ o 0 [ 0 ] [ o ] 0 —-_ 4] 0

Tribolium

confusum  +++ ++4+  ++ -— + 4+ — — - - -+ — - b+
Lasioderma

sericorne. +++ +4+4+ 4+ - +++ - R — — + —_ — +++
Silounus

surinamenslis+ + 4+ 4+ ++ o+ o+ —_ ++ <+ - - - — + 4 — - 4>
Plinus tecius <+ 4+ 4 4 4 + 4+ —_ ++ —_ - o - + — — + o4
Stegobiuam

periceum 4+ + F+4 4 - +++ - — - o - - 444
Ephestia

kuhniella  +++ ++4+ + o ++ + - — — — 0 —_ —_— + 3
Attqgenus

piceus ++ 4+ + 4+ 0 -— -— - o —_ - —_ — e <)

+++ 44 - — - had - - - - - = -

Phormia

reging + 4 4 - —_ — ++ 4+ _— -— e = [\] —_— —_— + 3
Musca vicina + + + + ©) - + 4+ “+ — © - -— + 4+ + <+ +
Lacusta .

migratoria -+ + + 0 4t — 4 0 — - - — [} - ]
Schistocerca

grefaria 4+ (] +4+4+ — 4+ 9 - - - - 0 - ]
Blorelia -

germanica +++ ()] - ++ 4+ + 4 -~ - - —_ ¢ —_ +{0)
- +++ < ++ - - +++ ++4 - — - -— - - 0
— +4+ [\ - — — - o — — —_ - ++
Grylius

domesticus 4+ + — _— — + 4 + 4+ - —_ -— — e -~ + 4+ 4
Bombyx morl  + — - - ++4+ 4 — - - —_— _— - [1]
Aedes egypti + + [ 0 - +or+ = - — ++ 0 0 _— +
Tencbric

molitor ~ ++4  — — — 44t At - - —_ — - 4+
Callosobruchus

chinensis + 4+ 4+ — +++ — +4+ +4++ — ++ — - — -_— —
Pyrausta

nubilalis ++ - - —_ ++ + + -— -— - — —_ —_— +++
Drasophila

meluno-

guster + 4+ —_ + + -~ + 4+ + — —_ 0 -— -_— ++ -— + 4+
Hylotrupes

bajulus + 4+ —_ - —_— - — - - — — —_ - +

Bueno { +++ ) Moderado {+ + ) Pobre (+) No Utilizacién (0)

(-) ©No estudiada

TABLA 111
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b) Hormona de muda(ecdisona). - Propuesta por Xarlson {19},
Huber y Hoppe (20) de tipo esteroidal con cinco girupos oxhidrilos.

c) Hormona Juvenil. -~ Extraida inicialmente por Williams (21},
tiene la funcidn de transformaxr o pasar al insecto 2l siguiente estadib,
se ha intentado identificarla y se ha propuesio que sea el farnesol, pero
se han descrito, con la misma actividad, ciertos alecholes isoprenoi -
des, metil steres de €ste tipo de alcoholes y el fitol.

d) Atrayentes sexuales (Feromonas). - Se han identificado y
descrito de varios tipos:

1.~ Acetato de trans-2-hexen-1-0l de la gldndula abdominal

de la chinche de agua tropical, Kethocerus indicus {22).

2. - Bombykol (hexadec-10, 12-dien-1-0l), de Bombyx-mozri_
(23).
3.- 10-acetoxy-7-hexadecen-1-0l, de la lagarta (polilla gita -
na (24).
5.- Compuestos con azufre. - Encontrados en insectos por F. Giral

(25) en 1941 por primeraivez en la grasa de Taeniopoda auricornis; pos

teriormente J, Giral et al. (26) indicaron la presencia de azufre en la

grasa de Melanoplus atlanis riley, y F. Giral (2) en 1954 encontrd azu -

fre en Schistocerca paranensis y en Taeniopoda picticornis . Estos re -

sultados parecen indicar que el azufre en grasas de insectos es espcefl -

fico de la Subfamilia Catantopidae de los Acridioideos.
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No hay azufre en la grass de Sphenarium purpurascens (Pyr-

gomorphidae, Orthoptera) y tampoco en Lepiddptercs y Celedpteros.

Las caracteristicas que se han podido deducir de £ste com -
puesto se basan en gue se encuentrz en la fraccién neutra, que no estd
presente como fosfosulfdtido § como sulfats ciclico de colina ( como se
ha encontrado en algunos hongos) ya que la grasa ro contiene {6sforo ni
nitrégenc; ademéds de no ser detectable al tratamiento de dcidos y dlica-
lis, lo que hace pensar que no se encuentre como £cido sulfénico § com
puesto del tipo del urothidn y se presume que se trate de un compuesto
de tipo éster sulfdrico (2).

Estos compuestos con azufre presentan toxicidad al ser inyec-
tados intraperitonealmente al ratén, y dicha toxicidad es proporcional a
la cantidad de azufre presente en el extracto, también presenta toxicidad

en las ranas.



PARTE EXPERIMENTAL

Los Puntos de Fusidn fueron determinados en un aparato -
Fischer Jones, sin correccidn de termémetro.

