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RESUMEN

Delos cuerpos fructiferos de Ramaria flaccida (Fr.) Ricken var. chilensis Lazo, se aislaron
ergosterol y peroxiergosterol, ademas de los acidos miristico, palmitico, estearico, oleico,
linoleico y lindlenico. Las estructuras de estos metabolitos fueron determinadas mediante
anélisis espectroscopicos Masas, RMN *H y RMN *C.

Palabras clave.- Metabolitos, Ergosterol, Acidos grasos.

ABSTRACT

From fruit bodies of Ramaria flaccida (Fr.) Ricken var. chilensis Lazo, were isolated
ergosterol, peroxiergosterol, as well as myristic, palmitic, stearic, oleic, linoleic and
linoleic acids. Structures of these metabolites were deduced by means of spectroscopic

analysis mass, RMN *H and RMN *C.

Keywords.- Metabolitos, Ergosterol, Fat acit.

INTRODUCCION

Es bien conocido que los hongos son productores
de un sin nimero de metabolitos que, debido a su
diversidad estructural, presentan interés quimico y
un gran potencial relacionado por sus actividades
bioldgicas.

El sistema flingico tiene una constitucion genética
complga y exhibe una gran variabilidad
morfolégica, intra e interespecifica, la cual es
influenciada considerablemente por factores
ambientales.

Los esteroles emergen como una importante
caracteristica en la quimiotaxonomia, €llos pueden
proveer ayuda adiciona en la discusion de
especies 0 subespecies cercanamente rel acionadas,
las cudes, no pueden ser fécilmente delimitadas
sobre una base morfolégica[2].

El hongo en estudio es Ramaria flaccida (Fr.)
Ricken var. chilensis Lazo, conocido vulgarmente
como hongo coral, tiene su carpéforo de color
amarillo ocréceo, se desarrollan en €l suelo en los
bosques de Cupressus macrocarpa Hartw [3].

Estudios previos realizados en e Laboratorio de
Productos Naturales (Dpto. de Quimica-UTFSM)
condujeron posteriormente a la especie fungica en
estudio [1].

Esta es la primera vez que se reporta dos esteroles
en la especie Ramaria flaccida (Fr.) Ricken var.
chilensis Lazo: ergosterol y peroxiergosterol.

También se detectaron los &cidos miristico,
palmitico, esteérico, oleico, linoleico y linolénico

[4].
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Fig.1 Ramariaflaccida (Fr.) Ricken var.
chilensislazo.

PARTE EXPERIMENTAL

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear
de Hidrégeno (RMN 'H) y Carbono (RMN *3C), se
obtuvieron en un espectrémetro Broker AC-210.
Los andliss de CG-EM se registraron en un
espectrometro de masas VG-TRIO Modedo 1000,
acoplado a un cromatografo de gases Fisons 'y un
computador digital DEC Laser 1800.

Los compuestos lipidicos se identificaron por
cromatografia en fase gaseosa (CG) utilizando un
equipo Varian Aerograph, serie 2100, operando
desde 150° a 260°C a 6°C/min. Las muestras
metiladas se inyectaron en fase etérea.

El materia fangico (Fig. 1) fue colectado entre
Jul-Ago’95, en la zona del Lago Pefiuelas
(Valparaiso, Chile) y fue identificado por e
Micdlogo W. Lazo.

Los cuerpos fructiferos frescos (1 800g) se
extragjeron sucesivamente con éter de petréleo (60-
80°) y acetato de etilo. Los extractos se trabgjaron
en forma separada y cada uno de el os se fracciond
en columnas de silica gd dando 312 mg de
ergosterol 1y 125 mg de peroxiergosterol 2.

Asimismo, la mezcla de &cidos grasos (82 mg) fue
metilada con diazo metano CH,N,; sus estéres
metilicos se identificaron por cromatografia de
gases CG y se compararon con muestras
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estandares. Los cuales corresponden a los acidos
miristico (C 14:0), pamitico (C 16:0), estearico (C
18:0), oleico (C 18:1), linoleico (C 18:2) y
linolénico (C 18:3).

