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1l.- INTRODUCCIO

Les plantes de la familia de les Valeriandcies tenen
un interés especial en les investigacions éue es fan per
tal de trobar compostos d'origen vegetal quz nresentin un
efecte sedant i tranquil.litzant.

Ja des de l'antiguitat,l'arrel de Valeriana ha estat
dmpliament utilitzadaj;perd no és fins al segle XVIII que
es posen de manifest les seves propietats sedatives.Actual-
ment,i degut a la progressiva intensificacid dél seu us,
s'ha fet necessari el cultiu d'aquesta planta.

Per determinar quins sén els principis actius de la
droga s'han portat a terme nombroses investigacions:En un
principi s'atribui l'accid a 1'oli essencial,perd el poste-
rior descobriment dels valepotriats (valtrat,acevaltrat i
didrovaltrat) per THIES i col.(112,113),1i les investigacions
farmacoldgiques realitzades han demostrat que aquests sén
els principals responsablés de la seva accid sedant i tran-
quil.litzant.Posteriorment,s'ha trobat que,dels tres vale-
potriats anteriors,el que sembla més actiu és el didroval-
trat(o dihidrovaltrat)(133,135).

En determinar el contingul de valepotriats de diverses
espécies del génere Valeriana L.,es posd de manifest que

V.wallichii DC,origindria de 1'Himélaia (2000-3000 m.),

presentava un contingut superior al de V.officinalis L.,

i en particular de didrovaltrat.Per aquestv motiu,s'ha in-

tentat cultivar V.wallichii DC en diverscs paisos europeus.

L'éxit ha estat més aviat escds,principalment pel fet que



les condicions ambientals en qué creix en el seu habitat
natural sén molt diferents de les que es poden trobar a
Zuropa.

En no tenir noticia de 1'sxisténcia de cultius d'aques-
ta espécie al nostre pais,hem cregut interessant realitzar-
ne en diverses zones i fer-ne la conseglient investigacid.

Aquesta comporta tant un estudi edafic i climdtic de
les zones on es troben els conreus,com la practica de nom-
broses andlisis qualitatives i guentitatives de les plantes
culsivades,ja que és interessant conéixer el seu contingut
en principis actius per a determinar quina és la millor
época de recol.leccid i tenir,al mateix temps,una orienta-
cid respecte a la seva activitat.

Essent els valepotriats productes termoldbils i facil-
ment degradables en preséncia d'acids o d'alcalis,la seva
investigacid és problematica.

La cromatografia liquida d'alta resolucid fa possible
1l'an3dlisi de compostos labils a la calor i d'elevat pes mo-
lecular mitjancant separacions rdpides i eficients en con-
dicions moderades.A més,permet injectar directament 1'ex-
tracte acabat d'obtenir,sense necessitat dc purificacions
préviesjaixi,es redueix el temps de manipulacid i el risc
de degradacid de la mostra.

Altrament,l'estudi dels valepotriats per cromatografia
liquida en fase inversa permet tant la dsterminacid del con-
tingut total com la identificacid i quantificacid de cada

un d'ells.
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Es per aixd que hem emprat aquesta técnica a 1l'hora
de fer un estudi comparatiu del contingut en valepotriats

de plantes de V.wallichii DC procedents dels nostres cul-

tius.
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2.- CARACTERISTIQUES BOTANIQUES

Valeriana wallichii De Candolle és una planta origi-

-

naria de 1l'Himalaia inclosa a la Farmacopea de 1'India

junt amb la Valeriana officinalis L.j;ha figurat també a

la Farmacopea Britanica. (82)

Taxonomicament es classifica de la seglient manera (30,

107,38 ) :

Subregne Cormobionta

Divisid ——m—mmmmmm e Spermatophyta .

Subdivisid ==—=————————— Magnoliophytina (o Angiospermae)
Classe =———mmmm—mm—m———— Magnoliatae (o Dicotyledonae)
Subclasse ==————mm—m——emm Asteridae (o Sympetalae tetracyclicae)
Ordre ===——————e————————— Rubiales

Familia =——=———- Valerianaceae

Tribu ==——mmmm e Valerianeae

Subtribu —=—————mmm e Valerianinae

Génere —-—-- -— Valeriana L.

Seccid =m—mmmmm e Euvaleriana Hock

Serie ————m——mmmmm e Montana

Espécie =—=——mmmmmmmemmm Valeriana wallichii DC

La familia de les Valeriandcies agrupa unes 350 es-
pécies de plantes que formen mates o arbustos,anuals o
perennes,gairebé sempre herbacies.Les fulles sbén oposades,
sense estipules,simples o més o menys dividides.Les flors,
agrupades en raims densos o cimes terminals,solen ésser
petites i asimétriques,generaiment hermafrodites.El calze

i la corol.la sén pentdmers.la corol.la és infundibilifor-



me,de vegades gibosa o esperonada a la base (per exemple:

G.Centranthus DC)de 5 lobuls més o menys desiguals i de

color variable : blanc,rosa o vermellds.El nombre d4d'es-
tams és variable i pot anar des d'un fins a cinc.L'ovari és
tricarpelar.El fruit és un aqueni,que al génere Valeriana L.
és unilocular,i coronat per un plomall o per les dents

del calze que actuen com a Organs de dispersidé.la llavor

no té albumen.(92,106,127,14,19),

Les caracteristiques histoldgiques més importants de
les plantes d'aquesta familia sén:i%séncia d'oxalat calcic;
preséncia de sacs de secrecid,els quals solen estar a la
capa subepidérmica de les arrels,contenen oli essencial i
tenen parets suberinitzades;i traqueides escalifomres o
amb porus simplesJ 136 ).

Es tracta de plantes que,principalment,es troben en es-
tat salvatge en regions asidtiques,encara que també crei-
xen a la conca mediterrdnia i a América del Sud.(128).

En els géneres de la familia Valeriandcies s'observa
una evolucid progressiva que es manifesta tant per una re-
duccid del gineceu i del nombre d'estams,com per les carac-
teristiques dels grans de pol.len que difereixen d'unes
espécies a les altres.S'han fet estudis de la morfologia
de diverses espécies de diferents géneres de la familia
Valerianacies i s'han trobat quatre tipus de pol.len i
quatre formes interm@dies tenint en compte la superficie
de 1l'esporoderm.Tots els géneres,excepte Valeriana L.,sdn
bastant uniformes respecte al tipus de pol.lenjnomés al

génere Valeriana L. es troben tots els tipus i formes in-



termédies.No s'ha trobat cap relacidé directe entre el tipus

de pol.len i les formes de vida de les Valeriandciesd8).

El génere Valeriana L. agrupa més de 200 espécies de
plantes herbacies,perennes, amb rizoma subterrani i amb ti-
ges florals erectes i normalment no ramificades.Les fulles
sén oposades,enteres o més o menys dividides.Moltes vega-
des,les fulles d'una mateixa planta varien de forma i mi-
da,de tal manera que les fulles basals sén simples,amples,
senceres i peciolades,mentre que les fulles superiors sén
dividides,estretes,dentades i séssils. |

Algunes espécies sbén estrictament dioiques,d'altres sén
poligames o ocasionalment dioiques,i d'altres sén hermafro=-
dites.En les espécies estrictament dioiques,les corol.les
de les plantes femenines sbén menors que les de les plantes

masculines.Per exemple : Valeriana dioica L. té flors uni-

sexuals.

Les flors poden ésser de color rosat,blanc o groguenc
i estan en cimes o fascicles tricotdmics terminals;el cal-
ze és de limbe envolt que es transforma en plomall plomds
a la fructificacidé i té de cinc a quinze dents.la corol.la
és quasi regular,infundibiliforme,poc o gens gibosa a la
base,no esperonada;té cinc ldbuls desiguals.Hi ha tres
estams.El fruit és un aqueni ovoido-oblong,plano-convex

.

i unilocular.(14,19,39,106,127 ).

Sir W.JONES (1790),un dels primers homes en dedicar-se
a investigar la civilitzacidé oriental,dond una primera des-

cripcibé de Valeriana wallichii DC,que ell anomend "Valeriana

jatamansi",pensant que es tractava del nard indd (Nardosta-



chys jatamansi DC) ampliament utilitzat en l'antiguitat,

per les seves propietats oloroses,en unglients.Posteriorment,
DE CANDOLLE (1830) fa una descripcid d'aquesta Valeriana

que ell anomenad V.wallachii DC.(19,39,138),

Valeriana wallichii DC s'inclou en el grup de la V.mon-

tana L. que agrupa les espécies segiients ( 8,107) :

Ve.alliarifolia Vahl.

Ve.asarifolia Dufresne

V.bertiscea Pancié

V.capitata Pall.

V.capitata Pall.ex Link ssp.acutiloba (Rydb.)

" V.capitata Pall.ex Link ssp pubicarpa (Rydb.)

V.daphniflora Hand.-Mz.

V.jatamansi Jones

V.lancifolia Hand.-Mz.

V.montana L.

V.pauciflora Michx.

V.pyrenaica L.

V.sitchensis Bong.ssp.scouleri (Rydb.)

V.sitchensis Bong.

V.suendermannii Melch.

V.tiliifolia Troitzky

V.tripteris L.

Creix a 1'Afganistan a 1l'Himdlaia temperat,desde Caix-
mir fins a Butan (3000 m.),i a les muntanyes de Khasia (1200-
1800 m.).En aquestes zones també s'hi poden trobar altres

Valerianes com :V.dioica L.,V.pyrolaefolia Dcne.,V.hardwickii

Wall.,V.elegans C.B.Clarke,V.Stracheyi C.B.Clarke i V.offi-
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cinalis L.(9,136,139),

és una planta herbacia,perenne,lleugerament peluda,
que té un gruixut rizoma horizontal.la tija ©vé de 15-46 cm.
d'altura.

Tes fulles basals tenen el peciol llarg i sén de 2,5-
7,5 cm. de diametre;tenen forma de cor,el marge dentat o si-
nuds i sén acabades en punxajno sén senceres.A la tija hi
ha poques fulles,més petites que les basals i sbén senceres
0 pinnades.

Floreix el mes de Maig.Les flors sén blanques o lleu-
gerament rosades,disposades en un corimb terminal de 2,5-
745 cm. d'ample.Generalment sén unisexuals amb les flors
masculines i femenines en diferentes plantes.les bracteo-
les sbén oblongo-lineals i tan llargues com el fruit.El fruit
és pelut o gairebé sense pel.(9,52).

El gra de pol.len és del tipus forma de transicid CJ(8).
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3.- BREU SINOPSI HISTORICA

Els metges grecs i romans receptaven la Valeriana com
a diurétic,andlgesic i contra la tos i 1l'asma.No és fins
a mitjan segle XVIII que un metge anglés,HILL,assenyala els
seus efectes sedants nerviosos,que posteriorment van ésser ~
confirmats.(82).

Etimoldgicament la paraula Valeriana vé del llati "VA-
LERE" que vol dir estar bé,estar sa,i fa al.lusid a les seves
propietats medicinals.(7).

DIOSCéRIDES va fer una de les primeres descripcions
botaniques de la droga,que ell anomenava Phu.El mot Valeria-
na no es troba en els autors classics;el trobem per primera
vegada els segles IX i X en els escrits d'ISAAC JUDEUS (met-
ge egipci que va morir l'any 932) i de CONSTANTINUS AFRICA-
NUS (1087).

A Anglaterra l'arrel de Valeriana era molt apreciada,
fins i tot per la seva olor,avui‘dia considerada insupor-
table,ja que al segle XVI era costum utilitzar-la com a per-
fum en els vestits.En l'actualitat encara s'empren de la
mateixa manera les arrels de V.celtica L. i les de Valeriana
de 1'Himdlaia a 1'Orient(29).

Les primeres recerques. farmacoldgiques i terapéutiques
sobre la Valeriana fetes en animals d'experimentacidé i en
l'home es vean iniciar a finals del segle XIX amb els tre-
balls de GRISARD,BOCK i BINZ,i a primers del segle XX amb
els de KIONKA (1904),POUCHET i CHEVALIER (1905),PARANT
(1905),LEGRAS (1906) i KOCHMANN (1904).
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Tant aquestes primeres investigacions com les dels nom-
brosos investigadors que posteriorment s'han ocupat d'aquest
tema han estat dirigides,entre altres coses,a precisar l'accié
farmacoldgica i terapéutica,aixi com a trobar el principi o
principis actius responsables d'aquesta accibj;perd,donat
l'elevat nombre de substadncies que hi ha al complexe contin-
gut fitoquimic de la droga,les dificultats per afllar-les,
identificar-les i per fer el seu estudi farmacoldgic,s'ha

tardat bastants anys a obtenir els resultats definitius{7).
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4 ,- FARMACOERGASTIA

4.,1.- Cultiu

Degut a l'accid terapéutica de les arrels de Valeria-
nes i a la difusid del seu Us,s'ha fet necessari &l cultiu
d'aquestes plantes,ja que les espontdnies no sdén suficients
per cobrir les necessitats farmacéutiques i comercials dels

paisos.D'agquesta manera trobem cultius de V.officinalis L.

a gran part dels paisos europeus(Franga,Alemanya,Anglaterra,
Holanda,Bélgica,Polonia,Romania,etc...) i també a Rissia i
Estats Units.(82,136).

El descobriment de THIES (1966) dels principals respon-
sables de l'accid terapéutica de la Valeriana,va permetre
d'estudiar el contingut en valepotriats de plantes que havien
crescut en diferents llocs i,per tant, en condicions climati-
ques i edafoldgiques diferents.D'aquesta manera es pogueren
determinar les millors condicions per al cultiu de Valeriana

officinalis L.,amb el fi d'obtenir un rendiment elevat.Cal

tenir en compte que,a més dels valepotriats,hi ha, a la dro-
ga 1'oli essencial que sembla que també intervé en 1l'accib
farmacoldgica i del gque també s'han fet estudis per veure la
produccid segons les condicions de cultiu.(132).

El rendiment d'oli essencial de la Valeriana depén de
diversos factors,especialment de la varietat de la planta,
salvatge o cultivada, de la naturalesa del sdl,dels adobs,
de les condicions meteoroldgiques en qué ha crescut la plan-
ta,etc...(48).

Segons alguns autors,el tipus de sdl no té cap influén-

cia en la composicid quimica de 1'oli essencial,mentre que



les condicions meteoroldgiques influeixen notablement en el
contingut porcentual d'oli.(7)

Interessa fer determinacicns dels principis actius
en la planta segons els periodes de vegetacid i els factors
ambientals,la qual cosa ens pot donar una idea de quin
és el temps més adecuat de recol.lecid.

El grup de les Valerianes oficinals presenta ecotipus
dins de cada espécie : és a dir,la mateixa espécie presen-
ta individus acomodats al pla i a la muntanya.Sembla també
que ﬁi ha variants geogrdfique encara mal conegudesj;aixi
les Valerianes oficinals de les Illes Britaniques no s'assem-
blen a les de l'europa continental.El nombre cromosdmic de

base és 7,1 es coneixen espécies diploides(V.exaltata Mikan),

tetraploides(V.collina Wallr.) i octaploides(V.procurrens

Wallr.,V.sambucifolia Mikan).Dins de cada espécie sembla -

que hi ha nombrosos genotipus.En conclusid,el polimorfisme
del grup resulta a la vegada de diferéncies genotipigues i
fenotipiques induides per les circomstancies ecoldgiques
o geogradfiques.(66)

En el curs dels Gltims anys s'ha intensificat el cul- -

tiu de V.wallichii DC per tal com té un contingut en valepo-

triats superior a V.officinalis L. i sobretot en didroval-
trat que sembla que és el més actiu.(133,135)

Aquesta planta,perd,és origindria de 1'Himdlaia on
creix en estat salvatge sota unes condicions edafiques
i climadtiques diferents de les que,en principi,es puguin
trobar a Europa.

Cal doncs buscar unes condicions de cultiu que perme-
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tin obtenir un elevat rendiment de la planta.Valeriana
wallichii DC s'ha intentat cultivar a diverses parts d'Eu-
ropa i no s'han obtingut els resultats desitjats;per aixod
s'ha provat de cultivar a Espanya en diferents punts de la
nostra geografia.Aixd ha permés fer un estudi comparatiu del

contingut en valepotriats de V.wallichii DC de diferents

procedéncies i deduir quines sén les condicions ambientals
que sembla que van millor pel 'seu cultiu i gquines sbén ague-
lles que l'afecten més i que en el futur s'hauran de tenir
en compte.

Per fer aquest estudi hem considerat les caracteristi-
ques generals del clima de la regid escollida i les del
sO0l en qué s'ha cultivat,per determinar si es pot establir
una relacid entre el contingut en valepotriats i aquests
factors de manera que estudis posteriors es realitzin en
aquelles condicions que siguin millors.

En‘l'estudi del clima hi intervé tant el macroclima
com el clima local o microclima gue pot modificar bastant
les caracteristiques generals del macroclima.

Quant a l'estudi del sdl, hem fet andlisis de les terres
fins a 30 cm. de profunditat aproximadament,que és la zona
on es troben les arrels de la planta i de la que ,per tant,
pendra els nutrients éue précisa per creixer i desenvolu-
par-se.

Hi ha dues races quimiques de Valeriana wallichii DJ(56):

a)Raga didrovaltrat : diploide (2n=16)
b)Raga acevaltrat : tetraploide (2n=32)

La que és objecte d'aguest treball és la Valeriana
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wallichii DC de la rag¢a didrovaltrat.

4,2,~ Factors extrinsecs que influeixen en la produccid de
principis actius.

4,2.1.- Multiplicacid.

La multiplicacid de Valeriana wallichii DC pot tenir

lloc per via sexuada o per via vegetativa,és a dir per lla-
vors o per estolons.

Les llavors han d'ésser madures i conservar el seu poder
germinatiu.Algunes només germinen espontdniament després de
l'hivern,necessiten un periode de fred.En la practica s'asso-
cia 1l'accid del fred i l'estratificacid,o sigui : es posen
les llevors en capes fines en la sorra humida a una tempera-
tura de 0-102C.Generalment s'afavoreix la germinacid per l'ac-
cidé de la llum.Hi han poques espécies que es sembrin directa-
ment a terra,en general es posen en planters i més tard es
trasplanten a la terra.

En el cas de les llavors de Valeriana,la sembra es fa
a la tardor per estratificacidé i a baixes temperatures,i es
trasplanten les plantes petites al camp a 1l'Abril o tan aviat
com desapareguin les gelades ( 136).Altres autors (82) consi-
deren millor sembrar les llavors a la primavera després
d'estratificacid,trasplantar en planters i passar-les a terra
a la tardor o a la primavera segllent.En el Dioscdrides re-
novat de FONT I QUER(30) s'indica que la llavor de Valeriana
es planta a la tardor o al principi de la primavera,i es

trasplanta quan ja és una mica gran.
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La reproduccid per via vegetativa permet obtenir in-
dividus amb el mateix genotipus que l'individu inicial,i és
interessant quan es volen conservar els caracters en la des-
cendéncia.Es poden emprar els drgans subterranis (rizomes,
estolons ,bulbs,...).En la Valeriana s'utilitzen arrels ve-
lles dividides,que s'haurien de plantar al camp a primers
de tardor,i estolons.(82 ,136).

Anteriorment al descubriment dels valepotriats,en el
curs d'estudis fets sobre el cultiu de Valeriana es reveld
el fet que el contingut d'oli eteri no semblava ésser influen-
ciat pel periode de sembra.Tampoc no es pogué confirmar amb
seguretat si la distancia entre les plantes influfa o no en
el rendiment d'oli essencial,encara que semblava que la dis-
tincia dptima era de 30x30 cmJ23)-

Experiments realitzats per CZABAJSKA i colJ 13),els

anys 1971-1974,amb Valeriana officinalis L.,demostren que

seria millor sembrar directament les llavors al camp,que

no pas fer planters i després trasplantar les plantes peti-
tes al camp de cultiu,a causa d'un millor rendiment de la
collita i que no hi ha tanta pérdua de temps com plantant.
La millor época per sembrar sembla.que és a mitjan Agost,
sempre que les condicions climétiques siguin favorables,

ja que si no ho sén es pot sembrar en una altra épocajels
resultats obtinguts depenen de les condicions climatiques
durant la primera etapa de desenvoluoament,ja que és decisiu
que "hi hagi humitat suficient durant la germinacidé i el pri-
mer periode de desenvolupament de les plantes.

Si es fan planters,no té cap importancia 1l'época en que
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es trasplanten,sempre que el temps sigui favorable.També
s'observa que un augment de l'espai entre les plantes con-
tribula a una disminucid de la collita.Sembrant l2s llavors
directament al camp,no té cap efecte un aclariment de les
plantes.

Aquests dos métodes de cultiu i les diferentes époques
en qué es poden fer no influeixen en el contingut en oli

essencial i en valepotriats de la droga.
4,2.,2.- Factors climatics.

El clima actua sobre la vegetacid tant d'una manera di-
recta com indirecta a través de la seva influéncia sobre el
sal.(gz b P

Els elements del clima sén les seves variables meteoro-
ldgiques:precipitacions,temperatura,insolacid,humitat del
terra i de l'atmosfera,vent,pressid atmosférica,...Els més
importants sén la temperatura i l'humitat. -

Els factors del clima sén les propietats geofisiques
que el condicionen:orientacid,continentalitat,latitud i
altitud sobre el nivell del mar.Aquesta Gltima és important
perd no és un factor absolut,ja que hi ha plantes que poden
créixer a altituds molt diferents de les del pais d'origen.
Per exemple:el ruibarbre ofiéinal es troba a la Xina a 2000;
3000 m.,i s'ha pogut cultivar a Holanda.Aquest és també el

ces de Valeriana wallichii DC‘:8§,35)-




4,2.2.1.- Elements climdtics principals.

A) Temperatura : Les plantes tenen una temperatura Op-
tima de creixement,i uns limits snperior i inferior a partir
dels quals no creixen.Els ecotipus d'espécies ampliament
distribuides tenen,de vegades,diferents Optims de tempera-
tura,que segurament s'han establert per seleccid natural
per afrontar les condicions dominants.(109)

La temperatura de la superféie del sdl segueix estreta-
ment les variacions de temperatura de l'aire,perd la cober-
tura vegetal les atenua.A partir d'uns 20 cm. de profundi-
tat la variacid diurna de temperatura és molt débil i la va-
riacid estacional és molt més petita que vora ia superficie
del sol.

Les temperatures del sdl fluctuen menys en sdéls ar-
gilosos i sdéls humits que en sdls arenosos o secs.(59)

B) Precipitacions : La pluja és un dels elements clima-
tics que més influeix en el rendiment dels cultius.En gene-
ral,sénlmillors les pluges fines i de llarga duracid que les
curtes perd molt intenses.(35)

C) Humitat : A la primavera,la rosada pot resultar un
perilldés brou de cultin en el qual poden proliferar gérmens
productors de malalties,sobretot quan la temperatura augmen-
ta bruscament.