Los Espectros de Infrarrojo fueron obtenidos en la Divisidn
de Estudios Superiores de &sta Facultad en un aparato Perkin-Elmer -
337 en las condiciones que cada espectro indica.

Los Espectros de resonancia magnética nuclear fueron obte -
nidos en el Instituto de Quifmica de la UNAM en un espectrémetro de -
NMR modelo Varian A-60 a los valores se reportan en ppm usando tetra
metil silano como referencia.

Los Espectros de Masas se obtuvieron en el mismo Instituto
en un espectrémetro Hitachi- Perkin-Elmer RMU-6 D,

Los cromatogramas de gases se procesaron en gl Departa -
mento de Cromatografia de gases de la Divisién de Estudios Superiores

de &sta Facultad en un aparato Varian aerograph 2700,
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Proceso de Trabajo para el Residuo de Langosta.

Langosta ya extraida

Molido y extraccién con hexano

r i
Sélido Extracto A Cuerpo molido
S (+) 5 (+). extraido

Destilacién a Vacio

r v
Destilado Residuo
s (-) S(+)
Saponificacién Saponificacién
T T 1
Insaponificable Jabones Jabones Insaponificable
S (-) s s (-) s (+)
Liberacién de £cidos Acetilacidn
grasos..
Metilacién de los Columna por -
4cidos v Polaridad.
Purificacién por Columnas parciales

columna de cromatografia l

Cromatografia de Gases . Prod. 3 ABC 5(+)
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Proceso de Trabajo para la Langosta Emigrante Americana. Lote Nuevo
Langosta Molida

Hexano &&

| 1

Cuerpo molido extraido Extracto hexdnico

Decantacién
! 1
(JA ) Liquido amarillo (JA ) Liquido negro
(liposoluble) denso (Hidrosoluble)
‘S (+) Act, Biol. S(+) Act. Biol.
Saponificacién
f t
Insaponificable Saponificable (Jabones)
S (+) S (-)
Columna de cromatografia liberacién de &cidos grasos
Prod, 1 s (+) Metilacién de los 4cidos

Prod. 8 Esteoide Purificacidn por columna.,
{Colesterol) !

Cromatografia de gases.

% &. - Obtencién de un sélido cristalino JA
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PARTE EXPERIMENTAL

1. - Extraccién:

E1l extracto con el que se efectud la primera parte del trabajo

fué obterido a partir del residuo de 51.1 kg de langosta emigrante ame-~

ricana (Schistocerca paranensis) que anteriormente habia sido extraida
con hexano en la forma como se refiere en el trabajo de Tesis del Q. F.
B. Carlos Ramén Garcia (27).

Estos insectos fueron recolectados en la Regidn de Mé&rida,
Yucatdn y enviados por la Secretarfa Nacional de Agricultura y fueron
muertos sumergiéndolos en gasolina blanca.

Primeramente se tratd de obtener un residuo homogéneo para
lo cudl fué necesario moler los insectos utilizando una licuadora, obte -
niendo asi una masa de consistencia pastosa, la cufl se proces$ en la -
siguiente formas:

a) Una parte se extrajo calentando a reflujo 12 h, usando un -
matraz de 12 1 de capacidad y hexano como disolvente; €sta operacién se
repiti6 de 3 a 4 veces hasta que el hexano estaba praticamente incoloro
y una gota de &ste sobre un papel filtro no vdejaba huellas de la presencia

de grasas.
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b)r La otra parte de la masa se puso en un aparator de extrac -
ci8n continua (Soxhlet) usando también hexano como disolventé, la extrac
cién por cada carga del Soxhlet { md&s o menos 3 kg, de insectos moli -
dos) duraba 12 h con un voldmen aproximado de 10 1 de hexano.

Ambos extractos se dejaron reposar 24 h debido a que se ob -
servd que presentaban un precipitado fino, después de &sto se decants -
el disolvente; el precipitado se filtré§ a vacfo observdndose que al con -
tacto con el aire.cambiaba de color, por lo que se determind centrifugar
lo, usando una centrifuga a 3000 rpm, en un cuarto frio ( <5° C ) y se -
obtuvo un precipitado de consistencia cerosa que se colocd en un deseca
dor a vacio obteniendo un peso constante de 25 g.

Ambos extractos daban prueba de azufre positiva (prueba rea-
lizada por el método de fusién alcalina utilizando nitroprusiato de sodio
al 1% como indicador (28) J.

Por control en cromatograffa en placa fina se encontr§ que -
los extractos tenfan el mismo tipo de manchas por lo que se juntarony
se concentraron en un rotavapor dando un peso final de 1.5 kg, de aceite.

El extracto obtenido con hexano del insecto entero menciona-
do inicialmente tenfa un peso de 2. 448 kg. de aceite, que sumado al ob -
tenido por nosotros df un total de 3,948 kg. que corresponde a un 7.7%
del peso total del insecto en aceite. El porcentaje de sdlidos totales en

la langosta fu€ de 0. 26 correspondiente a 135 g ( 110 g del primer ex -



tracto y 25 del dltimo obtenido )

El total extraido constituye un 7.98%, da_to ¢que podemos con-
siderar entre los limites descritos en la literatura (para Schistocercasp
se menciona de 5.3 2 9.3 % en peso en base seca y un 10% en base hd -
meda. (29).

