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I.-INTRODUCCION

Las esponjas, como todo organismo marino, han des
pertado gran interés en la actualidad, dada la creciente necesidad -
de encontrar nuevas fuentes de materias primas que satisfagan .as-
diversas necesidades de nuestra civilizacién, que requiere alimen-
tos, ceras, drogas, fertilizantes, antibidticos, etc.

Nuestro pafs cuenta con una gran variedad de recur-
sos naturales, entre los cuales se encuentira el mar, cuya exien- -
sién litoral de 10,000 kilémetros es suficiente para hacer de ésta, -
una fuente de explotacién que como en otros paises, es basica para
su desarrollo.

Los estudios quimicos sobre organismos marinos -
son muy escasos y recientes; bastaria mencionar que de las casi-
5,000 especies de esponjas conocidas, sélo del género Ircinia, se
han estudiado 6 especies, incluyendo la Fasciculata, de la que - -

tUnicamente aparece un trabajo publicado en 1972.
En el presente trabajo se describe el estudio quimi -

co de la esponja marina Ircinia fasciculata, asf como una revisién

bibliografica (1907-1977), sobre el género Ircinia, incorporada en

la Parte II.



II.-GENERALIDADES

Las esponjas »? son animales principalmente marinos
de cuerpo poroso, que pertenecen al grupo Porifera.

En un tiempo se creyd que eran vegetales, por su forma
arborescente y porque carecen de movimiento de locomocién, y2 que -
generalmente viven fijas a las rocas del fondo marino. Posteriormen
te se comprobd que son animales de organizacién inferior (en la escala
Zoolégica), formados por muchas células semejanies con poca diferen-
ciacién en sus tejidos.

En su forma més simple, se reducen a un cuerpo ovoide
provisto en la parte superior de un orificio llamado 6sculo, el cual co-
munica con una cavidad llamada atrial y a su vez ésta con infinidad de-
conductos que en su forma final conocemos como poros. La multitud-
de poros de que esti provista la esponja, permite que el agua circule -
por ellos y el animal,en consecuencia,se nutra absorbiendo las materias
orgénicas y los seres microscépicos que trae en suspensién. La cavi-
dad atrial se encuentra tapizada de unas células Ilamadas coanocitos, -
que tienen un flagelo cuya funcién es la de impulsar el agua haciéndola-
circular por medio de vibraciones. EI cuerpo de las esponjas puede -
"ser totalmente duro, como las llamadas esponjas calcareas, o tener -

partes blandas y elasticas, como las esponjas de bafio.



El armazén sélido o esqueleto de las esponjas se halla -
cvompuesto de fibras cérneas o de espiculas siliceas o calizas. El es-
queleto puede ser sencillo o tener formas caprichosas, lo que dib ori-
gen a su clasificacién, basada en la formg exterior de sus cuerpos.

La armadura que forman las fibras cérneas o las espiculas estd recu-
bierta por el parénquima contréctil, que es la materia viva de las es—
ponjas y que posee pestafias vibratiles o cilias.

La forma que toman las esponjas depende de la organiza
cién de las espiculas en distintos ejes y también del medio en que viven
estos animales. Las que viven en aguas poco profundas cercanas a la
cos1;.a presentan formas generalmente irregulares; pero las que viven-
en aguas profundas tienen frecuentemente formas simétricas muy her-
mosas y son de tamafio mayor. Algunas esponjas son delgadasy apla-
nadas, otras semejan anforas, etc. Su tamafio oscila entre dos y tres
centimetros de largo las menores, a més de un metro las mayores.

De las casi 5,000 especies 2 _de esponjas conocidas, se
ha observado que se reproducen ya sea sexualmente, por medio de 6vu
los y células fecundadas, o asexualmente. En éste Gltimo caso, se -
desarrollan en la esponja yemas o excrecencias que desgarrany se se-
paran de ellas y dan origen a nuevos individuos. Las esponjas tienen -
gran poder de regeneracién, es decir, se puede arrancar gran parte de
su cuerpo sin que mueran y al cabo del tiempo vuelva a crecer la parte

destruida.