La humitat ajuda a fixar els tractaments d'herbicides

i d'adobs sobre plantes i sdls.(35)

D) Vent : El vent influeix de forma decisiva en el tipus

de cultiu d'una determinada comarca.Té efectes avantatjosos,



perd també en té de perjudicials.Condiciona la pluja i la
temperatura.(35)

D'acord 2mh aquestes consideracions és poden distingir
en la terra diverses zones climdtiques que poden tenir excep-
cions particulars com sdén,per exemple,els vents planetaris
(alisis i monsons) i la preséncia d'altres muntanyes.Tot
aixd influeix en el tipus de vegetacid que hi ha en una
determinada zona.(137)

En el cas de les plantes medicinals el clima pot influir
en el contingut en principis actius de manera positiva o

"negativa.(82)

4,2.2.2.- Climatologia i vegetacid de l'entorn original

de Valeriana wallichii DC.

Com ja hem vist,V.wallichii DC és origindria de 1'Hi-

malaia on creix espontdniament a altituds de 2100-3000 m.,
és a dir a 1'Himdlaia temperat,des de Caixmir fins a Butan,
1 als turons de Khasia a 1200-1800 m. d'altitud.O sigui,es
troba al Nerd d‘'Afganistan,Pakistan i india,i al Nepal i
Butan.

La serralada de 1l'Himdlaia és situada a 1'Asia meridio-
nal.S"estén en sentit lomgitudinal,de la vall de 1'Indus,
al Nord-oest,a la del Brahmaputra,al Sud-est,i en sentit
transversal,del Tibet,al Nord,a la plana indogangética,al
Sud.

Valeriana wallichii DC es troba al vessant Sud de

1'Himdlaia,
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Aquest sistema muntanyds presenta una clara dissimetria
entre el vessant Sud(més pronunciat) i el vessant Nord(on
hi ha el Tibet);aixd fa que gran part dels rius himalaians
es dirigeixin cap al Sud.

Des del punt de vista climdtic,que és el que ens inte-
ressa,es pot considerar que,en general,es tracta d'un clima
temperat humit,perd cal distingir entre una part oriental
més humida (Butan,Nepal i india) i una altra d'occidental
més seca pel fet que el monsd plujds de l'estiu perd humitat
en el seu pas des del mar cap a l'interior (Afganistan i
Pakistan).

La serralada de l'Himalajia ,a causa de l'altura i 1l'ex-
tensid,exerceix una considerable influéncia en el clima,
ja que atura els corrents d'aire fred de l'hivern que bufen
del Nord,i els monsons estivals carregats d'humitat,proce=
dents de 1'Ocea indic.és per aixd que en el vessant Sud les
precipitacions poden arribar fins a 3000:mm. anuals i donar
lloc a una vegefacié rica,mentre que al vessant tibeta sbén
molt escasses i contribueixen a una vegetacid pobra.Al Nord,
el clima és sec i rigords,mentre que al Sud és més suau i
amb pluges abundants.En la zona Sud de l'Himdlaia,el 85-90%
de pluges té lloc de Juny a Octubre.Es distingeixen les es-
tacions seglients:

-Freda : de Novembre a Febrer.
-Calorosa : de Marc¢ a Maig.
~-Plujosa : de Juny a Octubre.
Dels 2 monsons anuals,el d'hivern és preferentment

sec i el d'estiu plujbés.En els vessants de 1'Himdlaia les
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pluges sén abundants amb una mitjana anual de 2000-3000mm.

O

A Katmandd (1326 m. d'altitud) les precipitacions sén

d'uns 1300 mm. anuals i les temperatures mitjanes de Gener
i Juliol sén de 10°C i 239C respectivament.
L'arrivada del monsd d'estiu fa que augmeﬁti molt la
humitat i que baixin les temperatures.
En quant a la vegetacid,trobem,que a la part oriental
hi ha :
-selva tropical:fins a 2000m.
-bosc caducifoli:des de 2000m,fins a 3000m.
-caniferes:entre 3000m,i 400Cm.
-vegetacid propiament alpina:a partir dels 4500m.

-neus perpétues:per sobre dels 6500m.

22
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A la part occidental,la vegetacid s'adapta a les con-
dicions climdtiques menys humides.

ﬁs a dir,es pot distingir en general : el baix Himd-
laia amb un bosc caducifoli monsdnic (o selva tropical),
i 1l'area himalaiana on es troben espécies del geénere Acer,
castanyers,arbres de fulla perenne com alzines,magnblies
i rododéndrons,seguits de coniferes i de vegetacid alpina
amb prats permanents a les zones més altes.(36,137)

Referent al tipus de sdl, l'arc himalaid no és homogeni.
La zona compresa entre 2000-3000 m. esta formada per roques
que probablement sdén de l'era tercidria,roques poc consis~
tents,esquists i saulons en les zones més altes.Aquesta zona
esta formada per sediments del plistocé (gresos) i rocam

metamdrfic.(36)

Valeriana wallichii DC necessita ,per tant,un clima tem=-

perat 1 humit.

4,2.2.3.,- Influéncia del clima en el cultiu de V.officina-

lis L. i en la produccid de principis actius.

En el cas de V.officinalis L. nombrosos autors coinci-

deixen en el fet de que el seu cultiu precisa d'un alt grau
d'humitat;aix{:FONT I QUER (30),PARIS (82) i.WALLIS (136);
per contra,NYLANDER (81) trobé‘que la Valeriana que creix
en llocs secs és relativament més rica en oli eteri que la

qua viu en llocs humits.El cultiu de V.officinalis L. pre-

cisa d'un clima temperat suau.
Se sap que el contingut en valepotriats varia en les

plantes amb la remperatura,de tal manera que quan augmenta
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la temperatura disminueix el contingut,que augmenta clara-
ment amb temperatures cada vegada més fredes mentre les plan-
tes tinguin fulles.També varia durant el dia,ja que a prime-
ra hora del mati o al vespre el contingut és més alt que al
migdia.(132).(Veure pag. )

El contingut d'oli essencial depén més de les variacions
climatiques i no tant del microclima.Eisenhut(24) en extenses
investigacions sobre el cultiu de Valeriana trobd una depen-
déncia de 1'oli eteri amb l'altura del cultiu i que un aug-
ment de 1l'altura de 100 a 400 m. produia un augment del con-
tingut d'aproximadament un 13%.

(Veure pag.25.)
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4,2.3,- Factors eddfics.

En termes generals es pot dir que el sdl és tant el
material que serveix de suport per al creixement de les
plantes,com una reserva d'aigua i d'elements nutritius;
és a dir,intervé tant per les seves propietats fisiques
com quimiques.(82,76)

La interpretacidé de les andlisis del sdl no és facil,
s'ha de fer considerant el conjunt dels resultats obtinguts
i no els resultats aillats.L'objectiu de les andlisis realit-
zades ha sigut determinar el grau de fertilitat i les ca-

racteristiques principals dels sdls cultivats.
- 4.,2.3.1.~ Caracteristiques del sol.

A) Textura : Les textures molt fines,riques en argila,
corresponen a sdls pesats,dificils de treballar,mentre que
les textures més gruixudes,és a dir sorrenques,sdén les que
caracteritzen els sdls lleugers més fdcils de treballar.Al
mig hi ha els llims argilo-sorrencs i alguns séls'que no
tinguin més d'un 30-35% de llims,els quals presenten una es-
tructura equilibrada i corresponen a alld gque habitualment
s'anomena "terra franca".les terres molt llimoses sén desfa-
vorables per als cultius.(82,22)

B) Porositat : La porositat representa el volum d'espais
buits del sdl,expressat en tant per cent del volum total.(22)
En els sdls de cultiu la porositat no arriba al 50%.(59)

La importancia de 1l'orejament dels sdls és considerable

per a la circulacidé d'oxigen,tant per a la respiracid de
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les arrels com per a la dels microorganismes.

C) Edafoclima : Les variacions de temperatura del sdl
sén, junt amb les variacions del grau d'humitat,un element
essencial del microclima.

D) pH : S'ha de diferenciar entre l'acidesa "actual"”

i 1l'acidesa total o "potencial".la primera expressa la con-
centracid d'ions H ,actualment dissociats,de les solucions
del s0l,i permet distingir entre sdls alcalins,neutres i
acids.

Els sdls dcids sdén silicis,mentre que els alcalins
sbén calcaris.

L'acidesa "potenecial™ o total correspon a la quantitat
d'ions H de canvi que no estan actualment dissociats perd
que a mida que es produeix la neutralitzacid es van disso-
ciant de manera progressiva.(22)

El pH pot influir en l'absorcid dels nutrients dels
vegetals.(110)

La diferéncia de valors entre el pH actual i el pH
potencial pot arribar a ésser de l'ordre d'una unitat;aixd

és funcid del grau de saturacid del sdl.

pH actual - pH potencial;; 1 Tendéncia a l'acid;—
ficacié.
pH actual - pH potencial 0,5 Tendéncia a la sali-
nitzacid.
E) Matéria mineral : La descomposicid fisica i quimi-
ca de la roca mare produeix el substrat mineral.(59)
D'entre els cations que les plantes absorbeixen,el

calci,magnesi,potassi i amoni tenen una especial importan-
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cia,per aixd en les andlisis del sdls s'han determinat
aquests cations,excepte l'amoni,ja que en el cas del ni-
trogen s'ha fet la determinacid del nitrogen total.

Quan l'acidesa del sd0l augmenta,la disponibilitat dels
ions calci potassi i magnesi té tendéncia a disminuir.(110)

El calci té un paper antitdxic enfront del potassi,
sodi i magnesi;l'id magnesi es troba,en general,en menor
proporcid que 1'id calci.(22)

El calci exerceix una important accid en la fixacid
i mobilitzacid del potassi en el sdl.En la planta ;quests
dos ions varien en sentit invers.(20)

La barreja d'ions pot modificar bastant la permeabili-
tat de les membranes cel.lulars per cada uﬁ d'ells.Una con-
centracid elevada d'algun element pot portar a la deficién-
cia d'un altre en interferir-se 1l'absorcidj;en aquest cas
els simptomes de toxicitat d'un element poden semblar els
de deficiéncia d'un altre.(110)

F) Matéria organica : La destruccid i incorporacid de
"restes de plantes que descomponen els microorganismes del
s0l donen lloc a la matéria orgdnica.Es produeix una minera-
litzacid i una humificacid posterior.(59)

L'humus és bioldgicament més actiu com més ric en
nitrogen es.

Com que no es disposa de cap mé&tode prou precis per
valorar globalment la matéria organica,es fa la determinacid
del carboni total i la del nitrogen total,la qual cosa per-
met trobar la relacid C/N que representa l'index d'activitat

global de 1l'humus i del grau d'humificacidé de la matéria



organicajcom més proxima a 10 sigui aquesta relacid,millor
és la qualitat de la matéria organica.

Multiplicant el valor del C total per ua <neficient,
que en el cas dels sdls de cultiu és 1,72,s'obté el contin-
gut aproximat de matéria orgdnica del sdl.(22)

G) Adobs : Els adobs estan destinats a completar 1l'apor-
tacid de nutrients al sdl per conseguir les condicions ali=
menticies més favorables per un bon desenvolupament de les
plantes.(20)

En general,com a fertilitzants,s'utilitzen productes
quimics,que poden ésser nitrogenats,fosfatats o potadssics.

Quan s'afegeixen fertilitzants‘fosfatats al sdl,com
per exemple superfosfat,part d'aquest fosfor es pot conver-
tir rapidament en compostos inorgdnics inaprofitables per
un procés anomenat de fixacid quimica.Molts bacteris i fongs
poden reconvertir aquest fdsfor en ortofosfat mitjancant
dcids orgdnics que produeixen,o0 per altres mecanismes;aques-
ta accid és particularment activa prop de les arrels.(59)

Per obtenir bons rendiments,és molt important que la
relacidé entre nitrogen,fdsfor i potassi sigui equilibrada.

En sdls alcalins,sembla millor utilitzar N nitric,
mentre que en els acids és més apropiat el N amoniacal si
no hi ha perill de sequedatjen climes humits també sembla
millor l'amoniacal i en secs el nitric.(20)

El nitrosulfat amdnic al 26% té una quarta part del
N en forma nitrica i la resta .en forma amoniacal,cosa que
permet que hi hagi una reserva de N no eliminable pel ren-

tat de l'aigua de pluja.
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4,2.%3.2. Aplicacid al cultiu de Valeriana.

En el cas de V.officinalis L. sembla que el tipus de

sO0l més apwopiat per al seu cultiu és un terreny ric,franc,
sorrenc i sec (49,94 ,136),ja que les plantes hi sén més ri-
ques en esséncia que les gque creixen en terrenys pantanosos
i humits.Segons PARIS (82) és convenient un sdl fresc,ar-
gilo-calcari,perd no pantanés. .

Els adobs i1 sobretot el superfosfat,augmenten tant la

produccid de rizomes i arrels com la de principis actius.

(23,30)
4,2.4.-Factors fitosanitaris.

A) Microflora : Els bacteris del sol permeten la mine-
ralitzacid de substdncies organiques a nivell de les arrels
petites;poden ésser beneficioses,o produir malalties a les
plantes.

Els fongs també influeixen en la nutricid vegetal en
sOls neutres o alcalins.Solen tolerar millor que els bacte=
ris els sdls acids.Poden produir també malures.(59,82)

A més de fongs i bacteris,la majoria dels sdls tenen
un elevat nombre de nematodes,els quals tenen un gran inte-
rés cientific,ja que estan molt disseminats i inclouen es-
pécies que van des de vida lliure,a ectopardsits polifags
i a endopardsits d'hoste especific que s'adapten per aixd
morfoldgicament i fisioldgicament,com per exemple amb pér-
dua de mobilitat de les femelles i desenvolupament d'estats
de repds que poden resistir la dessecacid i ésser dispersats

pel sdl i les plantes.(59)
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Altres malalties sbén produfdes per virus i pugons.

En general,les malures fitoparaéitéries produeixen una
disminueid del rendiment dels cultius i pérdues considera-
bles.

B) Productes fitosanitaris : La lluita contra les
males herbes i contra els parasits es realitza amb herbi-

cides,insecticides i fungicides adequats.

4,3.,~ Cultius de teixits i de cél.lules.
Els cultius de cél.lules vegetals in vitro,han permés
en els Ultims anys estudiar els factors fisics i quimics
que intervenen en la produccid de principis actius de plan-
tes medicinals i arribar a conseguir continguts més elevats.
En aquest sentit,BECKER i col.(4, 5, 6) han realitzat

cultius de teixits i de cél.lules d'arrels i rizomes de

Valeriana wallichii DC,aixi com d'altres plantes de la fa-
milia de les Valeriandcies.

Els teixits de V.wallichii DC sén capacos de produir

valepotriats fins i tot en cultius de tres anys i mig de

duracidé.En cultius de cél.lules de V.officinalis L. no

s'obtenen valepotriats.

Valtrat/Isovaltrat Didrovaltat Acevaltrat

a b a b a b

0,66 | 0,6 0,10 | 1,4 0,34 | 0,4

a.- Valors expressats en % de matéria seca,correspo-

nents als cultius de teixits de V.wallichii DC.

b.- Valors corresponents a les arrels de les plantes

intactes.



En la taula anterior s'observa que,mentre que els

continguts de valtrat/isovaltrat i acevaltrat sén similars

en els cultius i en les arrels de la planta sencera,el didro-

valtrat es troba en quantitat inferior en els cultius de
teixits.(6)

Per aixd,i considerant que els cultius de teixits re=
sulten cars,no ens ha semblat un métode rentable,sind que

trobem millor fer cultius de les plantes senceres.

4.,4,- Recol.leccid,dessecacid i conservacid de la droga.

Les arrels i els rizomes de Valeriana es recullen a
la primavera,si es tracta de plantes de l'any anterior,o
a la tardor si les plantes sén del mateix any.(82)

Diverses investigacions realitzades en aquest sentit
assenyalen que el millor temps per collir les plantes és
la tardor (Setembre-Octubre) (132),quan ja han caigut els
fruits.(30)

El contingut en valepotriats varia durant el dia,per
la qual cosa és millor collir les plantes a primera hora
del mati o al vespre.

Un cop recollides,les arrels i els rizomes es renten
bé amb aigua per eliminar la terra retinguda per la cabelle-
ra d'arrels,amb cura de no trencar l'epidermis,ja que .. T
l'esséncia de Valeriana es troba immediatament per sota
d'ella.(30,82)"

Després s'assequen en llocs ben ventilats i a tempera-
tures no gaire elevadés,perqué els valepotriats sbén esters
termolabilsjgeneralment s'assequen en corrent d'aire a 40°C.

El contingut d'oli essencial depén,en elevat grau,de

32
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la influéncia de les condicions de dessecacid (especial-
ment de la temperatura).la dessecacid dels rizomes i les
arrels amb diversos procediments ha posat en evidéncia que,
en condicions naturals a l'ombra,aixi com en ambients secs
a temperatures fins a 459C,s'obtenen resultats millors que
a temperatures superiors.lL'ds dels raigs infrarrojos pro-
dueix una disminucid del contingut d'oli essencial i de
l'activitat bioldgica.(7)

L'accid degradant dels enzims sobre l'accid farmaco-
ldgica dels principis actius de les arrels i rizomes de la
Valeriana ha estat estudiada per diversos autors.S'ha de-
mostrat que la droga no fermentada,en la gque s'ha bloquejat
l'accid dels enzims,té un contingut més alt d'oli essencial
que la droga fermentada.

L'olor caracteristica s'atribueix,principalment,als
esters isovalerianics,els quals durant 1l'envelliment de
l'arrel s'hidrolitzen i alliberen dcid isovaleridnic que és
precisament la causa de l'olor.Com que aquesta olor es pro-
dueix només durant la dessecacid de les arrels s'ha plante-
jat la hipdtesi que la droga fresca conté enzims oxidants
responsables del desenvolupament del tipic olor.Per evitar
l'accid d'aquests enzims,s'han elaborat procediments d'es-
tabilitzacid.

També s'ha suposat que en les arrels fresques hi ha
glucdsids que ea escindir-se produsixen les substancies olo-
roses.(7)

En la majoria dels casos, les arrels i els rizomes de

Valeriana que es troben al comer¢ presenten continguts bai-
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xos en valepotriats.Aquest fet es pot atribuir a una mala
conservacid de la droga.

Per aconseguir la maxima integritat dels valepotriats,
les arrels ja dessecades de Valeriana s'haurien de conservar
a baixa temperatura,en recipients hermétics i protegides de
la humitat perd no de la llum.La temperatura és un factor
important ja que augmenta la velocitat de la reaccid d'hi-
drdlisi dels valepotriats.(16)

El contingut en valepotriats disminueix de forma gradual
durant 1l'emmagatzamatge;en tres mesos el valtrat pot arri-
bar a disminuir un 20%.Aquesta pérdua s'incrementa si la
droga es guarda polvoritzada.(84)

Per aixd,és interessant disposar d'un nétode rapid i
senzill que permeti determinar en un moment donat el contin-
gut en valepotriats.Els métodes emprats anteriorment (colo-
rimétrics,espectrofotométrics,...) no permetien fer una de-
terminacid exacta de cada un dels valepotriats i tenien un
cert error.la cromatografia liquida d'alta resolucidé (CLAR)
aconsegueix separar tots i cada un dels valepotriats i per-
met fer una analisi qualitativa i quantitativa en un curt

periode de temps.
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5.- CARACTERISTIQUES DE LA DROGA
5.1l.- Caracteristiques farmacobotaniques.

La Valeriana de 1l'India consisteix en el rizoma i les

arrels de Valeriana wallichii DC.

La droga és en realitat el rizoma,perd,generalment va
acompanyat de les arrels que també contenen principis actius.

El rizoma és de color marrd groguenc,cilindric amb es-
tries circulars,lleugerament aplanat dorsiventralment i so-
vint una mica corb.Normalment és presenta en petits frag-
ments de 2-8 cm., de llarg per 5-12 mm. de didmetre.Les
arrels sén primes,perd fortes,de 3-7 cm. de llarg i 1-2 mm.
de didmetre.

La superficie superior del rizoma té nombroses cica-
trius d'insercid envolupants de les fulles,mentre que als
costats i a la superficie inferior hi ha les arrels,trossos
d'arrels i cicatrius d'insercib &e les arrels.A la part su-
perior del rizoma ha ha restes de peciols secs.

La fractura és curta i cdrnia.A l'interior hi ha una
escorga prima i fosca d'un mil.limetre d'ample aproximada-
ment,un cambium ben marcat i una medul.la ample de color
marrd verdds i de vegades llacunar qﬁe ocupa aproximadament
2/3 del didmetre,rodejada per 12-20 petits feigos de xilema
de color pal.lid.De vegades hi ha indicis d'arrels que sur-
ten dels feixos i atravessen 1l'escorga.

Freqlientment,trossos del rizoma estan units per esto-
lons,més estrets,que tenen arrugues longitudinals i sén de

2,5-4,0 cm. de llarg i 3-6 mm. de didmetre.
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Quan la droga és fresca,i un cop neta de terra,és de
color groguenc blanquinds;en assecar-se,s'enfosqueix.

La droga fresca no fa olor.Amb el temps,un cop re-
col.lectada,a causa de la degradacib dels esters i de
l'alliberament de 1l'dcid valeridnic la olor es fa forta i
desagradable.El gust és canforaci i amarg.Tant 1l'olor com

el gust sbén,si més no,tant forts com els de V.officinalis.

B82,126,136,139)
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5.2.~ Caracteristiques fitoquimiques.
5.2.1.~ Valepotriats.

L'activitat farmacolodgica de l'arrel de Valeriana i
dels seus preparats depén fonamentalment del contingut en
valepotriats,els quals va ésser alllats d'arrels i rizomes

de Valeriana wallichii DC i identificats per THIES i col.

l'any 1966 (112 ,113),i gracies a posteriors investigacions
farmacoldgiques (26 ) i cliniques (13) es pogué demostrar
que sén els principals responsables de 1'efecfe sedant 1
tranquilitzant.

Durant molt de temps,anteriorment al descobriment dels
valepotriats,s'atribui l'accid sedant de la Valeriana a
1'0li essencial sense precisar quin o quins eren els prin-
cipis actius de la droga.®En un principi es pensd que els
responsables de l'accid podrien ésser esters de 1l'dcid iso-
valeridnic.Aixi STOLL i c0l.(1957) (104) aTfllaren 1l'acetat
de bornil,l'isovalerianat d'l-mirtenil,aixi com dos esters
més de 1'acid isovaleridnic que no van poder identificar;
alguns d'aquests esters tenien propietats espamolitigues.

KREPINSKY i co0l.(1959) (63) afllaren l'isovalerianat
de bornil,narcdtic feble,que es. considerd el veritable
principi actiu de la Valeriana,perqué disminueix 1l'insomni
en individus nerviosos i l'excitabilitat de la médul.la
espinal.

SCHULTZ i ECKSTEIN (1962) (96) afllaren de V.wallichii

DC una substancia activa,bastant toxica,que identificaren
com un diester de 1'a3cid isoveleridnic i de 1l'acid caproic,

d'estructura indeterminada.
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En estudis posteriors,SCHAETTE (1971) (95) i WAGNER
i col.(135) han trobat que 1l'oli essencial presenta un
efecte sedant molt lleuger.