Al extracto crudo se le hicieron las pruebas generales para -
el anflisis de grasas basado en la Metodologia usual (30) con los siguien
tes resultados q\;e exponemos comparativamente a los descritos en la -

primera extraccidn (27).

Insectos enteros Insectos molidos
ler. extracto 20. extracto
Indice de acideZ 129.5 155.35
Indice de yodo 86.4 105. 89
Indice de saponificacién 174.2 236.90
Indice de éster 44,7 81.55
% de azufre 0.322 © o 0.1509

Mencionamos. en la tabla anterior, ademds de los Tndices de
las grasas, los resultados cuantitativos de azufre obtenidos para ambos

extractos por el método de combustidén en atmésfera de oxigeno (31).
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II. - Aislamiento;

Para &sta segunda parte‘del trabajo la idea era hacer una se -
paracién inicial de los productos en funcién a sus propiedades m£s selec
tivas, Se realizaron intentos iniciales de sepa_ra.ciénpor placa preparati-
va y de saponificacién del extracto crudo, pero debido a las dificultades
que se presentaron se decidié hacer una destilacién a alto vacio con el -
fin de separar las grasas de bajo peso molecular, (bajo punto de ebulli -
cién).

Las condiciones de la destilacién se fueron variando en las di-
versas ocasiones en que serealiz8 con el propésito de afinar la técnica,
podemos decir que la destilacién Sptima se realiz§ en las siguientes con_
diciones:

La primera parte de grasa comenz§ a destilar entre 35-45°C a 1.2 mm

La segunda parte destil§ entre 108-186° C a 0.7 mm.

Esta grasa destilada tenia un olor sumamente desagradable, -
que incluso provocaba nfuseas y mareo, presentaba un aspecto ceroso de
color amarillo p{lido (parecia mantequilla) y la prueba de.azufre fué -
negativa.

El residuo de la destilacién presentaba un color café oscuro,
casi inodoro, la prueba de azufre resultd positiva y se utilizé aquila reac

cién de Liebermann-Burchard (32)para esteroides, la cual resulté fran -
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camente positiva, la misma reaccidn fué negativa en el destilado.
La destilacién se realizé en varias ocasiones con el objeto -
de:
1. - Comprobar la reproductibilidad de la técnica. 2,- Mejorar el equi-
po para afinar la técnica y 3,- Obtener mis producto para los pasos si_
guientes, |
Los resultados de las destilaciones con sus porcentajes se -

describen a continuacién

Producto Destilado % Residuo %o Temp. Presién
60 g 10.2 g 17 34.3g 57 160°C 0.5 mm
62.5g 20.9 g 33.4 29.0 g 46 200°C 2.5 mm

100. 0g - 38.2¢ 38.2 31.2 g 31 186°C 0.7 mm
23.7g 8.6 g 36,2 7.2 ¢ 30 230°C 3.5 mm

Los anflisis para grasas del destilado y del residuo fueron:

Destilado Resgiduo
Indice de acidez 153 8l.2
Indice de yodo 73.1 90.7
Indice de saponificacién 308.8 215.00
Indice de éster 155. 8 133.8

% de azufre (-) 0.3099
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Una vez obtenidos residuos y destilados se procedi§ a saponi-
ficar ambas fracciones, para obtener insaponificables y saponificables
de cada una de ellas.

Té&cnica de Saponificacién del Destilado:

Se disuelven 100 g. de grasa en potasa alcoh8lica (20 g. de «
KOH en 500 mil, de alcohol etilico al 96%), la mezcla se pone en un apa-
rato para calentar a reflujo durante 4 h, después de lo cudl se avapora
el alcohol en un' rotavapor y se disuelve la pasta resultante en una solu-
cibn saturada de cloruro de sodio; se extrae el insaponificable con éter
etflico, quedando en el embudo dos fases; la orgdnica con el insaponifi-
cable, la acuosa con los jabones solubles y en la interfase quedan los -
jabones insolubles en forma de un precipidado escamoso amarillento,

Se separan las fases, los jabones fueron extraidos nuevamente
con éter y con agua y después la fase etérea se lavé con solucidn satura-
da de NaCl y con agua destilada, €sta fase etérea se seca con Na 5 SO 4
( como la prueba de azufre en esta fraccidn es negativa no hay problema
de contaminacién), se filtra y se concentra a vacio teniendo asi'el insa -
ponificable. Los jabones y la solucién acuosa se juntan, y en un matraz
con agitacién constante se acidulan a pH =3 con solucién diluido de HCI,
con &sto se obtienen los {cidos grasos libres, los cufles se extraen in -
mediatamente con éter etflico que se lava con agua destilada varias ve -

ces para eliminar el exceso de 4cido, se seca con Na, SO después -
2 4 Y desp
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de filtrar se concentran al rotavapor los &cidos grasos libres,

Los resultado de las diversas saponificaciones realizadas del

destilado se enumeran a continuacién:

Producto Saponificable % Insaponificable % Rend..
3.50 g 2.28 ¢ 65 0.502g 14 79%
3.70 g 2.70 g 72 0.440g 12 84%
7.57 g 5.80 g 76 1.160 ¢ 15 91%

Esta fraccién tiene una alta proporcién de £cidos grasos -
(71%) vy la fraccién insaponificable representa un 13%.

