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I.-INTRODUCCION.

En los tltimos 50 afios, el hombre ha empezado a
estudiar con més intensidad el mar, con el objeto de aprovechar
sus amplios recursos, sobre todo como fuente de alimentos y ma
terias primas industriales. Actualmente, el mar ha adquirido -
gran importancia como fuente de recursos naturales, ya que en —

la tierra hay gran necesidad de ellos.

Las esponjas constituyen una parte de esos recur-
sos que tienen gran interés desde un punto de vista quimico, por-
que contienen una gran variedad de substancias como esteroles,

terpenoides, antibiéticos, proteinas, lipidos, etc.

Como una contribucién a la investigacién y conoci -
miento de las esponjas, en el presente trabajo se describe el es-
tudio quimico de algunos de los componentes de las esponjas Hali

clona rubens e Ircinia campana, recolectadas en el litoral del -

Golfo de México.



II.-GENERALIDADES.%?

Las esponjas son animales sedentarios generalmente ma
rinos pertenecientes al grupo de los Porifera que son los organismos
pluricelulares més primitivos y de categoria méas baja en la escala bio
légica. Tienen su cuerpo con simetria radial o asimétrica y se les --
agrupa con los Fitozoarios debido a su parecido con los Celentéreos;
como éstos, se reducen a un saco digestivo pero con numerosos orifi-
cios y pelos mintsculos por medio de los cuales introduce agua en su -
cavidad interna central, donde las células abserben las materias nutri-
tivas. Adema&s, estén provistas de un orificio llamado poro inhalante -
u 6sculo, por el cual sale el agua.

Forma y Tamaifo.

La forma de las esponjas es muy variada, puede ser:
ramosa, tubular, cilindrica, en forma de copa o de abanico, etc. Al-
gunas miden unos cuantos milimetros, en cambio otras llegan a medir
més de un metro.

Color.

Presentan una gran variedad de colores. Las hay ro--

jas, verdes, amarillas, moradas, azules, etc.; algunas cambian-

de color aun vivas, otras después de haber muerto.



Consistencia.

Algunas son compresibles y suaves, otras, duras y que

bradizas.

Su pared comprende tres partes que son:

a) - ectodermo, b) - endodermo y c) - mesodermo.

a) - El ectodermo estd formado por células lisas, algunas de -
las cuales se extienden en forma de tubo hasta el endoder -
mo y constituyen los poros inhalantes.

b) - El endodermo estd formado por células muy caracteristi
cas de todas las esponjas. A estas células se les da el --
nombre de coanocitos, porque en su extremidad llevan un-
largo flagelo rodeado de una gorguera en forma de tubo que
tiene por funcién provocar una corriente de agua a través -
de la esponja y apoderarse de las particulas alimenticias, -
que ceden después a las células digestivas del mesodermo.

c) - El mesodermo es una capa gelatinosa, similar a la de los
Celentéreos, pero que contiene una gran variedad de célu
las: estrelladas, ameboides digestivas, reproductoras-
y esqueletégenas.

El esqueleto de las esponjas puede ser de dos tipos:
1) - Orgéanico.- formado por fibras de espongina compac-
tas o huecas, e

2) - Inorgénico.- formado por elementos independientes -




llamados espiculas que pueden ser de silice o de carbona

to de calcio. Las espiculas se dividen en: megascleras

y microscleras. Las megascleras son mucho més gran

des que las microscleras y constituyen el esqueleto mi

neral de las esponjas.

Fisiologia.

Las principales funciones que se realizan en una esponja

son: nutricién, reproduccién y respiracién.

La nutricién va a depender de las corrientes de agua
que entren y salgan de la esponja.

La reproduccién puede ser asexual y sexual.

La respiracién se realiza con mayor intensidad cuan
do las plantas simbiontes se encuen--
tran realizando su méaxima actividad-
fotosintética, es decir, en presencia

de la luz solar.



CLASIFICACION.

De acuerdo a De Laubenfels®), las esponjas se clasifi-

can de la siguiente manera:

CLASE ORDEN

ASCONOSA
CALCISPONGIAE
SICONOSA

HEXASTEROPHORA
HY ALLOSPONGIAE
AMPHIDISCOPHORA

KERATOSA
HAPLOSCLERINA
POECILOSCLERIDA
HALICHONDRINA
HADROMERINA
EPIPOLOSIDA
CHORISTIDA
CARNOSA

DEMOSPONGIAE

CLASE CALCISPONGIAE.