CLASIFICACION DEL GRUPO PHILUM PORIFERA

De acuerdo a la sistemAtica ® de De Laubenfels, la cla
sificacién del Philum es como se muestra en el Cuadro A.
La importancia que tiene para nosotros el conocimiento-

de la clasificacién del Philum Porifera, obedece al especial interés --

por localizar en ésta, a la esponja Ircinia fasciculata , cuya taxono--

mia, asi como sus rasgos generales, permiten describirla conforme al

Cuadro B.

Ircinia fasciculata.

Las esponjas de esta especie ® tienen forma irregular,

siendo mas comin la de botella; pueden ser ramosas o tener un grupo-
de tubos unidos en su base, su altura méxima es de 35 centimetros.
El didmetro de los tubos varia; en su parte mis ancha pueden tener --
hasta 10 o 12 centimetros. En el caso de formas ramosas, el diAme--
tro de las ramas varia de 4 a 5 centimetros. En el caso de presentar-
cloaca, ésta tiene un didmetro variable de 2 a 4 centimetros. La espon
ja viva es de color café obscuro, de consistencia suave y eldstica y dura
al secarse. Los 6sculos son pequefios, su didmetro varia de 2 a 9 mili
metros y se localizan generalmente en las clspides de los lébulos.

La linea de las cloacas osculares tienen una coloracién -

negra. Los poyos son muy abundantes y relativamente grandes, su --
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didmetro es de 130 a 200 micras.

Las fibras de que consta su esqueleto, presentan la difi-
cultad, al medir el didmetro (aproximadamente de 200 a 500 micras), -
debido a que éstas se presentan como multitud de fibras intercaladas, -

por lo que la especie ha recibido el nombre de fascicular.

ESPECIES ESTUDIADAS DEL GENERO IRCINIA.

Tomando como base la clasificacién de De Laubenfels 8 .

del género Ircinia, se han estudiado quimicamente hasta la fecha, 6 -
especies.

Ircinia oros

Ircinia fasciculata

Ircinia spinosula

Ircinia muscarum

Ircinia variabilis

Ircinia strobilina

Las cuatro primeras especies fueron estudiadas en Népo
les (Italia), y las dos restantes en los estados de California y Florida,
(Estados Unidos de Norteamérica).

De estas especies se han aislado y determinado la estruc

tura de los siguientes compuestos:



Ircinia oros* Ircininas 1 y 2 (IyIa)
Ircinia fasciculata® fasciculatina (1)
Ircinia variabilis® variabilina (III)
Ircinia strobilina’ variabilina y strobilina (v)

ld.— A I3-19 \\O

Estos compuestos son los primeros sesterterpenos aisla
dos de esponjas marinas. Los sesterterpenos son compuestos que con
tienen 25 Atomos de carbono y que siguen la regla del isopreno (inter- -

vienen en su estructura dos y media veces la unidad terpénica). Algu-



nos de estos compuestos han mostrado tener propiedades como antibid-

ticos.

FURANOTERPENOS DE 21 ATOMOS DE CARBONO AISLADOS DE LA -

Ircinia oross,

De la Ircinia oros se han aislado dos furanoterpenoides,
la ircinina-3 (V) e ircinina-4 (Va). Estas sustancias contienen 21 4-
tomos de carbono, por lo que biogenéticamente podrian ser considera-
das como derivados degradados de terpenoides construidos de unidades
de isopreno, enlazados cabeza con cola, o acoplamiento de unidades de
10 4tomos de carbono con una unidad de un 4tomo de carbono. La pri-
mera hipbtesis es la aceptada por la existencia en la esponja de 2 fura-

noterpenos de 25 4tomos de carbono, incinina-1 (I) e incinina-2 (Ia).

*co, H

Ircinia Spinosulase Ircinia muscarum®.

De estas especies se han aislado quinonas preniladas sus

tituidas y sus correspondientes quinoles.