Se hizo control de los £cidos grasos por infrarrojo, mostran-
do el espectro las bandas caracteristicas péra un 4cido:
banda a 3100-3400 cm=1 para O asociado del carboxilo,

banda a 1725 cm "1 para carbonilo,

El espectro de resonancia presenta una sefial caracterfstica
de dcidos a 12 ppm.

A continuacién se procedié a metilar los {cidos grasos, para

lo cuél se utiliz& la t€cnica de metilacién con diazometano (33), ya que

auguraba buen rendimiento.

Té&cnica de Metilacidn,

1. - Preparacién del diazometano. -
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A 10 g de- KOH disueltos en 15 ml, de agua destilada se agre-
gan 50 ml. de alcohol etflico al 96%. Esta mezcla se coloca en un ma -
traz de destilacién de 200 ml. sin esmeril equipado con un embudo de
separacidn y conectado a un matraz de dos bocas, éste matraz contiene
&ter anhidro, la otra boca del matraz tiene un tubo con CaCl 2 de modo
que pueda haber salida de gases y no haya entrada de humedad. El ma -
traz de recoleccién se coloca en un bafio de hielo-sal; mientras que el
matraz de dest;'.laci6n se coloca en un bafio con agua a una temperatura
de 60-65° Cy se mantiene con agitacién constante; en el embudo se co-
locan 43 g de para-tolil-sulfonil-N-metil-nitrosamida disueltos _en 250
ml de &ter, se gotea &sta solucién sobre la potasa alcohdlica de modo
que la velocidad de Eadicic')n sea semejante a la velocidad de destilacién
del diazometano, que queda en solucién etérea.
2.~ Metilacién de los £cidos grasos:

Para efectuar &sta reaccién se procedis a colocar en un ma -
traz sin esmeril ni bordes 2-3 g del producto disueltos en &ter anhidro,
se .enfri'a la mezcla en un bafio de hielo-sal, se agrega la solucién et -
rea de diazometano en pequefias porciones de modo que cese la evolu -
cién de gas y que la solucidn adquiera un color amarillo pdlido; debido
a que la solucidn presentaba aesde el primer momento una ligera colo-
racidn se probd la metilacibn total colocando unas gotas de la mezcla -

de reaccién en un tubo de ensaye y poniendo posteriormente una varilla
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de vidrio humedecida en £cido acético glacial, una evolucién inmediata
de gas indica que el diazometano se encuentra en exceso, Se deja 60' -
con agitacién y después se evapora el exceso de &ter al rotavapor.

Las metilaciones se realizaron con tres de los saponificables
obtenidos, se hizo control en placa fina con Si0; usando como sistema -
de disolventes hexano-acetato de etilo (75:25) y se encontrd que adem&s
de una mancha bastante grande con un Rf aproximado de 0.9 (€steres -
metilicos) aparecian tres manchas muy pequefias que se consideraron
como impurezas y por lo tanto se planearon columnas de cromatografia
con 5i0, y el mismo sistema hexano-acetato de etilo (75:25) como eluen
te; estas columnas mostraron un 90% de rendimiento promedio y per -
mitieron tener una sola mancha por cromatograffa en placa fina,

El producto asf obtenido se analizé por infrarrojo y por re -
sonancia magnética nuclear presentando las caracteristicas de un &ster
ya que en resonancia ha desaparecido la sefial de dcido a 12 ppm y apa -
rece en cambio la sefial a 3.5 ppm caracteristica de metoxilos.

Ademds en infrarrojo desaparece la sefial de OH; y la banda
de C=0 aparece a 1760 em=1 y la segunda banda de &steres a 1170 cm~1,

Los ésteres asi obtenidos fueron procesados en el cromatégra

fo de gases, los resultados obtenidos se dan en la siguiente seccidn.
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Saponificacién del Residuo,

Este paso presentd un poco més de dificultad debido a las -
emulsiones por lo que se mod-ificé la técnica anterior quedando de la si-
guiente manera:

Cada 100 g de residuo se pusieron a reaccionar con potasa -
alcohélica (30 g de KOH en 500 ml. de alcohol etilico al 96%), se calen-
t8 a reflujo durante 4 h con agitacién constante, después de lo cudl se -
evaporéd el alc;)hol en un rotavapor y el residuo se disolvid en una solu
cién saturada de KC1 ( en vez de NaCl como en la saponificacidn ante-
rior con el objeto de tener jabones m?fs solubles); &sta solucién se man-
tuvo a 28° , se extrajo el insaponificable con acetato de etilo; en este -
caso no hubo sélidos, la extraccidn se llevd a cabo con m&s o menos 8
porciones de 500 ml. de acetato de etilo, &stas porciones se lavaron -
con golucién saturada de KC1 y con agua destilada y se secaron con -
Na,; 80 4, después de lo cual se filtraron y se concentraron al rota -
vapor; como la fase acuosa al law}arse con acetato de etilo presentaba
atn huellas de insaponificable, se opt§ por montar un extractor liquido-
liquido y prolongar ia extraccién en forma contfhua durante 32 h, la -
fraccidn de acetato de etilo se procesé en la forma ya mencionada y la
fase acuosa se prepar$ para su acidulacién.