A esta clase pertenecen todas aquellas esponjas que pre

sentan esqueleto formado por espiculas de carbonato de calcio. Sus -



células son dos o tres veces mas grandes en comparacién con las otras

clases. Suelen habitar fondos poco profundos.

CLASE HYALOSPONGIAE.

También recibe el nombre de Hexactinellida por poseer
espiculas con radios dirigidos en cinco o seis direcciones desde un pun
to central. Su esqueleto esti formado por espiculas de silice. Habi--

tan aguas profundas.

CLASE DEMOSPONGIAE.

Presentan una gran variedad de colores, ‘formas y tama
fios. Su esqueleto esta formado por espongina (proteina fibrosa que --
forma parte del tejido extra celular) y espiculas siliceas de forma va-
riada que pueden estar ausentes. Se encuentran a cualquier profundi--
dad, desde la zona de las mareas, hasta profundidades de méas de siete
mil metros.

Cabe mencionar algunas caracteristicas del orden - - -
Haplosclerina, ya que en él queda comprendida la esponja Haliclona ru
bens , tema central de nuestro estudio y que presenta la siguiente taxo

nomia;

CLASE ORDEN FAMILIA GENERO | ESPECIE

Demospongiae | Haplosclerina| Haliclondae | Haliclona rubens




ORDEN HAPLOSCLERINA.

Las especies de éste orden presentan fibras de espongi-
na, espiculas siliceas del tipo méas simple. El esqueleto de espongina

forma redes de malla bastante cerrada.

FAMILIA HALICLONDAE.

Tienen una espiculacién simple; la cantidad de espongi-
na varia mucho, en algunas especies es muy abundante y en otras . . -
muy escasa, sin embargo, en todas, el arreglo del esqueleto es reticu
lar. Una caracteristica muy importante es la referente a la estructu-
ra superficial, practicamente no hay ectosoma ni cavidad subdérmica -
que separe a la dermis. Esta familia comprende dos géneros:

Neopetrosia y Haliclona.

GENERO HALICLONA.

Se distingue del resto de la familia por la forma de las -
especies que es generalmente ramosa, en ocasiones lobada o masiva y
en algunas formas jévenes, puede ser incrustante. Las espiculas son
oxeas pequefias. La estructura del endosoma es definitivamente reticu
lar.

El género Haliclona comprende las especies siguien- -
tes:

(a) - H. doria (Liaubenfels), (b) - H. rubens, (c) - H. variabi-



lis, (d) - H. oculata, (e) - H. rosea, (f) - H. viridis,

(g) - H. permollis, (h) - H. elegans, (i) - H. longleyi,

(j) - H. coerulescens.

Quimicamente se han estudiado las especies rubens, --

variabilis, permollis, longleyi y coerulescens; aisldndose de ellas-

una serie de esteroles.

Esteroles.

Son sélidos cristalinos que poseen un esqueleto tetraci--
clico de perhidrociclopentano fenantreno y se hallan en las fracciones -
insaponificables de la mayoria de los invertebrados marinos (equinoder
mos, esponjas, etc.) e insectos, asi como también en materias vegeta
les. Estos alcoholes se presentan en estado libre y esterificados con-
4dcidos grasos de elevado peso molecular. Poseen un oxhidrilo secun-
dario en el carbén 3 y pueden tener dobles enlaces en varias partes -
del niucleo y de la cadena lateral. La mayor parte de los esteroles, -
son compuestos que contienen en su molécula de veintisiete a veintinue

ve atomos de carbono.



DISTRIBUCION Y RECOLECCION.

De las casi 5,000 especies de esponjas conocidas -
hasta la fecha, la mayoria son marinas y se distribuyen desde la
zona de las mareas, hasta grandes profundidades. Algunas espe
cies (150) viven en agua dulce y todas son de la clase Demospon-

giae.

La recoleccién de las esponjas se efectia, gene--
ralmente, de junio a octubre. Esta, al igual que la preserva--
cién, almacenamiento y extraccién, se deben hacer répidamente.
Por lo general, se pescan a profundidades no superiores a 20 -
metros en aguas limpidas; los buzos las recogen directamente -

del fondo, aunque también pueden pescarse con redes.

