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Resumen: Metabolitos fendlicos aislados de liquenes presentan caracteristi-
cas comunes a filtros solares: presencia de una unidad eroméfora ortohidroxi-
carbonilica, alta absortividad de la radiacién ultravicleta y estabilidad
quimica y fotoquimica. Se discuten las funciones probables de estos
compuestos en mecanismos adaptativos que se relacionan con la sobreviven-
cia de las especies liquénicas.

New contributions to lichen metabolites rescarch

Summary: Phenolic compounds isolated from lichens have common charac-
teristics with solar filters: the chromophor unit orthehydroxy-carbonile, high
absorption of ultraviolet radiation, chemical and photochemical stability. The
possible adaptative value of these compounds related to the survival of lichen
species, is discussed.

Introduccion

Los sistemas simbidticos necesitan mantener un delicado balance entre
explotacién y destruccion para tener éxito y permitir la coexistencia de los
organismos que los integran. La morfologia se mantiene por el equilibrio entre
las tasas de crecimiento de los dos constituyentes; si uno de los integrantes del
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sistema crece aceleradamente o, por el contrario, si el crecimiento de uno de
ellos esta inhibido, se produciria la desintegracién del sistema. La sobrevivencia
depende de los dos simbiontes y no de respuestas individuales en condiciones
locales (1). Es el caso de los liguenes, organismos formados por un hongo
(Ascomycetes o Basidiomycetes), y algas unicelulares verdes o cianobacterias
que funcionan como cloroplastos.

La interaccion mas importante entre los simbiontes, cuando se inicia la
formacién de un liquen, es la transferencia de carbohidratos desde el fotobionte
al micobionte, prerrequisito para que la liquenizaciéon tenga éxito. El hongo es
incapaz de obtener carbohidratos desde otras fuentes,en el habitat del liquen.
La glucosa producida por el fotobionte es transformada principalmente en
manitol. El manitol ha sido aislado de la médula del talo donde no existen célu-
las del fotobionte (2).

Los liquenes no precisan de otros organismos ni del sustrato sobre el que
se fijan para desarrollar su historia de vida porque las necesidades nutricias
son satisfechas via fotosintesis realizada por el fotobionte. En consecuencia, el
talo liquénico es considerado como un ecosistema (3) por la particularidad de
participar de dos niveles tréficos: un productor primario (fotobionte) y un
consumidor primario (micobionte), ademds de poseer ciertas caracteristicas de
comunidades maduras como son la estabilidad en el tiempo o longevidad y el
crecimiento lento que se expresa en una baja productividad neta.

Cuando se habla de liquenes surge la comparacién con otras plantas. Las
caracteristicas diferenciales mds notables se relacionan con el origen, la repro-
duccién y la sintesis de productos secundarios. Con respecto al origen, dos indi-
viduos diferentes se asocian para constituir una nueva unidad biolégica con
caracteristicas propias en lo morfologico, fisioldgico, quimico y bioquimico, Este
organismo simbiético puede ser resintetizado a partir de cultivos puros de célu-
las del fotobionte y de esporas extraidas de un mismo talo (4). Los experimentos
de resintesis han permitido conocer nuevos mecanismos de interaccion entre los
simbiontes y diversos aspectos de la fisiologia del talo (5).

La reproduccién de un liquen es exclusivamente vegetativa y se realiza
mediante érganos de dispersidn, como isidios o soredios, o por trozos de talo que
son diseminados por el viento, el agua o animales (6).

En cuanto a la sintesis a partir de la ruta del acetato-malonato, los
liquenes producen metabolitos fendlicos que responden a cinco estructuras basi-
cas: dépsides, depsidonas, éteres diarilicos, dibenzofuranos y dcidos udsnicos
(7,8). Estos compuestos son sintetizados desde dcidos fendlicos precursores que
también se encuentran en hongos de vida libre donde normalmente estan
decarboxilados (9). De pocos grupos de plantas se conoce tanto sobre su quimica
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como de los liquenes. Se conocen la estructura, las rutas biogenéticas, la
distribucién en las especies y su rendimiento para un nimero considerable de
metabolitos {8,10). Raramente se encuentran estos compuestos en hongos (11 a
13) o algas (14) de vida libre; son escasos los que han sido detectados en mico-
biontes aislados en cultivos puros (9); compuestos 1dénticos son producidos por
especies con relaciones de parentesco lejanas (10).