PARIS i co0l.(1967)(83) demostraren també la presén-
cia d'esters de marcada accid sedant en les arrels de Cen-

tranthus ruber DC,planta prdxima a la Valeriana que per-

tany també a la familia de les Valeriandcies,que resultaren
ésser valepotriats,els quals han sigut ja estudiats en el
nostre Departament per ADZET i co0l.(1975)(1,2).
MANNETSTKTTER,GERLACH i POETHKE,l'any 1966 (76),obtin—
gueren una substdncia A andloga al baldrinal (producte re-
sultant de la degradacid del valtrat) i un ester B idéntic

al valepotriat.

.Estructura i propietats cromdgenes:
Els valepotriats sén esters iridoides que es troben
en diverses espécies de la familia de les Valerianacies.
La paraula valepotriat esta formada per tres radicals
(16):
- VAL : Per reéordar que aquestes substancies han
estat descobertes en la Valeriana.
- EPO : Perqué tenen una funcid epoxi.
- TRIAT : Per assenyalar qﬁe es tracta de triesters
d'un alcohol derivat d'un terpé,el 4,7-dime-

tiTciclopenta(b]pirane,que no s'ha pogut afllar.

4 7- dimetilciclopenta [c] pirane



Sén polihidraxiciclopenta(c)piranes,inestables,esteri-
ficats amb els dcids isovaléric,acétic,isocaproic, B-ace-
toxiisovaléric i B-acetoxiisocaproicj;alguns d'clls sén
d'estructura encara no ben definida.

En V.wallichii DC s'hi troben els valepotriats se-

glilents : valtrat,didrovaltrat i acevaltrat,alllats per
THIES i col.(112,113);homodidrovaltrat, 8,ll-deczoxidodidro-
valtrat i isovaleroxihidrina del valtrat aillats per THIES
(116);i isovaleroxihidroxididrovaltrat (IVDH-valtrat) afllat
per. primera vegada per STAHL i SCHILD (102).

Aquests compostos es van poder separar per cromatogra-
fia en capa fina i cromatografia en columna a partir de
l'extracte purificat de la droga.En els ultims anys,l'evo-
lucid de noves técniques més sensibles ha permés separar
nous valepotriats i aixi s'ha trobat que a més dels gque ja
es coneixien hi ha altres homdlegs i isdmers;d'aquesta ma-
nera per cromatografia liquida d'alta resolucid s'han sepa-

rat de V.wallichii DC 1l'homovaltrat,l'isovaltrat,l'homoace-

valtrat i 1'lx-acevaltrat (45,78,80 ,124),Veure pag.40.
Posteriorment,s'han afllat d'altres espécies de Vale-
riandcies valepotriats diferents :
- DIA-valtrat (Desisovalerilacetilvaltrat) de Centran-

thus ruber DC (42).

- AHD-valtrat (Acetoxihidroxididrovaltrat) de Centran-

thus ruber DC (87).

- 7-epi-deacetilisovaltrat de Valeriana officinalis L.

(86),

- Isodidrovaltrat de Valeriana vaginata HBK.(64).

(Veure pag. 41).

39
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Les caracteristiques estructurals,estereoquimica i
configuracid,dels valepotriats i productes intermedis han
estat determinats,principalment,grécies als nombrosos tre-
balls realitzats per THIES (116,120,119) i per THIES i col.
(124,123,122).L'estereoquimica dels valepotriats ha estat
estudiada,principalment,per espectroscoépia RMN i en alguns
casos per transformacions quimiques.Es poden dividir en
dos grups estérics

- Valtrat : que inclou el valtrat,l'acevaltrat,l'iso-
valeroxihidrina del valtrat i la valeclorina,amb un protd
en x en C; i un protd en B en 07.

- Didrovaltrat : que inclou el didrovaltrat,l'homodidro-
valtrat,el desoxidodidrovaltrat i 1l'homodesoxidodidrovaltrat,
amb un proté en B en C;i un protd en x en Coye

Els dos grups tenen la mateixa estereoquimica en 08
ien 09.

L'anell de l'epdxid té la mateixa estereoquimica en
el valtrat 1 en el didrovaltrat.Els dos compostos donen
hidrines que_tenen un grup B-hidroxil i un grup -CH2 en
o ( 123),

El valtrat és un oli viscéds i espés de color marrd
groguenc de férmula CQBHEOOS’que es caracteritza pels
espectres de masses,IR i UV que presenta dos mdxims :

N mdx, =204 nm. 1 A mdx,=256 nm. naC =1,4906 ;[a]5t=172,72
(en MeOH).

El didrovaltrat cristal.litza en forma d'agulles blan-

ques de punt de fusid 64—65QC,E{]%I=—80,89(en MeOH).la seva

férmula és 022H3208.Es caracteritza també pels espectres
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de masses,IR i UV on s'observa només un maxim a 206 nm.
L'acevaltrat (025H52010) cristal.litza també en forma
d'agulles blanques de punt de fusié 82-842C i[ox]S*= 163,70
(en MeOH).Es caracteritza pels espectres de masses,IR i
UV que presenta dos mdxims d'absorcid : Amax;=204 nm. i
Xn@x2=256 nm. 1 un minim a 208 nm.(123)
L'homodidrovaltrat (023H3408),el 8,11-desoxidodidro-
valtrat (022H5207) i 1l'isovaleroxihidrina del valtrat
(027H40010) cristal.litzen també en forma d'agulles blan-
ques,de punt de fusid 50-512C,68-702C i 105-1072C respec-
tivament (114).
Segons THIES (117) els valepotriats es divideixen en

grups segons les seves reaccions de col.loracib

Grup A
Diens conjugats : tenen dos dobles enllagos

Grup B conjugats ; reaccionen amb els a-
cids i donen sals blaves solubles
en l'aigua.

Grup C

Grup D — Diens no conjugats i monoens : reaccionen
amb els acids no oxigenats i do-

Grup E nen un color marrd clar no espe-

cific.
Precisament,l'identificacié dels valepotriats en

l'arrel i rizoma de Valeriana es basa en aquestes reaccions

de coloracid.
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.Estabilitat i degradacib dels valepotriats :

Els valepotria*s sbén compostos inestables.Es degraden
a temperatures superiors a 402C,i sbén destruits pels acids
minerals (pH inferior a 3) i pels alcalis (pH superior a 11)
(16).

Els productes de degradacid dels valepotriats es poden
formar durant el procés d'elucid en cromatografia en columna
emprant silica i alimina com a fase estaciondria.

El producte de degradacid del valtrat i de 1l'acevaltrat
per l'accid dels &cids i del calor és el baldrinal,que tam-

bé es troba en V.wallichii DC (123).

Per degradacid de l'isovaltrat (02235008) s'obté 1'ho-
mobaldrinal (114,

(Veure pag.45)
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El baldrinal cristal.litza en forma de prismes grocs
de punt de fusid 112-1139C,

L'homobaldrinal cristal.litza en forma d'agulleé grogues
de punt de fusié 36-372C.

Més recenment,s'ha trobat un nou producte de descom-
posicid de l'isovaltrat : l'isovaltral,que s'ha afllat de
V.edulis ssp. procera Meyer , i que cristal.litza en forma

d'agulles blanques de punt de fusid 80-812C (21),

OR
E R- COCH2CH(CH3)2

7 CHO

OR
CH,0CO

Isovahral

D'altra banda,s'ha comprovat que la degradacid del
didrovaltrat in vitro per l'accid d'una esterasa seguida
d'un tractament amb ClpCOOH/ClBCH ydona lloc a un ciclopen-

ta-[c]-furane (1 17,120)

Investigacions autorradiografiques i quimiques de di-
ferents dorgans de ratoli (fetge,ronyd,pulmd,cervell,...)

després d'administracid per via oral,intravenosa i intra-
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duodenal de didrovaltrat marcat amb 014,han mostrat que

es reabsorbeix en una petita proporcid en forma intacta.
La major part de la radiactivitat incorporada es troba en
forma de producte de degradacid polimeritzat(134).El didro-

valtrat,in vivo,és degradat i metabolitzat rapidament.
.Compostos iridoides : Caracteristiques.

Els compostos iridoides formen un grup quimicament
ben definit.Es tracta de monoterpens ciclopentanoides.El
seu esquelet presenta un anell de ciclopentd unit a un anell
& =-pirona.Es troben repartits en diverses families de di-
cqtiledénies.Tenen algunes analogies estructurals amb els
alcaloides monoterpénics.

Els compostos iridoides poden tenir sustituents molt
diversos.En el cas dels valepotriats,que sén els que ens

interessen,hi ha :

.L'hidroxil de la posicid 1 este-
rificat amb 1l'dcid isovaléric.
.Un grup -CH,OH en la posicié 4
esterificat per 1l'acid acétic o

l'isovaléric.

.Un hidroxil esterificat en la po-
sicid 7.

Els iridoides es poden classificar tenint en compte si
estan o no substituits en la posicid 4 i segons la posicid
dels dobles enllagos de l'anell de ciclopenta.

Els valepotriats tenen la posicié 4 substituida i po-

den o no tenir un doble enlla¢ en 5-6.Excepte el baldrinal,
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tenen un,dos o tres grups isovaleril (un isocapril en els
derivats "homo").

Els compostos iridoides sén sdlids cristal.litzats o
amorfs,a excepcid del valtrat que és un olijels seus derivats,
perd,sén sdlids de baix punt de fusid.

Solen donar reaccions colorades,que s'utilitzen per

identificar-los,en determinades condicions (85).

.Biosintesi dels valpotriats

La biosintesi dels iridoides s'efectua per la via de
1'acid mevalonic(73).Molts autors han proposat esquemes
de bisintesi perd sovint es tracta d'hipdétesis no comprobades,
ja que la major part dels mecanismes encara s'han d'elucidar.

En investigacions realitzades amb acetat marcat radiac-

tivament amb C17¥

i incorporat a la part subterradnia de V.
wallichii DC,HBLZ i col.(s 5_) arribaren a la conclusid de
que, segurament,el lloc de biosintesi dels ?alepotriats era
la hipodermis dels oOrgans subterranis.En l;s fulles de V.
wallichii DC hi ha,també,valepotriats;com que els valepo-
triats sén substancies extremadament hidrdfobes,es podria
excloure un transport des de l'arrel fins a les fulles,i
considerar que es forma directament en les fulles (54,55).

FUNKE i FRIEDRICH (33) consideren,en canvi,que és possi-
ble que hi hagi un transport del valerosidat,afllat per
THIES (118),des de 1'arrel a la part aéria.

Perd la biosintesi dels valepotriats no esta encara
elucidada.Es pot establir un esquema biosintétic que es

basa en investigacions del metabolisme de la planta,segons

el qual,a partir de 1'dcid mevaldnic (MVA) s'arriba al
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citral pel cami ja conegut.A partir del citral es forma
1l'esquelet iridoide a través d'un dialdehid el qual per
ciclacid es transforma en iridodial que és un dimetilciclo-
pentapirane.

Les passes seglients sén desconegudes i només es po-
den establir hipotéticamentjconsisteixen en els seglients

processos (595) :

l.- Hidroxilacib

2.~ Esterificacid dels grups hidroxil

3.- Formacid de 1l'anell epdxid

4.~ Aparicid dels dobles enllacos conjugats.

Veure figura

.Localitzacid i contingut en parts aéries i subterra-

nies :

En V.wallichii DC,els valepotriats es troben principal-

ment en les arrels i rizomes,els quals poden tenir fins a un
3,5% de valepotriats (54).En les plantes de la raga didroval-
trat,aquest pot arribar fins a un 2% (60-80% dels valepo-

triats totals).

g. valepotriats totals

\n

i

per 100g. de droga

Valtrat 1495
Didrovaltrat 60%
Acevaltrat 125

IVDH-valtrat 3%

50
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En un principi,els valepéotriats es detectaren només
en les arrels i rizomes de plantes de la familia de les
Valeriandcies.iCI7 i JURCIC (5 5) per cromatografia en capa

fina trobaren que també eren a la part adria de V.wallichii

DC.La concentracid maxima de valepotriats en les fulles és
aproximadament d'un 1% al Maig-Junj del primer any de la
planta i després disminueix de manera que al segon any
arriba només a un valor de 0,1-0,3%.Els resultats obtinguts

per HOLZ i JURCIC s'exposen en la taula segilent:

Valepotriat % Fulles % Arrels i
Rizomes

Valtrat 18 24
Didrovaltrat 20 50
Acevaltrat 20 15
Valepotriat By ’ 20 —
Valepotriat By 10 —
IVDH-valtrat 3 >
Valepotriats totals

: 2B

(g/100 g.droga)

D'aquesta taula es dedueix que tant la composicib
qualitativa com quantitativa de les fulles i drgans sub-

terrdnis de V.wallichii DC difereixen.En les fulles,a mes

dels 4 valepotriats principals,hi ha 2 wvalepotriats que no
es troben a les arrels i que,com s'ha comprovat per reaccions

de fluorescéncia,pertanyen al grup B de THIES (117).D'altra
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banda,el percentatge de valepotriats en les fulles és in-
ferior al dels Organs subterranis.S'observa també,que men-
tre que en la part subterrania el valepotriat majoritari és
el didrovaltrat,seguit del valtrat,acevaltrat IVDH-valtrat,
en les fulles el didrovaltrat,acevaltrat,valtrat i valepo-
triat B, es troben aproximadament en un 20%,el valepotriat
By i el IVDH-valtrat es troben en un 10 i un 3%,respecti-
vament.

Les fulles de V.wallichii DC tenen també una petita

quantitat d'oli voldtil.En canvi,la part aéria de V.offici-
nalis L. no té ni oli volatil ni valepotriats.

Estudis posteriors,relitzats per. FUNKE i FRIEDRICH
(3 3) també per cromatografia en capa fina i reaccions co-
lorades demostraren que hi ha diferéncies en la composicié
qualitativa dels valepotriats de les fulles i dels Organs

subterranis de V.wallichii DC.

V.wallichii DC ocupa un lloc privilegiat entre les

altres Valerianadcies pel seu contingut en valepotriats.
Mentre que en les altres espécies hi ha diferéncies graduals
entre el porcentatge i composicid de valepotriats d'arrels

i rizomes,en V.wallichii DC arriba a produir-se fins i tot

un canvi del component principal.Es a dir,les arrels tenen

principalment valtrat i els rizomes didrovaltrat(56).
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g.valepotriats %

per 100g. de

droga. v D A
Arrels fins a 2.0 40 20 25

lmm.de didmetre

Rizomes 1 arrels

5 345 10 70 15
mes velles

D - Didrovaltrat, V - Valtrat, A - Acevaltrat

VALEPOTRIATS EN V.wallichii DC.

.Comparacidé amb altres espécies :

L'estudi dels valepotriats ha tingut també un interés
taxondmic.

La investigacid microanalitica de les arrels i els
rizomes de diverses espécies de diferents geéneres de la fa-
milia Valeriandcies,mostra que els valepotriats sén carac-
teristics d'aquesta familia.En general,el valtrat és el
component majoritari.En els géneres Patrinia Juss. i Nar-
dostachys DC no s'ha pogut identificar cap valepotriat (102),

Els Organs subterranis de V.officinalis L. tenen un 0,5%

de valepotriats (82),V.alliariaefolia Vahl. té fins a un

2,5% i V.edulis ssp. procera Meyer fins a un 5%.Aquesta Ul-

tima s'anomena també V.mexicanaj;el seu component principal

és la fraccid valtrat/isovaltrat,no tan activa com el di-

drovaltrat.
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% Valepotriats en arrelsi rizoma

Y

GENERES v D A IVDH-valtrat

VALERTIANA L.

var.exaltata

V.officinalis L.
var.procurrens

0,8-1,0 0,01 0,01 0,1-0,2

V.officinalis L.
var.sambucifolia 0,5-0,8 0,01 0,01 0,1-0,2

V.dioica L. 0,2-0,4 indicis indicis 0,05
V.montana L. 0,2-0,5 indicis 0,01 0,05
V.ohu L. 0,4 indicis 0,01 0,05

CENTRANTHUS DC.

C.angustifolius DC 0,6 0,05 0,05 0,1

FEDIA Gaertn.

F.cornucopiae Gaertn. 0,6 c,01 0,01-0,02 0,06

V - Valtrat, D - Didrovaltrat, A - Acevaltrat

No s'han trobat valepotriats en les parts aéries de

Valeriana officinalis L.,V.palustris Gars.,V.excelsa Poir.,

V.sambucifolia Mik.,i V.phu L. (102),en canvi si que n'hi

h- a2 les fulles de V.dioica L.,V.tripteris L.,V.simplicifolia

(Rehb.) Kabath,i Fedia cornucopiae (L.) Gaertner

En els géneres Centranthus DC i Fedia Gaertn. els

valepotriats es troben a la part adria i a la subterrania.



En el génere Valeriana L. algunes espécies no tenen vale-

potriats a la part aéria (32,102).

5 . Arrels i

Géneres Espécies o Jusmnstons Brots

Centranthus DC C.ruber (L.)DC. + +
C.angustifolius DC. + +

Fedia Gaertne. F.cornucopiae Gaertn. + +

Valeriana L. Ve.alliariifolia Vahl., + +
Ve.tripteris L. -+ +
V.dioica L. s +
V.wallichii DC. + +
Veofficinalis L. + -
V.excelsa Poir. + -
V.Ehu La 'l" -

o VALEPOTRIATS EN DIVERSES ESPﬁCIES DE
VALERIANACIES

5.2.2.- Altres components.

La cpmposicid quimica de Valeriana wallichii DC

s'assembla bastant a la de V.officinalis L.,més que la

d'altres Valerianes,com per exemple: V.edulis ssp.procera

Meyer,V.phu L.,V.officinalis var. angustifolia Mig.,etc...

Entre les substdncies banals hi ha sals minerals,midd,
tanins,mucilags,....Els 3cids orgdnics que hi ha provenen de

l'alteracié de 1l'esséncia,on es troben en forma d'esters,

55
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(94,100).

La droga conté aproximadament un 1% d'oli voldtil
que,entre altres productes té esters d'dcids isovaleridnic
i formic (126,136,139),

Investigacions recents de l'esséncia de l'arrel i tin-
tura de diferentes espécies de Valeriana per cromatografia
liguida d'alta resolucid (CLAR),han demostrat que 1l'esséncia

de V.wallichii DC no té acid valerénic,ni acid acetoxivaleré-

ni¢,ni valerenal,aixi com tampoc la de V.edulis ssp. procera
Meyer.En canvi,estan presents a l'esséncia de V.officinalis L.
(41).

Stha afllat també de fizomes de V.wallichii DC un fla-

vonoide i un glicdsid d'un ester iridoide.
El flavonoide és l'isovalerianat de linarina (118);
la linarina és el ramnoglucdsid de l'acacetina.
El glicdsid és el valerosidat (58,118) que es troba en

un 5%,mentre que a V.officinalis L. hi és en un 1,5%.
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5.%.- Caracteristiques farmacodindmiques.Accid i utilit-

zacid.

Les investigacions realitzades sobre l'accid dels
principis actius i preparats totals de la Valeriana han
estat molt nombroses aixi com els resultats obtinguts,
moltes vegades discordants.

El descobriment dels valepotriats per THIES i col.
(112) (1966) va obrir un nou cami en l'estudi de les pro-
pietats farmacoldgiques de la Valeriana resultant ésser
els principals responsables de l'accid sedant com ho demos-
tren els experiments realitzats per EICKSTEDT i RAHMAN (1969)
(26),WAGNER i col.(1980) Q:B@,i WAGNER i JURCIC (1979)
(133).

Altres investigacions amb extractes de Valeriana i
valepotriats han estat fetes per SCHAETTE (1971) (95),
BORKOWSKI (1972) (10),JURCIC (62) i HAZELHOFF (43).

Sembla perd,que l'accid total de la droga necessita
de la sinérgia de diverses substdncies,ja que si l'essén-
cia obtinguda per arrossegament amb vapor d'aigua éslpoc
activa,alguns compostos de l'extracte eteri (valenol, &cid
valerénic) sén antiespasmddics enérgics (82).

Per aixd hi ha hagut invesfigadors gque paral.lelament
als estudis dels valepotriats,han treballat també amb 1'oli
essencial estudiant els seus component~ i la seva possible
accid fisioldgica.

En aquest sentit sén importants la valeranona,un ses_

quiterpé de 1l'oli essencial de Valeriana officinalis L.S.l.
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(95) que també esta en Nardostachys jatamansi DC (91), i

compostos afllats de Valerianes japoneses,que tenen activi-
tat farmacoldgica i poden tenir un efecte additiu.la valerano-
na,en ratolins,allarga el temps de son després de 1'admi-
nistracid d'hexobarbital,augmenta la coordinacid motora i

té un efecte anticonvulsiu després de l'electro-xoc (92).
ARORA i ARORA (3) troben una disminucid de la serotonina

en el cervell de conill després de l'administracid de vale-
ranona,probablement deguda a un augment de l'efecte de la
5-HT-decarboxilassa,perd no troben canvis en l'activitat

de la MAO.

S'ha aillat de Valeriana faurei Briqu. var. faurei

un compost que allarga també el temps de son produit per
1l'hexobarbital i disminueix la deambulacid (111).

Altres investigacions sobre l'oli essencial han estat
portats a terme per STOLL i col. (105) i HAZELHOFF (4 4,45);
aquest Ultim estudia la composicid de 1'oli essencial de di-

verses races de V.officinalis L. per cromatografia de gasos,

distingeix tres tipus d'esséncies : A ,B i C,1 arriba a la
conclusid que l'accid de 1l'oli essencial depén de la seva
composicidé i que hi ha una interaccid entre els diferents
components dels preparats de Valeriana ,de tal manera que men-
tre per una banda n'hi ha que tenen activitat farmacolodgica,
per und altra 1l'oli essencial o alguns dels seus components
poden tenir també un iwportant paper a la biodisponibilitat,
alliberament i estabilitat dels valepotriats.

Posteriorment ,HENDRIKS i co0l.(1981)(51) han fet un

"screening" farmacoldgic de valerenal,dcid valeridmic (105),
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valeranona i isovalerat d'isoeugenil (50),tots ells com-
ponents de 1l'oli essencial que tenen activitat,resultant
ésser el valerenal i 1'dcid valerénic,que tenen alguna
semblanga estructural amb els valepotriats,els més actius
farmacoldgicament a dosis més baixes,i l'isovalerat d'iso-
eugenil el menys actiu.l'accid d'aquests compostos i de
1'0li essencial és més de tipus depresbr central i no tant
relaxant muscular.