USOS.
Tienen aplicacién en la industria y en cirugia (orden

Keratosa) y en el comercio como la Euspongia officinalis que pro

porciona la esponja de bafio; y la Hippospongia equina que se utili

za para la limpieza de las caballerizas.
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Esteroles aislados de algunas especies de esponjas del género

Haliclona
12505
[Especie Esterol acetato
H. specie
H. viridis = ViTen=
H. variabilis ref.4
H. permollis
Poriferasterol p.f. 155-6°
I ref. 4
H. permollis 133-4°
H. coerulescens ref. 4
Clionasterol p.f. 137.5-8.5°
II ref.12¢
[H. permollis
‘ viridis 135-6°
H. rubens ref. 4
H. specie

Colesterol p.f. 150-1°
III ref.12a




SN=

specie Esterol p.f.

1 T L acetato

H. 1ong1ezi c |l| n 140-1°
80 50 : ref. 4

Haliclonasterol p.f. 137°
v ref. 4

H. specie

Colestanol p.f. 142°

v ref.6
\
|H. permollis
H. specie
H
24-Nor-colesta-5, p-f. 137-8°
22 (trans)-dien-3@ -ol. ref.6
VI
N
H. permollis
H. specie
Ho
Ergosta-5,22- p.f. 157-8°
dien- 3p -ol. ref. 6

VII




.

H. specie

H. permollis

Pof.
[Especie Esterol . W
2
[H. permollis
130-1°
{H. specie ref.6
H !
H
Ergosta-5, 24(28)-
dien-3p -ol.
VIII

(E)-Stigmasta-5, 24(28)- p.f. 124°

dien-3p -ol. ref.6
IX
CH-CH,
[H. permollis
[H. specie
H
(z)-Stigmasta-5, 24(28)- p.f. 127-8°
dien-3p -ol. ref.6

X




_13_

III.-PARTE TEORICA.

Las esponjas Haliclona rubens e Ircinia campana, --

fueron recolectadas en el arrecife de la Blanquilla, Veracruz y clasi
ficadas por el Dr. Gerardo Green M.*

La esponja Haliclona rubens es de color rojo, de con-
sistencia gruesa y grande; de forma ramosa y se encuentra sobre ro-
cas de coral muerto. Es una de las especies méas abundantes y la Gni
ca ampliamente distribuida en todo el arrecife. Se encuentra desde -
los 3 a 13 metros, haciéndose més abundante a los 11 rr}etros.

Esta especie fué estudiada en 1949) | obteniéndose de -
la fraccién insaponificable, el acetato de colesterilo.

Posteriormente, en el afio de 1974 ®  ge logrd aislar -
una substancia téxica denominada Halitoxina-R, proponiendo dos es-
tructuras posibles que estdn de acuerdo con los datos espectroscépi--

cos y llegando a la conclusién que la Halitoxina -R contiene un anillo de

piridonio el cual forma parte de un gran sistema anillado.

* Agradecemos al Dr. Gerardo Green M., del Centro de Ciencias
del Mar y Limnologia, de la Universidad Nacional Auténoma de

México, la recoleccidén y clasificacién del material.
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Ademés se aislaron varios pigmentos rojos de ésta espe
cie, cuyos espectros en el visible se compararon con los espectros de
otros pigmentos carotenoides, llegandose a la conclusién que el grupo-
croméforo de éstos es de naturaleza carotenoide.

De las esponjas Haliclona rubens e Ircinia campana, se

obtuvieron los siguientes extractos:

Extractos de Haliclona rubens Extractos delrcinia campana
Extracto A (acetato de etilo) Extracto E (acetato de etilo)
Extracto B (butanol) Extracto F (butanol)
Extracto C (acetona) Extracto G (acetona)
Extracto D (metanélico-acuoso) Extracto H (metanélico-acuo

S0)

Del extracto A (acetato de etilo) de la Haliclona ru-

bens, se aislé una mezcla de dos productos que una vez separados —
por cromatografia en capa delgada, se identificaron como sigue:

El producto menos polar, resulté ser Bsitosterol (XI).

El producto més polar, result6 ser un sélido con p.f. -
88-90° (XII), que mostré en su espectro en el IR bandas en 3380 (OH)
1650 (C=C), 1485 (-CH,-), 1440 (-CH,), 1228 (C-O) cm~*.

En su espectro de RMN aparece un sistema AB cen-
trado en 6.38 ppm con una J=8 Hz que integra para dos protones.

