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RESUMEN

'El erizo de mar Strongylocentroius franciscanus se reco
lectd en la localidad de Tres Hermanas en la Bahia de Todos
Santos, Ensenada, Baja California.

Se hicieron extractos etandlicos de G6nadas y espinas y
. se encontraron una serie de compuestos que se identificaron
quimica y espectroscbpicamente.

De los extractos de Gb6nadas se aisld; Colesterol y pe--
quenas cantidades de C,, metil y C etil-colestanos, Aceta-
to de colestan 5,22-digﬁ—3 B-ol, Diglicéridos, una serie de
veinte &cidos grasos y Colestan-6-en-5e , 8e -epidioxi-3 B--
ol, este iltimo no ha sido reportado en erizos marinos, solo
en algunas esponjas como Haliclona rubens, ITrcinia campana,
Tethya aurantia y Axinella cannabina.

Del extracto de espinas se aisld; Colesterol, una mez--
cla de esteroles y una serie de veinte &cidos grasos.
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INTRODUCCION

En la tierra existen aproximadamente 400,000 especies =
de seres vivos y de estos se han estudiado solamente entre -
‘un dos y un cuatro por ciento. En el mar, en donde todos --
los componentes vivos o muertos, disueltos, suspendidos o a
flote son interdependientes, hay cerca de 500,000 especies -
que se agrupan en 30 phyla y de estos se han estudiado quimi
camente menos del uno por ciento, (Scheuver, P. J., ED., - -
1981); por lo tanto en el area de la quimica de organismos -
marinos, el estudio realizado es pequefio en relacidn con el
potencial estimado, sin embargo existe un creciente interés
por ampliar los conocimientos en esta &rea; la gran diversi-
dad de las sustancias de orfgen marino nos estimula a seguir
tratando de conocer los complejos procesos que ocurren en el
océano para obtener de alguna manera ciertos beneficios para
el hombre.

Existen en los organismos marinos (peces, estrellas, =--
erizos, esponjas, etc.), gran cantidad de sustancias poten--
cialmente explotables cuyas caracteristicas y actividad qui-
mica las colocan en diferentes campos de una utilidad racio-
nal, por ejemplo la farmacologia, la industria de los alimen
tos, etc., por lo tanto el aprovechamiento multidisciplina--
rio de los recursos marinos no es solo significativo sino ne
cesario, Cardenal, L., 1960).

A la vez, es de gran.importancia mencionar que todas =--
las sustancias identificadas tienen una gran significancia -
ecolbgica si se toman en cuenta como un nficleo del cual se -
desprenden infinidad de reacciones quimicas que van a estar
fntimamente relacionadas con el medio y demds organismos del
mismo habitat y nicho ecolbgico.

La quimica de las sustancias que se obtienen de organis

mos marinos ha tenido un desarrollo muy grande en las Glti--



mas décadas.

Los equinodermos, en especial los erizos marinos, con--
tienen una amplia gama de compuestos quimicos, que han sido
poco explotados por el hombre debido al desconocimiento que
tiene de ellos, (Tursch, B. et al, 1963). Existe una gran -
variedad de géneros que no han sido objeto de atencibn y por
tanto su campo de estudio es virgen, (Segatore, L. y Poli, G,
1975).

En el presente ﬁrabajo se describe la purificacibn e --
identificacibn de los compuestos aislados dé las gbnadas, --
testas y espinas del erizo marino Strongylocentrotus francds
canus, asi como el estudio bibliogrédfico sobre los compues--

tos quimicos de diferentes géneros de erizos.



ANTECEDENTES

El phyfum Echinodermata es uno de los m&s notables del
reino animal; basta contemplar a sus integrantes para no ol-
vidar sus formas tan interesantes.

Estos invertebrados son exclusivamente marinos y habi--
tan en las costas de todos los mares y océ&anos, desde el li-
toral hasta los fondos abisales en donde se encuentran las -
formas més bellas y curiosas.

Los equinodermos presentan el cuerpo revestido de pla--
cas calclreas limpiamente ensambladas unas con otras y cuya
concha es flexible y puede ser doblada sin romperse. Las --
placas calclreas presentan espinas o aguijones que se implan
tan y erizan el tegumento, de aqui su nombre, (Ruiz, R. 1976
s/publicar).

En los equinodermos las partes repetidas del cuerpo o -
el cuerpo propiamente dicho estdn dispuestas alrededor de un
centro, su simetria es radial, (salvat, ED., 1972).

Estos seres presentan estado larvario (larvas pelagi- -
cas) que son totalmente diferentes a los adultos.

La mayoria de los equinodermos presentan dotes de rege-
neracién de los que carecen los erizos de mar ya que pueden
regenerar finicamente sus tent&culos y pedicelarios y si algu
na de las placas que forma el caparazbdn se agrieta, pronto -
es cementada y sanada de nuevo; sin embargo, si parte del ca
parazdn se hunde, las placas afectadas seré@n cementadas y --
consolidadas, pero no vuelven a su posicibén normal, (Ruiz, -
R. 1976).

Como representantes de cada una de las cinco clases de
el phylum Echinodermata se mencionan las siguientes, (Arce,
F. A., et al, 1982 s/publicar):

1) Asteroidea: Estrellas de mar

2) Ofiuroidea: Ofiuros



3) Holoturoidea: Holoturias
4) Crinoidea: Clavelinas
5) . Equinoidea: Erizos de mar
a esta Gltima pertenece el Strongylocentrotus franciscanusd -
cuya distribucibn geogréfica es la siguiente: de la Isla de
Cedros, B. C. hasta Alaska en el Océ&ano Pacifico Este, (Ric-
kets, F. E. y Calvin, J., 1968) y la costa del Japbn en el -
Océano Pacifico Oeste, (Clark, H. L., 1948). Su distribu- -
cibn geogréfica y batimétrica se traslapa con la de Strongy-
Locentrotus purpuratus; S. franciscanus rara vez se encuen=
tra sobre el lfmite de baja marea y hasta una profundidad de
1.25m., siendo mds abundante en las zonas profundas, '
Es interesante el estudio de las gbnadas del erizo pues
son importantes para el hombre ya que las ha venido utilizan
do de diferentes maneras: desde la fabricacibn de cosméticos
pasando por complemento alimenticio, hasta llegar a "afrodi-
siacos" .
- Las espinas y testas tienen gran cantidad de sustancias
carotenoides y pigmentos, de agui también su importancia.
Para una descripcién mis detallada de el Strongylocen--
thotus granciscanus consultar Anexo V.



OBJETIVOS

- Investigar los compuestos que pueden ser aislados purifica
dos e identificados a partir de las gbnadas, testas y espi

nas del erizo marino Strongylocentrotus franciscanus,

- Realizar una bﬁéqueda bibliogrdfica sobre compuestos aisla

dos de erizos marinos.

MATERIALES, METODOS Y RESULTADOS

Muestreo:

El Strongylocentrotus franciscanus (150 organismos) fue
colectado'por buceo libre el 28 de septiembre de 1983 en la
localidad de Tres Hermanas ubicada en el extremo sur de la -
Bahia de Todos Santos, Ensenada, B. C.; la costa es rocosa -
propqrcionando un sustrato adecuado péra el desarrollo de es
ta especie (Ver mapa 1).

El dfa de muestreo fue soleado aunque hubo la presencia
de nubes que se desplazaron répidamente con la misma direc--
" ci6én del viento (NE). La salinidad del lugar fue de 32%y -
fue medida con un refractdmento.

