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RESUMEN

De la fraccion etanolica de la biomasa de la cepa del hongo comestible Pleurotus djamor rosado, se obtu-
vo un extracto que se llevo a proceso de Cromatografia de Gases acoplada a Espectro de Masas (GC-MS).
Se realizé un analisis de los espectros de masas obtenidos, segin cromatograma, observando la elucion de
una familia de compuestos ciclicos, para los cuales, mediante la biblioteca del equipo y el analisis de las
principales fragmentaciones, se proponen los compuestos ciclo(Ileu-Pro), dos isomeros de ciclo(Leu-Pro),
L-Leucil-D-Leucina, ciclo(Phe-Leu) y dos isomeros de ciclo(Phe-Pro). Con base en la informacion de la
biblioteca de espectros, parece que las estructuras de estos compuestos, se caracterizan por presentar el
enlace alfa entre las funciones amino y carboxilo, de tal forma que se presenta la union alfa-aminoacido,
denominada enlace péptido; caracterizado por presentar actividad bioloégica y muchas de estas actividades,
con propiedades fisilogicas como: enzimas, anticuerpos, neurotransmisores y funciones enzimaticas. Aun-
que en la naturaleza, algunos componentes toxicos de plantas y animales, presentan estructura de péptidos.
La mezcla de compuestos encontrada, se presume como una familia de dipéptidos ciclicos pertenecientes al
grupo de las 2,5-dicetopiperazinas, que son conocidos por sus diversas actividades bioldgicas tales como
antibioticos, control de produccién hormonal y reguladores de crecimiento en plantas. También, se han uti-
lizado para estudiar la conformacion péptida en muchos compuestos.

Palabras claves: Pleurotus, Pleurotus djamor, hongos, hongos comestibles, metabolitos secundarios, di-
cetopiperazinas, piperazinadiona.
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ABSTRACT

The ethanol fraction extract of the biomass of the edible mushroom pink Pleurotus djamor, obtained by HPLC
(High Performance Liquid Chromatography), carry to analice by GC-MS (Gas Chromatography with Mass
Spectrometry) and generates a chromatogram with the running of dipeptides family derived of 2,5-diketopipe-
razine: cycle(Ileu-Pro), two isomeros of cycle(Leu-Pro), L-Leucil-D-Leucina, cycle(Phe-Leu) and two isme-
ros of cycle(Phe-Pro), with chemical structures suppossed means the spectrums library of device GC-EIMS,
similar indexes and main split analysis. Based on the information in the library of spectra, it appears that the
structures of these compounds are characterized by the bond between the alpha amino and carboxyl functions,
such that binding to alpha-amino acid peptide called, characterized to present biological activity and many of
these activities are fisilogicas properties as enzymes, antibodies, neurotransmitters and enzymatic functions.
Although in nature, some toxic components of plants and animals, presented peptide structure. The mixture of
compounds found, presumably as a family of cyclic dipeptides from the group of the 2,5-diketopiperazines,
which are known for its various biological activities such as antibiotics, control hormonal production and plant
growth regulators. Have also been used to study the peptide conformation in many compounds.

Keywords: Pleurotus, Pleurotus djamor, fungi, edible mushrooms, secondary metabolites, diketopiperazines.