Ademé4s, aparece una sefial compleja y ancha centrada-



..15_

en 4.0 ppm asignada a la base del OH. Aparecen sefiales entre 0.75
-1.05 que corresponden a grupos metilo. En 5.2 ppm aparece una -
senial compleja que se asigna a los protones de un doble enlace.

A pesar de que el material mostr6 una sola mancha en -
cromatografia en capa delgada, se llegb a la conclusién mediante el es
tudio del espectro de masas, que se trataba de una mezcla ya que se -
observan los siguientes iones moleculares M*; 444, 428 y 416, que
corresponden a las férmulas:

CooHye O (XIMIa), CgHyu Oz (XIb) y Coy HO, (XIie), respectivamen
te.

De acuerdo a los datos anteriormente descritos, se pen
s6 que se trataba de una mezcla de esteroles en diferentes estados de-
oxidacién.

Para aclarar la naturaleza de los oxigenos presentes, -
la mezcla (XIIa, X’IIb y XlIc) se acetild con anhidrido acético en piri
dina, obteniéndose la mezcla de acetatos (XIlla, XIIIb y XIIIc) como-
un sélido cristalino de color blanco con p.f. 181-183° que presentd --
los siguientes datos espectroscopicos:
en el IR exhibid bandas en 2960 (C -H), 1730 (C=0O de éster), 1450 -
(-CH,), 1370 (isopropilo), 1250 (C-O de éster) cm~".

El espectro de RMN es muy similar al de la mezcla --
XIla, XIIb y XlIIc, con la diferencia que la sefial en 4.0 ppm corres

pondiente a la base del OH, desaparece; pero se presentan dos nue —
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vas senales: un singulete en 1.95 ppm asignado al metilo del acetato -
y una sefial simple y ancha centrada en 5.1 ppm que corresponde a la-
base del acetato.

En el espectro de masas se observaron los iones molecu
lares M*; 486, 470 y 458 que Son congruentes para las férmulas:
C,Hgo O, (XIIIa), CapHy O (XIIIb) y Co Hys Oy (XIIIc).

De lo anterior se concluyé que cada uno de los compues -
tos tiene un grupo oxhidrilo.

Por otra parte, para explicar la naturaleza de los otros
dos oxigenos restantes, se buscd la manera de acomodarlos en el na--
cleo esteroidal de tal forma que los datos espectroscéopicos se cumplie
ran. Considerando las sefiales de los dos protones vinilicos que for -
man un sistema AB, se pensd que los compuestos podrian contener -
en sus estructuras un peréxido que puede formar parte del anillo B -
del esqueleto de un esterol, como se muestra en el siguiente esque -~

maz
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Tomando en consideracién el aislamiento de ergosterol -
de productos marinos, es factible situar la funcién peréxido en el ani-
1lo B ya que el ergosterol mediante procesos biolégicos, puede dar lu
gar a la formacién de éste tipo de peréxidos ‘®.

Al hidrogenar la mezcla de productos XIIla, XIIIb y
XIllc, usando PtO, como catalizador, se obtuvo un so6lido cristalino
de color blanco con p.f. 198-200° .  Su espectro en el IR presentd -
bandas en 2960 (C-H), 1730 (C=0O de éster), 1460 (-CH,), 1390 y -
1370 (isopropilo), 1250 (C-O de éster) cm™* .

El espectro de RMN es muy similar al de la mezcla --
XIlla, XIIIb y XlIIc, pero se diferencia de éste, en que el sistema-
AB desaparece.

En el espectro de masas se observaron los iones molecu
lares M*; 488, 472 y 460 que son congruentes para las férmulas:
C5Hez 04 (XIVa), CpHupO,(XIVb) y CpHygO, (XIVe).

Con los datos anteriormente descritos y principalmente
por el estudio del espectro de masas de la mezcla XII y tomando en -

cuenta los datos obtenidos de los productos aislados de otras esponjas

(Tethya aurantia, Leucetta losangelensis y Axinella cannabina) $a240)

se logré identificar los compuestos que forman la mezcla y que se re —

presentan por las siguientes férmulas:
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Hi

p Sitosterol

Xlla: R=H
X111a: R=(IJH:3

e »/; -C=0
\

24 §-etil-colest-6-en—5«8«-epidioxi-3p-ol

X11b :R=H
‘0 xinhb: R= HyC—C=0

ergosta-622-dien—5«8<-epidioxi-3s-ol
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R b Xlle:R=H
o Kinie:R= HyC—C—

colest-6-en-5«8«-epidioxi-3¢-ol

XIVa

HsC"ﬁ‘o

XIVe
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Del extracto B (butanol) de la Haliclona rubens, se-

aislé un producto sélido de color blanco con p.f. 228-232° , que una -
vez que se recristalizd de etanol-agua, su p.f. fué de 235-237° (XV).