Aixi i tot queden encara molts interrogants respecte
al paper que juga l'oli essencial en l'activitat farmaco-
ldgica de la Valeriana.Pot ésser que també altres substan-
cies presents en la droga intervinguin d'alguna manera en
l'accid com per exemple : alcaloides(actinidina,valerina,
catinina, &-naftiridilmetilcetona (60) ) o bé aminodcids
com és l'adcid -aminobutiric (GABA) que s'ha trobat junt
amb glutamina,alanina,tirosina i asparragina,a 1l'arrel de
Valeriana (40). _

WAGNER i col. (1980) (135) han estudiat l'accid de

diferents extractes de V.wallichii DC i fraccions amb con-

tingut definit de valepotriats,valepotriats purs i els seus
productes de degradacid sobre la motilitat espontania dels
ratolins;els resultats confirmen que 1'0li eteri té efectes
més débils que els valepotriats mentre que aquests ultims

i extractes de Valeriana amb contingut elevat de valepo-
tri-*s tenen l'accid sedant més alta,aixi com 1'homobaldri-
nal,producte de degradacid de l'isovaltrat,la qual cosa fa
pensar que els valepotriats originals no siguin les formes

actives dels preparats de Valeriana.Cal destacar també el
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fet que un augment de la dosi no sempre porta a un augment
" de l'efecte,sind més aviat a una disminucid ,és a dir que
la droga actua.preferentment a dccis més baixes que altres.

La Valeriana disminueix l'excitabilitat reflexe de
granotes i peixos.

En.els animals de sang calenta,gairebé tots els expe-
riments,realitzats en ratolins,han demostrat que aquesta
droga disminueix notablement la motilitat espontadnia de
1l'animal,reforga l'accid dels hipndtics (barbiturics) i
actua com a antagonista de la cafelna o‘amfetamines.Dismi-
nueix l'agressivitat i la motilitat dels gats i té un efec-
te tranquil.litzant en els ratolins (26).Té una accid an-
tiespasmddica sobre l'intesti afllat de conill (104).
‘Sthan fet també investigacions neurofisioldgiques en gats
amb valepotriats i extractes de Valeriana(53).

Experiments realitzats en ileum de cobai arriben a la

conclusid que la barreja de valepotriats de V.wallichii DC

(ValmaneR) té més accid espasmolitica que no pas la papa-
verina,i aquesta més que el didrovaltrat i valtrat purs

(133) . (Veure p3g.6l).
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En 1l'home actua com a tranquil.litzant,disminuint
l'ansietat,de manera similar a la reserpina o les fenotia-
zines,perd en menor grau (82).Té una accid hipndtica débil,
sedant suau del sistema nervids central i antiespasmddica.
ﬁs molt poc toxica.

Segons STAHL (100) la Valeriana té una accid equili-
brant,és a dir,actua com a calmant en cas d'agitacid i com
a excitant en cas de fatiga.

Com en nombroses altres drogues,s'ha trobat que 1l'oli

essencial de V.wallichii DC té una potent activitat antibac-

teriana tant contra bacteris Gram positius com Gram negatius
(108),aixi com una certa accid fungicida efectiva,entre al-

tres contra Candida albicans .Per aixd,es pot utilitzar com

antiséptic en menjars.i cosmétics i també en la profilaxi
i tractament de candidomicosis (8 8)

ROSSENFELD i CHAZANOWITSCH han estudiat la conservacid
de l'activitat bacteriostadtica en les drogues dessecades i
han pogut constatar que mentre en algunes drogues es conser-
va integralment i en altres només parcialment,n'hi ha d'al-
tres en les que aquesta activitat es perd totalment(9 0).

Més recentment BOUNTAH i col. (1981) (11),basant-se
en investigacions anteriors que posaven de manifest la
possible activitat citotdxica i antitumoral d'algunes estruc-
tures terpéniques (65,97),han trobat que valtrat,didroval-
trat i baldrinal tenen activitat citotoxica i que didroval-
trat té,també,activitat antitumoral.

Valtrat,isovaltrat i didrovaltrat podrien actuar com

agents alquilants,a causa de 1l'estructura d'epdxid,de mane-
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ra semblant a les mostasses nitrogenades (12).Inhibeixen

la incorporacié de timidina,marcada amb 014

,21 DNA de cél-
lules de carcinoma d'Ehrlich ;.aquest efecte no desapareix
si es renta,la qual cosa significa que hi ha un enllag co-

valent amb 1l'estructura bioldgicadel carcinoma d'Ehrlich.
Utilitzacid :
La Valeriana de 1'India s'utilitza en terapéutica de

manera similar a la Valeriana officinalis L.

També s'utilitza en perfumeria i com a repelent d'in-
sectes i arnes (139).

S'empra en forma d'extracte,infusid o tintura (27),
sovint combinada amb bromurs,hidrat de cloral i fenobarbi-
tal en el tractament de la histéria i altres estats nervio-

sos.També s'ha utilitzat com a carminatiu (74).
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6.- TECNIQUES ANALITIQUES DELS VALEPOTRIATS
6.le- Extraccid i andlisi qualitativa.

S'han proposat diversos métodes d'extraccidé de vale-
potriats que,en general,difereixen en el tipus de solvent
emprat i en la técnica escollida.

En tota extraccid,s'ha de tenir en compte la influén-
cia del temps d'extraccid en el rendiment.

La separacié dels valepotriats es pot fer tant per cro-
matografia en columna com per cromatografia en capa fina.

En primer lloc,hi ha el métode utilitzat per THIES
(116) gque consisteix en una extraccid i separacid dels va-
lepotriats,i que es basa en una percolacid de la droga
amb acetat d'etil seguida d'una purificacid i cromatografia
en columna de l'extracte obtingut.

En un percolador de 200 1. es posen 60,0 Kg. d'arrels
de Valeriana de l'india triturades,junt amb 90 1. d'acetat
d'etil amb un 1% d'adcid acétic glacial.Passades 24 hores
S'inicia la percolacid i durant 2 dies es van afegint,en
fraccions,100 1. de liquid de percolacié.Al final s'obtenen
190 1. de percolat total.Aquest percolat es renta,en frac-
cions,en una solucid de NaHCOB.al 3% i en NaCl al 5%,s'acla-
reix amb carbd vegetal i s'asseca sobre Na,S0, anhidre.
Després es concentra en un rotavapor a 302C fins a pes
constant.S'obté un producte grogds,molt viscds (3,15 Kg.=
=5,25%) .

Per la purificacid de l'extracte obtingut i per se-

parar els esters de 1'dcid isovalerianic dels olis essen-
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cials,@-@itosterina,esters d'acids grassos inespecifics i
altres substancies acompanyants,es dilueix el producte
obtingut en 18 1. d'acid acétic al 9C¥ a 10°C i la solucid
s'extreu tres vegades amb 5 1. d'éter de petroli saturat
d'ééid acétic al 90%.Les fases etéries es menyspreen.Fi-
nalment,la fase acética es dilueix en 1,5 volums d'aigua

i s'extreu 6 vegades amb,aproximadament,l5 1. d'&ter de
petroli.les fases etéries reunides,que contenen els esters,
es renten amb una solucid de NaOH al 0,25%,s'assequen so-
bre Na,SO, anhidre,s'aclareixen amb carbd vegetal i es
concentren al buit,a EOQC,fins a pes constant.El produc-
te obtingut és un oli purificat de color groc clar (0,7726
Kg.=1,29% referit a la droga dessecada).

En una barreja de 4 1. d'acetona,l 1. de monoacetat
de glicerina i 0,2 1. d'dcid propidnic se sedimenten 5 Kg.
d'6xid d'alumini de grau d'activitat I segons BROKMANN.
Després de la disminucid de la temperatura,s'omple una
columna amb aquesta sedimentacid i es renten amb 4 1.
d'hexd lliure d'acetona.

Seguidament,0,25 Kg. de 1l'oli purificat obtingut es
dilueixen en 50 ml. d'hexa i s'afageixen a la columna.
L'elucidé es fa amb 20 1. d'hexd.la velocitat de goteig
és de 10 ml/min i la temperatura 152C.Es recullen 40 frac-
cions de 5 1. cada una.

El valtrat s'eluiex de la fraccid 5 a la 24;el didro-
valtrat de la 27 a la 29.Per 1l'elucid de l'acevaltrat s'ha
d'afegir un 10% d'acetona a 1l'hexd a partir de la fraccid

30.Des de la fraccid 30 a la 40 s'elueix l'acevaltrat.
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Posteriorment,aquest métode d'extraccid ha estat mo-
dificat per HAZELHOFF i col. (4 5) que utilitzen diclorome-
td en lloc d'acetal d'etil amb un 1% d'écid acétic glacial
i passen per alt la posterior dissolubié de l'extracte en
dcid acétic al 90% ja que aquest pas produeix una conside-
rable descomposicid dels valepotriats.

Un altre métode proposat per HAZELHOFF i col. (4 5)
consisteix en extreure,durant 5 hores, 10,0-20,0 g. de dro-
ga polvoritzada amb diclorometd en un Soxhlet,a temperatura
de 40-509C.Passat el temps prescrit,s'evapora el diclorome-
td al buit a 302C fins a pes constant.

El procediment amb Soxhlet és menys laborids i propor-
ciona una extraccid dels valepotriats similar a la percola-
cié (46 , 4 5).Per Gltim,STAHL i SCHUTZ (103),fan una extrac-
cié dels valepotriats amb gasos supercritics utilitzant CO,
3 CHF3,comprobant que resulta millor el CHF3 a pressid deé

70 bar. i 302C,que el 002 a 100 bar. i 40°C.

Condicions D v ne de
d'extraccid proves
Soxhlet,012CH2(4OQC) 2’95%. 0,34% 2
Maceraci$,Cl,CH,(209C) 3,03% 0,31% 3
CO, (402C) 3, 00% 0,32% 4
CHF3 (30-402C) 2,9%% 0,33% 3

D - Didrovaltrat , V - Valtrat

. EXTRACCIO DELS VALEPOTRIATS PER DIFERENTS
PROCEDIMENTS.
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En la taula anterior,s'observa que la maceracid a tem-
peratura ambient també resulta efectiva.En aquest cas,és
important rentar el residu amb el solvent extractor i afe-
gir-lo al macerat,perqué part dels valepotriats queden re-
tinguts en la droga.i es produeixen pérdues que poden arri-
bar a un 30%.

Els valepotriats es poden separar també per cromatogra-
fia en capa fina de l'extracte pur,lo que permet una poste-
rior identificacid i valoracid quantitativa de cada un
d'ells.

El suport més utilitzat és el Silicagel F254 (Merck).

Es poden emprar diversos sistemes d'eluents,com sén:
hexa : acetat d'etil (8:2)(7 8);hexd : etilmetilcetona (8:2)
(102,103);benzé : etanol absolut (9,5:0,5) (84);tolué : ace-
tat d'etil : etilmetilcetona (80:15:5) (4 5),entre altres.

Un cop finalitzada la cromatografia,i ja seques les
plaques,s'observen a la llum UV a 254 nm, ;d 'aquesta manera
només es veuen els valepotriats cromdgens,mentre gque el di-
drovaltrat i altres que no tenen dobles enllagos conjugats
s'han de revelar per visualitzar-los.

S'han descrit diversos sistemes de reveladors que

s'exposen en la taula segllent.



Valtrat i

Reveladors Didrovaltrat
Acevaltrat

a) HC1 6N (71) blau -

b) SbCl5al 22% en CHCl3 gris-marrd taronja
(112)

c) 244-dinitrofenilhidra- blau taronje
zina clorhidrica(101)

T : = P
d) HCl 25% : Ac.acdtic gla gris-vert T

cial (1:1) (112)

e) Benzidina clorhidrica

(101)

gris-vert marrd-taronja

f)Reactiu hidroxamic vermell-marrd vermell-marrd

(131)

6.2.~ Analisi quantitativa.

Fins fa pocs anys,els métodes classics de valoracid
quantitativa dels valepotriats han consistit principalment
en una espectrofotometria directa,o bé en una colorimatria
o densitometriajalguns d'ells encara s'utilitzen en 1'actua-
litat.

En l'espectrofotometria directa a 256 nm. (102),els
valepotriats que absorbeixen al UV es poden valorar prévia
separacid cromatografica i elucid de les taques.Aquest méto-

de només permet valorar els valepotriats cromdgens.



WAGNER i col.(131) utilitzen un mét de colorimét:ic
basat en la formacid de derivats hidroxamics dels valepo-
triats,prévia cromatografia en capa fina dels extractes,qaue
es posen en evidéncia per reaccid amb el clorur férric-Fl
principi de la reaccid consisteix en la formacié d'un acid
hidroxdamic per mitjd de la hidroxilamina en medi molt alca-

1i,per ruptura de la funcid ester segons la reaccid seglient:

R-COOR' + NHeoH -~ R-CO-NHOH 4 R'-~0OH

El derivat hidroxamic format ddéna,seguidament,en medi
acid,amb el clorur férric,un complex férric de color vermell
fosc de férmula :

(R—CO-NHO)EFe
en el que la intensitat de color és proporcional a la quan-
titat d'hidroxamat format,que a la vegada depén de la gquan-
titat d'ester inicial.Aquest complex té el maxim d'absorcid
a 512 nm.

El métode colorimétric requereix fer una elucidde les
taques de la placa cromatografica amb el conseglient risc
de pérdues que aixd comporta.Per aguest motiu,és més adequa-
da la dénsitometria en qué es suprimeix aquest pas i es perd

menys temps.El métode densitométric permet valorar un taca

afllada sense risc d'interferéncia,mentre que el colorimétric

no és tan precis,ja que requereix separar la silice d'una
zona important del cromatograma en qué hi poden haver altres
derivats,amb funcid carboxilica,capacos de raccionar positi-
vamnent i donar lloc a resultats falsos.

Tant en l'espectrofotometria directa,com en la colori-
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metria o densitometria,s'ha de fer una escala de refereéncia
cromatografiant testimonis en la mateixa placa que el proble-
ma,cada vegada,perqué les condicions cromatografiques varien
d'una placa a l'altra.

MANNETSTETTER i col.(71,72) afllaren de Centranthus ru-

ber DC uns derivats que anomenaren "halazucroms" perque

en preséncia d'acid clorhidric donaven una coloracid blava.
Es tractava de compostos semblants als valepotriats.la valo-
racié dels "halazucroms" la realitzen pel métode de la iodhi-
drina que,a més de valorar només els valepotriats cromdgens,
té l'inconvenient que no permet fer una valoracid individual
de cada un d'ells.

El métode densitométric utilitzat per HAZELHOFF i col.
(45,46) presenta l'incovenient que no valora el didrovaltrat
sind que només valora els valepotriats que absorbeixen a 254-
256 nm.(valtrat,acevaltrat i els isdmers i homdlegs respec-—
tius).

RﬁCKER ico0l.(93) aconsegueixen determinar el didroval-
trat per densitometria utilitzant vapors d'amoniac com a
reactiu de deteccid després de la separacid cromatografica
dels valepotriats;la deteccid del valtrat i de l'isovaltrat
es fa a 255 nm.,la del baldrinal i homobaldrinal a 425 nm.,
1 la del didrovaltrat a 279.nm;

Un altre métode proposat per LIPTAK i col.(6 7),consis-
teix a fer la valoracid obrint 1l'anell de 1l'epdxid amb una
solucid 0,05 d'dcid acdtic i aigua de brom,valorant després
l'excés d'dcid amb acetat sddic 0,0LN,utilitzant violeta

cristall com a indicador.



Aquests métodes presenten diversos incomvenients,com
per exemple :

. Alguns d'ells només valoren els valepotriats totals
i no els individuals.

. Per cromatografia en capa fina,la densitometria és
adequada per fer una valoracid individual de cada valepotriat
si s'aconsegueix una bona separacid de tots els components
de l'extracte,cosa que és dificil ja que hi ha diversos isd-
mers i homdlegs que interfereixen en la valoracid individual
de valtrat,acevaltrat i didrovaltrat.Per tant,és necessari
buscar un sistema d'eluents adequat.

. Uns altres métodes només valoren els valepotriats cro-

mdgens,que absorbeixen a 256 nm.
6.%.- Cromatografia liquida d'alta resolucid.
6-5 cl .= FOﬁ&mentS.

Els objectius de tota investigacid amb cromatografia
liquida,vénen determinats per la quimica de la separacid i
la fisica dels fluids en moviment.Aquest concepte s'ha d'afe-
gir al d'aconseguir una resolucid dels components individuals
de la mostra i retenir aquesta resolucid fins que aquests
components siguin detectats i possiblement recollits.

La cromatografia de particid liquid-liquid es basa en
la diferent solubilitat de les molécules de la mostra en la
fase mobil i en la fase estaciondria(75).

Segons la polaritat relativa de les fases estaciondries

es distingeixen dos tipus de cromatografia liquida(140):
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A) En fase normal : La fase estacionaria és fortament
polar i la mobil apolar.Lles mostres polars queden retingudes
en la columna durant temps superiors a les menys polars o
apolars.

B) En fase inversa : La fase estaciondria es de natura-
lesa apolar,mentre que la fase mdbil és un liquid polar,nor-
malment aigua o alcohol.Com més apolar sigui la mostra,més
retinguda sera.

De vegades la fase mdbil es pot modificar per ajustar
la seva polaritat afegint-hi una substancia més polar(en fa-
se normal) o menys polar(en fase inversa),segons la natura-
lesa del probleﬁa.

En qualsevol separacid es pot escollir entre una elucié
per gradient(si es canvia la composicié de la fase mdbil du-
rant 1l'andlisi) o una operacid isocratica (si es manté cons-
tant).La primera s'utilitza en el cas de mostres que tenen
substancies de polaritat molt diferent.

La seleccid dels liquids utilitzats com a fase mdbil
depén de diversos pardmetres;un dels més importants és la
polaritat,perd també intervenen la viscositat,l'absorcid
UV 1 1'index de refraccid,entre altres(28,14o)l

La cromatografia liquida en fase inversa és una croma-
tografia de particid que utilitza fases estaciondries liqui-
des apolars quimicament lligades a un suport so6lid i dissol-
vents polars.Com a dissolvent utilitza l'aigua,ja que és
el més polar i transparent a 1'UV i al visible;per modifi-
car la polaritat s'hi afegeixen dissolvents organics polars

miscibles en l'aigua com per exemple : metanol o acetonitril.
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En el cas de substancies neutres,no idniques,s'haurien
d'obtenir pics simétrics.La maxima resolucid s'obté amb
l'eluent més polar (100%) mentre que l'addicid d'un dissol-
vent miscible orgénic disminueix el temps de retencid i,per

tant,la separacid (28).
6.3.2.~ Elements del cromatograf..

En tot cromatdgraf liquid hi ha

- una bomba o bombes impulsores de la fase mobil,amb
circuits de control digitals,que proporcionen un flux
constant del solvent,necessari per la identificacid
dels components de la mostra segons el temps de re-
tencid.

- un injector per dipositar la mostra en la columna.

- una columna amb la fase estacionaria.

- un detector per visualitzar els components elufts que
requereix tant una alta sensibilitat com un cert grau
d'estabilitat,la qual bosa determina 1l'exactitud de
la quantificaciéd.

- un registrador de la resposta del detector.

A més a més,hi pot haver també un equip de tractament
de dades i un col.lector de fraccions.

El material que omple la columna és molt compacte i de
particules petites,i proporciona una alta resisténcia al flux
de 1iquids al seu través(140).

La columna amb octadecilsild de 18 carbonis (0ODS) és
un dels tipus més 2mpliament utilitzats,ja que aquestes

columnes,ideals per a mostres no polars,també poden ésser



74

utilitzades per a mostres moderadament polars i polars.

Els detectors més usuals sén els que detecten canvis
en 1l'absorcid UV.Com més gran és la concentracid del com-
post absorbent,més ample és el senyal.A més,com que el grau
d'absorcid depén de l'estructura especifica o dels grups
funcionals presents (absorbilitat molar),la intensitat del
senyal també és una funcid del tipus de compost que s'estd
detectant(75).

Un altre factor important és la temperatura de la co-
lumna.Un augment de temperatura millora la separacid(pics
punxeguts i més simétrics) i disminueix el temps de reten-
cié de cada component de la mostra.Per tant,és necessari un
control de la temperatura a fi d'obtenir separacions dignes

de confianga i reproduibles.
6.3.3.~ Métodes i avantatges.

La introduccid de la cromatografia liquida d'alta re-
solucidé (CLAR) en l'andlisi qualitativa i quantitativa dels
extractes vegetals ha permés el desenvolupament de noves
técniques encaminades a aconseguir resultats més proxims a
la realitat.

En primer lloc,en l'andlisi qualitativa,presenta avan-
tatges tant enfront de la cromatografia en capa fina com
enfront de la cromatografia en columna cldssica.

En segon lloc,també presenta avantatges en 1l'andlisi
quantitativa enfront dels métodes emprats fins ara.

D'altra banda 1'andlisi per CLAR requereix unes despe-

ses d'instrumental elevades i personal especialitzat.Per-
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En l'andlisi d'extractes vegetals de composicid com-
plexa per cromatografia en capa fina,una part considerable
de temps s'ha de dedicar a la preparacid de¢ la mostra per
eliminar impureses i concentrar-lajen canvi,en la CLAR,aixd
no és necessari,a més permet caracteritzar i avaluar els
components d'un extracte encara que tinguin diferent polari-
tat enuna sola andlisi (31).

La diferéncia basica entre la cromatografia en columna
i la CLAR és,principalment,instrumental,de capacitat de tre-
ball i a nivell de resultats obtinguts (28).Els avantatges
que presenta la CLAR sén(140): .

-~ Columnes reutilitzables de petit didmetre (2-5 mm.)

- Rebliments de columna de particules molt petites,lo
qual fa que hi hagi un elevat nombre de plats tedrics
(eficdcia elevada).

- Pressié d'entrada relativament alta i flux controlat
de la fase mdbil.

- Introduccidé precisa de la mostra,sense necessitar
grans quantitats.

- Detectors continus especials gue poden operar a ca-

_bals molt baixos i detectar quantitats molt petites.

- Instruments normalitzats i automatitzats.

- Andlisis rapides,tant qualitatives com quantitatives.

- Alta resolucid.

La CLAR permet una separacid rapida i completa dels va-
lepotriats,
El métode intrduit per STAHL i SCHILD (101) per a la

separacid dels valepotriats majoritaris per cromatografia
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en capa fina,ha estat ampliament utilitzat.

Fa pocs anys WAGNER i col. (125) van descriure un méto-
de per la separacid da‘aquests valepotriats,millor que el mé-
tode de 1l'dcid hidroxdmic (131).Es tracta d'una CLAR en fa-
se normal utilitzant una columna plena de silicagel i com a
sistema d'eluents una barreja d'hexd : acetat d'etil(20:3).
La deteccid dels valepotriats la realitzen amb dos detectors:
un refractometre (IR) i un fotdmetre UV a 280 nm.;amb el
primer aconsegueixen valorar els va%epotriats totals de l'ex-
tracte i amb el segon valoren els valepotriats de la fraccid
valtrat.Per diferéncia poden conéixer la quantitat de vale-
potriats de la fraccid didrovaltrat.

Per mitja de la CLAR,VAN MEER i LABADIE han aconseguit
una bona separacid dels valepotriats (7 7,7 8,79),en particu-
lar la dels cromdgens,emprant com eluents barreges d'hexad i
acetat d'etil entre altres i fent la deteccid a 254 nm.

A aquesta longitud d'ona no es poden detectar els components
de la fraccid didrovaltrat,sind quelper aixd calen longituds
d'ona més baixes,cosa que limita els dissolvents que es po-
den usar com a fase mdbil.Ha estat possible,perd,analitzar
aquests components mitjangant barreges d'hexa : etanol i
deteccid a 200 nm. Aixd va permetre demostrar que,en Vale-

riana wallichii DC,junt amb el valtrat hi ha l'isovaltrat

i 1'homovaltrat,aixi com altres components que no s'identi-
ficaren i que,junt amb el didrovaltrat,hi havia també 1'ho-
modidrovaltrat (7 8).