INTRODUCCION

Colombia presenta diversidad de especies nativas de
hongos comestibles y medicinales (1), algunas de las
cuales ya se han clasificado, como es el caso de la es-
pecie P. djamor rosado, aunque se conoce poco acerca
de estudios concernientes al contenido de metabolitos
secundarios. Lo anterior, motivd para seleccionar la
especie Pleurotus djamor rosado, suministrada por el
Instituto de Biologia de la Universidad de Antioquia.
En cuanto al género Pleurotus, se conoce de la presen-
cia de algunos metabolitos secundarios tales como pe-
roxido de ergosterol en P. ostreatus (2), ergosterol, zi-
mosterol, fungisterol y ergosta-5,7,22,24(28)-tetraenol
en varias especies del género Pleurotus (3), ergosta-
4,6,8,22-tetraen-3-ona en P, ostreatus (4), polisacaridos
tipo B-glucanos en P. ostreatus (5), tiamina (entre 4.8
y 7.8 mg/kg), riboflavina (4.7-4.9 mg/kg), niacina (55-
109 mg/kg) y vitamina C (36-58 mg/kg) en P. ostreatus
(6). Los compuestos 1-octanol, 3-octanol y 3-octanona,
sustancias con actividad antiinflamatoria y antibacteria-
na en P. ostreatus (7). En el carpéforo de P. ostreatus se
identifico el compuesto 1-octen-3-ol, componente vola-
til con actividad antibacterial y en el micelio, el com-
puesto 4-metoxibenzaldehido que inhibe el crecimiento
de bacterias y hongos (8). También en P. ostreatus se
identifico una lecitina con actividad hepatoprotectora
y actividad antitumoral (9, 10 y 11). Se ha encontra-
do también presencia de a-tocoferol y B-caroteno en
Postreatus y P. cystidiosus (12). En P. griseus se aislo
el compuesto Pleurotin, que posee propiedades antibio-
ticas y controla el nivel de crecimiento de la proteina
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thioredoxin, en células con carcinoma linfoide y ma-
mario (13). En las especies P pulmonarius, P. os-
treatus se identifico el compuesto lovastatina (14) que
tiene como funcion inhibir la enzima responsable de la
biosintesis del colesterol (HMG CoA reductasa) (15).
En el micelio de P. ostreatus, P. eringii y P. pulmona-
rious, P. japonicus, y P. cornucopiae, se establecio la
presencia de polisacaridos de bajo peso molecular, ci-
toquininas como Zeatina y acido glutdmico (16). Los
polisacaridos de bajo peso molecular contribuyen a for-
talecer el sistema inmune (17), la citoquininas tienen
efectos antivirales contra el virus del herpes, influenza
y encefalitis equina del oeste. El acido glutamico es un
estimulante del sistema inmunolégico. En P. florida, se
ha identificado una unidad repetitiva conformada por
uniones glicosidicas de glucopiranosa-galactopiranosa-
manopiranosa (18) y otro B-glucano en P. ostreatus 'y
P eringii, Dichos glucanos con propiedades antitumo-
rales, se consideran estimulantes de la actividad fago-
citica de macrofagos. La quitina se considera el poli-
sacarido mas abundante en P. ostreatus (19) y se ha
confirmado su propiedad antitumoral mediante estudio
con ratones. En P. pulmonarius, se identifico el com-
puesto hidroxitirosol, con propiedades antioxidantes
(20) y en el extracto etanolico de P. djamor se han iden-
tificado trece compuestos esteroidales con posible acti-
vidad antioxidante (21). Una vez revisado el estado del
arte, referente a metabolitos secundarios en la especie
Pleurotus, se plante6 como objetivo general, contribuir
al conocimiento de las propiedades y comportamiento
del hongo comestible Pleurotus djamor rosado, nativo
del nor-occidente del Pacifico colombiano. En el marco

Rev. Asoc. Col. Cienc.(Col.), 24: 39-52; 2012



Derivados naturales de 2,5-Dicetopiperazina. Benitez et al.

de este trabajo, los objetivos especificos fueron obtener
el extracto etandlico de las fructificaciones del hongo
P. djamor rosado, separar y purificar las fracciones del
extracto etanolico para identificar algunos metabolitos
secundarios presentes en el extracto etandlico del hongo
nativo.

MATERIALES Y METODOS

Proceso productivo para el cultivo del hongo comes-
tible.

El proceso para el cultivo del hongo comestible inicio
con la inoculaciéon de la cepa nativa P. djamor s en el
medio de cultivo s6lido SDA y generacion de semilla
sobre Sorghum halepemse (sorgo). La semilla se sem-
bro en una mezcla de residuos agroindustriales (22) y se
controlo el proceso de fructificacion en las instalaciones
del laboratorio de Biotecnologia, de la Universidad Au-
tobnoma de Occidente, Cali.

Técnicas cromatograficas

Cromatografia en capa fina (CCF)

Se desarroll6 el proceso de CCF en cromatofolios con
silica gel 60 GF,,, Merck Kiesegel 0.25 mm de espesor
e indicador fluorescente. Se defini6 la proporcion de
disolventes con polaridad creciente adecuada, que per-
mitieron eluir componentes de interés. Los disolven-
tes grado HPLC utilizados fueron hexano (Hex), etanol
(EtOH) y metanol (MeOH). Se observo con lampara
UV referencia UVGL-58 Mineral Light Lamp Mul-
tiband 254 nm y 366 nm. Se empled yodo sublimado
como revelador de placas.