1

HO

N

RESULTADOS

El espectro de RMN'H del ergosterol 1 (Tabla 1)
muestra la presencia de dos grupos metilos
terciarios a 6 0,63 (3H, s) y 0,94 ppm (3H,s),
correspondientes a los protones de los grupos
metilos H-18 y H-19 y cuatro grupos metilos
secundarios a 6 0,81; 0,85; 1,03 (3H,d, J=6,6
Hz, 3Me) y 0,92 ppm (3H, d, J = 6,8 Hz, 1Me)
correspondientes a los protones de los grupos
metilos H-26, H-27, H-21y H-28.

Igualmente se observan sefidles ad 2,27 (1H, t), J
=119 Hz 2,47 (1H,ddd, J = 14,2, 45y 22 Hz) y
3,63 (1H, m) las cuales se asignaron a los protones
H-403 , H-4a y H-30.

Las sefides de los cuatro protones olefinicos a d
5,19 (2H, m); 5,57 (1H, m) y 5,37 ppm (1H, m)
corresponden a H-22, H-23, H-6 y H-7,
respectivamente.
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Tabla 1. Datos del Espectro RMN 'H (200 MHZ) del Ergosterol (1).

0 ppm (N°H, m) H J

0,63 (3H,9 H-18

0,81 (3H, d) H-26 o H-27 6,6 Hz
0,85 (3H, d) H-27 0 H-26 6,6 Hz
0,92 (3H, d) H-28 6,8 Hz
0,94 (3H, s H-19

1,03 (3H, d) H-21 6,6 Hz
2,27 (1H, 1) H-43 11,9 Hz
2,47 (1H, ddd) H-4a 14,2 45 2,2Hz
3,63 (1H, m) H-3a

5,19 (2H, m) H-22, H-23

5,37 (AH, m) H-7

5,57 (1H, m) H-6

En el espectro de RMN*C (Tabla 2) los valores a
6 12,0; 16,2; 17,6; 19,6; 199y 21,1, ppm
corresponden a los carbonos de los seis grupos
metilos C-18, C-19, C-28, C-26y C-27y C-21.

Asimismo, en laregidn correspondiente a carbonos

116,3 y 139,7 ppm, las cuades se aribuyen a la
existencia de dos dobles enlaces trisustituidos
localizados en los C-5y C-6, C-7 y C-8; sefides a
0 1355 y 131,9 ppm se asignaron a un doble
enlace disustituido localizado en los carbonos C-
22y C-23.

olefinicos se observan sefiales a & 141,3; 119,6;

Tabla 2. Datos del Espectro RMN **C (50,28 MHz) con Experimento DEPT-135 del Ergosterol (1).

C 0 ppm C o ppm\
C-1 CH, 38,3 C-15CH, 23,0
C-2 CH, 31,9 C-16 CH, 28,2
C3 CH 70,4 C-17 CH 55,7
C4 CH, 40,7 C-18 CH; 12,0
C5 C 141,3 C-19 CH; 16,2
C6 CH 119,6 C-20 CH 40,4
C7 CH 116,3 C-21 CH; 21,1
c8 C 139,7 C-22 CH 135,5
C9 CH 46,2 C-23 CH 131,9
C10 C 37,0 C-24 CH 42,8
C-11 CH, 21,1 C-25 CH 33,0
C-12 CH, 39,1 C-26 CH; 19,6
C13 C 42,8 C-27 CH; 19,9
C-14 CH 54,5 C-28 CH; 17,6

De espectro de masas la sefid a m/z 396
corresponde a ion molecular [M]*y € resto de los
fragmentos son rupturas posteriores a este ion, las
cuaes dan informacion sobre la longitud de la
cadena y las posibles instauraciones en ellas en €
sistema anular. Los iones de mayor importancia
son: e ion a m/z 378 que se origina de la pérdida
de una molécula de agua [M - H,O]"; este ion con
pérdida de un metilo genera e ion m/z 363 [M -
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H,O - M€]", d ion vz 337 deriva de la pérdida de
[M - C3H,0]" [5], € ion m/z 271 se genera del
rompimiento de la cadena latera. Sefiaes
importantes a m/z 143 y 128 son caracteristicas de
A>" dienos|[6].