Estos hechos han permitido concluir que son producto del estado simbiéti-
co, aun cuando existen algunos géneros liquénicos que no los sintetizan o,
quizds, no han sido detectados. De Cora pavonia, por ejemplo, un basidioliquen
que se describia como carente de estos compuestos, recientemente se han aisla-
do dcido usnico y atranorina (Piovano, resultados no publicados).

Los liquenes sintetizan también otros metabolitos derivados de la ruta del
acetato-malonato (xantonas, cromonas y antraquinonas), triterpenos y esteroles
derivados de la ruta del dcido mevalénico y derivados del dcido shiguimico,
entre otros productos, cuyas estructuras bdsicas son comunes a hongos de vida
libre y otros vegetales (8,10).

Se ha relacionado el éxito ecolégico de los liquenes con la sintesis y acumu-
lacién de productos secundarios. Si se considera que estos compuestos no tienen
un valor adaptativo el costo energético relativamente alto de su sintesis podria
conducir a su desaparicion; la diversidad y las tasas de acumulacién, a veces
elevadas, llevan a pensar que la elaboracion de estos compuestos representa la
solucién para un conjunto de problemos biolégicos tinicos de los liquenes (15).

Se han propuesto numerosos roles bioldgicos para estos productos (15,16);
algunos son muy especulativos porque falta experimentacién de terreno y de
laboratorio para confirmarlos. Una de las mayores dificultades deriva de la
imposibilidad de mantener talos entcros en condiciones de cultivo el tiempo
suficiente para realizar experimentos controlados.

Observaciones en el terreno sobre los diferentes habitats de los liquenes, el
conocimiento de la estructura de los metabolitos y su distribucién en las
especies logrados a través de estudios quimicos-sistematicos de numerosos
liquenes de nuestro territorio (17 a 27), y las hipétesis que se han formulado
sobre los posibles roles en la relacién liquen-ambiente, fueron incentivos para
investigar el potencial adaptativo de estos compuestos en los organismos que
los producen.
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Metabolitos fenolicos e interaccion con la luz

Cuando se observa la estructura de un talo se aprecian ciertas caracteristi-
cas al parecer desventajosas para las especies. Las células del fotobionte estdn
aisladas del medio externo por la corteza talina; la cantidad de clorofila es muy
inferior a la que existe en una hoja por unidad de superficie, entre 0,10 % y 0,25
%: el fotobionte, que ha sufrido modificaciones al pasar del estado libre al esta-
do simbiético, es muy sensible a la radiacién, en particular a la radiacién ultra-
violeta (UV) (28). Sin embargo, estos organismos son una de las alianzas mas
estables en la naturaleza.

Como otras plantas, los liquenes precisan de un rango tolerable de intensi-
dad luminosa. Si la radiacién se incrementa por sobre el nivel que satura la
tasa fotosintética, puede ocurrir la destruccién del complejo proteina-pigmento
al recibir una energia que excede a la que puede ser disipada por procesos foto-
quimicos. Por la ubicacién y las caracteristicas de las células del fotobionte, los
liquenes deben haber desarrollado estrategias adaptativas que resultan en la
captura eficiente de la energia radiante y en la prevencion de la fotooxidacién
bajo una radiacién fuerte; en situaciones de baja radiacién algin mecanismo
endégeno debe asegurar el mantenimiento de la autotrofia,

Una primera hipétesis de trabajo se refiere a que metabolitos acumulados
en la corteza del talo actian como filtros de la radiacién que alcanza al foto-
bionte. Compuestos coloreados depositados en la corteza aumentan su opacidad,;
alrededor del 50 % de la luz incidente puede ser absorbida o disipada por una
corteza saturada. Estos compuestos protegerian al fotobionte de la radiacién
UV porque muestran una fuerte absorcién en esa regién del espectro solar.
Lawrey (15) y Rundel (16) han resumido las ideas y trabajos experimentales y
de terreno que permitieron formular esta proposicién,

La intensidad luminosa parece influir la produccion de dcido dsnico, el
metabolito de mayor ocurrencia en liquenes, cuya concentracién aumenta en
individuos de una misma poblacién de Cladonia subtenuis que crecen en gra-
dientes de luz, y que alcanzan los valores mds elevados en aquellos que sopor-
tan la mayor irradiacién solar (29).

Otro antecedente importante es que las tasas de acumulacién de dcido
iisnico son mayores en los tejidos jévenes (en liquenes de diferentes zonas
climdticas) donde también el metabolismo es mais activo (30 a 32). Estos resul-
tados sugieren que la sintesis de dcido usnico influye la productividad fotosin-
tética del fotobionte.