Cromatografia en columna (CC)

El extracto seco se deposité como cabeza solida (prepa-
rada sobre la gel de silice 230-240 mesh, hasta formar
papilla con el disolvente de menor polaridad que en este
caso fue el hexano) sobre la gel de silice, en columna
cromatografica empacada con silica gel Merck 230-240
mesh como fase estacionaria. La columna fue realizada
a presion atmosférica de 657.62 mmHg y temperatu-
ra ambiente de 23 °C. La fase movil que se utilizo fue
Hex-EtOH en mezclas de polaridad creciente y de los
extractos se separaron fracciones que se controlaron por
CCEF, para someter a proceso de purificacion por Cro-
matografia Liquida de Alta Eficiencia, CLAE (HPLC).

Cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC)
Las fracciones se analizaron por HPLC en cromatogra-
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fo Shimadzu serie prominece con software LC Solution,
horno CTO-20A, bomba LC-20AD, RID-10A (detector
de indice de refraccion), SPD-M20A (Detector UV con
arreglo de diodos). Se empled columna analitica Ma-
cherey Nagel C18 protec I de dimensiones 0.5x25 cm
con fase estacionaria nucleosil y relleno de 5 um.

Se usaron como fase movil los disolventes acetoni-
trilo, metanol y agua (AcCN:CH,OH:H,0) en varias
proporciones hasta obtener la proporcion adecuada de
separacion de compuestos, la cual fue acetonitrilo-agua
(AcCN:H,0) 7:3. En este proceso de fase reversa se
inyectaron 20puL (en forma sucesiva) de fase movil con-
teniendo el analito, a 1700 PSI de presion por cada co-
rrida a un flujo de 1 mL/min. La temperatura fue de 40
oC y el limite de deteccion en un rango de 200-300nm
por detector con arreglo de diodos SPD-M20A con
lamparas de W y D20. La fase movil se prepard con
eluentes Merck y Mallinckrof para HPLC, pasados por
filtro Millipore de 0.22 pm al momento de ser usados.
El agua destilada se paso por deionizador y la conduc-
tividad fue de 0.5 uS. Al momento de ser usada se filtro
en membrana estéril Pall con tamafio de poro 0.22 um.
El analito se prepard a partir de la fraccion seca y se
disolvio en la fase mévil. Se paso por filtro de 0.22 um
previo a la inyeccion en el cromatografo HPLC.

Espectrometria de Masas (GC-EIMS)

Para el extracto obtenido por HPLC, de la fraccion del
fructificado en etanol, se utiliz6 GC-MS con las siguien-
tes condiciones: temperatura del horno de 80 °C, tempe-
ratura de inyeccion de 300 °C, modo de inyeccion Split
de 25, flujo total de 52.20 ml/min, flujo en columna de
1.93 ml/min con velocidad lineal de 36.2 cm/s y flujo de
purga de 2 mL/min.

Obtencion del extracto del fructificado del hongo
Pleurotus djamor rs.

Una vez se obtuvo la semilla del hongo nativo P. dja-
mor 1s, se procedio al proceso de siembra en desechos
agroindusturiales, preparados a partir de hojas y tallos
de platano, maiz, sorgo y cafia de azucar en proporcio-
nes iguales. Estos desechos previamente se secaron al
sol, se picaron finamente, y se llevaron al proceso de
esterilizacion y empaque en bolsas de polipapel con
capacidad para 2 kg. Las bolsas de polipapel recién
inoculadas se cerraron, se les realizaron algunas per-
foraciones con el fin de favorecer el proceso aerébico
y se dejaron en oscuridad durante tres dias en cuarto
oscuro a temperatura de 25 °C. Se pasaron a estantes
hasta que brotaron los primeros primordios y se trasla-
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daron a cuarto con temperatura controlada de 28 °C y
luz dia. Cada bolsa de polipapel con 2 kg de sustrato,
genero fructificaciones con un peso de 85.0 g en prome-
dio. En total se obtuvieron 800.00 g de fructificaciones
que, después del proceso de secado, generaron 72 g de
materia seca (89% de humedad), con los cuales se inicia
el proceso de extraccion, figura 1.