Su espectro en el IR present6 bandas en 3410 (OH), --
3100 (R-NH-R), 1460 (-CH,-), 1425 (S-CH,-), 1200 (S=0O), 1033 -
(SOp, 600 (S-0) cm™*.

Su espectro de RMN muestra una sefial simple en 2. 85
ppm asignada a un grupo metilo unido a nitrégeno; y dos tripletes so-
brepuestos en 3.5 ppm J=6 Hz que integra para cuatro protones que -
corresponde a dos metilenos.

De acuerdo con su p.f. y sus datos espectroscépicos, -

la substancia se identific6 como la N-metil taurina (p.f. reportado: --

H
CH,~N-CH,~CH,-$0,0H
(XV)

2420) (9).

N -metil taurina

Esta substancia fué aislada primeramente de la esponja
Calix nereis(*°) | pertenece al grupo de los 4cidos aminosulfénicos y se
encuentra dentro de los metabolitos secundarios de varios productos -
marinos )

Ademés de los productos antes descritos, de los extrac

tos de acetato de etilo y de acetona de la Haliclona rubens se aisl6 un

s6lido de color blanco con p.f. 135-138° (XI), el cual fué identificado

como B sitosterol de acuerdo a sus datos espectroscépicos y prepara-
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ci6én de su acetato (sélido de color blanco con p.f. 128-130° (reportado-
128-135°) ®2,

Del extracto B (butanol) de la Haliclona rubens, se ais

16 un producto sélido de color blanco que funde con descomposicién a -
265-272° . Su espectro en el IR exhibi6 bandas en 3400 (O-H), 1540
(-NH - secundaria), 1465 (-CH,;), 1200 (S=0), 1050 (SO;) cm~'. El
espectro de RMN presentd una sefial simple en 3.5 ppm y una sefial --
triple centrada en 3.0 ppm.

No fué posible determinar la estructura de éste compues

to debido a que no se obtuvo suficiente cantidad.

IRCINIA CAMPANA

Del estracto E (acetato de etilo), se aisldé una substan-
cia aceitosa de color amarillo que una vez que se purificé por cromato
grafia en capa delgada, se identific6 como el éster metilico del acido-
- oleico al comparar sus datos espectroscopicos con los reportados en-
la literatura *®,

De esta misma cromatografia (E), se obtuvo Bsitoste--
rol que fué identificado por comparacién en cromatografia en capa del-
gada a;f como por la preparacién de su acetato.

Se aislé un aceite de color ligeramente amarillo que fué

identificado como &cido oleico por comparacién de sus datos espectros
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cbpicos con los reportados en la literatura.

También se aislé un sélido de color blanco con p.f. 88-
90° , que se identificé por sus datos espectroscépicos como la mezcla
de peroxidos de esteroles XlIla, XIIb y XlIc, aislada del extracto -

de acetato de etilo de la Haliclona rubens.

Finalmente, se aislé un producto sélido de color blanco
con p.f. 226-230°, que posteriormente fué acetilado con anhidrido a-
cético y piridina. EI producto de la acetilacién presenté en el IR --
bandas en 3440 (O-H), 2960 (C-H), 1730 (C=O de éster), 1450 - --
(-CH,-), 1370 (CH,), 1245 (C-O de acetato) cm™*.

Su espectro de RMN mostr6 dos senales simples en -
2.05 ppm asignadas a metilos de acetatos; - se observan sefiales en--
tre 0.5 - 1.0 ppm, correspondientes a grupos metilos; una sefial sim
ple y ancha centrada en 5.25 ppm, que corresponde a la base de los -
acetatos. Su espectro de masas mostré un ién molecular M*; 436.

L.a determinacién de la estructura contintia en estudio,

ya que no se obtuvo suficiente cantidad de producto.
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IV.- PARTE EXPERIMENTAL.

Las esponjas Haliclona rubens e Ircinia campana, fué

ron recolectadas en el arrecife de la Blanquilla, frente al puerto de -
Veracruz.
En ambos casos, el material (96.13g de la Haliclona

rubens y 128.70g de la Ircinia campana ; peso obtenido después de

la extraccién) se cortd en trozos pequefios y se dejbé en metanol (5 li-
tros) durante dos dias, al cabo de los cuales, se filtr6, repitiéndose

una vez més ésta operacién.