El espectro RMN'H del peroxiergosterol 2 (Tabla
3) muestra la presencia de dos grupos metilos
terciarios a & 0,80 ppm (3H, s) y 0,88 ppm (3H, s),
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correspondientes a los protones de los grupos
metilos H-18 y H-19, cuatro grupos metilos
secundarios a & 0,82 (3H, d, J = 6,8 Hz, 1 Me),
0,84, 0,90y 0,94 ppm (3H, d, J = 6,6 Hz, 1Me)
correspondientes a los protones de los grupos
metilos H-26, H-27, H-28 y H-21. Iguamente se

observan sefidles caracteristicas de un sistema AB
olefinico ad 6,24 (1H, d, J= 11,4 Hz) y 6,50 ppm
(AH, d, J = 11,4 HZz) correspondientes a los
protones H-6 y H-7, y sefidles de un doble enlace
disustituido en la cadena lateral a & 5,16 ppm (2H,
m) correspondientes alos protones H-22 y H-23.

Tabla 3. Datos del Espectro RMN *H (200 MHZ) del Peroxiergosterol (2).

0 ppm (N°H, m) H J

0,80 (3H, s H-18

0,82 (3H, d) H-26 o H-27 6,8 Hz
0,84 (3H, d) H-27 0 H-26 6,6 Hz
0,88 (3H, 9 H-19

0,90 (3H, d) H-28 6,6 Hz
0,94 (3H, d) H-21 6,6 Hz
3,97 (AH, m) H-3a

5,16 (2H, m) H-22, H-23

6,24 (1H, d) H-7 11,4 Hz
6,50 (1H, d) H-6 11,4 Hz

En e espectro de RMN 3C (Tabla 4) los valores a
60 12,8; 17,5, 181; 19,9; 205y 20,8 ppm
corresponden a los carbonos de los seis grupos
metilos C-18, C-28, C-19, C-26, C-27 y C-21.
Asimismo, en laregién correspondiente a carbonos
olefinicos se observan sefides ad 135,1;, 130,6;
1351y 132,3 ppm, las cudes se atribuyen a la
existencia de dos dobles enlaces disustituidos
localizadosen losC-6 y C-7, C-22 y C-23.

Del espectro de masas € ion m/z 396
presumiblemente se origina del ion molecular por
la pérdida de una molécula de oxigeno por una
fragmentacion Diels-Alder [7] [M - O,]"; este ion
presenta la misma fragmentacion que € ergosterol.
La eliminacion de una moléculadel aguaorigina el
ionan/z410 [M - H,O]", d ion m/z 303 se genera
del rompimiento de lacadenalateral [M - CoHy]".

Tabla 4. Espectro RMN **C (50,28 MHz) con experimento DEPT-135 del Peroxiergosterol (2).

C 0 ppm C 0 ppm
C1 CH, 393 C-15CH, 23,3
C-2 CH, 347 C-16 CH, 28,5
C-3 CH 66,3 C-17 CH 56,2
C4 CH, 39,6 C-18 CHs; 12,8
C-5 C 79,3 C-19 CHjs; 18,1
C-6 CH 135,1 C-20 CH 39,8
C-7 CH 130,6 C-21 CHjs 20,8
C-8 C 79,3 C-22 CH 135,1
C9 CH 51,1 C-23 CH 132,3
C-10 C 36,9 C-24 CH 42,7
C-11 CH, 20,6 C-25 CH 33,0
C-12 CH, 30,0 C-26 CHjs 19,9
C-13 C 445 C-27 CHs 20,5
C-14 CH 51,6 C-28 CHjs 17,5
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CONCLUSIONES

A partir de los cuerpos fructiferos de Ramaria
flaccida (Fr.)) Ricken var. chilenss Lazo se
aidaron ergosterol, peroxiergosterol, asi como sus
respectivos derivados acetilados, |os cuales fueron
identificados mediante sus espectros de Masas,
RMN'H y RMN®C, y la comparacién de estos
con muestras patrones o con datos reportados en la
bibliografia

Se identificaron por cromatografia de gases CG
por comparacion con muestras patrones 6
componentes de la mezcla de &cidos grasos,
previamente esterificados con diazometano CH,N,,
los cuales corresponden a los acidos miristico (C
14:0), pamitico (C 16:0), estedrico (C 18:0),
oleico (C 18:1), linoleico (C 18:2) y linolénico (C
18:3).
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