Ircinia spinosula

hexaprenil -2
heptaprenil -2
octaprenil -2
hexaprenil -2
heptaprenil -2

octaprenil -2

benzoquinona-1,4
benzoquinona-1,4
benzoquinona-1,4
benzoquinol-1,4
benzoquinol-1,4

benzoquinol-1,4

(VI, n=6)
(VI, n=7)
(VI, n=8)
(VII,n=6)
(VII,n=T)

(VII,n=8)

Ircinia muscarum

tetraprenil -2

tetraprenil -2

benzoquinona-1,4

benzoquinol-1,4

(VI, n=4)

(VII,n=4)

Vi

CHtH

OH

OH

Vil

CH7H

De la Ircinia spinosula se han aislado ademés®, el octa

prenil -2 -quinol hidroxilado (VIII), los derivados prenilados, furoespi-

nosulina-1 (IX, n=4), furoespinosulina-2 (IX, n=5) y furoespinosulina

-3 (IX, n=6), asi como también, el furanoterpenoide difuroespinosuli-

na (X) de 31 dtomos de carbono.



En comparacién con los quinoles (VII), los compuestos -

antes mencionados (VIII, IX y X), aparecen en menor cantidad en el -

organismo de la Ircinia spinosula.

La co-existencia del furoespinosulina-3 (IX, n=6) con 35
4tomos de carbono y la difuroespinosulina (X) con 31 4tomos de carbono
en el mismo organismo, sugiere que éste tltimo es biogenéticamente un
derivado del anterior por pérdida de 4 4tomos y el cierre a un anillo de
furano terminal. Lo cual sostiene la hipétesis biogenética de que, los
furanoterpenos de 21 4tomos de carbono que existen especificamente en

otras especies de esponjas (Spongia nitens, Spongia officinalis e - -

Hyppospongia communis) , son sesterterpenos degradados.

Estudiando los metabolitos de la Ircinia muscarum', se

aislaron la tetraprenil-2 benzoquinona-1,4 (VI, n=4) el correspondiente

quinol (VII, n=4) (ya mencionados anteriormente), asi como el 4cido hi



drcoxi—4 tetraprenil -3 benzoico (XI).

CO,H

OH
Xl

10.
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III.- PARTE TEORICA

La esponja Ircinia fagciculata se recolecté* en el arreci

fe La Blanquilla, frente al Puerto de Veracruz; después de cortar la -
esponja en trozos pequefios, se prepararon los siguientes extractos:
extracto A (de AcOEt), extracto B (de ButOH) y extracto C (de acetona).

Extracto A.

El extracto A se cromatografié en columna, obteniéndose
las fracciones I, II, III, IV y V, de las que por purificacién en croma
toplaca y posterior cristalizacién se obtuvo un sélido blanco (VI) de pf.
88-90°; este sbdlido mostrd en su espectro de I.R., bandas en 3380 --
cm~! para el grupo (~-OH), en 1650 cm™* para C=C, en 1485 cm™ ' pa-
ra (-CH,), 1440 cm™!para (-CH,), 1228 cm™ ' (C-0O); en su espectro
de R.M.N. se observa un sistema AB centrado en 6.38 ppm con --
una J=8 Hz que integra para 2 protones; una sefial compleja ancha cen
trada en 4.0 ppm asignada a la base del OH. Ademds, aparecen sefia-

les entre 0.75 - 1.05 que corresponden a grupos metilo, en 5.2 apare

ce una sefial compleja que se asigna a los protones de un doble enlace.

* Agradecemos al Dr. G. Green Macias, del Centro de Ciencias del
Mar y Limnologia de la UNAM, su colaboracién en la recoleccién
y clasificacién taxondémica de la esponja Ircinia fasciculata.
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E1 sélido blanco (VI) se tratdé con piridina y anhidrido a-
cético, obteniéndose el correspondiente acetato (VII), como lo demos-

* una banda pa

tré el espectro de I.R., ya que se obervd en 1730 cm™
ra grupo carbonilo de acetato. EI producto de acetilacién mostrd un -
pf. 181-3°,

Los datos espectroscopicos descritos anteriormente, al

igual que los puntos de fusién, indican que este producto aislado de la -

Ircinia fasciculata, es una mezcla de esteroles semejante a la aislada-

de la Haliclona rubens®.