Obtencion de fracciones en fructificado del hongo
Pleurotus djamor rs.

Las fructificaciones se secaron en sombra y se desme-
nuzaron hasta obtener un tamafio de particula pequefio
que se triturd en mortero. Se macerd en hexano con
agitacion constante. De aqui se obtuvo un extracto al
rotaevaporar el solvente, y la biomasa (64.71 g) se ma-
cerd en etanol seguido de metanol. De estos extractos
obtenidos se observa, mayor cantidad a partir de la ma-
ceracion en etanol, tabla 1.

Tabla 1. Extractos obtenidos por maceracion, del fructifica-
do de P. djamor rs

Solvente Gramos de miligramos de
fructificado seco extracto
Hexano 72.00 14.4
Etanol 64.71 23.0
Metanol 37.59 1.20

El extracto crudo obtenido de la maceracion con etanol,
se llevo como cabeza solida, a una columna de 10x0.5
cm soportado en silica gel. El fraccionamiento se ini-
ci6 con eluente hexano, se aument6 polaridad con eta-
nol hasta eluir s6lo etanol (EtOH) seguido de metanol
(MeOH). En este proceso se obtuvieron fracciones que
se analizaron por CCEF, en cromatofolios con silica gel
60 GF,,, de 0.25 mm de espesor e indicador fluores-
cente. Se observd con lampara ultravioleta a longitudes
de onda de 254 nm y 366 nm. Las placas se revelaron
con vapores de yodo. Las fracciones se analizaron por
HPLC, en cromatografo Shimadzu serie prominence
con software LC Solution, columna analitica Macherey
Nagel C18 protec I de dimensiones 0.5x25 cm con fase
estacionaria nucleosil y tamafio de particulade 5 um. Se
usaron como fase movil acetonitrilo-agua (AcCN:H,0)
7:3. En este proceso, el analito se prepar6 a partir de la
fraccion seca y se disolvid en la fase movil. Se colecto
una fraccion a un tiempo de retencion de 5.8 min. Al
recolectar de nuevo, por HPLC, se obtuvo la fraccion
(0.5 mg), con la que se realizo el estudio espectrosco-
pico de Cromatografia de Gases acoplada a Espectro de
Masas (GC- MS).
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RESULTADOS Y DISCUSION

Espectrometria de masas para el extracto del fructi-
ficado del hongo Pleurotus djamor rs.

De la fraccion del extracto etandlico de la biomasa,
obtenida por HPLC, se obtuvo un extracto que se lle-
v6 a proceso de Cromatografia de Gases acoplada a
Espectro de Masas (GC-MS). Dicho proceso mostro
un cromatograma con la elucion de siete compuestos,
para los cuales, mediante la biblioteca del equipo y el
analisis de las principales fragmentaciones, se propo-
nen los compuestos ciclo(Ileu-Pro), dos isémeros de
ciclo(Leu-Pro), L-Leucil-D-Leucina, ciclo(Phe-Leu) y
dos isomeros de ciclo(Phe-Pro), figura 2. Con base en
la informacion de la biblioteca de espectros, parece que
las estructuras de estos compuestos, se caracterizan por
presentar el enlace alfa entre las funciones amino y car-
boxilo, de tal forma que se presenta la unién alfa-ami-
noacido, denominada enlace péptido (23); caracteriza-
do por presentar actividad biologica y muchas de estas
actividades, con propiedades fisilogicas como: enzimas,
anticuerpos, neurotransmisores y funciones enzimati-
cas. En la naturaleza, algunos componentes toxicos de
plantas y animales, presentan estructura de péptidos.
La mezcla de compuestos encontrada, se presume como
una familia de dipéptidos ciclicos pertenecientes al gru-
po de las 2,5-dicetopiperazinas.

Dipéptidos derivados de 2,5-dicetopiperazinas

Los dipéptidos ciclicos naturales derivados de 2,5-pipe-
razinadiona, son conocidos por sus diversas actividades
bioldgicas tales como antibioticos, control de produc-
cion hormonal y reguladores de crecimiento en plantas,
se han utilizado para estudiar la conformacion péptida
y se han preparado por varios métodos (método de Fis-
cher, método Nitecki y reflujo-metanol) (24).