Posteriorment,per CLAR en fase inversa,s'ha aconseguit

separar molt millor els isdmers i homdlegs dels valepotriats
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utilitzant barreges d'aigua : metanol i d'aigua : acetoni-
tril com a fase mdbil(80).

HAZELHOFF i col. han estudiat també l'andalisi qualita-
tiva i quantitativa de valepotriats per CLAR (4 4,4 5),aixi
com l'aplicacid a escala preparativa (4 7).

El problema gque es planteja en l'andlisi quantitativa
per CTAR és que s'ha de fer una deteccid a 254 o 256 nm. i
una altra a 200-208 nm. per poder quantificar tots els vale-
potriats de l'extracte.Aixd,per una banda fa que hi hagi in-
terferéncies per causa de la baixa longitud d'ona,i per una
altra que es disposi d'un estandard intern apropiat,ja que
es necessita un estandard per cada una d'aquestes longituds
d'ona.

La CLAR,per tant,permet determinar cada un dels valepo-
triats.En diverses andlisis quantitatives de valepotriats
cromdgens, HAZELHOFF i col.(4 5,4 6)han comprovat que la des-
viacid estandard en el métode de CLAR és significativament.
més petita que la desviacid estandard en la cromatografia

en capa fina.
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7 .- FARMACOERGASIA.

7+1.- Cultius realitzats.

Per determinar la variacid del contingut en valepotrialc
amb el temps en funcid del cultiu,del clima i de les possi-
bles diferéncies edafoldgiques dels sdls cultivats,és ne-
cessari fer un estudi previ d'aquests factors.

Les plantes estudiades provenen,principalment,de La
Cava (delta de l'Ebré) i de Barcelona.Al final de l'assaig
hem pogut disposar,també,de plantes cultivades a Sant Privat
d'En Bas (Olot,Girona) que poden ajudar a donar una orienta-
cid per tenir-les en compte en futurs estudis.(Veure padg.80).

D'entre les plantes estudiades,unes provenen de llavors

1 les altres d'esqueixos.
7.1.1."' Al delta de l'EbI‘e.
7e¢lel.l.- Situacid geografica.

El delta de 1'Ebre s'estén aproximadament per uns 320
ng;inclou aiguamolls i petites basses interiors.les terres
més altes es troben al centre,als dos costats del riu,a on
hi ha 1'illa de Gracia.Cap al_litoral augmenten els aigua-
molls i s'hi formen grans basses (98 ).Els ldobuls deltaics
han experimentat en els Gltims anys una notable evolucid
1 han condicionat el desenvolupament de la plana deltaica.

El delta de 1'Ebre es pot considerar un cas intermedi
entre els "deltes dominats pel riu" (per exemple : Missis-

sippi) i els "deltes dominats per les ones" (per exemple:



BARCELONA

o DELTEBRE
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Senegal),ja que en ell es manifesta tant la influéncia flu-

vial com els processos costers (69).
7elele2.- Climatologia i =dagologia.

El clima del delta de 1'Ebre és de tipus mediterrani
litoral,amb hiverns suaus i estius llargs i calorosos.la
temperatura mitjana varia entre 262C,els mesos de Juliol
i Agost,i 102C,el més de Gener.lLes temperatures midximes i
minimes durant l'any poden oscil.lar entre 3G2C i -62C;
arriben a ésser inferiors a 02C menys d'un 8% de l'any.

La precipitacid mitjana és de 530 mm. 1l'any(129).

Els mesos de Gener,Juliol i Agost sén,en general,secs,
mentre que la tardor és plujosa,sobretot el més de Setembre.
El més caracteristic per assenyalar és el régim de
vents,els quals sbén molt variables i sovint arriben a velo-
citats de 50-100 Km/h.Els vents dominants sbén del Nord(tra-
muntana),Nord-ocest("vent de dalt") i Sud-est ("vent dé mar").
El "vent de dalt",sec i calent,domina de 1'Octubre a 1l'Abril,
amb.una petita calma al Febrer.La primavera és seca i amb
molt de vent.L'estiu sdl ésser humit i amb un suau vent de
baix.Al Setembre hi ha el minim de vent i el maxim d'humi-
tat i de pluja.la tardor.és.ventosa i plujosa i a mida que

passa l'hivern el vent augmenta. (Veure pag.82).

Fn el delta de 1'Ebre es distingeixen sdls francs,
adequats als cultius,i sdls salats,marjalencs 1 sorrencs,
que presenten inconvenients per a l'agricultura (15).

El paisatge es caracteritza per l'amplada de 1'horitzé,
trencada per rengleres de xops que hi ha vora els canals i

canins.
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L'andlisi del sdl cultivat ha estat facilitat per

1'Institucid Nacional d'Investigacions Agronodmiques de Ca-

brils i ha donat els seglients resultats:

DIL o e e s o e st v s 74,96
Salinitat —=—=———mmmmmm 0,16 mmho/cm
Humitat ———————————mmmm e 1,99%
Matéria orgdnica =————————= 2 ,96%
Nitrdégen ==-----=--a==-=== 0,18%

FOSfOr ==——mmmm e 23 DPePeMle
Potassil —=———mmmmmme e 322 p.p.Me.

Carboni =———me e 1,72%

Carbonats ==-- 35, 865

Calicd wrassmramei= 44,2 mEq./100 g.
MagigBl —meemmemere——————— 3 mEqQ./100 g.

A la vista d'aquests resultats,es pot deduir que es
tracta d'un sdl lleugerament alcali (pH 7,9) en el que la
salinitat no és elevada.Tots els valors sbén aceptables ex-
cepte els corresponents al fosfor i al magnesi,elements in-
dispensables per un bon desenvolupament del vegetal,que es-
tan disminufts i aixd pot provocar debilitat en les plantes

i clorosis.Per corregir aquest déficit s'han d'afegir adobs

als cultius.

En el nostre cas els adobs que s'han considerat més

adequats han estat

a)Adobs a base de sulfat amdnic,superfosfat de calci i

sulfat de potassi.
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b)Nitrosulfat amdnic en cobertera.

c)adob foliar per corregir la falta de magnesi.
7elele3.= Evolucid del cultiu.

De les plantes cultivades al delta de 1'Ebre hem de -
distingir entre les que provenen d'esqueixos i les que pro-
venen de llavors.

A) Una part del material és constituft per esqueixos
de plantes cultivades l'any 1981 a La Cava i plantats la
primera quinzena de Gener del 1982.La distancia entre les
plantes era de 30x25 cm.Préviament,el mes de Novembre,s'ha-

via adobat la terra amb :

« Superfosfat de calci - 675 Kg/ha.
. Sulfat amdnic (al 26%) ————m———e—- 450 Kg/ha.
. Sulfat potdssic ===——mmmmmm—————— 225 Xg/ha.

Durant el cultiu,i a partir del mes de Febrer,s'havien
fet successius tractaments amb 1 herbicida leucalin al 100%
de puresaa dosis elevades d°1-1,5 Kg/ ha. a causa de la re-
petida aparicid de males herbes que podrien perjudicar el

cultiu entre les que hi havien: Portulaca oleracea, Digita-

ria sanguinalis, Amaranthus retroflexus i Chenopodium album.

El mes de Maig s’adobd amb nitrosulfat amdnic al 26%
a la dosi de 225 Kg/ ha.

El desenvolupament inicial de les plantes era favorable,
fins que, al Maig, es detectd la preséncia de pugons, nema-
todes i fongs que van rebre el segilient tractament:

. Fongs———mmmmee—— TMTD (Thiram) 1,5Kg/ha.

. Pugons—————cmmm- Rogor 650 cm%/ha.'

. Nemdtodes——m————a Nemacur 0,5-1,5 1l/ha.
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Els dos primers s’aplicaren per polvoritzaciéd.
Degut a que els efectes de la calor repercuteixen bas-

tant en el cultiu de Valeriana wallichii DC. a finals de

Juny es procedi a tallar la part aéria de les plantes per
disminuir les pérdues per respiracid que es produeixen amb
les temperatures elevades els mesos d estiu, i per impedir
nous atacs de fongs i pugons. Moltes d“aquesiec plantes,
perd,no tornaren a brotar, es produfiren clarianes en la
poblacid, les arrels experimentaren un desenvolupament molt
lent i la base de la tija d algunes plantes es podria.

Aquests fets poden ésser conseqiiéncia de diversos fac-
tors: en primer lloc, les plantes que surten dels esqueixos
no son tan vigorosos com les que provenen de llavors; en
segon lloc, pot ésser que el cultiu s hagi regat massa i
com que el sO0l no és molt sorrenc 1l aigua es gqueda massa
temps en el terra i produeix un microclima tropical; i per
ultim, la planta no es troba en el clima apropiat i qual-
sevol plaga 1l ataca facilment, per exemple: els nemdtodes.

Per aixd, i com que la proteccid i manteniment del
cultiu resulten cars, el mes d Agost s obtd per recol.lec-
tar totes les arrels.

B) L‘altra part del material procedent de La Cava pro-
vé de llavors de plantes cultivades 1°any 1981. Aquestes
llavors es van sembrar en un planter el Desembre de 1981
fins a mitjan Abril del 1982 en qué es van trasplantar al
camp. La distancia entre les plantes era de 25x30 cm.

Un mes abans, igual que en el cas dels esqueixos, s ha-

via adobat la terra amb:
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. Superfosfat de calcim—m—m———————= 675 Xg/ha.
. Sulfat amonic (al 26%)=—=——m———= 450 Kg/ha.
. Sulfat potassic-————iremm=—c 225 Kg/ha.

A mitjan Maig es va tfer un tractament contra les ma-
les herbes polvoritzant amb leucalin a una dosi de 1,5
Kg/ha., i també contra fongs i pugons. Més tard s'inicié
el tractament contra nemdtodes amb NemacurR.

El mes de Juny es van corregir les deficiéncies de
magnesi amb adob foliar.

- Desenvolupament de les plantes:

Aparentment, les plantes seguien un bon desenvolupa-
ment inicial en el camp i comengaren a florir a mitjan
Maig. Fins a finals del mateix mes no s’observaren signes
indicadors de malaltia. Primerament, aparegueren pugons

en les males herbes (Chenopodium album i Capsella bursa-

pastoris ) les quals creixien malgrat les elevades dosis
d“herbicida; els pugons passaren després a les Valerianes.
Posteriorment, es detectd la preséncia de fongs en les

fulles de Valeriana wallichii DC, i la de nemdtodes en les

arrels, que augmentaren bastant sobretot amb la calor.

Per les raons abans exposades, també en aquest cas
es talld la part adria de les plantes, les quals tornaren
a brotar rdpidament i presentaven un bon aspecte encara
que tenien nematodes.

Les fulles tenien un color groguenc, per la qual cosa
es pensd que podia ésser consegtiéncia d’una falta de mag-

nesi i de nitrogen; per aixd, s’adobd amb 40Kg/ha. de MgO
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i amb 60 Kg/ha. de nitrogen; després de fer-ho, les plantes
experimentaren una millora.

Malgzat tot, el cultiu d’aquestes plantes, encara que
relativament millor que el dels esqueixos, presentava bas-
tantes clarianes.

L herbicida emprat no resultd eficag¢ en cap dels dos

casos, ca que el cultiu de V.wallichii DC presentava una

gran quantitat de mala herba, perqué el tractament es va
iniciar massa tard ( 30 dies després de la plantacid en
comptes de 8-15 dies deSprés):

S’observa, a més, un possible efecte selectiu del

leucalin, ja que la poblacid de mala herba després de re-

petits tractaments era sempre la mateixa (Amaranthus retro-

flexus, Portulaca oleracea i Gramineae).

Per altra banda, les temperatures elevades en els me-
sos de Juliol i Agost fan que les plantes es desenvolupin
lentament o que morin; per aixd, seria convenient efectuar
la sembra de les llavors el mes de Setembre i recol.lectar

les arrels avans de 1l estiu.
7ele2.- A Barcelona.
7.1.2.1.~ Situacid geografics.

El s0l cultivat estd situat als camps de cultiu de la

Universitat de Barcelona, a la zona de Pedralbes.
7.1.2.2.- Climatologia i edafologia.

El clima de Barcelona és de tipus mediterrani litoral

amb hiverns suaus i estius calorosos i secs. Les tempera-
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tures mitjanes varien des de 52C el mes de Gener a 282C
a 1°Agost. La humitat mitjana és del 67-80% (98).

Les precipitacions oscil.len entre 40C i /GO mm.
anuals, amb un maxim acusat al Setembre-Octubre i un maxim
secundari de Mar¢ a Maig. Sén caracteristiques les precipi-
tacions de gran intensitat momentanea. (Veure pag.88).

Hi ha un régim regular de vents en el qual alternen
els vents del Sud-Sud-oest(marinades) que sén importants
sobrefot a 1l’estiu, i els del Nord, suaus i més importants
a 1l’hivern. A més a més, hi ha vents esporddics de llevant
i de ponent que provoquen temporals (99 ).

Quant al tipus de s0l, estd situat al repld superior
del pla de Barcelona que esta format-per terrenys tercia-
ris constituits per argiles grogues pliocéniQues gque con-
tenen alguns nivells de sorra en els que s inclouen bons
aqiiifers. Sobre aquest sdl s ’hi superposen dipdsits ciclics
formats per argiles roges a la base, seguides de llims
grocs i d’una crosta calcadria a la part superior, que
corresponen a les oscil.lacions climatiques del quaterna-
ri (98,99).

L°andlisi del sdl cultivat ha estat realitzat a 1 Ins-
titut de Biologia de Barcelona del C.S.I.C.,en la Unitat

d“Edafologia i Agrobiologia, i ha donat els seglients re-

sultats:
Grava ——————— 12,424
pH actual(H,0) ——----——-—- 7467
pH potencial (ClK)=m=—=—=—n 6,69

Carboni =-=————meme———eeeeee 0,960
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Nitrogen = 3755

Matéria orgdnica ——-——————- 1,65%

Nelacid C/N ———m—memmmmeee e 7567
Carbonats(coscﬂ) —————————— 11,43%

P assimilable(PEOB) ——————— 842 p.p.m.

K assimilable(KEOj ———————— 437 Depome

Ca assimilable(Cal) ==————- 6100 p.peme

Mg assimilable(MglQ) ——————m 380 p.p.m.
Salinitat R(1:2) =——e—me——w—- 0,21 mmhos/cm.

El pH actual és de 7,67, per tant es tracta d’un sdl
sensiblement béasic.

No hi ha salinitzacid ni acidificacid,com ho indiquen
les diferéncies de pH.

21l valor ideal de la relacidé C/N és 10-11l; en aquest
cas és de 7,67 per la qual cosa convindria afegir C en
forma de matéria organica, ja que no interessa disminuir
la quantité% de nitrogen.

La matéria organica té un valor aceptable perqué
passa d’1,5%. Es consideren valors molt baixos els infe-
riors a 1%, valors mitjans els compresos entre 1-2% i va-
lors molt bons els superiors a un 3%.

Els carbonats tenen un valor d“11,43%, que no és ele-
vat i per tant no es tracta d’un terreny calcari.

El valor normal del P assimilable oscil.la en*re 200
i 300 p.p.m.;842 p.p.m. és un valor massa elevat.

Fls altres elements (K;Ca,i Mg) tenen valors mitjans

acceptables,
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Aquests resultats permeten arribar a la conclusid que
es tracta d'un terreny no calcari,ric en N i P per causa
d'adobs que s'havien aplicat anteriorment al cultiu de V.
wallichii DC;per tant no és necessaria l'addicid de nous a-

dobs.
7.1.2.30“ EVOIUCié del CUltiu.

Les plantes de Barcelona provenen d'esqueixos de plan-
tes cultivades al delta de 1'Ebre que es van plantar als
camps de cultiu de la Universitat de Barcelona el mes de Maig
de 1980 i dels gque s'han anat fent succeésius esqueixos.

No s'ha aplicat cap adob ni tractament especial.Zn cap
moment no s'ha observat la preseéncia de nematodes,fongs i
pugons causants de malalties.

Les plantes han presentat un bon-aSPecte fins després
de l'estiu i també un bon desenvolupament de les arrels.lNo

s'ha tallat la part aéria.
7eleB3.= A Sant Privat d'En Bas.
7.1.3.1.- Situacid geografica.

Sant Privat d'En Bas es troba situat a la comarca giro-
nina de la Garrotxa,a la plana d'En Bas,al Sud 4d'Olot.Aques-
ta plana és travessada en direccid Sud-Nord pel riu Fluviad;

l'altitud mitjana és de 450 m. (68
7.103-20_ Clim&tOlOgia i edafOlOgiao

El clima d'aquesta regid és temperat,de tipus mediterra-

ni d'alta muntanya o submediterrani.Es caracteritza per l'ele-
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vada humitat,ja que els relleus de les serralades conden-
sen les humitats generalment d'origen mediterrani de tal
manera que en aquesta regid arriben a caure més de 1000 mm.
a l'any.

El maxim de pluja es produeix a la primavera i el
minim a 1l'hivern.

La plana d'Olot és un dels centres de mdxima pluviosi-
tat i humitat atmosférica de Catalunya.

Les temperatures mitjanes oscil.len entre 42C al Ge-
ner i 202C al Juliol.Es registren temperatures inferiors a
02C uns 59 dies a l'any.A l'estiu el clima és relativament
fresc (98). (Veure pag.92).

La vegetacid és de tipus submediterrani i en alguns
llocs fins i tot atlantic,amb predomini del bos caducifoli
(rouredes i fagedes);a les zones volcaniques i de sOl més
sec hi ha bosquets d'alzines.També hi ha pastoratges.

Els materials d'aquest sector (margues,gresaqs i conglo-
merats que es disposen en un sistema de "horsts" i fosses
tectdniques) poc permeables,permeten una circulacid super-
ficial normal d'acord amb la pluviositat de la regid i la
constitucid de planes prou extenses per a l'establiment de
conreus d'una certa impopténcia fertilitzats pels productes
dels volcans extingits (98).

L'andlisi del sdl realitzada a l'Institut de Biologia
de Barcelona del C.S.I.C.,a la Unitat d'Edafologia i Agro-

biologia ens ha proporcionat els resultats segllents:
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Grava ==——=——— e 2,59%

pH actual (H2O) ————————————— 7,48

pH potencial (ClK) =—=—me—ee= 6,74
Garboni ——=——lfcmmem e, 0,68%
Nitrogen.——-—-————-——-~—-~~-- 2437
Matéria organica =—-——————————- 1,17%
Relacid C/N =——m—mmmmmee e 8,37
Carbonats (COECa) ----------- 11,02%

P assimilable (P205) ———————— 324 D.p.m.
K assimilable (K20) ————————— 151 PDoite
Ca assimilable (CaQ) ==——=——m 5800 p.p.m.
Mg assimilable (MgQ) ==——==—= 150 papame
Salinitat R (1:2) SRR, 0,20 mmhos/cm.

El pH actual té un valor de 7,48,que indica que es trac-
ta d'un sdl sensiblement alcall i amb tendéncia a mantenir
aquesta caracteristica,per tal com la diferéncia entre el
pH actual i el pH potencial només és de 0,64.No hi ha sali-
nitzacid ni acidificacid,com ho indiquen les diferéncies de
pH.

La relacidé C/N és de 8,37;interessaria augmentar-la per
la qual cosa s'hauria d'afegir C en forma de matéria organi-
ca.la matéria orgdnica té un valor mitjad tirant a baix.

Els carbonats es troben en un 11,02% cosa que ens indi-
ca que no es tracta d'un terreny calcari.

El fdosfor té un valor normal.El potassi presenta un va-
lor mitjd tirant a baix.Fl magnesi es troba en baixa propor-

cid.
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7.1.3.3.~ Evolucid del cultiu.

Les plantes cultivades a Sant Privat d'En Bas han es-

tat esqueics de Valeriana wallichii DC,procedents del del-

ta de 1'Ebre,plantats el mes d'Octubre de 1S81

En aquest cultiu no s'ha aplicat cap adob ni tracta-
ment especial.Tampoc no s'ha observat en cap moment la pre-
séncia de pugons o nematodes.Aquestes plantes han sigut les
que han presentat un aspecte millor tant de la part aéria

com de la subterrdnia.L'evolucid del cultiu ha estat bona.

7.2.~ Malalties fitoparasitaries.

Les malalties que es produeixen en els vegetals poden
ésser degudes en part a les condicions climdtiques,en part
als pardsits animals i1 en part a les males herbes.

La creixent intensificacid de l'agricultura i la ten-
déncia cada cop més gran a monocultius afavoreixen 1'apari-
cid de malalties vegetals i plagues.Per aixd,s'apliquen mi-
des fitosanitaries adequades destinades a protegir els cul-
tius,evitant-se d'aquesta manera considerables pérdues en
la collita.Aixd suposa que s'han de conéixer les biologies

dels parasits causants de les malalties.
7.2.1.- Andlisi de les plantes parasitades.

En el cas de la Valeriana wallichii DC cultivaua al

delta de 1'Ebre,es va observar la preséncia de pugons (Do-

ralis Tabae i Myzodes persicae) en les flors i tiges de les

flors;a més,es produfren una série de simptomes externs com



96

per exemple:desenvolupament retardat de les plantes,fulles
amb petits punts negres i algunes plantes mortes,que ens
feren pensar en la possible preséncia d'un altre tipus de
pardsit com podien ésser fongs,nemdtodes o virus.

En arrencar unes quantes plantes es podia observar que
les arrels eren més petites del compte,no presentaven la
tipica cabellera sind que estaven poc ramificades i moltes
d'elles tenien uns engruiximents,en alguns cassos més grans
i en altres no tant,que ,com vdrem poder comprovar en analit-
zar les arrels,eren quists de nematodes.

Per aquest motiu,en un capitol a part,hem fet un petit
estudi dels principals paradsits que han afectat a V.walli-
chii DC,per conéixer millor de quina manera ataquen a la
planta,en quines condicions i gqué es pot fer per a preve-
nir-los o combatre'ls si és possible.

Les andlisis de les fulles (realitzades en la Catedra
de Microbiologia de la Facultat de Farmacia de la Universi-
tat de Barcelona i en el Laboratori de Diagndstic del Ser-
vei de Proteccid dels Vegetals del Departament d'Agricul-
tura,Ramaderia i Pesca de la Generalitat de Catalunya) i
de les arrels i part aéria (realitzades en la Divisid Fito-

sanitdria de Bayer Hispdnia Comercial S.A.) de V.wallichii

DC del delta de 1'Ebre proporcionaren €ls resultats segllents:

- Identificacié de fongs en les fulles :

. Flora majoritaria : G.Alternaria

G.Fusarium
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. Altres géneres detectats : G.Meliola

G.Phyllosticta

G.Cladosporium

G.Aspergillus

- Identificacid de nemdtodes en les arrels i en la
terra cultivada :
Quantitat de mostra analitzada : 50 g. de planta

100 g. de terra

Resultats:

Génere Quantitat
Meloidogyne —--—- 75
Tylenchus =—=—=——————————m—em 60
Ditvlenchus ==—=———emm————— 14
Aphelenchus =———————————e- 30

Sén de remarcar pel perill que comporten,el G.Meloido-

gyne i el G.Ditylenchus,encara que no es coneixen els llin-

dars mdxim i minim pel cultiu de Valeriana.