La marea mds baja en ese dia fue de 0.82m.7 a las 5:33
hrs. y el muestreo se realizb de 9:30 a 12:30 hrs. con una -

marea de 0.91m.T.

Extraccidn:
Los erizos se trasladaron al laboratorio de la Escuela

Superior de Ciencias Marinas conservandose en el cuarto - -
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frio (4°C) mientras se hacia la extraccibn de las gbnadas -
rompiendo la testa con una esp&tula, desprendiendo cada gbna
da del interbulacro, despojéndola del peritoneo y enjuagando
con agua destilada, (peso hGimedo de gbnadas 512,74g); se co-
locaron de inmediato en alcohol etilico (3.7fL.).

Por otra parte las testas y espinas fueron semimolidas
en un mortero de metal y se depositaron en un recipiente con
el mismo disolvente de las gbnadas (1£.). De esta forma se
conservaron los extractos a temperatura ambiente hasta el --
dia 19 de octubre en que se inicib6 el andlisis en el Institu
to de Quimica de la U.N.A.M., Mé&xico, D. F..

Los dos extractos se filtraron a presibébn reducida, (pe-
so seco de las gbnadas 46.15g.; peso seco de las espinas y -
testas 4.03Kg).

De las gbnadas se prepararon dos extractos:

Extracto de gbnadas A (Extraccibn y filtracibn) y

Extracto de gbnadas B (Extraccibén, rompimiento del teji
do y filtracibn).

Los extractos fueron concentrados por destilacibn elimi
nédndose de esta forma una gran cantidad de agua que codesti-

16 con el etanol.

Cromatografia del extracto de gbnadas A.- Se empaquetd

una columna cromatografica (6cm. didmetro) con 250g de gel -
de silice (malla 70-230). E1l extracto de gbnadas A (10.779)
de color café se cromatografid empezando con hexano y aumen-
tando la polaridad con AcOEt en un 10% cada vez; se obtuvie-

ron 156 fracciones de 250ml., (Cromatograffa 1).

Aislamiento de colesterol (XXXIII), (Klyne, W., 1970) .-

De las primeras fracciones eluidas con hexano/AcOEt (9:1) se




obtuvo un compuesto sblido cristalino de color blanco bri- -
llante que después de cristalizar tres veces mostrd un punto
de fusibn p. f. 145-148° y fue identificado como colesterol

(XXXIII) por sus constantes espectroscbpicas, (SADTLER); con

sultar el Anexo II de estructuras quimicas.

Acetilacién del colesterol (XXXIII).- El compuesto - =—

XXXIII (50mg) se disolvid en 0.3ml. de piridina y se le adi-
ciond 0.3ml. de anhidrido acético. La mezcla de reaccibn se
dej6 durante 15 min. a temperatura ambiente, al cabo de ese

tiempo, se elimind el exceso de anhidrido acé&tico y piridina
al alto vacio obteniendo 35mg de un s6lido de color blanco -
que se identificd por sus propiedades espectroscdpicas como

acetato de colesterol con p. f. 110-114° (rep. 114-5°), ( --
Heilbron, I. y Cook, A. H., 1953), (XXXIIIa), consultar el -

Anexo II de estructuras quimicas.

Aislamiento del acetato de colestan-5,22-dien-3 -0l --

(LXVIII).- Las aguas madres obtenidas de las cristalizacio--
nes del colesterol se recromatografiaron en columna sobre si
lica gel (Cromatografia 2). Las fracciones eluidas con - -
AcOEt se reunieron y purificaron por cromatografia en capa -
delgada en una placa de gel de silice de 10X20cm.X2mm. utili
zando como eluyente diclorometano (DCM)/acetona 8:2, desarro
1llandose la placa dos veces (2x); se obtuvo un compuesto de
color blanco que por sus propiedades espectroscbpicas fué --
- identificado como acetato de colestan-5,22-dien-3 fS-ol - -
(LXVIII).

. i
IR: v . (KBr) cm °; 2927(-CH,-~); 2854(-CH,); 1735, - -
1240 (R-CO0-R); 1464, 1370(-CH,-, -
-CH,) .



RMNP : 6(CDC13), ppm.: 0.65 s(CHa, Cl9); 0.85 d(J=7 Hz,

C & 0.97 d(J=7 Hz, --

3? 726
CH,, C21) ;s 2,05 s(CH3, AcO); -

CH 27);

5.1-5.5 compleja(4H, C3, Ce> G,s »

C23).

+ - + -
EM: m/z 426 M (C,.H, 0,) (18.29%); 384 (M-CH,=CO)

(100%); 366 (M-AcOH)" (12.19%);

351 (M-AcOH—CH3)+ (4.14%); 43 -

(Ac)*+ (c,H )T (92.7%).

Aislamiento de colestan-6~en-5« ,8« -epidioxi-3 -0l --
(LXIX) .- De la misma Cromatografia 1, en las fracciones e--
luidas con hexano/AcOEt (8:2) se obtuvo una sustancia que se
cristalizb e identificd como colestan-6-en-5e« ,8 -epidioxi-
3 B-ol (LXIX), y presentb las siguientes constantes espec- -
troscbpicas, (Sheik, Y. M. y Djerassi, C. 1974), (Acosta, F.
1977); consultar Anexo III espectros 7, 8 f 9.

IR: v (KBr) cm—l; 3610(0-H); 2920(-CH_-); 2860(-CH,)
max 2 3

1460(-CH2-); 1380(-CH,).

RMNP : 6(CDC13), ppm.: 0.80 s(CHa, CIB); 0.85-0.95 d so

brepuestas (CH3, C, Lze , C27) 5 ==
0.90 s(CH,, C ); 3.85 m(1H, C,);
6.17 d(J=8 Hz, 1H, CG/7); 6.45 d-

9



J=8 | 1, C
( iz, 1H, (,6/7).

. + . + .
EM: m/z 416 M' (C,H, 0 (2.9%); 384 (M-0,)" (100%); -
369 (M-OZ-CH3)+ (36.5%); 351 (M--
+
-0,-CH,-H,0)" (40%); 271 (M-O,- -

+
Ce”17) (8.75%); 253 (M-02-H20- -

+
-C8Hl7) (10%).

Las fracciones elufdas con hexano/AcOEt (7:3) de la Cro
matograffa 1, se recromatografiaron en columna (Cromatogra--
fia 3) y se obtuvieron compuestos que pueden ser diglicéri--
dos por los datos espectroscbépicos que presentaron (IR Yy - -
RMNP) ; continfian en estudio. Consultar Anexo III espectros
10 y 11.

Las Gltimas fracciones de la Cromatografia 1 eluidas --
con hexano/AcOEt (7:3), se recromatografiaron (Cromatografia
4) y de las fracciones obtenidas con hexano/AcOEt (75:25) se
obtuvo un sblido con aspecto ceroso de color blanco que se =
purificé en cromatografia en capa delgada usando AcOEt/hexa-
no (6:4). |

Los ‘datos espectroscbpicos (RMNP y EM) revelan la pre--
sencia de diglicéridos, continfan en estudio. Consultar - -

Anexo III espectros 12 y 13.

Saponificacibn del extracto de gbnadas B.- El extracto
de gbnadas B (3.1g), se disolvid en 125ml. de metanol, se le

agregd lg de NaOH disueltos en 20ml. de agua y se puso a re-

10



flujo durante 30 horas, después de lo cual la mezcla de rea-
cibn se separd en fraccibn de compuestos acidos y fraccibn -
de compuestos nuetros, haciendo uso de un aparato de extrac-
cién-continua tipo Sandoval, (Sandoval, A., 1963).