En nuestro laboratorio se han realizado estudios de solubilidad y de las
conductas fotofisica y fotoquimica de metabolitos fenélicos (Fig. 1) que tienen la
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FIGURA 1:
Estruetura de los fenoles liquénicos

unidad cromdfora formada por un carbonile (C=0) unido a un anillo aromatico y
uno o dos grupos ortohidroxilo (-OII) (33,34,35) que caracteriza a los filtros
solares (36). El grupo C=0 puede provenir de un éster, como en los dcidos diva-
ricatico, difractaico v giroférico; de un aldehido, como en la atranorina, la
pannarina y la 1’-cloropannarina; o de una cetona como en el dcido usnico.

En solventes orgdnicos - etanol, cloroformo y acetonitrilo - en soluciones
micelares y en estado sélido, los compuestos absorben en el UV-A, en el UV-By
en UV-C con emisiones en el visible, con excepcion del acido dsnico que no emite
fluorescencia. En la Tabla 1 se muestran los mdximos de absorcion y de
emisién de los compuestos en estado sélido y disueltos en etanol.

Ademads de la similitud estructural, otras propiedades son comunes a los
filtros solares y a los fenoles liquénicos: cortos tiempos de vida de los estados
excitados, entre 2,1 y 3,2 nseg., lo que es consistente con un estado triplete corto
excitado (37); bajos rendimientos cudnticos de fluorescencia, del orden de 10-9;
rendimientos cudanticos de consumo cercanos a cero, que ponen en evidencia la
estabilidad fotoquimica de los compuestos; baja solubilidad en agua, entre
0,002 a 0,21 pM a pH dcido y entre 14,00 y 19,00 uM a pH bdsico.

11
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TABLA 1
Maximos de absorcién y de emisién de los fenoles liquénicos

Compuestos Absorcién (nm) Emisién (nm)
UvC UVB UVA visible

Dépsidos

Atranorina E 266 340 452
S 340 475

Ac, divaricédtico E 270 307 430
S 330 430

Ac, difractaico E 305 630

Ac. giroférico B 295 430

Depsidonas

Pannarina E 265 303 370 485
S 340 475

1'-Cloropannarina E 265 310 364 480
S 360 475

Ac. dsnico E | 285

E = EtOH; S = estado sélido

Los datos experimentales evidencian las propiedades filtrantes de los fluo-
réforos liquénicos; estas propiedades favorecen el mantenimiento de la integri-
dad del talo y, por ende, de los pigmentos fotosintéticos. Los valores de absor-
cién de los compuestos en estado sélido cobran importancia porque en ese
estado se acumulan en la superficie externa de las hifas de la corteza y de la
médula.

La segunda hipétesis de trabajo fue formulada por Rao y Le Blanc (38).
Los autores informaron que la atranorina disuelta en tolueno emite fluorescen-
cia a 425 nm; no se indican los rendimientos cudnticos de fluorescencia. La coin-
cidencia entre el espectro de emisién de la atranorina y el espectro de absorcidn
de las clorofilas les llevé a proponer para este dépsido una funcién como
pigmento accesorio de la fotosintesis.

12
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Los rendimientos cuédnticos de fluorescencia de los fenoles estudiados son
del orden de 1073, al parecer muy bajos para ser eficientes. Esta aparente inefi-
ciencia seria compensada por las tasas de acumulacién que en numerosas
especies supera el 2% del peso seco (10,31). En liquenes antdrticos las concen-
traciones son bajas, en general menores que 1% (39 a 41); pero teniendo en
consideracién la estabilidad quimica y fotoquimica de los compuestos, la energia
disponible via fluoréforo pareciera no ser despreciable.

Cuando se analizan los metabolitos presentes en especies de diferentes
zonas geogrificas y climdticas llama la atencién la frecuencia de fluoréforos que
filtran la radiacién UV absorbiéndola, y de otros fluoréforos que emiten la
radiacién absorbida en zonas espectrales en que absorben las clorofilas. En
miembros del género Protousnea, por ejemplo, P. malacea acumula dcido udsnico
y dcido divaricdtico (20) que fluorece a 430 nm; en P. magellanica el acido deva-
ricatico ha side reemplazado por el dcido difractaico (22) que emite fluorescen-
cia a 630 nm.

En liquenes antdrticos, el dcido dsnico y la atranorina coexisten en
numerosas especies (26,40,41). Stereocaulon alpinum acumula atranorina,
acido lobdrico y dcido 1isnico en muy baja concentracién (41); el dcido lobarico,
que absorbe a 262 nm y 294 nm sin emisién fluorescente, cumpliria con la
funcién filtrante del dcido usnico. Sphaerophorus globosus acumula acido usni-
co y esfaeroforina (41); este compuesto presenta la unidad cromdéfora C=0-orto-
hidroxilo, por lo que podria esperarse que actie como atranorina u otro fluoré-
foro estructuralmente relacionado.