Como zunteriormente en una saponificacién que hicimos sobre

el extracto crudo percibimos un olor a H; S en el momento de acidular
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v como sabemos que en el residuo se encuenira el producto & los pro -
ductos que contienen azufre tomamos precauciones en el momento de -
ésta acidulacién: €stas consistieron en colocar la solucidn que contiene
los jabones de potasio en un matraz de tres bocas al que se le adapté en
una de ellas un embudo con solucidn diluida de HCI, en la ot.r.a. una vari
lla de vidrio para poder medir el pH y en la tercera un tubo de despren_
dimiento que terminaba dentro de una solucién valorada de NaOH, el sis
tema estaba perfectamente cerradoy la i'dea era la de retener en forma
de Na , S el producto, sies que éste se desprendia, después de acidular
valoramos la solucién de NaOH nuevamente y encontramos que no habia
sufrido cambio alguno, por lo que podemos decir que el compuesto con
azufre no se ha desprendido.

La fraccidn acidulada se calent8 a 60°durante 30', adn con el
sistema cerrado, después de €sto se extrajeron los dcidos grasos con -
éter etilico; este €ter se lavd hasta eliminar el exceso de £cido se sec§
con Na 2 SO4 y después de filtrado se concentr$ en el rotavapor. Se hi-
zo control de peso y ademds se hicieron pruebas de azufre socbre ambas
fracciones, dando positiva la prueba para el insaponificable y negativa
para el saponificable; lo que nos indica que el compuesto con azufre no
estd en la fraccién dcida, La reaccidén de Liebermann-Burchard di§ -
igualmente positiva para el insaponificable y negativa para el saponifica-

ble.
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Los resultados obtenidos en la saponificacién del residuo fue-

ron:

Residuo Insaponificable % Saponificable % Rend..
60 g 38.36 g 64 3.072g 5 59,
30g 21.50 g 72 1.044 g 3.5 75. 5%

7.15 g 7.0 g 97 0.04 g 0.5 57. 5%

Como se observa en este caso, los porcentajes de saponifica-
ble e insaponificable se han invertido, pensamos que podria ser posible
que se nos hubieran mezclado los £cidos grasos con el insaponificable,
por lo que se extrajo nuevamente la fraccién,

Se extrajo con éter de petr6leo en una ocasién y en otra se -
tratd con una solucidn de NaHCO 3 un poco de insaponificable, para tra -
tar de obtener jabones de sodio que se hicieran presentes, lo cuflno -

ocurrié.

Como siempre en la secuencia de nuestro trabajo se llevé con
trol por cromatograffa en placa usando SiO y diferentes sisternas, aquf
también fu€ posible observar que no habia mancha perteneciente a {cidos
grasos en el insaponificable,

Para tratar de aislar los compuestos que contienen azufre se
probaron sistemas de disolventes sobre placas de alimina y gel de s"i('l‘it::e,

pero los resultados no fueron satisfactorios ya que generalmente se pre-
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sentaba arrastre en las placas, que en ocasiones no se hacia visible al
revelar unicamente con H2 SO 4 5 N 8 yodo, pero que aparecia clara -
mente al revelar con luz ultravioleta.

Las placas usadas en &ste tipo de cromatograﬁ'a‘tenf:n las si
guientes caracteristicas:
Espesor: 0.25 mm
Adsorbente: gel de silice § aldmina,
Disolventes: destilados.
Distancia recorrida: 10-15 cm.

Reveladores: H2 S04 5 N y luz ultravioleta.

Cédmaras: sin saturar.

Las cmaras sin saturar se debieron a que nuestros produc«
tos presentaban mejor resolucidn en éstas condiciones (34); adem&s de -
que €sto permitia semejar mds una columna de cromatografia, método -
que utilizarfamos en la separacién de los productos.

Debido a los resultados pobres que se obtenfan con el insaponi
ficable crudo se decidid acetilarlo con el fin de bloquear los oxhidrilos =
libres y disminuir un poco su polaridad, utilizando la siguiente t&cnica de
acetilacidn; |

5 g de producto se colocaron en un matraz y se afiadieron 40 ml
de piridina y 20 ml. de anhidrido acético y se calentd a reflujo durante -

2 h. Se virti§ sobre metanol, y se concentr$ al vacio; posteriormente se
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eliminé la piridina agregando benceno y evaporando el azeétropo al ro -
tavapor, (35)

El producto resultante (acetilado del insaponificable del resi-
duo) se probd nuevamente en varios sistemas, pero la resolucién no era
Sptima atn, por lo que se decidié hacer una columna en aldmina neutra
con sistemas de no polaridad.decreciente.

El resultado de &sta columna fueron 11 fracciones a las cufles
se les hacfa: con.trol de peso, pueba de azufre, y pueba de esteroides con

los siguientes resultados:

Fraccién Sistema Peso Azufre Esteroides
1A hexano 100% 13.6 mg (-) +)
2 A i 36.5 mg (-) (-)
3A hexano-AcOEt 9045 44.0 mg ) 9]
4 A " 2.0 mg @) (+
5A ” 449.0 mg ) +
6 A hexano AcOEt 9045 13.0 mg +) (#
7TA hexano AcOEt 754 25 119,0 mg ) (4 .;
8A " 90.0 mg +) 6
9 A i 115.0 mg (+) (#

10 A " 541, 0 mg (+ (¥

11 A CHCl, -MeOH70+30 1835.0 mg e &)
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A esta columna se agregaron 5 g de acetilado habiendo te-
nido un rendimiento de 64%; ésta operacién se ha realizado en dos oca -
siones mds con similitud de resultados, habiendo mejorado los rendi -
mientos a 75 y 80%.