NOTA: Los puntos de fusién se determinaron en un aparato Fisher -
Johns y no estan corregidos.

Los espectros de IR fuéron efectuados por el M.en C. Noé
Rosas, en un espectrofotémetro Perkin Elmer, Mod. 337 6 567
en solucién cloroférmica, pelicula, o en KBr.

Los espectros de RMN fuéron determinados por el I. Ray
mundo Saucedo y por el Quim. Jaime Escobosa , en un espec--
trémetro analitico, Marca Varian A-60A y HA-100, en CDCl,
o D 0O; los desplazamientos quimicos (8) estan dados en ppm,
tomando como referencia el tetrametilsilano.

Los espectros de masas fuéron efectuados por el Dr.Eduardo
Cortés, en un espectrémetro Marca Hitachi Perkin-Elmer, - -
Modelo RMU -6D.

Las cromatograffas se efectuaron en cromatoplacas de silica
gel 60 F5, de 10 x 20 cm y 2 mm de espesor. La pureza de-
los productos se siguié en cromatoplacas de silicagel de 0.25 -
mm de espesor, cromatoplacas de silicagel impregnadas de -
AgNO,; al 10%, usando como revelador una solucién de sulfato
cérico al 1% , en acido sulfarico y en algunas ocasiones, yodo-
metalico.
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Los extractos fuéron concentrados por evaporacién has
fa 1/3 de su volumen y la solucibén e tanélico-acuosa restante, se ex-
trajo tres veces con acetato de etilo. Después de la evaporacién del-
disolvente se obtuvieron 9.5g de un residuo de color verde oscuro, -

en el caso de la Haliclona rubens y 10.4g de un residuo de color --

verde, de la Ircinia campana.

A continuacién, la fase metanélico-acuosa de cada una-
de ellas, se extrajo con butanol, tres veces; después se evapor6 el di

solvente obteniendo de la Haliclona rubens 12.0g de un residuo de co

lor café rojizo y por otra parte, de la Ircinia campana se obtuvieron

9.556g de un residuo de color café oscuro.

Finalmente, los fragmentos de cada una de las espon--
jas, se dejaron en acetona (5 litros) durante dos dias, al cabo de los
cuales se filtré y se evapord el disolvente, obteniéndose 1.43g de un
residuo aceitoso de color verde amarillento de la esponja Haliclona -

rubens y 0.73g de un residuo aceitoso de color café de la Ircinia -

campana.
En resumen, se obtuvieron los siguientes extractos:
Extractos de Haliclona rubens Extractos de Ircinia campana

Extracto A (acetato de etilo) 9. 5g Extracto E (acetato de etilo) 10.4g

Extracto B (butanol) 12.0g Extracto F (butanol) 9.5g
Extracto C (acetona) 1.4g Extracto G (acetona) 0.73g
Extracto D (metanélico- Extracto H (metanélico-

acuoso) - acuoso) -.-
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Posteriormente se hicieron las siguientes cromatogra--
fias:

CROMATOGRAFIA A

Se monté una columna con 300g de gel de silice Merck-
(0.02-0.06 mm) en benceno y se virtié el extracto A (acetato de etilo)
empezandose a eluir con benceno y aumentando acetato de etilo en un -
5%.

De las fracciones eluidas con benceno-acetato de etilo -
95-5% se obtuvo 950 mg de una me zcla de dos productos, la cual fué-
pqsteriormente purificada en cromatoplacas de silice, usando como --
eluyente una mezcla de benceno-acetato de etilo 70-30% , obteniéndo-
se 150 mg de un producto cristalino de color blanco con p.f 135-138°
que se identificé como Bsitosterol (XI).

Acetilacion de XI.

El producto XI (100 mg) se disolvi6é en 0.5 ml de piridi-
na, se le adicioné 0.5 ml de anhidrido acético. ILa me zcla de reac- -
cién se dejé durante una hora al bafio de vapor, al cabo de éste tiempo,
se virtié en agua, se extrajo con acetato de etilo; la fase orgénica se -
lavé con una solucién de HC1 al 5%, después con NaHCO, al 5% y fi
nalmente con agua. Se secd con sulfato de sodio y se evapor6 el disol -
vente al vacio, obteniendo 80 mg de acetato de B sitosterol con p.f. -

128-130° (XIa).
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Aislamiento de XII.

