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Estudio de líquenes chilenos. XIX. Investigaciones 
de metabolitos secundarios en líquenes antárticosl 

. 2 
JUAN A GARBARlNO 

RESUMEN 

Se presentan los resultados de las macroextracciones de los metabolitos secundarios de 28 especies liquénicas reco­

lectadas en las islas Shetland del Sur. Se analiza la heterogeneidad estructural Y" los rendimientos de los 33 compues­

tos aisladas entre ellos 2 nuevos dépsidos y tridépsidas, y sus relaciones fotoqufmicas. 

Se confirma el carácter de producto natural del peroxiergosterol mediante análisis in situM 29 especies y su alta 

frecuencia podrfa ser consecuencia de la radiación ultravioleta. 

Palabras claves: Líquenes antárticos, metabolitos secundarios, peroxiergosterol. 

Studies on Orilean lichens. XIX. Research on 
secondary metabolites in antarctic lichens1 

ABSTRACT 

Results of secondary metabolites macroestraction from 29 lichen species, collected on South Shetland [slands, are 

presented. Structural heterogeneity and yields of the 33 líchen compounds isolated is analysed, as well as their rela­

tions with photochemical aspectS. Among them 2 depsides and 1 tripside were obtained for the first time. 

The natural product character of ergosterol peroxide is confirmed by means of an in situ analysis af 29 species¡ 

its high frequency might be a consequence of the ultraviolet radiation increase. 

Key words: Antarctic lichens, secondary metabolites, ergosterol peroxide. 

1 Conferencia dictjlda en VIII Reunión Nacional de Botánica, Octubre 1991, Santiago. 
2 Departamen~o de Química, Facultad de Ciencia, Universidad Técnica Federico Santa María, Casilla no-v, 
Valparaíso-Chile. 
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INTRODUCCIÓN 

Los líquenes -ejemplo relevante de asociaciones simbióticas naturales- acumulan compuestos que han 
sido estudiados, desde el punto de vista qufmico, pOr diversos investigadores desde fines del siglo XIX 
(Zopf, 1907; Hesse, 1912). Posteriormente, investigadores japoneses (Asahina y Shibata, 1953), a 
partir de 1934, extendieron sus trabajos por dos décadas y establecieron una clasificación de las subs­
tancias liquénicas basada en estructuras químicas definitivamente establecidas. Tras este trabajo pio­
nero, se han realizado amplias reVisiones sobre el tema (CUlberson, 1970, 1979.; Huneck, 1973; 
Culberson et al , 1977; Elix et al, 1984). 

Como ha sucedido en todas las áreas de la química de los productós naturales, el perfecciona­
miento de los métodos de detección, aislamiento y purificación de metabolitos de líquenes y las co­
rrespondientes dilucidaciones estructurales de estos compuestos,. por medio de 1as diversas técnicas 
espectrométricas, han resultado decisivas en el conocimiento que hoy se ha alcanzado sobre estos 
compuestos. 

Los clásicos métodos de degradación y en particular la síntesis total, han progresado velozmente 
con el uso de modernos reactivos y métodos sintéticos. Basta citar, como ejemplo que,en 1971, no se 
habían sintetizado depsidonas de origen natural, pero en la década siguiente se sintetizaron 15 com­
puestos de este tipo (Elix et al, 1984). Por su parte, los éteres diarflicos se descubrieron en 1978 Y 'hoy 
se conocen 10 compuestos liquénicos con esta estructura (Elix et al, 1978; Fiedler et al, 1986). 

La investigación química de los·lfquenes antárticos chilenos fue realizada, hasta 1984, por ,especiá­
listas extranjeros (Lindsay, 1974; Hunecketal, 1984). 

Entre las diversas líneas de investigaciones fitoqufmicas de especies autóctonas que reatiza nues.­
tro Laboratorio, el estudio de los Ifquenes representa un área de especial interés aC8usa de los meta­
bolitos secundarios especfficos que ellos acumulan y que resultan de importancia por su aporte a 
estudios taxonómicos, como antecedentes para emprender sus funciones en los talos y sus relaciones 
con el ambiente, y sus actividades frente a microorganismos patógenos. 

