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Introducéao

Esponjas marinhas pertencentes a Ordem
Verongida constituem a mais rica fonte de
metabolitos bromados da natureza,' sendo estes
compostos considerados marcadores
quimiotaxonbmicos para esponjas pertencentes a
esta Ordem.

Dando continuidade aos nossos estudos de
isolamento de metabdlitos derivados da
dibromotirosina de esponjas da ordem Verongida
oriundas do litoral brasileiro, demos continuidade ao
estudo quimico da esponja Aplysina fulva. Amostras
desta espécie coletadas em Salvador (BA) e em
Arraial do Cabo (RJ) foram anteriormente estudadas
pelo nosso grupo, e forneceram diferentes derivados
da dibromotirosina.? Neste trabalho, apresentamos 0s
resultados parciais da investigacdo quimica desta
esponja re-coletada em Angra dos Reis (RJ) e em
Sao Sebastido (SP). Novos espécimes desta esponja
também foram coletados no mangue de Jiribatuba
(BA) e os resultados parciais da investigacao quimica
destes espécimes também sdo aqui apresentados.
Paralelamente realizamos o estudo quimico da
esponja Aplysina conulosa (sp. n.) e apresentamos
também os resultados parciais da investigacédo
quimica da esponja Aplysina fistularis, ambas
coletadas na Baia de Todos os Santos (Salvador,
BA).

Resultados e Discussao

Espécimes da esponja A. fulva coletados no mangue
de Jiribatuba foram imediatamente congelados apds
coleta. Espécimes desta mesma espécie coletados
em Angra dos Reis foram imediatamente preservados
em acetona. Espécimes de A. fulva coletados em
Sdo Sebastido foram imediatamente preservados em
EtOH. As esponjas A. fistularis e A. conulosa
coletadas na Baia de Todos os Santos foram
imediatamente congeladas apés a coleta. Todas es
esponjas foram submetidas ao mesmo procedimento
de extracdo: as esponjas preservadas em solventes
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foram separadas do solvente e trituradas em MeOH.
As esponjas congeladas foram liofilizadas até a
completa remocdo de agua e posteriormente
trituradas em MeOH. Os solventes de extracdo do
meterial de cada coleta foi evaporado até se obter
uma suspensdo de 500 mL em H,O a qual foi
submetida a particdo liquido-liquido com AcOEt. O
extrato AcOEt de cada amostra coletada
separadamente foi submetido a uma série de
cromatografias em coluna de silica-gel (em geral com
gradientes de MeOH em CH.Cl, ou gradiente de
acetona em CH,Cl,, ou ainda gradiente de MeCN em
CH)Cl,), e as fracbes contendo derivados da
dibromotirosina (detectados por CCD em 254 nm)
foram purificados por HPLC (em coluna de fase
reversa C18, utlizando diferentes propor¢des de
MeOH-H,O ou MeCN-H,O, ou ainda em coluna de
silica gel derivatizada com grupos fenila, com as
mesmas misturas de eluentes).

O fracionamento cromatografico da esponja A.
conulosa, espécie nova (descricgdo em andamento),
forneceu ao metabdlitos ja& conhecidos 1, 2
(aeroplisinina-2), o artefato de isolamento 3, 4e 5. O
fracionamento cromatogréafico (ainda em andamento)
preliminar da esponja A. fistularis forneceu o
metabdlito 5. O extrato bruto da esponja A. fulva
coletada no mangue de Jiribatuba forneceu a
fistularina-3 (6) e outros metabdlitos que estdo sendo
atualmente identificados. Ja4 a amostra de A. fulva
coletada em Angra dos Reis forneceu até o momento
(fracionamento em  andamento) mistura de
diastereoisdbmeros cavernicolina-1 (7) e cavernicolina-
2 @) enquanto que a mesma esponja coletada em
S&@o Sebastido forneceu, também até o momento
presente, a aerotionina (9). Todos 0s compostos
foram identificados por analise de seus dados de
RMN-'H, RMN-"C, COSY, HMQC, HMBC, NOESY,
infravermelho, ultravioleta e espectrometria de
massas, bem como por comparacdo com dados da
literatura.
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Apesar de todos os compostos isolados ja terem sido
anteriormente identificados em outras esponjas, cabe
assinalar que a aeroplisinina-2 foi isolada
anteriormente uma Unica vez, a partir da esponja A.
aerophoba.® Ja o artefato de condensagéo com EtOH
3 provém do éacido correspondente, o qual foi
anteriormente isolado também uma Unica vez a partir
da esponja Pseudoceratina sp.* A bis-oxazolidinona 4
foi isolada diversas vezes de esponjas da Ordem
Verongida, recentemente tendo sido pela primeira vez
isolada de uma ascidia (Clavelina oblonga).® O sal de
aménio 5 foi anteriormente isolado das esponjas
Verongula sp. e V. gigantea.® Por sua vez, a
fistularina-3 (6) foi isolada de diversas esponjas da
Ordem Verongida, inclusive recentemente a partir da
esponja A. cauliformis pelo nosso grupo.”® Os dois
epimeros da cavernicolina 7 e 8 foram isolados
também uma Unica vez a partir da esponja A.
cavernicola.’ Por fim a aeroplisinina (9) foi um dos
primeiros metabdlitos tetrabromados isolados de
esponjas da Ordem Verongida, tendo sido reportada
primeiramente a partir das esponjas Verongia (=
Aplysina) aerophoba e V. thiona,’®*! e posteriormente
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de vérias outras esponjas da Ordem Verongida,™> mas
nunca de A. fulva. A ocorréncia de metabdlitos
isolados anteriormente apenas uma Unica vez em
esponjas brasileiras da Ordem Verongida indica que
estes animais apresentam um perfil de metabolismo
secundério bastante homogéneo, praticamente em
todos os oceanos, confirmando hipéteses de que
derivados da dibromtirosina s&o recorrentes e
marcadores quimiotaxondmicos em esponjas da
Ordem Verongida.
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