La fase orgénica se lavbé con agua, se secb6 con sulfato
de sodio anhidro y se elimind el disolvente por destilacibn
obteniéndose 487mg de compuestos neutros no saponificables.
La fase acuosa se aciduld con HCl concentrado y se extrajo -
nuevamente con AcOEt, se lavé con agua, se secd y destild el

disolvente obteniendo 411.2mg de'compuestos dcidos.

Esterificacién de la fraccibn &cida del extracto de gb-

nadas B, con diazometano.~ La fraccién acida de gbnadas B -
(411.2mg) se disolvib en 8ml. de &ter etflico y se le agregb
una solucidn eterea de diazometano preparado a partir de 400

mg de nitroso metil urea, una vez terminada la reaccibn, se
elimind el disolvente por destilacidn y se purificaron los -
ésteres metflicos por cromatoplaca de sflica gel de 20XlOcm.
X2mm. usando una mezcla de DCM/hexano (7:3) como eluyente.

Los correspondientes &steres metflicos se analizaron -~
por cromatograffa de gases, en un Cromatdgrafo Perkin-Elmer
modelo sigma 1, con detector de ionizacibn de flama; se uti-
1iz6 una columna de 2m. de largoX3mm. de did&metro, empacada
con succinato de dietilenglicol (DEGS) al 20% en Chromosorb
W80/100M (blanco 80/100 tamafo de particula) y N2 como gas -
transportador con un flujo de 30 ml./min. a 180°C de tempera
tura. La velocidad de la carta fue de 2mm./min. y el andli-
sis de los espectros se hizo por tiempos de retencibn e inte
gracibén de picos (triangulacidn).

Ver los resultados obtenidos en la tabla 1 del Anexo IV

Saponificacidén del extracto de testas y espinas.- El ex

11



tracto de testas y espinas se filtrd a presidn reducida y --
después se concentrd por destilacibn hasta la eliminacibn to
tal del alcohol etflico y agua, obteniendo 8.74g de residuo,
éste se disolvid en metanol, se le agregaron 2g de NaOH di--
sueltos en 20ml. de agua y se puso a reflujo durante 30 ho--
ras, después de lo cual la mezcla de reaccibn se separd en -
dcidos y neutros de la forma descrita anteriormente para el
caso de las gbnadas; en este caso se obtuvieron 1.775g de -~
compuestos neutros no saponificables y 5.072g de compuestos
dcidos.

De la fraccibn neutra después de siete cristalizaciones
se obtuvieron 558.1lmg de colesterol (XXXIII). Las aguas ma-
dres (1.217g) se cromatografiaron en columna con 40g de gel
de sflice obteniendo 126 fracciones de 75ml.

De las fracciones elufdas con hexano/AcOEt (7:3) se ob-
tuvo una mezcla de esteroles que continfian en estudio.

‘Una .porcibn de la fraccibn &cida (500mg) se esterificd
con diazometano y los é&steres metilicos obtenidos (318.8mg) -
se analizaron por cromatograffa de gases en la forma descri-
ta anteriormente para los &cidos de gbnadas B.

. Ver los resultados obtenidos en la tabla 1 del Anexo IV

Especificaciones:

Los puntos de fusibén se determinaron en un aparato Fis-
her Johns y no esté@n corregidos.

Los espectros de IR se determinaron en un espectrofotb-
metro Hewlett-Packard modelo 5985 B.

Los espectros de RMN se determinaron en un espectrofotd
metro analfitico Varian modelo FT-80 A, los desplazamientos -
gquimicos (§) estdn dados en ppm. referidos al TMS. La multi
plicidad de las sefiales se indican como sigue: s=simple, d=
doble, t=triple, dd=doble de doble y m=mGltiple. Los valo=-
res entre paréntesis indican constantes de acoplamiento en -

Hertz.

12



Para la cromatograffa en columna se ocupd gel de sfilice
de malla 200-325. Las cromatografias se efectuaron en pla--
cas preparativas de gel de silice 60 F,q de 2mm., lmm. y 0.5
mm. de espesor. La pureza de los productos se determind me-
diante cromatoplacas de gel de silice 60 F,g de 0.25mm. de -~
espesor, usando como revelador, solucidn de sulfato cérico -
al 1% en &cido sulffirico 2N. )

"Los disolventes ocupados se destilaron previamente.

E1l conjunto de espectfos de IR, RMN y EM se encuentran

en el Anexo III

13



DIAGRAMA DE BLOQUES DEL TRATAMIENTO DE LA MUESTRA

EXTRACTO DE
GONADAS A.

ORGANISMO

EXTRACTO DE

GONADAS

B.

EXTRACTO DE
ESPINAS Y TESTAS.
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EXTRACTO DE
GONADAS A

A

CROMATOGRAFIA 1
156 fracc/250 ml

N

Fracciones

hexano/AcOEt (9:1)

Fracciones
hexano/AcOEt (7:3)

Fracciones
hexano/AcOEt (8:2)

c.c.d.
hexano/éter etilico
(1:1)

CROMATOGRAFIA 3
hexano/AcOEt -

Diglicéridos

olestan-6-

c
cristalizacibn <%a’8d'epidi
33-01 (LXTI

la.

(95:5)
en
oxi
X)

2a. cristalizaci6bn—sAguas madres

cristalizacibn

f

3a.

oleste

rol
XXXIIT

CROMATOGRAFIA
AcOEt 100%

R
b

DCM/acetona (8:2)

CROMATOGRAFIA
hexano/AcOEt
(75:25)

|

c.c.d.
AcOEt/hexano
(6:4)

Diglicéridos

Ac. de
colestan-5,22-dien-3B-0l1 (LXVIII)
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EXTRACTO DE
GONADAS B

SAPONIFICACION

Fraccién Acida Fra0016n Neutra

Saponlflcacién

Extrac016n Sandoval

compuestos neutros
no saponificables
487mg

dcidos en forma
de sales de Na.

acidular

extraccibn

acidos

esterificacibn
con diazometano
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EXTRACTO DE
ESPINAS Y TESTAS

SAPONIFICACION

Fraccibn Acida Frac016n Neutra
Sapon1f1cac16n

ExtraCC16n Sandoval

N

compuestos neutros dcidos en forma
no saponificables de sales de Na.
siete cristalizaciones
: acidular
‘/colesterol Aguas madres extraccibn
XXXIIT
CROMATOGRAFIA 5 _&cidos
hexano/AcOEt
(7:3)
mezcla de
esteroles
esterificacibn
con diazometano

ésteres metilicos
a
cromatografia
de gases
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DISCUSION

El presente estudio consta de dos partes, una de ellas

_es la interpretacidn de los resultados obtenidos experimen--
talmente y la otra se trata de una revisibén bibliografica --
con la que se obtuvieron datos de diversas especies de equi-

noideos.

PARTE I.- REVISION BIBLIOGRAFICA DE EQUINOIDEOS.