En otras especies, como Umbilicaria rufidula, existe una clara adaptacion
morfo-funcional que facilita la captura de una mayor cantidad de energia ra-
diante disponible en su habitat.

U. rufidula es una especie de habito folioso que se une al sustrato me-
diante un omblige central; la corteza inferior estd poblada de abundantes
ricines, 6rganos considerados histéricamente como de fijacion al sustrato y que
en esta especie no cumplen tal funcioén.

Los talos jévenes tienen forma aplanada; los adultos tienen forma de copa
o de roseta. La especie acumula dcido 1isnico y atranorina en la corteza y en los
ricines, y dcido giriférico en la médula (32). A causa de la forma del talo la
superficic mds expuesta a la radiacién es la corteza inferior; alli los ricines
aumentan extraordinariamente la superficie de absorcion de la luz. La presen-
cia de fluoréforos, tanto en la corteza superior como en la inferior y en la médu-
la, parece ser un mecanismo adaptativo que se relaciona con la productividad
fotosintética de esta especie que se desarrolla en ambientes con climas
r1gurosos.

13
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Desde un punto de vista tedrico el sistema aparece como muy eficiente.
Pero ain no ha sido posible demostrar la transferencia de energia desde los
fluordforos a la clorofila.

La tercera hipétesis fue formulada por Vicente y colaboradores {42). Los
autores observaron un descenso en el contenido en dcido dsnico en talos de
Euvernia prunatri mantenidos en estado de sequedad o en agua destilada y en
oscuridad; concluyeron que el dcido usnico puede ser una sustancia de reserva
posible de ser movilizada en condiciones criticas de déficit de nutrientes. Mas
tarde se aislé una dehidrogenasa que cataliza el dcido dsnico (43).

Esta proposicién tiene especial significado en liquenes de climas rigurosos
como en la Antdrtida, en que la luminosidad estd severamente restringida por
los niveles de nubosidad imperante en ese terntorio, la longitud de los dias y la
cubierta de nieve y hielo que es permanente sobre los liquenes durante la
mayor parte del afio.

Si la luz no llega a la superficie del talo la autotrofia no podria expresarse
y los liquenes moririan de inanicidn. Se ha calculado que la radiacién que
atraviesa una capa de nieve de 30 a 40 cm de espesor es de 20 - 30 uE m-2 5'1,
suficiente para una fotosintesis neta positiva (44); si el espesor de la cubierta
aumenta los metabolitos fenélicos serian el sustrato utilizado para mantener la
actividad metabdlica.

Un estudio sobre la variacidén temporal del deido usnico en talos indivi-
duales de una poblacién de Usnea aurantiaco-atra, recolectados mensualmente
durante tres afios, reveld que los niveles de acumulacidén del metabolito decre-
cen significativamente entre junio y diciembre de cada afio (45). Itl descenso en
el contenido en dcido usnico, en los meses en que la cubierta de nieve y hielo
impide el paso de la luz a los talos demostraria que el metabolito es degradado
para suplir déficits energéticos, Si el dcido dsnico no es catabolizado las concen-
traciones deberian permanecer mas o menos constantes a lo largo del ario en
individuos de una misma poblacién. Sobre la base del andlisis de las tempera-
turas medias y de las horas sol mensuales en el mismo periodo la disponibilidad
de luz parece ser el factor mas importante en la degradacion del dcido dsnico.

Conclusiones

Los resultados experimentales que se han presentado muestran gue
productos secundarios fendlicos sintetizados por liquenes estarian involucrados
en mecanismos adaptativos que se relacionan con el incremento de la produc-
tividad y la sobrevivencia de las especies.

14
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Frente al aumento de la radiacién UV, a causa de los hoyos generados en

la capa de ozono, los iquenes estarian protegidos por estos metabolitos que
filtran selectivamente la radiacién ademas de existir la posibilidad de utilizar
la energia emitida como fluerescencia en trabajo fotosintético.

Como una consecuenicia natural del conocimiento sobre la interaccién de

los fenoles liquénicos con la luz se estd evaluando la capacidad fotoprotectora de
los metabolitos fenélicos frente a la radiacion UV-A y UV-B en modelos biologi-
cos con miras a una posible aplicacién de estos productos en formulaciones

cosmeéticas.
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