De estas fracciones a las cuales se les hizo control en placa
con diferentes medios, la 1 A presentaba como caracteristicas que se -
disolvia en acetato de etilo caliente y al enfriar en hielo apareci'a como
una cera blanca, vy se demostrd que se trata de una mezcla de hidrocar-
buros provenientes de la gasolina blanca probablemente,

Todas las fracciones presentan varias manchas, pero se eli -
gid procesar primeramente la fraccién 5 A ya que contiene azufre, ade-
mds de que se tiene en gran proporcidn. Se hicieron varios ensayos y
se encontrd que en Si0O2 con hexano-acetato de etilo 75:25 como sistema
era posible hacer un fraccionamiento, se mont§ una columna con:

449.0 mg de 5 A en 40 g de SiO2 para columna, con malla de 0.05-0.2

obteniéndose 6 fracciones con el siguiente control:

Fraceién Peso Azufre Esteroides
1 AB 23 mg (-) (-)
2 AB / 212 mg 7y +)
3 AB 60 mg &) )
4 AB 20 mg (-) )
5 AB - () )

6 AB 50 mg dudoso (+)
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Rendimiento de la columna, 80%. Se recupera lo que queda en

el punto de aplicacién con CHCl3 - MeOH 70:30,

Esta segunda columna no fué aidn suficiente para tener produc

tos puros, la fraccién 2 AB mostraba 4 manchas claras que ademds se

vefan factibles de separar, por lo que se volvid a cromatografiar en co-

lumna, en ias mismas condiciones anteriores.

De esta columna obtuvimos 10 fracciones, 3 de ellas indica -

ban la presencia de un solo producto; la dnica desventaja era que la can

tidad presente era sumamente baja, por lo que s8lo uno de ellos fue posi-

ble trabajarlo m4s intensamente.

1 ABC

2 ABC

3 ABC

4 ABC

5 ABC

6 ABC

7 ABC

8 ABC

9 ABC

10 ABC

2 mg

40 mg

5.0 mg

33.0 mg

Lios resultados obtenidos fueron los siguientes:

(mezcla)
{(mezcla
{ 1 sola mancha, azufre (+£) )
{mezcla)

( 1 sola mancha )

{mezcla)

( 1 sola mancha )

(mezcla)

Rendimiento de la columna, 90%
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Este trabajo de separacién por columnas de &sta fraccién se
ha repetido en 2 ocasiones mds, tratando de obtener mayor cantidad de
los productos que presentan una scla mancha.

Se han trabajadé también otras fracciones de la columna ori-
ginal del acetilado del insaponificable, asf, se juntaron las fracciones
-8,9, 10 A de la columna por.polaridad y se cromatografiaron en colum -
nas de Si02 con hexano-acetato de etilo 75:25 como eluente, obteniendo

una columna con 91% de rendimiento y los siguientes controles:

Fz_-accién Peso Esteroides Azufre Placa: —

1 AT 157.5 mg (=) () 1 mancha

‘2 AT 50.0 mg () () mezcla -

3 AT 19.0 mg () (-) "

4 AT 13.0 mg () (-) "

5 AJ 65.0 mg () (-) 1"

6 AT 80.0 mg () (-) "

T AT 32.0 mg () (-) "

8 AJ 22.0 mg (=) (-) n

9 AT - 26,0 mg : (=) (-) "

10 AT 175.9 mg (-) (=) "
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III. - -Insectos Nuevos.

Se realizé una extraccidn mds aprovechando el hecho de que
se presentd una plaga de langostas en la regién de Mé~ida, Yucatdn; en
¢l mes de Enero de 1973, y con la colaboracién del Departamento de -
Sanidad Vegetal del Estado fué€ posible conseguir 10 kg de insectos, los
cudles se nos e.nviaron secos, muertos por asfixia y que procedimos a
trabajar a los dos dfas de haber sido recolectados, se molieron en licua
dora presentando pocas dificultades, y se suspendieron inmediatamente
en hexano con el objeto de eliminar las posibles degradaciones enzimg-
ticas de las grasas.

Después se procedio’ a extraer las grasas, calentando los in-
sectos en hexano a reflujo varias semanas.