Los líquenes corresponden a las especies vegetales macroscópicas más importantes del territorio 
antártico. A pesar de que se reconocen alrededor de 200 especies (Redón, 1985), el estudio estructu­
ral químico de sus metabolitos secundarios ha sido escaso. La mayoría de las investigaciones se refiere 
a microcristalizaeiones, reacciones coloreadas y análisis de cromatografía en capa delgada de los com­
puestos (Hertel y Leuckert, 1969). En los últimos cuatro afios nuestras investigaciones se han dirigido 
a macroextracciones (Quilhot et al, 1989; Piovano etal, 1991) con los objetivos siguientes: 

Evaluar la variación química.en especies liquénicas de la zona más austral del país con especial in­
terés en la identificación de nuevas estructuras. 

Establecer relaciones quimiotaxonómicas entre espeCies de diversos géneros Iiquénicos. 

Realizar ensayos biológicos de los metabolitos aislados. 

MATERIALES Y MÉTODOS 

Se recolectaron 28 especies de lfquenes en las islas Robert y Rey Jorge del Archipiélago de las Shet­
land del Sur, durante las Expediciones Científicas Antárticas XXIII (1986-1987) Y XXV (1988-1989) 
(Cuadro 1). 
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Cuadro 1 

COMPOSICIÓN Y CONTENIDO (% PESO SECO) DE METABOLITOS SECUNDARIOS EN 28 ESPECIES DE LÍQUENES CHILENOS ..!2 
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Acarospora macrocyclos Ir 0.022 Ir 

Bruória cbalibeyformis 0.003 0.033 

Buellia anisomera Ir 0.009 0.450 0.037 Ir 

B. cladocarpiza 0.980 
Caloplaca regalis 0.229 Ir Ir 

~ 
Catillaria corymbosa 0.150 0.160 0.030 2 
Cladonia comula . Ir Ir 0.405 0.087 Ir 0.006 0.008 0.003 e: 
c. gracilis 0.260 Ir 0.015 ~ 

C. lepidopbora 0.240 0670 Ir ~ 

" 
Comicularia aculeala 0.002 0.860 ~\ 
Haematomma erytbromma 0.138 0.062 • 0.051 0.005 0.016 Ir Ir 

~ 
Lecania brialmontii 0.050 0.020 " '" 
Lecanoria atra 0.020 0.020 0.020 

(') 

Ocbrolecbia anlarctica. 0.005 0.0220 0.002 ~ 
0.030 Ir 

.. 
O. frigjda 0.760 Ir ~ 
O. parella· 0.214 Ir 0.307 5.000 Ir Ir 

~ Pannaria bookeri Ir 
0.012 

Parmelia s"""tilis 0.070 0.280 0.005 0.002 

Placopsis contortuplicala 0.580 
Psoroma bypnorum 0.013 0.008 0.028 

p, tenue varo tenue 0.003 0.130 

Ramalina terebrala 
0.170 

Rbizoplaca aspidopbora 0.008 1.000 1.130 

Rbizocarpon geograpbicum Ir 0.032 0.479 0.090 0.019 

Rinodina petermanii 
0.017 0.008 

Spbaeropborus g1obosus 0.160 0.002 

Stcreocaulon alpinum 0.302 0.460 Ir Ir 

Umbilicaria rufidula·· 0.920 0.030 0.030 0.007 

• Ochrolechia deceptionis 
•• Umbilicaria antarctica 
tr = trazas 
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[1] R = CH3 

[2] R = H 
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HO~COOIé)YOCH3JÓiCOOH 
HO~H ~COO OH 

CH3 

[3] 
Fig. 1. Estructura de nuevos compuestos aislados. 