Se juzgbd conveniente hacer una recopilacidén bibliografi
ca sobre la guimica de los erizos marinos de los que se han
extraido diversas sustancias como: esteroides, carotenoides,
pigmentos, &cidos grasos, etc., porque no.-hay bibliograffa -
que abarque todos los compuestos quimicos extraidos de tan -
interesantes invertebrados, sino que todos los datos se en--
cuentran aislados. ,

Se hizo una revisién bibliogrdfica exhaustiva sobre eri
2z0s marinos en el Chemical Abstracts, que abarca desde enero
de 1907 hasta febrero de 1984 inclusive. Este periodo com--
prende 1171 publicaciones las cuales tratan temas relaciona-
dos con los erizos como: Qufmica, Bioquimica, Biosintesis y
en algunos casos Biologia y Fisiologfa, etc., en esta revi--
sién se encontraron ochenta y cuatro citas ‘de trabajos de in
vestigacién quimica hecha sobre erizos y de estos se selec--
cionaron diecinueve (Botticelli, C. R., et al, 1961; Kochet-
kov, N. K., et al, 1968; Kuroda, Ch., 1958d; Kuroda, Ch., =--
1958g; Kuroda, Ch., 1958h;Kuroda, Cch., Okajima, M., 1942; --
Tsuyuki, H., Mochizuki, A., 1967; Millot, N., 1957; Kuroda,
Ch., 1958e; Duque, C., et al, 1983; Moore, R. E., et al, - -
1968; Kuroda, Ch., Okajima, M., 1954; Kuroda, Ch., Okajima,
M., 1963; Miyauchi, T., Okajima, M. 1971; singh, H., et al,
1967; De Nicola, M., Monroy-0Oddo, A., 1952; Kuroda, Ch., - -
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P1958d4; Thomson, R. H., Mathieson, J. W., 1971; Kuroda, Ch.,
Okajima, M., 1955), que describen el aislamiento y determina
cibn de las estructuras de compuesto§ orgénicos, obtenidos -
de aproximadamente treinta'y dos especies de erizos como se
muestra en el Anexo I. .

Los datos existentes en la bibliografia deben ser revi-
sados y actualizados en un tiempo inmediato, debido a gque --
hay mucha informacién obsoleta que solo complica la consul--
ta; asf mismo el uso de nombres triviales en los compuestos
trae como consecuencia una bfisqueda vana ya que en algunos -
casos no se encontrdé la estructura propuesta.

Los esteroles reportados en el periodo mencionado son -
solo siete (I, II, XXXIII, XXXVI, XXXVII, LXX y LXXI), de --
los cuales el colesterol (XXXIII) es el principal represen--
tante. Consultar las estructuras quimicas en el Anexo II.

El colesterol es el componente mis abundante de las g6~
nadas del erizo marino, siendo &ste muy importante en la vi-
da del equinoideo, debido al papel que juega en su metabolis
mo (Radt, F., ED., 1940-1953).

De los erizos se ha aislado una gama muy amplia de caro
tenos (IV, V, VI, VII, VIII, XII, XXXIX, XL, XLI, XLII, - -
XLIII, XLVI, L y LV), consultar las estructuras quimicas en
el Anexo II; estos carotenos esté@n concentrados frecuentemen
te en los 6rganos reproductores, factor que ha permitido aso
ciarlos con funciones sexuales.

Es interesante mencionar gque en algunos organismos mari
nos como langosta y crustdceos, varias de estas sustancias -
carotenoides son provitamina A de vitamina A; también se les
encuentra formando complejos carotenoides con proteinas - -
(Karrer, P., 1950).

Existe poca probabilidad de encontrar nuevos tipos de =
carotenos provenientes de la misma especie animal, pues su -
dieta generalmente es la misma y por tanto su metabolismo si

gue casi siempre las mismas rutas(Scheuer, P. J., ED., 1978).
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En el reino animal es raro encontrar carotenoides en =--
cualquier phyfum pero se presentan con cierta frecuencia en
artrépodos y principalmente en equinodermos, siendo en eri--
zos marinos donde estd la mayor variedad de estos compuestos
(Thomson, R, H.,, 1971). Estos compuestos reciben el nombre
gendrico de espinocromos cuyo nfimero es muy grande, por lo -
tanto el sistema de nomenclatura con el uso del alfabeto es
claramente diffcil y complicado y ahora se prefiere usar nom
bres semitriviales como juglén y naftazarina (Gardner, W., -
Cooke, E. I., 1971).

Los pigmentos reportados son muy variados (IX, XIII, =--
XIV, XV, XVI, XVII, XVIII, XXXVIII, XLIV, XLVII, XLVIII, L,
LI, LVI, LVII, LVIII, LIX, LX, LXI, LXII, LXIII y LXVII), Yy
hay cierta controversia acerca de sus estructuras; general--
mente tienen esqueletos quindnicos.

) Ademés de los compuestos sefialados se han aislado una -
serie de 4cidos grasos (XX, XXI, XXII, XXIIT, XXIV, XXV, - -
XXVI, XXVII, LXV y LXVI), que tienen un origen comin y pre--

sentan gran similitud estructural (Ralston, A. W., 1948) .
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PARTE II.- INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS -
EXPERIMENTALMENTE.

La segunda parte del presente estudio y objetivo princi
pal del mismo es el andlisis quimico del erizo de mar Stiron-
gylocentrotus franciscanus para el cual se recolectaron 150
organismos y se obtuvieron de ellos los siguientes extractos:

Extracto etanblico de gbénadas (A y B), extrafdos de los
erizos seglin se describe en la parte experimental,

Extracto etandlico de espinas y testas.

El extracto de gbnadas A (10.77g) se separd por cromato
graffa en columna (Cromatograffa 1), usando sflica gel como
adsorbente. De las fracciones menos polares después de va--
rias cristalizaciones se obtuvo un compuesto sélido cristali
no de color blanco de p. £. 145—148°.

Su espectro en el IR (Anexo III, espectro 1), mostrd --
bandas de absorcién para grupo oxhidrilo en 3615cm_l y para
grupQs metilos y metilenos en 2940, 1470 y l380cm-1. Su es-
pectro dé resonancia magnética nuclear protbnica (RMNP) , = =
(Anexo III, espectro 2), mostrd senales a alto campo cuyo --
perfil sugiere la presencia de un esterol (XXXIII). ELl es—-
pectro de masas mostrd un idén molecular a M'=386 siendo el -
pico base del espectro y que estd de acuerdo para una £6rmu-
la molecular C;HyO, ademads de otros picos significativos a
m/z 371 (M-cH;) " (35%); 368 (M-1,0)" (45%); 353 (M-H,0-CHy) ¥
(37.5%); 255 (C"Eh;)+ (37%); 231 ( C“HNO)+ (25%); 213 = --
((CpHy )  (42.25%).

La acetilacibn del compuesto XXXIII dib6 el acetato co--
rrespondiente, lo cual confirmb la presencia de un grupo Ox-
hidrilo ‘en la molécula.

Todos los datos espectroscépicos anteriores, asi como -

los puntos de fusidn del compuesto XXXIII y su correspondien
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te acetato XXXIIIa permitieron identificar el compuesto ais-
lado como colesterol (XXXIII). Consultar Anexo IT.

La comparacibén de los espectros de IR, RMNP de XXXIIT,
con los reportados para el colesterol (SADTLER) , confirman -
la aseveracidn anteriof. '

El espectro de masas de XXXIII (Anexo III, espectro 3),
también indic6 la presencia de Czq-metil y Cpy-etil colesta-
nos, ya que se observaron otros picos de mayor masa a m/z -
398 y 400 que estdn de acuerdo para las f6rmulas moleculares
Cgllg,O ¥ CpgHyyO que pueden ser asignadas al 24-metil-coles
tan-5,22-dien-3 B-ol (XXXVI), y al 24—metil—éolestan—5—en- -
3 B-ol (LXXII) respectivamente. Los picos a m/z 412 y 414 -
est&n de acuerdo para las férmulas moleculares CpHu,O0 y =--
C,Hs, O y pueden ser asignadas de manera similar al 24-etil-
colestan-5,22~-dien-3 B-ol (LXXIII) y al 24-etil-colestan-5--
en-3 f-ol (LXXIV).