De esta extraccién se obtuvieron 3 fracciones:

‘TAl‘ - Fl;accic’)n grasa muy densa, color negro, prueba de azufre positi-
va nitrégeno positivo también, presenta caracterfsticas muy polares:
hidrosoluble; en metanol se forma un precipitado fino. Se envié a Far -
macologia obteniendo datos de toxicidad que anexamos,

JA, .- Es un sélido blanco ciue se deposita en las paredes del refrigeran

te, prueba de azufre; negativa; de fdcil descomposicidn,

JA3.- Fraccidn grasa menos densa que la anterior ( se obtiene decan -
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tando el extracto hex4nico), tiene un color amarillo rojizo, prueba de -

azufre positiva ( 0.26%). Actividad biolSgica positiva, se anexa el infor
me. Esta fraccidn se trabajé inicialmente saponificandola con la técnica
ya mencionada, con la excepcidn de que las. extracciones de las fraccio
nes se hicieron con &ter de petréleo y se obtuvier-on 4dcidos grasos en un

i

91.5%, liberados en la forma ya descrita €stos £cidos grasos se met
laron con dia.zor.netano, se purificaron por columna y se enviaron a cro-
matograffa de gases para su identificacidn,

F{sicamente la dnica diferencia con los ésteres metilicos ob-
tenidos anteriormente es una coloracidn amarillenta que los otros no te-
nian (después de la purificacién era un liquido transparente).

Para eliminar esta coloracidn se realizé una destilacién a alto
vacio enviando esta nueva fraccién a cromatografia de gases.

La fraccién insaponificable se trabajé en una columna de SiOj
con hexano-benceno-AcOEt 6:4:1 como eluente obteniendo varias fraccio
nes, de las cuales procesamos la 8 llegando a la identificacidén de Coles-

terol,



IV, - Resultados:

1. - Ensayos Farmacolégicos: El estudio de la toxicidad ae
los extractos y compuestos obtenidos a lo largo del proceso de trabajo
fué llevado a cabo en el Departamento de Farmacologia de la Fac. de -

Medicina de la UNAM; con las siguientes conclusiones:

INFORME PRELIMINAR DE TOXICIDAD DE LA SUSTANCIA
o A,

El andlisis para ésta sustancia se hizo comparativamente con
el extracto B, Z,obtenido en trabajos anteriores y del cudl se conocia
una Dosis Letal media en 24 h de 0.105 ml /30 g de peso en el ratén; se
utilizaron 20 ratones machos de peso variable entre 30y 34 g distriﬁuia
dos homogeneamente a los cuales se les inyectaron por via intraperito -
neal diferentes dosis de la sustancia A encontrando en todogs ellos el -
100% de muerte a las 24 h., no se determind la DL 50; los animales pre
sentaban signos de irritacién peritoneal, lagrimeo y pardlisis de extre -
midades en fase final, la autopsia mostrd; aumento del tono del intestino
delgado y el cofa;én en paro sist6lico. Estas observaciones también se
encontraron en la sustancia testigo, se utilizd un blanco control de acei-

te de maiz.
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INFORME PRELIMINAR DE TOXICIDAD DE LA FASE
CEROSA

Esta fase, que describimos como sélidos totales del insecto
molido, presenta las siguientes caracteristicas farmacol8gicas:

Se utilizaron 8 ratones machos de peso variable entre 38 y 41
g que se distribuyeron en fo'rma homogénea en dos lotes; al primero se
le administraron 200 mg/kg de cera disueltos en 10 ml. de aceite de -
maiz, al segundo sf;lo se le inyect§ aceite de maiz por la misma via, -
intraperitoneal, ambos mostraron irritacién intraperitoneal, a las cin -
co horas el lote 1 presenta 50% de muertes y a las diez horas el 100% de
los animales han muerto. Hay parélisis de las extremidades en fase fi -
nal, asi como aumento del tono intestinal y corazén en paro sistélico.

INFORME PRELIMINAR DE TOXICIDAD DE LA SUSTANCIA
JA

Se probd la sustancia en ratones machos con un peso aproxi -
mado de 30 g. Se administraron dosis de 50, 100, 200, 400 y 600 mg por
kilogramo de peso por via intraperitoneal,

Las dosis de 50 y 100 mg no tuvieron ningdn efecto. Con la -
dosis de 200 muerte a las 24 h, la de 400 presenta una hiperreflexia y
convulsiones ténicas, relajacién de esfinteres seguida de una etapa de -

depresidén; en la recuperacidn se nota ataxia y se presenta la muerte a
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las 24 h. Con la dosis de 600 mg aparece una discreta etapa de excita -
cién a estimulos externos, depresidn y muerte por convulsiones t8nicas
sostenidas.

INFORME DE TOXICIDAD DE LA SUSTANCIA JAj

Se inyectd la sustancia en ratones machos de peso aproximado
de 25-30 g, en dosis de: 100, 200, 400, 600 mg/kg por viza intraperitoneal;
en todos los casos se observd irritacidn peritoneal,

En las dosis de 100 y 200 mg no se observd ningin efecto,

En las dosis de 400 y 600 mg, a los 30' se observ® un discre-
to estado de depresidén, marcha atéxica, opistétonos discretos y muerte
después de 12 h,

Se determing la DL 5gobteniéndose un valor de 262.2 mg/kg,
adjuntfndose la grdfica con los resultados obtenidos,

2.~ Del Insaponificable del residuo acetilado se obtuvieron va_
rios productos que presentaban una sola mancha:

a) 3 ABC.- Este compuesto presenta prueba de azufre positi-
va se obtuvieron 68 mg; se anexan sus espectros de masas, infrarrojo,
y resonancia magnética nuclear, la interpretacién del espectro de masas
hecho poy la Dra. Carmen Rivera de Reyes hizo posible proponer una es_
tructura para éste compuesto; aunque esperamos confirmacién por tra -
bajo posterior, previa purificacién total del producto yé que parece te -

ner algunas impurezas, la estructura que se propone es la siguiente:
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CH, — CH,
CHj3 -CH, - CHj -S-(CH; )4 - CH CHp
CH, CH

2
CH;

b)v Los otros productos puros que obtuvimos estdn en tan pe -
quefia cantidad que adn no ha sido posible sacar conclusiones acerca de
sus estructuras.