a) 24§ -etil-colest-6-en-5a, 8a epidioxi-38 ol (1)
b) Colest-6-en-5a, 8a epidioxi-38 ol (2)
c) Ergosta-6-22-dien-5a, 8a - epidioxi-3Bol (3)

Esto se comprobé por comparacién en cromatografia; -
placa delgada con una muestra auténtica. Los espectros de masas de-
ambos productos resultaron iguales y se obtuvieron los mismos iones -
moleculares:

(1) (M*, 444) C_H,O, (la) (M*, 486) C, HgO,
(2) (M*, 428) C_H,O, (2a) (M*, 470) CpH,O,
(3) (M*, 416) C;H,O, (3a) (M*, 458) C_oH, O,

La fraccién icida IIb, del extracto A, se tratdé con una -
solucién etérea de diazometano, obteniéndose la mezcla de ésteres me -
tilicos como un residuo aceitoso el cual se cromatografié en columna —

de silice aisldndose un residuo que fué analizado en cromatografia de ga



(1) R=H

RO (la) R=COCH,

(2) R=H

RO (2a) R=COCH,

(3) R=H
RO (3a) R=COCH,
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ses. Los tiempos de retencién determinados, corresponden a los éste
res metilicos:

a) del acido oléico,

b) de un 4cido con 14 dtomos de carbono con un doble enlace,

c) del 4cido de 16 4tomos de carbono con un doble enlace y

d) de un 4cido de 16 dtomos de carbono con dos dobles enlaces,

Es sabido, de acuerdo con la literatura , que el &ci-

do oléico o A® octadecenoico (C,3 Hy, O) se ha aislado de grasas anima
12, 13
les y vegetales.

Consultando la literatura'® se encontrd que el 4cido de -
14 4tomos de carbono con un doble enlace de férmula C,,HzO,, seen
cuentra en la naturaleza como A*tetradecenoico, A®tetradecenoico y
&° tetradecenoico y son conocidos comunmente como: Tsuzuic,5-miris
toléico y miristoléico, respectivamente.

El primero fué aislado de una planta llamada Tsuzu(Lit -
sea o Tetradenia glauca), los dos restantes han sido aislados de anima
les marinos y especialmente del esperma de ballena y grasa de la leche.

También se encontrd que un 4cido de 16 dtomos de -
carbono con un doble enlace de férmula C,s Hy, O, se encuentra en la -
naturaleza como: A° hexadecenoico y 2° hexadecenoic]:’.l‘ El primero fué

aislado de la grasa del cabello humano y el segundo de animales mari--

nos y de la grasa de la leche; éste tltimo es conocido comunmente co-
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mo: "cis'" -9 -palmitoléico y "trans' -9 -palmitoléico.

Ademés, un Acido de 16 4tomos de carbono con dos do
bles enlaces, el cual se encuentra en la naturaleza como &cido 48, 12 he
xadecadien-oicgj el cual ha sido aislado de la grasa de las semillas (de-

la vaina) de la Acacia giraffae (familia leguminosa) y de la AscleEias -

szriaca .

Estos datos bibliograficos permiten suponer que los &ci-
‘dos de 14 y 16 Atomos de carbono presentes en la esponja, pudieran ser
éstos; sin embargo, ésto no se pudo comprobar, debido a las pequefil's_i
mas cantidades con que se trabajé y que no fué posible tener muestras -

auténticas de ellos.

Extracto B. (de ButOH).

De la fraccién X del extracto B, se aisld un sélido blan-
co (4), soluble en metanol y en agua, de pf. 267-72°, mostrd en su es-
pectro de I.R., bandas en 3342 cm™" para el grupo (OC -NH-CO), en
3180 cm™* para (-OH) y en 1680 cm™* para (CO-NH); en su espectro -
de R.M.N. (determinado en D,0), se observaron: una sefal triple agu
da en 2. 84 ppm para metileno vecino al grupo CO-N= y otra sefial tri-
ple aguda en 3.68 ppm para metileno vecino al grupo -ND-CO-. Las
sefiales de este espectro coinciden para un sistema A X, , el cual se
caracteriza por presentar 2 tripletes con las mismas constantes de aco

plamiento. Un sistema como el-anteriormente mencionado lo muestra
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el espectro de R.M.N. del hidrouracilo™® de férmula C,H¢ N, O, (4),
donde se observa una sefial triple en 2.9 ppm para el grupo metileno -
vecino al grupo -CO-N= , yen 3.71 ppm sefial triple aguda que co- -
rresponde al metileno vecino al grupo -NH-C -OH; observéandose que es
tas sefiales aparecen desplazadas ligeramente a bajo campo, con respec
to al espectro original. Su espectro de I.R., muestra ademés, bandas