En el ano 2000, se obtuvo un compuesto tetradehidro-
derivado de 2,5-dicetopiperazina (albonoursin), que es
un metabolito secundario presente en la naturaleza con
amplia bioactividad (25). Dicho compuesto lo aisla-
ron de un cultivo de células de Streptomyces albulus
y, present6 actividad inhibitoria para fusion pronuclear
en huevos de erizo marino. Asi mismo, se reportd un
nuevo sistema enzimatico en Streptomyces albulus que
convierte muchos dipéptidos ciclicos en sus correspon-
dientes dehidroderivados, de los que se espera presen-
ten actividad biologica (26).
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Figura 1. Protocolo para obtener el extracto de las fructificaciones del hongo P. djamor
rs, con etanol (EtOH).
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Figura 2. Cromatograma obtenido mediante el proceso GC-EIMS. Universidad del Valle.

En el 2002, se reportd un dipéptido (N-y-Glutamil-
boletina) en el hongo comestible Tylopilus sp. (Bole-
taceae), que presento actividad antibacterial moderada
contra la bacteria Rhodospirillum salexigens. Y, repor-
tan un compuesto toxico (2-butil-1-azaciclohexeno imi-
no) aislado del extracto acuoso en etanol, probado en
ratones (27) y se aislo de Lactobacillus plantarum, por
primera vez, dos dipéptidos que ya se habian reportado
con propiedades antibacterial y antifingica: ciclo(L-
Phe-L-Pro) y ciclo(L-Phe-trans-OH-L-Pro) (28). En
Lactobacillus plantarum se ha encontrado otro dipépti-
do ciclico antifiingico, ciclo (Gly-L-Leu) (29).

En el 2005, un estudio sobre una familia de 18 inhibi-
dores de quitinasa, hace referencia al dipéptido ciclo
(L-Arg-D-Pro), generado por la bacteria marina Pseu-
domonas sp (30). El dipéptido fue identificado como
un inhibidor de quitinasa y evaluado contra quitinasa de
Bacillus sp. Mostr6 también inhibicion para separacion
de células en Saccharomyces cerevisiae y bloqueo de
cambios mofologicos en Candida albicans, posiblemen-
te por inhibicion de quitinasa en esos organismos.

En el 2006, se purificaron cuatro moléculas bioactivas
de un cultivo aislado de Streptomyces sp. Dos de los
compuestos son los derivados de dicetopiperazinas,
cis-ciclo(L-Phe-L-Pro) y cis-ciclo(Leucil-Prolil), con
los que realizaron pruebas de actividad antimicrobiana
contra M. luteus, E. coliy V. dahliae (31).

En el 2007, se reportd un estudio realizado para con-
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trolar la accion de un nematodo que afecta al pino japo-
nés negro (P. thunbergii). Se encontr6d que el nematodo
(Bursaphelenchus xylophilus) transporta dos dipéptidos
ciclicos de Pseudomonas fluorescens, que son ciclo(-
Pro-Val-) y ciclo(-Pro-Tyr-). Los compuestos resultaron
toxicos para la suspension de células y espinas del pino
[32]. En el mismo afo se aislaron varios compuestos
con actividad antifungica de cultivos de propionibacte-
rias de lecherias (Propionibacterium acidipropionici).
Dos de los compuestos aislados fueron identificados
como dipéptidos ciclicos pertenecientes al grupo de las
dicetopiperazinas, ciclo(Phe-Pro) y ciclo(Ile-Pro) (33).

Fragmentaciones en 2,5-dicetopiperazinas

El pico predominante en los espectros de masas de los
aminodacidos es el pico amino [R-CH=NH2]" y la pre-
sencia de otros sustituyentes incrementa la tendencia a
rompimientos de otros enlaces en la molécula y en el
fragmento amino (32). Los dipéptidos ciclicos también
presentan el pico dominante amino y ocurren otros de
la eliminacion de CO y HNCO. Si en el C-4 respecto
al carbonilo hay hidrogenos, se favorece el rearreglo
de Mc-Lafferty y pérdida de olefina en reaccion con-
certada. Por otro lado, si las cadenas laterales de las
2,5-dicetopiperazinas, presentan longitudes diferentes,
el grupo de mayor tamaio se elimina preferencialmente
(34) y en algunos casos se da pérdida secuencial de las
dos cadenas (35).
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De acuerdo con la revision bibliografica sobre la pre-
sencia de dipéptidos ciclicos en productos naturales, y
conociendo acerca de las posibles fragmentaciones que
ocurren sobre los dipéptidos, se realizé un analisis de
los espectros de masas obtenidos para los siete com-
puestos, segun cromatograma, observando lo siguiente
(tabla 2).