E1l producto XII se purificé por cromatografia en capa -
delgada, obteniéndose 10 mg de un producto sélido de color blanco, -
de p.f. 88-90°, el cual fué identificado como una mezcla de peréxidos
de esteroles (XIIa, XIIb y XIlc).

A méax. 212 nm (1603), v méx. (pelicula) 3380 (OH), -
1650 (C=C) 1485 (-CH,-), 1440 (-CH,), 1228 (C-0). M*; 444 - -
CzH, O, (XIIa), 428 C H, O; (XIIb), 416 Cg H, O, (XIIc).

Acetilaciéon de XII.

El producto XII (39 mg) se disolvié en 0.5 ml de piri
dina, se le agregd6 0.5 ml de anhidrido acético. La mezcla de reac-
cién se dejo durante 30 minutos al bafio de vapor, la reaccién fué con
trolada por cromatografia en capa delgada. Al terminar la reaccién,
se le adicion6 agua y se extrajo con acetato de etilo, la fase orgénica-
se lavé con HCl al 5% , después, con una solucién de NaHCO, al -
5% y, finalmente,con agua. Se seco con sulfato de sodio y se evapo
rd el disolvente al vacio, obteniéndose 34 mg de un producto cristali
no de color blanco con p.f. 162-164° que fué recristalizado de cloro-
formo-metanol obteniéndose un producto sélido de color blanco en for
ma de agujas que funden a 181-183° (30 mg). Vv méx. (CHCl,;) 1730 -
(C=0 de éster), 1450 (-CH,), 1370 (isopropilo), 1250 (C-O de éster)
em™' . M%*; 486 (C, Heo Oy) (XIIIa), 470 (Ca Hye 0,) (XIIIb) y 458-

(Co Hye O,) (XIIIc).
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Hidrogenacién de XIlla, XIIlb y XIlIc.

La mezcla XIIla, XIIIb y XIIIc (30 mg), se disolvid
en acetato de etilo, se hidrogend usando 5 mg de catalizador (PtO;),
previamente hidrogenado. Se dejé reaccionando durante tres horas, -
siguiendo la reaccién por cromatografia en capa delgada. Una vez --
terminada la reaccién, se filtré y se evapord el disolvente al vacio, -
obteniendo 24 mg de una substancia sélida de color blanco con p.f. --
198-200° (XIVa, XIVb y XIVc), recristalizada de metanol. Vv maéax.
(pelicula), 1730 (C=0O de éster), 1460 (-CH,), 1390 y 1370 (isopro-
pilo), 1250 (C-O de éster), 1040 (C-O-C de éster) cm~*. M*; 488

CaHe O, (XIVa), 472 CxH O, (XIVb) y 460 Cg Hys O, (XiVe).

CROMATOGRAFIA B

El extracto B (butanol), (12.0 g) se fracciond en una -
columna con 450g de silice (70-230 mallas), disolviendo la substancia
. en una mezcla de cloroformo-metanol 70-30% y empezéndose a eluir
con cloroformo-metanol 70-30%, aumentando metanol enun 10%, ob
teniéndose un total de 104 fracciones.

De las fracciones eluidas con cloroformo-metanol 70- -
30% , se obtuvo un sélido de color blanco que funde con descomposi--
cién a 265-172°. v méax. (KBr), 3420 (O-H), 1540 (-NH-sec.), -

1465 (-CH,), 1200 (S=0), 1050 (SO,) cm™*.
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De las fracciones eluidas con cloroformo-metanol - --
70-30% , se obtuvieron 50 mg de un sé6lido de color blanco con p.f.
228-232° (XV). El producto fué recristalizado de etanol-agua y su --
p.f. fué de 235-237° (reportado 242°)®. max. (KBr), 3410 (O-H),
3100 (R-NH-R), 1460 (-CH_,-), 1425 (-CH;-S), 1200 (S=0), 1033 -
(SO;), 600 (S-0) cm™* .

Esta substancia fué identificada como N -metil taurina,
por comparacién de sus datos espectroscépicos, con los reportados en

la literatura %,

CROMATOGRAFIA C

Se monté una columna con 30g de silice (0.02 - 0.06 -
mm) y se virtié 1.43g del extracto B (de aéetona), de la Haliclona-
rubens, empezéandose a eluir con benceno.