3.~ Del insaponificable del extracto nuevo obtuvimos por co-
lumna varias fracciones, una de las cuales tenia una mancha que al re -
velar;e con Hp SO4 presentaba coloracién para un esteroide. La reac-
c16n de Lieberman-Burchard era positiva, para purificarla la acetila -
m;)s vy la pasamos por columna de filtracién con SiO2 y hexano-AcOEt -
(7‘5‘:25) como eluente, se recristalizd varias veces de acetona, obtenien-
do un sélido blanco con un\punto de fusién de 110-112° C; se compararon
las caracteristicas de nuestro problema con los datos de la literatura y
se obtuvo acetato de colesterol como patrén de comparacién; el punto de
fusién del acetato era de 107-109 °_:_C y el punto de fusién de mezcla fue -
de 107-109° C; se hizo control en placa cualitativa usando acetato de co
1¢sterol como testigo en 8 diferentes sistemas y se obtuvieron los mis -
mos valores de Rf tanto para el problema como para el testigo.

Por dltimo se obtuvieron los espectros de infrarrojo de am -

bos y se obtiene la superposicidn total de los espectros (se anexan am -
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bos en la seccidn V1),

La cantidad de colesterol encontrada pre sjenta la siguiente re
lacién: |

a) Se encuentra en un 8. 28% en el insaponificable,

b) Lo que corresponde a un 0.232 % en la grasa.

c) Esto representa un contenido extraible de colesterol de -
0.11 /Lg/g de insecto.

4.- El prodAucto sélido, cristalino, blanco, que se obtuvo del
refrigerante de extrgccién de los insectos nuevos presenta las siguientes
‘ caracter{sticas;

Punto de Fusidn: 81-82° C

pH en solucién acuosa: 11

Analisis Elemental:

Espectroscopia:



47

5,- Los resultados de los ésteres metilicos obtenidos por cro

matografia de gases usando patrones de comparacién son los siguientes:

Extracto A
No. de Carbonos Nombre trivial Fdérmula
Ciz La.'uric?o CH 4 (CHZ)IO COOH
Ci2:1 Lauroleico CH, CH, CH:CH (CHZ) ,COOH
Ci3 ) n-Tridecilico CH 3 (CH,) ;, COOH
Cis4 " Miristico CH; (CH,) ;, COOH
Cran Miristoleico CH3(CH ) ;CH:CH(CH ,),COOH
Cis n-Pentadecilico CH3(CH;) ;3 COOH
Cig Palmitico CH3(CH ;) ;4 COOH
C16:1 Palmitoleico CH3(CH,) g CH:CH(CH ,)7,COOH
C17 Margdrico CH3(CH,),5 COOH
Ci6:2
Cig Estedrico CH3(CH;) ;4 COOH
C18:1 Oleico . cm 3(CH ) ,CH:CH (CH ;) 7COOH
Ci8:2 Linoleico CH;3(CH ) 4CH:CHCH ,CH:CH
(CH, ) 7 COOH
C18:3 Linolénico N 9:12,15 § N 6,9,12
» Octadecatrienoico.
C22 Behénico CH; (CH 2) 20 COOH
C 73 n-Tricosoico CH3 (CH,),; COOH

CZA Lignocérico CH3 (CH z) 22 COOH



48

Resultado cualitativo y cuantitativo de los €steres metilicos

del extracto nuevo de langostas.

No.de Carbonos

Ci6:1

Ci7

c;18:1

Cyg,2 ©is

c18:2 trans

Cisg:3

Extracto J'A3

0.104

2.471

0.218

22.538

1.221

0.610

5.700

21,126

16.315

27.075

2.617

Nombre trivial Férmula

Mir{stico CH;3(CH,);, COOH
n-Pentadecl
lico CH3(CH2);3CO0OH
Palmitoleico CH3(CH,)g CH:CH{CH,; ),
COOH
Margdrico CH3(CH;);5 COOH
Estedrico CH3(CH ;) 14 COOH
(CH ;) 7 COOH

Cis- Linolei :

CH:CH (CH,) 7 COOH
Trans-Lino CH3({CH ) 4CH:CHCH,

leico.
CH:CH(CH ) 7 COOH

Linolénice A9 12, 15 8 p6,9,12

Ocatdecatrienoico.
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V.- Conclusiones:

Reportamos la composicidn cualitativa y cuantitativa de los -

dcidos grasos en un extracto de langosta fresco,

Se marcan las diferencias cualitativas de la composicién de -

lfpidos en un extracto de langostas procesado anteriormente.

Proponemos la estructura de uno de los compuestos con azufre

presentes en el extracto.

Reportamos la existencia de Colesterol en la grasa de Schisto

cerca paranensis en un 0, 2% en la fraccidn insaponificable.
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