Las aguas madres de las cristalizaciones se recromato--
grafiaron en columna (Cromatografia 2) y de las fracciones -
més polares después de purificarse por cromatografia en capa
delgada se obtuvo otro compuesto, cuyo espectro de IR no pre
sent® banda de absorcibn para grupos oxhidrilos, pero en cam
bio mostr6 una banda a 1735cm-1correspondiqnte al grupo car-
bonilo de un 8ster saturado, ademis de las absorciones en --
2927, 2854, 1464 y l37Ocm-1 para grupos metilos y metilenos.

Su espectro de RMNP (Anexo III, espectro 5) confirmé la
presencia del éster saturado ya que mostrd una sehal simple
aguda en 2.05ppm correspondiente al grupo metilo de un aceta
to. El resto del espectro presentd gran similitud al del co

lesterol (XXXIII), observéndose un singulete a 0.65ppm que -

corresponde al metilo del carbono nGmero 19 y dos senales do
bles a 0.85ppm para los metilos de los carbonos 26 o 27 y a
0.97ppm correspondiente al metilo del carbono 21.

En la regibn de bajo campo, se observan sefales comple-

jas entre 5.1 y 5.5ppm que aparecen como senales mGltiples y
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que bueden ser ésignadas a los protones vinilicos de los car
bonos 6, 22 y 23 y el protbn sobre el carbono 3 base del gru
po acetoxi.

El espectro de masas del compuesto sugiere que se trata
del acetato de un dehidrocolesterol LXVIII, ya que presentd
un ién molecular M+=426 que estd de acuerdo para la f6rmula
molecualr C, H, 0, o sea dos unidades de masa menos que para
el correspondiente acetato de colesterol, se observaron ade-
mas picos en m/z 384 (M—CH2=O)+ (100%), que corresponde a la
pérdida de un grupo cetena (Holleman, A. f., Richter, F., --
1942) , proveniente del acetato; m/z 366 (M—AcOH)+ (12,.19%) -
debido a la pérdida del &dcido ac&tico; m/z 351 (M—AcOH-CH3)+
(4.14%) , debido a la subsecuente pé&rdida de 15 unidades de -
un grupo metilo; m/z 43 (92.7%) corresponde al grupo acetilo
(CH3C0)+proveniente de la fragmentacibn del acetato y ademas
el fragmento (Caﬂ,)+, proveniente de la cadena lateral.

Todos .los datos espectroscbpicos para el compuesto ais-
lado indica que debe tratarse del acetato de colestan-5,22--
dien-} B-ol (LXVIII), consultar Anexo III, espectros 4, 5 vy
6.

De las fracciones eluidas con hexano/AcOEt 8:2 de la ==
Cromatografia 1 se obtuvo un tercer compues.to cuyo espectro
en el IR presentd absorcibn para grupos oxhidrilo en 3605 --
cm™'; en 2860, 1460 y 1380cm™ - para grupos metilos y metile-
nos.

Su espectro de RMNP presenta cierta similitud con el --
del colesterol (XXXIII).

En 3.05ppm aparece una seflal miltiple, correspondiente
al protébn sobre el C-3 base del oxhidrilo secundario.

En la regidén de los protones vinilicos se observan cla-
ramente dos senales dobles centradas en 6.17 y 6.45ppm (J=9

Hz) correspondiente a un sistema AB originado por los proto-
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nes vinilicos sobre los carbonos 6 y 7; estas senales son ca
racteristicas de 5, 8-peroxi-esteroles, que han sido aisla--
dos de algunos organismos marinos como esponjas (Sheik, Y. -
M., Djerassi, C., 1974).

El espectro de masas del perbéxido LXIX, presentd un ibn
molecular Mt=416 que estd de acuerdo para la f6rmula Cj HyOs

El pico base del espectro se observd a m/z 384 (M—02)+
(L00%) que corresponde a la pérdida de una mol&cula de oxige
no proveniente del grupo peroxi; ademis de otros picos signi
ficativos a m/z 369 (M-O,-CHs)" (36.5%); 351 (M=0,-CHs-H,0)"
(40%) que corresponde a la pérdida de 18 unidades pertene- -
cientes a una mol&cula de agua lo cual confirma la presencia
de un grupo oxhidrilo en la molé&cula; m/z 271 (M-Oz—CeH,;)+
(8.75%) y 253 (MO, -H,0-CgH,; )" (10%), estos dos Gltimos pi-
cos corresponden a la pérdida de la cadena lateral CgHy; del
carbono nGmero 17 ademéds del grupo peroxi y una mol&cula de
agua respectivamente. Anexo III, espectro 9.

Es importante mencionar que por primera vez se aisla un
perdxido esteroidal de erizos marinos, ya que anteriormente
solo se han aislado de algunas esponjas como Haliclona hu- -
bens e Irncinia campana (Acosta, F., 1977); Tethya aurantia -
(Sheik, Y. M., Djerassi, C., 1974) y Axinella cannabina (Fa-
ttorusso, E., 1974).

Las primeras fracciones elufdas con hexano/AcOEt (7:3)
de la Cromatograffa 1, se recromatografiaron en columna (Cro
matografia 3) obteniendo compuestos que por sus constantes -
espectroscbpicas de IR, RMNP y EM pueden ser diglicé&ridos; -
estos continfian en estudio al igual gue los probables digli-
céridos obtenidos de una recromatografia (Cromatografia 4) -
de la misma fraccidén eluida con hexano/AcOEt (7:3) de la Cro
matografia 1.

Es de importancia mencionar que de la especie Strnongylo

centrotus franciscanus motivo de este estudio se ha descrito
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previa y Gnicamente el aislamiento de los siguientes compues
tos quimicos (Botticelli, C. R., et al, 1961): 17 8 estra- -
diol (I) y 3-oxo-pregna-4-en-20 S-ol (II).

.El extracto de gbnadas B, se saponificd, con una solu--
cién de NaOH al 5% y después se separaron las fracciones &ci
das y neutras usando un aparato de extraccibn continua tipo
" sandoval y utilizando AcOEt como disolvente. Después de lo
cual se obtuvieron 487mg de compuestos neutros y 411,2mg de
compuestos &cidos. La fraccibn &cida se esterific6 con una
solucibn etérea de diazometano preparado a partir de nitroso
metil urea.

Los &steres metflicos se analizaron por cromatografia -
de gases utilizando una columna de succinato de dietilengli-
col y N, como gas transportador. Ver los resultados de &ste

andlisis en el Anexo IV.

'El extracto de espinas (8.3g) tambi&n se saponific6 y -
después se separaron los cdmpuestos dcidos y neutros en la -
forma descrita anteriormente usando hexano como disolvente.

De la fase orgdnica (compuestos neutros no saponifica--
bles).después de varias cristalizaciones se obtuvieron 558,1
mg de colesterol (XXXIII). Las aguas madres (1.217g) se cro
matografiaron en columna (Cromatograffa 5) y de las primeras
fracciones elufidas con hexano/AcOEt (7:3), se obtuvo una mez
cla de esteroles que continfian en estudio.