En las fracciones eluidas con benceno -acetato de etilo-
90% , se obtuvieron 10 mg de un producto cristalino de color blanco
con p.f. 135-138° . Este producto fué identificado como B sitosterol
.al compararlo por cromatografia en capa delgada, con una muestra au

téntica.

CROMATOGRAFIA E

El extracto E (acetato de etilo), de la Ircinia campa-

na, se fraccion6 en una columna con 300g de silice (70-230 mallas),
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en benceno.

De las ffacciones eluidas con benceno se obtuvo 250 mg
de un aceite que posteriormente se purificé por cromatografia en capa
delgada, obteniéndose 150 mg de una substancia aceitosa de color -
ligeramente amarillo, que fué identificada como el éster metilico del
acido oleico por comparacién de sus datos espectroscdpicos con los -
reportados en la literatura para dicha substancia®®. v max. (pelf u
la) 2880 (C-H), 1740 (C=O de éster), 1450 (-CH,) cm™',

De las fracciones elulidas con benceno-acetato de etilo-
80-20% se obtuvieron 41 mg de Bsitosterol.

Las fracciones eluidas con benceno -acetato de etilo - -

80-20% se dividieron en dos partes: Ia y Ib.

Ia.- Se purificé 150 mg de éstas fracciones en cromatoplacas de
silice, obteniéndose 52.0 mg de un aceite de color ligera--
mente amarillo y 9 mg de un producto de p.f. 88-90° que -
al compararlo por cromatografia en capa delgada con la mez
cla de productos Xlla, XIIb y XlIIc, mostraron ser igua-
les. Ademaés sus datos espectroscépicos fuéron idénticos.

Ib. - El resto de las fracciones se separd en acidos y neutros, -
obteniendo 92 mg de acidos y 55 mg de neutros. Ambos-
productos fuéron purificados por cromatografia en capa del
gada, obteniendo de los acidos un aceite de color ligeramen

te amarillo, que resulté ser acido oleico por comparacién-
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de sus datos espectroscépicos con los reportados en la litera
tura @8,

De los neutros, se obtuvieron 20 mg de un producto sé
lido de color blanco con p.f. 88-90° que result6 ser la mezcla de perd -
xidos de esteroles Xlla, XIIb y XIIc.

De las fracciones eluidas con benceno -acetato de etilo -
50% , se obtuvieron 60 mg de un aceite incoloro que posteriormente
se purificé en cromatoplacas de silice, usando como eluyente una mez
cla de cloroformo-acetona 30-70% , obteniéndose 15 mg de un pro--
ducto sélido de color blanco con p.f. 226-230°.

El producto anterior se disolvié en piridina (0.4 ml) y -
se le adicionb 0.4 ml de anhidrido acético. La mezcla de reaccién -
se dej6 al bafio de vapor durante 15 minutos, al cabo de los cuales se -
agregb hielo y se extrajo con acetato de etilo. La fase orgénica se la
vé con HC1 al 5%, después con NaHCQO, al 5% y por tltimo, con - -
agua; se secd con sulfato de sodio y se evaporé el disolvente al vacio,
obteniendo 12 mg de un aceite ligeramente amarillo. Vv méax. (pelicu
la), 3440 (O-H), 1730 (C=0O de éster), 1450 (-CH,-), 1370 (CH,), -

1245 (C-O de acetato) cm~*, M*; 4386.
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V.-RESUMEN Y CONCLUSIONES

1. - Se prepard los extractos de acetato de etilo, butanélico, ce-

ténico y metanélico-acuoso de las esponjas Haliclona rubens

e Ircinia campana, recolectadas en el arrecife de la Blan--

quilla, Veracruz.

2. - De la Haliclona rubens y de la Ircinia campana se aisl6 e -

identifico:
a) - Bsitosterol

y se determind la estructura de los siguientes compuestos:
b) - 24 E etil-colest-6-en-5q, 8« -epidioxi-3p-ol
c) - ergosta-6,22-dien-5¢, 8« -epidioxi-3p-ol
d) - colest-6-en-5q, 8y -epidioxi-3B-ol.

3. - De la Haliclona rubens se aislé N-metil taurina y una subs

tancia cristalina de p.f. 265-272° cuya estructura contintia-
en estudio.

4. - De la Ircinia campana se aislé e identificé acido oleico y-

su éster metilico, Ademés, se aisld una substancia de --
p.f. 226-230° cuya estructura continta en estudio, debido a

que no se obtuvo cantidad suficiente de material.
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