A la vista dels resultats obtinguts i per evitar possi-
bles plagues de nemadtodes es feren,també,andlisis de les
plantes cultivades a BRarcelona i a Sant Privat d'En Bas

que donaren els resultats'segﬁents

A) Mostra : V.wallichii DC cultivada a Barcelona.

Quantita. analitzada : 80 g. d'arrels,80 g. de

fulles i 100 c.c. de terra.
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Resultats
Génere Quantitat
Paratylenchus ————————me——e 2040
Helicotylenchus ——————————- 180
Tylenchus -———==-—m—ne——e—- 60
Aphelenchus =—=——c——mmmmeea S0

La poblacid de Paratylenchus podria ésser important

si es tractés d'una planta de la familia de les Umbel.li-
feres o de les Cruciferes.Les altres poblacions sén baixes
i no tenen importancia.En l'andalisi de les fulles no s'ha
trobat cap nematode.No s'han trobat nematodes dels géneres

Meloidogyne ni Ditylenchus que sdén dels més perillosos.

B) Mostra : V.wallichii DC cultivada a Sant Privat

d'En Bas.

Quantitat analitzada : 17 g. d'arrels i 27 g. de

fulles.
Resultats :
Génere Quantitat
Pratylenchus ==-———eceecee- 30

Pratylenchus pot resultar perillds per a diverses plan-

tesjno sabem si ataca o no la Valeriana ,pero en aquest cas
el dany seria molt petit perqué estd en nombre molt baix.

En l'analisi de les fulles no s'ha trobat cap nematode.

Com a consecuéncia dels resultats de les tres andlisis
i per l'aspecte i evolucid dels cultius,es pot deduir que

les plantes més sanes i vigoroses sén les de Barcelona i



Sant Privat d'En Bas.
7.2 02-"' FOH%S.

Secunddriament a l'atac de nematodes i pugons es poden
produir en els cultius malalties degudes a fongs,els quals
es classifiquen com a vegetals inferiors pel seu petit ta-
many i per no tenir clorofil.la;aixd els impedeix d'assimi-
lar els hidrats dec¢ carboni de tal manera que s'han de nodrir
a partir de les substancies elaborades per la planta hoste.

En el moment de plantejar-se la lluita contra els fongs
cal considerar si sén endopardsits o ectoparasits,ja que se-
gons es tracti d'uns o altres s'aplicaran productes cripto-
gamicides o fungicides.Els primers només prevenen invasions
per fongs endoparasits,mentre que els segons permeten tant

revenir com combatre els fongs ectoparasits en qualsevol
fase del seu desenvolupament.

D'entre els fongs que s'han trobat en V.wallichii DC

del delta de 1'Ebre,el G.Fusarium és el més perillds.Els
fongs d'aquest génere.pertanyen a la classe dels Ascomicets
i es caracteritzen per tenir un esporodoqui o tubercle cons-
tituit per hifes entrecreuades al final de les quals hi ha
els conidis que sén.fusiformes.

Algunes espécies sén molt perilloses per a plantes her-
bdcies cultivades.En general,penetren des del sd0l a l'arrel
e través de ferides(produides sobretot per nemdtodes, pica-
des d'insectes,etc...) i passen rdpidament a la part llenyo-
sajparasiten els vasos de la base de la tija,els conidis pe-

netren als teixits intercel.lulars del coll de l'arrel i

99
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aixd fa que s'assequi i1 es podreixi aquesta part de la plan-
ta,que es deturi el seu desenvolupament i fins i tot que es
mori.

Si es tallen les tiges o les arrels es pot observar
que la part llenyosa s'ha tornat foscaj;aixd s'ha pogut com-
provar en les Valerianes del delta de 1'Ebre.

Ia fusariosis es produeix amb freqiléncia quan el temps
és humit i en terrenys semipesats o pesats amb un contingut
relativament elevat en nitrogen.la temperatura optima és de
302C.Pot arribar a produir pérdues superiors al 5% de la
collita total.

La lluita contra aquests fongs és dificil si no s'ha
desinfectat el s0l préviament o no s'ha alternat el cultiu
durant un cert temps.Es pot aconseguir una certa eficacia
polvoritzant criptogamicides per la superficie del sol o
afegint-los a l'aigua de regar.Convé arrencar radpidament
les plantes malaltes,cremar-les i desinfectar els esqueixos.

Es pot disminuir l'atac per Fusarium adobant el ter-
reny amb sals potéssiques(17,61).'

Els géneres Alternaria,Phyllosticta i Cladosporium

produeixen l'aparicid de taques de diferent morfologia en
les fulles.En general,les temperatures elevades i una humi-

tat suficient afavoreixen l'aparicid dels fongs.
7.2-5-_ PugOIIS.

Els pugons s'inclouen dins dels enemics més perillosos
de la part aéria dels vegetals per tal com constitueixen

una plaga directa per la seva activitat xucladora i sén
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transmissors de virus.

A causa de l'activitat xucladora,els pugons treuen a
les plantes les principals matéries d'assimilacid i els
injecten al mateix temps una substancia tdxica que provoca
deformacions dels Organs vegetals.les plantes afectades que-
den poblades secunddriament per fongs que formen cobertes
negres (fumagina negre).

En els cultius de V,wallichii DC del delta de 1'Ebre

es trovaren les espécies Myvzodes persicae(pugd verd del

presseguer) 1 Doralis fabae(pugd negre de les fabes) en les

flors i tiges florals.El ciima sec i calid intensifica molt
la multiplicacid i disseminacid d'aquests animals i les plan-
tes no poden compensar 1l'enorme pérdua de saba.

La lluiva contra els pugons s'ha d'iniciar al detectar
les primeres coldnies als marges dels camps i cal repetir
el tractament quan es produeixin noves invasions.Es pot fer

un tractament durant l'hivern i un altre a l'estiu:

- Tractament d'hivern : Consisteix a destruir els ous
dels pugons.Hi ha productes gque permeten tant la destruccid
dels ous com la de larves Jja nascudes i la d'adults.

- Tractament d'estiu : Va dirigit contra els pugons

que més tard immigren volant (17).

Tant Myzodes persicae com Doralis fabae constitueixen

importants vehicles de propagacidé de malalties produides
per virus,les quals originen l'aparicid de zones clordti-
ques en el limbe i fan dificil la fotosintesi i l'assimila-
cibé de substancies nutritives i produeixen la conseglient

necrosi de tiges i fulles,la detencid del desenvolupament,



102

taques,etc...Per aprevencr les infeccions per virus s'hauria
d'alternar els cultius amb altres espécies més resistents,
cremar les plantes malaltes i,sobretot,combatre els pugons

vectors en la primera aparicid amb insecticides adequats

(17).
7.2.4,- Nemdtodes.
7.2.4.1.- Espécies detectades.

En ?ls Gltims anys s'ha produft un augment de les pla-
gues de nemdtodes en els cultius degut,principalment,a :

- una millora en les condicions de creixement de les
plantes cultivades que millora també les dels nemd-
todes.

- una intensificacid de l'agricultura : la mecanitza-
cid i racionalitzacid de l'agricultura moderna han
exigit una rotacib dels cultius cada vegada més es-

reta i moltes vegades fins passar al cultiu repetit
d;una mateixa espécie.

Com a coseqgiliéncia,es fa cada vegada més necessdria la
desinfeccid del s0l contra nemdtodes per a obtenir bons
rendiments dels cultius,de tal manera que moltes vegades
no se'n pot prescindir.

L'atac de nemdtodes a les arrels del blat de moro pot
arribar a produir pérdues en la collita de 1l'ordre del 40%.

Els nemdtodes fitoparasiteris es caracteritzen perqueé
Tenen un estilet bucal amb el qual perforen les parets de
les cél.lules vegetals.Sén molt resistents,poden viure en-

condicions adverses i sén capagos d'enquistar-se fins i
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tot durant 20 anys.

Els components de la secrecid salival de moltes espé-
cies de nemdtodes fitoparasitaris permeten la digestid
extra-oral del contigut de la cél.lula vegetal perfofada
amb l'estilet.A més,mitjangant auxines,obliguen la planta
a formar cél.lules gegants (agalles) o vertaders teixits
gue després utilitzen per a alimentar-se (8 9).

Els nematodes més perillosos que hem trobat en el cul-

tiu de V.wallichii DC pertanyen al genere Ditylenchus i

al génere Meloidogvne.

'Els nematodes del génere Ditylenchus s'inclouen en

el grup d'endopardsits de fulla i tija.Solen afectar a plan-
tes amb bulb i al blat de moro.El seu cicle dura d'gns 25

a 30 dies.No formen quists perd es poden mantenir en forma
de larva durant diversos anys en el terra.Ataquen,princi-
ralment,els teixits primaris de la tija i produeixen defor=
macid de les fulles i fan que els bulbs es tornin esponjosos
1 es podreixin(89).

El génere Meloidogyne inclou nemdtodes gque sbén endo-

pardsits sedentaris de les arrels.Es caracteritza per a
produilr engruiximents nuosos en les arrels de les plantes.
Les larves penetren en l'arrel i s'alimenten de saba cel.lu-
lar dificultant 1l'absorcid d'aliment i aigua a les plantes,
les quals reaccionen formant les agalles en les que té lloc
¢l desenvolupament i la multiplicacid dels nemdtodes.En con-
dicions normals el seu cicle dura 25 dies.Per cada femella
maduren centenars de petits ous dels que surten al cap de

poc temps els nematodes joves,els quals ataguen,en la ma-



teixa planta,les arrels que encara estan sanes,o0 bé seguei-
xen alimentant-se de l'agalla Jja existent que,llavors,es fa
més gran.

La reaccid és diferent segons la planta atacada,per
exemple : en mongetes,tomaquet i cucurbitdcies pot ésser
nolt gran,mentre que a la vinya s0l ésser quasi nul.la.

Com a conseqliéncia de l'atac,les plantes creixen poc i les
fulles presenten de vegades un color groguenc i poden caure

prematurament,com ha succeit en V.wallichili DC del delta de

1'Ebre.

La formacid de les agalles només té lloc quan hi ha
temperatures superiors als 252C durant un temps prolongat
(17,89.

Els danys que s'han obsrvat en el cultiu de V.walli-
chii DC produi'ts pels nemdtodes han estat:

a) Part aédria : Necrosi i debilitament,deformacions,

nanisme,taques a les fulles i lesions.

b) Part subterrdnia : Agalles en les arrels,podriment,
necrosis epidérmiques i altres lesions,arrels poc
desenvolupades,deformacions.

Perd,a més a més,també produeixen danys fisioldgics,

com per exemple Meloidogyne que dificulta 1'absorcid d'ai-

gua i de potassi.

Es important,també,el fet que aguests nemdtodes poden

transportar malaltiesjaixi :

Fusarium ——=——=—————v= Meloidogme
Verticillium ———====- Pratylenchus

Phytophtora ——-—————- Meloidosyne

104
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Prthium -- - Meloidogyne
Aphelenchoides
Bacteris

Ditylenchus

entre altrecs (89).
En la taula segllent s'exposen els principals factors
ambientals que influeixen en el desenvolupament dels nemd-

todes,als que s'ha d'afegir l'humitat del terra.

Nemdtode T dptima T inhibi- T inhibi-
del sol dora baixa dora alta

Meloidogyne 282C leecC 40ec

Ditylenchus ‘ 1229C 1eC -

Meloidogvne 4(6,5)8,5

Ditylenchus -

Ve2e4.,2.- Tractament de les plantes infestades.

Els millors preparats de qué es disposa avui dia per
lluiter contra els nemdtodes sén els nematicides hidroso-
lubles de propietats sistémiques i de contacte,d'ampli es-
pectre d'accid,ja que tenén un millor grau d'eficdcia i
controlen tant els nemdtodes del sél com els que ja han
penetrat a les arrels.

En els cultius del delta de 1'Zbre hem utilitzat el

R

roducte Nemacur™ de Bayer A.G. que té les caracteristiques

exposades.
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R és un nematicida fosforat efectiu en el con-

Nemacur
trol de nemdtodes que formen agalles i quists en les arrels,
endopardsits i ectopardsits,actuant secunddriament sobre
insectes xupadors ( per exemple : Doralis fabae ) i &cars.

Té una bona fitocompatibilitat ja que es pot aplicar
tant en el moment de la sembra com abans,o0 durant el tras-
plant,o en cultius ja existents.

Penetra en el sdl més lentament que la majoria de ne-
maticides fumigantsjaixd,perd,no és cap inconvenient per a
1l'eficdcia sind tot el contrari,ja que aixi els nemdtodes
estan més temps en contacte amb la matéria activa i segons

el principi :
Concentracid X Temps d'exposicid = Constant

resulta que la concentracid de substancia activa per a
obtenir un bon efecte pot ésser molt insignificant;aixd,
suposa una despesa menor.la seva accibd dura diversos mesos.
ﬁa estat utilitzat amb anterioritat en la remolatxa,
plantes ornamentals,cereals i verdures i ha produit aug-
ments notables en les collites (67).
Per tot aixd hem considerat que podria ésser efectiu

en el cas de V.wallichii DC.S'ha fet un assaig per a trobar

la dosi més efectiva,per la qual cosa s'han considerat
quatre parcel.les del cultiu cde 50 m2 cada una : una;de
testimoni,i tres més en les que s'ha aplicat el Nemacur™
a les dosis de 0,5 1/ha.,1,0 1/ha. i 1,5 1/ha. respectiva-

ment.Els resultats obtinguts han estat els segllents :
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Sembla,per tant,que el millor resultat s'obté amb la
dosi d'1,0 1l/ha.,tractament amb el que encara viuen 1/3
de les plantes.A les altres dosis viuen,aproximadament,

1/4 de les plantes inicials.

.ARRELS AMB QUIST
DE NEMATODES



8.~ ESTUDI DELS VALEPOTRIATS DELS DIFERENTS CULTIUS DE
Ve.wallichii DC.

8.1l.- Extraccid.

En primer lloc,hem fet una extraccid dels valepotriats

de V.wallichii DC segons THIES (116)

En un percolador de 250 ml. es posen 50,0 g. d'arrels
i rizomes,dessecats i triturats,junt amb S0 ml. d'acetat
d'etil amb un 1% d'dcid acétic glacial.Es deixa en macera-
cidé 24 hores i després s'inicia la percolacid afegint du-
rant dos dies liquid de percolacid fins arribar a obtenir
190 ml. de percolat total.la velocitat de goteig és de 50'
gotes/min.El liquid obtingut és de color marrd-grogds i
transparent.hquest liguid es renta,en un embut de decanta-
cid,2-3 vegades amb una solucid de NaI-ICO3 al 3% i després
amb NaCl al 5%,per a eliminar 1'dcid que hi ha en el 1li-
quid de percolacid.S'asseca amb Na2804 anhidre i s'elimi-
nen les impureses amb carbd vegetal.Després es concentra
fins a pes constant al rotavapor a 302C;amb aixd,s'obté una
substdncia viscosa de color marrd.Aquest producte es dissol
en 18 ml, d'dcid acétic al S0% a 10°C,i s'extrau 3 vegades
amb 5 ml.,cada vegada,d'@ter de petroli saturat amb dcid
acetic al 90%;es menyspreen les fases etéries.

La fase acética es dilueix en 45 volums d'aigua i s'ex-
trau 6 vegades amb 15 ml. d'eéter de petroli,cada vegada.
Les fases etéries reunudes es renten 2-3 vegades amb una
solucié de NaOH al 0,25%,s'assequen sobre S0,la, anhidre

1 s'aclaren amb carbd vegetal.Finalment,es concentra fins
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a pes constant al rotavapor a 302C.D'aguesta manera s'obté
un oli purificat de color groc clar que té els esters de
l'écid isovalerifnic,com ho demostra la corresponent cro-
matografia en capa fina en el éistema hexd : etilmetilceto-
na (8:2) i revelant amb 2,4-dinitrofenilhidrazina clorhidri-
ca.De totes les solucions que es llencen en aquest meétode
hem fet cromatografies en capa fina per a comprovar que

no es perden valepotriats en algun pas.lloc s'ha trobat que

ni hagués pérdues en cap d'ells.

A causa de la descomposicid dels valepotriats en medi
dcid,que nha donat lloc a l'obtencid d'una quantitat d'ex-
tracte molt petita,i que és un procés llarg que necessita
gran guantitat de droga,no és adequat per a fer una valora-
cid quantitativa i rutindria de diferents mostres.

Com que la percolacid i l'extraccid per Soxhlet donen
un rendiment similar i tampoc no s'observen grens diferén-
cies entre aquesta Gltima i la maceracid,hem utilitzat en
les nostres andalisis una extraccid per maceracid amb ace-

tat d'etil.
8.2.,~ Identificacidb.

Hi ha métodes que consisteixen en microextraccions per
a fer proves d'identificacid dels valepotriats.

Per a fer un test rdpid dels valepotriats cromdgens
de les diverses Valerianes de diferent procedéncia,hem se-
guit la técnica d'STAHL (102) :

0,4 g. d'arrels i rizomes dessecats i polvoritzats de

Vewallichii DC de Barcelona,Sant Privat d'En Bas i delta




de 1l'Ebre,es posen en tres tubs diferents.A cada un s'afe-

geixen 10 ml. de diclorometa i durant 5 min. s'agiten amb

freqiiéncia.Després es filtren i el filtrat es concentra

al buit,aproximadament a uns 502C,fins a un volum de O,4 ml.
Per 1l'examen dels valepotriats cromdgens,s'agafen

0,1 ml., de la solucid anterior i s'hi afegeixen % ml. d'una

barreja a parts iguals d'dcid acétic i acid clorhidric al

25%.Passats 5 min.,aproximadament,la solucid es colora de

blau,cosa que demostra la preséncia de valepotriats en

aquestes plantes.
8.3.~ Cromatografia en capa fina.

S'ha utilitzat com a suport Silicagel F254 (Merck) i

diversos sistemes d'eluents:

I.- Hexa : Etilmetilcetona (8:2) (101,102),

IT.- Hexd : Acetat d'etil (8:2) (7 8).

IIT.- Tolué : Acetat d'etil : Etilmetilcetona
(80:15:5) (4 5).

Quan el front d'elucid ha arribat a l'altura precisa
les plaques es treuen d la cubeta,es deixen assecar i des-
prés s'observen a la 1llum UV a 254 nm.Es veuen tagues bla-
ves sobre fons verd corresponents als valepotriats amb
dobles enllagos conjugats,és a dir,cromdgens (valtrat,
acevaltrat,isovaltrat,homovaltrat,...),nentre que el di-
drovaltrat i altres que no tenen propietéts cromdgenes no
€s veuen si no es revelen.

El revelador que hem utilitzat per la bona visualitza-



cid aconseguida dels valepotriats és la 2,4-dinitrofenilhi-
drazina clorhidrica que es prepara de la seglient manera:
0,2 g. de 2,4~dinitrofenilhidrazina es dissolen en 20
ml. de metanol i s'afegeixen 40 ml. d'dcid acdtic glacial
i 40 ml. d'dcid clorhidric al 25%.ﬁs de preparacid extempo-
rdnia. |
Per tant,un cop observades les plaques a la llum UV
a 254 nm. es polvoritzen amb el reactiu citat i es posen
a l'estufa a 1102C durant 5-10 min.Amb aixd,el valtrat i
l'acevaltrat apareixen de color blau-gris,l'IVDH-valtrat
blau i el didrovaltrat de color ocre.lL'aparicid de color
blau indica la preséncia d'un -0OH en 05 o d'un anell d'epd-
xid(11 7).
Com que no hem disposat de patrd de valtrat pur hem

fet també cromatografia en capa fina de 1l'extracte de Val-

maneR (varreja de valepotriats purs de V.wallichii DC que
té un 80% de didrovaltrat,l15% de valtrat i 5% d'acevaltrat).
L'extraccid es fa de la segllent manera (7 8) :

Una pastilla de ValmaneR finament polvoritzada es
dissol en 10 ml. de diclorometda agitant durant 5 min.Des-
prés es filtra i s'aclareix dos vegades el filtre amb 5 ml.
de diclorometad.les solucions obtingudes es concentren a tem-
peratura ambient fins a 5 ml.D'aquesta manera ja es pot

emprar per a fer cromatografia en capa-fina.

« Preparacid de la solucidde referéncia (101):
Es dissolen 10 mg. de vainillina en 10 microlitres

(0,01 ml.) d'anisaldehid i s'afageixen 10 ml. de metanol.
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L'extracte obtingut per percolacid segons THIES (116)
es dissol en metanol i es fan cromatografies en capa fina
en els diferents sistemes d'eluents,junt amb els pairons

dels valepotriats i amb la solucid de referéncia.

Sistema I : desenvolupament de 10 cm.
Sistema II : desenvolupament de 13 cm.

Sistema III : desenvolupament de 15 cm.

Dels tres sistemes sembla que el que va millor és el
tolué : acetat d'etil : etilmetilcetona (80:15:5),amb el
qual s'aconsegueix una bona separacid dels valepotriats.

Ia solucid de referédncia dbéna lloc a dos taques : la
corresponent a la vainillina,que en el sistema I té 0,2<
<:Rf<;0,5 i la corresponent a l'anisaldenid,que té O,5}(R£<
0,0 en el sistema I.

Amb el sistema I s'aconsegueix una bona separacid de
la fraccid valtrat,didrovaltrat i acevaltrat perd no dels
isdmers i homdlegs,cosa que si que s'aconsegueix amb els
sistemes II i III,sobretot dels de la fraccib valtrat.Tam-
bé s'observa que la fraccid valtrat es separa millor de la
fraccid didrovaltrat en el sistema II que a 1'I.A IT i III
la fraccid valtrat apareix dividida en dos o més taques
mentre que en I només n'hi ha una.

A continuacid s'exposen els resultats obtinguts.en

cada un dels sistemes.



SISTEMA I : Hexa:Etilmetilcetona (8:2).

1.- Solucid de referéncia.

2,- Extracte de V.wallichii UC.
R

3.~ Extracte de Valmane

4.~ Didrovaltrat patré. 5.- Acevaltrat patré.

-
N X
W x
& X
Lo
T

o)
1

Valtrat Rf=0,50

o
I

Didrovaltrat Rf=0,46
Acevaltrat Rf=0,38

(]
I

(o)
]

IVDH-valtrat Rf=0,22

taques visibles a la llum UV a 254 nm. sense

revelar.
----- taques visibles després de revelar.



SISTEMA IT
1.- Solucid de referdncia.
2,- Extracte de V.wallichii DC.

3.- Extracte de ValmaneR.