1

comunes como lo son: en 3300 cm™ - para grupo (=N-H) yen 1680 - -_

cm™' para grupo (CO-NH). Otra caracteristica que apoya la posibili-

dad de tratarse del mismo compuesto, es que ambos presentan un punto
de fusién semejante, correspondiéndole un pf. 267-72° al sélido aisla-
do y un pf. 276-8° al hidrouracilo; se observd una diferencia de 9°que

puede deberse a que la muestra obtenida no pudo ser purificada méas, ya

que se aislaron muy pequefias cantidades.

NH (4)
e |
H

Al igual que el hidrouracilo, oiros compuestos como el -
2,2' iminodietanol *® (HO -CH_CH_-NH-CH, CH, -OH) yla B-alanina’
(NH, -CH, -CH, -COOH) presentan también en sus respectivos espec - -
tros de R.M.N., un sistema A_ X, similar al compuesto en cuestién,

apareciendo las sefales triples desplazadas ligeramente a bajo o alto --
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campo, respecto a éste. Sin embargo, ambos compuestos se descartan

como probables, por las siguientes razones:

- ambos compuestos presentan puntos de fusién muy bajos, respecto
del compuesto aislado, ya que el 2, 2'iminodietanol muestra un pf.
28° mientras que en la B -alanina su pf.196°.

- otra razén es el hecho de que al acetilar en condiciones normales-
con anhidrido acético y piridina, ambos compuestos debieron ha--
ber dado el derivado correspondiente, debido a los grupos -NH; -
en la B-alanina y -OH primario en el 2, 2'iminodietanol; sin em-
bargo, el producto en cuestién no se acetild.

Por lo tanto, de lo antes expuesto, se propone como for-

mula tentativa para el compuesto en cuestién, la del hidrouracilo (4).

De los extractos A (de AcOEt), B (de ButOH) y C (de -

Acetona), preparados de la esponja Ircinia fasciculata se aislaron - -
fracciones cuyas cantidades no permitieron un estudio que ayudara a di
lucidar e identificar su naturaleza.

Del extracto A (de AcOEt) se separd una serie de frac-
ciones que fueron identificadas como mezclas de alcoholes alifiticos, -
en base a sus datos espectroscdpicos.

Del extracto B (de ButOH) se aisl6 un sélido soluble en-
CHCl,, su espectro de I.R., muestra bandas en 3340 cm™ para gru
po alcohol, en 1730 cm™! para grupo carbonilo y en 1640 cm~! para --

C=C. Ademaés, otros sblidos blancos de pf.205-8°(VIII) y 228-32°(IX),
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respectivamente; asi como también, un sélido blanco insoluble en me-
tanol, con pf.198-245°, El espectro de I.R., de éste dltimo muestra
bandas en 3320 cm™! para grupo -NH, , en 2900 cm™* paraC-H y -

en 1680 cm™' para grupo carbonilo.

Las cantidades tan pequefias obtenidas de estos sélidos,
no permitieron mayor estudio.

Del extracto C (de Acetona), se obtuvo por cromatogra-
fia, fracciones de naturaleza aceitosa, fluorescentes en U.V.; al - =
analizar los espectros de R.M.N. de estas fracciones, se encontré -
que resultaron ser una mezcla compleja de alcoholes lineales no satura

dos de peso molecular elevado.
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IV.-PARTE EXPERIMENTAL*

La esponja Ircinia fasciculata fué recolectada en la par

te occidental y sur -occidental del Arrecife La Blanquilla, frente al - -
Puerto de Veracruz, a una profundidad entre 8 y 17 metros, encon- -
trindose sobre sustrato duro (restos de coral muerto), en fondo are-
noso.