Una posible estructura para el primer espectro, segun la
biblioteca del equipo, con indice de similaridad de 78%
y relaciones de m/z [154]+ (34%), 125 [M-C2HS]+
(20%) y 70 [i6n amino]" (100%), es la del compuesto
ciclo (Ileu-Pro), figura 3; como también puede ser el
compuesto S-pirrolidina-2-pirrolidona (figura 4), con
indice de similaridad de 79%, aunque se sale del pa-
tron de dipéptidos pero el esquema de fragmentaciones
muestra una logica que inicia con la fision del enlace
C-C unido al carbonilo, seguido de una transposicion
Mc Lafertty, de hidruro, con pérdida de etilo, C,H, (Am

29), ruptura del enlace CO-N con pérdida de CO (Am
28) y ruptura del enlace N-HCN con pérdida de HCN
(Am 27), dando lugar a la formacién del [ion amino]".

Los espectros 1, 2 y 3 tienen como patrén de fragmen-
tacion los picos a m/z 154, 125 y 70. Los espectros de
masas de los compuestos 2 y 3 presentan las mismas
fragmentaciones, con igual intensidad y tiempos de
retencion cercanos (11.831 y 11.937 min), por lo que
se supone, son isomeros (figura 5). El indice de simi-
laridad reportado por el equipo de GC-MS, fue de 86 y
89% con respecto al compuesto ciclo(Leu-Pro); Pirrol
[1,2-a]-1,4-diona,hexahidro-3-(2-metilpropil) pirazina.
Para el compuesto 1 este indice fue de 78%, razén por
la cual se plante6 otra estructura para el primer com-
puesto, ciclo(Ileu-Pro). Los compuestos 2 y 3 presen-
taron fragmentaciones a m/z 154 [M-56]" (55%), 125
[M-85]" (13%) y 70 [i6n amino]" (100%), figura 6.

Tabla 2. Posibles compuestos presentes en el extracto de P. djamor rs en EtOH, ob-

tenidos por GC/EIMS.

Pico Tiempo de retencion

No. (min) Nombre
1 11.122 ciclo(lleu-Pro) o 5-Pirrolidina-2-pirrolidona
2 11.832 ciclo(Leu-Pro)
3 11.967 Isémero de ciclo(Leu-Pro)
4 13.412 L-Leucil-D-Leucina o ciclo(Leu-Leu)
5 14.735 ciclo(Phe-Pro)
6 15.783 ciclo(Phe-Leu)
7 16.089 Isémero de ciclo(Phe-Leu)
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Figura 3. Espectro de masas para el compuesto ciclo (Ileu-Pro).
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Figura 4. Posibles fragmentaciones para del compuesto 5-pirrolidina-2-pirrolidona.

Para el espectro 4, la biblioteca de espectros del equipo
sugiere la estructura del compuesto L-Leucil-D-Leuci-
na (figura 7), con un indice de similaridad de 84%. Pre-
sentd un tiempo de retencion de 13.412 min y fragmen-
taciones a m/z 86 [(CH3)2CHCH2CH=NH2]" (100%)
y 170 [M-18-56]+ (55%). Parece que este compuesto
sufre deshidratacion térmica antes de ionizarse e, inme-
diatamente, pérdida de la especie 2-metilbuteno, ya que
el espectro de masas no registra el pico de i6n molecular
(figura 8).