4.- Didrovaltrat patrd.
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Hexd:Acetat d'etil (8:2)

LY

5.- Acevaltrat patrd.

o~ A%
4 3 4 \

2N
NN T N
{ ¥ 1 i
--—-:-..J ! ./
O » @
1 2 3 4 5
a - Valtrat Rf=0,43% ¢ - Acevaltrat Rf=0,25
b - Didrovaltrat Rf=0,33 d - IVDH-valtrat Rf=0,10

revelar,

taques visibles a la 1llum UV a 254 nm. sense

taques visibles després de revelar.
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SISTEMA III : Tolué:Acetat d'etil:Etilmetilcetona

(80:15:5)

1.- Solucid de referéncia.

2,- Extracte de V.wallichii DC.

3.~ Extracte de ValmaneR.

4.- Didrovaltrat patrb.

5.- Acevaltrat patré.

Q@@

@ @
cCO Jdn AT

v i K
H . ‘
| ' { ;
s =

L

@

O
=
1 2 3 a 5
a - Valtrat Rf=0,69 c
b - Didrovaltrat Rf=0,60 d

revelar.

- Acevaltrat Rf=0,53%
IVDH~valtrat Rf=0,42

taques visibles a la llum UV a 254 nm. sense

----- taques visibles després de revelar.



8.4.~ Cromatografia en columna.

Quant a la cromatografia en columna,s'ha seguit la téc-

nica de THIES (116) amb petites modificacions:

En un vas de precipitats es posen 5 g. d'oxid d'alumi-
nid'activitat I segons BROCKMANN i es sedimenten en una
barreja de 4 ml. d'acetona i 0,2 ml. d'dcid propidnic.Es
produeix un augment de temperatura.

Quan Jja ha disminuft la temperatura,es llenga el sobre-
nedant,eszdissol 1'dxid d'alumini sedimentat en la minima
quantitat d'hexd necesséria i es posa en una columna de 2%
mm. de didmetre;s'obre la clau i es deixa passar 1'hexd per
a rentar.

L'oli purificat,obtingut en l'extraccid,es dissol en
5 ml. d'hexd i es posa en la columna.L'elucid del valtrat
i del didrovaltrat es fa amb hexd.Per a l'elucid de l'ace-
valtrat s'afegeix un 10% d'acetona a 1'hexa.

El control de l'elucid es fa per cromatografia en capa
fina de cada una de les fraccions recollides,en el sistema
hexda : acetat d'etil : etilmetilcetona (80:15:5) i revelant
amb 2,4-dinitrofenilhidrazina clorhidrica.

Per aquest métode i recollint fraccions de 2 ml.,hem
aconseguit separar valtrét pur en les fraccions 4,5,6,7,8 1
O9.En les segilents fraccions hem obtingut una barreja de tots
els valepotriats(valti..",acevaltrat,didroveltrat i IVDH-val-
trat).

Donada la petita altura del rebliment de la columna,
vam pensar que potser era aquesta la causa que no s'aconse-

guis una bona separacid dels valepotriats.Per aixd,es repe-
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ti la cromatografia en columna perd posant-hi 25 g. d'dxid
d'alumini sedimentats en 24 ml. d'acetona i 1,2 ml. d'acid
propiodnic.les fraccions recollides,en aquest cas, eren d'1l
ml.No s'obtingué res fins a la fraccid 71,a partir de 1la
qual aparegué una barreja tant de valepotriats com de com-
postos no identificats,probablement productes de la degrada-
cibé dels valepotriats.

Un altre extracte,obtingut pel mateix métode,es croma-
tografid en una columna de 16 mm. de didmetre que contenia
15 é. d'dxid d'alumini préviament sedimentats en 18 ml. d'a-
cetona i 0,9 ml. d'acid propidnic i rentats amb hexd.Tampoc
no s'obtingueren els resultats esperats.

La conclusid que podriem treure d'aixd és que 1'ex-
tracte que conté la barreja de valepotriats purs,sofreix.
una degradacid durant la cromatografia si aquesta dura dos
o més dies;per tant,per evitar-ho,s'hauria d'escurgar el
temps de 1'andlisi qualitativa redufint l'altura de la co-
lumna,sempre que aixd no interfereixi en una bona separacibd
dels valepotriats.

Per aquest motiu,sembla que la cromatografia en colum-
na és adequada en el cas de disposar d'una gran quantitat
d'extracte,de manera que,encara gque una part es degradi
durant el procés d'elucid,al final s'obtenen fraccions que
contenen els valepotriats purs i separats.

Com que un dels objectius d'aquest treball és trobar
un métode senzill i rdpid d'andlisi dels valepotriats, la

cromatografia en columna no ens serveix.
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8.5.- Cromatografia liquida d'alta resolucid.

Com que els monoens (didrovaltrats) i els diens (val-
trats i acevaltrats) presenten mdxims d'absorcid a 1'UV
a diferents longituds d'ona (aproximadament a 206 & 256
nm.),l'andlisi ha d'efectuar-se en dues parts.(Veure pag.

1211122).
L'ordre d'elucid dels valepotriats és el seglient:

Didrovaltrats

Didrovaltrat
IVDH-valtrat

Homodidrovaltrat

~-256 nm.
Acevaltrats
Acevaltrat
Homoacevalsrat

1 ¥~acevaltrat
Valtrats

Isovaltrat

Valtrat

Homovaltrat

Com que no hem pogut disposar de patrons de tots a-
quests valepotriats,només s'han determinat els valepotriats
pricipals didrovaltrat,valtrat i acevaltrat,perd no al-
tres isdmers ni homdlegs,encara que ,com es pot apreciar
en els cromatogra es representa també una fraccidé important

del conjunt de tots els valepotriats,sobretot els que es



determinen a 256 nnm.

Els patrons que hem emprat,proporcionats per Kali-Che-

mie Pharma (Hanrowver),sén :

.Didrovaltrat
+Acevaltrat

.Barreja de valepotriats,d'un 88,1% de puresa amb

la segllent composicid ,determinada per cromatografia liqui-

da d'alta resolucidé (CILAR) :

Didrovaltrat =—————eemmm e 5i, 765

Homodidrovaltrat =—=—————————maee 18,6%

Acevaltrat =——————mmmmmmmm 4, 00%
1 X —acevaltrat ——=———mmm—m———— 0,456
Isovaltrat =—=——ecmm o 1,53%
Valtrat —=—————e e 5,75¢%
Homovaltrat ——=—————m—mm—e—m—em %,13¢

Aquest darrer patrd,com que els principals components
que té,d'entre els que es detecten a 256 nm.,sén 1l'aceval-
trat i el valtrat,l'hem utilitzat per a fer les solucions
patrd i les rectes de regressid d'aquests dos valepotriats,
de manera que analitzant una solucid d'aquest producte,pri-
mer sense afegir-hi acevaltrat i després afegint-ne,hem po-
gut identificar el pic corresponent a l'acevaltrat i,per
deduccid,el corresponent al valtrat.

Per la determinacid quantitativa s'ha emprat el métode
de l'estdndard intern,que en aquest cas ha estat el pentil-
bericé el gqual presenta els avantatges que absorbeix tant a
256 nm. com a 220 nm. i és eluit bastant més tard que els

valepotriats.(Veure pag.123),
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La identificacid dels valepotriats de 1l'extracte de

Valeriana wallichii DC s'ha fet mitjancant els temps de

retencid relatius.

-.Preparacié de la solucid de 1l'estdndard intern

0,25 ml. de pentilbencé es dissolen en quantitat su-
ficient d'acetat d'etil per a 1000 ml.

.Preparacid de les mostres

1,00 g. de droga dessecada i triturada es barreja amb
25 ml. de solucid de l'estandard intern i es deixa macerar
14 hores.A continuacid s'agita durant 1 hora 30 min.Es cen-
trifuga 15 min.,es filtra i s'enrasa a 25 ml. amb acetat
d'etil en un matras aforat.

.Preparacid de les solucions patrd:

Es preparen solucions patrd de diferents concentra-
cions,d'acord amb el possible contingut de l'extracte.

Solucions patrd de didrovaltrat

Es pesa una determinada quantitat de didrovaltrat pa-
trd amb precisid (101,5 mg.) i es porta a 10 ml. amb la
solucié de 1'estdndard intern en un matrds aforat.

Es preparen 5 tubs i es retolenja cada un d'ells s'hi
posa una quantitat diferent de la solucidé de didrovaltrat
i després s'afegeix,a tots -ells,solucid de l'estandard
intern fins a 25 ml. ; amb aixd,s'obtenen solucions de di-
drovaltrat de diferents concentracions,pero amb la mateixa

quantitat d'estandard intern.



Tub ml.solucid ml.solucid
estandard didrovaltrat
inta;g

1 22

2 23 2

3 2L e 1,5

4 i 1

5 24,5 0455

Solucions patrd de valtrat i acevaltrat

125

concentracid

didrovaltrat

(ng/25 ml)
30,45
20,30
15,225
10,150

2,075

St'opera de manera analoga.200,7 mg. de barreja de vale-

potriats es porten a 10 ml. amb solucid de l'est

andard in-

tern en un matrds aforat.Aquesta solucid tindré:8,028 mg.

d'acevaltrat i 11,540 mg. de valtrat.

Es preparen 5 tubs retolats i,a cada un d'ells,s'ni

posa una quantitat diferent d'aquesta solucid;es

completa

després fins a 25 ml. amb la solucid de 1l'estandard intern.

S'obtenen solucions patrdé de diferents concentra

cions de

valtrat i d'acevaltrat,perd amb la mateixa quantitat d'es-

tandard intern.

Tub ml.solucid nl.solucid v A
esténdaxd valepotriats (mg,25m1) (mg/25ml)
intern

6 2% 2 2,3080 1,6056

7 U 1 1,1540 0,8028

8 24,5 0,5 0,5770 0,4014

9 24,7 0,3 0, 3462 0,2408 .

10 4,8 0,2 0,2308 0,1605

V - Valtrat , A - Acevaltrat
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Tes concentracions de les solucions de didrovaltrat,
acevaltrat i valtrat corresponen a mg/g de droga.

L'aparell utilitzat en l'andlisi és un cromatodgraf
Perkin-Elmer,model Serieé 3 Iiquid-Chromatograph.El detec-~
tor és un Perkin-Elmer IC-55 B Spectrophotometric Detector
i el registrador Perkin-Elmer 561 Recorder.El forn
de la columna és un IC-100 Colurnn Oven de la mateixa marca.

Les caracteristiques de la columna sdn

.tipus de columna : Hibar pre-packed column RT 250-4.

.material de rebliment de la columna : Lichrosorb RP-18

(1ouM).

.longitud : 250 mnm.

.didmetre intern : & mm.

Condicions de treball:

.nmanera de treballar : isocratica.

.eluent : 70% Metanol

30% Aigua

oflux : 1 ml/min.

.temperatura de la columna : 40°C.

.deteccid UV : valtrat i acevaltrat a 256 nm.

didrovaltrat a 220 nm.
.quantitat de mostra injectada : a 256 nm. --- 20 Ml.
a 220 nn, === lO/Hl.
.sensibilitat del detector: 0,05 ABS.
.temps de 1'analisi : 30 min.

.velocitat del paper : 5 mm/min.



L'andlisi directa d'extractes de drogues vegetals en

brut sembla problematica si es fan deteccions a baixa lon-

gitud d'ona (200-208 nn.),donades les miltiples possibili-

tats d'interferéncies produides per matéries naturals addi-

cionals dels extractes.Per aixd,encara que el maxim d'absor-

cid del didrovaltrat sigui a 206 nm. nosaltres hem fet la

deteccid a 220 nm.,longitud d'ona en la que també presenta

absorcid.

Els valors dels temps de retencid sbn els seglients:

Acevaltrat

" Tenps de retencid Retencid relativa

Didrovaltrat

Valtrat

Pentilbenzé

8 min.(aprox.) 0,29
% min.(aprox.) 0,33
14 min.(aprox.) 0,51
27 min.(aprox.) 1

Veure padgines 129i 130,

El cdlcul de les rectes de regressid ha donat els

segllents resultats:
1) VALTRAT :

x=mg.valtrat/g.droga

v=relacid entre 1l'drea del pic del valtrat i 1l'area

del pic del pentilbenzé.

X
2,3080
1,1540
0,5770
0, 3460
0,2308

Veure pdg.132.

F=6,598?X—O,2851;
Coeficient de correla-

eid "xM: r=0,9956

127
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2) ACEVALTRAT
x=mg.acevaltrat/g. droga
y=relacid entre l'drea del pic de l'acevaltrat i

1l'drea del pic del pentilbenzé.

- —y
1,6056 ©,863%6
0,8028 4.,5937 y=mx+b;
0,4014 24,6833 y=6,2381x-0,1963;
. 0,2408 1,3133. Coeficient de correla-
0,1605 00,7977 cié-"r": r=0,9979

3) DIDROVALTRAT:
x=mg.didrovaltrat/g.droga
v=relacid entre 1l'drea del pic del didrovaltrat i

1l'area del pic del pentilbenzé.

=
-lrh. wr

S 7 [—
30,4500 0,7078
20,3000  0,5381 F=mx4b;
15,2250 0, 4479 y=0,0200x40,1187;
10,1500 O, 3521 Coeficient de correla-
5,0750 0,1782 cidé "r" : r=0,9842

Veure pag. 131 1133.
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S'han analitzat per separat les arrels i els rizomes
de plantes collides a finals de cada mes.De cada mostra
s'han fet tres determinacions i després s'ha calculat la
mitjana,que és el valor final.

Els resultats obtinguts es troben en les taules de les
pdgines 135,136,137 1138 ,A continuacid hi ha alguns dels
cromatogrames realitzats i les grafiques representatives
dels resultats des del punt de vista del valepotriat que

es determina i des del punt de vista de la procedéncia del

cultiu.



BARCELONA (esqueims)

RECOL.LECCIO DIDROVALTRAT VALTRAT ACEVALTRAT

Arrels 6,5422 4,82%6 0,3%829
JULIOL

Rizoma 10,1078 4,6155 0,1926

Arrels 1,7053 1,7005 0,5528
AGOST

Rizoma 15,8540 1,6472 0,2304

Arrels 1,93%28 4.,5021 0,5%942
SENEMRRE

Rizoma 24,3254 2,6340 Q,2317

Arrels 2,1840 5.4 0011 0,6076
OCTUBRE

Rizoma 18,3028 2,4530 0,2325

Arrels 3,9253 3,1582 1,2353
NOVEMBRE

Rizoma 18,7%26 243609 0,2434

Quantitats expressades en ng/g de drosa.
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P

DELTA DE L'EBRE (navors)

REOOL.LECCiO DIDROVALTRAT| VALTRAT ACEVALTRAT

Arrels 7,05608 0,9564 O, 5440
JULICL

Rizoma 8,7820 0,5381 0,0979

Arrels 12,6975 2,4789 0,6935
AGOST

Rizoma 15,1788 1,5788 0,1351

Arrels 15,0046 2,4856 0,7970
SETEMBRE

Rizoma 27,2883 1,6291 0,1560

Arrels 1,8707 1,2%390 00,3426
OCTUBRE

Rizoma 3,0159 0,9221 0,1944

Arrels 241227 1,8461 0,5976
NOVEMBRE

Rizoma 2,8070 0,9450 04,1537

Quantitats expressades en mg/; de droca.
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DELTA DE L'EBRE (esqueixos)

RECOL.LECCIO DIDROVALTRAT| VALTRAT |ACEVALULRAT

Arrels 0,60n4 1,6353 0,4033
JUNY

Rizoma 1,0352 0,9418 0,1459

Arrels 3, 0844 0,9746 0,4686
JULIOL

Rizoma 3,7620 0,9218 0,123%6

Arrels 7,9991 53,1650 0,6963
AGOST

Rizoma 13,3128 3,0211 0,3254

Quantitats expressades en mg/g de droga,
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SANT PRIVAT D'EN BAS (esqueixos)

RECOL.LECCIO DIDROVALTRAT VALTRAT ACEVALTRAT
Avrels 4,8826 0,9545 0,4115
OCTUBRE
Rizoma 13,2110 0,9448 0,1431
Arrels 85,1532 2,5286 0,6030
NOVEMBRE
Rizoma 12,9495 11,3207 0,1555

Quantitats expressades en mg/g de droga.

138



139

NO. 159 - 1003

T

1T 11 T T T ¥ T CITT
L | 1] A1
._ bl
) 5 g 4 m...m..“ b _ = .w.n ._.ﬁ.r
Lid 4] L 4% LBl
i i rl...r_w
ERARARRRRERARAEAN B3y |
| | H ¢ . h | _..M I I_J...a |
L { N
. _ n_ SESRENEL 1_\%11;‘-_ =
- 2 Loy St ERESHARERA S AT 1] f= et RRARE o
00} 06 08 o¢ 07 || 1il1]es ov os L T ez N 0
L ]! anxNRRANN =
o S e A e I e =t
BE
__ra. w
L IR
{ A.\
RS ER ERRRERURRERAS i . IR A _; Wil
_ 3)
<L
o l il | LU i
c _ i H
11 3 qaidivig LANEANAAREEE AN ! | i
S n ! _ | L)) 3 g ol
iy — W _ | _ |
L) % 2SR EANS e 55 S8 A o O X R e B A O I = A5 &SR 0
HE g 5 e J |
w 5 Foow h
8 3 o A e EaRRRRITEL) AE AN -
< W.. m =t ' “
HER - I i
w o B w =
o § 0 o i _ 1 i
i \_M dl- ncL_ £ ,ﬂ s ot S P S B I .2 e - et _y
+ 4 — i\l\l.ﬂlfluli-_‘ ot _— .




140

S

1

NO. 159 - 1003

T

5
I

i
|

£
o

. ] - s BiiEe
I JtLLL LN L !
e S B =i o W . - —u l_
- . - | T\+ il
.-.F.. I..|.|..l..:.-|||“ .\-. w
- ] an s w ]
i RRARRE ARRARE==sunan]| o
- - -lllr:..v . i . IA i
q HH ;
..4._Il..||<ﬂ...f..{h. .
| i L w
_ [~ ¥ T T n:\; _,ﬁlu
LL ’ | M |
) LU _.,:f .
LS
n w
W |..||n—< .-'17.1—|
| il
4 - | 1l
" % < RTT n.\\.
e X = M a lilk .
- m g i I
D— w 3 m < m : T ne
o > b o 5
L <8 8 & i I ; i
’ £ S | D 0
- o y . C
o 2 w ! 4ﬂ
< - o SERNE
i1 _- i il
INARRRRRARRERARY . |
i (]
! | _

=
i~

2k

)



141

NO. 159 - 1003

+ 0 U T T I -+t -+ - 3
-+ o e o O a5 ' i . Y £ ._. ..__.l = L 4 1 L_.._ L ._ = . - - s = i i....|»r.!?x.4|....|uru .
)
T |_vi._. ._J:..v T 3 111111 1_..._.., _.1 _..*_..1 EER RS 11T T l...HHl.l.;,\

4 0g 474 ge M 0c 3 0L | OF

L= |

el

S
1

B

T
ol

i

]

3

1

1

i

Ji
e A% |

-Al
EXTRACTE D'ARRELS

DELTA EBRE- (Setembre)

- M \E =4 el - —1 = 'uaJ
© M _
' L]
& & IERRANARERNRNAREERANCARANGE
S S 9
@ E o - ! ! Vs
-y a_ c o - _r.._._._f.u L, Ll L e L o i S
0 D N 3#
N — w ]
(o] a D
bt n n“ 1 riT..r S S GOV o P S S .?H —
< - o 09 0L L

00

-
e

— T

ANRERRANURRRARRN

i S ————— S et e e T I




142

o ¥

Ll

e
|
t
}
L

£
T |
o
i
L
i
-
|
0
[ ]
L
4
1
]
!
¥
!
&
e
i

A
|

P e T

NO. 4159-1003

RIZOMES

i |

0

(%)
(=)
w2
~
Lor ]
L5 ]
o
=3
(e
-
&
£ |
o

{

EXTRACTE DE

-

...Iw- : tims - ‘.Jl._i L, -

spcesc
i

I

e
-

1

L

-
e

=

i

llavors

£

L

|
f
D
! =3
L
L}
|
-t
i
L
i
T
i
i
'
T 1
i
I
A
L
|
22

DELTA EBRE [Setembre]
1. DIDROVALTRAT
2_PENTILBENZE

.i._

i

lr

t

|

l

-

I

A=220 nm

| Heerer T

h __ i _
[TITTTTTTTTTTTTTT | _

YOUs0Cl



143

s VDU A0S OUSZL

o V1T ,,}..}_.._s._,,,ﬁ.w._j..__-j_ g T SR _ 11 LI LUYTYT
2 inRunnnhn L
EIRRERY P70 ! : - — ! i i
SRRRERE Pl . SEERRRAR RS AR
{11 18 | LEA Lt
_,....__!_ 4 m mu._'_ ! - ﬁ T = 4 m.- S S B . .
- “ - ¥ _
[ N | | _
il m {11 m =7 | | ﬁ _
SERRERRRNRANERANR 1 ez AN
LI § i ] i LI | ¥ < §i _ 0
00} 05 e [Hiilas iR o o7 s 11111 oz o 0
L AERRRRA REERAREE ” AN il ] “ 0
UL | | T e | 111 & i B A e ol ol o
i dd s
dliai] — e | L o
" 1 N
| A. _, i iy 8
-Aln Ll _+_r } N rlwl. _ T s
< x N ! | P ang
= - Z i : ] a ﬁ
o -4 w | | i BERRAR 280
S = < o T T i TR T T T w
(o] = BEEEEmn N
oz £ ¢ & | HERERS =
R N -t e e e e - - -
a < m a o | _ M
m o~ o o ! ! _ -
1] ] ] ) S ) 1 o O O (O ) O O ru it - i . - = »
< - o™ i f
_ ] # pe w
Kk SREE 00N 0 R 1 L -fgmnw LS eS
¥ ! =2ax
1 T 1 h
i | |
L1 o P AT S0 O 6 e = 1 5 0 0 ) N I U (R o 8 L O T Sl Elad Lyl b o [ B i, B L
{ .uﬂ- m f — —t"}
+ ! -
* \.n._.muumw.p! o Py oy e e : - m | _ ot D
b 06 08 0L 1i1i(! 09 _ 03 0% S TN O % w
i T oL | il
PEEEELE _ | _

.—..-.‘_

| L]
_ TR A

LT ] |
NARRARARRRRARRRRARRARARRA AR T RERERRRERR



14 4

e ———— & b o — t

159 - 4003

2 i | et
i._.ljl . W - | 1.1
BRESRNUERRES
u. ¥ . zrf._ [
1_1 B ,.kq ——4 | id
,___ﬂ T EREs ..M 1 e 1 9
i - - W
& IARNRes z
DESEENRRE ! | R «
L4 | .‘A.I' s = . i I.-LM.. == o5 -t " g ._rtH"_..r“”_....\l_u L ID
T 1 rf _.l_.I_”V i
RERNRRRENRRNRRRRRARARERRRRACA] L : 1._r.-ufr.;.,.4 I
o
il 0 A I I O O RE AR E i SESBALUL oSO ®E S B
00 g || 1 0L c? 05 cr ot 0Z \Q oY |
]| = EREIRGRANNANS ERRALY ] JRRRRARRRANEEL !
O A R w TEEREER TRERE R . q _
ﬂ .”uO... o M “ =l
. m S H .& HhE -} b I { - B R i .
- < -
1 @ - £ 5 = L g4 REEREN | (i b {
0 0 m m B_t.— ' ! [
” Hlu o | foa il __ .......L\ 3
L] 5 aaa R el . SRS -
—< - O “ - _ 4. 13 . i i 1
it i i
i L i




145

ey T

. . e - - h - (= oo o - o e o o Ll o e = = .l -
———t 1
| H ,
i - -l W R S e s .i.lurnlu..ll —I x __.. 3% IS NS = L o= . e At N - . A e e
- el met o na i -t 8 b 2 E o= e o e oo = ol L - S B e e - = - g e 1 - - - s B o G - - — =41~

s \OUAOYOU.