Las aguas en donde se recolect6 esta especie, presenta-

ban las siguientes caracteristicas:

temperatura, 23.06°, salinidad, 36° o oxigeno disuelto, 5.03 ml/1.

La esponja fué cortada en trozos pequefnos (453.23g) (pe

* Los puntos de fusién se determinaron en un aparato Fisher-Johns y
no estan corregidos. Los espectros de I.R., se determinaron en
un espectrofotémetro Perkin-Elmer, Modelo 337 o 21, en pelicula o
solucién cloroférmica. Los espectrosde U.V., enun espectrofotd
metro Perkin-Elmer, Modelo 202, en etanol al 95%. Los espectros
de R.M.N., se determinaron en un espectrofotémetro analitico - -
‘Varian A -60A y HA-100, en solucién de CCl, o CDCl,. Losdes
plazamientos quimicos ( 8) estan dados en ppm, referidos al tetra—
metilsilano. Los espectros de masas se determinaron en un espec
trémetro Hitachi Perkin-Elmer, Modelo RMU -6D. Las croma- -
tografias se efectuaron en cromatoplacas de gel de silice 60 F4 de
20x20 cm y 2 mm de espesor. La purificacién de los productos -
se hizo mediante cromatografia de gel de silice F g, de 0.25 mm -
de espesor, usando como revelador, solucién de sulfato cérico, al
1% en 4cido sulfiirico 2N, cristales de Iodo o luz ultravioleta.
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sada seca, después de la extraccién). EI material fresco fué sumergi
do en metanol (10 litros) durante 2 dias a 5°. Esta operacién se repi-
ti6 dos veces mas. La solucién hidroalcohélica fué concentrada a un-
tercio de su volumen original y extraida tres veces con acetato de etilo
la fase orgénica se evapord a sequedad, dejando un residuo aceitoso --
(16g) (Extracto A). La fraccién acuosa se extrajo tres veces con buta
nol, los extractos se reunieron y se evapord a sequedad, dejando un re
siduo aceitoso (13.6g) (Extracto B).

El material recuperado (utilizado anteriormente), fué su
mergido en acetona (10 litros) por 3 dias a 5°, repitiéndose esta opera
cién por dos veces consecutivas. La solucién acetdnica fué concentra-

da bajo presién reducida, dejando un residuo aceitoso (3g) (Extracto C).

" Extracto A (de AcOET).

E1 residuo aceitoso (16g) se cromatografié en una colum
na con 480g de SiO, de 70 a 230 mallas. Se obtuvieron fracciones en

las siguientes eluciones:

Eluyente: Fraccidn:
AcOEt-benceno 2.5:97.5 residuo aceitoso 480 mg I
AcOEt -benceno 5:95 residuo aceitoso 1.041 g I
AcOEt-benceno 7.5:92.5 residuo aceitoso 79 mg III
AcOEt-benceno 17.5:92.5 residuo aceitoso 356 mg v

A%

AcOEt-benceno 15:85 residuo aceitoso 100 mg
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FRACCION I. (ver pagina 21).

Separacién de 4cidos y neutros de la Fraccién II.

La Fraccién II, aislada del extracto A, se suspendid en
una solucién acuosa de NaOH al 10% y se extrajo con AcOEt tres veces
la fase orgénica se lavé con agua y se secd en sulfato de sodio, quedan-
do un residuo aceitoso (Fraccién neutra IIa)., La fase acuosa se acidu-
16 con una solucién de HC1 al 10% ; se extrajo con AcOEt; la fase orgd
nica se lavd con agua y se -secd con Na,SO, ; se elimind el disolvente -

a presién reducida, quedando un residuo aceitoso (Fraccién 4cida IIB).

Metilacién de la Fraccidén adcida IIb.