La fraccidn acida (318.8mg) se esterificd con una solu-
cibn etérea de diazometano obtenida a partir de 300mg de ni-
troso metil urea. ,

Los ésteres metilicos se analizaron por cromatografia -
de gases en la forma descrita anteriormente y los compuestos

identificados se mencionan en el Anexo IV.
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CONCLUSIONES

1.~ Se hizo un estudio bibliogr&fico que abarca desde 1907 -
hasta 1984, sobre la clase Equinoidea, recopilando infor
macién de los compuestos aislados. La mayoria de traba-
jos sobre erizos reportan principalmente el estudio qui-
mico de gbnadas, espinas y testas.

2.- Se colectd el erizo Strongylocentrotus franciscanus en -
la localidad de Tres Hermanas, en la Bahia de Todos San-
tos, Ensenada, B. C. y se hizo un estudio gquimico prepa-
rando los extractos etandlicos de las gbnadas y de las -
espinas.

3.- De los extractos de las gbnadas, se aislaron e identifi-
caron quimica y espectroscbdpicamente los siguientes com-
puestos:

a) Colesterol (XXXIII) y pequefias cantidades de Cy metil
y Ca4 etil colestanos (XXXVI, LXXIT, LXXIII y LXXIV).

b) Acetato de colestan-5,22-dien-3 fB-ol (LXVIII).

c) Colestan-6-en-5o ,8« —epidioxi-3 B-ol (LXIX).

‘d) Diglicéridos.

é) Una serie de 20 &cidos grasos.

4.~ Del extracto de las espinas se aislaron e identificaron:
a) Colesterol (XXXIII).

b) Una mezcla de esteroles.

'¢) Una serie de 18 &cidos grasos.

RECOMENDACIONES

Se recomienda hacer un estudio mds profundo sobre gl =
funcionamiento o la posible aplicacibén del compuesto Coles--
tan-6-en-50« ,8« -epidioxi-3 fB-ol (LXIX) aislado por primera

vez en erizo marino.
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ANEXO I

Compilacién de la revisibén bibliogrdfica efectuada para
Equinoideos incluyendo gé&nero y especie, compuestos aislados
de cada uno, nfimero (romano) asignado en el presente trabajo
a la férmula de cada compuesto y nfimero (ardbigo) pertene- -

ciente a la ficha de bibliografia.
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Género y especie

Stroengylocentroius franciscanusd

Strongylocentrotus Aintermedius

Strongylocentrotus Lividus

Strongylocentrotus pulcherrnimus

Compuestos

Esteroides:
178 Estradiol
3-oxo-pregna-4-

-en-208 ol

Lipidos:
Esfingolipidos
Fitosfingosina

Carotenoides:

a Yy B carotenos
Provitamina A
Equinenona
Pentaxantina

Espinocromos:

Espinocromo B;=B=N
N=P=M2

Espinocromo Aka;
Espinocromo M;

Espinocromo Aka,

Formula

(1)

(I1)

(-)

(Iv, V)
(VI)
(VII)
(VIII)

(XVII)
(XIII)
(XIV)
(-)

Cita

(3)

(22)

(23)

(3)

(16)
(16)
(16)

(3)

(24)
(25)
(26)



Actindia equina

Anthocldaris crasdsispina

Carotenoides:
Astaxantina

Espinocromos:
Espinocromo M;
Espinocromo M;
Espinocromo B

Acidos grasos:
Araquidénico
Linoléico
Miristico
Oléico
Palmitico
Estedrico

Linolénico

Eleostedrico
Lipidos:

Ac. fosfatidico
Fosfolipidos

(XII)

(XIV)
(XVII)
(LXIV)
(XV)

(XX)
(XXI)
(XXII)
(XXIII)
(XXIV)
(XXV)
(XXVI)
(XXVII)

(XXVIII)

Fosfatidiletanolamina (XXIX)

Fosfatidilinositol
Fosfatidilserina
Fosfatidilcolina

Esfingomielina

(=)
(XXX)
(XXXI)
(XXXII)

(3)

(27)
(3)
(3)
(3)

(3)
(3)
(3)
(3)
(3)
(3)
(3)
(3)

(2)

(2)
(28)
(2)
(2)
(2)



Arbacda equitubenrculata

Arbacia pustulosa

CZypéaAten fapondicus

Diadema antLllarum

Diadema sefcsum

Pigmentos:

Equinocromo

Pigmentos:
Equinocromo

Espinocromo
Espinocromo
Espinocromo

Acidos gras

Araquiddénico

Pigmentos:

S-etil-2,3,7-tri-
hidroxinaftazarina

Pigmentos:
Equinocromo

Espinocromo
Espinocromo
Espinocromo

Espinocromo

E

G
P

0Ss:

(XVIII)

(XIX)

(XVIII)
(XIX)
(XVI)
(-)
(XVII)

(XX)

(XXXVIII)

(XVIII)
(XIX)
(XIII)
(=}
(XIV)
(XVII)

(4, 7)

- (3)

(3)
(4)
(4)

(3)

(29)

(4, 7)
(3)
(30)
(30)
(30)
(30)



Echinarachnius mirnabilis Pigmentos:
' *Equinocromo A _ (XVIII) (4,

Echinocandium condatum ~ Carotenoides:

Equinenona (afani-

na, mixoxantina) (VII) (16)
8 caroteno (V) (3)
Luteina (XXXIX) (3)
Pigmentos:
Naftoquinona (IX, X) (18)
Echinometra Lucunten Esteroides:
Colesterol (XXXIII) (4)

24t -27-nor-24-
metil-colestan-

5,22-dien-38 ol (LXX) (31)
24-metil-colestan-

5,22-dien-38 ol (XXXVI) (31)
24-metil-colestan-

5,24-dien-38 ol (XXXVII) (31)
Sa-colestan-38 ol (LXXI) (31)
Carotenoides:

Criptoxantina (XLIII) (3)



Echinotrix diadema

Echinus esculenitus

Heliocdidaris chassispina

Carotenoides:
Fucoxantina
Fucoxantinol
Paracentrona

Pigmentos:
2-metil-8-hidroxi-

2-H-pirano-3,2-g-

naftazarina

Pigmentos:
Espinocromo A=M
Espinocromo B=B;=N

N=P=M,

Pigmentos:
2(-e-hidroxialquil-

naftoquinona

2,3,6,8-tetrahidroxi

naftoquinona
Espinocromo M,
Espinocromo M;
Espinocromo Aka,
Espinocromoe Akaj

Lipidos:
Lecitina

Cefalina

(XL)
(XLI)
(XLII)

(-)

(XLIV)

(XVII)

(-)

(XLVII)
(XIV)
(XVII)
(XIII)

(-)

(LII)
(LIII)

(3)
(3)
(16)

(32)

(7)
(3)

(33)

(33)
(33)
(3)

(33)
(33)

(3)
(3)



Hemicentrotus pulchernimus

Hetenocentrotus mamilaitus

Loxechinus albus

0 phiocoma endinaceus

Esfingolipidos:
Esfingomielina
Fosfoinositida
Lisolecitina

Pigmentos:
Espinocromo Bj

Espinocromo M;

Pigmentos:

Espinocromo F;

Pigmentos:

Equinocromo A

Pigmentos:
2-hidroxi-3-etil-
naftazarina
2-hidroxi-3-acetil-
naftazarina
6-etil-2-hidroxi-
naftazarina
2-hidroxi-3-acetil-
-7-metoxi-naftaza

rina

(LIV)
=3
(-)

(-]
(XIV)

(-)

(XVIII)
(XIX)

(LVI)

(LVII)

(LVIII)

(LIX)

(3)
(3)
(3)

(34)
(33)

(35)

(4, 7)
(3)

(7)