Las especies se trabajan según el procedimiento usual (Quilbot el al, 1989; Piovano el al., 1991). 
Se secan (temperatura ambiente), trituran, pesan y extraen con nafta (60-800C), diclorometano y ace­
tona, durante 24 h. Los extractos respectivos se concentran a presión reducida y loS residuos se frac­
cionan por cromatografía en columna sobre gel de sfiice (E. Merck.) o por cristalización, monitoreados 
por cromatografía en capa delgada. Los compuestos puros se identifican por comparación eón patro­
nes y las técnicas espectrométricas (IR, RMN)H, RMN-13C y EM) habituales. 

Las muestras de las especies se encuentran en el herbario de la Escuela Qufmica y Farmacia, Uni­
versidad de ValparafsO. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

El análisis de las estructuras de los 33 metabolitos secundarios aislados de esas especies muestra su 
heterogeneidad obteniéndose 25 substancias espec¡ncas como dépsidos, depsidonas, dibenzofuranos y 
ácido ( + )-úsnico. Entre ellos, se ha Comunicado el aislamiento y estructura de tres nuevos compues­
tos. Fig. 1. Las brialmontinas 1 (1] y 2 [2], dépsidos de la serie del {:J -orOOol, aisladas de Lecania brial­
monlÜ (Vmet el al, 1990, a) y el ácido 2'-O-metilbiássico [3], y tridépsido de la serie del orOOol, 
obterndo de Catillara carymbOsa (Vmet el al, 1990), ambas especies recolectadas en caleta Copper­
mine, isla RoberL 

Entre los aspectos fotoqufmicos de las substancias.liquénicas, se mencionan estudios recientes 
(Hidalgo et al, 1991); Quilbotel al, 1991) que han demostrado que la presencia del sistema cromófo­
ro formado por un grupo carbonilo vecino a un hidroxilo fenólico, provoca la emisión de la radiación 
ultravioleta absorbida en una zona del espectro correspondiente a la absorción de la clorofila, con el 
consiguiente beneficio por el aumento de la productividad en zonas de baja intensidad luminosa. En­
tre estas substancias se encuentra la atranorina y los ácidos psor6mico, norstfctico y fumarprotecetrá­
rico. 
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Fig. 2. Presencia y frecuencia de metabolitos secundarios mayoritarios en 28 especies de líquenes chilenos. 

La figura 2 presenta la frecuencia de los metabolitos secundarios mayoritarios aislados, resultando 
particularmente notoria la presencia reiterada de peroxiergosterol, compuestos no específico de líque­
nes. Al respecto, debe sefialarse que durante la XXV Expedición Científica Antártica (enero 1989), 
se realizaron ensayos in situ, por cromatografía en capa delgada, en 29 especies diferentes recolecta­
das en isla Robert de las cuales 27 contenían peroxiergosterol (Piovano et al, 1991): estos ensayos de­
muestran su carácter de producto natural. 

Por otra parte, la literatura informa sobre la obtención de peroxiergosterol por la acción de la ra­
diación ultravioleta sobre una solución de ergosterol, en presencia de diversas substancias fluorescen­
tes, entre ellas la clorofila (Windaus y Brunken, 1928). 

La presencia de peroxiergosterol en estas especies y su obtención en laboratorio (Windaus y 
Brunken, 1928), conduce a reflexionar si el adelgazamiento de la capa de ozono en la Antártica, con 
el consecuente aumento de la radiación ultravioleta, incide en la frecuencia de este meta bolito en las 
especies que crecen en ese hábitat. 
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CONCLUSIONES 

l. Los resultados nos ban llevado a extender nuestros estudios utilizando lfquenes de zonas sep­
tentrionales del territorio nacional para investigar la presencia de peroxiergosteroL 

2. La planificación de esta investigación no sólo conduce al conocimiento estructural de los me­
tabolitos secundarios aislados, sino también a alcanzar conclusiones taxonómicas que requeri­
rá ampliar el número de especies analizadas que, basta el momento, alcanza sólo a un 15%. 

3. La acción de los compuestos liquénicos ante agentes patógenos (Vartia, 1973), ban permitido 
enviar muestras de diversos compuestos aislados para su estudio bacia el Nuclear Cancer Ins­
titute (EE.UU.) y al Instituto Biológico de Altura (Francia-Bolivia). 
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