Los 4cidos se disolvieron en 20ml de éter y se le adi--
ciond una solucién etérea de diazometano, obtenida a partir de 1g de-
N -nitroso metil urea, dejandose reaccionar una hora. La solucién e -
térea se lavd con una solucién de NaOH al 10% y después con agua --
hasta neutralidad. La fraccién etérea una vez secada con Na, SO, se-
le elimind el disolvente por evaporacién, dejando como residuo un acei
te formado por la mezcla de ésteres metilicos. Esta mezcla se croma
tografié en una columna con SiO, de 70 a 230 mallas, de donde se obtu
vo un residuo aceitoso que fué analizado en cromatografia de gases.
Los tierhpos de retencién determinados para este anilisis, correspon—

den a los ésteres metilicos de: 4cido oléico, un 4cido de 14 4tomos de-
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carbono con un doble enlace y dos acidos de 16 dtomos de carbono con
uno y dos dobles enlaces, respectivamente.

La Fraccién I y los neutros de laII, IIl y IV, se puri
ficaron por cromatografia en placa delgada usando placas preparativas
de 20x20 cm y como eluyente, una mezcla de AcOEt-benceno 40: 60; se
extrajo con acetato de etilo y se elimind el disolvente a presién reduci-
da, obteniéndose una mezcla de alcoholes alifaticos y ademé&s otros s6-
lidos que se reunieron con la Fraccién V, ya que presentaron el mis—

mo Rf.

Fraccibén V.

De esta fraccién (100mg), se aislé por purificacién en -
cromatoplaca preparativa en AcOEt-benceno 40: 60, un residuo aceito-
so Va, del cual se obtuvo por cristalizacién 30mg de un s6lido blanco
(VI) de pf. 88-90° que resulté ser una mezcla de 24§ etil colest-6-en
-5a, 8a -epidioxi -3 ol (1); Colest-6 -en-5a, 8a -epidioxi-3gol (2) y --
ergosta-6-22-dien-5a, 8a epidioxi-3Bol (3); al compararla con una ---
muestra de estas sustancias en cromatoplaca delgadan; dicha mezcla-

presenté los siguientes datos espectroscépicos:
A max. 212 nm (e 1603)
V méx. 3380 cm~' (-OH), 1650 cm™' (C=C)

e/m CooHuO,, (M, 444); CpeH, 0, (MY, 428)y C,, H,y, Oy, (M*,416)
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Acetilacidédn de VI.

Una muestra de 20mg se disolvid en 1ml de piridina y-
se le adiciond 1ml de anhidrido acético, la mezcla de reaccién se de
j6 en bafio de vapor por 15 minutos; se virtié en agua, se extrajo con -
AcOEt; se lavd la fase orgénica con una solucién de HCI1 al 10% y des
pués, con NaHCO, y posteriormente con agua; se sec6 con Na,SO, y
se evapord el disolvente; el residuo obtenido se purific6 en cromatopla
ca preparativa de silice, obteniéndose el producto acetilado pf.181-3°
(VII) (reportado: 181-3°%),

vV méx. 1730 cm™! (C=0 de éster), 1250 cm™* (C-O de éster).

CHs

2960 cm™*(C-H), 1450 cm™* (CH,-), 1370 cm™* (o - CHO)-
3

e /m CasHgoO, , (M*,486)(1a); CooHysO,, (M*,470)(2a) y CooHi O, , (MY, 458)(32).

Extracto B (de ButOH).

En el residuo aceitoso (13.6g), se formé una masa cris-
talina que se separé por filtracién (9.6g), ¥ el filtrado se concentrd,

obteniéndose un aceite (4g).

E1l residuo aceitoso (4g) del extracto butandlico, se cro-
matografié en columna con 80g de SiO, de 70 a 230 mallas. Se obtu-

vieron fracciones en las siguientes eluciones:
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Eluyente: Fraccidn: .
CHC1, -MetOH 2:1 s6lidos blancos VIIL

CHC1, -MetOH 2:1 sélidos blancos

CHC1, -MetOH 2:1 sblidos blancos

o

CHC1, -MetOH 1:1 sblidos blancos

Fracciones VII y IX.

Las cantidades tan pequefias obtenidas de estas fraccio--
nes, no permitieron un estudio que pudiera determinar su naturaleza; -

estasg fracciones siguen en estudio.

Fraccidn X.