Para el espectro 5, la biblioteca de espectros del equipo
propone la estructura de ciclo(Phe-Pro); Pirrol [1,2-a]-
1,4-diona,hexahidro-3-(fenilmetil) pirazina, figura 9.
Con un indice de similaridad de 86%. Presentd un tiem-
po de retencion de 14.735 min y el espectro de ma-
sas mostro fragmentaciones a [244]". (20%), 153 [M-
911" (20%), 125 [M-91-28]" (100%), 91 [ion tropilio]*
(60%) y 70 [ion amino]* (98%), figura 10.
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Figura 5. Espectro de masas para del compuesto ciclo (Leu-Pro) y su isémero.
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Figura 6. Fragmentaciones para el compuesto ciclo (Leu-Pro).
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Figura 7. Espectro de masas para el compuesto L-Leucil-D-Leucina.
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Figura 8. Posibles fragmentaciones para del compuesto L-Leucil-D-Leucina.

Una de las fragmentaciones se iniciara con la escision
del i6n bencilio ‘CH,C H, (Am 91), con posterior pér-
dida de CO (Am 28) y formacion del i6n amino, [R N-
HR,]" (m/z 125). Otra fragmentacion importante es la
formacion del cation tropilio (m/z 91), la cual ocurre
mediante fision homolitica del bencilo cuando la carga
esta sobre el anillo aromatico, con posterior rearreglo.

Los espectros 6 y 7, son similares y la biblioteca de es-
pectros del equipo propone la estructura del ciclo(Leu-
Phe), figura 11, con indices de similaridad de 71 y 76%
respectivamente. Estos compuestos presentaron tiem-
pos de retencién de 15.783 y 16.089 minutos, mostra-
ron [M]". a m/z 260 (20%), 169 [M-91]" (30%), 141
[M-91-28]" (92%), 91 [i6n tropilio]” (100%), figura 12.
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CONCLUSIONES

La fraccion etandlica del extracto de la biomasa del
hongo comestible Pleurotus djamor rosado, llevada a
analisis por GC-MS, gener6 un cromatograma con la
elucion de una familia de dipéptidos ciclicos derivados
de 2,5-dicetopiperazina: ciclo(Ileu-Pro), dos isémeros
de ciclo(Leu-Pro), ciclo(Leu-Leu) o L-Leucil-D-Leu-
cina, ciclo(Phe-Leu) y dos isomeros de ciclo(Phe-Pro),
cuyas estructuras quimicas, se han previsto mediante la
biblioteca de espectros del equipo, los indices de simi-
laridad y el analisis de las principales fragmentaciones.
Algunos de estos compuestos se han reportado en or-
ganismos como Lactobacillus plantarum; ciclo(L-
Phe-L-Pro), Streptomyces sp.; cis-ciclo(L-Phe-L-Pro)
y cis-ciclo(Leucil-Prolil), y en Propionibacterium
acidipropionici; ciclo(Phe-Pro) y ciclo(Ile-Pro). Sin
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Figura 9. Espectro de masas para del compuesto ciclo(Phe-Pro).
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Figura 12. Fragmentaciones para el compuesto ciclo(Leu-Phe).
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embargo, los compuestos aqui propuestos ((ciclo(Ileu-
Pro), ciclo(Leu-Pro), ciclo(Leu-Leu), ciclo(Phe-Leu) y
ciclo(Phe-Pro)), no se encuentran reportados para hon-
gos del género Pleurotus, ni en los hongos comestibles
mas conocidos (Agaricus bisporus, Lentinus edodes y
Pleurotus ostreatus). Hasta ahora, se ha reportado un
compuesto analogo (N-y-Glutamyl-boletine), encontra-
do en el hongo comestible Tylopilus sp.

Las estructuras arriba propuestas, a partir de la infor-
macién obtenida de la base de espectros del equipo
de GC-MS, son una posibilidad que debe confirmarse
en estudios espectroscopicos posteriores, para aclarar
principalmente si se trata de una familia de dipéptidos
ciclicos o estan presentes dipéptidos lineales como L-
Leucil-D-Leucina u otros compuestos como 5-pirroli-
dina-2-pirrolidona.

También, se hace necesario realizar un estudio para de-
terminar la procedencia de estos dipéptidos presentes en
el extracto etanolico, ya que no se descarta una posible
absorcion de ellos por parte del fructificado, a través del
medio de cultivo y los sustratos empleados en el proce-
so de fructificacion.

Con la realizacion de este trabajo, se abre la posibilidad
de profundizar en estudios referentes a identificar com-
puestos presentes en el hongo comestible Pleurotus dja-
mor, en otros hongos comestibles u otros organismos
vivos, asi como la identificacion de compuestos nuevos.
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