J phiccoma inulania

Panracentrhotus LLvidus

Espinocromo A=M

Pigmentos:
2-hidroxi-3-etil-
naftazarina
2-hidroxi-3-acetil-
naftazarina
6-etil-2-hidroxi-
naftazarina
2-hidroxi-3-acetil-
-7-metoxi-naftaza-
rina
2,7-dihidroxi-3-
etilnaftazarina
2,6,7-trihidroxi-3-
etil juglén
Espinocromo A=M

Equinocromo A

Carotenoides:
a + B carotenos
Equinenona
Xantofila 1

(zeaxantina)

(XLIV)

(LVI)

(LVII)

(LVIII)

(LIX)
(LX)
(LXI)
(XLIV)

(XVIII)
(XIX)

(Iv, V)
(VII)

(XLVI)

(7)

(36)

(36)

(36)

(36)
(7)
(36)
(7)

(4, 7)
(3)

(3)
(16)

(3’ 2,

16)



Penonella japonica:

Xantofila 2
Xantofila 3
(Luteina)
Xantofila 4
Xantofila 5
Xantofila 6
Pigmentos:
Equinocromo A

Espinocromo B

Espinocromo C=F
F=Espinona

Espinona A=Espinocromo
C=F

Espinocromo P=B=B;
B=N=M2

Espinocromo P;=B=B,
B=N=M2

Espinocromo A=M

Ubiquinona

(-]

(-)

(XXXIX)
k=d
()
(-)

(XVIII)
(XIX)

(XVII)

(XLVIII)
(XLIX)

(XLVIII)
(XLIX)

(XVII)

(XVII)
(XLIV)
(L)

(3)

(3)

(37)
(37)
(37)

(4, 7)
(3)

(3)

(4)
(4)

(4)
(4)

(3)

(3)
(7)
(18)



Planilampas sterncpetala

Pseudocentrotus depressus

Renilla hrendfocrmis

Spatangus purpureusd

Sphaerechinus granularnis

(=)
Pigmentos: .
Espinocromo Aka,
Espinocromo M
Espinocromo A=M

Espinocromo B=B;=M;
B=P;=P=N

Espinocromo D=Aka
Acidos grasos:
Araquiddnico

Esteroides:
Colesterol

Pigmentos:
Etilideno-3,3"-bis
(2,6,7-trihidroxi)
naftazarina

Carotenoides:
Equinenona

B caroteno
Provitamina A
Dihidroxixantofila

(-)
(XIV)
(XLIV)

(XVII)
(LI, XI)

(XX)

(XXXIII)

(LXII)

(VII)
(V)
(VI)
(LV)

(38)
(38)
(7)

(3)
(4)

(3)

(4)

(39)

(16)
(3)

(16)
(16)



Stomopneustes varlolanis

Temnopleunes torreumaficus

Tetrnapygus niger

Otras especies

Pigmentos:
Ubiquinona
Acidos grasos:
Behénico
(Docosendico)
Araquidico
(Eicosendico)

Pigmentos:
Espinocromo A=M

Pigmentos:
3-acetil-2,6,7-tri-
hidroxijuglona

Pigmentos:
Espinocromo A=M

Pigmentos:
Testacromo M,
Testacromo M,
Mompain

Carotenoides

(L)

(LXV)

(LXVI)

(XLIV)

(LXIII)

(XLIV)

(-)
(-)
(LXVII)

(18)

(3)

(3)

(7)

(3)

(7)

(40)
(40)
(18)



ANEXO II

Estructura propuesta para cada compuesto aislado de

Equinoideos.
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Secuencia de la numeracibn para cada dtomo de C.

39



40

(l)H
OH ' CH-CH 3
H.C CH

CH

OH (0]

(1) (1T)

(ITI)

(V)
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CH4

(V)

Provitamina A.- Sindénimo de caroteno a, B & y y de
criptoxantina que pueden dar lugar

a la vitamina A propiamente dicha.

(VI)

(VIID)
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(VITI)
o (o]
0
(0]
(IX) ' (X)
OH 0
H C OH
HO OH
OH 0

(XI, LI)
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CH

(XII)
OH o . OH (0] OH
H,C OH HO - o
HO OH OH OH
OH O OH 0
(XIII) (XIV)
(0] OH 0
HO OH HO OH
OH HO OH
OH © o 0

(XV) (XVI)
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CH 0 CHq OH 0
HO TH H502 OH
OH
HO HO OH
OH 0 OH o
(XVII) (XVIII)
OH 0
HO
CH,CH,
HO OH
OH 0
(XIX)

CHa(CHZ)H(CH=CH2)MCH2CH2COOH

(XX)
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T H
cna(cuz)u— =T
TH2 VCHS(CHZ)IZCOOH
T=c—(cuz)7copﬂ
H H
(XXI) (XXII)
T H
CHa(CH2)7—C=C—(CH2)7COOH CHa(CHZ)thOOH
(XXIITI) (XXIV)
[
THZ T T (CH2)7COOH
CHB(CHZ)IGCOOH T=T—CH2—C=C—CH2—T=T
H H H H

(XXV) (XXVI)



CH3(CH2)3(CH=CH)3(CH2)7COOH

(XXVITI)

H2COOCR

HCOOCR'
0]
V
HZCO—P{bH
OH

(XXVIII)

HZCOOCR

HCOOCR'

P
H CO—P-—OCHZCHZNH2

2 OH

(XXIX)

46
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H2-COOCR

HCOOCR'

| o
Z
H, ~CO-P20CH_CH(NH_)COOH
2 Nog 2 2

(XXX)

H2—COOCR

HCOOCR'
/D
HZ-CO—P—OCHQCH
OH

2N(CH3)3OH

(XXXI)

|
caa(CHz)l2 HC=CH-C-OH

HC—NH—CO(CH2%2 CH,

0
Z,
-CHZ—O-P—O—CHZCHzT(CH3)3
oH OH

(XXXII)
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(XXXIII)*

AcO

(XXXITIa)

CH3€CH2}3CH=CH€CH2}20CH3

CH3€CH2}3CH=CHECH2}19CH3

1 H H=
crséc Z}BC CHECHZ}QICHg

cu3€CH2}3CH=CHGCH2}220H

(XXXIV)

3

(XXXV)

*Aislado- en el presente anflisis quimico.
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(XXXVI) *

HO
(XXXVII)
OH (0}
HO OH
CH3 —I-l2 G OH
OH (0]
(XXXVIII)

*Aislado en el presente andlisis quimico.
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CH c
H_C CH | * | ° HgC clls
C

3 3 - - - - -
CH--CH‘-C,_—CH3 )-ZCH—CHfCH—- ~CH=CH

H

2

HO CH 3
3

(XXXTIX)

(XL)

CH € CH
3 THs s l 3 Tﬂa
(CHB—CH-CH2-CH-CHZ—CjCO—CH=CH— =CH-CH=CH-C=CH},

CH3

(XLI)



CH

NN Y

CH

(XLII)

(XLIII)
OH (0]
Q
CH3 -C
HO OH
OH (0]

(XLIV)
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OH

(XLV)

(XLVI)
OH a OH 0
OH CH,C OH
HO OH HO OH
0 OH 0

(XLVIT) - (XLVIII)



OH 0 ' 0
¢ ~CH CH, O
HO ~CH, b
' CH
HO OH CH, O .
OH o} 0
(XLIX) (L)
OH 0
H,C OH
HO OH
OH 0
(LI, XI)
CH, OCOR CH, OR
CHOCOR CHOR
CH,O §¢gcu CH ;(CH ). l 0 ﬁfocu H, NH
25N 272 3#3 H, "{O o CHo Nl