. o SR AR - e e 7))
] 06 Us 0 09 oy 64 CE. : =
WL LG LD e s T -
’ m THTIM W_
v“.._.._\\ [
. L1 i 15 5 . 255 0L O G5 U <8 O e G et | ~—i |
L K ! s
a.ﬁ [a}
— —fe finbed el e lod X l_.,...“._“‘..rn.ﬂlf - b oy oY -8 - =
nL T N =
11 AT.:. ettt B8 £ S8 SF S Bl o - o= o Bl 2 = o et o ‘e m
o
=
T +F T Tt SeEEEE <
w
BE o o o O S - A.HU\TE..
¢ rr.rfl.._.lvl.
b4 M H - -p=t=r=— -t —=F-t—+t- e e _,‘lr ..lﬁ r~ o i b+ ~—|..._l.:.l.
95 % &
x — m g X - ~
Ll < cC > F 2z jliiititpriall 0 O I O O O O A O L SEERRMN.LRECR
m O w M w i » 3
ﬁ m > o ,___.‘,.._. 7 (e}
- < Ao o t = =ittt S U ~ Thbtt -
ﬁ.vw_ v,m G/ 09 o OJ _nm_ _ ~o_w“
NERRRRERERRRRERRRARRRARRERS EERRRERRERE) NEERE ::,r:




146

NO. 159 - 1003

- .
e

3
€

;}. =

“ 1 1A
- - - - - R -
! _ /]
| AARARERRNNRRERRRARARRANRNE] SRARRARRNRRRR RS 0K :
1 ) T .F.......r__
x4 EARERAERERS o b et et
i _ H _.....l 5 — = I = w
Nl 5 L B 7 8 T M . /{ 2 w
N { b 3 Hllll\ M
4 | u L [T =
5 T e T o T B ) e e A ) - 3 [a)
Q04 1 04 08 Lt Y G i id 4, (414 3] 0
(8 L i ] LJ_r;Tur | i
&l 1T i i " SRERSRRR RS ; =
A : . EN! ABE 'l i . _ﬁ.h__ N 0
i fi i EENE T : gt e L34 (S <
T T N :
8 I = 5 .._.. ® ._.-_u___....—.lr._ o r.—l_...m..wlmlw.. w y_ I -5 J.m...,“.l il ; -_ ‘._i# = .,_.V.;.-r R O i ) H
_ ] *
Ll ARSI |
S 0 ﬁmx—rl- L I N |.W| N W A i .n._\.ﬁ\l_ll...._.\_lw B [
T < e R ST
z wo m (it _ i
S = Nt IRRRERAR . ﬁ N
b g .ﬂlu — zZ s e e e NS Jh i et 2 s T S S et ' e B —l - — L e e e e
ws g & | ] | |
g3 _ = & || i |
iR RN i ; TS
(1] > = = — W L+
“ E N_ w 4 L] : ! | 4 i v L o
T D > o BEEERREY 1_._l AtV T v T TrrrtaT _..“_.lwmt ..ou‘_..ﬂ rﬂ i
< 4« o _ ExaiRRRNRA 28
el SIS E NN R AR AN TN R NN RN AN B R AT F 2
| CLELLHE LR LT L L L L LT LR

70 OU.

% )0,

T e o — — o— e s o — e w— — Se— — S m— e— e— e o e e e— s



147

NO. 159 - 1003

\=256 nm

1

]
I 8 i - RN WEY AL N Ll aj 3 :f:- 1L rf;-1Fkumﬂ
BRI
B " i W it Y 8 L1 L Ll ot ot G B 0 O 0 e o v = i _
%
HHH L EENEEN .f! RN §;THPMV,I-
i n“.l_ll_ql
‘ h w 2\ h““iu ¥
- 1. L1 S I 1 S O B _.. [ (8 o =S N e 5 B S A s B B 3t i it 1 hW““.M.rl.rr ! w it i o=
1 IPHH a
._.._r . - e S . ] — g .-t 5 55 B9 w
_ AR N
LA ) A 3 N e — i o B 4 £ _|l.
$ lm._w‘ (v & _ —.....h £a _..aa..
Qb 05 og L Of i 45 oy T T e ] 6% |
e I i LT
m _W ] — _l_‘i_..llt.lulll.# -
; h ’ ura R 3 O = - SSS e | g | _q_,, J —._.__..._.
AR T 2
_ ﬁ . 4 50 e m —vIA
..m .T B 5 4 A o5 T S 0 I A9 _#T_r..., _Y - N A R B |WI w
I
w - ‘| i w i 1 - ql_-l.lC\“\
(8] o N o SR B ! ﬁ _»1|_|;. Y “ I = 1 ] 55 .
) o z L J;
S g B TTHH
S w5z 1 ! )
o O I Wb - HH +
J & e

Pl

i




148

3 T T EEE _
x _ i g _
- i _.....1<I|Y..m...lll - — bt - - S - S - lllﬁr L) _ w
R B A o5 2 B i e 550 S5 0 A5 A 0 8 S 1 S “.lu_.rL
_ _
4 !_-._.fl.wﬁ
ALENREARE 11 AL AFERESRANARRRE L -_ ﬁv 1
by 3 H I..‘..l.lﬂu| ]
(e & X ‘_I. :
+ N R HH L
} 06 e V4 09 L1 A oy oS > 0z n w
i na R AR A YN o L O PR T T n
1 _ S I R qs JJ:J_..TH_U_ HEEEWN w
| | ; N i |
& M . o
i i Io_.l,n.llx.l O A ¥ “H
] EERREEAN “ b 1,,+ a
=32 e ?* ! et gt e ._ 1 4 _ EREREE -
i ! HE | i ! O B ]
| {11 | R
- g i o ] ot |.|!l.ﬁ||“| e _ an
[ 115 T T @
! ] | — _ ™ -
bt~ @—U .I_v-nw ml = g g i (o 25T e 3 >
S | ERRRE L EERERE H | \ w
3 | TSR R R AR R | |
- - m I_- == ._~|. o I I:I.\uml._r -t L
aE i I H
- N | ! | _ LT
i e U ERERRRNEN RRRNER ¢
€ o | T
- ; m m ”.— —m ”n o R - - - e Bt o S . S BV S W SN AN N o s e
2 = T it | b
. © S wh =z i | | | _ .
i 2 9sa _f I R R AR AR LA
| < Ao o _ ! | T__ _ | L E\T
T I - . w0 Lol Tw ". o LB ]
| ' 0z | 09 05 o7 o€ 11| THRNg2 Qb 0
k ARRSEYNRRRARERANMREARRRANNY L ] _
EER N EE R EREER TN RERE i R I | ! ERER RN [ PRAA K] g { I

3 VOO,



149

NO. 159 - 4003

LT

I G ey i FTIT:
¥ J
: ) L s A F
| i | : T
. “ ] “ _ = JJL
4 4 | SRS G B L1 -.: J R
04 4 0z 0L 03 e 7
1 G¥ TS iTIr
=1 ..u o - o . 4 N T a8 5 2N
..“ ™ || = =11 5 i
vn# i S e, HES o ) e Yist (3 - J“HN,H L _ L2 O ..b
} ST o
[ N0 i -4 A=t T .M
gu \ o
RV SRR 3 - xR RRNARURRRAL
B . .__, w
s _ Bs -
4 IREASUER RSN _: = 1|_|| _u4/ EEX B,
a- _.MJ_.. 1= N [ 3 L4
ja (12
& n...,_m. 4 _ BE SREAEER -
- m R S| G I A S ._I i -4 - 4= . . L - v.A
; ! ) w
]
o IRARARRARENEE i) ARRRARRERS
@ | ﬁ v
{
[~ w Al T s o I o b i B G S " o
; <z L
- ) e - i -HHH R g
« S 5 % 309 Hos 09 ot 3
- M m ._“...v“H e _ il 8 _ _|
= 2 5§ B BT - T
) & 335 a "
L \M 1 0" L 9 s o~ =] - 4 - S 35 |
ﬂw.. _\.\_.L\.*
L L. o A i I - = = = 14 LF
=1 L B




150

NO. 159-4003

e
A

L

7

=
- ¥,

(e}

LY

J-_ R . L _
1 EE _ L L
RARRRRRANRAGRRRANY ,_w__._.:_._._ L 1_;_ ‘.tL.i L
HiRRRR R
. L it *. - m-‘ls_rg ' iim..u, U “ - ‘:._—I 1 __ _I A - "
i i { t 1 i3
| § SRERRRRY I |
l_' _ M‘.. -.—.. _l ..—.ll = __1J __.mi = q .wn_m..ﬂ..l._i 00 [ YU T L S I -l
] RERR _ . ! 4 SR
Ly ETARCAREAREARERNRAA LY RANE KRR ENT AN 154EE
| _ | “ v | :
- bty It e ===ttt = ol . B e wet e ......-..11 e =
I E B
of k@20 EEAAMANAKSERANLERREES . ERRNRULARNERARMARNNNA 2" s
} 04 Y LoL bt e 1] o8 Cy %
pipiiytell Pl P11 L =
— = !.ll.m!.ltnllv_;!_.at.i i % ;ML ..WJ- B 1 v
{ * b SREN
K81 & 7 48 T 5 3. . --‘J_ | T 5 8 L
111 BT 4 T 3
.\,T m | H - t f .3 i kA w
T 3 (3] , il i 5 1 1 T - i _.nw
y T T 2
2 Ti HHTHT ; T &
i E I ] _ _ 4 w
= ._-nu..u l -t o B T N -] } e TOLEPE .
v
L)

S re——————
]
T
|
i
)|
| :
™
- _
i
- .
1
i
- ——— cn."——-—-_.l-
f
]
\

s OURAOE:,

~ i) T 1] S
N _ i .l_l._l.l.llin_..l.l_.l_ull.__rLl..Tl
I < ozl _ i _ T i
S-S o T RS IR : LI et RARRRER
i Vi3 | 1 By
w 9 i o m_ Pt o /f:
() L= = i | h
T « = : o - = ] m | 1 \ | !
i ! g
L5 oz it s w ]
w "o, i i = t i = gE=
(@] M - ™N™m - _ Tmn 1 E\\\\;
as A H EEERRELY 3 W ARERSL L MR NE T -
H R 09 ; 05 or )3 TR uEe
SRR RN AR RN AR RN AR R AR NN [iiL] CN AL

4

s

ﬁ__ RRRRRARRNRNNANEED:

—0




151

Moy DIDROVALTRAT

.--0... OLOT(esqueixos)

RIZOMES R

—.m.— DELTA EBRE(esqueixos)
— —s—- DELTA EBRE(llavors)

B ] BARCELONA(esqueixos)

19.

184

17+
16+
15-
14-
' 134
12
114

104

J Jul A S le] N mesos



"

23-

20 |
19 .
18 |

17 |

15 |
14
13 |
12 .
L

10 |

152

DIDROVALTRAT

..0.. OLOT (esqueixos)
ARRELS

-l -

DELTA EBRE (esqueixos)

-.s-. DELTA EBRE (llavors)

=t BARCELONA (esqueixos)

¥
]
]
]
i
1
]
]
\
|
]
]
]
]
1
\
\
\
\
]
]
]
|
\
]
\
|
]
1
1
]
1
\
]
]
\
]
]

]
1
]
i
]
\
1
1

"N mesos



(soxianbsa) yNO130HVE — =
(sioae|))3yg3 viizg ——*-

(soxionbsa)3yg3 vi13a — =~

(soxianbsa) 1070 "~ @ -

SIN0Z 1Y

B

-

- —

IVHITVA

ST134YvV

K4

(€

-G




154

SOsoll

sosaw
N 0 S v Inr r N A.u S v Inr r
i i L 1 i 1 [
— l..
- 1o I
'u..i..ls.. .9 . .I-.-Illll.u.\. .\lla.ll...l.' I'o
L i *\\\\\\'
” . -Z'o z'0
A S - . 7/
V4
[y "£'0 €0
"v'0 \. .- -~ '
Le'o \\I S0
R
i 7
90 -9'0
-£'0 L'
-g'0 "8'0
60 6'0
- 0°L 0L
1L 1l
lﬂ-—. uﬂ-—_
(soxionbsa) YNO13HVE =y
£l el
(sione|))3¥a3 vi1aa~—* - SIN0ZIY mw S13¥Y¥V B
wi w

(soxienbsa)zyga viiag "=
(soxjonbsa)Lo10 """ " " .—.<=.—.._<>m”—<



14~

124

11+

10+

BARCELONA

esqueixos

ARRELS

——sk -~ VALTRAT

—-—8.-- ACEVALTRAT

0] I:I mesos

155



mg
/9
25-
24
23+
22-
21+
204
194
18-
17-
16+
154
144 -
13-
124
4

10

BARCELONA et DIDROVALTRAT
esqueixos

— 3%—— VALTRAT
RIZOMES

—-e-— ACEVALTRAT

1560



157

DELTA EBRE ~—#—= DIDROVALTRAT
""g, llavors
g

— 3-— VALTRAT
28- RIZOMES ¥

27+ ——s-- ACEVALTRAT
26~

251
23~

21—
20-
19+
18-
17+
16
154
14-
13-
12

11-
10-

7—

-



194

18-

174

164

15+

13-

124

N4

10+

8~

14

DELTA

llavors

ARRELS

EBRE

e DIDROVALTRAT

— —— VALTRAT

—.—4.— ACEVALTRAT

mesos

158



159

sosauwl

LVHITVAIDV "— %~

LVHLIVA —— -

1VvdLIvAOHAI g ———

SINO0ZIY

—z

B4

Ll
A

€L

b,
Bu

soxianbsa

ER. R

vii3io

sosawl

S13HHV

K4

B

B

-9

~L

~8

~6

01

—il

KA

€1




160

LVY1IVA3OY ~— %~

IVHITVA ——¥——

IVH1IVAOHAQIQ =

sSosaw N (0]
e
\..II...\* - L
2
~T
B
R4
S
"9
L
-8
~6
—-0L
~LL
Tl
/ .lﬂ—
SIWOZ 1Y 6
%

soxjanbsa

1010

sossw

ST734d4v

KA

rE

B4

S

-9

L

-8

~6




9.~ DISCUSSIO DELS RESULTATS

En primer lloc,a partir de les dades experiméntals ob-

tingudes,es pot deduir que Valeriain2 wallichii DC s'ha acli-

matat a les condicions del nostre pofs.

Per l'aspecte i 1l'evolucid del cultiu,s'observa que
les millors condicions ambientals es troben a Barcelona i
a Sant Privat d'En Bas.Al delta de 1'Ebre,per causes diver-
ses,els cultius no s'han desenvolupat de la forma desitjada.
Els principals factors que hi han contribuit sén:

a)els nemdtodes:malgrat que al delta es cultiven també
altres plantes amb predisposicid a ésser atacades pels nema-
todes,com sdn:patata,tomdquet i pastanaga,només el cultiu de

V.wallichii DC ha presentat provlemes importants.

b)la preséncia de Fusarium oxysporum:pardsit dels fei-

xos conductors que ataca la base de la tija.
c)el fet de tallar la part aéria de les plantes:per a
evitar una excessiva transpiracid deguda a les elevades tem-

peratures estivals.,

Quant a les condicions climdtiques,la zona d'Olot és

senmblant a la de l'entorn original de V.wallichii DC a 1'Hi-

malaiajtant és aixi que ambdds llocs presenten vegetacions

similars.

Anb tot,abans d'iniciar un cultiu de V.wallichii DC

s'ha de tenir en compte les segillents premisses:
~fer andlisis del sdl per a determinar si hi ha o no
nemdtodes o fongs.

-si n'hi ha o n'hi havia en cultius de l'any anterior,

161



162

no es fara el nou cultiu.

-no utilitzar,per a fer els nous cultius,esqueixos de
plantes parasitades.

L'extraccid i separacid dels valepotriats per cromato-
grafia en columna segons THIES(116)no ha resultat eficag
per a fer l'andlisi rutindria de mostres ja que precisa
d'una quantitat elevada de drcga.a la vegada que es produei-
xen importants degradacions dels valepotriats durant el pro-
cés d'elucid.

Quant als sistemes d'eluents emprats en cromatografia
en capa fina,s'observa,gracies al revelat amb 2,4-dinitro-
fenilhidracina clorhidrica,que es produeix una millor sepa-
racid dels valepotriats amb tolué:acetat d'etil:etilmetilce-
tona (85:15:5),perqué els altres dos sistemes utiliizats
comporten una superposicid de tagues.

Mitjancant la cromatografia liguida d'alta resolucib
(CLAR) s'ha aconseguit una bona separacid dels valepotriats,
excepte en algunes mostres,en les que el pic corresponent
~al valtrat es superposa amb un altre que no hem pogut iden-
tificar per tal com no hem disposat de suficients patrons.

Com es pot apreciar en els cromatogrames,els isdmers
i homdlegs del didrovaltrat,valtrat i acevaltrat represen-
ten també una fraccid important del conjunt de valepotriats,
sobretot els que es determinen a 256 nm.,és a dir,els corres-
ponents als dos darrers.

Per a la valoracid dels resultats obtinguts,s'ha consi-

derat que les plantes procedents d'esqueixos de V.wallichii

DC plentades 1'any anterior estaven ja en el segon any de
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desenvolupament,mentre gque les plantes procedents de llavors
eren plantes noves.D'aquesta manera,en els cultius del del-
ta de 1'Ebre hi ha plantes d'un any (procedents de llavors)
i plantes de dos anys (procedents d'esqueixos)j;a Olot hi ha
plantes de dos anys (procedents d'esqueixos) i a Barcelona
plantes de tres anys (procedents d'esqueixos,plantats dos
anys abans de la recol.lecid).

En la majoria dels casos,tant en les arrels com en els
rizomes,el valepotriat majoritari és el didrovaltrat,el
qual es troba en quantitat superior en els rizomes,al con-
trari del valtrat i l'acevaltrat.Aixd podria ésser indicatiu
d'un transport de didrovaltrat des de les arrels al rizoma.

Els continguts maxims de didrovaltrat es troben el mes
de Setembre,el més alt el presenten els rizomes de plantes
procedents de llavors del delta de 1l'Ebre (27,28 mg/l100 g.
droga),seguits de les plantes procedents d'esqueixos de Bar-
celona(24,32 mg/100 g. droga).El més baix es troba en arrels
de plantes procedents d'esqueixos del delta de 1'Ebre.

S'observa,també,que els valors d'acevaltfat obtinguts
sén poc significatius,ja que representen una fraccid mini-
ma dels valepotriats,sobretot en els rizomes,els quals pre-
senten una quantitat d'acevaltrat molt petita i practica-
ment sense oscil.lacions.

Els continguts més alts de valtrat i acevaltrat es

troben en arrels de V.wallichii DC de Barcelona.En canvi,

les plantes procedents de llavors del delta de 1'Ebre pre-

senten els més baixos.



En plantes d'un any les evolucions del contingut en
valepotriats,tant en arrels com en rizomes,sbén més o menys
paral.leles;en canvi,en plantes de tres anys,s'observa una
tendéncia que les variacions siguin contrdries,ja que quan
augmenta el didrovaltrat,el valtrat disminueix.

Les plantes procedents d'Olot tenen una quantitat in-
termédia tant en didrovaltrat,com en valtrat i acevaltrat
respecte a les del delta de 1l'Ebre i Barcelonaj;aixd sembla
assenyalar que els valepotriats augmenten amb l'edat de la
planta.

Finalment,s'observa que al mes d'Octubre es produeix
un descens brusc dzl contingut en didrovaltrat en els Tizo-
mes de les plantes dzl delta de 1l'Zbre procedents de lla-
vors,mentre que en les de Barcelona el descens és menor i

nés suau.
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10.~- CONCLUSION

1) S'ha cultivat Valeriana wallichii DC,per primera

vegada,en diverses zones del nostre pals,amb resultats po=-
sitius a Barcelona i 2 Sant Privat d'En Bas (Girona),on es

donen les condicions ambientals més adequades.

2) En el delta de 1l'Ebre,els conreus s'han vist ata-
cats per nombrosos parasits,tant vegetals com animals,entre
els quals s'han identificat alguns fongs imperfectes (Fu-

sarium sp.),nematodes (Meloidogyne i Ditylenchus sp.) i

pugons (Doralis fabae i Myzodes persicae),la disseminacid

dels quals es veu afavorida per la climatologia de la zona.

3) L'andlisi de les mostres recol.lectades sistemati-
cament en els diversos cultius,ha posat en evidéncia que el
contingut en valepotriats es troba,qualitativament i quanti-

tativa,dins dels valors establerts per la bibliografia.

4) D'entre tots els sistemes assajats per obtenir una
bona resolucid dels valepotriats per cromatografia en capa
fina,el més adient na resultat ésser l'integrat per Tolué:
Acetat d'etil:Etilmetilcetona (80:15:5) com a solvent;pla-
ques de Silicagel F254 con a suport;i 2,4-dinitrofenilhidra-

¢ina clorhidrica com a revelador.

5) La técnica de cromatografia liquida en fase inversa,
utilitzant una columna ILichrosorb RP-18 i Metanol:Aigua

(?0=503 com a eluent, i emprant el pentilbenzé com a es-
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tdndard intern,aplicada a 1l'andlisi dels valepotriats,re-
sulta un métode molt sensible i rdpid,que ens demostra que
hi ko diieréncies patents en la composicid qualitativa i
quantitativa entre les arrels i el rizoma d'una mateixa

planta.

6) Els continguts més elevats de Didrovaltrat es pro-

dueixen en els rizomes recol.lectats el mes de Setembre.

7) Les quantitats més grans de Valtrat i d'Acevaltrat,
es troben els mesos d'Octubre i Novembre,respectivament,en

les arrels de plantes del tercer any,procedents de Barcelo-

na.

8) Tant els continguts en Didrovaltrat dcls rizomes,
com els de Valtrat i Acevaltrat en les arrels,augmenten

amb l'edat de la planta.

9) Les elevades temperatures estivals al delta de
1'Zbre i les parasitosis detectades,han incidit més en les
bPlantes multiplicades per esqueixos (segon any) que en les
procedents de llavors (primer any);en aquestes Ultimes,el
contingut en valepotriats no s'ha vist prdcticament afectat

pels factors esmentats.

10) Per 2 obtenir el millor rendiment del cultiu de

T i - i ow & s L) de =
Jaleriana wallichii DC al nostre pais,des del punt de vista

dels seus principis actius,cal fer la recol.lecid de les

arrels i rizomes el Setembre del primer any.
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