Sélidos blancos solubles en metanol y en agua, con pf. -
267-72°; el cual mostrd los siguientes datos espectroscépicos:
Vv max. 3342 cm” ! (=N-H), 3180 cm™* (-OH), 1680 cm™*(C=0),

1623 cm™! (C-N), 1210 cm™* (C-0).

Acetilacién de X',

La muestra se disolvié en 3ml de anhidrido acético, se
colocé a reflujo durante 6 horas; se extrajo al alto vacio el anhidrido-
remanente, obteniéndose el compuesto acetilado de pf. 245° el cual --
fundié con descomposicién. Por sus datos espectroscopicos, se propo

ne como formula tentativa la del hidrouracilo (4).
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Fraccidédn XI.

De la fraccién XI se aisld un sélido blanco insoluble en-
metanol, con pf. 198-245°, el cual mostré los siguientes datos espec-
troscépicos:

v méax. 3320 cm™* (NH,), 2900 cm™* (C-H), 1680 cm™* (C=0)

La cantidad tan pequefia, obtenida de este residuo, no --

permitié mayor estudio.

Extracto C (de Acetona).

El residuo aceitoso obtenido del extracto aceténico (2g),
se cromatografié en columna con 100g de SiO, de 70 a 230 mallas.
Se obtuvieron fracciones (todas ellas fluorescentes en U.V.), en las-

siguientes eluciones:

Eluyente: Fraccién;
Benceno 100% residuo aceitoso XII
AcOEt-B 10:90  residuo aceitoso X1l
AcOEt-B 10:90 residuo aceitoso XIv
AcOEt-B  25:75 residuo aceitoso XV
AcOEt-B 1:1 residuo aceitoso XVI
AcOEt-B  75:25 residuo aceitoso XVII

Fraccidédn XII.

Esta fraccién se purificé en cromatoplaca preparativa en
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AcOEt-B  5:95; extrayendo con acetato de etilo y concentrando a pre
gién reducida se aislaron dos fracciones aceitosas fluorescentes en - -
U.V., denominadas Xila y XIIb; por sus datos espectroscopicos -

(R.M.N.), se ha encontrado que son alcoholes lineales de peso molecu

lar elevado.

Fracciones XIII, XIv, XV, XVI y XVII.

Fracciones aceitosas fluorescentes en U.V.; por sus -
datos espectroscépicos (R.M.N.), se comprobd que se trataba de una
mezcla compleja de alcoholes lineales no saturados de peso molecular -

elevado.



26.

V.-RESUMEN Y CONCLUSIONES

1. - De la esponja marina Ircinia fasciculata, se prepararon los siguien

tes extractos:
Extracto A(de AcOEt), Extracto B(de ButOH) y Extracto C(de Aceto

na).

2. - De los extractos obtenidos se aislaron los siguientes compuestos:
el 24E etil colest-6-en-5a, 8a ~epidioxi-3B ol (1)
Colest-6-en-5a, 8a -epidioxi-3B ol (2) ¥y

Ergosta-6-22 -dien-5a, 8a epidioxi 38 ol (3).

Acido oléico, un 4cido de 14 4tomos de carbono con un doble enlace
que pudiera ser A%, A% § A’ tetradecenoico, conocidos comunmen
te como Tsuzuic, 5-miristoleico y miristoleico, respectivamente;
asi como dos 4cidos de 16 4tomos de carbono con uno y dos enlaces
respectivamente. El primero se encuentra en la naturaleza como -
L8y £° hexadecenoico. El 4cido de 16 4tomos de carbono con dos
dobles enlaces, se encuentra en la naturaleza como Atais hexadeca

dienoico. Los datos bibliogrificos permiten suponer que pudiera--

tratarse de éstos, sin embargo, no pudo ser comprobado debido a



27.

la cantidad tan pequefia de producto obtenido y a la falta de muestra

auténtica de ellos.

Un sélido de pf. 267-72° cuyas propiedades y datos espectroscopi-

cos concuerdan para el hidrouracilo (4).

Alcoholes lineales insaturados, de peso molecular elevado.

Un sélido blanco de pf. 198-245° cuyas cantidades no permitieron

mayor estudio.

Se realizd una revisién bibliografica del género Ircinia, que abar-

ca de 1907 a la fecha (1977).
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