0 o

(LIT) (LITI)

w

53

(CHZCH=C-CHsz
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H H OH

I é I
CH, (CH,) , ~C=C-CH

RC~NCH
/OH + -
HO CH,0-BCOCH, CH,N(CH, ), OH
0
(LIV)

OH

OH

(LV)

oH 0 - OH (o]
OH OH
CH, CH,4 COCH,

(LVI) (LVII)
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OH O OH O
-0
- CH, OH
- COCH
CH,-H,C 3
OH O OH ©
(LVIII) (LIX)
OH O 0
HO OH HO OH
CH, CH
CH CH 1o 2773
2 '3
OH o OH 0
(LX) (LXI)
OH O 0 OH
HO OH HO OH
H . s
) CH;—CH OH
OH O 0 OH

(LXII)
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0 . OH 0
HO OH OH
PO E ]
HO OCPCH3 OH
OH (0] OH (0]
(LXIII) (LXIV)

CH4 (CHy ),  COOH

( LXV)

CHs(CHQ)IBCOOH

(LXVI)

OH o)

HO l l OH

OH 0O

(LXVII)
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AcO

'

(LXVIII) *

*Aislado en el presente andlisis quimico

(LXIX)**

**Aislado por primera vez de Strongyfocentrotus franciscanus.



(LXX)

(LXXI)

CH3

58



(LXXIT)*

(LXXIIID)*

(LXXIY) *

*Aislado en el presente andlisis quimico.
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ANEXO III

Espectros de IR, RMNP y EM obtenidos del an@lisis espec

trofotométrico de los compuestos aislados experimentalmente.

60
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ANEXO IV
Resultados de la identificacidn de &dcidos grasos, prove

nientes del andlisis de sus correspondientes &steres metili-

cos en el cromatbgrafo de gases.
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G6bnada B

EXTRACTOS

Espinas
Acido graso % Acido graso %

Miristico 22.82 Palmitico 18.10
Palmitico 18.25 Miristico 16.83
Linol&nico 13.98 P 14.04
Palmitolé&ico 10.49 Linolénico 13.16
A 10.20 Palmitolé&ico 7.52
Oléico 7.88 Oléico 6.60
Behénico 3.17 Araquidbnico 4,95
B 2.58. Behé&nico 4.77
e 2,58 Q 3.55
Linolé&ico 2.0? Estedrico 3,37
Esteérico 1.93 R 3.08
Araquidbnico 1.84 Linoléico 1..59
D 0.61 Laurico 1.07
Araquidico 0.54 S 0.70
E 0.37 Araquidico 0.31
Laurico 0.26 | 0.15
P 0.21 U 0.12
G 0.12 Y% 0.09

H 0.06

J 0.03

A, B,C,D, E, P, G, H, J, P, Q, R, S, T, Uy V son 4cidos -

que no fueron identificados y continfian en estudio.
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ANEXO V

Descripcibdn general y algunos aspectos del erizo de mar

Sthongylocentrhotus franciscanus.
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Backer, 1973; describe la biologia general del Strongy-
Locentrotus franciscanus, motivo del presente estudio.

S. grancdiscanus es rojo, con espinas primarias mucho ma
yores que las secundarias; es el mds grande de los equinoi--
deos con diadmetro de testa mayor de 1l0Ocm., aunque se han re-
portado tamanos mayores de 1l7cm. en el limite norte de su --
distribucibn,

Su conducta de alimentacibn se efectfia usando las espi-
nas, pies y linterna de Aristb6teles simultdneamente; la im--
portancia relativa de estas porciones varia con el tipo de -
alimentacidn; en a&reas donde hay pequenas cantidades de al--
gas macroscOpicas o algas flotantes, se alimentan casi exclu
sivamente por pastoreo, una vez que las algas han sido captu
radas por un erizo, otros parecen detectarlas aparentemente
por quimiorrecepcibn, se acercan y comen (Arce, F. A., et al
1982) .

La limpieza del caparazbn constituye para todos otra =--
fuente de alimento.

Las pinzas o tenazas de los pedicelarios se mueven cons
tantemente, recogiendo los granos de arena caldos sobre la -
piel que recubre se caparazbn, asi como cualquier animal pe-
gueno que ahf pueda posarse, como larvas de lapas, percebes
y- otros diminutos crust8ceos que son luego llevados a la bo-
ca.

El movimiento de S. francdisdcanus es inversamente propor
cional a la disponibilidad de alimento, siendo hasta de 1l0m/
/dia en un area de alimento limitado (Vacquier, 1956, de Bac
ker, S., 1973).

"Uno de los alimentos preferidos del Strongylocentrotus
franciscanus son las algas del género Machrocysitis sp, ademés
de lamelibranquios, gasterdpodos y crustdceos.

Los organismos de esta especie son dioicos de tipo regu
lar. Machos y hembras expulsan respectivamente sus esperma-

tozoides y O6vulos en el agua donde se verifica la fecunda- -
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cién que da lugar a una larva conocida como Equinopluteo, ==
que es semejante a la de los demads equinodermos, presentando
unos finos brazos cubiertos de bandas ciliadas. Antes de po
sarse en el fondo marino posee ya boca, rodeada de unos cuan
tos tentdculos tubulados y espinas, mientras que los brazos
o extremidades son méds cortos. Cuando estos miembros son de
masiado cortos para nadar, el diminuto erizo de mar, apenas
semiformado, se fija en el fondo marino.

Los erizos poseen conco gbnadas suspendidas .a lo largo
de los interbulacros sobre la parte interna del caparazbfn --
(Ver figura 1). Cada gbnada estd cubierta por su lado exter
no de peritoneo celbmico y revestida en su interior de epite
lio. Entre estas dos capas destaca la presencia de c&lulas
musculares, De cada gbnada parte un gonoducto corto que se
extiende aboralmente para abrirse por un gonoporo localizado
sobre una de las cinco placas genitales (Ver figura 2).

Los estudios experimentales realizados en huevos de eri
zo de mar, se han utilizado para la citologia, la fisiologia
y la bioquimica y han servido para dar solucibdn a muchos pro
blemas de biologfa experimental, Los 6vylos de erizo de mar
dada su forma esférica, de unas 100p de didmetro, hacen posi
ble observar cualquier cambio que se opere en la c&lula, ade
més de resistir cambios no bruscos en el agua de mar, como =
puede ser la introduccibn de sales, anestésicos u otras sus-
tancias qufmicas, cambios de temperatura, luz, presibn y o-=

tros factores guimicos (Caso, M. E., 1984).
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Eséﬁggo . A?o Ggnoporo

i IS _Glandula axial
\ »
Canal radial } ' ) X \\T\\<<,cana1 radial
~ . - &/ Y I -Gbnada
" -
Intestino abora C Y , K? i op
e 4 7 -

~-Placa del
caparazdn

b -
Vesicula de~”
pOllo . f/ . / \\ » - .
Nervio radial // Ny " Membrana peristdmica

. 7/ 5
Anillo ‘nervioso

Figura 1. Estructura interna del erizo.
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Placas interbulacrales
~

//’Madrgporita

g}aca ocular
Pedicelarios

\\
Membrana pgristémida~

\\

. ~ M~
Branqulia
~

-
-

—Placa genital

=Gonoporo

Diente de-"~
linterna

) -~
Pie bucal”

Figura 2, Vista bucal (A) y vista aboral (B) del erizo
donde puede apreciarse el gonoporo localizado en la --

placa genital.
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